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专辑: 非晶物理研究进展

超稳定玻璃

于海滨† 杨群

(华中科技大学, 武汉国家脉冲强磁场中心, 武汉 430074)

( 2017年 5月 4日收到; 2017年 6月 3日收到修改稿 )

非晶态物质处于热力学非平衡状态, 稳定性是非晶态材料应用的重要瓶颈, 也是理论研究的关键问题.
最近人们开发出相当于普通金属玻璃退火上百万年的 “超稳定玻璃”, 为研究非晶态材料的稳定性和非晶态物
质的本质提供了新契机. 本文简要介绍超稳定玻璃的特点、形成机理以及其对非晶态物理学基本问题提供的
新见解和新思路.

关键词: 超稳定玻璃, 理想玻璃, 金属玻璃, 琥珀
PACS: 61.43.Fs DOI: 10.7498/aps.66.176108

1 引 言

非晶体是一类不具有平移对称性的固态物质,
它们在结构上很大程度地保留了液体的特征 [1]. 目
前, 固体物理学还不能将非晶态固体纳入统一的理
论框架. 在物理上理解非晶态物质, 可突破传统固
体物理主要研究晶体的局限. 在应用上, 许多重要
的材料都是非晶态的, 如玻璃、高聚物、非晶态磁性
材料、非晶态半导体、非晶态药物等. 另外, 非晶态
体系对于理解许多复杂体系有重要作用, 如宇宙星
云、生物群也表现出非晶体系的动力学行为. 宇宙
中存在的绝大数水也都是非晶态的, 非晶态物质也
是食品保鲜、器官保存的关键, 也被认为是未来人
类 “冬眠”技术的核心技术 [2].

长期以来, 非晶态物理的一个基本问题是: 对
于一个给定的无序体系, 是否存在惟一的能量最低
状态？即是否存在 “理想玻璃”？理想玻璃的概念对
非晶态物理有重要的意义. 例如, 若存在理想玻璃,
就可以参考固体物理的研究范式 [3], 用 “基态+元
激发”, 或者材料科学范式 “理想结构+缺陷”来构
筑非晶态物理的大厦. 然而, 虽然经过几十年的研
究, 理想玻璃问题一直没有满意的答案. 一个重要

原因是非晶体系的能量与制备方法和历史过程密

切相关. 对于这一点, 可以从图 1上得到简单说明.
液体从高温冷却会有两种不同的命运: 结晶或

者过冷. 结晶属于热力学一级相变, 得到的晶体材
料 (只考虑单晶, 不考虑缺陷存在, 这在实验上完全
可能)在特定条件下 (温度、压强等), 具有惟一的能
量, 是热力学稳定状态. 对于过冷液体, 随着温度
降低, 过冷不可能一直维持, 如果避免结晶, 就会
形成结构无序的固体, 即玻璃. 由过冷液体到玻璃
态的过渡过程称为玻璃转变 (glass transition), 相
应的温度称为玻璃转变温度 (glass transition tem-
perature) Tg, 玻璃转变本身是一个动力学过程, 不
是相变.

玻璃转变的一个显著特征是与冷却速率密切

相关: 冷却速率越慢, 形成玻璃体系的能量越低.
但因慢速冷却, 液体会形核结晶, 实验上很难做到
用缓慢的冷却速率来降低玻璃体系的能量. 另一
方面, 在Tg以下对玻璃态物质进行等温退火, 也能
降低体系的能量, 使系统趋向平衡状态 (图 1曲线
2—3之间的箭头所表示). 然而,低温下原子活动能
力弱, 需要极长时间才能明显降低体系能量. 例如,
对于典型分子玻璃甲苯, 在0.8Tg处退火, 估算需要
几百万年以上才能达到热力学平衡态. 显然, 通过

† 通信作者. E-mail: haibinyu@hust.edu.cn

© 2017 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

176108-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.176108
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 176108

上述两个途径 (即慢速冷却和等温退火)来降低非
晶态体系能量, 寻找 “理想玻璃”是不容易实现的.
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图 1 液体冷却的两种可能结果: 一级相变 (结晶)或者过
冷并逐渐冻结形成玻璃态物质 曲线 1, 2对应两种不同
冷却速率, 曲线 3是平衡液体的外推线, 即相应温度下玻
璃体系可能达到的能量最低状态 [4]

Fig. 1. Two possible results of liquid cooling: primary
phase transition (crystallization) or supercooling and
gradual freezing to form a glassy substance. Curves 1
and 2 correspond to two different cooling rates, curve
3 is the extrapolated line of equilibrium liquid, that
is, the lowest energy state that the glass system may
reach at the corresponding temperature [4].

