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1.1 玻璃的定义

狭义：指熔融物在冷却过程中不发生结晶的无机物质，仅指无
机玻璃，其包括氧化物玻璃、非氧化物玻璃、非晶半导体。

广义：具有转变温度(Tg)的非晶态材料，如图1-1所示。其中包
括无机玻璃、有机玻璃、金属玻璃等。
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结晶：A→B → C → D

内能和体积在熔点温度发生突变

玻璃态：A → B → K → F → E

内能和体积是连续和渐变的。KF

称为“转变区”（常以Tg-Tf温度

区表示）。玻璃的黏度、密度、

折射率、比容等性能随着这一区

间温度变化快慢而变化。

物质内能（E）、体积（V）与温度变化关系图



玻璃在温度T0时的比容可

能是V1，V2，V3它决定于

玻璃的降温速率，随熔体

降温速率增大而增大，说

明玻璃转变区的热历史与

室温时的某些物理性质密

切相关。

不同冷却速率下玻璃的比容与温度的关系图



无机玻璃

金属玻璃

高分子非

晶态材料

凝胶

非晶态半

导体
无定型碳

非晶态材料的种类

非晶态材料是其原子排列在近程有序，而远程无序，原

子排列不具有平移周期性关系；当温度连续升高（或降

低）时，在某个温度范围内发生明显结构变化。



非晶态材料的种类

种类 材料特例 化学组成

无机玻璃 石英玻璃 SiO2

平板玻璃 16Na2O·12CaO·72SiO2

光学玻璃 53La2O3·37B2O3·5ZrO2·5Ta2O5

氟化物玻璃 NaF- BeF2

金属玻璃 软磁性合金 Fe80P13C7

高强度无定形合金 Co70Fe5Si15B10

有机玻璃 环氧树脂 [C11H12O3]n

无定形炭 炭黑、炭膜 C

凝胶 硅胶 SiO2

硅矾土 SiO2-Al2O3

非晶态半导体

a. 硫系玻璃

b. 非晶态元素玻璃

静电复印用Se膜
显像管用光电导膜
光伏用无定形半导体

Se
As40Se30Te30

Si、Ge



1.2 玻璃的分类

传统玻璃

特种玻璃

平板玻璃

日用玻璃

电子信息玻璃

光伏玻璃

光学玻璃

光导纤维

无机玻璃



1.2 玻璃的分类

 平板玻璃

厚度远远小于其长度和宽度，上下表面平行的板状玻璃制品。

按成型方法

浮法玻璃，平拉法玻璃，垂直有槽引上法玻璃，垂直无槽引上法玻璃，压

延法玻璃

按厚度方法

普通平板玻璃(4-8mm)，薄玻璃 (1.8-3mm)，超薄玻璃(0.1-1.5mm)，极超薄

玻璃(小于0.1mm)，厚玻璃(8-12mm)，超厚玻璃(12-19mm)，特超厚玻璃

(19-30mm)



