
第一章　　绪　　　　　　论

第一节　　固体化学研究内容

无机固体化学是最近几十年发展并形成的化学科学的重要分支。它是无机化学、固

体物理、晶体结构和材料科学等多学科的交叉领域，已成为当前无机化学学科中一个十分

活跃的新兴分支学科。固体化学主要是研究固体物质（包括材料）的合成、反应、组成和性

能及其相关现象、规律和原因的科学。

固体化学与固体物理相互交叉、相互补充而成为现代固体科学技术的基础，而两者之

间又有所区别和分工。其中固体物理侧重研究构成固体物质的原子、离子及电子的运动

和相互作用，提出各种模型和理论，以阐明固体结构和物性。固体化学则侧重研究实际固

体物质的合成方法、化学反应、单晶生长、化学组成和晶体结构，研究固体中缺陷形成及其

对固体的物理及化学性质的影响等。一般说来，固体物理强调各类物质的共同规律性，而

固体化学则注意固体物质随组成变化的特性；固体物理研究固体中性质的连续变化，固体

化学则关心由化学反应所产生的突变；固体物理研究实在物质的结构与物性，而固体化学

将研究这些实在物质的制备、组成结构及由此引起的性能变化。

世纪

固体化学的形成和发展是最近几十年的事情，是和现代科学技术的发展和需要密切

相关的。对固体物质的合成及性质探索在公元前就有过记载，如我国的火药、制陶和炼丹

术。在 年代已经有一些关于固态物质参与化学反应的研究，但是限于当时工

射线衍射方法），固体化学

业技术发展的程度、人们对固体物质认识的水平，以及缺少探测固体内部和表面微观结构

和微量组分所必要的实验手段（当时只有热分析、显微镜和

年代，一些新兴技术领域的兴起，要求提供更多更新的结的发展一度十分缓慢。直到

构材料和功能材料，同时新技术又向人们提供了许多新的实验方法和各种新的测试设备

（如各种能谱、波谱、电镜和原子力显微镜等），使人们开拓了眼界，有可能从宏观、微观等

多层次对固体物质的合成、反应和性能进行深层次的研究。也由于化学家的积极参与，才

使固体化学得以蓬勃发展，并进入了一个新阶段。目前国内外许多大学、研究所甚至工业

研究机构均纷纷建立固体化学实验室，如德国斯图加特固体研究所、法国科学中心固体化

学实验室、美国亚里桑那州立大学固体科学研究中心等。国际上也有专门的固体化学系

列性学术会议，并出版了多种专业期刊，如

等。我国无机固体化学的研究与教学也十分活跃，苏勉

曾教授的《固体化学导论》一书用现代物质结构的观点来深入讨论固体中的化学键、结

构、物性、缺陷和化学反应等一系列问题，推动了我国固体化学的教学和科研。我国自

年于合肥、

年在长春召开第一次全国固体无机化学和合成化学学术讨论会以来，又相继历经了

次会议（ 年于哈尔滨、 年于北戴河、 年于成都、 年于

年于武汉）。这些年来的努力，不仅取得了一批举世瞩目的研究成果，也向各福州、

种高新技术领域提供了许多新材料。



。几种晶体的键型结构示于图

固体化学的研究内容十分广泛，它与固体物理以及其他许多学科互相交叉渗透，

因此，很难给出明确的、全面的研究范围。它着重于研究固态物质（包括单晶、多晶、玻

璃、陶瓷、薄膜、超微粒子等）的合成、反应、组成、结构和各种宏观和微观性质。与气体和

液体相比，固体物质更具多样性和复杂性。因此，各位作者在编写固体化学的专著时，内

容有所不同，往往偏重于作者所研究的领域，但其基本内容应包括：固体物质的合成，固体

的组成和结构，固相中的化学反应，固体中的缺陷，固体表面化学，固体的性质与新材料

等。

年就更新一代产品。当

当今国际社会公认，材料、能源和信息是现代文明的三大支柱。历史证明，材料是人

类生存和发展的物质基础，每一种重要新材料的发现和应用，都把人类支配自然的能力提

高到一个新的水平，材料科学的每一次重大突破，都会引起生产技术的革命。例如半导体

材料的发现和发展，极大地推动了电子工业的发展。由于锗、硅等半导体材料和器件研制

成功，使计算机技术获得了极其迅速的发展，计算机产品每隔

世纪高科技中发挥重要的作用。而固体化学正是材料科学

前，几个原子层厚的半导体材料以及其他新型光电子材料的研究，将加速整个信息技术发

