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摘 要

玻璃 的结构弛豫研究包含着两方面的内容
: 一为结构弛豫的过程 , 一为结构弛豫的物理解释

。

本

文简述了弛豫过程的行为
,

讨论了结构变化的几种可能的型式
。

一 召 l 谁 ,

、 7 盛 「〕

人们称处于非平衡状态的系统建立平衡 的过程为弛豫过程
。

在玻璃与玻璃熔体中存在着

多种型式的弛豫过程
,

如在玻璃的转变范围
,

玻璃的物理化学性质常随保温时间而变
,

并逐

渐趋于其平衡值
,

这种弛豫型的变化被认为是玻璃内某些原子或分子局部重排的结果
,

称为

结构弛豫
。

结构弛豫是玻璃态物质广泛存在着的一个普遍现象
,

结构弛豫发生在玻璃的制造

过程
、

热处理过程
、

甚至使用过程或者贮藏保存过程之 中
。

由于结构弛豫
,

玻璃的结构与物理化学性质在相当程度上依赖于其热历史
。

基于结构弛

豫与热历史 问题在玻璃科学和工艺学上的理论价值与实际意义
,

半个多世纪来它一直吸引着

不少玻璃科学工作者和工艺工作者从事着广泛的研究
。

人们对结构弛豫的认识亦 日益深化
。

在早期的研究中
,

已经认识到
:

玻璃的结构随温度的变化而发生变化
。

在高于软化温度

( T :
) 结构变化几乎是瞬时的

,

以致使玻璃总保持着平衡状态
;
在低于转化温度 ( T 。

) 结构

变化又非常慢缓
,

以致滞后时间很长而认为结构被冻结在固定的状态
。

只有在 T , ~ T :

温度范

围内
,

结构变化以实验可侧的速度趋于平衡
,

从而观察到玻璃性质的时间依从性
。

因此
,

玻

璃在室温时的结构与物理化学性质也就随 T :

一马温度区间附近冷却速率的快慢而变化
,

也就

是玻璃的结构和物理化学性质与热历史有关
。

应该指出
,

上述这些认识还仅是一个定性概念
,

对于结构弛豫的动态过程以及描述这种

过程的动力学参数还未作说明
。

然而
,

恰是这种动态过程对于生产中控制玻璃的性质
、

制定

合理的工艺制度
、

深人认识玻璃的转变现象
、

探讨非平衡态玻璃的结构都具有很大的实际意

义与理论价值
。

为了定量描述玻璃的结构弛豫过程
,

近来已建立了唯象的理论—
玻璃转化

动力学理论
〔 1 、 2 , 。

还必须说明
,

上述这些认识主要来自玻璃性质的温度依从性和时间 依 从性 大量 实验工

作的总结
,

还缺乏直接的结构分析证据
。

近年来
,

虽然已能用某些先进的结构分析工具直接

检测到少数几种简单组成不同热历史的玻璃在谱 线上的差异
` ’ “ ` 5 ` ’ 6 `

川
,

但人们对玻璃结构

随温度变化的物理内容依然还知道得很少
,

关于它的物理解释仍然是结构弛豫与热历史研究
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中的薄弱环节
。

测定玻璃性质的温度依从性与时间依从性迄今还仍然是基本的研究方法
。

由此看来
,

当前玻璃结构弛豫向题包含着两方面的研究内容
,

一为结构弛豫过程的定量

描述 , 一为结构弛豫的物理解释
,

即对处于非平衡态的玻璃结构状态的描述
。

本文综述了国内外关于玻璃结构弛豫与热历史问题的研究概况
,

讨论了结构弛豫的物理

解释
,

还介绍我们近年在玻璃结构弛豫与热历史研究方面的一些新结果
。

二
、

结构弛豫的过程

长期以来
,

在玻璃性质的温度依从性和时间依从性方面积累了大量的实验资料
。

四十年

代
,

A
.

Q
.

T o ol t ” 首先提出
“
假想温度

”
的概念来解释这些实验现象

,

并奠定了当今玻璃转

变现象经典理论的基础
。

五
、

六 + 年代
,
H

.

N
.

R i t l a n d “
, ` ’ 、

S
.

S p i n n e r
和A

.

N a p o j i t a n o ￡` ,

等相继报异了 T O ol 模型所不能解释的实验现象
。

七十年代初
,

0
.

S
.

N a
ar y a n as w a m y r ” 为

了统一解释这些现象提出了新的假设
。

近十年来
,

O
.

