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摘要 玻璃通常是由熔体快速冷却抑制结晶而获得的, 处于热力学亚稳态. 因此, 玻璃能否长时间维持稳定及其

稳定性机制, 一直是非晶态物理学中备受关注的研究课题. 本文基于以往对金属玻璃、月球无机玻璃等多种类型

玻璃的研究结果, 首先阐述了玻璃亚稳性的起源及其稳定性的定义. 随后, 介绍了提高玻璃稳定性的多种方法, 包
括超稳薄膜玻璃和大块玻璃的制备技术. 最后, 深入分析了超稳金属玻璃和月球玻璃的长期稳定性, 揭示了材料

因素对玻璃稳定性的关键影响, 为未来开发高稳定性玻璃提供了理论依据. 玻璃稳定性研究的时间尺度横跨了从

常规实验室时间到长达18年的自然时效, 甚至扩展到百万至数亿年的地质学时间. 对玻璃稳定性的深入理解, 不
仅有助于提升玻璃在实际应用中的可靠性, 还为探索玻璃态物理中过冷液体与理想玻璃转变等基础科学问题提

供了关键材料和重要启示.

关键词 亚稳态玻璃, 超稳玻璃, 金属玻璃, 月球玻璃, 稳定性

PACS: 61.43.Fs, 81.05.Kf, 71.55.Jv, 68.60.Dv

1 引言

玻璃作为一种无定形固体, 具有独特的物理和化

学特性. 它的形成过程通常是将熔融液体快速冷却,
避免结晶的发生, 从而使玻璃内部的原子排列呈现出

无序的特性. 尽管玻璃在外观和力学性能上类似于固

体, 其内部结构却保留了液体的随机性. 正是这种无

定形结构赋予了玻璃独特的物理化学性能, 例如高强

度、高弹性和耐腐蚀性等, 使其在现代工业和科技领

域中占据了重要地位[1,2].

玻璃的应用历史可以追溯到远古时代. 早在原始

社会, 火山喷发形成的天然玻璃(如黑曜石)因其锋利

的边缘, 被用作制造工具的原材料. 随着时代的进步,
玻璃逐渐作为装饰品进入人们的生活, 而近代技术的

发展则大幅扩展了玻璃的应用领域. 例如, 玻璃在望

远镜和显微镜等光学器件中的应用推动了近代天文学

和物理学的发展;在化学实验中,玻璃器皿的广泛使用

促进了化学科学的进步. 因此, 玻璃在科学发展的历程

中发挥了不可或缺的作用.
在现代工业中, 玻璃材料的应用范围极其广泛, 从
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建筑和器皿玻璃到高科技领域的光纤通信、激光器和

航空航天材料等. 传统的硅酸盐玻璃被广泛应用于建

筑、光学和电子行业, 而金属玻璃及其他新型无定形

材料由于其卓越的力学性能、耐腐蚀性和高强度, 逐

渐成为航空航天、军事装备、医疗器械、消费电子和

能源领域的关键材料. 在这些领域, 玻璃材料的长期稳

定性常常决定了其使用寿命和可靠性, 因此玻璃稳定

性问题不仅是学术界的研究热点, 也是工业界关注的

焦点.
不同种类的玻璃材料在稳定性方面展现出显著的

差异. 例如, 聚合物塑料玻璃能够在日常生活中使用多

年, 具有良好的耐久性, 而硅酸盐玻璃在建筑中应用广

泛, 其稳定性使得巴黎圣礼拜堂的彩色玻璃窗已保存

千年以上(图1(a)). 相比之下, 自然界中的琥珀糖玻璃

(图1(b))则拥有惊人的保存能力, 能够将远古生物封存

在其中, 连同蛋白质等有机物质完整保存, 封存了千百

万年前的生态景象, 为古生物和气候变化研究提供了

重要的证据[3]. 此外, 火山玻璃的稳定性更令人瞩目,
尽管其在地表面临恶劣的化学和物理环境, 依然能稳

定存在数亿年, 通过分析这些玻璃内部凝固包裹的成

分, 科学家能够获取早期火山喷发时的大气信息[4]. 同
样值得关注的是月球玻璃(图1(c))[5,6], 这些微米级的

玻璃球是通过火山喷发或陨石撞击在数亿年前形成

的. 中国嫦娥五号任务带回的样品显示, 这些玻璃球内

保存了水、硫、氟和氯等易挥发物质, 为科学家提供

了关于月球早期环境的重要信息[5,7]. 尽管从热力学的

角度看, 这些玻璃都处于亚稳态, 但它们展现出的长时

间稳定性却极为出色. 这种看似“矛盾”的特性引起了

科学界的广泛关注, 甚至有研究者提出, 天然玻璃可

能具备被应用于长期核废料封存材料的潜力[8].

图 1 (网络版彩图) (a)已有千年历史的法国巴黎圣礼拜堂的彩色窗户玻璃. (b)经过数千万年形成的天然琥珀,其中包裹的昆
虫至今保存完好(图片来源: https://fossilcartel.com/). (c) 中国嫦娥五号任务返回的月壤玻璃球, 已在月球表面保存了200万至20
亿年[5,6]. (d) 最大尺寸的Pd-基大块金属玻璃[9]

Figure 1 (Color online) (a) Stained glass windows of the Sainte-Chapelle in Paris, France, which have been in existence for over a thousand years.
(b) Natural amber formed over tens of millions of years, with an insect perfectly preserved inside (image source: https://fossilcartel.com/). (c) Lunar
soil glass spheres brought back by China’s Chang’E-5 mission, preserved on the lunar surface for 2 million to 2 billion years [5,6]. (d) The largest-
sized Pd-based bulk metallic glass [9].
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然而, 某些玻璃材料(如图1(d)所示的金属玻璃[9])
在许多情况下表现出较低的热稳定性[10]. 这种现象在

早期研究中已有所揭示. 例如, 1960年制备的Au-Si二
元金属玻璃在室温下仅需3 h便开始晶化, 24 h后完全

转变为晶态[11]. 这种热稳定性不足, 尤其在弛豫和老

化阶段, 会导致玻璃的物理和机械性能显著下降, 从

而限制了其在长时间服役和工程应用中的可靠性. 这

一特性引发了研究者对提升玻璃稳定性的深层次探

索. 与普通晶态材料不同, 金属玻璃的无序结构更易在

特定条件下发生微观结构变化. 因此, 提高金属玻璃稳

定性的关键在于抑制结构松弛和相变过程, 进而实现

稳定性提升, 甚至获得超稳态玻璃. 同时, 研究人员也

致力于通过深入理解玻璃长时间稳定性的物理机制,
寻找更根本的提升方案.

