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专辑: 非晶物理研究进展

非晶材料玻璃转变过程中记忆效应的热力学∗

金肖 王利民†

(燕山大学材料科学与工程学院, 亚稳材料制备技术与科学国家重点实验室, 秦皇岛 066004)

( 2017年 6月 12日收到; 2017年 6月 28日收到修改稿 )

低温下处于非平衡态的非晶材料升温到玻璃转变以上, 要先后发生弛豫和回复最终达到平衡过冷液态,
其中弛豫过程中释放的能量在回复过程中以等量的方式获取, 表现出明显记忆行为. 本文基于氧化物、金属与
小分子等多种非晶形成体系, 全面探讨了在围绕玻璃转变的一个冷却加热循环过程中的焓弛豫特征, 建立了
弛豫谱, 发现弛豫焓在数值上与熔化焓密切相关. 基于弛豫焓与非晶材料动力学Fragility之间的关联, 展示
了非晶体系在动力学极限 (m = 175)条件下的玻璃转变热力学基本特征, 与热力学二级相变进行了对比. 研
究深化了对非晶弛豫与玻璃转变热力学的理解.

关键词: 玻璃转变, 弛豫, 强弱性因子
PACS: 64.70.Q–, 64.70.pm, 77.22.Gm DOI: 10.7498/aps.66.176406

1 引 言

非晶材料由于结构上原子或分子在三维空间

的排列而表现出长程无序的特征, 使其具有众多
独特的性能, 得到广泛应用, 已成为人类文明发展
的基本物质形态之一. 无论是传统的无机氧化物
玻璃、高分子非晶材料, 还是新型金属玻璃与分
子非晶药物等, 在很多方面均表现出明显优于传
统晶体材料的性能. 近些年, 对于玻璃基本属性
以及行为特征的理解在不断深入, 例如, 对结构弛
豫 [1−7]、二级弛豫 [8−15], 快速弛豫与boson-peak以
及振动特征等 [16−18]动力学行为及其物理起源的

理解不断推进. 尤其是结构弛豫动力学三个基本的
“非”特征的提出 (non-Arrhenius, non-exponential,
non-linear), 极大地推动了对过冷液体与非晶材料
动力学的认识 [1,19−22].

在热力学方面, 非晶材料两个最显著的特征是
非平衡与熵危机特征. 之前也提出了系列玻璃转
变相关的热力学特征参量, 主要包括: 1) Beaman-

Kauzmann的Tg/Tm ∼ 2/3规则, 即对于纯物质
玻璃形成体系, 正常实验冷速下 (如 10 K/min)
的玻璃转变温度与熔点之比基本为 2/3 [23], 而
对于多组元体系, 尤其是金属多组元玻璃形成
体系, 当使用液相线Tl 温度代替Tm, 基本满足
Tg/Tl ∼ 1/2 [24] 规则; 2) ∆Cp/∆Sm ∼ 1.5规则,
即纯物质发生玻璃转变时的玻璃转变热容差与稳

定晶体的熔化熵之比为 1.5 [25]; 3) 玻璃转变温度
处, 液体过剩熵与熔化熵之比为一常数 [26,27], 即
∆Sg/∆Sm ∼ 1/3规则, 或者在玻璃转变温度处
的液体过剩焓与熔化焓之比的∆Hg/∆Hm ∼ 1/2

规则 [28,29]; 4) 基于对部分非晶体系的研究, 也
提出Tg∆α (∆α是过冷液态和玻璃态在Tg处的

热膨胀系数差)数值分布在一个小范围内, 可看
作为一常数, 0.112 ± 0.2 [30,31]. 近些年的研究发
现, 这些热力学特征值与玻璃转变相关动力学参
量有着一定的关联, 例如我们发现, ∆Cp/∆Sm与

描述玻璃转变温度附近过冷液体黏度对温度变

化敏感程度的液体Fragility因子 (m因子, 定义为
m = (d logx/dTg/T )|T=Tg , 其中x为黏度或者弛
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豫时间 [32])直接相关: ∆Cp/∆Sm ∼ m/40 [33]. 强
液体 (低m值)通常为物质内部化学键具有强方向
性的共价键体系如SiO2与GeO2等, 而弱液体 (高
m值)更多存在于分子液体和离子液体以及简单金
属合金体系 [12,22,34]. 而∆Cp/∆Sm ∼ 1.5所对应
的m因子 (即m ∼ 60)正是处于m统计分布中最

