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提高玻璃的热稳定性对拓展其应用至关重要. 物理气相沉积法因能有效提升玻璃热稳定性而备受关注,

已被用于多种玻璃类型的超稳定玻璃制备. 然而, “具有何种特征的玻璃在气相沉积中能够实现热稳定性的

更大幅度提升”这一问题, 目前仍未得到明确解答. 尽管已有研究指出分子玻璃体系中液体脆度与热稳定性

提升存在弱关联, 但该关联能否进一步强化、是否具备跨体系普适性, 仍有待验证. 本研究以液体脆度极低

的 As2S3 玻璃为对象, 探究热蒸发法制备的 As2S3 玻璃薄膜的热稳定性特征, 同时通过统计分析, 研究液体脆

度在不同玻璃体系中对热稳定性提升的影响规律. 结果表明: 气相沉积 As2S3 玻璃的玻璃转变温度较液冷普

通玻璃仅提升 5.5 K, 焓值升高约 4 J/g; 同时发现, 不同玻璃体系中动力学稳定性提升幅度与液体脆度存在

强关联, 且该关联对玻璃类型存在显著的敏感性差异. 该结果不仅为超稳定玻璃的快速表面动力学形成机制

提供有力支撑, 也为玻璃材料的定向设计与性能优化提供重要指导.
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 1   引　言

玻璃, 一般是通过熔体快速冷却并避免结晶而

形成的结构无序固体, 其在能量上处于热力学非平

衡态, 总是自发地向更稳定构型演化 [1–3]. 在演化过

程中, 玻璃的各种性能会发生变化甚至恶化, 这严

重影响其应用 [4–6]. 因此, 玻璃稳定性的研究以及超

稳定性的实现, 不仅对克服玻璃材料的应用限制至

关重要, 而且对理解玻璃的非平衡本质也非常有帮

助 [7–15].

早在 2007年, 美国威斯康星大学的 Ediger教

授及其研究团队 [16] 就率先开创性地提出: 借助物

理气相沉积 (physical vapor deposition, PVD) 法,

能够制备出在热力学稳定性与动力学稳定性上均

获得显著提升的超稳定分子玻璃. 相较于通过液体

冷却法制备的同成分普通玻璃, 这种经气相沉积法

得到的超稳定 TNB玻璃展现出诸多优异特性: 其

密度提升约 2%至 4%, 玻璃化转变温度 (Tg)升高

15 K, 焓值降低 20 J/g; 而在进一步优化沉积参数

后, 其 Tg 更是可提升 35 K[17]. 若要通过对普通玻

璃进行退火处理以达到同等热稳定性, 往往需要耗

费数十年的时间 [16]. 这一开创性研究成果一经问

世, 便迅速在玻璃材料与非晶态物理领域引发了广
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泛且强烈的关注, 直接掀起了超稳定玻璃材料的研

究热潮 [7,11,18,19].

在过去的二十年中, 受 Ediger教授等提出的

“物理气相沉积法制备超稳定玻璃”思路启发, 科研

人员已成功制备出涵盖分子玻璃、金属玻璃、半导

体玻璃、聚合物玻璃等在内的几乎所有类型的超稳

定玻璃, 并明确了沉积速率、衬底温度、基底柔软

度等条件对提升玻璃热稳定性的关键作用 [20–27].

与此同时, 相关研究成果也逐步完善并验证了物

理气相沉积法制备超稳定玻璃的形成机制: 玻璃

表面的原子动力学速率远快于内部 (扩散系数约高

4—8个数量级), 因此在气相沉积过程中, 已抵达

衬底的原子/分子在被后续原子/分子层覆盖前, 拥

有充足时间完成结构重排, 形成更稳定的原子/分

子构型,  最终实现整个薄膜热稳定性的显著提

升 [7,28].

然而, “具有何种特征的玻璃能在气相沉积过

程中更高效地提升热稳定性”这一核心问题, 至今

仍未形成明确结论. 尽管此前已有研究揭示了氢

键与液体脆度对气相沉积分子玻璃热稳定性的影

响 [21,29–33]: 比如 Chen等 [29,30] 发现, 多数含强氢键

的醇类在气相沉积过程中无法实现热稳定性提升;

另有多个研究团队指出, 气相沉积分子玻璃的热

稳定性提升幅度, 可能与体系的液体脆度存在关

联 [21,31–33]. 但这些结论能否跨不同玻璃体系具备普

适性, 以及是否存在更明确的线性强相关关系, 仍

有待进一步验证.