1.2 玻璃的分类

 平板玻璃

厚度远远小于其长度和宽度，上下表面平行的板状玻璃制品。

按功能

普通平板玻璃，隔热玻璃，低辐射玻璃，电磁辐射屏蔽玻璃，防火

玻璃，自洁玻璃，光致变色玻璃等

按用途

建筑门窗玻璃，幕墙，安全玻璃（钢化，夹层，夹丝玻璃），显示

基片玻璃，灯饰玻璃以及各种装饰玻璃



建筑玻璃

镀膜玻璃幕墙

钢化、中空玻璃

浙江大学材料科学与工程学院



浙江大学材料科学与工程学院

玻璃构件



浙江大学材料科学与工程学院

装饰玻璃



浮法玻璃



康宁大猩猩超薄玻璃



低辐射玻璃



1.2 玻璃的分类

 日用玻璃

• 瓶罐玻璃

• 器皿玻璃

• 仪器玻璃

• 光学玻璃

• 电真空玻璃

• 玻璃纤维与玻璃棉



器皿玻璃、瓶罐玻璃

浙江大学材料科学与工程学院

瓶罐玻璃 器皿玻璃



仪器玻璃、医用玻璃

浙江大学材料科学与工程学院
仪器玻璃 医用玻璃



玻璃杯

透镜

棱镜



1.2 玻璃的分类

 特种玻璃

激光钕玻璃



电子玻璃

浙江大学材料科学与工程学院

工业仪表盘 汽车液晶仪表盘 复印扫描机

笔记本 手机 显示器



光伏玻璃

浙江大学材料科学与工程学院

光热电站

薄膜电池光伏电站

多晶硅电池光伏电站

超白压花光伏玻璃



光学玻璃

浙江大学材料科学与工程学院



光导纤维

浙江大学材料科学与工程学院

光纤

光缆

光纤预制棒

连接中国的海底光缆



1.3 玻璃的历史

2.埃及是一个很早就知道玻璃制造奥秘的国家。 他们用它来制
作首饰，并揉捏成特别小的玻璃瓶。

到了公元前1000年，古埃及人就掌握了玻璃吹制的工艺，能吹
制出多种形状的玻璃产品。

3.公元1世纪，罗马成为玻璃制造业的中心。古罗马战败古埃及
后，将古埃及战俘放在威尼斯岛上专做玻璃，由此玻璃制作技术传
到意大利。

大约16世纪中叶，意大利的工匠们开始挖掘和利用天然水晶。
由此发明了“人工水晶”，又称为水晶玻璃。迎来了意大利玻璃的
鼎盛时期。

世界玻璃
1.3000多年前，一艘欧洲腓尼基人的商船，由于海水落潮，商

船搁浅了，于是船员们纷纷登上沙滩。有的船员还抬来大锅，搬来
木柴，并用几块“天然苏打”作为大锅的支架，在沙滩上做起饭来。

船员们吃完饭，竟然发现沙地上有些闪烁发光的东西，原来炽
热的火焰产生的高温把苏打及其周围的沙石一起熔化为晶莹的液
体……这就是最早的玻璃。



1.3 玻璃的历史

4. 17世纪，欧洲的玻璃工业发展迅速，法国已经用铸造法生产大面

积的玻璃镜和平板玻璃。英国人发明了两项最重要的技术：一是铅

玻璃。二是熔化技术的革新。

5. 1790年法国化学家卢布兰-碱灰制造法，降低玻璃生产成本。

6. 1828年，法国罗宾，吹制玻璃瓶机器；20世纪初英国欧文斯玻璃

瓶自动成型机，2500个/小时啤酒瓶。

7. 1903 压延法（亨利福特法）

8. 20世纪50年代末，英国人阿拉斯泰尔.皮尔金顿爵士开始倡导以革

命性的浮法生产工艺生产玻璃，今天，超过90%的平板玻璃使用浮

法工艺生产。



中国玻璃

1.中国古代的玻璃制造工艺始于西周时期，历经两千余年，至

清代发展到顶峰。

2.自汉代以来，大量国外的钠钙玻璃传入我国，我国在传统玻

璃配方的基础上产生了新的配方，将其改造成为铅玻璃和碱玻璃，

3.隋唐时代玻璃器的突出成就表现在陈设品、生活用具玻璃器

的制作上，主要是玻璃瓶、玻璃茶具、玻璃杯等。

4.清初，欧洲制造的晶莹的玻璃制品传入我国后，颇受统治者

的喜爱。当时清宫征调了全国最优秀的技术人员在玻璃厂轮班供职，

同时还有欧洲的技术人员进行技术指导与制作。



1.4 玻璃的通性

1.各向同性

玻璃的原子排列是无规则的，其原子在空间中具有统计上的

均匀性。在理想状态下，均质玻璃的物理化学性质（如折射率、

硬度、弹性模量、热膨胀系数、热导率、电导率等）在各方向都

是相同的。

玻璃由固体转变为液体是在一定温度区域（即软化温度范围）

内进行的，它与结晶态物质不同，没有固定的熔点。软化温度范

围为Tg～TL，Tg为转变温度，TL为液相线温度，对应的粘度分别

为1013.4 dPa·s 、104~6 dPa·s。

2.无固定熔点



1.4 玻璃的通性

3.介稳性

玻璃态物质一般是由熔融体快速冷却而得到，从熔融态向玻

璃态转变时，冷却过程中粘度急剧增大，质点来不及作有规则排

列而形成晶体，没有释出结晶潜热，因此，玻璃态物质比结晶态

物质含有较高的内能，属于亚稳状态。

玻璃态物质从熔融状态到固体状态的过程是渐变的，其物理