大概率的位置 (纯物质的m参数表现出以 50—70
为中心的分布特征) [23,34,35]. Privalko [36]对大量非

晶材料进行了分析, 也发现∆Sg/∆Sm为常数的提

法同样不准确, 进而建立了∆Sg/∆Sm与TK/Tg的

函数关系, 考虑到Angell 认为后者随Fragility而
增加 [37], 显然这个∆Sg/∆Sm比值也与动力学参

量Fragility直接相关. 相比丰富的动力学研究结
果, 对非晶热力学基本特征以及热力学行为的认
识明显缺乏系统性和深入性. 关于玻璃转变, 争
论焦点之一是对其相变热力学基础的理解 [7]. 按
照热力学相变的经典理论, 热力学二级相变中转
变温度与压力的关系需要满足Ehrenfest方程, 即
满足熵连续∆S = 0和体积连续∆V = 0条件下

的两个方程 [38−40]. 然而, 基于大量非晶材料的实
验研究发现 [41], 玻璃转变只满足热力学二级相变
中的熵连续方程, 而不满足体积连续方程. 由于
理想玻璃转变 (即在远低于Tg温度的熵危机发生

温度TK处, 即Kauzmann温度, 平衡态过冷液体的
熵与稳定晶体的熵相等)在实验中难以达到, 即使
目前超稳定玻璃的形成也难以达到TK温度

[42], 因
此, 理想玻璃转变温度是否热力学二级相变依然
难以验证.

本文从非晶材料弛豫行为入手来探讨玻璃转

变热力学的基本特征. 研究表明, 非晶材料中存在
明显的记忆效应 [43], 表现形式之一是在一个围绕
玻璃转变的冷却 -加热循环过程中的焓弛豫与焓回
复现象, 即按一定速率冷速到达低温的非晶态, 在
升温过程中达到一定温度后先经历弛豫, 释放能
量, 之后经玻璃转变又发生焓回复, 吸收能量回到
平衡态过冷液态. 其中, 在弛豫过程中释放掉的
能量与回复过程中获得的能量数值相等, 遵循能
量守恒原理. 因此, 焓回复行为为确定非晶态在弛
豫过程中释放掉的能量提供了一个有效的研究手

段 [40,44,45]. 本文通过分析一个围绕玻璃转变的降
温/升温循环中所表现出的记忆效应来理解弛豫焓
的基本特征与规律, 建立焓弛豫谱, 为深入认识非
晶材料的弛豫过程提供参考.

2 研究思路

为了揭示具有不同动力学的非晶体系的玻璃

转变热力学行为, 选择氧化物、半导体、金属合金
和小分子等从强液体到弱液体的多种典型非晶形

成体系作为研究对象. 非晶态处于非平衡态, 常压
下从非平衡态到平衡态发生弛豫, 释放的能量 (弛
豫焓)是温度与时间的函数. 为了在不同材料体系
中进行有效的对比分析, 需要在规范条件下定义
弛豫焓. 为此, 借鉴以往结构序参量研究中使用
的路径 [46−48], 选择在一定降温/升温速率条件下
围绕过冷液态 -玻璃转变的一个循环中所释放/吸
收的焓作为参量进行对比研究. 这一循环中热力
学参量的变化如图 1所示, 选用的降温和升温速
率均为 20 K/min. 图 1 (a)是冷却与随后加热中的
焓曲线. Tf是表征非平衡非晶态的一个常用参量,
也称为结构温度 [49,50], 定义为与玻璃具有同样性
能的过冷液体 (平衡态)的温度. Tf已成为描述非

晶态的一个重要参量 [51,52], 可以看到, 加热焓曲
线 (图 1 (a)红色曲线)在玻璃转变附近开始偏离冷
却焓曲线, 在平衡线 (Tf = T 图 1 (a)中绿色虚线)
的两侧, 左侧发生弛豫 (Tf > T , 红色曲线在绿色
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图 1 围绕玻璃转变的冷却加热循环中焓与热容曲线