2007年, 美国威斯康星 -麦迪逊大学Ediger教
授课题组 [5]在《Science》上发表论文, 他们采用物
理蒸镀的方法制备了一种有机物小分子玻璃. 这
种玻璃比普通玻璃密度高 2%—4%, 弹性模量高
30%, 玻璃转变温度提高了 15 K左右, 焓降低了
20 J/g左右. 如果采用普通玻璃退火, 估算需要
1000—1000000年才能得到类似的材料！实验上,
制备一个典型的这样的样品, 只需要 1 h左右. 这
种材料因此被称为 “超稳定玻璃”, 引起了非晶态材
料和物理领域的广泛兴趣.

2012年, 普林斯顿大学Priestley教授课题
组 [6]采用激光沉积方法制备了超稳定高分子玻璃;
2013年, 德国哥廷根大学Samwer教授课题组 [7]与

日本东北大学Chen教授课题组 [8]几乎同时报道

了用磁控溅射方法实现超稳定金属玻璃; 2017 年,
Ediger教授课题组 [9]又成功制备了有机物半导体

超稳定玻璃和液晶态超稳定玻璃.
超稳定玻璃的出现为 “理想玻璃”问题的研究

带来新的契机. 因此, 也是目前非晶态物理、非晶态

材料等领域研究和关注的热点. 超稳定玻璃带来了
在许多传统非晶态材料无法观察到的独特物理现

象, 相应地也出现了新的概念、方法和理论. 另一方
面, 超稳定玻璃因其独特的稳定性, 也在防护涂层、
非晶态药物、有机物电子器件等方面有着令人兴奋

的潜在应用.
本文综述超稳定玻璃研究方面主要进展, 侧重

于对非晶态本质的理解.

2 超稳定玻璃的基本特点

如前所述, Ediger教授研究组 [5]首次制备相

当于普通玻璃退火上百万年的超稳定玻璃材料.
超稳定玻璃制备的关键技术是采用物理蒸发沉积

(physical vapor deposition, PVD)方法, 并保证合
适的衬底温度和沉积速率, 如图 2 (a)所示. 对于不
同材料 “合适的衬底温度和蒸发速率”可能是不一
样的; 根据对目前大量数据的总结, 最佳衬底温度
为0.85Tg, 最佳溅射速率慢于10 nm/s. 第3部分将
详细讨论这些问题.

实际上PVD是制备非晶物质的常用手段, 早
在 1970年左右人们就开始使用, 但常规想法是为
了防止结晶而尽量降低衬底温度, 几十年来一直没
有考察过高温衬底的作用. 直到 2007年, Ediger课
题组偶然发现衬底温度的作用, 并进行了详细研
究. 这个过程足见突破定势思维是多么不容易.

形成超稳定玻璃的物理机理: 由于在沉积过程
中衬底温度较高, 表面原子具有较高的活动能力,
能够在一定范围调整构型使得分子排列更为致密、

体系能量降低. 此问题将在第4部分详细讨论.
考察超稳定玻璃的若干基本特征, 这些特征都

是超稳定玻璃独特微观结构的反映.
1) 玻璃转变温度提高
如图 2 (b)所示 [5], DSC测量得到的TNB超稳

定玻璃的玻璃转变温度Tg = 363 K比普通TNB玻
璃Tg = 347 K提高了16 K. 对于超稳定玻璃, Tg都

是通过DSC升温测试的. 玻璃转变温度越高, 说明
体系需要更多的能量来激活分子运动, 即体系的动
力学稳定性越高. 在图 2 (b)的实验中, 沉积速率为
5 nm/s; Ediger 研究组的实验表明, 如果将沉积速
率降低至 0.2 nm/s, Tg可以提高 30 K. 表 1列出了
一些典型超稳定玻璃的Tg的数据, 与同成分普通
玻璃相比都有不同程度提高, 其中超稳定高分子玻

