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利用分子动力学模拟玻璃结构与计算玻璃性能研究进展 
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摘  要：阐述了分子动力学模拟的基本原理，解释了相关概念，如边界条件、算法、势函数以及系综，总结了分子动力学模

拟统计玻璃微观结构特征和计算玻璃各种宏观性能的理论方法，综述了该领域近来取得的研究进展，包括建立氟氧玻璃不混

溶结构模型、设计含有目标晶相的玻璃陶瓷、模拟分相预测组成依赖的析晶相演变、模拟分相预测析晶相晶型转变、优化玻

璃陶瓷发光性能以及提高铝硅酸盐机械强度等 6 个方面。最后，展望了 3 个有意义的后续研究方向，即探究模拟体系参数提

高结果精确性、借助第一性原理分子动力学开发势函数和结合其他方法拓展模拟的实用性。 
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Abstract: This review represented some topics for molecular dynamics (MD) simulation, i.e., the initial conditions, algorithms, 
empirical potentials, and thermodynamic ensembles, and their application in simulation of glass materials. The methodologies of 
structural analysis and property calculation of glass materials were summarized. Recent development on the MD simulations of 
glasses, such as the structure model of oxyfluoride glass, the design of glass ceramics with target crystal phase, the prediction of 
compositional-dependent crystallization phase evolution and crystalline phase transformation via simulation of phase separation, 
optimization of the luminescent performance of glass ceramics, and improvement of the mechanical strength of aluminosilicates glass 
were represented. In addition, three future research directions were also prospected, i.e., the parameters of the simulation system to 
improve the accuracy of the results, the potential function with the help of first-principles molecular dynamics, and the practicability 
of the simulation with combining other methods. 
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随着玻璃材料在现代社会中发挥的作用愈加重

要，对其性能的要求也越来越高，在这种应用背景

下，继续采用传统的反复实验试错法已经很难满足

开发新材料的需求。计算机技术的不断进步使得通

过材料计算来设计玻璃成分、模拟玻璃结构和计算

玻璃性能成为一门新兴的材料科学与工程学分支学

科，并在新型结构功能一体化玻璃的快速迭代中起到

了关键作用[1]。如美国 Corning 公司在玻璃研制过程

中引入材料计算技术，从 2008 年到 2020 年的 12 年

间，相继推出了七代 Gorilla 高强度环保型铝硅钢化

电子产品盖板玻璃，产品厚度由 2 mm 降低至 0.4 mm

的同时，性能显著提升，高硬度(651 kgf/mm2)、高 
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韧性(0.76 MPam0.5)赋予其卓越的抗刮擦性能和抗

跌落性能(能承受高达 2 m 跌落)[2]。如图 1 所示，玻

璃材料的建模技术包括基于经验到基于理论的多种

方法[3]。如偏经验的模型有基于统计建模的 Reverse 

Monte Carlo 方法、拓扑约束理论、有限元分析等，

偏理论的模型分子动力学(MD)、Metropolis 方法、

密度泛函理论等。分子动力学模拟方法自 40 年前应

用于研究石英玻璃以来[4-5]，已成为探索玻璃材料组

成–结构–性能关系高效且必不可少的重要手段[6–7]。 

本工作阐明了分子动力学的计算原理和相关概

念，总结了利用分子动力学设计玻璃组成、模拟玻

璃结构和计算玻璃性能的最新进展。 

 

图 1  从纯粹的经验模型到基于物理学理论的理论模型区分的玻璃材料典型建模方法[3] 
Fig. 1  Overview of modeling techniques of glasses, from purely empirical models to those firmly grounded in fundamental physics[3] 

 

1  分子动力学模拟的原理 

1.1  分子动力学模拟的理论依据 

分子动力学模拟是一种在原子、分子水平上进

行的重要计算机模拟技术，即给定粒子的原始条件

和状态，计算粒子间相互作用以及每个粒子所受的

力，求解所有粒子的运动方程，进而得到体系中粒

子的运动轨迹，应用统计物理的方法就可以得到系

统的结构和性质等宏观性能。 

1) 经典的分子动力学模拟(简称分子动力学，

MD)沿用牛顿方程计算粒子的运动轨迹，通过实验

结果或经验模型确定势函数，来模拟和预测其他组

分玻璃的结构和性质。由于分子动力学模拟中各个

粒子的位置和速率是由经典力学给出的，因此必须

先对 Newton 运动方程进行求解： 
2

2

d

d
i i

i
r Fa

mt
                            (1) 

其中：r，t，F 和 m 分别为粒子 i 的位置、运动时间、

体系中的作用力和质量，F 值可以根据势函数 U 对

位置 r 的偏导数求出： 

i
i

UF
r


 


                             (2) 

由于采取势函数来近似计算原子对之间的力和

势能，大大简化了计算量，因此可以计算较大规模

的玻璃系统，并且冷却速率更符合实际情况。但是

它针对不同的系统要确定不同的势参数，无法简单

套用。 

2) 根据对运动轨迹求解的方法不同，除经典分

子动力学外还可划分出第一性原理分子动力学

(AIMD)。AIMD 是利用第一性原理法直接计算出力

场信息，能够充分描述玻璃系统中成键、结合和相

稳定性，因此计算结果更为精确，理论上适用于所

有的玻璃体系。但庞大的计算量限制了系统的尺度，

只能计算几百个原子组成的体系，对于组分复杂的

玻璃体系显然是不适用的。 

3) Monte Carlo 方法(MC)基于概率学和统计力

学，其思想是通过多次重复随机过程，得到一个明

确的平均值。MC 在玻璃体系中的主要算法为计算

粒子移动到新位置前后的能量差的合理性来描述是

否真实移动，直至能量达到拟定值，可以直接研究

体系的热力学性质。由于 MD 系统中粒子数是保持

恒定的，限制了其在涉及物态变化反应中的研究应

用，有研究工作开发出 MD/MC 结合的计算机模拟

方法，即用 MD 维持体系相平衡状态，利用 MC 方

法来描述粒子组成的变化[8–9]。 

由于分子动力学模拟能较好的对理论及实验进
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行补充验证，极大的提高了研究效率，逐渐成为玻

