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玻璃的结构
、

相变及其相互关系的研究
’

李家治

(中国科学院上海硅酸盐研究所 )

摘 要

从玻璃结构的新概念 出发
,

讨论 了 “ 变形 、昆合基团” 对均匀玻璃以及玻璃的分

相和析晶的作用
。

根据最近实验结果
,

论证 了玻璃相 变和玻璃组 成及结构的关 系以 及 相 变的两个

主要内容 (分相和析晶 )之间 的关 系
。

研究结 果指 出
,

玻璃的组成和结构决定着随后

的分相
。

玻璃分相后
,

其中各相 的组成和结构 又决 定着随后的晶化
。

关键词
:

玻璃结构 ; 玻璃相变
; 玻璃分相 ; 玻璃析晶

自从 20 年代发现玻璃 中存在液相分离现象以及随后深入的研究
,

50 年代发明新材料微晶

玻璃以及随后广泛的应用
,

60 年代电镜和 X 射线小角衍射等技术得到较大发展和近代玻璃结

构研究取得进展以来
,

玻璃相变已成为一门有众多研究者感兴趣的新课题
。

它牵涉到玻璃的

结构
、

玻璃的形成
、

玻璃的分相
、

玻璃的晶化
、

有关新材料的开发和应用以及它们之间的相

互关系
。

一
、

玻璃相变的理论基础

近年来
,

G 。 。 d m a n 【’ J 在已有结构模型的基础上
,

从玻璃中存在的结构基团与相应的晶体

结构相类似出发
,

提出 a 变形混合基团
,, 结构模型 ( S t r a i n e d M i x e d C l u s t e r M o d e l )

。

他认

为在玻璃中存在有各种化合物以及它们的多形体的类晶结构基团
。

由于各多形体基团的结构

或取向不同
,

遂使基团经布朗运动碰撞结合后
,

在其间产生了应力
。

这些应力又使基团之间

产生了变形
。

基团的尺寸约为 8 一 10 人
。

一般晶核的尺寸约为 60 一 80 人
。

图 1 给出这种结构

模型的示意图
。

图中只标出一对基团的变形界面
。

其中 十 号和 一 号分别表示界面间的受压变

形和受张变形
。

如果一种正规液体在认真避免非均匀成核的情况下
,

通常可在相当大的过冷度下均匀成

核析晶
。

图 2显示了这一过程
。

图中粗线升高是 由于液体中生成基团
,

增加界面所需增加的

自由能
。

曲线中的最大值意味着基团在能够开始成核和生长之前必须具备的临界尺寸和相应

的临界自由能
。

过冷的正规液体并没有显示其粘度有很大的变化
,

说明大多数原子的局部结
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图 1 低温 的刹余液相凝固的二种

多形体组成的 变形混合基团

玻璃 网络结构示意图
。 ` ,
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临界成核
。

粗 曲线为界面 和整体共

同 ,士基团 自由能的贡献
C r i t i e a l n u e l e a t i o n .

T h e h e a v y

e u r v e s u m s s u r f a e e a n d b u l k

e o n t r i b u t i o n s t o e l u s t e r f r e e

e ll e r g y

构并无多大变化
。

这些小于临界尺寸的基团经碰撞结合而增大
,

就会使 自由能也随之增大
,

不利于基团长大
。

但如果碰撞后采取有利的取向粘合
,

使界面变形很小
,

就会减小 自由能增

大而使基团成长以致析晶
。

能形成玻璃的熔体则与上述正规液体不同
,

它们都具有多形性 [ ’ `
。

这种多形体在结构方

面的自由能相差很小
。

当熔体过冷就会在其中形成不同类型的基团
。

这里不仅发生同类型基团

的碰撞结合
,

而且也会有不同类型和不利的取向的碰撞结合
。

由于结构上不匹配
、

取向上不

一致
,

就会导致界面变形而使系统自由能增加
。

如果熔体继续冷却
,

这种变形的聚合结构将

变得更加稳定
。

随着过冷度的增加
,

变形混合基团聚合的浓度增加
,

就会使熔体粘度增加而

阻止晶化
,

这样就形成了玻璃
。

一个系统能 自发地分成两液相就意味着系统自由能的降低
。

据据经典热力学在系统的体

积变化可以忽略不计的一个大气压情况下
,

其 自由能函数可以表示为

G = H 一 T S

式中
:

H 表示系统中不同结构基团之间相互作用能的大小的始
。

S表示系统中不同结构基团在

空间排布运动的混乱程度的嫡
。

T 是绝对温度
。

在均匀玻璃中
,

各种不同的结构基团在空间的分布运动达到了较高的混乱度
。

系统嫡值较

高
,

因而具有较低的自由能
。

但在较高嫡值下
,

系统中不同结构基团之间互相作用能增加
,

即系统炜 H增加
,

又使系统 自由能升高
。

由此可见
,

为使系统取得较低的 G值
,

S 的作 用 是

增加系统的混溶
,

保持玻璃的均匀度以增加混乱度而达到增大嫡值的目的
。

而 H的作用则是

降低系统启勺混溶
,

使结构相同的基团相互靠近
,

结构不同的基团相互隔开
,

以降低不同结构



基团之间的相互作用能
。

玻璃的液相分离即是系统中H 的作用超过了S 的作用
。

在上述讨论中
,

首先说明了变形混合基团的形成过程
,

同时也解释了能够形成玻璃的熔

体和通常能够析晶的正规液体在结构上的差别
。

其次注意到系统的混溶或不混溶
,

主要取决

于系统中不同结构基团之间相互作用以及分布状态
。

如果不同结构基团统计均匀分布而形成

整个玻璃体
,

显然这就是不分相的均匀玻璃
。

如果各不同结构基团相互隔开
,

相同结构基团

相互聚合即是分相玻璃
。

如果某一类结构基团在相互聚合的环境下
,

更有利于各自长大到临

界值以上即是析晶
。

这样就可以把热力学上的结论与图 1的变形混合基团结构模型相联系
。

从

而进一步从结构上说明玻璃相变及其相互关系
。

二
、

玻璃相变的实验依据

玻璃分相与其晶化的关系一直非常引人注 目
。

但多年来的研究工作一直未能得出大家都

能接受的一致看法
。

近年来的研究结果
,

似乎比较集中而且更能说明某一种关系
,

特别是把

这些关系与玻璃结构联系起来
。

Uhl m a n n 内 总结并讨论了分相影响成核动力学的各种因素
。

指出
:

( 1 )分相可以为晶

核形成提供热力学驱动力
,

而在均匀玻璃中并不存在这一附加的热力学驱动力
。

( 2 )分相所

产生的某一相具有较高的迁移能力
,

它可以在均匀的母相只能非均匀成核条件下均匀成核 晶

化
。

( 3 )分相所产生的界面作为晶体的有效成核位
。

( 4 )分相使晶核剂富集在一相中
。

综合分析以上四种可能关系
,

J a m e s lsJ 把它们归纳为两个主要范畴
:

其 一
,

液 相 分 离

后的各个相与均匀的母相在成分上有所不同
。

由于成分的变化
,

将会通过改变成核的热力学

位垒和动力学位垒而影响成核速率
。

其二
,

液相分离后各相间产生了界面
。

由于存在界面可

直接使晶体非均匀成核或某些少量组成在界面上富集
,

使得局部晶核的形成具有较低的活化

能等都会使成核速率 J刨用
。

近年来
,

T o m o az w aI
4 )

提出在属于成核生长机理的分相过程初期阶段
,

环绕在生长着的
,

袱滴相周围形成扩散耗尽层
,

晶体可优先成核
。

近代多数工作 ` , 一 ’ J

都已说明分相对晶化成核的影响主要是由于分相后组 成 的 变 化
,

而
·

不是由于所产生界面的影响
,

亦即是分离的两相之一的组成和结构更接近于析出 的 晶 相 的

组成和结构
,

而且由于在热处理过程 中分相和晶化成核同时进行
,

它们之间也会互相影响
。

T Om oz aw
a所提出的新观点在解释分相 (属成核生长机理 )对 晶化成核 (起始阶段 )的影响也是

比较有说服力的
。

徐晓杰两在研究 iL
z
O

一
51 0 :

系玻璃分相和晶化的关系时
,

选用了分相机理为成核生长的

3 l L i
:
O

·

6 9 5 10
:
( o x o ) 和分相机理为不稳分解的 2 4 L i Z

O
·

7 6 5 10
:

( 0 4 0 ) 的 玻 璃 组 z戊
。

研 究

了未经退火和 6 00 ℃ /巧m in 预处理后玻璃的不同分相程度对晶化成核的影响
。

xL i
Z
O

·

( x o o 一 x ) 5 10
:

的拉曼光谱 (图 3 ) 显示随着 L i: O 的增加
,

表征着一个 〔5 10
4

〕 四

面体分别具有一个和两个非桥氧的定域振动模式的 1 1 0 0 c m
一 ’ 和 9 5 0 c m

一 `
的峰 高 也随 之 增

高
。

同时在 5 7 0 c m
一 `
新出现的与桥氧及非桥氧振动有关的峰高

,

亦随 LI O
:

含量的增加而 增
·

加
。

另外出现在图 3曲线 一的 5 10
。
玻璃的 R a

m
a n 光谱中的 4 4 o e m

一 ’
和 s o o e m

一 `
的峰高

,

随

着 iL
Z
O 含量的增加

,

虽有所减弱
,

但却始终存在
。

据据以上结果可以认为所研究的 iL
:
O

一

51 0
:

玻璃由局部聚集的
,

带有一个或两个非桥氧链状和片状结构基团与类 51 0
:

高聚结构基 团所
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正是这样的结构决定着随后的分相行为
。

Va[
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,

(
。 m 一 , ) 根据 0 1 0玻璃和 0 4 0 玻璃的 R a m a n

光谱以及 L i
:
O

-

51 0
:

二 元 相图
,

可以认为分相后玻璃的富硅组成接 近
图 3 x L i

Z
O

·

( 1 0 0 一 x ) 5 10
:
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个尸竺口
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而富铿相组成接近 iL ; 0 . 2 51 0
: 。

这种分相后 的
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,

二
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两相组成又决定着随后晶化成核动力学过程
。
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3 R a m a n s p e e t r a o f x L i Z
o

· “ · ,曰 浩一的 / 、 叭~
·

目
,

峪
,
曰 。 。

一
,

*
.、 。 / J 二

一
“
二

。

( 1 0 0一 x ) 5 10
:

g l a s s e s 图 4 一 5分别给出经不同预处理的 0 1 0和 0 4 0玻璃在

1一一 x 二 。; 2一一 x = 5 ; 4 75 ℃成核热处理时
,

玻璃体内的晶粒密度 N : 与成核处

3一一 x 二 10 ; 4一一 x = 1 5 ; 理时间 峪的关系
。

从图可见
,

不同的预处理所得到的不
5一一 X = 2 。 ; 6一一 x 之 2 4 ; 。 八 二。 。 * 一袱 。 、 、 一 。

.

一
占、 。 :