展的进程。又如纳米材料的研究与发展，开拓了人们认识物质世界的新层次，即介于宏观

物质和微观原子、分子中间的新领域。纳米材料具有许多不同于宏观物质的性质，并已经

获得重要的应用，预计将在

的基础。

的太阳光能量，需要制备出更高效和稳定

与此同时，科学技术的发展又向固体化学家提出新材料和新要求。例如在新能源领

域，为充分利用每秒射到地面上的

的光电能量转换材料；在信息领域更需要一系列强度高、信息容量大、灵敏度高、性能好的

信息产生、传输、收集、处理、存贮和显示的新型功能材料；对于航天技术则需要轻质、高强

度、耐高温、抗辐射和抗氧化的新材料等。这一切将促进固体化学的发展。

固体材料的分类不尽相同。从材料的化学组成来分，主要分金属材料、无机非金属材

料、有机高分子材料及复合材料，无机固体化学则研究金属材料（含合金）、无机非金属材

料（含单质和化合物）和无机复合材料；若按照材料的使用性能可分为结构材料和功能材

料两大类，结构材料主要使用材料的力学性能，功能材料则主要使用光、电、磁、热、声等功

能特性；从材料的应用对象区分又可分为信息材料、能源材料、建筑材料、生物材料、航天

航空材料等；若按物理效应也可进一步细分为激光材料、发光材料、非线性光学材料、磁性

材料、巨磁阻材料、磁光材料、导电材料、发电材料、介电材料、铁电材料、热释电材料、超导

材料、声光材料、磁致伸缩材料等。

固体物质可以按照其原子排列的有序程度分类为晶态和非晶态。晶态固体具有长程

有序的点阵结构，如氯化钠、硫化锌、砷化镓等，其中的组成原子或基元是处于按一定格式

空间排列的状态。非晶态固体的结构类似液体，只在几个原子间距的量程范围内或者说

原子在短程处于有序状态，而长程范围原子的排列没有一定的格式，如玻璃和许多聚合

物。

也可以按照固体中原子之间结合力的本质（即化学键）来给固体物质分类，即把固体

物质分为离子晶体、共价晶体、金属晶体、分子晶体和氢键晶体等。

各类晶体的结构特点和一般性质归纳于表

。



图

）金属；

氢键晶体（硼酸）

结构中，每一层内的每个碳原子以三个电子与邻近的三个碳原子以共价键结合，组成片状

含有几种键型。例如， 中的共价键里就含有约 的离子键成分。又如石墨的层状

应该指出，在实际的晶体（或固体）中，往往不是一种纯粹的化学键在起作用，而是包

混合键晶体（石墨）

离子晶体（氯化钠）； ）共价键晶体（锑化铟）； ）分子晶体（固态氩）；

晶体的类型

表 各种类型晶体的特征
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第二节　　固体化学发展的若干前沿领域

年来对室温或

实了固相反应的四个阶段（即扩散 反应

六角形的平面蜂巢结构，另一个价电子则为该层内所有碳原子所共有，形成金属键；层与

层之间则以范德华力相互作用。因此，石墨晶体中既包含有共价键，又包含有金属键和范

德华力，从而使得石墨表现出固体物质的多重性质：质地柔软光滑、容易磨碎、密度小、熔

点高、不透明、有光泽和导电率高等。

等。现仅对固体化学发展

固体化学在不断地向能源、信息、环保、航天等各领域提供性能优异的新材料的同时，

也根据材料科学的发展和需要不断创新，使固体化学学科得到蓬勃的发展。近年来已取

得一系列重大的革命性的成果，如高温超导材料、纳米材料、

中若干前沿领域简介如下。

一、固体无机化合物和新材料的新合成方法

固体无机化合物和新材料大多是采用高温固相反应，这些方法温度高、耗能大、反应

难以控制。为此，发展了其他各种合成方法，如共沉淀法、水热法、微波法，气相输运法等。

而近年来提出的软化学合成方法最为引人注目，它力求在中低温或溶液中使反应物在分

子状态上均匀混合，进行可控的反应步骤，经过生成前驱体或中间体，最后生成具有指定

组成、结构和形貌的材料。已用软化学的方法合成了多种发光材料、磁性材料、金属间化

合物、玻璃陶瓷和高温结构材料等，软化学合成目前仍在发展，将适用于更广泛的领域。

年代以来合成化学家发展了一种新的提供筛选底物的途径，称之为“组合世纪

。这个方法可以一次性成批量获得很大数

化合物库（

合成”或“组合化学”