Fig. 1. Enthalpy and heat capacity curves involved in
a cooling-heating cycle.
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虚线左侧)行为, 右侧发生回复 (Tf < T , 红色曲线
在绿色虚线右侧)行为. 冷却和升温过程所对应的
焓差定义了弛豫焓或者回复焓HR, 如图 1 (b)所示.
图 1 (c)给出了相对应的冷却 (标记为数字 1)与随
后的升温 (标记为数字 2) 热容Cp 曲线, 焓回复的
发生导致在升温热容曲线上出现明显的Overshoot
情况. 其中Tg-onset, Tg-mid和Tg-end表示玻璃转变

初始温度、中间温度和结束温度, Tg-end-Tg-onset定

义了量热学上的玻璃转变宽度.

3 结 果

图 2显示了围绕玻璃转变的冷却 -加热循环
中不同材料的焓弛豫谱 (3PG-7H2O全称是 30%
propylene glycol-70% H2O). 表 1给出了这些非晶
形成体系的相关热力学 (熔化焓、弛豫焓、玻璃转变
热容差、结构温度差)与动力学 (玻璃转变温度, 脆
性 (强弱性)因子)参数. 弛豫焓尽管不是材料的一
个特征参量, 但当保证同一测量条件 (即在固定降
温与升温速率), 不同体系之间的比较能反映内在
差别. 可以观察到, 同一类非晶形成材料中, 如小
分子体系, m 值越小, 如 glycerol (m = 54), 弛豫
焓会相对较高, 对于具有最高m值的玻璃形成液体

decalin [44,53] (m = 145), 弛豫焓最低. ∆H通常可

以表示为∆Cp ·∆Tf, 最高值HR因此对应着冷却与

升温循环中的最大Tf 差, ∆Tf. 图 2 (b)显示了多种

非晶材料的∆Tf谱. 容易看到, 液体强弱性参数高
的体系, ∆Tf基本上具有相对较低的值.
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图 2 不同材料在围绕玻璃转变的冷却 -加热循环中的焓
变与结构温度之差

Fig. 2. Enthalpy and fictive temperature difference in-
volved in the cooling-heating cycle of glass transition
of different glass formers.

表 1 非晶形成体系在围绕玻璃转变的冷却 -加热循环的焓弛豫与焓回复过程中的相关热力学与动力学参数
Table 1. Thermodynamic and kinetic parameters involved in a cooing-heating cycle around the glass tran-
sition in amorphous forming systems.

熔化焓Hm/J·mol−1 弛豫焓HR/J·mol−1 ∆Tf/K Tg/K ∆Cp/J·g−1·K−1 m

B2O3 24000 440 10.600 557.6 0.59 36
Glycerol(GLY) 18300 270 3.290 188.9 0.88 51

PdNiCuP 6820 71 4.530 560.6 0.22 50
Decalin(DLN) 9460 49 0.820 138.4 0.46 145

Propylene carbonate(PC) 7770 120 1.740 159.5 0.68 99
Oterphenyl(OTP) 17200 350 3.300 245.9 0.45 81

Glycerol triacetate(TAT) 25800 340 2.380 201.8 0.65 69
Benzophenone 18190 250 2.570 211.48 0.54 106

Sorbitol 29500 370 1.890 269.42 1.08 100
Tributyl phosphate(TBP) — 180 1.176 140 0.57 103
2-ethyl-1-hexanol(2 E1 H) — 110 1.496 145.9 0.55 72

Di-n-butyl phthalate(DnBP) 21810 300 1.877 178.5 0.57 85
Decahydroisoquinoline(DHIQ) — 120 1.300 181.03 0.68 128
3-methoxy-1-butanol(3 Mo1 B) — 170 1.630 147.75 1.00 62
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关于弛豫焓, 一个关键问题是这个量与材料热
力学特征参量之间是否存在着关联. 图 3绘制了不
同种类非晶形成材料的弛豫焓与稳定晶态熔化焓