、 。 曰 、
二 二

匕 “ 一 ~
’ 甘 ~ 一 ~

’
同分相程度和形貌对成核动力学的影响是显著的

。

7一一 x = 29 , 8一一 x 二 31
- - - -

. - -

一
_

- -
-

-

。 ` _ ,

瓦二_
_ _

云
_ _ _ _ _ 二 n 弓 从图 4可见

,

未退火的 01 0玻璃在 4 75 ℃成核处理 0一
2 t o 5 f r o m r e f e r e n e e仁9 〕 口

、

目 ”
一

“ , “ ,

小
“
“ / 、 目 , U ` U

。
, 。 。上 , ` 。 。 ,伪 “久 、 二

。 -

h4 时
,

它的 d N 以dt
。

出现一较大的增加
。

这是由于 前

面所说的 T o m oz
a w a 效应所引起的成核速率 的 增 大

。

在经较长时间处理后 ( 》 4 h )
,

分相趋于完成
,

扩散层也逐渐消失
,

成核速率也趋于稳定
。

而例。

玻璃的分相属于不稳分解机理
,

没有 T o m oz
a w a 效应

,

因此 d N :
/dt

。

一直是稳 定 的
。

值得

注意的是当 0 10 玻璃的成核速率趋于稳定后
,

它竞和 04 0玻璃的成核速率相等
。

这就是 由于 0 10

和 0 4 0 玻璃在分相完全后所产生的富理相的组成是相同的
。

图 5为经 60 0℃ / 15 m in 预热处理的01 0和 04 。玻璃在 4 75 ℃成核时的 N
;
尸

和 t
。

的关系 曲线
。

在

h4 内的早期成核处理阶段
,

两种玻璃中的晶体成核速率都很低
,

这是由于在 47 5 ℃ 成核处理

时
,

玻璃的分相状态将按这一温度进行调整并重新达到新的平衡
。

在大于 h4 的成核处理
,

两种

玻璃的成核情况基本上与他们未经退火处理后
,

在 47 5℃ 作成核处理的情况相似
。

可 用 T 。
-



m oz a w a
效应解释 。10 玻璃成核速率的异常增加以及用两种玻璃分相后所产生的富铿相的组

成相同解释两种玻璃成核速率相等
。

根据以上情况
,

可以认为玻璃分相对成核速率的影响主要是由于玻璃在分相后
,

一相的

组成和结构更接近于随后析出的晶相的组成和结构
。

其次
,

T o m oz
a w a效应对分相机理为成

核生长的玻璃的成核速率在早期也有促进作用
。

两种玻璃分相形貌差别很大
,

但却有相同的

成核速率
,

可见玻璃分相后的界面不是影响成核的主要因素
。

罗 澜 [̀ 。 “

在 研 究 C a O
一

M g O
一

A I
Z
O

3 一

5 10
: 一

p
:
0

5 一

F 系玻璃时
,

发现随着 p
:
O

。

含量的增

加
,

玻璃结构发生着显著的变化
,

从图 6和图 7的红外光谱和拉曼光谱可见随着 P :
O

。

含量的增

加
,

分别出现了 5 6 5 c m
一 ’
的红外吸收和 9 7 7 c m

一 `
拉曼峰

。

经过与热处理玻璃和氟磷灰石 晶 体

的红外和拉曼光谱对比
,

可以认为玻璃中逐渐形成正磷酸盐结构
。

同时随着 P
Z
O

S

的增加
,

出现

在红外光谱上的分别属于 〔51 0
、 」伸缩振动和弯曲振动的 I O 10c m

一 `
和 4 8 o c m

一 ’
的红外吸收逐

步向高波数移动
。

出现在拉曼光谱上的属于带有非桥氧的 9 40 一 9 0 0 c m
一 `
的拉曼峰逐渐减弱

,

直到最后消失
。

而表征 [ 51 0
;

]高聚结构的 1 0 5 5~ 1 2 0 o c m
一 ’
的峰逐渐明显

。

这就说明硅酸 盐

集团随着 p : o 。
的逐步增加而逐渐从链状向架状转变

。

红外光谱的 7 0 0 c m
一 `
和拉曼光谱的 7 60

c m
一 ’
都是属于 〔 A IO

;

l 的振动峰
。

它们随着玻护中 P
:
O

。

含量的增加而逐渐减弱和消 失
,

说

明【A IO
;

〕退出硅酸盐网络而向 [ A IO
。

〕转变
。

这和 [ 5 10
、
〕的变化也是一致的

。

这种玻璃的结构决定着它随后的分相
。

因此它分成富磷酸盐的液滴相和富硅酸盐的基底
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经 6 0 0 C / 15 m in 项 热处理后 的

0 10 (
.

)和 0 4 0 (
。

)玻璃在 4沁 C

成核 的 N
,

和 t
。

的关 系

N
` v e r s u s t

。

f o r P r e h e a t e d
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O
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F玻

端 ( P 一 O到 P 一 4 ) 的 I R 光谱

F 19
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:
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5 10
: 一 x P

Z
O

。 一
F g l a s s e s ( P 一 0 t o P 一 4 )

( P 一 0 ) x = 0 ; ( P 一 2 ) x = 1 0 ; ( P 一 3 )

x “ 1 5 ; ( P 一 4 ) x = 2 0 w t %
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图 6 相 同玻璃的 R a m a n 光语图 7

R a
m

a ll s P e e t r a o f t h e s a m e g l a s s e s
a s In F i g

.

6
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图 9 空气冷却 P一 2玻璃的 E D X

Fi g
。
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(a)一一 M a t ri x P has e ;

e o o le d g las s P一 2

( b)一一 D r o p le t P has e

A f rc o o le
d9 1此`

图 1 0经不 同热处理后
, P一 2玻璃的 X R D谱

F 19
.

10 X R D P a t t e r n s o f g l a s s P 一 2 a f t e r d i f f e r e n t

h e a t t r e a t m e n t s

·

一一 F l u o r a p a t i t e ; 。

一一 C a l e i u m M a g n e s i u m F l u o r id S i l i e a t e ; x
一一 A n o r t h i t e

相
。

图 8 和图 9 为分相后玻璃的透射电镜照片和能谱分析
。

经晶化处理
,

它首先从液滴相中

析出氟磷灰石 (图 1 0 )
,

然后析出氟金云母和少量钙长石
。

从以上结果也可以看出
,

玻璃的组成和结构决定着随后的晶化
。

这就是影响玻 璃相变及

其相互之间关系的主要根源
。
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