量的类似化合物 ）以供高通量筛选，寻找先导化合物。采用

个化合物中合成出一种具有一维链状结构的新型发光材料

这种方法，可以大大增加寻找具有特殊功能新化合物的机会。文献中报道了采用组合化

学的方法从

，并在显示技术中获得应用。尽管目前固体化学家对于组合化学研究新材料尚处

启蒙时期，但已有人预言，组合化学将引起重大的技术革命。

二、室温和低热固相化学反应

长期以来人们对高温固相反应研究较多，也有许多成果。但在高温条件下，实验难度

往往较大，而且有些介稳定的产物只能在较低温度下存在。忻新泉等近

低热下固相反应进行了系统的研究，探讨了低热温度固 固反应的机理，提出并用实验证

成核 生长，各步的反应速率均有可能成为反应

的决定步骤），并总结了固相反应的特有的规律。利用低温固相反应将能合成新的化合

物，也为材料制备提供了新的途径。低热固相化学反应具有节能、高效、无污染及工艺过

程简单等优点，将可能成为绿色合成化学的重要合成手段之一。

粒构成的固体，称为超微粒子或纳米晶。这类材料具有特殊的结构和性质，特别是表现出

年代初，在原子和分子范畴与凝聚态固体之间，提出一类由纳米尺寸的微世纪

三、超微粒子与纳米相功能材料



，临界温度跃至液氮温区的

具有巨磁电

料被视为

与常见凝聚态固体不同的性质，引起人们的极大的注意并得到一系列应用，因此，纳米材

世纪的新材料。由于纳米晶是介于宏观物质和微观原子、分子中间的研究领

域，它的出现开拓了人们认识物质世界的新层次，是一个很有发展前途的新领域。更详细

的内容我们将在第二章作全面地介绍。

四、层状化合物与高温超导

发现高温超导体镧钡铜氧以后，证实此化合物的组成为

结构。从此掀起了全球性寻找高温超导体的热潮。

型的钇系高温超导体

，轰动了全球，促使超导材料获得许多新的实际应用，如超导列车、超导核磁共振仪、

是一个非化学计量比

和

型钙钛矿型层状结构的化合物，由于三价稀土离子和二价碱土金

位的铜产生 的混合价态，离域的载流子

如钙钛矿型层状结构的　

面输运而产生超导现象，成为空穴型的高温超导体。对这些混合价态的层

状化合物的深入研究，不仅又发现了铋系、铊系和汞系等层状高温超导体，而且也发现了

一些其他新材料，

阻特性并可以作为固体氧化物燃料电池和磁流体发电的电极材料。由此可知，继续深入

研究层状化合物和非化学计量比的缺陷化合物将有助于开拓更多的新功能材料。

原子簇化合物是当前国际上的研究热点，包括功能性簇化合物、生物模拟簇化合物以

及近年来尤为引人关注的碳簇化合物。碳原子簇化合物的研究始于天体物理学家对宇宙

等发现了稳定的碳原子团簇（巴基球），掀起了对其制备

个碳原子构成的球形三十二面体，内含多个不饱和双键。

易于发生加成反应，并借此引入许多新的特性如导电性、超导性和催化性

位的不等价取代，导致

超导线材等，也给工业技术带来了新的革命。研究发现

的、具有氧缺位的

属离子在

沿层状的

等以外，还制备出管状、层状、片状、洋葱状等特

发现碳纳米管是具有纳米级管径的一维量子材料。由于

五、原子簇化合物与

年　尘埃形成的研究。

是由和性质的研究热潮。

高度共轭的

能等。

年

除了笼状结构的碳团簇

殊形状的团簇。

它具有很大的表面、极高的强度、极高的导热率及导电性等特性，已成为功能材料的研究

热点。我国科学家在纳米管的研究方面，取得了一些具有国际影响的重要成果。范守善

等首次利用碳纳米管成功地制备出

年念，该项成果成为

年的

实现硅衬底上的碳纳米管阵列的自组装生长，推进了碳纳米管在场发射和纳米器件方面

的应用研究。解思深等利用化学气相法制备纯净碳纳米管技术，合成了大面积定向纳米

管阵列，该项工作发表于

制了碳纳米管的生长模式，大批量地制备出长度为

作发表于 杂志上。年的

六、生物无机固体化学

生物无机固体化学是生命科学、材料科学和固体化学的新兴交叉学科，它研究在生物

和年

，属于层状的

年继而发现了

一维纳米棒，并提出了碳纳米管限制反应的概

杂志评选出的十大科学突破之一；他们还在国际上首次

杂志上；他们还利用改进后的基底，成功地控

的超长定向纳米碳管，该项工



迄今为止，在活的生物体中所形成的矿物已超过 种，部分矿物列于表

在生物体系中发现的主要无机固体的类型及功能表

体系中无机矿物的结构、性质与功能之间关系，以及阐明生物矿化过程的机理。

中。它

们的组分各异、功能齐全，除了广泛用作为细胞的离子库以及结构、支撑和保护的材料之

外，往往还具有某些特殊的功能。例如，趋磁细菌中有序排列着的数颗单磁畴大小的

罗盘；三叶虫以

是用于游动时识别方向的，同样金枪鱼、鲑鱼的头部也以

作为眼棱镜，而头足纲动物如乌贼则以