硫属玻璃是一类具备网状结构特征的无序材

料, 在光学、半导体及光电等诸多领域拥有极为重

要的应用价值. 若能大幅提升其热稳定性, 对于进

一步拓展它的应用场景、延长使用寿命而言, 无疑

具有关键意义 [34–36]. 然而, 截至目前, 关于超稳定

硫属玻璃制备与研究的报道仍十分有限, 这也导致

气相沉积法制备的硫属玻璃的热稳定性特征, 以及

液体脆度在气相沉积过程中对热稳定性变化所起

到的作用, 均尚不明确.

基于此, 本研究以超低液体脆度的硫属玻璃

As2S3 为对象, 重点开展两方面工作: 其一, 采用热

蒸镀法在不同衬底温度下制备 As2S3 薄膜, 探究其

相对液冷 (liquid cooling, LC)普通玻璃的热稳定

性变化规律, 以及该变化对衬底温度的依赖性; 其

二, 以 As2S3 薄膜玻璃的热稳定性变化特征为基

础, 结合已有研究报道, 统计分析不同玻璃体系中

气相沉积玻璃热稳定性提升与液体脆度之间关联

的普适性及有效性. 研究结果显示: 相较于 LC普

通玻璃, 气相沉积 As2S3 玻璃薄膜仅表现出 Tg 小

幅提升、焓值显著增大的特征, 且在衬底温度低于

0.85Tg 时还会发生结晶. 此外, 发现气相沉积玻璃

热稳定性提升幅度与液体脆度之间存在跨体系的

强依赖关联, 且不同体系中该关联的敏感性存在显

著的差异. 上述结果不仅明确了 As2S3 玻璃薄膜的

热稳定性特征, 更为气相沉积玻璃的热稳定性设计

与性能优化提供了重要参考与指导.

 2   实验部分

 2.1    试剂与仪器

实验中所用试剂和材料包括块状 As2S3 玻璃、

酒精、石英片衬底, 所用工具和设备包括: 研钵、粉

末筛、超声清洗仪、高真空热蒸镀仪、热差扫描

量热仪 (梅特勒 DSC3)、X射线衍射仪 (布鲁克 ,

D2PHASER)等.

 2.2    实验过程

1)热蒸发原料制备: 块状的 As2S3 玻璃是通过

将单质 S和单质 As按照 3∶2配比并混合均匀后,

通过石英管真空封管并在高温充分反应后快速淬

冷得到的. 随后, 再通过研钵将块体 As2S3 玻璃敲

碎成颗粒后并使用不同目数的粉末筛网筛选出尺

寸均匀的小颗粒 (颗粒尺寸为约 1 mm)用于热蒸

发原料.

2)热蒸发前准备工作: 将两片石英片衬底放

入酒精中超声振动清洗 5 min, 再用酒精冲洗表面

并烘干, 将烘干后的石英片固定在高真空热蒸发仪

的衬底基板上. 将筛选好的粉末均匀放入热蒸发仪

的钨舟内, 关上炉门, 进行蒸镀前的抽真空, 待真

空度达到 10–5 Pa左右开始实验.

3)热蒸发过程与镀膜参数控制: 衬底温度分

别设置在室温, 337, 385, 409和 433 K, 沉积速率

通过控制电源功率并结合膜厚监测仪准确控制在

大约 0.6 nm/s, 每个样品的沉积时间均控制在 1 h.

4)将 As2S3 薄膜从石英片衬底上刮下并收集

好粉末以备测试使用, 刮下的薄膜粉末如图 1(a)

所示; 随后, 通过 X射线衍射仪 (X-ray diffraction,

XRD)测量在不同衬底温度下制备得到的 As2S3
薄膜粉末的 XRD谱; 最后, 通过差示扫描量热仪
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(differential scanning calorimeter, DSC)在 40 K/

min升温速率下测量不同衬底温度下制备得到的

As2S3 薄膜粉末的 DSC曲线, 对应液冷得到的 LC

普通玻璃的 DSC曲线是通过将块体 As2S3 玻璃加

热至其过冷液相区后, 再以 40 K/min降温速率冷

却至室温而得到的.