为应对这些挑战, 研究人员探索了多种途径来提

高玻璃的稳定性. 传统的退火和老化技术通过长时间

的低温处理[12], 能够在一定程度上提高玻璃的热力学

稳定性, 使玻璃内部结构逐渐趋于稳定. 然而, 这些方

法通常需要数年的处理时间, 效率较低. 近年来, 改良

的物理气相沉积(PVD)技术的应用为制备超稳玻璃带

来了突破[13], 该方法可以在较短时间内制备出具有高

热力学和动力学稳定性的薄膜玻璃, 相较于传统退火

方式, 显著提升了制备效率. 此外, 通过调控玻璃的化

学成分, 例如向金属玻璃中添加微量元素进行合金化,
可以有效抑制形核并延缓晶化的发生[14,15], 显著提升

其动力学和热力学稳定性. 在特定情况下, 施加外部

场(如高压[16]或超声波[17])也能够促进玻璃内部原子结

构的重排, 从而加速其向更稳定状态转变. 值得注意的

是, 尺寸效应同样显著影响玻璃的热力学稳定性. 当样

品尺寸减小至微米或纳米尺度时, 金属玻璃[18]和聚合

物玻璃[19]的虚拟温度(Tf)分别降低约40和80 K,而杂化

玻璃[20]较小尺寸样品的玻璃化焓值也显著增加, 从而

进一步降低Tf并提升其稳定性. 这种现象不仅为理解

玻璃的稳定性机制提供了新视角, 也为实现超稳定玻

璃的制备开辟了新路径.
本文将系统描述玻璃的亚稳态特性, 深入分析动

力学稳定性和热力学稳定性之间的相互关系. 特别聚

焦于超稳玻璃的最新研究进展, 包括通过PVD在短时

间内制备的超稳薄膜玻璃、经过18年自然时效获得的

大块超稳金属玻璃, 以及通过超过百万年地质时间尺

度老化形成的超稳月球玻璃等. 通过对不同类型玻璃

材料稳定性以及不同时间尺度下稳定性的对比和分

析, 本文旨在为未来提升玻璃稳定性及相关的玻璃态

物理难题提供新的思路与参考.

2 玻璃的亚稳态特性

玻璃的亚稳态特性起源于其非晶态结构的独特

性. 与晶体相比, 玻璃的原子排列缺乏长程有序性, 导
致其吉布斯自由能高于同成分的晶体材料. 在玻璃的

形成过程中, 快速冷却使得原子无法充分迁移到低能

态, 最终形成一种无序的原子网络结构, 使玻璃处于

亚稳态, 而不是热力学稳定态. 尽管玻璃在宏观上显

得稳定, 但其内部结构实际处于较高能量状态, 随着

时间的推移, 玻璃将趋向通过微观结构调整来降低能

量. 这种微观调整的过程称为弛豫或老化, 反映了玻

璃材料在长期使用或外界环境刺激下可能出现的物理

性能恶化.
亚稳态玻璃的能量状态与其制备的冷却速率密切

相关. 通常情况下, 快速冷却会产生原始铸态玻璃样

品, 此时在势垒图中表现为较高的能量状态(如图2所
示)[5,21]. 这是因为快速冷却限制了原子重新排列的时

间, 使能量被困在一个较高的局部能量极小值中. 相

反, 较慢的冷却过程允许原子有更多的热运动时间,
得以重新排列至更低能量态. 图2展示了不同冷却路

径所对应的热力学能量状态变化. 此外, 通过在玻璃

化转变温度以下进行退火或回春(Rejuvenation), 也可

以有效调节玻璃的能量状态. 例如, 长时间老化会逐

渐降低玻璃的能量状态, 使其最终趋向于缓慢冷却过

程中形成的能量状态.
理论上, 当假设液体能够在不发生结晶的情况下

被无限制地过冷时, 其熵值将逐渐接近相应晶体的熵

值. 最终在某一特定温度, 即Kauzmann温度(TK)[22], 过
冷液体的熵将与晶体的熵相等. 如果过冷液体的温度

进一步降低, 其无序结构可能会表现出比晶体更低的

熵值, 这与热力学第三定律相矛盾, 导致“熵危机”. 为
避免这一理论上的矛盾, 过冷液体通常会在略高于TK
的温度被“冻结”成玻璃态, 从而经历玻璃化转变过程.
因此, TK被认为是玻璃化转变的理论最低温度,而在该

温度发生的玻璃化转变被视为理想的热力学过程, 其

产物称为“理想玻璃”. 然而, 实验上直接验证这一理

论仍然充满挑战, 目前尚未实现理想玻璃态. 这主要
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是因为在极低冷却速率下将液体冷却至如此低温度需

要克服巨大的技术难题.关于TK的实际存在与否,学术

界一直存在激烈的争论, 目前仍未形成一致的结论. 如
果能够验证TK的存在, 将有望获得极其稳定的理想玻

璃, 并为解释过冷液体中常见的动力学发散现象提供

理论支持.

