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Glass studies in colloidal systems
ZHANG Hui-Jun1 ZHANG Qi1 WANG Feng1 HAN Yi-Long1，2，†

(1 Department of Physics，The Hong Kong University of Science and Technology，Hong Kong，China)

(2 Shenzhen Research Institute，The Hong Kong University of Science and Technology，

Shenzhen 518057，China)

摘 要 玻璃态是一种无序结构的固体，组成单元可以是原子、分子、高分子、胶

体粒子等等。尽管玻璃态材料在生活中很常见，有广泛的工业应用，但相关理论，尤其是

液体到玻璃态转变的理论是物理学中争议最多的领域之一。溶液中的胶体粒子可以形成晶

体、液体、玻璃等各种态。在光学显微镜下可以直接看到三维内部单个微米胶体粒子，通

过图像处理还可以得到粒子的布朗运动轨迹，从而得到玻璃化转变过程中的微观动力学信

息，这是原子分子玻璃系统中难以测量的。文章介绍了胶体作为模型系统对玻璃态的研

究，主要包括传统的过冷液体到玻璃态的转变，另外还涉及气相、凝胶、多晶等其他无序

或半无序态与玻璃态之间的过渡或转变。

关键词 软物质，胶体，玻璃化转变，玻璃态，无序固体

Abstract Glasses are disordered solids composed of atoms, molecules, polymers or

colloids etc. Glasses are ubiquitous in daily life and have broad applications in industry. However,

the theoretical understanding of glassy materials, especially the glass transition, remains a highly

controversial area in physics. Colloidal particles in liquid suspensions can form various phases

such as crystals, liquids, and glasses. Micrometer-sized colloidal particles can be directly observed

even inside the three-dimensional bulk phase using optical microscopy and their Brownian

motions can be tracked by image analysis. Such dynamics of individual particles in bulk can hardly

be measured in atomic or molecular systems. Here we review the studies of glasses using colloidal

model systems. We mainly focus on the transition from supercool liquid to glass, and briefly

discuss the crossover between glass and other disordered or partially disordered states such as

polycrystals, gels, and vapors.

Keywords soft matter, colloid, glass transition, glass, amorphous solid

* 国家自然科学基金(批准号：11574259)资助项目；深圳市基础研究自由探索项目(批准号：JCYJ20170307174000693)
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图1 玻璃态及其附近的一些态。“等等”表示更多的平衡

态(比如各种液晶相)或非平衡态(比如粒子质心排成晶体而取

向序卡住为玻璃态，或者取向有序而平移无序的某些液晶弹

性体)。底平面以外都是非平衡态，比如气体离开底平面就

变成过冷气体，不同条件下可形成液体、晶体、玻璃态、多

晶、凝胶等等。非平衡态之间是否存在清晰的边界往往不清

楚，用灰色表示它们之间的过渡区。其中“液体与玻璃态的

分界线在哪里？”被《科学》期刊列为 125个重大科学问题

之一[6]