B
.

M a3 y p H n 【“ , 、 “ ” ’ `” 统一地分析了玻

璃 中的三种主要弛豫过程 ( 即机械弛豫
、

结构弛豫与电弛豫 )
,

在弛豫过程的定量描述上作

了不少有意义的工作
。

1
.

玻璃性质的温度依从性和时间依从性

玻璃的性质是它的结构
、

温度
、

压力的函数
。

当结构
、

温度与压力都不变时
,

玻璃的所

有性质都将恒定
。

这种状态被称为玻璃的平衡态
。

在玻璃的转变范围
,

当温度变化后
,

玻璃

的结构也随温度
、

时间逐步变化
,

结构的变化过程可以通过观察玻璃物理性质的温度依从性

与时间依从性来进行研究
。

玻璃物理性质的温度依从性通常用玻璃体或熔体的温度系数来表示
,

如热膨胀系数
、

折

射率温度系数等
。

这些系数可以用图 1 中玻璃冷却曲线中 A B与 C D的斜率来度量

在玻璃的转变范围
,

玻璃的物理性质表现出显著的时间依从性
` ” ,

如图 2 所示
。

当处

于平衡态的玻璃从温度 T 。
突然变到 T :

后
,

其性质先显现出一个瞬时变化 刁.P
,

紧接着又有一

犷 .

/
一

)

吠尸
’

_

尸

尸
。 ,。

D洲尸产

G la s s s t a t e

多丫
/

T r a n s i t i o n

/
r a n g e

T
e m P e r a t u r e (七 )

日提汁从以
刀

八

图 1 以某速率冷却过程中性质 P 的

变化
￡ 7 J

r i g
.

1 V a r i a t i o n o f P r o p e r t y 尸 d u r i n g

c o o li n g a t S P e e i f i e d r a t e [ 7 ]

图 2 在温度 T 突然变化后
,

玻璃

性质尸随时间 忿的变化
〔 ` 、 Z J

F i g
.

2 C h a n g e o f P r o P e r t y P w i t h

t im e f o l l o w i n g a s i n g l e t e m P e r a t u r e

j u m P f r o m e q u i l i b r i u m
[ ’ , 2 1
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个缓慢的变化口P 。 ,

直至达到新的平衡
。

如前所述
,

这种弛豫型的变化是玻璃体内原子或分

子局部重排所致
,

则月尸
:

为结构变化的贡献
。

因此
,

玻璃物理性质随温度的变化 刁P 。

为其瞬

时的变化刁尸
`
和结构的变化刀P

:

两部分的和
。

其相应的温度系数为

a `
.

p

一 l i m ( 刁p `
/刁T )

J T 咔 O

a :
.

p一 I im (刁p
:

/月 r ) 2 )

a o
.

p= “ 二 p
+

a :
.

p ( 3 )

“ ` .

p
表示在玻璃结构不变时

,

性质 P 的温度系数
。

从物理上说它起因于原子热振动随温

度的变化
。

a :
.

p

表示在温度不变时
,

由于结构变化所引起的性质变化
。

它的数值取决于结构

变化的大小以及这种结构变化对玻璃性质的影响强弱
。

研究 a ` .

p

与
。 ,

.

p

随玻璃组 成的关系还

可以获得有关结构弛豫物理内容的某些信息
`
川

。

对于液态
,

由于结构变化是瞬时的
,

以致只有
a 。

.

p

能够测量
。

对于已经 冻结 了 的玻璃

态
,

由于无结构变化
,

即 a :
.

p一 。 ,

测量得的。 。
,

p一 a ` 。 。

2
.

T 0 ol 模型
` 3 ’
及其局限性

本世纪四十年代
, T o o l首先提出了

,’
假想温度

,, ( f i c t i v e t e m P e r a t u r e ) 的概念
,

他

认为玻璃所处的物理化学态可以用一个参数— 假想温度 T ,
来度量

。

淬冷玻璃 总保持着玻

璃转变范围内某一温度的结构与性质
,

这个温度就是该玻璃的假想温度
。

在某温度下玻璃处

于平衡时
,

描述玻璃结构状态的假想温度等于其实际温度
。

因此
,

在高于软化温度 sT
,

玻璃

的假想温度总等于其实际温度
。

在低于转化温度马
,

由于玻璃的结构变化非常非常缓慢
,

使

室温时玻璃的假想温度总高于实际温度
。

在几一 T :