作为重力接受器的。鱼类的头部以及哺乳动物的内耳都是以

一切生物矿化都是动态的、受控的。也就是说矿化过程中的每一步骤都发生在一定

的时间和精确的位置上，表现在生物矿化发生在特殊的隔室中，隔室的空间是由细胞所分

泌的生物大分子经过自组装而形成。在完成形成矿物的密度及形态之后，分泌过程将会

作为导航的生物磁

作为它的浮力装置，



无机材料（如人工合成的生物陶瓷

长春：吉林大学出版社，

产生新的单元。矿物的沉析作用处于一个不断更新的运动之中，同时生物矿物一般具有

确定的晶体大小和取向。

生物矿化的研究，特别是对生物体中控制成核作用机理的研究，对于制备新一代功能

等）有十分重要的意义。因此，生物

无机固体化学将有可能帮助人们去开拓一个崭新的研究天地。随着工作的不断深入，将

希望找到如何获得既有确定的大小、晶形和取向，又具有光、电、磁、热、声等功能的特殊材

料的最佳途径。
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第二章　　玻璃与粉末多晶

晶胞描

次和

年末

次和

相。几乎同时，

金二十面体结构模型。在这个模型中，尺寸

个顶点均为 个正三角形

的原子比为 原子必为两

图

次旋转对称的准晶体次和

第 一 节 　　前 言

子或离子呈三维周期性长程有序排列。因此，可以用晶体中的基本结构单元

根据结构特点可以将固体物质分为三类：晶体、非晶体和准晶体。晶体中的原子、分

述晶体的微观对称性。晶体格子构造的特点是具有周期性长程有序性和平移对称性。晶

种布拉格格子概括。受此制约，晶体中只能存在体平移对称性可以用

旋转对称轴， 次或

的平移对称性。

等人首次报道在

次以上旋转对称轴在晶体中是不允许存在的，否则将破坏晶体构造

合金急冷的过程中，用电子衍射发现

晶粒除显示出 次对称性的图像外，还出现一种 次对称的图像，被称为二十面体

次对称及取向有等从理论上也计算出 次衍射图，并称这种具有

序而平移无序的物质为准晶体。准晶体的发现是举世瞩目的重大成果。

合和 提出了

较小的

原子，形成

。由于合金中

原子位于二十面体中心，其周围

构成的二十面体（见图

与 ，故

个相邻的二十面体所共有。正是由于这个共

同的 原子使晶粒中所有的二十面体取向

二十面体相

有序，但长程平移无序，出现所谓准周期性。

实验和理论表明，二十面体原子簇无论从堆

积密度还是对称性以及能量的角度都是一种

稳定的原子组合状态。准晶体也就是由这样

一类结构单元非周期性连接而成。

在结晶学中， 次、次对称轴的禁区被突破后，具有

合金中发

相继被发现。这些准晶体都属于二维准晶，即在主轴方向呈现出周期性的平移对称，而在

与主轴垂直的二维平面上呈现准周期性特征。中国科学家首先在

现了具有 合金中发现了具有 次旋转对称的准晶

合金中发现具有

次旋转对称的准晶体，并在

体，后来又在急冷 次旋转对称的准晶体。大多数准晶体都

等，其尺寸可长大到毫米甚至厘米尺度。

是在急冷凝固的条件下得到的，因此，颗粒多在微米尺度，但也有少数准晶体可在缓冷凝

固下得到，如

非晶体是一类众所周知且历史悠久的固体，非晶体与晶体相比有两个最基本的区别：

晶体中原子的排列呈现长程有序，而非晶体只是在很小的范围内表现出短程有序，所



以，非晶体的结构特点与液体十分相似，故有人将非晶态固体称为凝固的液体。

没有固定的熔点　　当对玻璃加热时，只有一个从玻璃态转变温度（ ）到软化温

玻璃生成材料按价键的分类表

晶体

是热力学上的稳定相，而非晶体则属于热力学上的亚稳相。也就是说，从热力学角度，非

晶体具有转变为晶体的倾向。

玻非晶体包括玻璃和高分子聚合物（如橡胶、塑料），在此，仅对无机非晶态固体

璃作简要介绍。

第 二 节 　　玻 璃

玻璃是材料科学中古老的分支，但随着科学技术的发展，对其认识加深，玻璃学科也

有长足的发展。不仅传统的玻璃品种不断增加，而且又出现了一些新品种，如半导体玻

璃、金属玻璃等，因而使玻璃在高技术领域中占有一席之地。

一、玻璃的共性

由于玻璃的结构与晶体有着本质的差别，故玻璃具有许多不同于晶体的特性：

度连续变化的温度范围，参见图

各向同性　　由于其结构上的特点，玻璃表现出力学、光学、热学及电学等性能的各

向同性；

内能高　　与晶体相比，玻璃具有较高的内能，在一定条件下可自动析出结晶；

没有晶界　　与陶瓷等多晶材料或孪晶等晶体不同，玻璃中不存在晶粒间界；

无固定形态　　可按制作要求改变其形态，如可制成粉体、薄膜、纤维、块体、空心腔

体、微粒、多孔体和混杂的复合材料等；

）性能可设计性　　玻璃的膨胀系数、黏度、电导、电阻、介电损耗、离子扩散速度及化