 3   实验结果

 3.1    不同衬底温度对As2S3 玻璃薄膜生长的
影响

图 1(a)呈现了采用气相沉积法制备 As2S3 薄

膜粉末的完整流程. 具体步骤为: 先借助粉末筛网

筛选出粒径均一的 As2S3 玻璃颗粒, 再通过真空热

蒸发沉积镀膜技术将其制备成 As2S3 薄膜, 最后用

刀片刮取薄膜, 即可获得粉末状样品. 值得注意的

是, 经热蒸发沉积制得的 As2S3 薄膜为淡黄色透明

态, 而刮取所得的粉末则呈砖黄色.

随后,  利用 X射线衍射仪对不同衬底温度

(Ts)下制备的 As2S3 薄膜进行 XRD表征, 结果如

图 1(b)所示. 可以看到: 当 Ts 从室温升至 385 K

时, 气相沉积所得薄膜的 XRD谱呈现典型的馒头

峰衍射特征, 表明其为非晶态结构; 而当 Ts 进一步

提升至 409 K时, As2S3 薄膜的 XRD谱中开始出

现微弱的结晶峰, 说明该温度下生长的薄膜已发

生晶体析出. 为便于对比, 图 1(b)同时给出了原

始块状样品、研磨块体制备的粉末样品, 以及以

40 K/min速率冷却得到的 LC玻璃样品的 XRD

谱. 值得关注的是 , 这一结果与分子玻璃、高分

子玻璃及金属玻璃体系的已有报道存在明显差

异——在上述玻璃体系中, 从未出现过 Ts 低于 Tg
时沉积薄膜发生结晶的现象.

此外, 从图 1(b)还可观察到, 气相沉积制备

的 As2S3 非晶薄膜, 其第一、第二衍射峰均向低角

度偏移, 且第一衍射峰更为尖锐, 这表明气相沉积

As2S3 玻璃的短程-中程结构, 与 LC普通玻璃存在

差异. 不过, 这一结构特征并非本研究的核心关注点,

本文的研究重点聚焦于玻璃热稳定性的变化规律.

 3.2    气相沉积的As2S3 玻璃薄膜的玻璃转变
温度变化及衬底温度效应

T on
g@LC T on

g@LC

为评估不同 Ts 下生长的 As2S3 薄膜热稳定性

变化, 使用差示扫描量热仪 (DSC), 在 40 K/min

的升温速率下测试了样品的热流曲线,  结果如

图 2(a)所示. 同时, 为便于对比, 图中还呈现了以

40 K/min速率冷却制备的 LC普通玻璃, 以及在

Ts = 409 K (0.85  ), Ts = 433 K (0.9  )

衬底温度下生长的已析晶 As2S3 薄膜, 在相同升温

速率下的 DSC曲线. 值得关注的是, 所有气相沉

积薄膜均在 Tg 之前出现了显著的弛豫焓放热峰.

这一现象表明, 气相沉积制备的 As2S3 玻璃薄膜热

力学稳定性未获提升, 反而有所下降. 该热力学稳

定性特征与已报道的分子玻璃体系存在差异, 但与

金属玻璃体系的表现相似 [21].
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图 1    (a)气相沉积的 As2S3 玻璃薄膜制备过程及刮下的粉末状样品 ; (b)在不同衬底温度 (Ts)下沉积生长得到的气相沉积的

As2S3 薄膜的 XRD谱, 对应的 LC普通玻璃和沉积前的颗粒粉末状与块状样品的 XRD谱也被测量并一起比较

Fig. 1. (a) Schematic illustration of the preparation process of As2S3 glass thin films via vapor deposition and the powdered samples

scraped from the films; (b) XRD patterns of vapor-deposited As2S3 films grown at different substrate temperatures (Ts). For com-

parison, the XRD patterns of liquid-cooled ordinary glass, as well as the granular powder and bulk samples before deposition, are

also measured and presented together.
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另一方面, 发现所有经气相沉积制备的 As2S3
玻璃薄膜, 其  均略高于 LC普通玻璃. 为更精准

地体现 Ts 对   提升幅度 (  )

