Seje vasker og glasovergangen
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Enhver veske kan danne en glas, hvis den kples sd hurtigt at krystallisation undgds. Et blandt mange
fascinerende treek ved glasdannende veesker er, at kemisk set helt forskellige veesker har en reekke feelles
karakteristika nar de bliver meget sejtflydende. Der er dog stadig mange forhold ved glasdannende veesker
som ikke er velforstaede. I denne artikel beskrives disse problemer ncermere.
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Figur 1. Computer-simulering af et molekyles bevagelse i en sej vaske [2]. Molekylet forbliver relativt lokaliseret i lang tid
og bevager sig sa til en ny position, hvor det igen lokaliseres og vibrerer. I laboratoriet er vaskerne ca. en milliard gange mere
sejtflydende end i denne simulering og lokaliseringen endnu mere udpraeget.

Indledning

Fysikeren P.W. Anderson omtalte i 1995 problemet
med at forstd glas saledes, “The deepest and most
interesting unsolved problem in solid-state physics is
probably the theory of the nature of glass and the glass
transition”. Dette citat afspejler efter vores opfattelse
stadig situationen — for sa vidt som at problemet ikke i
dag anses for mere “lgst” end for 10 ar siden.

Glas er det fogrste kunstige materiale mennesket
udviklede. De @ldste eksempler pa glasur stammer fra
ZEgypten og er dateret til mere end 10.000 ar fgr vor
tidsregning. Det &ldste eksempel pa rent glas er en stgbt
amulet fra omkring 7.000 ar fgr Kr. [1].

Almindeligt glas er et ikke-krystallinsk netverk af
silicium-oxygen kovalente bindinger iblandet forskel-
lige metal-ioner (natrium, kalium, calcium, etc). Disse
traditionelle oxid-glasser er dog kun ét af mange ek-
sempler pa glasser. I dag star ordet glas for et ikke-
krystallinsk fast stof fremstillet ved kontinuert kgling
af en vaske indtil den stgrkner. Enhver vaske kan
danne en glas, hvis den kgles s hurtigt at krystallisation
undgas.

Forskning i seje vaesker og glasovergangen er en
omfattende og tvervidenskabelig disciplin, der foruden
fysik involverer fag som kemi, materialevidenskab og
polymervidenskab — med vigtige anvendelser inden for
biologi og geologi. Glasforskning har fgrst inden for
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de seneste 15 ar for alvor feenget fysikerne. Interessen
for spin-glasser og for amorfe (uordnede) halvledere
i 1980’erne var utvivlsomt en katalysator. Nar nu
sd mange feenomener udviste glasagtig opfgrsel med
lange relaxationstider, hvorfor sa ikke studere “the real
thing”: Seje vesker og glasovergangen?

Glasovergangen

Glasovergangen sker nar veaskens viskositet ved
afkgling bliver sa hgj at atomare bevagelser i prak-
sis stopper pa den eksperimentelle tidsskala. Det
fascinerende ved dette faznomen er at kemisk set helt
forskellige vasker har en rekke felles karakteristika
nar de bliver meget sejtflydende.

Ved typiske kglerater (Kelvin/minut) sker glasover-
gangen nar viskositeten er ca. 15 stgrrelsesordner stgrre
end for almindeligt vand. S& det er naturligt at for-
vente, at seje vaskers fysik adskiller sig afggrende fra
fysikken af “almindelige” vasker. Dette er da ogsa
for leengst bekreftet af en raekke eksperimenter og —
senest — ved omfattende computer-simuleringer. Man
ser dér at molekylerne nasten ikke flytter sig, men blot
vibrerer (som forventet nar temperaturen ikke er nul).
Kun meget sjeldent sker der noget: Ved en séakaldt
“flow event” omlejres molekylerne pludselig til ny
ligevaegtspositioner, hvorfra de vibrerer frem og tilbage
mange gange fgr en ny flow event finder sted, osv. (se
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figur 1). Efter vores mening er en sej veske faktisk mere
at betragte som et fast stof, der flyder meget langsomt,
end som en “s@dvanlig vaeeske” som vand eller alkohol.

Ved et fgrste blik ligner glasovergangen en anden
ordens faseovergang i Ehrenfests betydning med kon-
tinuitet af entropien og den fri energi, men diskonti-
nuitet af deres afledede. Men glasovergangen er ikke
nogen faseovergang. Den er kontinuert, og overgangs-
temperaturen athaenger lidt af kglehastigheden: Jo lang-
sommere man kgler ned, desto lavere er temperatu-
ren hvor glasovergangen finder sted. Dette skyldes
at glasovergangen er et kinetisk fenomen. Dette blev
allerede understeget i Kauzmann’s klassiske artikel fra
1948 [3], der markerer starten pa moderne glasviden-
skab i den engelsksprogede litteratur!.