1 背景介绍

1.1 玻璃态

玻璃态是一种无序固体，在日常生活和工业

中有广泛应用，比如常见的由二氧化硅玻璃制成

的窗户、瓶子、光纤等。其他常见的玻璃态材料

还有由氧化物组成的陶瓷玻璃、金属原子组成的

金属玻璃(可参阅《物理》杂志 2011 年第 11 期

“金属玻璃研究简史”及 2018年第 4期“金属液

体结构与性能研究的新进展”两篇文章)、高分子

聚合物玻璃(即塑料)等[1，2]。其实各种原子、分子

都可以形成无序固体，比如水分子在低温高压下

可以形成玻璃态[3]。虽然玻璃态材料有着广泛的

应用，但至今都没有统一理论来描述玻璃态的本

质，人们对于玻璃态及其相关性能的微观理解仍

然有限[1]。具有周期结构的晶体可以很好地被理

论描述，而玻璃态是无序的非平衡态，其微观结

构随着时间发生着极其缓慢的变化，这使得理解

玻璃态成为一个难题[1]，它不是传统的液体和晶

体，所以凝聚态物理和固体物理的教科书中很少

讨论玻璃态。也有人认为玻璃态是除了气体、液

体、晶体之外的第四态[4]，它不同于液体和晶体，

但又具有液体的结构和晶体的刚性。Anderson在

1995年指出玻璃态及其转变是固体物理领域最难

也是最有趣的问题之一，需要未来几十年的探索

来理解 [5]。2005年《科学》期刊列出 125个重大

科学难题，第47个问题为“玻璃态的本质是什么

(What is the nature of the glassy state？)”，具体问

题由其子标题给出“液体与玻璃态的分界线在哪

里？为什么发生玻璃化转变？(Where and why

does liquid end and glass begin？)”[6]。综述[1]进一

步列举了玻璃研究的 8项重要问题。这个领域相

关的理论、实验、模拟工作一直都比较活跃。

玻璃态作为一种非平衡态，不出现在热力学

平衡态相图上。因此，我们设计了图 1，将玻璃

态相邻的一些态画在一起作为本文的纲要，来安

排各子章节。平衡态的固、液、气相有清晰的定

义和边界。而对于非平衡态，比如过冷液体的粘

度特别大时，无序网状固体凝胶中孔洞很小时，

或多晶的晶畴非常小时就认为是玻璃态，但是它

们之间是否有清晰的界限还不完全清楚。在有序

系统中引入各类缺陷或在部分自由度上造成无序

可以组合出许多种半有序结构，它们与玻璃态或

其他非平衡态的界限往往较模糊，研究得不多。

图 1的画法使这些模糊的界限浮现出来，比如凝

胶与多晶之间的灰色区域对应沸石之类的多孔固

体，当孔洞高于多大比例时可算作凝胶？本文只

关注图 1中与玻璃态相关的红色问号区域，尤其

是过冷液体到玻璃态的转变有大量研究，在第 3

章讨论，其子章节按图 2安排，包括 3.1至 3.4节

关于较高温的过冷液体性质，3.5节关于低温的玻

璃态，3.6节关于零温的阻塞转变。过冷气体沉积

形成玻璃态在第4章讨论。另外，玻璃态与半有序

固体(比如多晶)或其他无序固体(比如凝胶)是否有清

晰的边界(图1)？边界处的转变是怎样的？这些不

同路径所得到的玻璃态有何不同？这些方面的研

究还很少，只有些现象观察，还缺乏理论，目前
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多集中在胶体系统中[7—9]，在本文第5、6章讨论。

1.2 玻璃化转变

玻璃化转变一般指液体到玻璃态的转变，液

体在结晶温度以下为亚稳态的过冷液体，快速降

温可以使过冷液体中的粒子来不及排列成能量最

低的晶体结构就互相卡住，凝固成无序的玻璃态。

它是否是一个热力学相变还不清楚，所以只是笼

统地称为转变。但玻璃化转变点 Tg存在一个区

间，本身难以严格定义，通常把粘度超过1012 Pa·s定

为玻璃态，相应的温度叫做玻璃化转变温度Tg
[1，10]。

若定义粘度 1011或 1013 Pa·s为玻璃化转变点，对

Tg的影响极小，因为在 Tg附近降温时粘度剧增。

另外，Tg依赖冷却速率(图2)，较快的降温速率导

致更高的Tg。之后若保持温度不变，玻璃会缓慢

地调整结构，经过“老化(aging)”弛豫过程变得

愈加稳定[1]。若继续降温，玻璃态会在绝对零度

处发生阻塞转变(jamming transition)(图2)[11]。

在玻璃化转变前后，液体的结构弛豫时间变

慢十几个数量级，也即各种动力学量比如粘度增

加十几个数量级。转变之后，玻璃态继承了液体

的无序结构。那么，从液体到玻璃态的界限在哪

里？玻璃化转变是热力学相变还是动力学受阻？

这些问题目前还不清楚。玻璃化转变过程中，热

力学量比如熵是连续变化的，因此可以排除一级

相变的可能。有人认为玻璃化转变仅仅是降温引

起的纯粹的动力学受阻现象，并非是热力学转

变，因为玻璃态和液体没有明显的结构差别，转

变温度 Tg只是由经验操作标定并依赖于冷却速

率，而且在Tg处并没有观察到明确的热力学相变

的证据[2]。玻璃化转变可能是热力学相变的猜测

可以追溯到 Kauzmann 悖论 [13]。Kauzmann 发现，

在降温过程中，过冷液体比晶体的熵下降得快，

如果外推到很低的温度(低于图2中的TK)会出现液

体比晶体的熵低的反常现象，因此猜测过冷液体

在熵随温度下降到与晶体相当时可能存在一个过

冷液体到玻璃态的热力学相变[14]。严格说，平衡态

只有一个，即自由能最低的晶体，但经过在 TK附

近可能的热力学

转变后的最稳定

玻璃态具有接近

于晶体的熵，即

“理想玻璃 (ideal

glass)” [1， 14]。是

否存在理想玻璃

态 转 变 还 有 争

议，因为一般玻

璃态弛豫都极其

缓慢，很难接近

理想玻璃态。目

前，玻璃化转变的理论已经有很多，比如模耦合

理论(mode-coupling theory)[15]，随机一级转变理论

(random first-order transition theory) [16]，复制理论

(replica theory)[12，17]，动力学促进(dynamic facilita-

tion)[18，19]，和拓扑限制(topological constraints)[20]，

以及基于能量地貌图(energy landscape)[21]，动力学

图2 玻璃化转变示意图。液体在降温过程中的熵(S)或粒子

平均体积(V~ 1/ϕ，ϕ为体积分数，即粒子占总空间体积的比

例)。缓慢冷却的液体在熔点Tm处结晶。快速冷却时，液体

转变为玻璃态。Tg1、Tg2、Tg3为降温速率增加对应的 3个玻

璃化转变温度。Tc为模耦合理论的玻璃化转变温度[1，2]。外

延液体和晶体的熵得到的交点对应Kauzmann温度TK
[1，2]。T0

为结构弛豫时间发散处的温度，即理想玻璃化转变温度，

略高于 TK
[1，2]。以水为例给出了各转变温度处的粘度数值，

但此图适用于各种作用势的粒子。如果是硬球(hard sphere)，

则横轴改为压强的倒数，其不同密度的玻璃态在零温处会

发生阻塞转变，形成阻塞线[11，12]

图3 澳大利亚昆士兰大学的沥青

实验，大约每8年会滴下一滴[29]
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图4 均匀大小硬球在三维空间中的相图[27]。硬球没有温度，相行为由体积分