3 玻璃稳定性的定义

玻璃的稳定性是一个复杂且关键的概念, 源于其

亚稳态特性. 在玻璃的形成过程中, 原子结构陷入非

晶态, 导致其能量状态高于相应晶体的热力学平衡态.
玻璃诞生后, 一方面可以通过弛豫或老化向更低的能

量状态演化; 另一方面, 也可能发生形核和晶化, 转变

为结构稳定的晶体. 因此, 玻璃的稳定性可以理解为弛

豫与晶化之间的竞争, 这一过程受温度、时间以及外

部环境等因素的影响.
特别地, 玻璃的稳定性可以分为动力学稳定性和

热力学稳定性. 这两者不仅决定了玻璃在各种应用环

境中的使用寿命, 还直接影响其抵御晶化、维持无序

结构的能力. 动力学稳定性主要反映了玻璃在温度或

外力作用下, 保持原子排列不发生大规模移动和重排

的能力; 而热力学稳定性则描述了玻璃在低能量状态

下, 维持其原始结构并减少自发结构变化的倾向. 两

者的相互作用决定了玻璃的性能及其长期使用的可

靠性.
动力学稳定性通常通过加热过程中玻璃化转变起

始温度(Tg)的大小来衡量. 玻璃化转变温度是玻璃从

刚性固体状态向具有一定流动性状态转变的临界温

度, 代表了玻璃在外界热能作用下原子或分子运动逐

渐激活的关键点. 较高的Tg意味着玻璃的原子结构在

更高的温度下仍能保持无序状态, 不易发生大规模重

排或晶化, 因此具有更高的动力学稳定性. 结合图2(a)
中的能垒图, 当生成后的玻璃被陷入某个能谷中时, 其
动力学稳定性对应谷底与峰值之间的距离, 代表玻璃

需要克服多少能量才能到达Tg点, 并重新进入过冷平

衡液体状态.
热力学稳定性则主要通过焓值和虚拟温度Tf来衡

图 2 (网络版彩图)玻璃在不同冷却速率下的结构和能量状态变化示意图[5,21]. (a) 玻璃的能量势垒示意图. (b) 在恒压条件下,
过冷液体在热处理过程中体积或焓的变化.铸态样品指通过快速冷却形成的玻璃,处于较高的能量状态;长时间退火超稳态样
品指经过长时间老化后的玻璃, 具有较高的热力学稳定性. 在理想情况下, 如果过冷液体能以极慢的速率无限制地冷却, 它将
在绝对零度以上某个温度TK处被冻结为玻璃,经历玻璃化转变. TK表示液体经历玻璃化转变的最低温度,此温度下的玻璃化转
变被认为是玻璃化过程的热力学理想化, 生成的玻璃称为理想玻璃
Figure 2 (Color online) Schematic diagram of glass structure and energy state under different cooling rates [5,21]. (a) Schematic of the energy
landscape of glass. (b) Changes in volume or enthalpy of supercooled liquid during thermal treatment under constant pressure. As-cast samples refer to
glasses formed through rapid cooling, which are in a higher energy state; ultrastable samples are glasses that have undergone long-term aging,
possessing higher thermodynamic stability. Ideally, if a supercooled liquid could be cooled at an infinitely slow rate, it would freeze into a glass at a
certain temperature above absolute zero, known as Kauzmann temperature TK, and undergo a glass transition. TK represents the lowest temperature
point at which a liquid can undergo the glass transition, and the glass transition at TK is considered a thermodynamic ideal process, resulting in the
formation of an ideal glass.
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量. 焓值是衡量玻璃系统内部能量状态的重要指标, 反
映了系统的能量储备. 热力学稳定性高的玻璃通常具

有较低的焓值, 意味着其内部能量接近平衡态, 结构

更加稳定. 当玻璃处于低焓值状态时, 其内部的原子

排列更加紧密且均匀, 结构重排的可能性较小, 从而

减少了晶化或其他自发结构变化的机会. 虚拟温度代

表玻璃在形成过程中被“冻结”时的能量状态. Tf越低,
表明玻璃在冷却过程中越接近热力学平衡态, 因此表

现出更高的热力学稳定性. 虚拟温度不仅反映了玻璃

的冷却速率, 还体现了其形成时的热历史, 是衡量玻

璃热力学状态的重要参数. 在图2(a)中, 玻璃的能量位

置越高, 其热力学稳定性越差.
为了保障玻璃能够长时间稳定地服役, 研究人员

一直致力于提高玻璃的稳定性, 甚至成功制备出一些

超稳定玻璃. 然而, 超稳定玻璃目前还没有严格的定

义, 通常它被视为一类具有更高动力学稳定性和热力

学稳定性的玻璃材料, 其动力学稳定性的表现为更高

的Tg (>5%), 热力学稳定性表现为更低的热焓或Tf[23].
目前, 超稳定玻璃在有机玻璃、金属玻璃、无机玻璃

和硫化物玻璃等领域均有发现. 近年来, 超稳定玻璃

不仅保障了玻璃材料在长期使用中的稳定性, 也为研

究一些基础物理问题, 如理想玻璃转变等, 提供了宝

贵的材料.