的影响, 图 2(b)给出了 Ts 与 DTg 的关联曲线. 可

以看到, 室温下沉积的 As2S3 玻璃薄膜, 其   较

LC普通玻璃已提升约 5 K; 在   下生

长的薄膜,    仅进一步提升至 5.5 K; 而当 Ts 继

续升高至  时,   的提升幅度反而回落至

4 K左右. 值得注意的是, 已发生部分结晶的 As2S3
薄膜仍可检测到  ,  且其   提升幅度达到约

10 K, 这一现象可能源于结晶作用对玻璃转变

的影响. 此外, 图 2(b)还呈现了不同 Ts 下生长的

薄膜其玻璃转变比热台阶 (∆Cp)的变化规律, 并

且其比热台阶的变化被通过 LC普通玻璃的比热

台阶 (∆Cp@LC)进行归一化. 观察可见, 当 Ts 高于

 时, 已部分结晶的薄膜其∆Cp 出现明显

下降.

T on
g

Tmid
g

Tmid
g

Tmid
g

T on
g

为排除焓弛豫放热峰对玻璃转变起始温度

(  )取值的干扰, 对玻璃转变温区内的 DSC热

流曲线进行了求导处理, 以一阶导数曲线的最大值

对应点作为玻璃转变中点温度 (  ). 图 3(a)展

示了不同 Ts 下制备的 As2S3 薄膜 ,  在 40 K/min

升温速率下的  数据的取值. 观察可见, 气相沉

积制备的 As2S3 薄膜, 其  相较于 LC普通玻璃

均存在小幅提升, 具体变化趋势如图 3(b)所示, 这

与  随 Ts 的变化规律几乎完全一致, 这里横坐标

Tmid
g @LC也被通过 LC普通玻璃的  进行归一化处理.

 3.3    气相沉积的 As2S3 玻璃薄膜的焓特征
及其随衬底温度的变化

Ts =

0.68Tg
mid

0.68Tg
mid

为定量地表征不同 Ts 下生长的 As2S3 玻璃薄

膜的焓变规律, 图 4展示了对应样品的焓曲线. 从

图 4可见, 气相沉积制备的 As2S3 玻璃薄膜, 其焓

值均显著高于 LC普通玻璃, 这一结果与图 2中观

察到的焓弛豫放热峰现象完全吻合. 其中, 在 

  下生长的薄膜, 焓值较 LC普通玻璃提升

尤为明显, 增幅约达 10 J/g. 此外, 研究还发现一个

有趣的趋势: 随着 Ts 升高, 气相沉积玻璃的焓值先

呈上升趋势, 在  时达到峰值, 随后逐渐回

落, 但最终仍高于 LC普通玻璃 (差值约为 4 J/g).

值得关注的是, As2S3 玻璃薄膜呈现出的这一热稳

定性特征, 与 Guo等 [20] 采用激光脉冲沉积法制备

的高分子薄膜、Yu等 [21] 通过磁控溅射法制备的金

属玻璃薄膜具有一致性——即气相沉积薄膜的 Tg
更高, 但其焓值也同时高于 LC普通玻璃.

∆H = HPVD −HLC

T on
g@LC Tmid

g@LC

图 4(b)汇总对比了 As2S3 玻璃薄膜、气相沉

积金属玻璃薄膜及分子玻璃薄膜,  与各自对应

LC玻璃的热稳定性差异, 涵盖表征热力学稳定性

的焓变 (  )和动力学稳定性的

Tg 相对提升值 (DTg/Tg@LC), 其中 HPVD 为气相

沉积薄膜的焓, HLC 为 LC普通玻璃的焓, Tg@LC
为 LC普通玻璃的  或  . 由图 4(b)可以

看到,  相较于金属玻璃和分子玻璃体系 ,  As2S3
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图 2    (a)在不同衬底温度下生长的 As2S3 薄膜在 40 K/min升温速率下的 DSC热流曲线; (b)Ts 对气相沉积的 As2S3 玻璃薄膜的

玻璃转变开始温度   和玻璃转变比热台阶的影响 , 这里衬底温度和玻璃转变比热台阶分别被通过 LC普通玻璃的   和

DCp@LC 进行了归一化

T on
g
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Fig. 2. (a) DSC heat flow curves of As2S3 films grown at different Ts, measured at a heating rate of 40 K/min; (b) effects of Ts on

the  glass  transition  onset  temperature  (  )  and  glass  transition  specific  heat  step  (DCp)  of  vapor-deposited  As2S3  glass  films,

where the substrate temperature and glass transition specific heat step are normalized by the     and DCp@LC of LC ordinary

glass, respectively.
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玻璃薄膜的动力学稳定性提升幅度不足 2%, 且热

力学稳定性未获改善, 反而出现大幅下降, 其下降

程度甚至超过金属玻璃体系.