学稳定性等性能一般都遵守加和法则，可通过调整成分及提纯、掺杂、表面处理及微晶化

等技术获得所要求的高强、耐高温、半导体、激光、光学等性能。

列出各种类型玻璃并不仅限于无机硅酸盐，各种不同的材料均能生成玻璃。表

价键形成的材料所生成的玻璃。各类玻璃往往有不同的结构和性质。

二、玻璃的结构

关于玻璃的结构不少学者从自己的实验结果提出各自的学说，较为流行的玻璃结构

学说是无规则网络学说与晶子学说。

年由无规则网络学说是

构可描述如下：每个硅原子与周围四个氧原子组成硅氧四面体

提出的。按照这个学说，熔石英玻璃的结

，各四面体之间通过



所示的四面体和正八面体和（

顶角互相连接而形成向三维空间发展的网络（或骨架），但其排列是无序的，故与石英晶体

结构有所不同。当熔石英玻璃中加入碱金属或碱土金属氧

组成的网络断裂，在某些四面体化物时，硅氧四面体

之间的空隙中均匀而无序地分布着碱金属与碱土金

属离子。同样，纯氧化硼玻璃也可看成是由硼氧三角体

图

无序地相连接而组成的向两度空间发展的网络。无

规则网络学说建立的

图

玻璃结构模型示于

。进一步研究认为，阳离子在玻璃结构网络中所处

的位置不是任意的，而是有固定的配位关系，多面体的排列

也有一定规律，并且在玻璃中可能不只存在一种网络（或骨

架）。

玻璃

结构模型

晶子学说的要点是，玻璃是由无数“晶子”组成的。所

谓“晶子”不同于一般的微晶，而是带有点阵变形的有序排

列区域，它们分散在无定形介质中，并且从晶子区到无定形

区的过渡是逐步完成的，两者间并无明显的界限。但此学说还有一些重要的原则性问题

尚未得到解决，如晶子的大小与数量、晶子的化学组成等。

尽管上述两种学说均已被 射线结构分析的数据所证实，但仍在进一步研究之中。

人们在对玻璃进行深入研究的同时，也建立了若干描述玻璃构造的模型。下面有选

择地介绍几种玻璃构造模型。

无规密堆积模型

该模型是把原子看作不可压缩的硬球，这些硬球无规地堆垛起来，使其总体密度达到

最大可能值。无规密堆积模型是目前理解金属玻璃结构的最令人满意的模型。

。图中（

贝尔纳发现，硬球无规密堆模型中不存在周期性重复的晶态有序区，并认为无规密堆

结构仅由五种不同的多面体组成（见图

）四角十二面体具有两个半八面体的阿基米德反棱柱；

）八面体；（四面体；（ ）具有三个半八面体围绕的三角棱柱；

图 贝尔纳多面体的五种典型构造



射线衍射

所示的三种多面体则是非晶也存在于具有密堆积构造的晶体结构中，而图中（

态固体所特有的结构单元。

，这意味着用同样尺寸的球，无规密堆积的硬球无规密堆积结构的填充因子为

致密度大约是晶体最紧密堆积的

微晶模型

该模型认为玻璃是由晶粒非常细小的微晶组成，微晶晶粒的大小一般为十几埃到几

十埃（几个到几十个原子间距）。这样晶粒内的短程有序与晶体相同，而长程却由于微晶

粒取向杂乱无章地分布而变得无序。这种模型可以定性地说明非晶态材料

所示。

实验的结果。但由于这种模型计算出的径向分布函数和对偶分布函数与实验难以定量符

合，也与许多实验结果（如配位数等）相差甚远，故目前，绝大多数非晶态工作者对该模型

持否定态度。微晶模型如图

和拓扑无序模型微晶体无序模型图 示意图

拓扑无序模型

所示。它可用以模拟非晶态合金（即金属玻璃）的硬球无规密堆积模型和模拟

该模型强调的是非晶态结构中原子排列的混乱和无序。所谓拓扑无序是指模型中原

子的相对位置是随机地、无序地排布着。无论是原子相互间的距离还是各对原子间的夹

角都没有明显规律性。由于非晶态固体有接近晶态固体的密度，且实验也发现在非晶态

固体中存在短程有序，所以说非晶态固体中的混乱和无序不是绝对的。但是，该模型强调

的是无序，把短程有序只是看作是无规堆积的附带结果。非晶态构造的拓扑无序模型如

图

共价键结合的非晶态固体的连续无规网络模型。

共价玻璃的连续无规网络模型

，该模型强连续无规网络模型是描述以共价键结合的非晶固体结构的模型（图

调了非晶态固体中的键合特点、配位数及近程有序和长程无序的结构特点。图

所示是三重配位元素玻璃的连续无规网络模型。从图中可以看出：

每一个原子的配位数均为

最近邻原子中心间的距离（即键长）是常数或近似为常数；

网络结构二维无限延伸，不允许有悬空键，且未考虑三维结构情况；

）明显的分散是连续无规网络模型的特征，这在晶体中是不允许的；

的情况，图

在连续无规网络模型中不存在长程有序。

上述特征也适用于图 的主要区别在于桥原子和（ 与

原子之间的键角可在一个较大范围内变化。
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顺序走向，在 点（对应玻