温度范围内
,

根据玻璃加热速度或冷却速

度的不同
,

假想温度可以高于实际温度或者低于实际温度
。

玻璃假想温度的变化速率表征着

结构变化的速率
,

是结构弛豫的度量
。

T 。
>l( 认为玻璃假想温度的变化速率正比于它对实际温度 T 的偏离

,

反比于玻璃的粘度
,

而玻璃的粘度是实际温度与假想温度的函数
,

并提 出了表示结构弛豫的第一个方程式
:

d T f

d艺

式中
,

K
、

g
、

h 均为常数
。

一代 ( T 一 T , )尹 / , c马 / 几

据此
, T o of 满意地解释了不同热历史玻璃的膨胀收缩行 为与热效应

。

长期 以来
, T oo l

模型被广泛地用来定性解释热处理对玻璃性质的影响
。

五十年代
,

R ilt
a n d “ ’

观察到相同组成相同折射率的硼硅酸盐玻璃
,

由于热历史的不同

其电阻率或膨胀系数等性质还可有显著不同
。

把相同折射率
、

不同热历史的玻璃置于 T 。~ sT

间的某
`

一温度
,

发现其折射率
一
时间依从关系表现出很大的差异

。

这种现象是 T o ol 模型所不

能解释的
。

1 9 6 6年 S p i n n e r和 N a p o l i t a n o 「` ’
更详细地研究 T 类似于 R i t l a n d 所观察到的实验

现象
。

R i七la n d “ ’ 认为
,

尽管 T O ol 模型十分有用
,

但它把一个处于非平衡态的玻璃结构与另一

个处于另一温度下的平衡态等同
,

这必竟是十分粗糙的近似
。

用单一的参数假想温度 T ,
还不

足以完全确定处于非平衡态的玻璃结构
。

R it al n d的结论为 D a v i es 和 J on es 的热力学分析所

支持
t ` ’ 。 .

但是
, T o ol 所提出的

“
假想温度

”
概念迄今还继续为人们所采纳

。

当然
,

现在已

经知道在用不同性质表示玻璃的假想温度时其数值可能是不同的
。
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3
.

结构弛豫过程的近代研究概况

七十年代
,

在玻璃结构弛豫过程的定量描述研究方面取得了很大的进展
。

其中
,

值得提

出的是 N a r a y a n a s w a m y ` 7 ’

川和M a 3 y p 。 月 t ` “ ’ 、 ` 。 ’
等人的工作

。

M a3 y p只 H t ` 、 , ’

认为
,

对于一个处于平衡状态的系统
,

外部因素 ( 如 温度
、

压 力等 ) 的

突然变化总引起系统状态弛豫型 的变化
。

这可以用反映该系统内部状态特征的某参数 P ( 称

为弛豫参数 ) 的变化过程来定量描述这种弛豫过程
。

通常认为
,

一个处于非平衡的系统趋于

平衡的速度正比于它对平衡态的偏离
,

即

d仁P ( t ) 一 P ( co )〕
d 艺 一 一令

〔p ( ` ,一 p ` OO ,〕

式中
, P ( t )

、
P (OO )分别表示时间 t 与平衡时弛豫参数尸的值

,

常数
T
具有时间的量纲

,

称为弛豫时间
` ” 2 ’ 。

对上式积分
,

得到

对 p ( t )三
P ( t ) 一 P ( co )
P ( 0 ) 一 P ( oo )一

/ t \
e X 口 气一

—
挤

` 、 不 /
( 6 )

式中
,

符号解
, (均用来表示右边等式的缩写

。

然而
,

对于玻璃中的应力弛豫
、

结构弛豫和电弛豫
,

式 ( 6 ) 与实验结 果并 不 十分符

合
,

而式 ( 7 ) 却与实验结果比较一致
` ” ”

对
p

( t )三
P ( 亡)一 P ( co )

P ( 0 )一 P ( co )

一 e x 。

「一 (一笙̀ 、
。 p

一
L 、 T p /

式中
,

b p
为常数

。

已经测定过的一些玻璃 的b p

值一般均在 0
.

5一 1
.

0之间
。

( 7 )

对于玻璃的结构弛

b p二

省

一 3 一 艺

)
二

图 3

F i g
.