For at forsta glasovergangen er det nyttigt at referere
til Maxwells model for viskoelasticitet, som er den
simpleste model for et system, som flyder som en
vaske over lange tider, men opfgrer sig elastisk pa en
kort tidsskala. Hvis viskositeten betegnes med # og
det sékaldte kort-tids shear modul med G ,, forudsiger
Maxwell modellen at den karakteristiske “relaxations-
tid”, som adskiller kort- og langtidsopf@rslen, er givet
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Ved typiske kglehastigheder har vaesken en viskositet
pd omkring 10'?> Pa-s ved glasovergangen. Da kort-
tids shear modulet generelt ligger mellem 10° og 10'°
Pa, er Maxwells relaxationstid 100-1000 sekunder ved
glasovergangen. Glasovergangen finder derfor sted nar
relaxationstiden er sammenlignelig med kgleraten (eller
mere pracist: nar 1/t er af samme stgrrelsesorden som
dInT /dt). Defineres glastemperaturen 7, som temper-
aturen hvor vaskens viskositet er 10'? Pa-s, gelder at
glasovergangen ved s@dvanlige kglehastigheder finder
sted taet pa 7.

Figur 2. Asymmetrisk dobbelt potentialbrgnd som et mod-
elsystem for den molekylere potentielle energi som funk-
tion af koordinaterne. Selv dette simple system udviser en
glasovergang nar det kgles med jeevn hastighed: Pa et eller
andet tidspunkt “fryser” systemet enten i det ene eller det
andet minimum, hvilket ytrer sig ved at varmefylden falder.

En simpel model for glasovergangen er den asym-
metriske dobbeltpotentialbrgnd vist pa figur 2. Pa en
tidsskala meget kortere end den tid det typisk tager
at hoppe fra det ene minimum til det andet (relax-
ationstiden) vil systemet enten befinde sig omkring det
ene eller det andet minimum. Derfor er varmefylden
pa denne tidskala stort set den samme som for et
klassisk harmonisk system (kp/2 i én dimension). Pa
den lange tidsskala kommer der yderligere bidraget til
varmefylden fra “hop” mellem de to minima. Derfor ma
varmefylden vare afth@ngig af frekvensen ved en peri-
odisk temperaturvariation, sa den ved lave frekvenser er
stgrre end ved hgje frekvenser. Denne effekt blev fgrst
observeret i 1985 ved to uafthaengige arbejder, det ene
udfert af Tage Christensen i forbindelse med hans KU-
speciale udfgrt pa RUC [4].

Relaxationstiden af den asymmetriske dobbeltpo-
tentialbrgnd er givet ved en invers Boltzmann-faktor og
stiger derfor enormt nar temperaturen senkes. Males
varmefylden pa dette system under kontinuert afkgling,
vil man pa et tidspunkt observere et ret skarpt fald. Det
sker nar systemet ikke mere har tid nok til at hoppe
mellem de to minima. Dette er glasovergangen, som
finder sted nar den indre relaxationstid bliver meget
lengere end kgletiden. For rigtige seje vasker ses da
ogsa altid et fald i varmekapaciteten ved glasovergan-
gen. Tilsvarende fald ses ogsa fx i kompressibiliteten
og den termiske udvidelseskoefficient.

Der er to konklusioner at drage fra ovenstaende.
Dels er glasovergangen et rent kinetisk fenomen, noget
der altid vil finde sted for et system som ikke har tid
til at komme rigtigt i ligevaegt. Dels har glasovergangen
klare “signaler” i egenskaberne af vaesken fgr den falder
ud af ligevaegt. 1 konsekvens heraf er vores forskning
i hgj grad fokuseret pa at forstd egenskaberne af de
seje vasker i ligevaegt, ud fra betragtningen at dette
burde vaere den simpleste angrebsvinkel pa problemet
at forsta glasser og glasovergangen.

Eksempler pa gode glasdannere

Med betegnelsen en “god glasdanner” mener man en
vaeske som har svert ved at krystallisere og derfor er
nem at underafkgle. Dem er der mange af, og man har
nu fundet eksempler pa gode glasdannere med alle typer
kemiske bindinger:

1. Metalliske glasser blev fgrst fremstillet i 1960.
I mange ar kunne de kun fremstilles ved sakaldt
“splat cooling”, med kglerater af stgrrelsesorden
10° K/s. Men i Igbet af 1990’erne lykkedes det
at udvikle legeringer som danner glasser selv ved
kglerater af stgrrelsesordenen K/min. Dette er de
sakaldte “bulk metallic glasses”.

L Allerede i 1920’erne havde tyske forskere som Simon og Tammann gjort betydningsfulde bidrag til glasforskingen, fx ved at pavise
fenomenets universalitet. I gvrigt anses samarbejdet mellem tysk glasindustri og universiteterne — etableret allerede inden ar 1900 — som et af
de fgrste eksempler pa vellykket (regeringsunderstgttet) universitets-industri samarbejde.
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. For polymerer har glasovergangen vearet kendt

og studeret i rigtig mange ar. Selve begrebet
“glasovergangen” refererer dog her ikke til den
sedvanlige vaeske-glas stgrkningsproces, men til
overgangen fra den sakaldte gummifase til glas-
fasen. Selvom den molekylare struktur fryses
ligesom for den s@dvanlige glasovergang, er der
i stigende grad enighed om at glasovergangen for
polymerer har sine egne, s@rlige karakteristika.