的关系. 可以看到, 二者之间的确存在一定的关系,
熔化焓越高则弛豫焓越高, 这表明非晶在弛豫过程
中释放的能量与熔化焓密切相关. 能量上的关联
也反映出弛豫过程中原子的重排在某种程度上与

熔体在凝固过程中原子重排之间的相似性. 过去
已有研究指出玻璃转变与熔化过程具有相似性 [54],
图 3显然在二者关联性的研究上提供了新的参考.
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Fig. 3. Relationship between relaxation enthalpy of
various glass forming materials and enthalpy of fusion
of corresponding crystals.
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别表示谱左侧与右侧的半高宽

Fig. 4. Relationship between symmetry of enthalpy re-
laxation spectra and fragility. F1 and F2 are defined
by the FWHMs at left and right sides.

图 4分析了焓弛豫谱的对称性. 弛豫左、右侧
分别反映焓的弛豫和回复过程, 由于焓回复过程发
生在相对较高的温度下, 此时体系的动力学 (kT )

较高, 造成焓弛豫谱右侧曲线普遍比左侧更陡. 插
图中定义一个对称参数S = F2/F1, 其中F1与F2

是谱线在左侧和右侧的半高宽. 可以预计m值越

高, 液体的黏度或弛豫时间对温度变化越敏感, 随
温度增加而快速降低, 因此具有小的F2. 从图 4中
也可以看出, 大体上m值越高焓弛豫谱的对称性

越低, 而当m 大于80后 (例如di-n-butyl phthalate
与 o-terphenyl) [44], 对称参数S基本趋于一个常数.
因此可以推断焓弛豫谱左侧宽度也在此区间上随

着m值的增加而快速变窄, 即具有小的F1值. 这
表明, 在冷却 -加热循环过程中, 焓弛豫发生的起始
温度随非晶材料m值的变大逐渐接近Tg.

由图 2可知, 对于大多数的非晶形成液体, ∆Tf

最大值随m的增大而降低. 图 5绘制了∆Tf/Tg与

m之间的关联. 对于17种非晶形成体系, 数据显示
出了很好的一致性, 表现出一定的线性关联, 数据
拟合容易得到m = 175 ± 3 − 25∆Tf/Tg. 需要指
出的是, 图 5表明m有一个最高值, 即mmax = 175,
从实验上证实了液体动力学强弱程度存在一个

上限. 需要指出的是, 一些高m数值也曾被报

道, 例如模拟工作中发现纯金属锗的Fragility达到
200 [55]; 高分子中也发现m值甚至可能超过 200(例
如polyetherimide, m = 214 [56]), 一方面模拟的结
果还没有得到实验验证, 另一方面, 对于高分子
材料, 其弛豫来源于分子链段的运动, 不是分子整
体的运动, 与金属和小分子材料不同, 由于其高度
的复杂性, 本文的研究结果主要是针对非高分子
体系. 之前, 基于Kauzmann温度TK的热力学定

义 [23]并结合TK < Tg的基本关系, 我们通过理论
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推导得到了Fragility 最高值为 172, 显然目前实验
研究得到的数值与理论推导相一致 [22]. 另一方面,
图 5也表明, 随着m参数达到动力学上限, ∆Tf趋

向于零, 这意味着焓弛豫与焓回复的完全消失.

4 讨 论

4.1 玻璃转变、熔化与热力学二级相变

图 3在实验上展示了非晶态中的弛豫过程与
晶体熔化之间的相似性. 在以往研究中, 人们也观
察到了二者之间的关联. 首先, 对于绝大多数玻璃
形成体系, 玻璃转变温度与熔点之间表现出较为明
显的Tg/Tm ∼ 2/3经验规则, 该规则已经成为评估
材料非晶形成能力强弱的关键判据 [54,57]. 其次, 动
力学研究认为晶体熔化与玻璃转变都是原子振动

幅度达到某一程度、或者软模数目积累到一定程度

的结果 [58,59]. 基于Lindemann的熔化模型 [60], 系
统的原子振动幅度超过最近邻的原子间距的 10%
时, 晶体发生熔化, 而对于非晶合金的研究显示,
当原子的热振动幅度超过原子间距的 6%—8%时,
发生玻璃化转变 [61]. 此外, 与原子结合程度密切
相关的三个参量, 熔点Tm、玻璃转变温度Tg以及