璃材料研究中必不可少的手段[6–7]，现已在铝硅酸

盐、硼硅酸盐以及磷酸盐体系等被广泛应用[10–15]。 

1.2  初始条件、边界条件与算法 

对玻璃这种无固定晶格结构的系统，每个粒子

的位置可从初始密度分布 n(r)用舍选法得到，初始

速率可采用 Maxwell 速率分布函数随机选取。受限

于计算机的运算能力，分子动力学计算通常选取一

定数目的粒子，为了使这部分粒子尽可能准确描述

宏观体系的真实性质，避免体系规模限制引起的尺

寸效应，一般采取周期性边界条件来约束。 

用 MD 方法模拟材料体系时，由于粒子间相互

作用力非常复杂，难以求得解析解，因此通常采用

有限差分法求解运动方程，来获得粒子的所有运动

和力学相关信息。常用的算法如下： 

1) Verlet 算法：运用粒子前 2 个时刻的位置，

通过 Taylor 公式计算出下一个时刻的位置。这个方

法简化了计算难度，但计算精度不高。具体的表达

式如下： 

2 ( )
( ) 2 ( ) ( )

F tt t t t t t
m

       r r r        (3) 

2) Velocity-Verlet 算法：该算法可以一起给出粒

子的位置、速率和加速率，并同时具有较大计算精

度和适中计算量的优点，目前使用较为广泛： 

2( )
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2
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3) Leap Frog 算法：也称蛙跳算法，是在 Verlet

算法基础上的改进，可以提高计算的准确性和稳定

性，缺点是速率和位置信息的不同步。表达式如下： 

( ) ( )
2

tt t t t t       
 

r r v              (6) 
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4) Beeman 算法[16]：该算法运用了更精确的表

达式来计算坐标和速率，动能项可以直接由速率计

算得到，能更好的保持能量守恒，但同时由于表达

式过于复杂导致计算工作量较大，影响了实际中的

应用。 

5) Gear 算法[17]：基本要点是根据 Taylor 展开式

计算力，求得位置和速率。 

1.3  势函数 

势函数反映体系内部粒子间的相互作用，也称

为力场，是决定模拟计算结果准确性的关键。势函

数的形式多种多样，在实际计算过程中，一个体系

的势函数存在与否决定了该系统能否采用分子动力

学模拟，因此势函数的开发和正确使用一直是工作

重点。 

1.3.1  双体势    双体势是分子动力学初期发展起

来的，它仅考虑 2 个原子间的相互作用。不同的对

势在特定的问题领域中有各自的适用性，常用的对

势有[18–22]： 

1) Lennard-Jones(LJ)势最初为描述惰性气体分

子相互作用力而建立，可用来描述一般流体以及金

属单质的作用力 
6

( ) 4
n

V r
r r
          
     

                 (8) 

其中： 为长度参数；r 为原子间距。 

2) 当以指数形式描述原子间排斥力时，则称为

Buckingham 势。如果结合长程 Coulomb 力，可较

好的描述 SiO2，在硅酸盐体系玻璃中应用较多 
2

6

e
( ) e ijB ri j ij

ij
Z Z C

V r A
r r

                (9) 

式中：Z 为原子电荷；r 为原子间距；其余未知量为

待确定的式参数。 

3) 修 正 的 Born-Mayer-Huggins(BMH) 势 于

1976 年应用于模拟石英网络结构，其表达式为 
2

( ) e
r

i j
ij

Z Z e rV r erfc A
r





 
  

 
          (10) 

其中：r 为原子间距；Z 为原子电荷；erfc 为修正函

数；其余未知量为式参数。 

4) Morse 势可以用来描述部分金属或离子晶

体，也被用来构造多体势的对势部分 
0 02 ( ) ( )( ) [e 2e ]r r r rV r A                  (11) 

其中：r0 为键长；为无量纲力常数。该式描述了二

氧化硅四配位和五配位晶型。 

5) Johnson 势多用于描述金属原子间的作用力 
3( ) ( )n n n nV r A r B C r D                (12) 

除原子间距 r 外，其余未知量均为式参数。 

1.3.2  多体势    由于双体势模型只简单考虑了体

系中的两两相互作用，它的固有缺陷使其无法准确

描述材料的弹性性质，不能满足科研工作的需求。

这时，更为复杂、实用，描述多粒子体系相互作用

的势函数出现了[23–24]。 

1) 嵌入原子(EAM)势是根据准原子概念和密

度泛函理论得出的，很适合处理金属中位错、界面

等问题，以及描述过渡族金属的各种性质 
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1
( ) ( )

2 ij i
i j i

E r F 


                   (13) 

其中：(rij)为两体作用势；F(i)为原子嵌入能；i

为 i 处所有其他原子贡献的电子密度。考虑到含共

价键体系的电子云非球形对称，在 EAM 的基础上

又提出了更为精细、同时计算量也更大的修正型嵌

入原子势(MEAM)，其表达式与 EAM 一致，但在电

子密度函数中引入了角度因子。 

2) Stillinger-Waber(SW)势是考虑角度效应的多

体势之一，适合描述共价键结合的氧化物、半导体 
1 ( ) , ,(( , )
2

)ij ij ik ijk
ij ijk

V r V r rU r      
       (14) 

式中：第 1 项和第 2 项分别为两体势和三体势。 

3) Tersoff 势常用于描述含共价键的体系，适用

于第 IV 族如硅、锗及其半导体 

C R A( )[ ( ) ( )]ij ijij ijE f r b f rf r               (15) 