用类似的模型也可描述四重配位的共价键结合非晶体的结构，此时应把二维网络改

）和熔凝 就可以用三维连续无规网络为三维连续无规网络模型。例如非晶硅（

原子的配位数均为 键和 键的键长基模型描述：在这种情况下，每一个

本不变；没有悬空键；键角有明显的分散；不存在长程有序。除了 玻璃之外，

等共价玻璃也可用这种三维连续无规网络模型描述。

三、玻璃形成的热力学和动力学

处（升温过程在 处，降温过程

对应过冷液体情

一种熔体在降温冷却时可能发生两种情况：一种是当降温至低于熔点的某温度时发

生结晶作用；另一种是在降温过程中并不发生结晶，而是充分过冷后形成玻璃。所以，玻

璃的形成过程实际上就是一个防止发生结晶的过程。

及各种

当材料从熔化状态冷却时，形成非晶态的过程差别极大。有的物质，例如金属，很容

易形成晶体，必须采取特殊制备工艺才能获得非晶态；还有一些材料，例如，

硅酸玻璃等，在其熔体冷却过程中黏度逐渐增大，最后固化形成玻璃，但并不易析出晶体。

从相变的角度看，从熔体中形成玻璃体的过程是一个从过热熔体（稳定相）至过冷熔体（亚

稳相）再到玻璃（亚稳相）的相变过程，而从过冷熔体中结晶是一个从亚稳相到稳定相的相

变，两者有本质的区别。

图

走向，在

示意地表示了过热熔体在冷却过程中形成晶体与形成玻璃时摩尔体积随温

度的变化情况。图中结晶过程曲线沿

应在低于 处），体积变化出现不连续性，这反应了从长程无序的液体到长程有序的晶

体，结构发生了重大的转变。当冷却形成玻璃时，曲线沿

）曲线斜率发生明显变化，但仍然是连续的。曲线段璃态转变温度

况，由过冷液体到玻璃的变化是从一种亚稳态到另一种亚稳态的相变。在此过程中，液

玻璃的结构模型三重配位元素玻璃结构模型；

图 二维连续无规网络模型



却得到的

成玻璃过程中体积随温度的变化， 点对应的转变温度比

些。此外，在熔体冷却形成玻璃的过程中，在玻璃态转变温度

熵等也会发生明显的但连续的变化；而在这个过程中其热容

性。

体的 度逐渐增大，直到 ，此时液体已不能再维持其内部平衡了，液体点（对应温度

略有差别，一般缓慢冷

内部的原子被“冻结”，再继续冷却时，材料便具有了玻璃的坚固性。此外，实验表明，对于

同一种材料来说，在不同的冷却速率下获得的玻璃态转变温度

表示缓慢冷却形低一些。图 中曲线要比快速冷却时得到的

点对应的温度要略低一

附近，物质的黏度、位形

则在 处表现出不连续

时，晶体的自由能小于液体的自由能，所以没有任何发生相变的驱动力；在温度低于

是对于较易形成玻璃的熔体来说，还要考虑另一个因素

的自由能，因此，熔体的过冷度愈大，结晶的驱动力就愈大。但是，在较低的温度下，特别

黏度的影响。因为随着过冷

度的增加，熔体的黏度随之增加。黏度的增大将影响到熔体中原子（或离子）的移动和转

处，晶体的熔体具有相同是晶核形成速率和随后的晶体生长速率均足够慢。在熔点

一种过冷液体的结晶过程可分为成核与晶核长大两步。形成玻璃的一个动力学条件

成玻璃的物质位于曲线的下方。当 时，形成玻璃体的临界冷却速率约为

。由图可见，易于形成玻璃的物质位于直线的上方，而较难形冷却速率相当于

间的关系。图中， ，此时形成非晶态需要的与热力学熔点无机物的

表示部分）要小。图过程中出现结晶，一般希望熔体的过冷度

时，位形熵（原子的移动、转动熵）值趋近于零，非晶状态才趋向稳定。为了防止在冷却

玻璃态转变温度 是玻璃性质的一个重要参数。只有当熔体冷至玻璃态转变温度

图 熔体冷却过程中在不同情况下摩尔体积随温度的变化



和玻璃态转变温度 的关系