176108-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 176108

璃聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)提高最明显.
2) 密度增加
密度增加是超稳定玻璃分子排列致密的一个

直接的宏观反映. 目前研究结果表明, 超稳定玻璃

比普通玻璃密度提高1%—2%左右. 由于超稳定玻
璃都是蒸发沉积得到的薄膜材料, 一般为几十到几
百纳米或者几个微米, 它们的密度很难直接测量
(如阿基米德排水法). Dalal 等 [10]应用光学方法测

Vapor deposition
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图 2 超稳定分子玻璃 (a)物理蒸发沉积方法制备超稳定玻璃材料示意图 [4]; (b)一种典型的超稳定金属玻璃 1,
3-bis-(1-naphthyl)-5-(2-naphthyl) benzene (TNB) 的DSC曲线 [5], 其中黑色曲线为普通玻璃, 蓝色为PVD制
备的超稳定玻璃, 其他曲线对应普通玻璃在不同温度下长时间退火; (c)从 (b)图积分得到的焓曲线, 除TNB外, 还
包括吲哚美辛 indomethacin (IMC)的数据
Fig. 2. Ultrastable molecular glass: (a) A schematic diagram of the preparation of ultrastable glass material
by PVD [4]; (b) the DSC curve of a typical ultrastable metalic glass 1, 3-bis-(1-naphthyl)-5-(2-naphthyl)
benzene (TNB) [5], the black curve corresponds to the ordinary glass, the blue curve corresponds to the
ultrastable glass prepared by PVD, the other curve corresponds to ordinary glass at different temperatures
for a long time annealing; (c) the enthalpy curve obtained from the (b) plot integral, in addition to TNB,
also includes indomethacin (IMC) data.

表 1 一些超稳定玻璃数据 [7], 其中 q表示沉积速率, Tg玻璃转变温度, δTg为超稳定玻璃 Tg的提高幅度, m为脆度系数
Table 1. Typical ultrastable glass forming materials and their conventional (quenched) glass transition
temperature Tg, the enhancement of Tg for ultrastable glass with respect to conventional ones, δTg, at deposition
rates q, and fragility index, m [7].

Material q/nm·s−1 Tg/K δTg/K δTg/Tg m

Zr65Cu27.5Al7.5 (MG, this work) 1.40 676 11 0.016 38

Toluene 0.10 117 7 0.060 105

Ethylbenyene 2.00 116 5 0.043 98

ααβ-trisnaphthylbenzene (TNB) 0.20 345 30 0.087 86

TNB 5.00 345 16 0.046 86

IMC 0.10—5.00 315 24 0.076 83

Poly(methyl methacrylate) (PMMA) 0.25 359 40 0.111 145
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定TNB超稳定玻璃薄膜在不同温度下厚度的变化,
并与普通玻璃对比, 如图 3所示. 因为样品质量固
定、薄膜面积不变, 厚度与密度反比例变化, 可以看
出超稳定TNB玻璃比冷却下来的普通玻璃密度提
高了1.3%左右.

3) 弹性和强度提高
超稳定玻璃材料与相同成分的普通玻璃相比,

具有更高的弹性模量和强度. 图 4 (a)和图 4 (b)为
Fakhraai等 [11]利用具有温度梯度的底板上实现

不同衬底温度的 IMC 超稳定玻璃, 并用布里渊区
散射技术进行了原位声速测量. 可以看到, 纵向
波速 cl由普通玻璃的 2400 m/s增加到超稳定玻璃
的 2500 m/s. 因为模量M正比与密度和声速平

方, 可知超稳定 IMC玻璃的弹性模量也会相应提
高. 他们的具体计算显示, 普通玻璃的体弹模量
为7.6 GPa, 而超稳定玻璃为8.7 GPa左右, 增加了
14.4%左右.