4 超稳薄膜玻璃

尽管退火和老化能增强玻璃的热稳定性, 但这一

过程往往耗时极长. 在玻璃的老化过程中, 局部结构

需要不断重排以接近稳定状态. 例如, 像琥珀和月球

玻璃这样经历数千万年甚至亿万年演变的材料, 在朝

向超稳态的每一步重排中, 其能量势垒逐步增高, 导

致后续重排的时间呈指数增长. 因此, 采用传统方法

制备超稳态玻璃不仅耗时且效率极低.
为解决这一难题, 2007年, 美国威斯康星大学麦迪

逊分校的Ediger等人[13]通过改进物理气相沉积(PVD)
技术, 实现了在短时间内快速制备超稳态玻璃的突破.
他们的研究发现, 通过调整沉积过程中的衬底温度和

沉积速率, 可以显著加速玻璃弛豫到超稳态的过程,
从而在数小时内制备出具有超高稳定性和致密性的薄

膜玻璃. 图3(a)[24]显示, 较高的衬底温度与较慢的沉积

速率组合下生成的有机玻璃1,3-bis-(1-naphthyl)-5-(2-

naphthyl)benzene (TNB) 薄膜(图3(b))[13], 相比通过传

统退火方法得到的样品拥有更高的玻璃转变温度、更

低的焓值或者虚拟温度以及更高的密度. 这是由于玻

璃表面原子或分子在高温下扩散速率比内部快数个数

量级(图3(c))[25–27], 因而表层分子在被新层覆盖前有足

够的时间完成重排并形成致密结构. 相比之下, 传统的

退火或老化方法若要获得类似的稳定性, 需要耗费成

千上万年, 而改良的PVD方法显著缩短了时间, 极大

提升了超稳玻璃的制备效率[28,29].
近年来, 改良的PVD方法逐渐成为制备多种超

稳态薄膜玻璃的关键技术 , 应用范围涵盖金属玻

璃[30–33]、有机玻璃[13,34–36]、聚合物玻璃[37–39]及硫化

物玻璃[40,41]等. 以往对超稳态有机玻璃的研究表明, 只
有将衬底温度控制在约0.8Tg‒0.9Tg的范围内, 才能显

著增强玻璃表面原子或分子的迁移率, 从而优化结构

排列, 生成具有高稳定性的超稳态薄膜. 然而, 中国科

学院物理研究所汪卫华课题组[30]的最新研究发现, 即

使在较低的衬底温度条件下(约0.43Tg的室温), 通过大

幅降低沉积速率, 同样能够制备出超稳态金属玻璃薄

膜. 如图3(d)所示, 相较于传统快速冷却得到的金属玻

璃条带样品, 这种低温沉积方式显著提高了Tg (约增加

60 K), 并增强了抗晶化性能. 这一现象主要归因于低

温下玻璃表面加速的弛豫动力学, 使结构更致密更

稳定.
在研究超稳金属玻璃的过程中, 不同课题组采用

了多种改良的PVD技术, 通过控制衬底温度和沉积速

率, 发现这些参数对金属玻璃性能的影响方式与其在

超稳有机玻璃中的作用截然不同. Yu等人[31]通过磁控

溅射方法, 在衬底温度设定为0.8Tg时成功制备了超稳

Zr-Cu-Al薄膜. 研究发现, 虽然薄膜的Tg点提升了11 K,
表现出更好的动力学稳定性, 但其焓值显著升高, 热力

学稳定性却有所下降. Aji等人[42]制备出的超稳Zr-Cu-
Ni-Al薄膜, 其Tg和晶化温度Tx分别升高了51和203 K,
也表现出了更优异的力学性能. 根据Magagnosc等
人[43]的研究, 通过在333‒461 K的衬底温度范围内沉

积Pd-Cu-Si金属玻璃薄膜, 其硬度显著提高了33.5%,
同时弹性模量也明显改善, 这表明该温度范围能够优

化薄膜的结构状态并提升其热稳定性. 另外, Liu等
人[44]的研究系统分析了基于Zr-Cu-Ni-Al-Hf-Ti合金的

金属玻璃薄膜在不同衬底温度下的结构、热稳定性和

力学性能, 发现随着衬底温度的升高, 薄膜的密度、硬
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度和弹性模量增加, 但热稳定性和断裂韧性有所下降.
Chu等人[45]的研究表明, 通过提高沉积温度, Zr-Cu-Ni-
Al金属玻璃薄膜的硬度提升了约51%, 弹性模量增加

了约24%, 但其动力学稳定性几乎未受到影响. Luo等
人[30]和Liu等人[32]的研究则揭示, 即使在室温条件下

使用冷衬底沉积, 也可以制备出动力学稳定性得到提

升的金属玻璃薄膜, 但这通常会伴随着热力学稳定性

的降低. 总体来看, 不同成分的金属玻璃在调控其稳

定性的方式上展现出明显的差异. 值得注意的是, 大

多数超稳态金属玻璃薄膜虽然表现出优越的动力学稳

定性, 但热力学稳定性往往有所减弱. 关于这一现象的

物理机制尚未完全阐明, 亟需深入研究, 以期未来能够

实现同时具备优良热力学和动力学稳定性的超稳态金

属玻璃.

图 3 (网络版彩图) (a) 通过PVD方法制备超稳薄膜玻璃的示意图, 气态原子或者分子逐渐沉积在相对较高温度的衬底上, 形
成高致密度的超稳玻璃[24]. (b) 有机物1,3-bis-(1-naphthyl)-5-(2-naphthyl)benzene (TNB)的比热曲线[13]. 蓝色是在296 K下以
5 nm s−1的速率PVD获得的超稳态样品; 黑色是熔体以40 K min−1速率冷却制备的普通块体玻璃; 紫罗兰色是普通玻璃在
296 K退火174 d得到的样品; 黄色是普通玻璃在328 K退火9 d的样品; 绿色是普通玻璃在328 K退火15 d的样品. (c) 超稳玻璃
的高致密度排列堆积, 是由于玻璃表面原子的高迁移率[24]. (d) 普通条带玻璃和不同速率沉积的Zr46Cu46Al8金属玻璃薄膜的升
温DSC曲线[30]