数ϕ决定

异质性(dynamic heterogeneity[22，23])，临界行为[24]和

软玻璃流变(soft glassy rheology[25])等方法的描述

和解释，这些理论都有一定的成功之处，但都无

法完全地描述玻璃化转变[26]。

玻璃被称作固体是依赖于时间尺度的 [27]，

1012 Pa·s 的粘度保证了在可观测时间内不会流

动。曾有谣言认为欧洲一些古老教堂的窗户玻璃

下端较厚是玻璃在重力下的流动造成的，其实是

因为当时的技术没法制作大面积厚度均匀的玻

璃，并在安装时将厚重的一端置于底部 [28]。另

外，几百年前的望远镜至今仍能完美地成像，说

明玻璃镜片连微小的变形也没有，从而证明玻璃

不具有流动性。而液体则具有可观测的流动性，

即使是看起来像固体的沥青依然可以流动(图 3)，

虽然它的粘度是水的1011倍。

2 胶体系统介绍

胶体通常指含有 10 nm到 10 μm粒子的悬浊

液，比如牛奶、墨水。胶体粒子在溶液中通过布

朗运动可以自组装形成晶体、玻璃态、液体、气

体等各种相(可参阅《物理》杂志 2018年第 4期

“在单粒子尺度下用胶体研究相变”一文)。胶体

作为模型系统研究相变行为，比如结晶、熔化、

玻璃化转变等，已被广泛地认可，得到很多可与

原子系统类比的结果[30—33]。胶体粒子像一种可以

被设计制造的“大原子”，比如通过化学合成、

光刻等方法可以制备出各种大小和形状的胶体粒

子，而通过调节胶体表面聚合物或电

荷、加入磁性材料、调节溶液性质等

方法可以改变粒子间的作用势 [33—35]。

特别是微米大小的胶体粒子可以在光

学显微镜下直接看到，视场中通常有

几百到几千个粒子。对于稠密的三维

液相或固相内部的胶体粒子，可用荧

光标识，并将溶液和粒子的折射率配

得相同，从而可以用共聚焦显微镜看

到。通过图像处理可得到视场中每个

粒子的运动轨迹 [36]，进而算出各种物

理量。胶体与原子系统的差异包括：胶体粒子

不完全相同、没有量子效应、处于过阻尼的背景

溶液中、粒子间有复杂的流体相互作用，可以影

响动力学过程，但对长时间的平衡态和静态结构

量没有影响[33]。

驱动玻璃化转变通常通过增强胶体粒子的吸

引势或增加体积分数ϕ来实现，即等效于原子系

统中的降温(图4)。利用一系列体积分数不同的胶

体样品可以研究过冷液体和玻璃态的性质，但不

同样品间的体积分数标定常有少量误差，溶液也

可能稍有不同。所以更好的方法是用直径或作用

势可调的胶体粒子，从而可以连续调节同一个样

品中的等效温度来观察玻璃化转变。比如微胶小

球可以通过少许降低温度来增大粒子直径，使粒

子相互挤住进入玻璃态[37，38]。

另外，胶体粒子可以通过光场、电场等方式操

控。比如动态多点光镊可以抓住一个或多个胶体

粒子并可将其固定或任意移动[39]，这种技术被用

来研究过冷液体中的点集相关长度 (point-to-set

length)，即被光镊钉住的一个粒子或者一排粒子可影

响的最大距离，进而验证随机一级转变理论[40]。这

种操控和测量在原子、分子系统中是难以实现的。

3 过冷液体到玻璃态的转变

3.1 转变前过冷液体的动力学减缓

过冷液体的动力学减缓一般用其结构弛豫时
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图5 (a)光散射获得的胶体硬球组成的液体在不同体积分数

ϕ下的中间散射函数 Fs( )q，t [42]。ϕ<0.5772的过冷液体弛豫

快。深度过冷液体 (ϕ>0.5772)的弛豫逐渐出现一个平台，对

应短时间的β弛豫，此时粒子在牢笼碰壁一次，所以基本忘

掉了牢笼内的初始位置，之后粒子在牢笼里多次碰壁并不

导致更多的结构失忆，因此 Fs( )q，t 出现一个平台，直至

后来此粒子跳出牢笼，此时约一半粒子也跳出牢笼，即α弛

豫；(b)从(a)中得到的结构弛豫时间随体积分数的变化。模

耦合理论拟合(红色虚线)不如VFT拟合(蓝色实线)更能反映

结构弛豫[42]

间表征。结构弛豫通常用中间散射函数(intermediate

scattering function) Fs( )q，t = 1
N∑j = 1

N e
iq ⋅ éë

ù
ûrj(t)- rj(0)