Yu等 [7]利用超声原子力显微镜技术发现超稳

定金属玻璃的共振频率 (正比于模量)与普通金属

玻璃相比明显增加, 如图 4 (c), 计算表明增加了 8%
左右. 对另一成分的超稳定金属玻璃, Aji 等 [3]测
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环过程中厚度变化, 其中普通玻璃 (ordinary glass, OG)
是超稳定玻璃加热到玻璃转变温度以上, 转变成液态, 再
用 1 K/min速率降温制备
Fig. 3. The density of ultrastable glass TNB [10]. Op-
tical method is used to measure the thickness change
during the temperature cycle. The ordinary glass
(OG) is made of ultrastable glass which is heated to
above glass transition temperature to liquid state and
then cooled at 1 K/min.
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图 4 超稳定玻璃的模量和强度 (a) IMC超稳定玻璃的纵波声速 [11]; (b)测量方法示意图 [11]; (c)采用原子力声
显微成像方法测量的 Zr 基超稳定金属的共振频率, 其中 Si为对比材料 [2]; (d)应用纳米柱压缩测量的 Zr基超稳定
金属玻璃的应力 -应变曲线 [8]

Fig. 4. Modulus and strength of ultrastable glass: (a) The longitudinal velocity of the ultrastable glass
IMC [11]; (b) measurement method diagram [11]; (c) the resonance frequency of Zr-based ultrastable metals
measured by atom force acoustic microscopy method, where Si is the comparative material [2]; (d) the
stress-strain curves of Zr-based ultrastable metallic glass measured by nanocolumnar compression [8].
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量了压缩实验的应力 -应变曲线, 如图 4 (d)所
示, 强度由普通玻璃的 1700 MPa左右提高到
2300 MPa左右, 提高了约35%.

3 超稳定玻璃的形成能力

在开发一个新材料之前, 首先要考虑的问题
是, 这个材料能否实现以及该如何实现. 对于超稳

定玻璃的研究, 类似问题具体化为: 1) 什么样的材
料可能形成超稳定玻璃？是否所有材料都能形成超

稳定玻璃? 2) 如果能形成超稳定玻璃, 需要什么样
的制备条件？

3.1 超稳定玻璃材料形成体系

对问题 1)比较明确的回答是: 目前的研究表
明, 含有较强氢键相互作用的物质很难形成超稳定
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图 5 超稳定玻璃的形成能力与脆度系数的关系 [7,12] (a)由弛豫时间定义脆度系数; (b)超稳定玻璃 Tg提高程度

与脆度系数的关系; (c)—(e)超稳定玻璃到过冷液体转换时间与 3种不同脆度系数定义方式之间的关系
Fig. 5. The glass-forming ability is associated with the brittleness coefficient of ultrastable glass [7,12]:
(a) Define the brittleness coefficient from the relaxation time; (b) the relationship between the degree
of increase of Tg and the brittleness coefficient of ultrastable glass; (c)–(e) the relationship between the
transition time of ultrastable glass to supercooled liquid and the definition of three different brittleness
coefficients.
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玻璃. 这些物质包括水和大多数醇 [12]. Capponi
等 [13]在蒸发沉积制备的多醇中观察到非常明显的

键序增加, 似乎也具备超稳定玻璃的某些微观特
点, 虽然宏观上没有超稳定玻璃的主要特征. 目
前人们已制备出多种有机物小分子 [14]、一种高分

子 [6]、多种金属材料 [7,15−18]的超稳定玻璃, 可以预
见, 不久还会有更多不同材料的超稳定玻璃出现.

研究表明,超稳定玻璃的形成能力与体系
的脆度系数 (fragility)相关. 2013年, 德国哥廷
根大学 Samwer教授研究组 [7]与日本的 Ishii和
Nakayama [14]几乎同时报道了这个现象. 此后,
Ediger 教授课题组对此做了深入的研究. 最近,
Tylinski等 [12]在更多的超稳定玻璃体系中发现,如
果恰当地修改脆度系数定义 [12], 这个关联会更显
著, 如图 5所示.

