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图1 能否找到那个玻璃？低于熔点Tm时，随温度降低的液体焓

或摩尔体积，描述了三个不同玻璃的形成过程。如果晶化避免

了，冷却液体将会得到玻璃(玻璃 1)。缓慢冷速获得更致密玻璃

(玻璃 2)。玻璃转变温度下的等温时效产生均匀致密玻璃(玻璃

3)。分子动力学模拟中典型玻璃、过冷液体和晶体的组态

玻璃态物理的若干方面
(中国科学院物理研究所 闻 平 编译自Ludovic Berthier，Mark D. Ediger. Physics Today，2016，(1)：41)

避免过冷液体晶化的快速冷却是制备玻璃最简单方法。没有晶化，深过冷液体中组成粒子运动会随降温而

迅速减缓。利用这种粘度急剧增加，冷却中的玻璃材料得以加工成型。

许多材料的玻璃化是十分容易

的，每分钟几度的降温足以避免晶

化。简单金属或高对称分子等材料

的玻璃化则不然，有时高达 109 K/s

的冷速仍无法避免晶化。尽管玻璃

化如此不同，玻璃形成过程却是普

适的：随着温度的降低，过冷液体

组成粒子重排所需时间延长，经过

玻璃转变温度Tg后，液体停止流动

从而转变成刚性固体—玻璃。值得

注意的是玻璃中分子重排或流动是

可以发生的，只不过极其缓慢而

已。还有，现有结构探测技术无法

分辨玻璃还是对应的液体，玻璃是

液体的一种延续(图1)。

成分宽泛的玻璃是宏观均质材

料，在光纤至窗户的广阔领域有着

重要应用。宏观均匀性和成分的宽

泛性来源于玻璃的无序局域结构。

基础研究领域，玻璃深受关注。热

力学相变是无法诠释这种典型非平

衡态无序物质的。晶体有着完美有

序结构，对应一个唯一的自由能极

小值；而玻璃则是众多可能且等价

的无序态中任意一种，有着不完善

的无序结构，对应众多自由能极小

值当中的任意一个。

如何制造好玻璃？

好的玻璃一般指是具有中等硬

度、好的抗冲击性、高温稳定性或

者一些其他理想性能的玻璃。优化

玻璃性有两种常用方法。一是改变

成分。变化金属

玻璃成分就是一

个重要研究方

向。二是调控制

备路径。不同的

制备流程能获得

性能迥异的同组

元玻璃。就像烹

饪：相同食材，

不同厨师，食物

味道悬殊。智能

手机上性能优越

的面板玻璃就是

通过成分筛选和

制备流程调控获

得的。

物理时效促

使玻璃致密 (图

1)，能有效改善

其强度和热稳定性。不过，热力学

驱动下，这一过程严重制约于局域

结构重排动力学，所需时间呈指数

递增。近期，研究人员采用物理气

相沉积法制备出了高致密玻璃。这

是因为自由表面处的迁移速率是内

部的109倍，低于Tg点表面分子仍可

以快速趋向深过冷液态。比传统玻

璃致密1.5%，这种超稳定玻璃有着

极高的动力学稳定性和其他异常性

能。加热时，其固—液转变是一个

剧烈过程。这一行为不同于通常所

见玻璃的固—液转变，而更类似于

晶体的熔化。

一种真实状态？

鉴于玻璃是冻结的深过冷液

体，那么没有晶化，无限低冷速下

液体的最终状态会是什么？液体—

玻璃转变能否对应平衡态相转变？

这些疑问涉及到了统计物理最基本

问题，历经多年研究和一系列的进

展，仍没有满意答案。例如，依据

郎道相变理论，应该存在一个有

序参量能够描述液—玻璃转变，不

管它是一级还是二级相变。然

而，结构上玻璃异常相似于液体

(图 1)，有序参量的选取是异常困

难的。

理论研究上，类似于铁磁转变

中居里—魏斯定律或者液—汽转变

中范德瓦尔斯理论，忽略了涨落，

人们通常采用平均场理论对玻璃转

变问题进行了研究。数学上，在维

度 d趋向无穷大极限条件下平均场

近似是精确的。由此，人们能够确
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图2 不同尺度上的玻璃态物理。在很多方面液体和大尺度粒