Figure 3 (Color online) (a) Schematic of the preparation of ultrastable glass films via the PVD method. At relatively high substrate temperatures,
gaseous atoms or molecules gradually deposit onto the substrate, forming highly dense ultrastable glass [24]. (b) Specific heat curves of the organic
compound 1,3-bis-(1-naphthyl)-5-(2-naphthyl)benzene (TNB) [13]. The blue curve represents the ultrastable sample obtained by PVD deposition at a
rate of 5 nm s−1 at 296 K; the black curve shows the conventional glass formed by cooling from the melt at 40 K min−1; the violet curve corresponds to
the sample annealed at 296 K for 174 d; the yellow curve shows the sample annealed at 328 K for 9 d; and the green curve represents the sample
annealed at 328 K for 15 d. (c) The densely packed arrangement of ultrastable glass is attributed to the high surface mobility of the atoms during
deposition [24]. (d) DSC heating curves of conventional glass and Zr46Cu46Al8 metallic glass films deposited at different rates [30].
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5 超稳大块金属玻璃

通过改良的PVD方法, 能够在短时间内制备出高

稳定性的金属玻璃薄膜. 尽管这些薄膜相较于同成分

的普通块体玻璃表现出更高的稳定性, 但目前尚无研

究证明这些薄膜玻璃在同等高温退火条件下能否长时

间继续保持高稳定性. 此外, 金属玻璃的稳定性与老化

温度之间存在密切关系, 温度越高, 尤其是在接近Tg
时, 其稳定性往往越差. 因此, 研究块体金属玻璃的长

期稳定性, 关键在于评估其在Tg附近的表现. 然而, 常
见的金属玻璃通常具有较高的Tg, 使得在实验室环境

下进行高温长期退火实验变得异常困难, 甚至不切实

际. 若能发现一种Tg接近室温的金属玻璃材料, 便可

以利用自然时效(即室温退火, Room Temperature
Aging)的方法来研究其在长时间内的稳定性. 这样的

研究将为理解块体金属玻璃在实际应用中的表现提供

重要见解.
中国科学院物理研究所的汪卫华课题组[46–48]在

2005年开发了一种新型Ce-基块体金属玻璃, 因其低至

约340 K的玻璃化转变温度, 使得该材料在开水中也能

够轻易进行塑性弯曲加工, 因此被称为“金属塑料”. 这
种较低的Tg赋予Ce-基块体金属玻璃独特的优势, 成为

研究金属玻璃长期稳定性的理想对象.图4(a)所示, Ce-
基块体金属玻璃在室温下的老化效应尤为明显, 室温

老化的效果相当于在0.78Tg‒0.9Tg的高温下进行退火.
这种现象与其他金属玻璃体系形成鲜明对比, 例如Zr-
基金属玻璃在室温下的老化效果仅相当于在0.45Tg的
温度下退火. 理论上, Ce-基金属玻璃室温下的强退火

效应使其在室温下可以进行无限长时间的老化实验,
这一优势是高Tg金属玻璃所无法比拟的. 这样的特性

为深入研究金属玻璃的长期稳定性提供了独特的

机会.
Zhang等人[46–48]在2004年前后制备的Ce-基块体

金属玻璃被保存至今, 并对该Ce-基金属玻璃在0.88Tg
下进行了持续17.7年的室温老化研究, 探讨了该材料

的稳定性问题[49]. 这种长达数十年的老化实验, 特别

是在如此接近Tg点的高温下进行, 在金属玻璃领域尚

属首次. 实验结果表明, 经过接近18年的室温老化后,
这种Ce-基金属玻璃样品(图4(b))仍然保持完美的非晶

态结构(图4(c)), 展现出极为出色的抗晶化能力. 这一

发现直接挑战了传统观点中关于金属玻璃稳定性不足

的认识. 实验测得的Tg上升了27 K, 而虚拟温度Tf则下

降了46 K (图4(d)),这一升降趋势表明材料在长期老化

过程中经历了显著的能量重排, 使其热力学和动力学

稳定性均得到了大幅提升, 最终形成了一种超稳态块

体金属玻璃. 为了定量评估玻璃的热力学稳定性, 本

文研究团队提出了一个新参数θ (θ = (Tf − TK)/(Tg −
TK)), 用以衡量玻璃的能量状态与理想玻璃的接近程

度. 结果显示, 经过近18年室温老化的Ce-基金属玻璃

的θ值为0.3, 表明其能量状态相较于玻璃形成初期下

降了70%, 仅剩约30%的差距尚未达到理想玻璃态. 这
一结果证明, 该材料的热力学稳定性不仅超越了大多

数通过气相沉积法制备的超稳玻璃薄膜(图4(e)), 甚至

可媲美经历数千万年天然老化的琥珀玻璃[50,51].
Ce-基块体金属玻璃在长期老化中表现出的超稳

态特性与其动力学脆度密切相关. 研究表明, 该材料的

脆度值m介于20‒30之间[52], 属于典型的强玻璃体系.
这类玻璃的特点在于, 其能量势垒分布较为单一, 通

常表现为一个深且显著的能量大能谷, 这使得微观动

力学行为更加均匀. 在老化过程中, 这种强玻璃体系

能够快速在相邻的小能谷间跃迁, 从而迅速降低能量

水平, 提高热力学稳定性. 相较之下, 脆玻璃体系的能

量势垒分布较为复杂, 通常由多个不均匀的能谷构成.
在弛豫过程中, 这类玻璃容易被困于某个局部能谷中,
限制了其微观动力学行为的自由度, 从而导致弛豫速

率显著降低. 例如, 图4(e)所示的脆性有机玻璃, 吲哚

美辛IMC (m约为82.8)和聚苯乙烯PS (m约为116),在弛

豫过程中表现出远低于Ce-基金属玻璃(m约为28)的速

率. 这一对比进一步验证了强玻璃体系在降低能量状

态方面的高效性, 也揭示了Ce-基金属玻璃能够实现超

稳态特性的深层原因. Ce-基金属玻璃强脆度起源于其

特殊的局域密排结构, 与Ce元素的4f1电子的去局域态

转变密切相关[53–55].
实现Ce-基块体金属玻璃的超稳态, 不仅依赖于其

快速弛豫到接近理想玻璃态的能力, 还需要其在弛豫

过程中具备强大的抗晶化特性, 从而避免形核和结晶

的发生. 通过采用经典形核理论, 研究进一步比较了

Ce-基金属玻璃与其他合金体系的形核率, 揭示了其在

阻止晶化方面的独特优势. 结果显示, Ce-基金属玻璃

因其强液体特性和出色的玻璃形成能力, 展现出极低

的形核率(图4(f)), 这一特性赋予其与琥珀相当的抗形

核晶化能力. 这一发现进一步强调了Ce-基金属玻璃在
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保持超稳态方面的独特优势. 此外, 对超稳态Ce-基金