3.2 超稳定玻璃的形成条件

除了材料的化学成分之外, 溅射速率和衬底温
度是制备超稳定玻璃的两个关键的物理因素. 在特
定的衬底温度下, 沉积速率越慢形成玻璃材料的稳
定性越强. 但当沉积速率低于某个临界值后, 再降
低速率也不会明显改变超稳定玻璃的性质; 这个临
界速率与温度有关. 对于一般的小分子体系, 采用
衬底温度为 0.85Tg, 这个临界沉积速率在 0.1 nm/s
左右. 图 6给出了乙基环己烷超稳定玻璃的临界沉

积速率数据 [19].
衬底温度对蒸发沉积超稳定玻璃材料具有显

著的影响. 图 7显示了几种典型的分子超稳定玻璃
材料 [20]. 一般地, 可以在 0.6Tg—1.0Tg之间形成稳

定性高的玻璃, 在 0.85Tg左右效果最佳. 一个有趣
的现象是超稳定玻璃形成的温度区间与α和β弛豫

特征密切相关. 如果定义玻璃转变的动力学, 即弛
豫时间达到1000 s, 也定义对应的β弛豫转变 (或者
称为次级玻璃转变), 就可以发现超稳定玻璃形成
的温度范围在玻璃转变和次级玻璃转变之间. 这一
点已经通过β弛豫与表面原子扩散之间关系给予了

定量解释 [21].
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Fig. 6. Critical deposition rate of ethylcyclohexane ul-
trastable glass at different substrate temperatures [19].
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Fig. 7. Effect of the substrate temperature on the stability of a typical molecule ultrastable glass and the
relationship between the substrate temperature and relaxation [20].
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4 超稳定玻璃的形成机理

超稳定形成机理目前最为合理的解释, 是由
于非晶态物质表面分子活动能力比整体的要大很

多 [22], 这样沉积到表面的分子能够在一定范围调
整构型, 使得分子排列更为致密、体系能量降低. 表
面原子活动能力大, 这个现象已经被多个实验所观
察到; 但将此现象与超稳定玻璃形成机理联系起
来, 到目前为止只有间接证据.

图 8 (a)是玻璃态材料表面动力学特征示意图,
越靠近表面分子, 活动能力越强, 这显然是由于表
面原子周围环境与块体不同. 实际上, 表面科学
是凝聚态物理学的一个重要方向. 图 8 (b)显示了
Paeng和Ediger [23]测量的聚苯乙烯polystyrene表
面影响的深度. 可以看到温度越高, 表面影响越显
著. 达到块体材料的玻璃转变时, 表面影响层达到

约7 nm, 超过高分子链回转半径的特征长度.
对于小分子材料也存在同样的表面效应.

图 8 (c)显示了几种小分子玻璃表面扩散速率与
块体扩散速率的差异 [24]. 在玻璃转变温度附近,
IMC表面扩散速率比块体高出 6个数量级左右,
OTP则高出 8个数量级. 对于金属玻璃, Cao等 [25]

研究表明, 表面扩散至少比块体快5个数量级.
然而对于氢键作用显著的多醇分子, 表面扩散

速率与块体扩散速率差别不大. 这一个特征也与多
醇分子不能形成超稳定玻璃的情况符合, 这个现象
是对超稳定玻璃形成机理的一个重要支持 (虽然是
间接的). 不难理解, 由于氢键的相互作用, 分子形
成网络状结构, 即使表面分子也会受到其他分子的
强烈限制作用, 使其不能有较显著的活动能力. 可
以推测, 这种机理对共价键材料 (如氧化物玻璃)也
应该适用.
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图 8 表面分子的快速动力学 (a)示意图 [22]; (b)表面原子快速运动层厚度随着温度的变化 [23]; (c) 块体扩散系
数随温度的变化 [24]

Fig. 8. Fast kinetics of surface molecules: (a) Schematic diagram [22]; (b) thickness of surface atoms rapid
moving layer vs. temperature [23]; (c) bulk diffusion coefficient vs. temperature [24].

5 超稳定玻璃的弛豫动力学

超稳定玻璃具有普通玻璃无法比拟的稳定性,
那么它在多大程度上接近理想玻璃呢？弛豫动力学

是研究理想玻璃问题的重要手段. 弛豫是表征系统
受扰动或者激发后向平衡态过渡的过程. 如果认为
超稳定状态代表 (或者趋向)理想玻璃或者非晶态

的 “基态”, 那么超稳定玻璃的弛豫过程就类似于非
晶态的 “元激发”.