3

不同 b ,
的 M 厂 19 “ /

, ,
)曲线

〔 `、 2 ’

C u r v e s o f f u n c t i o n 肥
,一 19 ( t /

了 ,
)

w i t h v a r i o u s b , 〔 “ 2 」

豫
,

弛豫参数 尸可为玻璃的某些物理性质
,

如比容 ( V )
、

长度 ( 乙 )
、

折射率 ( n )
、

硬度 ( H ) 或粘度 ( ln 刃 )
、

电导率 ( In , )

等
。

显然
,

M
p (约是一系列无量纲的 O 至 1

间的数值
,

这就使人们易于对以不同性质 p

表示的结构弛豫过程进行定量比较
。

图 3 表示函数勿
p

( )t 的图形
。

图 3 表明

b p

是描述弛豫过程的一个重要常数
,

弛豫过

程进行的时间随妈值的减少而延伸
。

当 b p

一 1

时
,

方程 ( 7 )就变成著名的M a x w el l方程
。

在玻璃的结构弛豫过程中
,

玻璃的粘度也随结构的变化而发生变化
,

弛豫时间几也随时

间而变
。

M a3 y p 只 R认为
,

玻璃的粘度与弛豫时间几的比值可看作是不变的 “
’ 2 ’ ,

即

刃 /
二 , = K

p
( s )

因此
,

Ma3 y p H H所总结的描述玻璃结构弛豫过程的四个重要参数是
:

气〔式 ( 7 )〕
、

K p [式

( 8 ) 〕
、 a 。

瘫式 ( 3 ) 〕与 X p 。

X p
为性质 p 瞬时的温度系数与结构的温度系数之比

,

即

X , ~
“ ` .

,

a s p o

在不同的温度下
,

函数 肥
p ( )t 常常具有相似的曲线图形

t ` 、 , ’ ,

也就是说当温度改变后
,

弛豫曲线仅沿着 19艺轴作了一个位移
,

而不改变曲线的形状 ( 图 4 )
。

弛豫曲线的 这种行为
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被称为
“ 温度

一

时间重叠
,, ( t e m P e r a t u r e 一 t i m e S u P e r P o s i t i o n )

。

这种现象 在 玻璃的所

有三类弛豫过程中都 曾观察到
。

如
,

C
.

M
.

P e X co H ` 。 ’

等在研究钠钙硅 酸盐玻璃的结构弛豫

时
,

以及我们在研究非晶态 A s : 5 3

膜的 结构弛

豫时
( ` , ’
都观察到类 似的 现象

。

这种
“
温度

-

时间重叠
”
现象也为弛豫过程的计算提供了方

便
。

七十年代初
, N a r a y a n a s

w
a m y ` ” 在研

究玻璃的结构弛豫过程时提 出了三点假设
:

1 ) 结构弛豫过程可以处理为带有一个常

数活化能的单一的非指数机构
,

而不是 T o ol 模

型所述的由一个单一弛豫时间所控制的简单指

数型弛〕象机构
。

咨 0
.

5

` 之 \\\ 从\\\
图 4

F i g
.

温度变化对弛豫曲线的影响
〔 ` ,

2 ”

I n f l u e n e e o f t e m P e r a t u r e

c h a n g e o n t h e r e l a x a t i o n

T
I
> T Z > T 3

C U r V e [ 工
,
2 ]

2 ) 在刁T 变化很小时
,

函数 M
p

( t ) ( 称为平衡响应函数 ) 的图 型是固定的
,

这就导致

了所谓
“
温度一

时间重叠
” 。

3 ) 玻璃转变现象非线性的唯一原因是玻璃结构变化时也改变了玻璃粘度
。

基
:

于这些假设
,

N a
ar y a n as w

a m y 应用粘弹性力学中应力弛豫的 数学处理来分 析结构

弛像
,

得到了一组描述玻璃结构弛豫过程的基本方程
【 ”

。

即
:

对于一个任意热历史 T ( t) 的玻璃
,

玻璃的性质尸 (约为
:

岁

一
, 」 、

~
, _ 、

~
, _ 、 ,

~ ~
、

~
, _ 、

f
, ` ,

, , , 、

d T
尸“ ) 一 尸咬U ) 一尸 L U ) a 。

.

p L述 一 沈 。
) 一 厂 L U ) a :

,

p 、 工以八尝一 g ) 一万下下 a g
J 以 g

9 )

0

艺

“ 为折合时间 ` r e d u c e d ` , m e ,
,

“一
}

, ( T , T 了一 , d `
’

0

( 10 )