子体系是相似的 (a)类似于图1中液体的高浓度微米胶体颗粒

堆积体系；(b)具有玻璃态性质的高粘度活性细胞液滴；(c)能

长时间保持一定形状的蚁窝，相近于非晶固体

立液态和玻璃态之间存在平衡态相

变，从而能详尽诠释液体—玻璃转

变的相变本质。这一结果与过去至

少25年的无序材料中相变理论是一

脉相承的。具体的是，为了区分玻

璃态和液体，替代密度，科学家们

构建了一个重叠函数Q。不同的Q

值能够描述同温度下不同状态下分

子位置相似度。平均场极限条件

下，迭代计算可获取自由能 V(Q)。

该函数存在两个极值，分别对应液

态和玻璃态。研究表明，存在一个

非 0 温度，此温度下两极值相等。

该温度称为Kauzmann温度，TK。该

温度处发生的玻璃转变为理想玻璃

转变。它是不连续的，对应一级相

变。高于TK ，存在一个非 0的构型

熵 Sconf。该熵对应稳定液体和非平

衡态玻璃间的自由能差，能够描述

结构弛豫。趋向TK，Sconf将消失。理

想玻璃转变思想可以追溯至70年前

W.Kauzmann以及G.Adam 和 J.Gibbs

相关工作。

依据一级相变，能够对分子重

排的动力学行为进行解释。TK点以

上，由局域非稳定的玻璃态向液态

的弛豫热力学驱动力对应 Sconf。根

据经典形核理论，弛豫时间将随

1/kBTSconf 指数增长。从高温趋近

TK，Sconf趋向 0，从而弛豫时间将发

散。低于 TK 点，

玻璃态的弛豫时

间为无穷。温度

降低而弛豫慢化

是因为能够可能

获 取 组 态 减 少

了，并且组态之

间的动力学路径

变得更为复杂和

更加集体化了。

液体的热力学特

征和分子慢运动

的关联性仍是一个重要问题，存在

很大争议。

有缺陷吗？

就缺陷而言，只有少量，才有

意义。玻璃缺陷概念容易被驳斥，

因为其涉及到的所有结构都是不完

美的。令人惊异的是，近来有关研

究声称玻璃中存在少量缺陷，而且

这类缺陷有着重要的作用。

研究发现形变的玻璃会出现局

域不可逆重排区(切变区)。尽管仅

仅出现在形变事件发生后，这类切

变区非常类似缺陷的，并能通过

计算机模拟或实验进行观测和解

析。现有研究结果表明玻璃形变

首先产生于少量的切变区。形变增

加将促发切变区自组织演化成切变

带。切变带汇聚了所有形变，最终

导致大尺度断裂。作为分子尺度上

的一个概念，切变区本源以及预测

其行为已成为现在一个重要研究

目标。

近期，研究人员尝试将切变区

与低频振动区域联系起来。玻璃存

在的低频振动模式是不同于多晶体

的，通常人为认定该模式只涉及少

量组成粒子。现在仍无法从结构上

对低频振动区进行辨识，从而确定

低频振动区就是切变区。一般人为

假定低频振动区就是切变区，且对

应疏松堆垛区域。实验和模拟结果

暗示，分子的运动在略高于Tg时是

不均匀的，具有高度间歇性。换言

之，玻璃的一些区域是可动的，而

其他部分不可以；运动状态之间存

在长时间不动状态。将易动区域与

切变区关联是有风险的，是一个重

要研究热点。

其他科学中的玻璃态物理

玻璃态物理存在并广泛应用于

众多领域。胶体玻璃(图2)就是玻璃

转变研究的重要体系，是简单计算

模拟和玻璃实验研究间的重要纽

带。调节胶体颗粒间的作用能够合

成一系列玻璃态模型体系，特别是

能够模拟倍受关注的真实玻璃体

系，实现组成粒子尺度上可视化研

究，从而深入认知相关真实玻璃。

许多生物体系(图2)很容易出现高密

度堆积，类似玻璃转变现象常常存

在。现在，研究和理解拥挤细胞

环境中致密组织的力学性能或者蛋

白质扩散等问题时，玻璃态物理相

关理念无处不在。毋庸置疑，人群

和动物群体也有可能出现玻璃转

变：当密度足够大时，流动性就会

停滞。高峰期地铁内的移动是多么

困难！

玻璃转变同样会出现在深奥

的计算科学当中。优化运算时，

一旦限制数目过多，计算机就会

丢失许多非完美的好结果。依据

玻璃科学处理复杂自由能形貌方

法，设计的运算程序能很好解决

相关问题。诸如此类的方法已广

泛应用到图像压缩和纠错代码等

领域。

丰富的玻璃态物理有着广泛应

用。沿着玻璃的新应用，实验和理

论会进一步拓展，玻璃态本质全面

认知必将到来。
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