属玻璃的研究有助于我们阐述一些经典的玻璃态物理

科学问题, 比如通过非对称退火实验发现超稳态Ce-基
金属玻璃可以到达平衡液态而不结晶, 这支持了玻璃

只有在弛豫完全结束后才会成核结晶的观点.
不同体系的金属玻璃在稳定性方面表现出显著差

异. 在长时间尺度上, 日本东北大学的Louzguine-Luz-
gin和Jiang[10]研究表明, Si45Ge10Al20Fe10Ni5Cr5Zr5,

图 4 (网络版彩图)近18年室温老化获得的超稳态Ce-基大块金属玻璃[49]. (a) 不同金属玻璃在室温下退火效应的比较. (b) 在
室温下老化17.7年后的Ce-基大块金属玻璃. (c) 17.7年室温老化后Ce-基金属玻璃的高分辨透射电镜及其电子衍射图, 说明其
依旧保持着完美的非晶态. (d)不同老化时间后Ce-基金属玻璃的比热曲线. (e) 通过θ值来表征热力学稳定性. (f) 比较不同金属
玻璃体系的形核率大小
Figure 4 (Color online) Ultrastable Ce-based bulk metallic glass by room temperature aging after nearly 18 years [49]. (a) Comparison of effects of
room temperature annealing on different metallic glass systems. (b) Ce-based bulk metallic glass after 17.7 years of aging at room temperature. (c)
High-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) image and electron diffraction pattern of the Ce-based metallic glass after 17.7 years of
aging, showing that it still maintains a perfect amorphous structure. (d) Heat capacity curves of Ce-based metallic glass after different aging durations.
(e) Thermodynamic stability characterized by the θ value. (f) Comparison of nucleation rates across different metallic glass systems.
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Cu60Zr30V10, Zr65Al7.5Ni10Cu12.5Y5和Zr50Cu50等非晶合

金, 即使在较低温度的室温(约0.45Tg)下老化近20年
后, 均出现了明显的纳米晶析出. 这表明, 这些材料在

低温长时间老化过程中具有较差的热稳定性. 此外,
Xue等人[56]的研究也发现, Cu48Zr47.2Al4Nb0.8非晶复合

材料在室温(约0.44Tg)下老化4年后, 纳米晶晶粒尺寸

显著长大, 进一步凸显了金属玻璃体系在室温长期老

化中的热稳定性差异. 在高温(0.8Tg‒0.98Tg)短时间退

火时, 大多数金属玻璃表现出较差的热力学稳定性.
例如, Cu47Ti33Zr11Ni8Si1[57], Zr55Cu30Al10Ni5[58],
Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5 (Vit1)[59], Al92Sm8

[60]和

Pd81Si19[61]等体系在高温退火时会迅速析出大量纳米

晶. 以Vit1合金为例, 尽管其具有极其优异的玻璃形成

能力,临界尺寸可达14 mm,研究表明其热稳定性较差.
这可能与Vit1在铸造过程中引入了大量晶胚有关, 使

其在等温退火过程中容易形核并长大, 最终转变为

晶体.
在探索超稳金属玻璃的制备时, 明确哪些体系能

够通过退火获得超稳态是关键问题. 以Ce-Al-Cu金属

玻璃为参考, 其在室温(约0.85Tg)下老化超过17年后仍

保持完全非晶状态, 展现出卓越的“琥珀”般稳定性. 以
此为标准, 形核率低于Ce-Al-Cu金属玻璃的体系, 通过

长时间退火可能实现超稳态. 而形核率高于Ce-Al-Cu
金属玻璃的体系, 则很可能在退火过程中发生形核与

晶化, 从而破坏玻璃的稳定性.

6 超稳月球玻璃

上文中Ce-基金属玻璃经过近18年室温时效, 仍然

保持玻璃态结构的独特超稳定特性[49]. 然而, 因实验

时间的限制以及长期老化玻璃样品的稀缺性, 玻璃的

长期老化机制仍未完全阐明. 月球玻璃是一类在月球

表面通过自然过程(如火山喷发或陨石撞击)形成的玻

璃材料. 它们经历了极长的老化过程(从数百万到数十

亿年), 却依然保持完好的玻璃结构, 因此被认为是研

究玻璃长期老化效应的理想材料[62].
图5(a)所示的是中国嫦娥五号任务返回的月壤样

品, 其中的玻璃含量约为15 wt.%‒16 wt.%[63,64], 玻璃

图 5 (网络版彩图)嫦娥五号月球玻璃的地质学时长老化效应[5]. (a)中国嫦娥五号任务带回的月壤粉末样品. (b) 5个被用于纳
米压痕实验的月球玻璃球. (c) 月球玻璃在纳米压痕实验中的位移-载荷曲线. (d) 月球玻璃地质学时长老化前后显著的模量和
硬度变化. (e) 获得超稳月球玻璃的影响因素
Figure 5 (Color online) Aging effects of lunar glass from the Chang’E-5 mission over geological timescales [5]. (a) Lunar soil powder samples
returned from China’s Chang’E-5 mission. (b) 5 lunar glass spheres used in nanoindentation experiments. (c) Displacement-load curves of lunar
glasses in nanoindentation experiments. (d) Significant changes in modulus and hardness observed in lunar glasses before and after geological
timescale aging. (e) Factors influencing the formation of ultrastable lunar glass.
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球的直径在0‒60 μm之间. 将微米尺寸的玻璃球从月