其中：fC为截断函数；fR为冲击势(即排斥势)；fA为

吸引势；bij 为低价函数。对于玻璃材料体系，大多

是通过对不同组分玻璃的实验值拟合得到势参数，

针对不同的模型，研究人员会不时地研发新的系统

参数来满足需求[21]。 

1.4  系综 

系综是指宏观条件保持不变，性质完全相同、

各处于不同微观状态且相互独立的大量系统集合，

也称为统计系综，平衡状态下的 MD 模拟必须在一

定的系综下进行[25–29]。 

1) 微正则系综(NVE)：系统的粒子数 N、体积

V 和能量 E 保持不变，是一种孤立、保守的系统。

不能准确地获得给定能量相关的初始条件，需要先

给出一个合理的初始条件，通过标度系统的速率调

整总能量，直至到达所需要的能量值。因此，必须

提供足够的时间使系统迭代弛豫达到平衡，保证计

算结果的精确度。 

2) 正则系综(NVT)：系统的粒子数 N、体积 V
和温度 T 均为固定值，且总动量保持不变。相当于

将孤立的等能系统放在一虚拟的恒温热源中，让系

统与热源之间达到热平衡状态以保持恒定温度，通

过标度粒子速率来固定系统的动能。 

3) 等温等压系综(NPT)：即系统的粒子数 N、
压力 P 和温度 T 都保持不变。由于压强 P 与体积共

轭，系统的压力值可以通过标度体积来获得，如利

用活塞运动引起系统的体积均匀的膨胀或收缩。 

除了上面介绍的 3 种常用于玻璃模型中的系

综，还有等压等焓系综(NPH)、巨正则系综(μVT)等。

系综有多种控温技术，如直接速率标度、Berendsen

热浴、Gaussian 热浴、Nose-Hoover 热浴，和多种控

压技术，如 Berendsen 方法、Anderson 方法、

Parrinello-Rahman 方法。实际应用中要根据具体的

模拟系统来选择适当的系综，对玻璃体系往往要复

合使用 2 种及以上的系综。 

2  利用分子动力学模拟玻璃结构 

材料的微观结构与宏观性能存在密切关联，可

以通过有目的性的改变微观结构进而调控特定的宏

观性能。但对于非晶态固体，其结构究竟如何影响

性能，二者存在着什么样的具体规律还尚未得到清

楚认知[30]。因此，结合数学物理的方法，通过运用

计算机进行模拟和预测，并最终揭示玻璃体系中结

构特征，以及结构和性能之间蕴含的物理规律。 

2.1  径向分布函数、键长和配位数 

径向分布函数(RDF)是指定的原点原子周围一

定空间内出现其他原子的概率，可以反映玻璃材料

中无规则网络结构的无序化程度。 

图 2 为钡铝氟氧化物玻璃体系中不同键的径向

分布函数图[31]。径向分布图中是否有第一峰及其位

置可以说明原点原子与其他原子间的近程结构关

系。计算公式如下： 

1 1
2

( d )1
( )

4π d

T N
t j

N r r r
g r

N Tr r
 

  



 

  (16) 

其中：ρ为原子密度；∆N 为半径 r→r+dr 球壳内含

有的原子数；N 为模拟胞中的总粒子数；T 为总时

间步数。 

 

图2  SiO2Al2O3BaF2玻璃中Si—O、Al—O、Ba—O、Si—F、
Al—F 和 Ba—F 键的径向分布函数图[31] 

Fig. 2  Radial distribution function (RDF) of Si—O, Al—O, 
Ba—O, Si—F, Al—F, and Ba—F in a SiO2Al2O3 
BaF2 glass[31] 
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键长是指 2 个成键原子的平均核间距离，可通

过径向分布曲线的第 1 峰的峰位值确定，其值大小

反映出 2 种原子间成键的可能性，若值小于 40 nm，

则说明 2 种原子成键。分析键长的变化主要是为了

了解玻璃网络短程结构的变化，包括四面体和桥氧

的改变。 

配位数(CN)是指与中心原子连接的某特定原子

的数目，径向分布图第一峰的积分面积为原点原子

的第一近邻配位数，计算公式如下： 
0 2

0 ( )4π drCN g r r r                    (17) 

其中：r0 为截断半径，取自径向分布曲线第 1 峰最

低处。 

2.2  键角 

键角为 2 个化学键之间的夹角，可以通过键角

分布函数(BAD)计算： 
a

a 1

1
a ( ) ( ( ) )

N

ijk ijk l
lN

   


                (18) 

其中：Na为由 i–j–k 原子构成角的总量；ijk为 i–j–k
原子所构成角的角度。 

图 3 为钡铝氟氧化物玻璃体系中的键角分布情

况，峰值强度与该种连接方式的数目成正比[31]。分

析以阳离子为中心的键角分布可以展示玻璃四面体

的几何规则性，如当 O—Si—O 键角接近 109°时，

说明[SiO4]以正四面体的形状分布在玻璃中。分析以

阴离子为中心的键角分布则可以展示玻璃形成多面

体间的连接情况，如[SiO4]四面体通过共用顶点相互

连接，Si—O—Si 键角一般为 145°。 

 
图 3  SiO2Al2O3BaF2玻璃中的键角分布[31] 

Fig. 3  Bond angle distribution (BAD) in a SiO2Al2O3BaF2 
glass[31] 

2.3  Qn和桥氧 

Qn 是指构成玻璃网络结构单元，也就是玻璃

形成体与成键的氧原子构成的多面体。多面体在

较大尺度上无规则排列形成聚合单元，根据熔体

的结构–聚合物理论可知，熔体的网络结构是由不

同的聚合物连接组成。由于无定形材料长程无序

(大于 100 nm)，因此 40~100 nm 范围内的中程结构

对于理解玻璃来说是不可或缺的。Qn 的分布对玻

璃网络的连接程度有重要影响，n 代表了和多面体

相连的桥氧数目。氧原子同时连接 2 个网络形成

体原子称为桥氧，若只连接一个网络形成体则称

之为非桥氧。当网络中桥氧数目越多，网络结构

聚合度越高，网络致密，熔体的宏观黏度也就越

大。图 4 说明在低钠成分的[BO3]多面体中，Q3 是

主要的网络结构单元[32]。平均桥氧的数量可根据

下列计算公式得出： 
4

0
n n

n
Q x n



                            (19) 