沪为位移函数
,

它是玻璃在某时刻的粘度与某一参考温度 T 。
时的粘度刃B

之比
,

_ _
、 _ 、

刁h ` / 1 1 、 刀h
,

/ 1 1 、
I n 沪 t l 拼 ,

、
p )一 I n L刃 /刀丑 )一一于; 一 L下万一

,

一一万厂 j十 一 - 万于一一气, 币一 一币一
~

1
几 \ 孟 B 王 /

n
\ 上 B ` t

.

p /

』 h 。

一』从十 刁气

刁h `
和 』万:

分别为支配玻璃结构变化的两个活化能
,

口h 。

为这两个活化能之和
。

( 1 1 )

( 12 )

即瞬时的活化能和结构 的活化能
。

口以公哎l

N a z
,

a y a n a s
w

a m y 应用这组基本方程分析 T S P i n n e r
和 N a P o l i t a n o 【6 ’

测定的 玻璃折射

率随时间变化的实验结果
,

取得了理论分析与实验数据相一致的结果
` ” ,

解释了 T oo l 模型

所不能解释的现象
。

近来
,

在 N a r a y a n a s
w

a m y 工作的基础上
,

M a s y p o H 「`
’
` 。 ’ 也建立 T 在任意给定的温度

制度下玻璃性质随温度
、

时间而变化的计算方法
,

并应用这种计算方法去解决实际问题
。

因

此
,

玻璃态物质在玻璃转变范围内性质的变化过程现已可以在理论基础上建立起严格的定量

表示式
,

这种理论被称为
“ 玻璃转化的动力学理论

” 〔 ` ’ 。

三
、

结构弛豫的物理解释

如前所述
,

关于玻璃结构弛豫的大部分工作 目前主要还是研究它的过程
。 “ T oo l模型

”
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和 N a r a y a n a s
w a m y 的工作并未讨论假想温度和它相对应的物理化学态的物理意义

,

也没

有指出结构随温度变化的具体内容
。

近来
,

在少数几种硫系玻璃的结构弛豫研究中
,

已经观察到不同热历史的玻璃伴随着物

理性质的变化其 X 射线衍射谱也有相应的变化
` ’ `” 5’ ` “ ’ ` 7 ’ 。

这虽提供了结构变化的确实证据
,

但对这些结构变化的具体内容仍然还不很清楚
。

近代结晶态
、

液态结构的研究成果为探讨玻璃结构弛豫的物理内容提供了有价值的启示
。

多年来
,

已经提 出几种可能的物理机构试图赋于结构弛豫以物理内容
。

本文作者之一在 19 6 4

年提出在玻璃中可能存在有
“ 玻璃网络空位缺陷

” t ` . ’ ,

据此解释了热历史与玻璃多种物 理

性质的依从关系
。

近来
,

M a3 y p , H也提出了几种可能的物理机构 “
”

”
。

1
.

关于玻璃网络空位缺陷随温度涨落的设想
`
川

近代结晶态物质晶格缺陷理论的发展
,

使人们意识到在复杂的玻璃中也有可能利用这方

面的成就来解释在玻璃中发生的某些现象
。

A
.

K o
bs 和 J

.

M
.

tS e v el “ “ ” 曾为玻璃拟订了六

种可能的网络缺陷
,

据此成功地解释了玻璃高能辐照后的
“
色心效应

” ,

并得到了吸收光谱

研究和磁共振研究的证实
。

A
.

E
.

O w e n ` 2 ” ’
也曾试图以玻璃中存在 F er n k el 空位来解释很多

观察者所看到的某些退火玻璃膨胀曲线上在 3 0 0
O

C附近所发生的转折
。

根据玻璃形成的特点
,

可以设想
,

在玻璃中可能存在着硅氧原子团的玻璃网络空位缺陷

( 以下简称空位 )
。

在软化温度附近玻璃体中空位的数 目 n 应遵循 B ol tz m a n n 公式

” 一 ” 。 e x P (一 E / R T ) ( 1 3 )

随着温度的逐渐降低
,

空位数逐渐减少
。

待到 T `

点以下
,

只要冷却速度足够慢
,

空位浓

度还是按照上式处于接近平衡的状态
,

但到转变温度以下
,

空位已逐渐被冻结
。

随着温度的

继续降低
,

空位浓度的减少变得非常缓慢
,

以致在室温时人们已不能觉察空位浓度随时间的

变化
。

若把玻璃 自软化温度附近急冷至室温
,

就可能将相应于软化温度附近的空位浓度保存

到室温来
。

此时玻璃即保存了大量的过剩空位
。

置此玻璃于 T ,点上下的适当温度范围保温
,

这些过剩的空位将逐渐减少并趋于该温度的平衡值
。

这样
,

可以认为玻璃自高温急冷时所保

存的状态即是高温空位浓度状态
。

所谓相应温度的平衡态即是空位浓度的平衡态
。

在几~ 几温

度范围内玻璃物理化学性质的温度依从性和时间依从性可以考虑为这些空位浓度的涨落所引

起
。

根据上面这些设想
,

这种空位似乎应该具有下列几个特点
:

1 ) 这种玻璃网络空位是玻璃中的一种热缺陷
,

它是 S c h Qt kt y 型空位
,

通常以玻璃表

面作为空位源
。

2 ) 在硅酸盐玻璃中
,

扩散单位是硅氧原子团 jS 一O
,

扩散机构是空位扩散机构
。

3 ) 玻璃 自软化温度附近急冷可保留过剩的玻璃网络空位
。

它们在退火过程中的涨落是

温度和时间的函数
。

据此
,

有可能给 T o
ol 所提出的假想温度和与此相应的物理化学态赋以物理意义

。

假想温

度可以看作空位浓度取得平衡的温度
。

每一平衡空位浓度 二 按 B ol tz m a n n 公式都有一相对

应的温度 T ,

这一温度 T 即是 T oo l的假想温度
。

空位直接影响着玻璃的物理化学性质
。

利用玻璃网络空位缺陷可以统一地阐明玻璃热历史对某些物理
、

化学性质影响的机理
,

可以解释长期以来热历史研究中所观察到的很多基本现象
。
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1 ) 对于急冷玻璃
,

由于保存着较多的过剩空位
,

在加热到 T 。
点下的某适当温度

,

空位

数开始减少并逐渐趋于这一温度的平衡值
,

所以在正常膨胀率上出现了收缩
。

随着温度的上

升
,

空位减少的速率亦随着增加
。

但当达到马点以上
,

空位很快就能在这一温度达到平衡
,

继续增加温度
,

空位又随温度升高而增多
,

所以又出现了反常膨胀
。

这就是众所周知的急冷

玻璃的热膨胀行为
。

图 5 为某 jL
Z
O 一 K

Z
O一 A I

。
O

: 一
51 0

2

系玻璃热膨胀行为
。

本文作者之一
「 2 ` ’

根据 iL
Z
O 一 K

Z
O 一A 1 2

O
3一 5 10

2

系玻璃的急冷试样在 3 50
“

C附近的反常收

缩和在 T 。 点以上的反常膨胀分别利用 A rr h e in u s
公式求得空位的移动能 ( 图 6 )

,

以及用

B ol tz o a n n 公式求得空位的形成能 ( 图 7 )
。

从而求得这种玻 璃 的 空 位扩散 能 ( 85 一 90

k c a l/ m ol )
,

发现其数值和这种玻璃析晶时的晶体生长活化能 ( 60 ~ 80 k c al /m ol ) 相近
。

更为有趣的是这些数值又与 N a r a y a n a s
w

a m y 仁” 所总结得的某些 硅酸盐玻璃与硼硅酸盐玻

璃结构弛豫过程的活化能 ( 7 4~ 90 k c al / m ol ) 十分接近
,

这也可作为在玻璃中存在着 玻 璃

网络空位设想的佐证
。

人 n n e a l e d ::
4 e

2 ( )

一 1 1
.

0 0

8 0

6 0

峨O

艺题)

一 10 0 0

1
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z
、

e 一n p e ,
一

e d
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甲。工x
小

ù卜、

1 00 3 0住 50 0

长 m Pe r a t u r e (℃ )

1
.

5 0 1
.

6 0
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一 3 ( K

一 1
)

图 5 某 L i Z O 一
K

Z

O 一 A 1 2 0 3 一
5 10

2

系玻璃的热膨胀行为
〔 2 ’ 1

图 6 两种 iL
ZO 一K

Z

O 一 A 1
2

O 3 一

51 0
2

系玻璃的单位时

间收缩率和温度的关系
〔 ’ ` 1

F i g
.

5 T h e r m o 一 e x P a n s i o n e u r v e s

o f e e r t a i n g l a s s o f

L i
。 O 一

K
2 0 一 A I

:

0 3 一 5 10 :

yS
s t e m

〔 2
”

F i g
.