. De klassiske glasdannere er som som navnt

oxidglasserne (silikater, borater, osv), som in-
volverer de sterke kovalente bindinger. Disse
glasser bestar generelt af en sakaldt “network
former” med en eller flere ioner i rollen som “net-
work modifier”, som lokalt bryder det kovalente
netverks tredimensionale struktur.

Der er en razkke gode glasdannere hvor ion-
bindindinger dominerer, fx smeltet kalium-
natrium nitrat. For relativt nyligt er det lykkedes
at lave sakaldte “room temperature ionic liquids”
som ofte er gode glasdannere.

. Vasker med hydrogenbindinger som fx glyce-

rin er ofte glimrende glasdannere (og tit meget
vanskelige at krystallisere overhovedet). Vand er
en interessant undtagelse, der kun danner glas
ved ekstremt hgje kglerater.

. Endelig er der vasker holdt sammen af rene van

der Waals kreefter, som fx toluen eller ortho-
terphenyl, der ofte ogsa er glimrende glasdan-
nere.
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Universelle traek ved seje vaesker taet pa
glasovergangen

Adskillige trek er felles for alle ekstremt seje
vasker [5]. Et sliende treek er viskositetens tempe-
raturafthengighed. Simple modeller ville forudsige en
sakaldt Arrhenius temperaturafthengighed, proportio-
nalt med exp(AE/kpT), men nasten alle seje vasker
har en meget steerkere stigning i viskositeten end dette
udtryk forudsiger. Et plot af logaritmen til viskositeten
versus invers temperatur giver derfor krumme linier
som vist pa figur 3.

Et andet universelt treek ved seje vaskers fysik er at
lineer-respons funktioner altid er ikke-eksponentielle.
Eksempler er dielektrisk relaxation (der maler dipol-
ers rotation), shear and bulk moduli (der madler de
mekaniske egenskaber af vasken) og varmefylde. Alle
disse stgrrelser bliver frekvens-afh@®ngige i seje vasker,
og de bliver det ved meget lavere frekvenser end man
ser det i andre dele af faststoffysikken (er vaskens
relaxationstid fx 1 s, sd er responsfunktionerne typisk
sterkt frekvens-athengige ved 1 Hz).
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Figur 3. Austen Angell’s oprindelige sakaldte “fragilitets”
plot (denne betegnelse referer til vaskens ikke-Arrhenius
karakter, ikke til den velkendte skgrhed af glas) [6]. Dia-
gonalen svarer til en Arrhenius temperaturathengighed af
viskositeten. Temperaturerne er alle normaliserende ved
skalering med glastemperaturen. Den indskudte figur viser
faldet i varmefylde ved glasovergangen.

Figur 4. (a) Det dielektrisk relaxationstab for trifenyl-fosfit
ved 204, 206 og 208 K [7]; (b) de samme data skaleret til
sammenfald. Ved hgje frekvenser — dog fgr beta processen
kommer ind — ses en o~ /2 opfgrsel, som muligvis er
universel. I reglen er billedet dog mere mudret end her, idet
beta-processer ofte blander med hovedrelaxationen (alfa-
processen).
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Ovenstaende figur viser det sakaldte dielektriske tab
malt pa trifenyl-fosfit ved de tre temperaturer 204, 206
og 208 K. Maksimum tabet finder sted ved en frekvens
der formindskes med en faktor 100 alene ved 4 graders
nedkgling fra 208 K. Det interessante er, at formen af
kurven er uzndret (nar den hgjfrekvente ekstra “beta”
proces ignoreres), hvilket ses i (b) hvor kurverne er
skaleret til sammenfald. Dette kaldes “time-temperature
superposition.” Haldningen ved hgje frekvenser er
meget tet pa —1/2. RUCs glasgruppe har fremsat den
hypotese at denne opfgrsel er universel [7], men at det
hidtil er blevet overset fordi de sakaldte betaprocesser
ofte ligger ved meget lavere frekvenser end hidtil for-
modet og forplumrer billedet.

Afrunding

Siden P. W. Anderson i 1995 i Science skrev som citeret
i starten af denne artikel, er der ikke sket de store gen-
nembrud inden for forskningsomréadet. Der er fx stadig
ikke enighed om hvad der forarsager afvigelserne fra
Arrhenius opfgrsel vist i figur 3. Dette er et af de store
ulgste problemer. Et andet er at forklare relaxations-
funktionernes frekvensathengighed. Begge problemer
arbejder vi pa at lgse i RUCs glasgruppe, der med en
stgrre bevilling fra Danmarks Grundforskningsfond nu
har faet et keempe skub fremad. Vi har nogle idéer der
gar pa tvars af de geengse opfattelser [8,9], men det ma
vi fortelle om en anden god gang...

Les mere pa “Glas og tid” hjemmesiden
http://glass.ruc.dk.
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