其中：xn 表示此种 Qn 所占含量。 

 

 

图 4  Na2OB2O3SiO2玻璃中[BO3]多面体单元的Qn分布与

R 值的关系[32] 
Fig. 4  Qn species distribution as a function of R values for 

[BO3] units in Na2OB2O3SiO2 glasses[32] 

 

2.4  环尺寸分布 

玻璃网络结构是由网络形成体多面体组成的，环

尺寸分布是研究玻璃中程结构的一个重要方法[33]。

环指的是是网络形成体及桥氧连接形成的一个最小

闭合链状结构，其尺寸则是该环中所含网络形成体

的数量，环尺寸分布情况可以反映出网络的连通性。

Yuan 等[34]提供了一种能高效计算原始环尺寸分布

的算法代码；通过环尺寸分布计算网络中离子迁移

通道的尺寸，可以解释碱金属离子在不同 Si/Al 比组

分中的扩散行为(图 5)[35]。 
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图 5  Na2OAl2O3SiO2玻璃体系的环尺寸分布情况[35] 

Fig. 5  Ring size distribution of Na2OAl2O3SiO2 system[35] 

 

3  基于分子动力学模拟结构计算玻璃

性能 

3.1  熔体/玻璃转变温度 

对高温熔体的研究主要集中在相关的黏度、流

动性等性质上，这些重要的物理性质实际是玻璃熔

体内部结构位移、混合和析离等的反映。受限于高

温测试手段，实验中的测试结果一般为材料结构和

性能的整体平均值；而利用 MD 模拟，可以观察到

许多实际条件下不能获得的特定原子以及原子团的

运动状态等微观细节。 

如果熔体的冷却速率较快，质点来不及形成晶

体的有序排列，则会发生玻璃化转变形成玻璃。对

于无定型物质，玻璃化转变是指玻璃态和高弹态之

间的转变。理论上只要熔体降温速率足够快，元素

周期表中几乎所有元素都可能形成玻璃[36]。当模拟

实际的熔融–冷却过程时，在玻璃化转变温度范围

内，热焓、热导率、力学性能等会出现连续反常变

化，据此可以确定转变温度 Tg
[37]。熔体的冷却速率

也会对 Tg 产生很大影响，根据 Vollmayr 等的研究工

作，可以用 VogelFulcher 公式来计算冷却速率对
Tg 的影响[38]： 

g 0( )
ln( )

BT T
A




                      (20) 

Deng 等用分子动力学研究了冷却速率对钠硼硅

酸盐玻璃 Tg 的影响[39]。通常分子动力学模拟条件下

的冷却速率比较高(约 1012 K/s)，得到的 Tg也比实验

值高很多。如在 1015 K/s 的冷却速率下，Tg为 3 000 K

左右。随着冷却速率的降低，Tg 也随之降低(见图

6a)，当冷却速率在 1010 K/s 时，Tg 下降到 1 250 K

左右。当利用 Vogel-Fulcher 公式[式(20)]来推算实验

条件下的冷却速率下的 Tg，得到的结果和实验值的

有比较好的吻合(差别只在 150 K 左右)[39]。 

Lusvard 等提出基于分子动力学模拟的一个定

量结构–性质关系的参数 Fnet 来描述网络整体强度

对玻璃化温度的影响[15, 40]： 
cationsanions

net
1

i ij ij ij
i j

n CN BE mF
N
 

    
 
        (21) 

其中：N 为模拟体系的粒子数；ni为第 i 种粒子的数

目；CNij为 i–j 原子对的平均配位数；BEij为原子对在

气相种测量的键焓；mij为与连接多面体有关的因子。 

图 6b 为几个磷硅酸盐生物玻璃的 Tg 和 Fnet 有

比较好的相关性[40]。 

  

    
图 6  (a) 硼硅酸盐玻璃化转变温度和冷却速率的关系[39] 

(b) 磷硅酸盐玻璃中 Fnet 参数与玻璃化转变温度的

关系[40] 
Fig. 6  (a) Cooling rate effect on glass transition temperature 

(Tg)of sodium borosilicate glasses from MD 
simulations[39]. (b) Correlation between the Fnet 
descriptor and glass transition temperature in phospho- 
silicate glasses [40] 

3.2  分相 

玻璃分相是在冷却过程中或一定温度热处理下
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组分发生偏聚导致的不混溶现象。从结晶化学角

度，是由于网络修饰体和网络形成体对阴离子(如

O2–)争夺配位引起的，阳离子势的大小对分相有决

定作用，生成的形态有孤立滴状结构和连通结构两

种[41–42]。分相行为导致元素不均匀分布，增加了其

中一相或两相形核的几率，是一种常用的诱导玻璃

结晶的方法[43]。分相对玻璃析晶的影响可以总结为

以下 3 点：1) 提供了更多的成核界面；2) 分相区

域中有高的离子迁移率促进均匀成核；3) 成核剂富

集于一相促进非均匀成核。由于玻璃的晶化一般先

发生在分相区域，因此了解玻璃分相对于制备可控

析晶的微晶玻璃具有重要意义，MD 模拟已被用于

钠/钾硅酸盐玻璃、氟铝硅酸盐玻璃、磷硅酸盐玻璃

和硼硅酸盐玻璃等体系中研究冷却速率、组分差异、

阳离子掺杂等对玻璃分相行为以及结构造成的不同

影响，取得了一系列比较可靠的成果[32, 44–46]。 

3.3  析晶 

玻璃是过冷的液体，从热力学角度分析其内能

较晶体大，因此有自发析晶的倾向；但在动力学上

由于熔体在冷却过程中黏度急剧增大而抑制了析晶

行为。玻璃析晶包括晶核形成和晶体生长，二者与

温度紧密相关。若析晶以不受控的方式呈现，则玻

璃失透，因此常将熔融淬火的玻璃经有目的地热处

理后来获得理想的结晶相。一般来说，最佳形核温度

在 Tg附近，晶体生长温度则在 Tc附近，这两个温度

特性可通过差热分析(DTA)或差示扫描量热法(DSC)