来描述 [1]， q 为散射矢量， r j 为第 j 个粒子的位

置，N为粒子数。 Fs( )q，t 可直接从散射实验得

到，但胶体实验通常靠测得的粒子位置计算出

Fs( )q，t 。 Fs( )q，t 反映结构弛豫，即偏离初始

结构的程度，它从1 降低至1/e处可定义为弛豫时

间。每个粒子在相邻粒子组成的牢笼(cage)中，

有两个内禀时间：粒子从初始位置运动到牢笼边

界的平均时间 τβ 和跳出牢笼的平均时间 τα 。在

过冷液体中 τα ≫ τβ ，因此出现两个衰减并间隔一

个平台(图5(a))。对于多个独立粒子的跳出牢笼可

看作多个泊松随机过程的叠加，在 τα 时有不到一

半粒子曾跳出过牢笼，因为有的粒子跳出不止一

次。稠密的过冷液体粒子不完全独立，一个粒子

跳出牢笼容易触发临近粒子也跳出牢笼。也造成

在 τα 时有不到一半粒子的局部结构发生改变导致

与初始结构丧失关联，因此在数量级上对应于结

构弛豫时间。对于玻璃态，视场中的几千个胶体

粒子在实验观测的时间里几乎没有粒子能跳出牢

笼造成结构变化，所以 Fs( )q，t 没有 τα 弛豫。因

此，通常只研究玻璃化转变之前过冷液体一侧的

行为，再外推出玻璃化转变点。随着等效温度下

降(比如增加ϕ)，过冷液体的 τα 增加并在靠近玻璃

化转变点处发散(图5(b))，即粘度η急剧增加(动力

学量η正比于 τα )[1]。这种发散通常用模耦合理论

公式 τα(T)∝( )T - Tc

-γ
或 τα

æ
è
ç

ö
ø
÷

1
ϕ

∝æ
è
ç

ö
ø
÷

1
ϕ
- 1
ϕc

-γ

拟合，得

到模耦合临界点 Tc ( 或 ϕc )；或者用 Vogel—

Fulcher—Tammann(VFT) 经 验 公 式 [15]， τα(T)∝

expé
ë
ê

ù
û
ú

DT0

T - T0

来拟合，得到理想玻璃化转变点T0(图

5)。VFT 公式给出的玻璃化转变点等效温度更

低、更准确，因为模耦合理论主要反映粒子扩散

造成的弛豫，不包括热激发的协同运动带来的弛

豫，所以在深度过冷液体区失效[41]。

除了将测得的过冷液体的弛豫时间外推至无

穷得到玻璃化转变点，还可以通过流变学来测

量，即在施加周期性应变下测量材料的存储模

量和损耗模量。胶体样品在低频极限下，如果

存储模量大于损耗模量则为类固态的玻璃，反

之则为过冷液体[27]，但此方法准确性较差，因为

胶体系统弹性区间很小，需要施加很弱的低频

应变。

脆度(fragility)是表征过冷液体的一个基本参

数 [43]。接近玻璃化转变时，弛豫时间增长得越

快，过冷液体的脆度越大，反之则说过冷液体越

“强”(strong)。比如实验发现聚合物液体“脆”，

而二氧化硅液体“强”[10，43]，但粒子的特性如何

影响脆度并不清楚。胶体实验发现较软的小球或

较细长的椭球组成的液体脆度更小[44，45]，这些从

胶体系统中获得的知识有助于理解玻璃化转变和

调控原子及分子玻璃的性质。
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图6 过冷液体的动力学异质性 (a)模拟大小不均匀的胶体

小球组成的单层过冷液体中，较少卡住的动得快(红色)的粒

子与较严重卡住的动得慢的(蓝色)粒子分布不均匀[50]；(b)均

匀胶体椭球单层实验中平动快的粒子(绿色)和转动快的粒子

(红色)在空间上反关联[45]

