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JAGTEN PA
SKRUMPEFRIT
GLAS

De fleste glastyper flyder ved stuetemperatur sa langsomt, at glasset i praksis er
uforanderligt. Men nar man opvarmer glas - fx i forbindelse med produktion af
skeerme til mobiltelefoner - er bittesma volumenaendringer i glasskeermene et reelt
problem. Med det rette kemiske design af glasset, kan det problem formentligt Igses.

middelalderens Europa blev

der bygget store katedraler

og kirker. Mange af disse

er smukt udsmykket med
glasmalerier, hvori sma stykker af
farvet glas er samlet i en starre
mosaik.

Disse glasmalerier er arsag til en
udbredt, men forkert, opfattelse af,
hvordan glas opfarer sig. Glasset

i glasmalerierne er typisk tykkere

i bunden end i toppen, hvilket

har ledt til den misforstaelse, at
tyngdekraften over flere hundrede
ar har faet glasset til langsomt at
flyde fra top mod bund. Glas kan
sagtens flyde ved stuetemperatur,
men det sker for de fleste glastyper
sa langsomt, at glasset i katedra-
lerne skulle veere mange milliarder
ar gammelt for at forklare den
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tykkere bund. Det flyder nemlig
kun med cirka 1 nanometer per
milliard ar.

Skrumpende glas pavirker
vores skeerme

Selvom glasset ikke flyder tilstraek-
keligt ved stuetemperatur til, at vi
kan observere det, kan lignende
processer give problemer for produ-
center af hgjteknologisk glas. Glas




<« Glasmaleri fra Notre Dame i Paris,
Frankrig. Katedralen stod faerdigbygget
i ar 1345 e.Kr. Foto: Colourbox

Volumen-temperatur-diagram

S,

er som materiale og tilstandsform
defineret ved ikke at veere i termo-
dynamisk ligevaegt. Derfor sker der
kontinuert en reduktion i glassets
volumen for at reducere dets ener-
giniveau. Det sker ved, at atomerne
i glasset konstant flytter sig i forhold
til hinanden for at opna en mere
energimaessig favorabel struktur,
hvilket leder til bittesma redukti-
oner i glassets volumen. Denne
sakaldte volumenrelaksation har sa
stor en energibarriere ved stuetem-
peratur for de fleste glasmaterialer,
at det ikke er muligt at observere i
lgbet af et menneskes levetid. Hvis
temperaturen gges, vil den ggede
tilgeengelige energi gare det nem-
mere at krydse energibarrieren. Det
farer til en foragelse af hastighe-
den, hvormed volumenrelaksation
sker. Denne volumenrelaksation
ved forhgjet temperatur giver store
udfordringer for producenter af for
eksempel skaerme til fijernsyn, tab-
lets og mobiltelefoner.

Nar man under produktionen
seetter elektronik pa glasset, er
det ngdvendigt at opvarme det, og
det kan lede til sma eandringer i
glassets volumen. Denne volumen-
relaksation under produktionen
kan forvraenge billedet og forringe
billedkvaliteten.

| takt med, at oplgsningen af
dagligdagens skeerme forgges,

og starrelsen af hver enkelt pixel
formindskes, bliver tolerancen

for volumenrelaksation under
pasaetningen af elektronik mindre
og mindre. Glaskemikere forsgger
at Igse dette problem ved at forsta

Volumen ——

Temperatur ——

Figuren viser et sakaldt volumen-temperatur-diagram, der beskriver,
hvordan en smeltes volumen afhaenger af den termiske historie. Nar en
smelte nedkgles vil den normalt krystallisere (lilla linje), og volumenet
af materialet vil falde brat. Hvis smelten kan nedkgles, uden at den
krystalliserer, bliver den til en sakaldt underafkglet smelte. Under ned-
kglingen vil smeltens volumen gradvist eendre sig, sa den er karakteri-
stisk for temperaturen. Samtidig sker der en stigning i smeltens viskosi-
tet, der gradvist gar det mere besveerligt for volumenet at tilpasse sig
temperaturen under nedkgling. Ved en given temperatur, der afhaenger
af smeltens kemiske sammenszetning, vil viskositeten blive sa hgj, at
volumenet ikke kan tilpasse sig temperaturen hurtigt nok og derfor
ikke laengere er repraesentativ for temperaturen. Til sidst er materi-
alet sa tyktflydende, at strukturen ikke leengere aendrer sig. Denne
overgang kaldes glasovergangen. Afhaengig af hvor hurtigt nedkglingen
sker, har smelten forskellig tid til at tilpasse dens volumen til tempera-
turen, og derfor vil to forskellige nedkalingshastigheder resultere i glas
med to forskellige volumener (rgd og bla linje).