动，因而成为晶体成核和生长的阻碍因

素。于是随着温度的降低便出现了两个

因素竞争性效应：晶体与液体之间自由能

差值的增大有利于结晶作用，而过冷液体

黏度的增大降低了结晶作用的趋势。过

冷液体结晶速率与温度的关系曲线如图

所示。图中曲线峰值附近区域对应

着晶体与液体之间自由能差值对结晶作

用发挥了最大作用的区域。随着温度继

续降低，黏度的效应越来越占主导地位。

图中，有一个形成玻璃的“危险区”（相当

于结晶速率较大区）。如果有可能降温通

过这一危险区，则才有可能形成动力学上

稳定的玻璃。这就是为什么有些体系，在

通常降温速率下得到的是晶体，而在相当

大的降温速率之下才能形成玻璃体（如金

属玻璃）的原因。

四面体所构成，它们连接起来形成三维无限网格结构，此结构缺少是由共同角顶的

）以 射线衍射工作所支持的。该结构建议的并被是由

的结构学上比较复杂的硅酸盐玻璃曾发挥过极为重要的作用。一般公认的玻璃态

基玻璃中最简单的玻璃，对其结构和性质的研究对于了解在化玻璃态氧化硅是

玻璃态氧化硅

四、氧化物玻璃

图 过冷液体结晶速率与温度的关系

图 一些化合物的熔点温度



氧和氧 氧距离。这些数四面体中的硅

下玻璃态石英和晶状方石英的

射线）图 方石英和玻璃态 的

对称性或长程有序性。为保持电中性，每个角顶氧原子仅在两个四面体之间共用，因而该

结构是颇为开敞的。

玻璃的

射线粉末衍射图（图

射线粉末衍射图是很漫散的，它含有很宽的驼峰而不是尖峰，可以比较一

。因为在玻璃结构中没有单

元晶胞，从 射线研究所能获得的惟一信息是径向分布曲线。这个曲线能给出作为距离

射线衍射图（

的函数从一选定原子找到第二原子的几率。玻璃态氧化硅的径向分布函数提供在图

处

中，在图中的纵坐标上以成对分布函数来代表找到第二原子的概率；直线代表对一

种由无相互作用的点原子随机排布所组成的假想材料预期的结果。曲线上，以

的大峰和在 处的第二个小峰相当于

值是与取自晶状 中前两个峰相当窄，因为在玻

四面体是不变形的；不过其他的峰

和硅酸盐的数值相同的。在图

璃体和晶体中相应距离大致都是常数，也就是说

处的第三峰代表最近的硅则逐渐加宽，因为在玻璃体中相应距离是散布的。在

硅距离，也就是两个 四面体中心间的距离。由于两个四面体彼此之间会发生不同方

和射线衍射结果（选自图 玻璃的



却是硼硅酸盐玻璃如

的黏度也很大，尽管得到的玻璃对 射线是无定形的和光学均

四面体中，四个

键角略微发生变化，所以式的相对扭曲或旋转而使

氧至第二氧原其他的峰可以指认如下：

距离的值是散布的。

硅与第二氧原子间距离；

就不再有清晰的峰了，这与玻璃态子和硅至第二硅原子距离的组合峰。超过

结构的无序网格模型是一致的。

尽管

后来有很多人支持玻璃态

的工作有截然清楚的结果且它们支持玻璃体结构的无序网格模型，但

结构的微晶模型。在这些模型中，人们假定其中存在着

极小的有序区或微晶体，它们被无序区连接到一起。为了说明实验

，微晶体的尺寸必须很小，不会大于

射线粉末衍射峰

，这种大小能否被称为之所以是宽的（图

的结构中，如果我们承认它具有某种型式的网络结

“晶体”是有待商讨的。理论上，这种大小的一粒孤立晶体肯定是不稳定的，因为它有相对

极高的表面能。不过在玻璃态

构，在有序区和无序区之间的界面处硅和氧原子不会有未满足的价，因而不会有高的表面

。

为支持微晶模型所举出的佐证材料包括对一种玻璃体第一次失透或结晶产物的实验

℃熔融，