确定。MD 中液体析晶的动力学和热力学基础可以由

经典成核理论提供[47]。 

对于简单的一元或二元金属玻璃体系，MD 模

拟可以直观描述诸如 Pb、Mg、Zn、Ti、Al 等金属

及其合金，经熔融淬火后在热处理条件下各种原子

团簇以特定顺序重新排列形成的一个或多个结晶

相，以及在此过程中系统体积和能量的突变[48–50]。 

但由于无机玻璃组分复杂，直接研究形核及析

晶过程的报道还十分少见[51]，其主要原因是：1) 时

间因素，无机玻璃的晶化可能在几秒或更长时间内

发生，而 MD 模拟只能到皮秒级别；2) 尺寸因素，

晶化是一个偶然事件，不一定会在模拟胞中出现；

3) 需判断原子簇是否能演化为晶核。近年来，针对

MD 模拟玻璃陶瓷晶化方面存在的限制，美国

Corning 公司和日本旭硝子公司取得了一些有趣的

新突破。Mauro 等结合 MC 方法建立隐式玻璃模型

(IGM)来计算和预测玻璃陶瓷材料中团簇的生长演

变，后续再进行 MD 分析，计算结果与实验结果较

为相符[52–53]；Pedone 等基于 MD 模型设计“团簇分

析”算法，提取可能形核的原子簇并计算自由能，进

一步揭示了玻璃的析晶行为，所得临界核半径及自

由能势垒与以往研究相当[54]。 

3.4  扩散系数 

均方位移是指粒子在一定时间段内位移平方的

平均值，其定义式如下： 

2 2

1

1
( ) | ( ) (0) |

N

i i
i

r t r t r
N 

 
  

 
              (22) 

其中：ri(0)为粒子在零时刻的位移；ri(t)为 t 时刻的

位移。均方位移反映各粒子的活跃性，通过均方位

移可以分析出粒子在体系中的运动能力。扩散系数

D 与均方位移存在如下关系： 
2lim ( ) 6

t
r t C Dt


                      (23) 

对于构成网络骨架的元素，即使在高温下扩散

系数也应该是很小的，按 NernstEinstein 方程可以

计算玻璃体系中各元素的扩散系数对该材料电导率

的贡献[55]。Zhao 等计算了具有不同摩尔比 RAl/Na的

钠铝硅酸盐玻璃在高温下钠离子的扩散系数，探究

了碱金属离子扩散能力对 RAl/Na的依赖性(图 7)[35]。 

 

图 7  从 2 000 K 到 4 000 K，Na2OAl2O3SiO2玻璃体系中

钠离子的扩散系数[35] 
Fig. 7  Diffusion coefficients of sodium ions in Na2OAl2O3 

SiO2 glass system from 2 000 K to 4 000 K[35] 

 

3.5  热膨胀系数 

玻璃的化学组成及热历史对玻璃的热膨胀系数

有显著的影响。相同组分的淬火玻璃较退火玻璃的

热膨胀系数要稍大一些。在微晶玻璃中，通常基质

具有较大的热膨胀系数，此时就可以通过选择合适

的晶相来调节玻璃总体的热膨胀系数至很小或为

零，这对于耐热玻璃或者天文望远镜的玻璃镜头等
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有重要意义。由 MD 可以模拟不同冷却速率对热膨

胀系数的影响(图 8)，玻璃的网络结构越完整、紧密，

热膨胀系数就会越小，耐热稳定性也就也好[56]。在

恒定压力下热膨胀系数 P 可以通过离散模拟得到 
1P

T








                          (24) 

其中：ρ为玻璃的密度；T 为温度。 

 

Blue dashed line is the experimental value. Red dashed line is a 
linear extrapolation fit to data in the range above 3×1012 
图8  二氧化硅玻璃中热膨胀系数与冷却速率的关系曲线[56] 
Fig. 8  Plot of the thermal expansion coefficient as a function 

of the glass quench cooling rate in silica glasses[56] 

 

3.6  机械强度/弹性/韧性/脆性 

随着工业的不断发展，对玻璃的坚韧、耐磨损、

高强度等性能的要求趋于严格，需加速新型工业玻

璃的设计开发以满足日益增长的应用需求。玻璃的

机械强度可以用耐压、抗折、抗张和抗冲击等指标

来表示。硬度常用 Vickers 硬度 HV来表征： 

2V
PH
a

                            (25) 

式中：为与形状有关的参数；a 为裂痕对角线长度

的一半。通过压痕确定的硬度与抗致密性、有限体

积剪切流或二者的结合有关。目前大多研究是通过

测试得到硬度值，再找出与描述微观结构参数之间

的相关性，如 Du 等[57]进行了大量实验拟合，得到

经过修改的 Fnet 参数与硬度之间的函数关系(图 9)。 

MD 方法对玻璃弹性模量模拟的精度较高，弹

性模量表征玻璃抵抗弹性形变的能力，可以用

Young's 模量来表示，在玻璃体系中可以用 Voigt 模

型和 Reuss 模型来估算弹性模量[58]。弹性模量与键

强、网络交联程度及紧密结构有关，反映体系网络

结构的刚度[59]。Du 等研究了组分比、冷却速率等

一系列参数对包括弹性模量在内的许多机械性能的

影响(图 10)[10, 39]。 

 
图 9  CaOAl2O3SiO2 体系玻璃中 Fnet 参数与硬度之间的

关系[57] 
Fig. 9  Correlation between the Fnet descriptor and hardness of 

CaOAl2O3SiO2 glass[57] 