值得关注的是, 不同玻璃体系气相沉积薄膜相

对 LC普通玻璃的热稳定性变化, 与各自的液体脆

度值 (m)范围密切相关. 具体而言, 玻璃体系的

m 越低, 其动力学稳定性提升越不显著, 甚至热力

学稳定性会进一步降低, 这一趋势如图 4(b)中箭

头所示. 从各体系的脆度特征来看, 本研究中的

As2S3 属于硫属玻璃体系, 其 m 值为 28.3[37], 因此

动力学稳定性提升微乎其微, 且热力学稳定性较

LC普通玻璃更差; 分子玻璃体系的 m 普遍处于较

高区间 [32,38], 因此其动力学与热力学稳定性均获得

显著提升; 而金属玻璃体系的 m 介于两者之间 [39],

因此其热稳定性的变化幅度也处于硫属玻璃与分

子玻璃体系之间.

 3.4    不同玻璃体系中动力学稳定性的提高
与液体脆度之间关联的普适性

尽管在前期研究中, 不同团队已发现分子玻璃

体系的液体脆度与动力学稳定性提升之间存在定

性弱关联: 即液体性质越“强”的玻璃组分, 其气
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图 3    (a)在不同 Ts 下生长的 As2S3 薄膜在玻璃转变过程附近的热流曲线对温度的一阶导数随温度的变化; (b)衬底温度对气相

沉积的 As2S3 玻璃薄膜的   影响, 其中衬底温度被通过 LC普通玻璃的   进行了归一化
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Fig. 3. (a) Temperature dependence of the first derivative of heat flow curves with respect to temperature near the glass transition

process of As2S3 films grown at different Ts; (b) effect of Ts on the midpoint glass transition temperature (  ) of vapor-depos-

ited As2S3 glass films, where the substrate temperature is normalized by the    of LC ordinary glass.
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图 4    (a)在不同 Ts 下生长的 As2S3 玻璃薄膜的焓曲线; (b)气相沉积的 As2S3 玻璃薄膜的热稳定性变化与在文献中报道的金属

玻璃体系和分子玻璃体系的对比 [23], 这里 Tg@LC 为 LC普通玻璃的   或  
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Fig. 4. (a) Enthalpy curves of As2S3 glass films grown at different Ts; (b) comparison of the thermal stability variation of vapor-de-

posited As2S3 glass films with those of metallic glass systems and molecular glass systems reported in the literature[23], where Tg@LC
refers to the    or    of LC ordinary glass.
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相沉积薄膜的 Tg 相对提升幅度 (∆Tg/Tg@LC)越

小 [21,32]. 其中, ∆Tg 为气相沉积玻璃薄膜的 Tg 与

对应相同成分 LC普通玻璃的 Tg@LC 之差, 这里

Tg@LC 代表 LC普通玻璃的 Tg, 图中大部分组分

的 Tg 取值为  , 极少数组分因缺失  数据而取

其  作为替代. 不过, 这一弱关联至今尚未在硫

属玻璃和金属玻璃体系中得到验证, 且通过统一沉

积条件能否强化该关联的显著性, 目前仍不明确.

有意思的是, 本工作研究的 As2S3 玻璃属于典型的

“强”液体, 据报道其液体脆度 m 值低于 30[37]. 这

一特性不仅有助于揭示超低脆度玻璃体系的热稳

定性特征, 也为检验上述关联在硫属玻璃体系中的

适用性提供了理想样本.

图 5汇总了不同液体脆度 m 值的玻璃体系

在相同或相近气相沉积条件下的∆Tg/Tg@LC 数

据, 涵盖分子玻璃 [27,32,40–44]、金属玻璃 [21,25,45,46] 及

硫属玻璃 [47] 三大体系. 其中, 统计的硫属玻璃与金

属玻璃沉积速率均为或接近 0.6 nm/s; 分子玻璃

的沉积速率范围为 0.1—5 nm/s, 差异小于一个数

量级——这主要是由于目前相同沉积速率下的相

关研究报道较为有限.