3.2 动力学异质性

在介观尺度上，普通液体是均匀的，而过冷

液体很不均匀，两块相邻的介观区域粘度可相差

万倍，并且这种不均匀性在时空中不停地变换，

被称为动力学异质性 (dynamical heterogeneity，

DH)[24，45，46]，如图 6所示。在靠近玻璃转变点时，

过冷液体中的粒子的运动不仅变慢，而且更加不

均匀[24，45]，快速运动的粒子趋向于聚集在一起联

动，形成协同重排区域(cooperative rearrangement

region，CRR)[32，47—49]。因为一个粒子要离开邻近

粒子组成的牢笼，需要周围很多粒子协同让位腾

出空隙来，越低温高密度的系统需要越多的粒子

协同运动，即 CRR越大，也越难发生，因此结构

弛豫越慢。在高温过冷液体中CRR通常呈链状，

而在低温过冷液体中通常呈块状[47，48]。在胶体椭

球组成的过冷液体中还发现当椭球长短轴比约大

于 2 时，平移 CRR 和旋转 CRR 在空间中呈反关

联；小于2时呈正关联(图6(b))，这是由于长椭球

和短椭球会形成不同玻璃态结构造成的[45]。这些

对动力学异质性和CRR的直接观察难以在原子系

统中得到，间接反映动力学异质性的密度的时空

四点关联函数χ4也难以在原子系统中直接测量，

但可以在胶体系统中测量[2]。

3.3 结构与动力学的关联

在玻璃化转变前后，系统的密度改变很小，

结构几乎不变，为何动力学量(比如粘度)能差十

几个数量级？动力学急剧变慢是否由于某些难以

察觉的结构变化引起的？如果能证明动力学变慢

像连续相变那样是由某些结构关联发散造成，

则玻璃化转变为热力学相变，反之为纯动力学

受阻。这是玻璃态研究中的主要问题之一。简

单地从结构因子或径向分布函数看不出液体和

玻璃态有何结构差异。过冷液体的动力学不均

匀想来应该来源于其结构上的细微的不均匀，比

如有些局部结构排列较密，具有较低的自由能，

便会抑制粒子运动[2，51]。当粒子大小不均匀、形

状或相互作用复杂，比如高分子，则有太多可

能的局部结构，难以区分哪些结构导致动力学变

快或变慢。因此，目前主要在含有简单的球形粒

子的胶体和金属玻璃系统中寻找结构—动力学

关联。

粒子密排度高的结构意味着对空间利用率

高，因此在同样的数密度下，密排结构中每个粒

子周围有更大的空隙可供其自由移动，即更多的

振动熵，对于相互作用势能为零的硬粒子意味着

更低的自由能。比如均匀大小的硬球三维全局密

堆结构为面心立方晶体，最高体积分数可达

74%，高于无序密堆积体积分数 64%，因此在高

密度区间，面心立方结构是自由能最低的平衡

态 [33]。对于均匀大小的圆球，局部结构若按最小

立体单元来说是 4个球组成的正四面体最密排，

若按一层邻居来说是1个球被12个球紧邻地包裹

还有剩余缝隙，但放不下第13个球，所以局部密

排是 12 个邻居形成的二十面体，具有五重对称

性 [52—54]。正四面体或二十面体都无法无缝地铺满

三维空间，因此局部密排与全局密排有冲突，局

部最优与整体最优的冲突会造成复杂的自由能地

貌图，所以容易卡在局部最优处形成玻璃态。而

在二维中均匀圆球的最小密堆单元是 3个球组成

的正三角形，可以铺满空间，即局部最优与整体

最优一致，因此它们总是形成晶体而无法形成玻

璃态。所以，要想制备二维胶体玻璃，需要不同

大小的圆球混合而成(图7(a))，即使这样，二维玻

璃态还往往会有局部晶体结构，并对应运动慢的

粒子，这反映了结构与动力学的关联[24]。二维胶
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图7 模拟大小不均匀的胶体小球组成的二维过冷液体中的

结构与动力学关联：晶体有序度高((a)中黄色)的区域粒子运

动慢((b)中黑色区域)[24]

体玻璃也可由均匀大小的硬椭球排成，椭球有更

丰富的局部密排结构，但不是晶体或二十面体。

三维胶体玻璃可以由均匀圆球组成(图4)，当然大

小不均匀的圆球可以使三维胶体玻璃更容易形成

并更稳定。胶体模拟和实验证实了三维系统中局

部二十面体结构的动力学更慢并抑制结晶 [53，54]。

很多金属原子可以看作 Lennard—Jones 势小球，

早期模拟发现 Lennard—Jones势小球组成二十面

体小团簇时能量最低[55]，所以在金属玻璃中也观

察到大量二十面体结构[56，57]，并发现它们在玻璃

化转变过程中发生空间渝渗形成稳定的骨架 [56]。

图 7 给出的是二维晶体结构和动力学关联的一

个例子，文献中缺乏关于二十面体的类似的结

构和动力学的对照图。在一些胶体圆球组成的

二维、三维过冷液体 [24]以及椭球组成的二维过

冷液体 [45]中，还发现结构和动力学行为都符合

临界现象。

非圆球系统不容易找到某种局部结构对应于

运动快或慢的粒子，因此需要找到其他结构量能

更普适地与动力学关联。胶体实验和模拟都发

现，局部结构熵无论对圆球[24]还是椭球[45]都呈现

与动力学量的关联，甚至对转动自由度也成立，

比如转动结构熵低的区域粒子转动慢。但形状复

杂、大小不均匀的粒子系统中难以计算结构熵，

因此与动力学关联的普适结构量难以找到。最近

提出的机器学习[58]方法寻找动力学和结构的关联

对各种系统应该都可应用。复杂粒子可排成大量

的局部结构，即使对于简单圆球粒子，考虑每个

球的多层邻居后，也有大量可能的位形，将大量

粒子运动快慢的数据放入由这些位形组成的高维

参数空间中，用机器学习的方法可以经验性地判

定划分出哪些结构对应运动慢，哪些对应运动

快，也算是找到动力学与结构的关联，但这些大

量位形参数难以提供人类能理解的认知，这也是

机器学习的通病。实用性还是有的，比如再遇到

类似粒子的系统，就可以通过其之前机器学习得

出的经验从静态结构中预言哪里运动得快并可能

发生结构重排。

3.4 非球形胶体粒子系统中的玻璃化转变

目前，绝大多数胶体玻璃的研究都使用球形

粒子，其转动在显微镜下无法看到。非球形粒子

不仅能测量每个粒子的转动，而且对玻璃化转变

也有重要影响。胶体实验发现，在二维系统中，

均匀大小的椭球[45]或一些多边形片状粒子[34]容易

形成玻璃态，因为其相邻粒子局部密排结构远比

圆球丰富。胶体实验与模拟发现，当椭球长短轴

比约大于 2时，增加密度会陆续出现两个玻璃化

转变：旋转运动先卡住进入玻璃态，而平移运动

还可以在局部准向列液晶结构中滑动，形成一种

半玻璃态，继续增加密度最终使平动也被限制而

进入玻璃态[59]。半玻璃态区间随长短轴比降低而

缩小，直至长短轴比小于 2时半玻璃态消失，因

为这些接近圆球的椭球不能形成多晶状准向列液

晶结构，因此只有一步玻璃化转变。另外，椭球

过冷液体首次提供了单粒子尺度上的旋转动力学

异质性，以及旋转动力学和结构的关联。发现粒

子形状对动力学异质性很有影响，当椭球长短轴

比约小于2时，平动快(或慢)的区域往往转动也快

(慢)，即正关联。而当长短轴比大于2时，平动快

(慢)的区域则往往和转动慢(快)的区域是分离的[45]。

快粒子主导扩散，形成的团簇在ϕc处发散；而慢

粒子主导结构弛豫，形成的团簇在ϕ0处发散 [45]。

另外，更复杂的大小不均匀的非球形粒子，比

如长棒状、丝状胶体粒子也容易形成玻璃态 [8]，
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但缺乏对单粒子运动的测量和玻璃化转变机制