壤混合样品中分离并进行下一步的实验表征具有极大

的挑战. 如图5(b)所示, 从嫦娥五号月壤试样中选出若

干尺寸相对较大、年龄均超过200万年的典型玻璃颗

粒,采用了精细的FIB微纳制样技术及纳米压痕力学测

试(图5(c)), 并结合高分辨球差透射电镜进行相应的结

构表征, 探索嫦娥五号月球玻璃的地质时间尺度上的

老化效应.
由于原始的(Original)月球玻璃颗粒是通过撞击形

成的, 具有极快的冷却速率(每秒数百至数千开尔文).
为了得到该原始状态的月球玻璃样品, 利用玻璃加热

到其过冷液态可以消除其老化效应的原理, 将超老化

(Hyperaged)玻璃颗粒(即经历过长时间老化的返回玻

璃颗粒)加热至其过冷液体区, 然后使用自研的快速淬

火设备, 可以将微米级月球玻璃样品以较高的冷却速

度(240 K/s)确保玻璃样品被高度恢复到接近原始态.
将原始样品与超老化样品进行对比, 以评估月球玻璃

经过地质学时长后的老化效应.
研究结果显示, 月球玻璃在长期老化过程中展现

出极为显著的效应. 保守估计, 这些玻璃颗粒的杨氏

模量提升幅度可达几十个百分点, 最高可达约73.5%
(图5(d)). 这样的老化现象在其他玻璃材料中尚属首次

被观察到. 透射电镜分析揭示, 杨氏模量的显著提高主

要源于老化过程中发生的体积收缩和成分均匀化, 其

中体积收缩起到关键作用. 与消除热历史的初始态样

品相比, 经过超长老化处理的样品体积收缩可达到

10%‒12%. 值得注意的是, 这些经过数百万年老化的

玻璃仍然保留其非晶特性及出色的力学性能. 同时,
研究中发现了杨氏模量与硬度之间的解耦现象: 尽管

老化导致杨氏模量显著上升, 硬度却变化不大(图5
(d)), 这一现象主要是由于剪切变形过程中发生的晶

化和孪晶化现象限制了剪切带的扩展.
进一步分析表明, 月球玻璃的独特老化效应还源

自其在特定月球环境下形成的复杂高熵成分(图5(e)).
这种高熵特性显著提升了淬火玻璃的能量状态和结构

的非均匀性, 从而大幅延长了其使用寿命, 展现出卓越

的抗老化能力. 这一发现强调了通过多组分混合、熵

调控及微量元素掺入的策略, 能够有效增强玻璃的抗

老化性能. 这不仅为了解月球的地质历史提供了新视

角, 还为研发面向辐射防护和空间应用的高性能玻璃

材料奠定了基础.

7 影响玻璃稳定性的关键材料特性

如第5节所述, 强玻璃体系能够有效地驱动非晶合

金不断地朝着理想玻璃状态弛豫. 然而, 晶体形核仍然

可能会在老化弛豫过程中产生, 并能够使得非晶转变

成晶体. 因此, 为了使亚稳态玻璃在弛豫和老化的过

程中保持长期稳定, 一方面需确保其能够持续快速地

向低能态弛豫; 另一方面则必须防止其在弛豫过程中

发生形核结晶. 我们试图通过计算不同种类玻璃体系

的形核率, 旨在表征它们抵御晶化能力的强弱.
根据形核理论[65,66], 在均匀形核条件下, 形核率I

受到多个变量的共同影响, 其计算公式可以表示为

I k b
T T

= exp ( )
(1 )

, (1)n
1/3 3

r r
2

其中, kn是一个常数, b表示形核指数, 约化温度Tr定义

为T/Tl. 无量纲参数α和β的表达式分别为

N V
S T= ( ) , (2)A m

2 1/3

m m

S R= / , (3)m

式中, σ是熔体与晶体间的界面张力, ΔSm为熔化熵, Vm
是晶体的摩尔体积, NA为阿伏伽德罗常数. 黏度η是形

核率的重要动力学参数, 可以通过Vogel-Fulcher-Tam-
mann (VFT)经验公式[67]表示为

( )D T
T T= exp , (4)0

0
0

其中, D m m m= ln10 /( )* min
2

min . 进一步结合文献[68]

对玻璃化转变温度Tg的假设(Tg = 1.5T0), 可对黏度公

式进行归一化处理, 并代入形核率式(1), 得到形核率

的最终表达式:

I k
m T

T T m m

b
T T

= / exp
2ln10

(3 2 )( )

exp ( )
(1 )

, (5)

n 0
min

2
rg

r rg min

1/3 3

r r
2

其中, 形核率I由多个因素决定, 包括熔化熵ΔSm、脆度

m、摩尔体积Vm、约化玻璃转变温度Trg和界面张力σ
等. 从热力学和动力学两方面可以更清晰地分析形核

行为. 在热力学层面, 熔体与晶体间的吉布斯自由能

差ΔGl-s起着关键作用; 在动力学层面, ΔSm, Vm和σ等
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参数直接影响形核率[65,69]. 同时, 脆度m和Trg与黏度η
密切相关. 一般来说, 较小的脆度值有助于提高玻璃的