Debye温度 θD之间存在一定的关联, 发现非晶合
金中, Tm, Tg分别与Mθ2D 成正比关系 (M代表平
均原子质量), 并把玻璃化转变看作类似熔化的一
种软化过程 [62,63]. 最近, 对Tg 与Tm随压力变化

的研究显示, 二者的压力关系在多个非晶材料体系
(例如Se [64])中均存在一个最大值现象, 在最大值
两侧的低密度与高密度区间分别表现出正或负的

dTg/dP与 dTm/dP [65−68], 表现出很强的相似性
与相关性 [69].

图 5表明当体系的动力学达到Fragility上限
时, 在一个冷却与加热循环中, ∆Tf将接近于零. 这
意味着经冷却过程得到的非晶态, 在加热到玻璃转
变发生过程中, 升温焓曲线始终沿着冷却焓曲线返
回到过冷液态 (平衡态). 也就是说, 当体系达到动
力学极限, 加热过程中没有焓弛豫发生. 这可能意
味着非晶态中非平衡特征消失, 围绕玻璃转变冷却
与加热循环中, 焓曲线表现出可逆特征, 表现出与
热力学上的二级相变相似的特征.

我们最近的研究表明 [45], Cp曲线上的量热学

玻璃转变宽度仅仅取决于强弱性因子和非指数参

数, 而非线性因子的影响非常微弱, 以至可以忽略.

研究发现, 强弱性越高、非指数因子越高则玻璃转
变宽度越窄. 当使用m = 175, 并借助m与βKWW

的Bohmer关联 [20], 有βKWW ∼ 0.23, 则容易计算
出动力学最弱液体的玻璃转变宽度∆Tg/Tg 约为

0.069.

4.2 动力学极限情况下体系的热力学特征

非晶材料在动力学上差别较大, 简单的共价
氧化物玻璃通常具有较低的m值, 而离子体系如
60Ca(NO3)2-40KNO3等通常具有高m值 [70]. 对
于金属体系, m 值通常随组元数目的增多而降

低, 多组元的块体非晶金属体系通常具有较低
的m值 [71], 而小分子体系的m则分布在中等或

者偏弱范围内 (m > 45). 图 5在实验上确定了
液体动力学上限的存在, 那么动力学上最弱的
液体在热力学上有哪些基本特征？基于Wang-
Angell关联 [33], m = cTg∆Cp(Tg)/∆Hm, 并使用
∆Cp = K/T (其中K为常数), 得到了液 -固Gibbs
自由能差∆G新的表达式, ∆G = ∆Sm[∆T +

m∆T/56 − mTm ln(Tm/T )/56]. 早期对∆G的研

究中, 建立了多种公式来表达实验上∆G值偏离

∆G = ∆Sm∆T的现象 [72−74], 但是关于这一偏
离程度是否与材料的本征参量相关, 尚缺乏明确
认识. 在此新公式中, 除温度以外, 其他三个变
量m, ∆Sm, Tm均为材料特征参量. 图 6绘制了
具有不同m值的非晶材料液 -固Gibbs 自由能差
∆G/∆Hm随温度变化的曲线, 发现一个共特征
是, 随过冷度的增加, 曲线在理论上达到一个最
大值, 对于具有高m值的非晶体系, ∆G/∆Hm曲

线偏离程度较大且最大值在相对较低过冷度下出

现; 相反, 低m值液体的∆G曲线相对于∆Hm的

偏离程度较小, 其最大值只能出现在过冷度极大
的情况下. 显然, 图 6表明以往观察到的不同材
料体系∆G相对于∆Hm偏离实际上与材料本身

的动力学 (m值)直接相关. Inoue和Takeuchi [75]

详细分析了Pd40Ni10Cu30P20 (m = 55 [37])合金的
液固∆G曲线, 显示最大值出现在TK 处. 根据
d∆G/dT = −∆S, 以及液固过剩熵∆S > 0, 可
知d∆G/dT最大值出现在∆S = 0的TK温度下