观察，它可以反映出在玻璃体中存在的任何结构特点。玻璃态氧化硅可通过熔融晶状石

英或方石英来制备。将玻璃体进行结晶时，既可以出现石英，也可以出现方石英，这取决

于处理条件。于是有人提出这是在玻璃体中存在着似石英的或似方石英的微晶体的证

据。但事实上，这可能是由于熔化和均匀化过程很难在原子尺度上彻底完成造成的，因为

即使在

匀的。微晶模型目前的状况是，尽管它不大可能是正确的，但也不容完全忽视。

硅酸盐玻璃

与另一种氧化物在一起，它们的结构和性质在极大程度上二元硅酸盐玻璃是指

相比有较低的黏度便可证

取决于第二种氧化物的本性。网格改性氧化物，如碱金属或碱土金属氧化物，加得越来越

多时便会逐渐地打破氧化硅的网络结构。该熔体与熔融

加入外来氧离子时， 桥状连接便被打断而生成非成桥的氧离明此点，当向

子（图

的时候（也就是如 或

。这就意味着平均在每一个

当第二氧化物对氧化硅的比值增大到

中的情况），硅对氧的比值降低至

中，氧角顶中必有一个是非成桥的氧原子。在具有此种化学式的晶状硅酸盐如

等阳离子则占据在骨架里相对较大的孔穴中。

硅酸盐阴离子往往是无限的二维片层；在玻璃体中也可能存在小片的片层阴离子，但更可

能是存在开口的三维网络结构，而

分布并不是完全无序的，因为从阳离子如 射线衍射研究中看到一些迹象，即

阳离子可以簇合在一起。这种现象的实际意义现在还没有弄清楚，它仅能告诉我们在玻

璃体网格结构中可供使用的孔穴不是无序的；另一种可能性是在玻璃结构中有某种阳离

子 阳离子相互作用，或许也包括氧负离子，而导致簇合作用。

时，其熔体

当第二氧化物的量进一步增多时，氧化硅网格结构就更多地打开，熔体变得更易流

动，在冷却时失透的倾向也增大。往往当第二氧化物与氧化硅的比值达到

和硼酸盐玻璃

很难冷却，甚至不可能保持为玻璃态。

玻璃态

虽然硼酸盐玻璃由于其水溶性而没有什么工业价值，但



体系中，熔体随们将观察到的这种效应称为氧化硼反常现象。举例来说，在

后者含有 四面体，硼氧距离较大，为 。

向玻璃态 中加入碱金属氧化物所产生的结果颇不同于相应的碱金属硅酸盐，人

着氧化钠含量的增大而黏度增大，并在 摩尔分数达到约

含量的增大而变小，在

时黏度为极大。玻璃

体的热膨胀系数随 处通过一极小值。其他性质也

在此组成附近出现极小或极大。与此不同，在碱金属硅酸盐中，随着碱金属含量的增大，

熔体变得越来越容易流动，它们的热膨胀系数亦随之稳步增长，看不到性质上的极大和极

小现象。此效应的机理迄今仍不清楚。

其他氧化物玻璃

人们通常根据氧化物中化学键的键强把氧化物分为玻璃形成体、中间体和改性剂（见

氧距离。这与在结晶硼酸中的情况不同，氧和氧三角中的硼处有波峰，这相当于

和射线衍射测量，谱研究中推导出来的。从 玻璃的径向分布曲线在

在 波中硼的三角形配位是从 射线衍射和多种光谱法研究，特别是

也比熔融具有更为开放的结构，熔融璃态 较易流动。

来成为三维网格结构。不过由于硼的平面状配位，与硅在 中的四面体配位相比，玻

由交替的硼原子和氧原子所组成的一个平面状六元环，这些基团通过成桥氧原子连接起

，它是中的一个重要组成是硼氧基团（图四面体的混合物。玻璃态

三角和三角形单元，在硼酸盐玻璃中依组成的不同而含有玻璃体中含有

玻璃的重要组成物。在 四面体。与此不同，和硅酸盐玻璃中，硅存在为

）两个硼氧基团通过一个成桥氧原子相连接

图 ）一种硅酸盐钠玻璃的结构示意图（在每个硅原子周围仅绘出三个氧原子）；
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