6 R e l a t i o n s h i P b e t w e e n t h e s h r i n晚 g e

a n d t h e t e m p e r a t u r e o f t w o L i
Z

o 一
K

2

0 一 A I
:

0 3-

5 10 : s y s t e
m g纽 3 s e s [ 2` J

11
一
2

—
召、 = 3 6

.

6 k e a l /m o l , 11
一 s

—
E 二 = 2 7

.

2

k e a l /m o l

2 ) 空位具有形成能
,

当它消失时应释放能量
,

这就不难理解伴随着收缩出现放 热 效

应
,

伴随着反常膨胀
,

出现吸热效应
。

同理
,

急冷玻璃较退火玻璃具有较多的空位
,

故具有较小的密度
。

在 T ,
点附近保温

,

急

冷玻璃的空位减少
,

退火玻璃的空位增加
,

并趋于平衡值
,

从而观察到急冷玻璃密度增加
、

退火玻璃密度减少并一起趋于同一平衡值的实验现象 ( 图 8 )
。

3 ) H
.

R
.

jL ill
e 「 2 2 ’

和 A
.

L
.

iZ j ls tr
a 〔 ’ 3 ’

的实验结果指出急冷玻璃 的 粘度小于退火玻

璃
。

根据 F er n k le 的理论
,

可得

~ / 1
_ 、 -

一 一 、
·

一刀一伙
一石了

一 “ 一 “ ` “ “ ` “

户(
“ `

一
`

( 1 4 )
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系统玻璃 图 8 玻璃的室温密度
、

假想温度与 5 2 0o C热处

的单位长度伸长率和温度的关系
〔别 ’

理时间的关系
` S J

F ig
.

7 R e l a t i o n s h i P b e t w e e n t h e e x aP n s i o n F i g
.

s P l o t s o f r o

om
一
t e m P e r a t u r e d e n s i t y

a n d t h e t e m P e r a t u r e o f t w o L i
: O 一

K
: 0 一 a n d f i e t i v e t e m P e r a t u r e o f g l a s s v s

A 1 2 O a一
5 10 : s y s t e m g l a s s e s [ 2 ` 1

t r e a t m e n t t im e a t 5 2 0
o

C
` S J

11
一 2

—
E F = 5 2

.

9 k e a l /m o l , 11
一
3

—
E尸 = 5 9

.

2 k e a l /m ol

当玻璃中具有过剩空位时
,

质点平衡位置间的距离 6 增大
,

几率W增大
,

而质点移动到

新平衡位置所必需克服的能量 E 反而减少
,

这都使粘度减小
。

因此急冷玻璃具有较低 的 粘

卜卜补
一一

... l rrr

图 9 不同试样在4 86
.

o7 C时的粘度
一
时间曲线

￡君刁 J

F i g
.

9 P l o t s o f v i s e o s i t y v s t im e f o r

t w o s a m P l e s a t 4 s 6
.

7
o

C [ 2 2」

1

—
S a m P l e P r e v i ou

s l y t r e a t e d a t 4 7 7
.

8
O

C

f or 6 4 h , 2

—
N e

w l y d r a w n s a m P l e

度
。

在适当温度范围内
,

急冷玻璃的空位浓

度随保温时间的增加 而减少
,

所 以 粘度增

加 , 而对于退火玻璃
,

空位浓度随保温时间

的增加而增加
,

所以粘度减小
。

最终两者都

趋于同一的平衡空位浓度
,

所以也趋于同一

的粘度 ( 图 9 )
。

4 ) 对于属于离子导电的玻璃
,

玻璃中

增加 了空位即增加 了离子迁移率
,

也就增加

了电导率
,

因此急冷玻璃 电导率比退火玻璃

高些
。

急冷玻璃在某适当温度保温
,

随着空

位浓度不断减少而趋于平衡值
,

电导减少并

达 到 平 衡
。

这 与 J
.

T
.

L i t t l e t o n ` 3 。 ’

与

o w e n ￡ , 0 ,

的实验结果也一致
。

5 ) 关于玻璃硬度的实验结果
,

可以用空位来解释
。

R
.

w
.

D o u g la “ t
川 认为玻璃的硬度 与它在室温时的 粘度有关

。

冷玻璃由于含有较多的空位
,

又具有较小的粘度
,

也就具有较小的硬度
。

同样也

对于急

6 ) L
.

C
.