 

 
图 10  钠铝硅酸盐玻璃中 Young's 模量与玻璃组分中 Al/Na

比的关系图[10] 
Fig. 10  Young's modulus of sodium aluminosilicate glasses 

with Al/Na ratio from 1.5 to 0.6[10] 

 

在实际应用中，由于玻璃韧性较差，对负荷的

松弛速率低，很容易出现脆性破坏，就可能造成人

员伤亡或财产损失。玻璃结构键的性质、网络结构

紧密程度、玻璃内部的气泡或表面的微裂纹都会对

玻璃的韧、脆性产生很大的影响。如在石英玻璃结

构加入碱金属或碱土金属离子，应变增加，脆性降

低。可以简单地用 Vickers 硬度和断裂韧性的比例来

确定玻璃脆性： 
3

1
2

4

c

H cB P
K a


     
 

                   (26) 

式中：是弹性模量和硬度的函数，对于大部分无机

玻璃有一个范围。由于无机玻璃结构十分复杂，微
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观或宏观的缺陷都会显著的影响玻璃实际应用中的

脆性大小，很难直接从基于物理的模拟方法中进行

预测，但是提高玻璃的韧性，对于诸如手机屏幕、

玻璃盖板等新兴应用来说具有重大意义。计算机模

拟玻璃的力学性能与实际测试值存在一定的误差，

还有很大的研究空间[60–61]。 

4  研究进展 

4.1  建立氟氧玻璃不混溶结构模型 

对于氟氧微晶玻璃，析出的氟化物纳米晶体颗

粒分散在氧化物玻璃基质中，同时具有低声子能量

和物理化学性质稳定的优点，其中稀土元素掺杂的

氟氧微晶玻璃正逐渐发展成固体激光器、LED 照明

器件、光纤放大器、太阳能电池等领域的高效发光

材料。Qiao 等[31, 62]以 SiO2Al2O3BaF2 玻璃体系为

切入点，利用分子动力学模拟，建立了氟铝硅酸盐

玻璃的不混溶结构模型。 

图 11 为 SiO2Al2O3BaF2玻璃的 MD 模拟结构

的分相界面区域放大图以及实验样品的实测 NMR

结果。由此可见，玻璃中存在大量纳米尺度的氧化

物分相区域与氟化物分相区域。在氧化物分相区域，

[SiO4]、[AlO4]和/或[AlO3F]四面体通过桥氧相连构

成了氧化物基质的网络骨架，可用硅酸盐玻璃的无

规则网络模型描述[63]，化学键以共价键为主，形成

网络骨架的阳离子配位数只能是 3 或 4，四面体之

间只能共顶连接。在氟化物分相区域，存在大量的

由 F—Ba(n)结构组成的[BaFn]多面体，还有部分

Al—F—Al 以[AlF6]八面体作为网络形成体存在，可

用氟化物的多面体无规则堆积模型来描述[64]，化学

键以离子键为主，形成网络骨架的阳离子配位数可

达到 8 以上，多面体不仅能共顶连接，还能共棱或

共面连接。硅酸盐玻璃相和氟化物相的相界面处存

在大量[Al(O,F)4]结构，连接硅酸盐玻璃相的及氟化

物玻璃相，起到稳定不混溶相界面的作用。由于析

晶后[AlOxFy]在界面处变得更多，故有可能形成一个

高黏度壳状结构来抑制晶体的过度长大[65]。 

 
图 11  (a)SiO2Al2O3BaF2 玻璃玻璃的分子动力学模拟结构以及(b)氧相–氟相界面处的局部放大图。(c–e)分相中的局域结构

图与(f–h)对应的 19F、27Al、29Si MAS-NMR[31] 
Fig. 11  Snapshots of MD simulation structure of SiO2Al2O3BaF2 glasses (a), the magnification of the boundary between silicate 

and fluoride phases (b), coordination structures of local structure (c–e), and 19F, 27Al, and 29Si MAS NMR (f–h)[31] 

 

4.2  设计含有目标晶相的玻璃陶瓷 

Qiao 等[31]进一步提出并验证了“模拟分相–预

测晶化”的光子功能玻璃陶瓷组成设计与结构优化

新方法。由于在氟氧化物玻璃中，氟化物分相的元

素组成及团簇，与析出的氟化物晶体存在一定的关

联性，因此模拟氟化物分相组成可以帮助预测分相

内可能析出的晶体种类，从而可以用于设计含有目

标氟化物晶相的玻璃陶瓷。 
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图 12 为 SiO2Al2O3BaF2/BaO 玻璃体系的分子

动力学模拟结果，在纯硅酸盐玻璃(图 12a)中未出现

分相，玻璃是均匀的；在氟氧化物玻璃中(图 12 b 和

图 12c)则可以观察到富氟相从玻璃基质中分离出来。

根据分相微区的组分可预测可能析出的晶体，如图

12f，分相中 Ba2+主要与 8 个 F–相连，而 F–与 4 个 Ba2+

或 Al3+成键，相似于立方相 BaF2的配位情况(图 12i)，

因此经过一定热处理后，该分相区域可以通过原子的

有序排列形成 BaF2 立方晶相。氟化物玻璃的玻璃化

转变、析晶和熔化温度一般比硅酸盐玻璃要低得多，

因此这也是玻璃中最先析出的晶相。类似的，对于图

12e，分相区域内包含了[AlF6]和[BaF8]配位多面体，

与 BaAlF5晶体(图 12h)有相似之处，故经热处理后最

先析出的应为 BamAlnF2m+3n晶体。此外，纯硅酸盐玻

璃的 MD 结果中没有出现分相行为，对应的结晶相最

可能是成分为 xBaO·yAl2O3·zSiO2的晶相(图 12g)。 

 