化学性质的变化也是连续的和渐变的。这与熔体的结晶过程明显

不同，结晶过程必然出现新相，在结晶温度点附近，许多性质会

发生突变。

4.状态变化的渐变性与可逆性



1.5 玻璃的结构与形成

形成玻璃的条件

 热力学条件

∆𝐺𝐺 = ∆𝐻𝐻 − 𝑇𝑇∆𝑆𝑆体系的自由能变化可以表示为 ，低温时，主要是焓

∆𝐻𝐻起决定作用，因此当温度低于液相点时，体系会向热焓相对较

小的晶态结构转化。一般来说，如果同组成的玻璃体和晶体内能差

别大，则在过冷状态下，晶化倾向大于形成玻璃。

 动力学条件

析晶过程必须克服势垒，包括成核所需建立新界面的界面能以及晶

核长大所需的质点扩散的激活能。如果势垒较大，尤其熔体冷却速

度很大时，粘度增加甚大，质点来不及进行规则排列，晶核形成和

长大难以进行，有利于玻璃的形成。



1.5 玻璃的结构与形成

形成玻璃的条件

 结晶化学条件

(1) 熔体中质点的聚合程度

熔体自高温冷却，原子或分子动能减小，将聚合形成大的阴离子团，

如(Si2O7)6-,从而使熔体黏度增大。冷却时熔体由于结构复杂，转动

和重排都很困难，不易调整为晶体结构。

(2) 键性

单纯的金属键、离子键和共价键化合物一般不容易形成玻璃，当离

子键和金属键向共价键过渡时，或极性过渡键含有离子键和共价键

双重性质时。共价键成分利于形成近程有序的固定结构配位多面体，

离子键成分促进形成远程无序的不对称变形，形成玻璃倾向大。



1.5 玻璃的结构与形成

形成玻璃的条件

 结晶化学条件

(1) 熔体中质点的聚合程度

熔体自高温冷却，原子或分子动能减小，将聚合形成大的阴离子团，

如(Si2O7)6-,从而使熔体黏度增大。冷却时熔体由于结构复杂，转动

和重排都很困难，不易调整为晶体结构。

(3) 键强

化学键键强大者不易被破坏，难以调整成有规则的排列，易于形成

玻璃。根据单键强度可以将氧化物分为三类：键能大于

334.94KJ/mol称为网络形成体；键能小于251.21KJ/mol称为网络外体；

处于中间的为网络中间体。



玻璃的结构是指组成玻璃的离子或原子在空间的

基本几何构造单元。由于玻璃结构的复杂性，至今尚

无统一玻璃结构理论。

目前能够较好解释玻璃性质，又能普遍被接受的

玻璃结构学说是晶子学说和无规则网络学说。

玻璃的结构学说



1.5 玻璃的结构理论

1921年，苏联学者列别捷夫在研

究硅酸盐玻璃退火时发现，在玻璃

折射率随温度变化的曲线上（图1-2

），于570℃附近出现突然的变化。

他把这一现象解释为玻璃中的石英

“微晶”发生晶形转变所致。因为β-

石英与α-石英之间的转变温度为

573℃，他认为玻璃是由无数“晶子

”所组成。

 晶子学说



1.5 玻璃的结构理论

 晶子学说

1930年，兰德尔（Randall）认为

玻璃由“晶子”和无定形物质两部

分组成，“晶子”具有规则的原子

排列，并且与无定形物质间有明显

界限，但是“晶子”取向是无序的

。



石英玻璃

硅胶

方石英 晶子学说后来被X射线衍射分析所证实：

玻璃的X射线衍射谱一般为宽而弥散的

衍射峰，与相同成份的晶体强烈尖锐衍射峰

有明显不同，但两者所处位置基本相同。

另外实验证明，把晶体研磨成颗粒度小

于0.1μm时，其X射线衍射谱也是一种宽广

的衍射峰，与玻璃类似，而且颗粒度愈小，

衍射图的峰值宽度愈大。这些都是玻璃中存

在“晶子”的佐证。



1932年，查哈里森

(W.H.Zachariasen)提出了无规则网络学

说。他认为玻璃结构单元是由氧化物

（AmOn）组成，而熔融石英玻璃与石

英晶体结构类似，基本结构单元是硅

氧四面体[SiO4]，其是由氧离子顶角相

连形成的三度空间网络（如图1-4所

示），其排列是无序的，缺乏对称性

和周期性，故不同于石英晶体结构。

 无规则网络结构学说



无规则网络学说认为玻璃结构单元

（AmOn）形成玻璃的所具备的条件为：

1）每个氧离子应与≤2个阳离子相连；

2）围绕阳离子A周围的阴离子数（配位

数）为3或4；

3) 网络中结构单元通过顶角相连，不能

为共有边或共有面相连；

4) 每个结构单元至少有3个顶角与阴离

子相连，并且形成三维无规则连续网络。

满足上述条件的玻璃结构单元分别为：

B2O3、SiO2、GeO2、P2O5、V2O5、Ta2O5、

Sb2O5。



晶子学说：
1.玻璃是由无数“晶子”所组成；
2.晶子不同于一般微晶，是带有
点阵变形的有序区域，它们分散
在无定形介质中；
3.晶子区域到无定形区域是逐步
过渡的，两者没有明显的界限。