Viskositet

Viskositet er et mal for den indre gnidningsmodstand i en veeske. Eller
sagt med andre ord: hvor tyktflydende en vaeske er. En tyndtflydende
veeske som vand er et eksempel pa en vaeske med lav viskositet, imens

honning er et eksempel pa en veeske med hgjere viskositet. Formelt er
viskositet (1, i enheden Pa s) defineret som forholdet mellem en pafert
forskydningsspaending (o, i enheden Pa) og den observerede forskyd-
ningsrate (y, i enheden s?), det vil sigen=c/y.

sammenhangen imellem glassets
volumenrelaksation, den kemiske
sammenszaetning og de malbare
fysiske egenskaber.

Fra smelte til glas

For at forsta drivkraften bag volu-
menrelaksation under opvarmning
ma man forstd, hvordan glassets
volumen afheenger af produkti-
onsmetoden. Hertil kan man med

fordel tage udgangspunkt i et
volumen-temperatur-diagram, der
beskriver materialets volumen som
funktion af temperatur (se boks).
Produktion af glas starter oftest
med en smelte, det vil sige en vee-
ske. | veesketilstanden er energien
meget hgjere end energibarrieren
mod volumenrelaksation, og ener-
gien er derfor tilstreekkelig hgj til, at
den atomare struktur kan aendres
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En smeltes fragilitet
kan bestemmes ved
hjeelp af et sakaldt
differentielt scan-
ningskalorimeter,
som ph.d.-studerende
Tobias Bechgaard

her er i feerd med at
benytte. Foto: Camilla
Kristensen.

gjeblikkeligt. Nar temperaturen

eendres en smule, kan smeltens
atomare struktur derfor tilpasse
sig den nye energitilstand meget

Hvad bestar glas af?

Glas kan som en tilstandsform produceres af forskellige materialer,
herunder bade organiske og uorganiske stoffer. Det, man typisk forbin-
der med glas, og som vi kender fra vores dagligdag, er sakaldte uor-
ganiske oxidglas. De bestar som regel hovedsageligt af siliciumdioxid
(sand, Si0,), hvori der er blandet for eksempel natriumoxid (Na,0) og
calciumoxid (CaO) for at modificere glassets egenskaber. Siliciumdi-
oxids rolle i glasset er at veere en sakaldt netvaerksdanner, det vil sige
der dannes et tredimensionelt netveerk af silicium-tetraeder. Natrium-
og calciumoxid er sakaldte modificerende elementer, hvis formal er at
bryde Si-O-Si bindinger, hvilket for eksempel seenker viskositeten.

Den kemiske sammenseetning af skeermglas, som vi kender fra vores
mobiltelefoner, er mere kompliceret og kan besta af mere end 10
forskellige oxider. | skeermglas er blandt andet aluminiumsoxid (Al,O,)
en vigtigt komponent for at opna de gnskede egenskaber.

hurtigt. Nar smelten nedkgles fra re og blive til et fast krystallinsk
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hgj temperatur, formindskes volu-
menet derfor i takt med nedkglin-
gen. En smelte, der kgles til under
smeltepunktet, vil ofte krystallise-

stof. Nogle smelter med en seerlig
kemisk sammenseetning kan dog
kgles til under smeltepunktet uden
at krystallisering finder sted. En
smelte i denne tilstand kaldes en
underafkglet smelte. Eftersom

en underafkglet smelte stadig er
flydende, og temperaturen stadig er
hgj, kan smeltens struktur og volu-
men stadig tilpasse sig temperatu-
ren hurtigt. Imidlertid vil smelten
begynde at blive mere tyktflydende
ved nedkgling, man siger at dens
viskositet stiger (se boks). Som
folge af den hgjere viskositet ved
lavere temperatur formindskes den
molekyleere mobilitet, og smeltens
volumen kan ved en given visko-
sitet og temperatur ikke leengere
tilpasse sig temperaturen tilstreek-
kelig hurtigt. Det forarsager, at
systemet kommer ud af ligevaegt,
og i takt med, at temperaturen
saenkes yderligere, bliver smelten
gradvist mere tyktflydende, indtil
den bliver helt fast. En smelte, der
er blevet fast uden at krystallisere,
er et glas.

Glassets volumen afhaenger
af dets termiske historie

Det seerlige ved glas er, at det har
lignende struktur som en veeske
pa atomart plan, men ikke har vae-
skens egenskab til at kunne tilpas-
se sig formen pa den beholder, den
opbevares i. | stedet opfarer glas
sig som et fast stof, der er defineret
ved at have en fast form, nar det
ikke pavirkes af en ekstern kraft.
Overgangen imellem en smelte,
der har fuld atomar mobilitet, og
den helt “frosne”, faste glas kaldes
glasovergangen og er en signatur
for alle glasmaterialer. Afhaengigt
af hvor hurtigt smelten afkgles,

har den forskellig tid til at tilpasse
sit volumen til temperaturen. Det
betyder, at glassets volumen ved
stuetemperatur afhaenger af, hvor
hurtigt glasset er blevet kglet. Man
siger, at volumen er afheengig af
glassets termiske historie. Selvom
glasset er “frosset” fast, kan struk-
turen pa atomniveau stadig eendre
sig, da glasset ikke er i termodyna-
misk ligeveegt. Disse mikroskopiske
andringer i struktur kan ske ved
temperaturer, hvor glasset ellers