从图 5可观察到以下三个关键现象: 1)与单

一分子玻璃体系中的发现一致, 在涵盖不同玻璃体

系多组分的样本集合中, ∆Tg/Tg@LC 与液体脆度

m 之间同样存在弱关联趋势: 体系的 m 值越高, 对

应的∆Tg/Tg@LC 越大; 其中液体脆度最小的 As2S3
玻璃, 其∆Tg/Tg@LC 也几乎为所有样本中的最小

值. 2)不同玻璃体系内, ∆Tg/Tg@LC 与 m 的线性

关联程度存在显著差异: 硫属玻璃和金属玻璃体系

的线性关系更为规整, 而分子玻璃体系的数据点

则相对分散. 这一差异可能源于统计范围内不同分

子玻璃组分的沉积速率波动较大. 3)不同体系中

∆Tg/Tg@LC 随 m 的变化敏感性不同: 金属玻璃体

系的变化最为敏感 (表现为关联曲线斜率更大), 而

分子玻璃与硫属玻璃体系的变化敏感性则相对

较弱.

 4   讨　论

关于超稳定玻璃的形成机理, 目前已得到研究

者们的广泛验证与认可: 在薄膜沉积过程中, 快速

表面动力学效应会加速原子或分子的运动及结构

弛豫, 刚到达衬底表面的原子或分子在被下一层原

子或分子覆盖之前会弛豫到更稳定构型, 最终促成

超稳定玻璃的形成. 值得关注的是, 图 5中∆Tg/

Tg@LC 与液体脆度 m 的关联规律适用于多种玻璃

体系, 这暗示不同体系的超稳定玻璃可能遵循相同

的形成机制. 由此可以推断, 这种基于快速表面动

力学的形成机理或许具有普适性, 至少适用于分子

玻璃、金属玻璃及硫属玻璃等主要玻璃体系.

此外, ∆Tg/Tg@LC 随液体脆度 m 增大而上升

的现象, 或许可以从 Li等 [48] 近期的研究发现中得

到解释. 他们证实, m 值越大的体系, 其表面扩散

系数与体相扩散系数的差异越显著, 且这一关联规

律适用于多种类型的玻璃体系. 结合这一结论来

看, 图 5中的观察便显得十分合理: 对于 m 值较小

的体系, 其表面动力学过程相对迟缓, 气相沉积时

原子或分子的运动速率较慢, 往往还未弛豫至最稳

定构型就被后续沉积的原子或分子覆盖, 因此热稳

定性难以得到进一步提升; 反之, m 值较大的体系,

气相沉积过程中原子或分子的运动速率更快, 能够

迅速弛豫至稳定构型, 最终使得薄膜的热稳定性获

得大幅提升.

然而, 为何不同玻璃体系中, 不同组分的∆Tg/

Tg@LC 随 m 值变化的敏感程度存在显著差异? 我

们认为, 这主要源于不同体系内原子或分子的键合
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图 5    气相沉积的不同玻璃体系的动力学稳定性的提

高与其液体脆度 m 之间的强关联 , 数据点收集来自文献

报道 [21,25,27,32,40–47], 这里 Tg@LC 为 LC普通玻璃的   或

T on
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Fig. 5. Strong correlation between the enhanced kinetic sta-

bility  and  liquid  fragility  (m)  of  different  vapor-deposited

glass systems, where the data points are collected from re-

ported  literature[21,25,27,32,40–47],  where  Tg@LC  refers  to  the

  or    of LC ordinary glass.
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方式及结构特征的本质区别. 具体来看, 分子玻璃

的相互作用以氢键、范德瓦耳斯力等弱键为主: 氢

键网络具有动态可逆性, 在温度扰动下可通过键的

断裂与重组高效耗散能量, 形成类似“自修复”的

缓冲机制, 从而抑制自由体积的累积性改变; 而以

范德瓦耳斯力主导的体系, 因本征结构无序度高,

玻璃转变温度对动力学变化的响应更为迟缓. 因

此, 即使 m 值增加提升了表面动力学速率, 其对整

体结构稳定性的增益也会被这些缓冲机制部分抵

消, 导致∆Tg/Tg@LC 的提升幅度变化平缓, 敏感性

较弱.