无规则网络学说：
1.玻璃的近程有序性与晶体结构
相似，结构单元是三角体或四面
体；
2.玻璃的远程无序性体现在结构
单元以顶角相连形成的无序三维
空间连续网络。

 两种学说的比较

晶子学说揭示了玻璃结构的
微观不均匀性和近程有序性。该
学说对于玻璃分相、晶化等本质
的理解有重要价值，但是也存在
尚未解决的问题，如晶子尺寸大
小、晶子化学组成、晶子含量。

无规则网络学说强调了玻
璃中多面体相互间排列的连续
性、均匀性和无序性。这可以
解释玻璃的各向同性，以及玻
璃性质随成份变化的连续性等
基本特性。获得较为广泛的应
用和认可。



1.6 几种典型的玻璃结构

1.6.1 硅酸盐玻璃结构

 石英玻璃

 仅由SiO2组成，基本结构单元硅氧四面体[SiO4];

 硅位于四面体的中心，氧原子位于四面体的顶

角；

 O-Si-O键角120-180°，Si-O键是极性共价健，

键强大，离子与共价各占50%；

 硅氧四面体正负电荷重心重合，不带极性；

 硅氧四面体以顶角相连形成三维空间的架状结构； O

Si

θ





[SiO4]结构特性决定了石英玻璃：

• 高软化点

• 高粘度

• 膨胀系数小

• 机械强度高

• 化稳性好

• 透紫外、红外线好

• 结构开放 高压透气

硅酸盐玻璃中SiO2含量愈高，上述各种性质就愈好。



1.6 几种典型的玻璃结构

1.6.1 硅酸盐玻璃结构

 碱硅酸盐玻璃

碱金属氧化物提供氧，使原有的三度空间网络发生解聚作用。1个
O原子都为2个Si原子所共用称为桥氧(见图1-8)，开始出现与1个Si原子

键合的氧称为非桥氧。

非桥氧的出现，使硅氧四面体失去原有的完整性和对称性，使玻

璃结构疏松，并导致粘度变小、热膨胀系数变大、机械强度和化学稳

定性下降。



加入

RO或R2O 



玻璃结构网络参数表达式:

X=2R-Z                          

Y=2Z-2R

式中 X—表示氧多面体的平均非桥氧数；

Y—表示氧多面体的平均桥氧数；

Z—表示氧多面体的配位数；

R—表示氧多面体的O与中心离子（Si、B、P、Ge）原子比值，

即O/Si等。

如某钠硅玻璃组成(mol%)为：Na2O 20%， SiO2 80%。Z=4，

R=O/Si=（20+2×80）/80=2.25，则计算结果X=0.5，Y=3.5



1.6 几种典型的玻璃结构

1.6.1 硅酸盐玻璃结构

 钠钙硅玻璃

 二元碱硅酸盐玻璃（ Na2O- SiO2）

比石英玻璃性能变差，一般无实用价值。

积聚作用：高场强的网络外体使周围网络中的氧

按其本身的配位数来排列。

离子势 Z/r   Ca2+: 2/0.99

Na+ : 1/0.95

压制作用：牵制Na+的迁移，使化稳↑，电导率↓

Ca2+

钠硅玻璃中加入CaO，使玻璃的结构和性质发生

明显的改变，表现在结构的加强，一系列物理化学性

能变好。目前大多数的实用玻璃都属于以钠钙硅为基

础的玻璃，例如瓶罐玻璃、平板玻璃、器皿玻璃。为

了改善其性能，还需要添加少量Al2O3和MgO。



NaO-CaO-SiO2系统相图



1.6 几种典型的玻璃结构

1.6.2 硼酸盐玻璃结构

 氧化硼玻璃

B2O3玻璃结构模型

1.[BO3]或硼氧环构成层状结构，[BO3]三角体结构是B原子突起的平

面三角形构造，3个O原子形成三角形。层间以范德华力或π键相连。

2. B-O键是极性共价键，其共价键占56%，，[BO3]正负电荷重心重

合，不带极性；

3.低温时，该玻璃结构由桥氧连接的硼氧三角体和硼氧三元环形成

向空间发展的层状网络，而较高温度形成链状结构。

单组分硼氧玻璃性能表现：

软化点低（约450℃），化学稳定性差，热膨胀系数大，没实用价值。



层状 链状

图1-11 氧化硼在不同温度的结构模型

硼 氧



1.6 几种典型的玻璃结构

1.6.2 硼酸盐玻璃结构

 碱硼硅酸盐玻璃

硼氧反常：

在钠硅酸盐玻璃中加入氧化硼时，性质曲线上产生极值的现象。

原因:  Na2O提供的游离氧使 [BO3]→[BO4]