的研究。

3.5 玻璃态的性质

除了上面关于过冷液体性质的研究，胶体系

统对玻璃化转变后的固体性质也有独到的研究，

包括二维与三维玻璃化转变的差异、低频振动模

的局域化等结果。材料的结构和力学性能可通过

粒子集体的简谐振动模(normal mode)关联起来。

玻璃态与晶体结构不同，它们的简正模有何差

异？这对理解玻璃态具有重要的意义。实验上通

过测量过阻尼液体中胶体粒子相对其平衡位置的

位移，再用位移协方差矩阵可算出简正模 [60，61]。

在玻璃态中，低频振动模局域化地发生在局部空

间中，形成所谓低能垒的软点[62，63]。软点在外力

下容易诱发结构重排，类似于晶体中的缺陷。这

些结果尤其是单个简正模难以在原子玻璃系统中

测得，但简正模的密度，即态密度g(ω)，在原子

或胶体固体中都比较容易测得。很早就发现各类

原子、分子玻璃的态密度都存在一个晶体所没

有的玻色峰 [64—67]，即低频区超过晶体的德拜平

方关系(g(ω)~ω2)的一个很宽的峰，这被认为是

玻璃态比晶体的热容和热导率高的原因。玻色

峰的成因以及它是否是玻璃态的本质特征一直

有很多研究和争议。模拟发现，处于玻色峰内

的振动模在空间更加局域化，并由长波横波导

致[65]，这种玻色峰局域化的结构起源也被胶体实

验证实[67]。

很多胶体玻璃实验使用二维样品，因为粒子

的运动更容易观测。但二维玻璃中的结果是否适

用于三维在最近才有所研究。固体在低维中更

软，因为在实空间中每个粒子受更少邻近粒子的

限制，或者从倒空间中可以看出其长波扰动更

多 [68]。二维是形成晶体的临界维度，对玻璃态是

否也如此？另外，空间维度对相变有重要的影

响。比如三维晶体熔化是一级相变，而二维熔化

往往是两步连续相变[33，68]。最近的胶体实验发现

长波涨落同样存在于二维玻璃中[69]。传统的粒子

均方位移(mean square displacement，MSD)显示二

维玻璃系统中粒子的运动更像液体而非固体，但

更合理的分析方式是使用局部坐标系下的均方

位移以避免长波扰动的效果，这种相对均方位移

显示二维与三维系统在趋向玻璃化转变点时粒子

的运动基本相同 [69]。因此，从动力学角度来讲，

二维和三维系统的玻璃转变本质上是相同的 [70]。

空间维度如何影响玻璃态很少在其他系统中研

究，可能是因为单层原子、分子玻璃不易制备。

3.6 阻塞转变

降温引起玻璃化转变。类似地，增加密度引

起流体卡住阻塞成无序固体，施加应力可使无序

固体流动，这些现象被Liu和Nagel于 1998年提

出的定性的阻塞相图统一起来。这些不同方式造

成的可流动态与阻塞态之间转变都可算是阻塞转

变[71]。自然界中还有很多阻塞现象，比如沙子在

流动中发生阻塞和公路上的堵车[11]。大多数阻塞

转变的研究关注粒子在零温下阻塞的情形，与玻

璃化转变不同的是，这些零温下的阻塞转变有一

个明确的转变点，而且具有大量临界行为等连续

相变的特征，同时粒子从无接触变成有接触，导

致体弹性模量从零跳变至有限值，也被认为是一

级相变的特征[11，72]。阻塞转变适合在颗粒物质系

统中实验研究[73]，因为宏观的颗粒本身等效温度

为零。高密度胶体系统中也发现符合阻塞行为[37]。

在阻塞相图中，阻塞转变不仅在零温阻塞线处，

还可以通过压缩或剪切玻璃态来达到阻塞[74]。这

已被颗粒的模拟和实验所证实[73]。最近对三维硬

球玻璃的流变行为的模拟验证了许多理论预测[74]，

但仍缺乏相关的胶体实验。

4 气相—玻璃态转变

气相粒子沉积在一起显然也可以形成无序固

体。近年来发现气相沉积可获得超稳定的高分子

聚合物玻璃[76]，它们的密度比液体冷却获得的普

通玻璃高，更稳定[76]。这类超稳定玻璃有特殊的
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图8 气相沉积形成玻璃态的过程[75]。大小两种胶体球在斜