H O f l m a n n t “ 5 ’
等发现淬火玻璃在 3 00 oC 左右的内耗峰 较 退 火 玻 璃 为大 ( 图

1 0 )
。

李家治等
「’ ` ’
认为这个峰是由硅氧原子团的玻璃网络空位的扩散所引起

。

如果接受这

个看法
,

就不难解释退火玻璃由于空位较少
,

所以这个峰就很不明显
。

显然
,

玻璃中存在的

较多空位应该有利于碱金属离子的扩散
,

因而所需的活化能就小
。

这就是由很多作者所发现

但却没有解释的淬火玻璃的低温内耗峰的活化能小于退火玻璃的真正原因
。

7 ) 在解释玻璃的强度问题时
,

G rj f fj ht 微裂纹已被沿用了几十年
。

人们一直在思考这
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些微裂纹是如何产生的 ? 人们总不满足 G rj ff it h所捉出的这些微裂纹是玻璃本身所固有的这

C h i llc d

廿 0
.

以 ` ,

()
.

C O7

0
.

( , 05

O 仁0 4

( )
.

( ) 0 3

0
.

《1 02

u庄乞,-之l月uì。州ul

o
·

” “ 1` 诗一击尸赤飞份下偷下舔
T o m P e r a t u r e ( ,C )

图 1 0 N a ZO一 M g O一 5 5 10 。
玻璃急冷

和退火试样的 内耗
一

温度曲线
〔 2 5 ’

F i g
.

1 () P l o t s o f i n t e r n a l f r i e t i o n

v s t ( ,m P e r a t u r e f o r e h i l l e d a n d

a n n e a l e d N a : O 一

M g o 一 S S IO Zg l a s s 〔 2 5 )

种说法
。

由玻璃中存在空位的观点看来
,

玻璃中总存

在着空位
,

因而也总存在着微裂纹
。

急冷玻璃所保留

的空位浓度大
,

但其尺寸小
,

由这些空位所产生的裂

纹也就小
,

因而使断应力增大
。

当在热处理时
,

空位

浓度虽减少 ( 在 T 。点以下 )
,

但其尺寸可能增大
。

用

晶体空位的术语来讲即是由空位结合成空位对或空位

团
,

因而由它产生的裂纹也大
,

所以强度降低
。

再者
,

玻璃网络空位缺陷随温度涨落的设想与前

所述的结构弛豫过程唯象理 论的 某些 基本观点 川也

是相一致的
。

结构弛豫过程的唯象理论认为玻璃的结

构变化具有两个特征
:

( 1 ) 结构变化是一个激活过程
,

从一种结构状

态转变为另一种结构状态必须克服某个势垒
。

( 2 ) 结构变化是可逆的
,

平衡态的结构与温度

具有单一的依从关系
。

正如我们在前所分析的
,

空位在玻璃中的形成及共随温度的涨落也具有上述两个特征
。

2
.

M a 3 y p。 。的解释 “
、 ”

关 于玻璃与玻璃熔体结构随温度的变化
, M a3 y p爪` 曾简略地提出几种可能的 型式

。

如

熔体的密度随温度的涨落
、

玻璃或玻璃熔体中的分相现象
、

原子配位数的变化
、

结构络合物

的形成
,

、

极性共价键键角的变化等等
。

已经在吸收光谱实验 中观察到 C 夕
+ 、

N i Z +

在磷酸盐玻

璃中的配位状态 ( 四配位与六配位 ) 与玻璃热历史有关
〔 2 6 ’ 。

由此也容易联想到 B
, + 、

A l
, +

等的配位状态也随玻璃热历史而异
。

支持这种设想的另一佐证是硼酸盐玻璃的 a :
·

p总比相应

硅酸盐玻璃的大得多
。

由于玻璃的分相现象而引起热历史对某微晶玻璃物理性质的强烈影响

也为本文作者及合作者近年的工作所证实
〔 2 了、 “ 8 ’ 。

对于无定形硒
,

也已观察到环状结构和链

状结构之间的相互转化
` 2 , ’ 。

M aa y p R H 虽提出了上述这些可能的结构变化型式
,

但并未具体讨论这些结 构 变化与实

验观察到的物理性质变化间的直接联系
。

最后我们还应当指出
,

实际玻璃结构随温度的变化是比较复杂的
,

很可能同时存在着几

种不同的变化型式
。

因此上述所列举的几种机构并非互相排斥
,

而是相互补充的
,

也可能存

在着其它的变化机构
。

同一玻璃不同性质的弛豫参数 b p 、 , 。
之所以有不同

,

或许也与同时存

在着几种结构变化型式有关
。
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