图 12  SiO2Al2O3BaF2/BaO 玻璃的分子动力学模拟结构截图 (a–c)及对应的局部放大图 (d–f)和可能析出的晶相

(g)BaAl1.94Si2.06O8、(h)β-BaAlF5、(i)立方 BaF2
[31] 

Fig. 12  Snapshots of MD simulation structure of SiO2Al2O3BaF2/BaO glasses (a–c) and the magnification of local structure (d–f). 
The local structures (d–f) possibly convert into crystalline phases of monoclinic BaAl1.94Si2.06O8 (g), β-BaAlF5 (h), and cubic 
BaF2 (i)

[31] 

 

4.3  模拟分相预测组成依赖的析晶相演变 

利用 MD 模拟，Qiao 等[66]研究了和组分相关的

的氟化物析晶相演变规律。如对于在可可控析晶的

BaF2、Ba1–xLaxF2 和 LaF3 氟铝硅酸盐玻璃体系中，

La3+的场强比 Ba2+更大，更倾向于与 F–成键，当增

大组分的 La/Ba 比例时，氟相中 Ba2+不断被 La3+取

代直至消失，析出的晶体种类也就随之改变(图 13)。

其中，含有稀土掺杂 Ba2LaF7 纳米晶的氟氧玻璃已

经被证明是一种发射随机激光的优良介质，这是由

于 Ba2LaF7 纳米晶体可提供足够的增益和相干的光

反馈，能产生并维持随机激光发射，Xu 等[67]研究

表明：通过离子束刻蚀法制作脊波导后可以获得稳

定的单模发射(图 14)。Er 离子 2H11/2和
4S3/2能级之

间的能隙较小，可通过吸收湮灭声子实现有效的粒

子数反转，同时消除非辐射跃迁产生的多余热量，

达到“自冷却”效果。2H11/2态粒子数的增加导致了高

温下 2H11/2→
4I15/2(即发射峰约为 523 nm)的强辐射跃

迁，因此，Er3+掺杂的 Ba2LaF7 纳米晶体是高温工作

下高性能、紧凑自冷激光器的合适有源介质。此外，

由于 Ba2LaF7 纳米晶体具有非常低的声子能量，且

Er3+有合适的中间态能级进行有效的反斯托克循

环，也有望实现全固态紧凑型制冷机。 
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图 13  (a–f)SiO2Al2O3BaF2LaF3 体系中 LaF3 含量依次增加的玻璃模拟截图，(g–i)为对应样品氟化物分相区域内可能形成

的晶相[66] 
Fig. 13  (a–f) Snapshots of simulated glass samples of SiO2Al2O3BaF2LaF3 system with increasing content of LaF3, (g–i) 

corresponding crystalline phases that can potentially form[66] 

 

 

           (a) 200 K                    (b) 473 K 

图 14  在温度为 200 K和 473 K下氟氧化物玻璃陶瓷薄膜制

成的光波导器件的激光光谱[67] 
Fig. 14  Lasing spectra of optical waveguides fabricated by the 

oxyfluoride glassceramic films operating at 
temperature 200 and 473 K[67] 

 

4.4  模拟分相预测析晶相的晶型转变 

MD 模拟还能够用于研究氟氧玻璃陶瓷中同一

种氟化物析晶相的晶型转变。如对于含有-/- 

NaLaF4 纳米晶的氟铝硅酸盐玻璃体系，Qiao 等研究

了 Al/Si 比对玻璃结构的影响，以及元素选择性富

集和竞争性析晶的微观机制[68]。如图 15a~图 15e，

随着组分中 Al2O3 减少，玻璃网络中[AlO4]四面体数

量下降使得电荷补偿体(Na+)富集于氟相，在样品中

分别观察到 La—F、Na—F—La 和 Na—F 团簇结构

(图 15f~图 15g)，可认为是析出 LaF3、NaLaF4 和 NaF

晶体的结构基础(图 15k~图 15n)。该 MD 模拟结果

可进一步用于设计制备含有 β-NaLnF4 (Ln=La—Lu)

的氟氧玻璃陶瓷 [69]，如图 16，当析出的晶相由

NaLaF4 变为 NaLuF4 时，由于镧系元素收缩效应，

衍射峰逐渐向大角度偏移。在不添加 Al3+的情况

下，也可获得含有 β-NaLnF4 晶体的玻璃陶瓷，然

而由于 Na+的大量富集，NaF 等杂质相也会从玻璃

中析出。相反，降低 Na+含量和提高 Al/Si 比值将

诱导玻璃中纯立方相 α-NaLnF4 (Ln = Eu-Lu)的析

出。将该类玻璃陶瓷用作非相干 LED 激发上转换

装置的发光介质，可扩展玻璃陶瓷在光电领域的实

际应用[70]。Chen 等[71–72]则通过调控玻璃组分实现

了析晶相-/-NaLuF4 变化以及改变热处理温度得

到-/-NaYbF4 晶相的可逆转变，并探讨了在固体照

明以及防伪领域的应用。 
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图 15  组分 Al2O3浓度依次降低，样品最终状态截图(a–e)、氟化物分相局部放大图(f–j)和可能析出的晶相(k–n)[68] 

Fig. 15  (a–e) Snapshots from the final configuration of glass with decreasing content of Al2O3. (f–j) Magnifications for the separated 
fluoride phase and (k–n) possible crystalline phases can precipitate from the corresponding fluoride phase[68] 

       

       

图 16  (a)晶相为-NaLnF4(Ln=La–Lu)氟氧微晶玻璃的 XRD 图，(b)Eu3+的光致发光谱，(c–d)980 nm 半导体激光器激发下 Yb/Er
共掺微晶玻璃的上转换发光光谱[69] 