结构 层状→架状 性质变好

游离氧过多后，Onb多，转化停止，性质又变差

结构特点：

Na2O/ B2O3=1 为极值点（摩尔比）

Na2O/ B2O3>1 时：[BO3] → [BO4] 网络得以加强，性质变好。
Na2O/ B2O3≤1 后，玻璃中链状、层状结构相对增多，性质又向相
反方向变化。

优点是热膨胀系数小，具有良好的热稳定性、化学稳定性和电学

性质。



硼--铝反常现象：

钠硼铝硅玻璃中，当玻璃中不存

在B2O3时，SiO2能使折射率、密

度上升；当玻璃中存在B2O3 时，

用Al2O3代替SiO2，随着B2O3含量

的不同出现不同的趋势。



1.6 几种典型的玻璃结构

1.6.3 磷酸盐玻璃结构

 基本结构单位[PO4]，P是5价离子，故[PO4]中有一个键是双键，无

法与其它四面体产生键合，最多只与三个四面体连接

 层状结构，层间为范德华力，导致磷酸盐玻璃的软化温度及化稳性

较低、粘度小、吸湿性强无实用价值。

 引入一定量的Al2O3或B2O3，将形成[AlPO4]或[BPO4]组团，使P2O5

玻璃中的层状或链状结构转变为架状结构，导致性能改善。

 磷酸盐玻璃常用于制造光学玻璃，透紫外线玻璃，吸热玻璃和耐酸

玻璃等。

 极易析晶、化稳性差、易挥发，成本高。



1.6 几种典型的玻璃结构

1.6.4 重金属氧化玻璃结构

重金属氧化物主要是以PbO、Bi2O3等高原子量金属氧化

物为主形成的玻璃，并且重金属氧化物含量大于50wt%。

重金属氧化物以离子键为主，其不能单独形成玻璃，必

需添加第二或第三组分才能形成玻璃。

当PbO-Bi2O3中加入B2O3后，B3+以[BO3]孤立状态存在，

随着B2O3加入量增加，形成了聚合结构阳离子团。这种结构

对[PbO]2+、Bi3+起到阻隔作用，导致[PbOx]、[BiOy]多面体的

畸变，并且无序堆积在一起，因而形成了无定型玻璃。



硫系玻璃主要是以As-S和Se-S系统组成，聚合形成链状网络结构

的玻璃态物质，主要通过硫属元素（S、Se、Te）的“桥联”作用来实

现的。

硫属化合物玻璃是重要的半导体材料、透红外材料、电子封接

材料等。它具有特殊的开关效应，近年来已用作光开关的光电导体。

1.6.5 其他玻璃结构

 硫系玻璃

 卤系玻璃

卤化物玻璃通常是由金属卤化物(主要是氟化物)组成，它的结构

特点是通过第Ⅶ A族元素的“桥联”作用，把结构单元连接成架状、

层状或链状结构。

氟化物玻璃具有超低折射和色散的特性，是重要的光学材料。



金属玻璃是一类由金属合金经过快速凝固的方法制成的非晶态

玻璃材料，其兼有玻璃和金属的特性，并且有超常的物理化学性能。

1.6.5 其他玻璃结构

 金属玻璃

 有机玻璃

有机玻璃在工业上又叫作聚甲基丙烯酸甲酯

（PMMA）。PMMA是一种长链高分子，它具有

非晶结构。

有机玻璃在了广告宣传、防弹材料、建筑采

光板、高速公路隔音反射板、灯罩等方面得到了

广泛应用。



47 玻璃态物质
的本质是什么？

为纪念创刊125周年，Science 杂志于
2005年7月提出了125个重要的科学问题，
其中包含25个最突出的重点问题
（highlighted questions）以及其他100
个生命科学、物理学、数学等领域的难
题。(Science 125th Anniversary SPECIAL 
ISSUE Vol 309, Issue 5731)

http://science.sciencemag.org/content/309/5731


2013年吉尼斯世界纪录：世界上最薄的氧

化硅玻璃，仅两个原子层厚度2D结构硅

酸盐玻璃负载在石墨烯上，使得透射电子

显微原子级别分辨Si-O网络成为可能。

(ACS Nano Lett, 2012, 12:1081-1086)

原子级别分辨率的电子
显微镜，直接观测到2D
结构硅酸盐玻璃的Si-O
原子舞动 (Science, 2013,
342:224-227)

玻璃结构模型与验证



问题1：玻璃为什么是透明的？

问题2：请介绍玻璃的种类和用途
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