面上沉积形成二维玻璃态时，存在一个外表面层和内表面

层。红色表示粒子运动快。右下角非蓝色粒子正发生一个

协同重排

图9 压缩软硬球组成的二维多晶到玻璃态[7]。(a—d)彩色表示不同的晶畴，白色为无序粒

子；(e)结构涨落、(f)动力学Lindemann参数涨落、(g)压缩率、(h)残余比热的峰值都在面积

分数0.70处，显示此处为多晶—玻璃态的边界

性质和应用，比如超稳定金属玻璃弹性高，可以

作为新型表面涂层更有效地防止腐蚀和磨损 [77]。

但气相沉积只适合制备薄膜而不是块体玻璃。计

算机模拟发现在沉积过程中玻璃表层的粒子运动

活跃，可以加速玻璃弛豫到更稳定的态[78]。实验

上，沉积过程中的原子轰击会造成表面高温。高

温和固气界面这两个因素各自对表层粒子运动的

影响难以区分测量。而胶体气相沉积在背景水溶

液中，不会造成表面高温，可以直接观测固气界

面对表层粒子的影响。大多数胶体实验采用排斥

粒子，难以形成固气界面，因此相关的胶体实验

利用斜坡上的重力场驱动粒子沉积并得到固气界

面，沉积过程中存在不同弛豫形式的两个表面层

而不是以前设想的一个表面层(图8)[75]。外表层粒

子类似于过冷液体，通过单个粒子扩散实现结构

弛豫(图8)。内表层粒子无法单独扩散，但有较频

繁的 CRR(图 8 左下角)。与体相内各向同性的

CRR不同，内表层 CRR呈长条状垂直于表面并

向表面运动，由于 CRR中粒子数密度稍低，它向

表面运动会将粒子间隙排出而使玻璃态密度更

高，结构更稳定。

5 多晶—玻璃态转变

固体基本可分为晶体和玻璃态两种。长期以

来，它们被当做两个独立的领域分别地研究。晶

体往往以多晶的形式存在，

即由许多晶格取向不同的晶

畴组成。平均晶畴直径小于

100 nm的多晶也叫纳晶，目

前超细纳晶直径有几纳米，

即十几个原子直径，更加细

小的晶畴往往不稳定。如果

晶畴平均直径小到仅一两个

原子时，显然是玻璃态。如

何区分超细晶畴的多晶和玻

璃态？多晶—玻璃转变的特

征是什么？它是一个连续过

渡还是某一点发生的急剧转

变？如果二者之间没有明显的界限，所谓超细多

晶和玻璃态也许只是名词定义问题？这些基础问

题很少被探索甚至被提问，可能的原因是超细多

晶不稳定，难以制备[79，80]。胶体晶体很软，容易

形成很小晶畴的多晶，适合研究多晶—玻璃态交

界处的行为，但还缺乏实验。分子动力学模拟将
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软硬胶体球组成的单晶压缩成多晶，再进一步压