将玻璃态物质在Tg温度之上恒温退火, 会发
生玻璃态向平衡态液体转变. 研究发现超稳定玻璃
的这种转变速率比普通玻璃慢很多. 对于普通玻璃
这种转变需要的时间与液体的主弛豫 (称为α弛豫)
时间在一个数量级上, 然而, 对于多种稳定玻璃, 其
转变时间是α弛豫时间的 1000倍以上, 如图 9 (a)

176108-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 17 (2017) 176108

所示. 另外, 这种转变的机理与普通玻璃转变也有
明显区别. 普通玻璃转变是材料整体以均匀方式进
行的, 而超稳定玻璃转变却是从表面处开始, 以形
核长大的方式逐渐向内部扩展, 如图 9 (b)所示, 这

种行为非常类似晶态固体的熔化 [26]. 与之相关, 许
多物理量, 如介电极化率、动态模量、比热等, 都是
以突变形式达到平衡态液体的数值, 这些行为也和
晶体熔化类似.
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图 9 超稳定玻璃向液体转变 (a)几种典型超稳定玻璃在 Tg以上退火 [12], 液体量随着退火时间变化; (b)计算机
模拟获得的超稳定玻璃向过冷液体转变的图像 [26]; (c)超稳定玻璃和普通玻璃介电弛豫谱 [27]

Fig. 9. Ultrastable glass into liquid: (a) Several typical ultrastable glass annealed above Tg [12], the amount
of liquid vs. the annealing time; (b) computer simulation of the ultra-stable glass converting the supercooled
liquid [26]; (c) dielectric relaxation spectrum of ultrastable glass and ordinary glass [27].

在玻璃态物质中也通常存在一些次级弛豫, 它
们发生在Tg以下, 其中最重要的是一种称为β弛豫
的次级弛豫过程 [21,28], β弛豫对深入理解金属玻璃
力学性能 [29]、变形机理 [30]、扩散 [31]、稳定性、老化

与结晶等许多基本问题均具有重要作用. 在很大程
度上β弛豫已经和非晶态物质的缺陷 (类似位错等
对于晶体)相联系起来. 最近的研究结果表明,在超
稳定玻璃中β的强度 (峰高)弛豫会被明显抑制, 如
图 9 (c)所示 [27]. 如果用退火方式实现类似的β弛
豫行为, 据估算需要3500年以上. 在非晶态药物研
究中, 人们认为β弛豫的存在会导致非晶药物的结
晶化和失效, 利用超稳定玻璃技术抑制β弛豫对提
高非晶态药物的稳定性具有现实意义. 因此, β弛
豫被显著抑制也是超稳定玻璃趋向于理想玻璃的

一个证据.

6 琥珀: 自然界中的超稳定玻璃

琥珀, 又称为 “松脂化石”, 是距今百万至千万
年前的松柏科植物的树脂滴落, 长期掩埋在地下,
在压力和热力的作用下石化形成的玻璃态物质. 琥
珀内部有时可见古老动植物、昆虫、甚至恐龙等. 琥
珀在地质、古生物科学等领域具有重要价值. 一般
地, 琥珀的玻璃转变温度在 100—200 ◦C之间, 所
以环境温度为琥珀提供了天然的老化条件; 百万年
的老化时间使得琥珀成为自然界中的超稳定玻璃.

2014年, McKenna研究组 [32]和Ramos研究
组 [33]首先意识到琥珀对非晶态物理的研究价

值, 分别对几种琥珀的玻璃态行为做了测量.
McKenna等 [32]研究的一种多米尼加琥珀的密度

比加热到Tg以上再冷却所制备的普通玻璃的密度
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高 2.4%, 虚拟温度Tf比Tg低 46 K左右, 这些特征
与超稳定玻璃类似, 如图 10所示. 更重要的是, 他
们的应力弛豫测量也表明高温的动力学行为 (弛豫
时间)并不能持续到低温, 在Tg附近动力学行为发

生了明显的变化, 这似乎表明玻璃转变可能与某种
相变相联系.
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图 10 琥珀作为超稳定玻璃 (a)琥珀 [4]; (b) 类似超稳
定玻璃的比热曲线 [33]

Fig. 10. Amber as ultrastable glass: (a) Amber [4];
(b) specific heat curves of simlar ultrastable glass [33].