对于硫属玻璃体系而言, 其结构由具有方向性

的共价键构筑成三维网络, 形成拓扑约束极强的刚

性结构. 这类体系的结构弛豫能垒较高, 玻璃转变

过程主要由网络拓扑结构而非局域动力学行为主

导, 因此会表现出典型的“刚性网络钝化”效应, 即

外部动力学扰动 (如气相沉积过程中的表面弛

豫)难以有效地传递并改变整个网络的稳定构型.

这使得其热稳定性对 m 值变化的响应不敏感 ,

∆Tg/Tg@LC 随 m 的增长趋势平缓.

相比之下, 金属玻璃的结构以无方向性的金属

键为主导, 形成了高配位数、兼具非均匀短程有序

特征的原子排布 (如二十面体原子簇). 金属键的强

相互作用, 叠加原子堆积状态的临界不稳定性, 使

得这类体系对动力学扰动格外敏感: 当 m 值增大

时, 气相沉积过程中的结构弛豫会显著加速, 局部

原子簇发生快速重构, 引发自由体积分布的剧烈变

化, 进而导致 Tg 出现更明显的偏移. 事实上, 已有

大量研究证实, 微小的成分调整即可使金属玻璃

的 Tg 发生数十摄氏度的波动, 充分体现了其结构

与动力学之间的强耦合效应 [49–52]. 而金属玻璃的

这一高敏感性特征, 也为设计和制备热稳定性大幅

提升的金属玻璃薄膜, 提供了新的思路与方向.

 5   结　论

采用热蒸镀法制备了超低液体脆度的 As2S3
玻璃薄膜, 观测到其热稳定性特征及衬底温度效应

与其他玻璃体系存在显著差异: 动力学稳定性仅出

现小幅提升, 热力学稳定性反而下降, 且在低于

Tg 的衬底温度下, 薄膜便会发生晶体析出. 通过汇

总不同液体脆度范围的玻璃体系在气相沉积过程

中的热稳定性变化规律, 发现热稳定性提升幅度与

液体脆度之间存在跨体系的强关联, 揭示了不同体

系中动力学稳定性提升对液体脆度变化的敏感性

差异及其根源. 这些研究结果不仅印证了超稳定玻

璃的快速表面动力学形成机理具有跨玻璃类型的

普适性, 更为设计和制备热稳定性大幅提升的玻璃

薄膜提供了全新思路.
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Strong dependence of thermal stability enhancement in
vapor-deposited glasses on liquid fragility

across various glass types*
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Abstract

Glass is a structurally disordered solid in a thermodynamic non-equilibrium state, and thermal stability is
one  of  its  most  critical  properties  for  ensuring  long-term  serviceability.  Therefore,  improving  the  thermal
stability  of  glass  is  essential  for  expanding its  applications.  Physical  vapor  deposition  has  attracted extensive
attention  due  to  its  ability  to  effectively  enhance  the  thermal  stability  of  glass,  and  has  been  employed  to
prepare  ultrastable  glasses  of  various  types.  However,  a  key  question  remains  unsolved:  what  glass
characteristics enable greater thermal stability improvement during vapor deposition? While prior studies noted
a weak correlation between liquid fragility and thermal stability enhancement in molecular glasses, whether this
correlation can be strengthened and if  it  applies  universally across all  glass types remains unconfirmed. Here,
As2S3  glass  with  low  liquid  fragility  is  selected  as  the  model  system.  The  thermal  stability  characteristics  of
As2S3 glass films prepared by thermal evaporation are investigated using differential scanning calorimetry and
X-ray diffraction. In additon, through statistical analysis, the influence of liquid fragility on the enhancement of
thermal stability in different glass systems is also studied. Our results show that, compared with liquid-cooled
ordinary  glass,  vapor-deposited  As2S3  exhibits  only  a  5.5  K  increase  in  glass  transition  temperature  and  an

approximately  4  J/g  rise  in  enthalpy.  Furthermore,
after standardizing the deposition conditions, a distinct
cross-system  correlation  and  a  strong  intra-system
correlation  are  identified  between  the  improvement  in
kinetic  stability  of  vapor-deposited  glasses  and  liquid
fragility.  Notably,  this  correlation  also  exhibits
significant  sensitivity  differences  to  the  valence  bond
types of glasses. These results support the rapid surface
dynamic  mechanism  of  ultrastable  glass  formation,
offer  insight  into  the  relationship  between  glass
structure  and  dynamics,  and  importantly,  provide
crucial  guidance  for  the  targeted  design  and
performance optimization of glass materials.
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