(由于熵危机而导致液态相对于晶态的过剩熵归
零). 同时, 可以断定实验中不能得到d∆G/dT > 0

的情况 (即图 6中虚线部分). 从图 6也可看出, 随
着m值的增加TK (∆G最大值位置)逐渐接近Tm.
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图 6也给出了动力学最弱的 (m = 175)液体的∆G

曲线的变化规律, 发现最大值出现在T/Tm ∼ 0.75

下, 这个值接近了纯物质Tg/Tm实验数据的上限.
Angell系统分析了TK/Tg与m的关系 [76,77], 发现
TK/Tg 基本上随m而变大, 可以预计对于m = 175

的动力学极限情况下, 二者基本相当.
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图 6 不同m值体系液 -固Gibbs自由能差∆G

Fig. 6. Liquid-crystal Gibbs difference ∆G of typical
glass forming systems with different fragility.

需要说明的是, 以往关于金属合金的非晶形成
能力的研究通常认为, m越小, 动力学上越有利于
非晶形成 [78]; 而∆G越小, 热力学上则有利于非晶
形成 [79]. 根据图 6所显示的m 与的∆G/∆Hm的

关系可以推断, 在热力学与动力学上均有利的非晶
形成条件是体系具有低的∆Sm. 这与实验测量中
所观察到的具有高玻璃形成能力的材料往往有低

∆Sm值这一特征是一致的
[80,81]. 需要补充的是,

关于非晶形成的理论研究通常认为高熔化熵有利

于非晶形成 [82], 这主要基于形核 -生长理论中匀质
形核速率在表观上与熔化熵呈反比, 但是显然这
与实验中普遍观察到的低熔化熵有利于非晶形成

相左.

5 结 论

研究了不同非晶形成材料在围绕玻璃转变的

冷却与加热循环中的热力学行为. 建立了焓弛豫
谱, 展示了弛豫焓的基本特征, 并揭示了弛豫焓与
其他相关参量之间的关联. 在实验上证实了非晶材
料的玻璃转变与稳定晶相熔化过程的相似性. 通过
建立弛豫谱与液体强弱性之间的关系, 展示了在达
到动力学极限条件下体系发生玻璃转变的热力学

特征.
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Abstract
The glass is in a non-equilibrium state in nature, and relaxation might occur towards the equilibrium state at a

certain temperature. When heating a quenched glass, relaxation can be resolved as temperature approaches to the glass
transition, and further heating leads to enthalpy recovery as the system turns into an equilibrium supercooled liquid.
The released energy involving the relaxation relative to the original quenched state is, in magnitude, identical to the
gained energy in enthalpy recovery, showing a memory effect. In this paper, we discuss the enthalpy behaviors involved
in a cooling and reheating cycle around the glass transition in various glass forming systems such as oxides, metal alloys,
and small molecular systems. The cooling and heating rates are fixed to be −/+ 20 K/min with the related cooling and
heating heat capacity curves being determined. It is found that the relaxation enthalpy involved in the cooling/heating
cycles is closely related to the enthalpy of fusion for the glass forming materials, and the basically linear correlation
implies the similarity between the glass transition and melting behaviors with regard to the atomic rearrangements
involved in the relaxation and solidification processes. The determining of the cooling and heating heat capacity curves
also helps establish the enthalpy relaxation/recovery spectra of various glasses, and the symmetry of the spectrum is
associated with the fragility of glass-forming material. For the material of low or medium fragilities, the symmetry of the
enthalpy relaxation spectrum is observed to be somehow dependent on the fragility, while for the high fragility glass, the
symmetry keeps almost constant. The dependence of fragility on the glass transition thermodynamics is also discussed,
and low melting entropy and high fragility are shown to reduce effectively the liquid-crystal Gibbs free energy difference.
Using the correlation between the relaxation enthalpy and kinetic fragility reported in our previous studies, the glass
transition thermodynamics for the case of the most fragile glass with m = 175 is evaluated, especially compared with
the second phase transition of thermodynamics. The results provide a new understanding of the thermodynamics of the
relaxation in glassy material and the glass transition.
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