缩到玻璃态(图9)，首次研究了多晶和玻璃态之间

的边界问题[7]。低压(即体积分数ϕ小)时，两种小

球直径相同所以形成单晶。增加压强，软球被压

缩得比硬球小，造成缺陷形成多晶。在合适的参

数下，晶畴平均直径可连续地减小到一两个粒

子，当晶畴平均直径降到约 15个粒子时，体系的

结构量、力学量、动力学量和热力学量展现出峰

值或拐点等特征，比如取向序涨落呈现尖锐的

峰。这些丰富的特征在二维、三维、或不同作用

势的粒子系统中都存在[7]，显示多晶和玻璃态之

间有一个清晰的边界，这是比较出乎意料的，也

缺乏相关的理论。

6 凝胶—玻璃态过渡

凝胶是非流动性的胶态网络[81]，比如由胶原

蛋白在水中形成的果冻(水凝胶)、蒸干后的果冻

(干凝胶)、用作干燥剂的硅胶(干凝胶)、充满空气

的石墨烯网状结构(气凝胶)，它仅比空气密度高

13%，是目前做出的最轻的固体，也是热导率最

低的固体[82]。凝胶与玻璃态都是动力学卡住的无

序固体，只是凝胶有孔洞。两者之间的差异尤其

是在分界处，还很不清楚(图1)。

形成凝胶的过程称为凝胶化(gelation)，也叫

溶胶—凝胶转变(sol-gel transition)，即过饱和流体

粒子在向平衡态(比如气液共存、气体—晶体共存

等相)弛豫的过程中被卡住形成连通网络[81，83，84]。比

如低温低密度粒子靠近时会彼此吸引，难以通过

热运动挣脱吸引而形成链接，链接数量持续增

加，最终发生逾渗形成连通的网络[9]。也可能初

始流体密度较高，降低等效温度开启了吸引势，

于是通过调幅分解(spinodal decomposition)形成连

通网络[83，84]。

胶体小球形成凝胶往往需要数密度低的短程

吸引粒子，数密度高时形成玻璃态，如何界定二

者的边界还缺乏理论，只有少量实验观察，通过

比较一些可观测量发现某些凝胶系统与玻璃态有

以下不同：(1)结构弛豫时间在凝胶化转变处有跳

变。而玻璃化转变过程中，一般认为弛豫时间变

化是连续的。如果依靠这种是否连续的判据，会

发现某些系统可在体积分数高达 59%处形成凝

胶，具有比玻璃更不均匀的较不平衡的结构 [84]；

(2)流变实验发现吸引玻璃与凝胶的屈服应力都呈

现两步增长曲线，但被认为机制不同。另外，随

着剪切频率的增加，凝胶的剪应变不变，而玻璃

的剪应变变大[85]；(3)二维胶体凝胶比玻璃态具有

更多的低频振动模，被认为是由众多孔洞边缘粒

子所造成的[86]；(4)玻璃态和凝胶的第二维里系数

随密度的变化率不同，反映了玻璃态中粒子阻

塞由邻近粒子的牢笼造成，而凝胶态粒子的阻塞

源于邻近粒子的吸引[9]。这些凝胶与玻璃态的不

同仅在各自的系统中观察到，其普遍性还不清

楚。另外棒状、丝状胶体粒子容易形成凝胶 [8]，

但研究主要关注材料特性观察和表征，而不是转

变点界定或其机制研究。

7 讨论与展望

除了像原子、分子、高分子等系统中所研究

的传统的过冷液体到玻璃态的转变外，胶体系统

还容易形成其他无序固体(比如凝胶[83])或半有序

半无序结构(比如超细多晶[7]、液晶相结构、旋转

相[59]、阻挫晶体[87]等)，而这些态与玻璃态之间的

分界点往往很模糊(图1)。我们可以按以下思路生

成更多的半无序系统：一是向有序系统中混入一

些缺陷或掺杂(比如多晶)，二是让系统在某些自

由度上有序而其他自由度上无序，由此可组合出

各种半无序系统。比如取向有序位置无序的向列

型液晶及其相关固相(液晶弹性体)，液晶分子也

可以由棒状胶体粒子代替；棒状胶体粒子位置有

序取向无序的旋转相(rotator phase)或叫塑性晶体

(plastic crystal)[88]；有序晶格中胶体小球的软硬度

无序 [60]；xy平面内为有序三角晶格，而在 z方向

为无序的上、下两个伊辛态的单层阻挫胶体晶

体 [87]等等。这些部分自由度上的无序系统还可以

进一步和具有缺陷的半无序系统组合出更多的半

无序系统，比如多晶状的液晶结构等。调节温
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度、压力等参数可以使半无序系统在无序自由度

上从自由运动的“液态”卡死成无序的“玻璃

态”，它们与传统的过冷液体到玻璃态的转变有

何异同还需更多的研究。比如，最近发现无缺陷

的单层阻挫胶体晶体具有玻璃态特性，这有助于

理解无缺陷无掺杂的分子阻挫晶体中发现的玻璃

态行为[87]。由大小相同、软硬度不同的胶体小球

排成的晶体也发现具有一些玻璃态的性质[60]。这

些态到玻璃态的过渡为玻璃化转变、乃至更广义

的非平衡态之间的转变提供了更多的视角。另

外，玻璃态的研究方法与思想也将会加深对这些

半无序系统的认识。

有些胶体粒子还可以有原子不具备的特性，

比如通过粒子表面的化学反应或光场、电场等梯

度从周围环境中获得能量来提供自身的定向运

动 [89]，这种自驱动胶体粒子与仅有随机热运动的

传统胶体粒子或原子很不同，它们可以自组织形

成各种动态图案或相，为研究非平衡统计物理提

供了一个平台。模拟发现，自驱动粒子体系中也

存在玻璃化转变，并且玻璃化转变点随着驱动能

量增加趋向于更高的密度[90]。自驱动体系在生物

系统中很常见，如细胞、细菌、病毒等都具有自

驱动定向运动的能力。人们曾设想如果让癌细胞

们互相阻塞卡住可抑制其扩散。在自驱动的细胞

系统中观察到液体到玻璃态的转变为癌症的物理

疗法提供了依据[91]。

胶体作为研究玻璃态的模型系统已被广泛认

可，二维或三维胶体玻璃内部的单粒子的运动可

以直接观测，这提供了其他玻璃系统难以得到的

微观信息。而且，用光镊、外场等方式可控制单

个或多个胶体粒子在玻璃态或液体中的运动，这

为验证各种玻璃态理论提供了独特的平台，是原

子系统所难以实现的。另外，胶体粒子远大于原

子但每个粒子仍具有 kBT量级的能量，所以胶体

玻璃能量密度低且非常软，因此原子玻璃在超高

压或强剪切等难以达到的极端力学条件下的行为

可以在胶体中方便地研究。

另外，玻璃态的研究可以对其他领域提供思

路，比如模拟上使玻璃向平衡态演化的 simulating

annealing算法在数值优化上有所应用[92]，玻璃态

研究中的复制理论 replica method被应用于研究交

通堵塞等问题[93]。玻璃态与其他复杂系统的相似

之处在于都具有复杂的“能量”地貌图。玻璃态

的能量地貌图有许多极小值的山谷，热运动往往

不足以激发其离开山谷的束缚，因此越过能垒向

更低能态演化的弛豫过程很慢，无法达到全局最

小值对应的晶体态。这种存在大量局部最优解且

系统难以离开并实现整体最优的情形，是非常普

遍的，也是数学上的一个难题。交通、人工智

能、生态或社会系统的演化等都可以看作在高维

地貌图上的演化，比如高温液态和低温玻璃态可

分别对应交通无堵塞和有堵塞，朝阳产业初期的

疯狂生长和成熟期的稳定与生长停滞等。玻璃态

系统陷入局部最优而难以改变现状，跳出局部最

优的困难在于需要很多微观参与者一起打破固

有利益，联动地解锁原来卡住的状态。因此玻璃

态的研究可能有助于加深对这些更复杂的系统的

认识。

致 谢 感谢王锡鹏和郑中玉在文章写作中

提出的有益评论。
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