Diagrammet viser en smeltes ligeveegts-
viskositet ved forskellige temperaturer.
Det ses, at for en steerk smelte (gren lin-
je) pavirkes viskositeten ikke sa meget
af temperaturen omkring glasovergan-
gen. For den fragile smelte (rad linje) er
andringen i viskositet med temperatur
stor og for den meget fragile smelte (bla
linje) er eendringen meget stor. Glas-
overgangstemperaturen er her defineret
som temperaturen, hvor viskositet er lig
10'? Pa s. De tre smelter er her sat til at
have samme glasovergangstemperatur.

synes fast og kan lede til sma re-
duktioner i glassets volumen. @ges
temperaturen, sker eendringerne i
volumen hurtigere, hvilket er arsa-
gen til, at volumenrelaksation bliver
et problem for skeermproducenter.

Hvordan kan vi kontrollere
volumenrelaksationen?

For at der kan ske en observerbar
relaksation af glassets volumen,
skal to betingelser veere opfyldt. For
det farste skal der veere en energi-
maessig fordel ved relaksationen.
Glassets struktur skal altsa eendre
sig saledes, at det samlet har et
lavere energiniveau efter relaksa-
tionen.

For det andet skal relaksationen i
volumen ske tilstraekkelig hurtigt.

| udgangspunktet findes der to
forskellige tilgange til at kontrolle-
re graden af volumenrelaksation.
Man kan enten designe glassets
kemiske sammensaetning saledes,
at den energimaessige fordel ved re-
laksationen er meget lav og dermed
forhindre den farste betingelse for,
at relaksationen kan ske. Alternativt
kan man sikre, at energibarrieren
mod volumenrelaksation er sa

stor, at relaksationen sker meget
langsomt og dermed forhindre den
anden betingelse for relaksation.

Empiriske undersggelser har vist
en korrelation imellem, hvordan

1 Glasovérgang

Viskositet log (1)

Meget fragil

700 800

900 1000 1100

Temperatur (K)

glassets volumen relakserer og
smeltens sakaldte fragilitet. Fragili-
tet beskriver hastigheden, hvormed
smeltens viskositet eendrer sig med
aendringer i temperatur i tempera-
turomradet omkring glasovergan-
gen.

En smelte betegnes fragil, nar en
lille @endring i temperaturen resulte-
rer i en stor eendring i viskositeten,
imens en smelte betegnes steerk,
hvis en tilsvarende aendring i tem-
peraturen kun giver en lille visko-
sitetseendring. En fragil smelte er
kendetegnet ved at have en meget
stor energibarriere mod relaksati-
on, hvorimod en steerk smelte er
kendetegnet ved at have en energi-
maessig favorabel struktur, der ikke
tillader megen relaksation, fordi
strukturens energiniveau i forvejen
er meget lavt.

Et spgrgsmal om den rette kemi
Det er altsa muligt at manipulere
volumenrelaksationen ved hjeelp af
smeltens fragilitet, der er kontrolle-
ret af smeltens kemiske sammen-
seetning (se boks).

Ved at designe kemien i smelten sa-
ledes, at den bliver steerk, kan den
energimaessige fordel (drivkraft)
ved volumenrelaksation formind-
skes eller elimineres. Ifglge nogle
forskere er det muligt ved hjeelp

af yderst ngjagtigt design af den
kemiske sammensaetning at frem-

stille et glas, der slet ikke relakserer
under opvarmning. Det gares ved
at optimere antallet af bindinger i
glasstrukturen. Desveerre er den
kemiske sammensaetning af de
glaskompositioner med lav energi-
maessig fordel ved relaksation, som
vi i dag kender, ikke anvendelige for
industrielle glasproducenter. Derfor
arbejder vi ved Aalborg Universitet
pa at designe industrielt relevante
glas, der udviser lav relaksation.
Det gar vi ved at kombinere com-
putersimuleringer af glasstrukturer
pa udvalgte sammensaetninger og
eksperimentelle malinger af for
eksempel fragilitet og volumenre-
laksation.

| stedet for at opna en energimaes-
sig favorabel glasstruktur kan volu-
menrelaksationen ogsa forhindres
ved at lave glas med sa hgje energi-
barrierer mod relaksationen, at den
ikke kan ske. Ved at designe den
kemiske sammensaetning saledes,
at fragiliteten er meget hgj, vil der
givet veere en stor energimaessige
fordel ved volumenrelaksation. Men
fordi aktiveringsenergien for volu-
menrelaksation samtidig er meget
hgj, betyder det, at den energj, der
skal veere til stede, er sa hgj, at vo-
lumenrelaksationen ikke kan forega
ved de bearbejdningstemperatu-
rer, skeermene behandles ved, nar
elektronikken skal seettes fast. Det
bevirker, at der i praksis ikke sker i
relaksation i glassets volumen. m
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