Ramos等 [33]对琥珀的低温比热做了测量, 发
现天然琥珀与其加热到Tg以上再冷却所制备的普

通玻璃具有几乎相同的低温比热. 这说明在声子频
率范围的非晶态 “元激发”与老化状态无关. 然而,
他们后续的工作又表明 [34], 对于沉积方法制备的
超稳定 IMC 玻璃, 低温比热与普通玻璃又存在明
显区别. 对于后者, 他们认为可能与 IMC超稳定玻
璃的特殊片层状结构有关. 超稳定玻璃低温比热行
为还需要进一步研究.

采用天然琥珀来研究非晶态物理是一个有趣

新颖的课题, 目前此类研究还较少. 与PVD制备的
超稳定玻璃相比, 天然琥珀样品较大, 合适的测量
手段较多. 需要注意的是, 由于某些琥珀自然老化

中发生复杂变化, 并可能存在化学成分的变化; 某
些琥珀在加热过程中会分解.

7 获得超稳定玻璃的其他途径

如前所述, PVD方法制备超稳定玻璃和天然
琥珀都在样品方面存在局限性. PVD技术目前局
限于制备薄膜材料; 琥珀的热历史、成分等不可控、
又不能在实验室合成. 那么, 能否在相对较短的时
间内形成大块的超稳定玻璃呢？

根据目前文献报道, 大致可以总结出如下方
案. 1)长时间退火: 对普通玻璃进行长时间退火是
趋近超稳定的一个直接途径, 但任何实验都不可能
真正做到几百年, 所以长时间退火只能在一定程
度上对比和研究非晶态的稳定性; Cangialosi等 [35]

曾对聚苯乙烯非晶态薄膜做了长达 322天的退火
实验, 有趣的是, 他们发现样品并不是单调老化的;
对于金属玻璃, Wang等 [36]对退火的影响也做过详

细研究. 2) 外场退火: Ichitsubo等 [37]对金属玻璃

样品在退火的同时引入了频率为MHz量级的超声,
发现能够明显增加退火的效率, 甚至引起微区结晶
化, 他们将这种现象和微观结构的不均匀性和β弛
豫相联系起来. 3) 高压处理: 最近Xue等 [38]报道

了利用高压制备大块超稳定金属玻璃的新方案, 他
们将金属玻璃在高压下保存一段时间然后卸掉压

强, 发现玻璃转变温度明显提高, 密度也显著增加,
与超稳定金属玻璃类似.

8 总结与展望

超稳定玻璃具备普通制备方法无法得到的低

能量状态, 代表了非晶态材料和物理近年来研究的
重要进展. 目前在超稳定玻璃制备、物理性能、形
成机理方面的研究取得了重要进展, 但主要材料体
系还集中在相对简单或容易制备的小分子玻璃, 对
于复杂的玻璃体系的研究刚刚开始, 可以预测未来
几年超稳定玻璃将在非晶态药物、非晶态半导体、

液晶等功能应用方面取得进展和突破. 例如, Liu
等 [17]指出超稳定金属玻璃可能应用于柔性电子器

件 (图 11 ).
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图 11 超稳定金属玻璃及其可穿戴特征 [17]

Fig. 11. Ultrastable metallic glass and its wearable
features [17].
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Abstract
Glasses are solid materials that are far from their thermodynamic equilibrium states and their stabilities play a role

in many applications as well the theoretical understanding of the natures of glass systems. Recently, ultrastable glasses
(SGs) have been developed. The SGs have the stabilities that ordinary glasses can obtain only after being annealed for
thousands to millions of years, thereby providing a great opportunity for studying the stabilities of glasses. In this paper
we present a brief review about the properties of SGs and their formation mechanisms and novel insights into the glassy
physics.
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