稳定性, 但可能增加ΔGl-s, 从而对稳定性产生负面影

响[70]. 而增大界面张力σ则有助于抑制形核, 但同时可

能提升脆度, 进一步降低玻璃的稳定性[69]. 综上, 玻璃

的稳定性受多种参数的综合作用制约, 仅依赖单一因

素难以全面描述其复杂的稳定性行为.
对于式(2), 参数α的取值范围一般在0.25‒0.86之

间, 相同晶格类型通常具有相似的α值[65,69,71]. 而β的值

一般在1‒2之间, 对于同类玻璃体系, β值变化较小[72].
假设αβ1/3取值为0.5, 球形核指数b = 16π/3, 且kn =

1030 dyn cm[65], η0 = 10‒4 poise[73], mmin = 16. 将这些数

值代入式(5), 可获得形核率logI关于脆度m和Trg的函

数关系, 从而分析这两个参数对形核率的贡献. 如图6
(d)所示, 对比了Ce70Al10Cu20超稳金属玻璃、Cu-基、

Zr-基金属玻璃以及不同SiO2含量的硅酸盐玻璃(包括

月球玻璃)的形核率. 研究结果表明, Ce-基金属玻璃和

月球玻璃因其显著的强液体特性以及较高的约化玻璃

转变温度Trg, 在形核率方面表现出极低的数值. 这种

特性赋予了它们卓越的抗形核能力, 可以与天然琥珀

的抗形核性能相媲美, 展现出极高的稳定性.
根据式(5), 研究进一步探讨了热力学参数Trg和动

图 6 (网络版彩图)玻璃形核率I受热力学参数Trg和动力学脆度m的影响规律[49,52]. (a)在固定Trg = 0.54的条件下,分析不同m值
对形核率的影响趋势. (b) 在固定m = 28的条件下, 探讨不同Trg值对形核率的影响关系. (c) 综合比较Trg和m对形核率的总体影
响, 结果表明Trg与形核率呈线性关系, 而在m < 35的强脆度玻璃体系中, m的影响显著占据主导地位. (d) 金属玻璃、硅酸盐玻
璃及月球玻璃的形核率比较, 展示了不同玻璃体系的抗形核特性差异
Figure 6 (Color online) Contributions of thermodynamic parameter Trg and kinetic fragility parameter m to the nucleation rate I in glasses [49,52].
(a) The influence of different m values on nucleation rate when Trg is fixed at 0.54. (b) The influence of different Trg values on nucleation rate when m
is fixed at 28. (c) A comparison of the effects of Trg and m on nucleation rate shows that Trg has a linear relationship with nucleation rate, while strong
fragile glasses with m values less than 35 play a dominant role in affecting nucleation. (d) Comparison of nucleation rates in metallic, silica, and lunar
glasses highlights distinct nucleation resistance among different glass systems.
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力性脆度值m对形核率I的影响规律. 分析图6(c)显示,
当m从100降低到40时, 形核率logI呈近似线性下降趋

势; 当m < 35左右时, logI表现出近似指数性质的迅速

下降. 相比之下, 随着Trg从0.4增加到0.7, logI在整个过

程中保持稳定的线性下降趋势. 研究结果表明, 在强玻

璃体系中, 特别是当m < 35时, 脆度值对形核率的影响

显著超过Trg. 较高的Trg值虽然能够有效降低形核率,
但其作用在强玻璃体系中被小脆度值的显著影响所掩

盖. 这一发现解释了为什么Ce-基金属玻璃和月球玻璃

的强脆性特征是其抗形核能力的关键因素.

8 结论和展望

本文系统阐述了玻璃亚稳态的特性及其稳定性的

重要性, 详细讨论了多种方法对玻璃稳定性的提升, 包
括超稳薄膜玻璃和块体金属玻璃的制备技术. 通过对

不同类型玻璃(如金属玻璃和月球玻璃)的长期稳定性

分析, 揭示了材料成分、结构和老化过程等因素对玻

璃稳定性的深远影响. 这些研究为设计高稳定性的玻

璃材料提供了理论支持, 并展现了玻璃稳定性研究从

实验室时间尺度延伸到地质时间尺度的广阔视野. 未

来, 随着制备技术和老化研究的进一步发展, 超稳玻

璃在长时间服役中的性能将被更深入地探索. 这不仅

能更好地满足高科技领域对材料的严苛要求, 还能为

研究过冷液体的物理特性、理想玻璃态的实现等基础

科学问题提供新的研究材料和思路.
在未来超稳玻璃的研究中, 探索长时间尺度的慢

动力学行为将成为深入理解其稳定性和弛豫机制的关

键. 然而, 现有的动态机械分析(DMA)技术在频率范围

上的局限(通常仅能达到10‒3 Hz)难以满足超稳玻璃特

征弛豫时间尺度的研究需求. 近年来, Yang等人[74]开

发了一种基于三角波形的DMA技术, 成功将探测频率

扩展至10‒5 Hz. 这一技术的突破为研究持续数天甚至

数月的慢弛豫行为提供了可能, 并首次在金属玻璃中

发现了新的弛豫模式. 该方法的应用不仅揭示了超稳

玻璃潜在的动力学机制, 还为深入理解其非平衡态特

性及超长时间稳定性奠定了技术基础. 未来, 随着这

类技术的进一步发展, 有望推动对超稳玻璃动力学行

为的全面认知, 并为高性能玻璃材料的设计与优化提

供更丰富的理论依据和实验工具.
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Glass is typically formed by rapidly cooling a melt to suppress crystallization, resulting in a thermodynamically
metastable state. Therefore, whether glass can maintain stability over extended periods and the mechanisms underlying
its stability have long been key research topics in the field of amorphous physics. Based on previous studies of various
types of glass, including metallic glass and lunar inorganic glass, this study first elucidates the origin of glass
metastability and the definition of stability. Subsequently, various methods to enhance glass stability are introduced,
including the fabrication techniques for ultrastable thin-film and bulk glasses. Finally, the long-term stability of
ultrastable metallic glasses and lunar glasses is analyzed, revealing the key influence of material factors on glass stability,
and providing theoretical support for the future design of high-stability glasses. The timescale of glass stability research
ranges from conventional laboratory timeframes to natural aging over eighteen years, and even extends to geological
timescales of millions to billions of years. A deeper understanding of glass stability not only helps improve the reliability
of glass in practical applications, but also offers key materials and insights for exploring fundamental scientific questions
such as supercooled liquids and ideal glass transition in glassy physics.
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