Fig. 16  (a) XRD patterns of -NaLnF4 (Ln=La–Lu) embedded oxyfluoride GCs, (b) photoluminescence (PL) spectra of Eu3+, (c–d) 
upconversion (UC) spectra of Yb/Er co-doped GCs upon the excitation of 980 nm CW laser[69] 

 

借助理论计算和模拟可更好地了解氟氧化物玻

璃的结构和稀土离子周围的局部环境，Dong 等[73]

将掺 Yb/Er 的玻璃陶瓷作为光纤纤芯并制备单模激

光器，揭示纤芯氟氧化物玻璃相分离区域中的原子

结构与光纤激光器的光学性能之间的关系(图 17)。演

示了一种熔芯光纤拉制(Melt in Tube)方法，该法可以

轻松地用 Er3+/Yb3+共掺氟氧玻璃纤芯制备单模光纤

激光器，并实现可控制氟化物的结晶。在精心设计的



第 49 卷第 12 期 戴晓茹 等：利用分子动力学模拟玻璃结构与计算玻璃性能研究进展 · 2703 · 

 

热处理工艺下，KYF4:Er3+/Yb3+纳米晶能均匀地分布

在纤芯中，大小约 14.2~26.8 nm。由于活性离子 Er3+

和 Yb3+会优先进入到低声子能的 KYF4 晶格中，经

480 ℃热处理后的玻璃陶瓷增益光纤可实现光信噪

比为 65 dB、斜率效率为 11.8%的激光输出。通过采

用线性短腔结构，制备了一种线宽为 7.4 kHz、相对

强度噪声(RIN)为–148.8 dB Hz–1 的单模激光器，该

激光器在高分辨率传感和相干激光雷达系统中有潜

在的应用前景。此外，这种光纤拉制方法为氟氧玻璃

陶瓷的光纤化和器件化提供了一种实用的新方法。 

 

图 17  氟氧化物玻璃陶瓷光纤的激光性能。(a)用于光纤激光测量的光学装置和光纤及其横截面的照片。LD：激光二极管；

HRFBG：高反射布拉格光栅；PRFBG：部分反射布拉格光栅；WDM：波分复用器；ISO：隔离器。(b)光纤激光器的

光谱，(c)激光器输出功率与吸收泵浦功率的函数关系[73] 
Fig. 17  Laser properties of the oxyfluoride GC fibers. (a) Optical setup for the fiber laser measurement and the photographs of the 

fiber and its cross section. LD: laser diode; HRFBG: high-reflection fiber Bragg grating; PRFBG: partial-reflection fiber 
Bragg grating; WDM: wavelength division multiplexer; ISO: isolator. (b) Optical spectrum of the GC fiber laser, (c) laser 
output power as a function of absorbed pump power[73] 

 

4.5  研究稀土离子局域配位环境，优化玻璃陶瓷发

光性能 

Qiao 等[74]进一步研究了具有 MF2(M=Ca、Sr

和 Ba)可控析晶特性的氟铝硅酸盐玻璃体系(图 18)，

Ca2+半径小场强大，氟化物分相区域较小，呈液滴

状均匀的分散在氧化物玻璃基质中，Ca2+场强足够

与 Al3+竞争 O2–和 F–的配位，从而打破铝硅酸盐网

络的完整性，导致形成了更多的非桥氧和松散的网

络结构。由于稀土离子的发光效率依赖于低声子能

量的晶体场环境，而碱土元素以及稀土离子偏好与

F–配位而聚集在氟化物分相中，热处理过程后形成

声子能较低的氟化物晶相，进而促进了稀土离子的

发光(图 19)[75]。Qiu 等[76]结合实验与理论研究表明，

氟化物纳米晶体的析出与熔融玻璃中的富氟相紧密

相关，上转换发光增强可归因于稀土离子周围结构

更加有序，而不是其在氟化物晶体中的富集。若稀土

离子在富氟分相区域中不断富集形成离子簇，则可能

增加了非辐射跃迁的几率导致荧光寿命的猝灭。 

此外，在掺 Ba2+的玻璃体系中由于离子半径大

场强小，氟化物分相面积更大，光学碱度更低且局

域环境更为有序，因此在掺 Ba2+玻璃陶瓷中 Eu2+的

发光表现为掺 Ca 体系的 10 倍[74]。这一结果使对类

似氟氧玻璃陶瓷中稀土上转换发光增强现象有了新

的认识。 

4.6  模拟铝硅酸盐玻璃结构，降低玻璃脆性，提高

玻璃机械强度 

化学钢化是将玻璃置于高温熔盐中表面阳离子

相互交换后产生一定的压应力，能够抵消部分外力

作用从而提高承载能力，是一项在工业上广泛应用

的玻璃强化技术。产生压应力的大小取决于线膨胀
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系数，即每单位离子交换的线性应变量，Mauro 等

通过原子模型来研究线性网络膨胀系数与交换的碱

金属离子浓度间存在的关系，计算得到的离子交换

玻璃的线膨胀系数如图 20 所示[77–78]。结果表明：

与熔融的钾玻璃相比，离子交换玻璃计算所得线膨

胀系数更低，是前者的 23%~55%，与实验观察一致，

离子交换玻璃显示出的结构特征不同于相同组份的

熔融玻璃。这种基于 MD 模拟 Na+、K+等离子在无

机玻璃中的扩散迁移行为，为发展高强度玻璃提供

了一种理论方法。 

通过 MD 模拟来计算玻璃体系的弹性模量，需

要生成玻璃结构，进行应力与应变分析，并根据在

线弹性状态下的曲线斜率来计算，通常耗费数小时

至数天的时间。而根据实测数据所建立的传统经验

模型推断出新组分性能预测值的能力有限，这时结

合分子动力学模拟可以推测出可靠的新数据从而扩

展经验模型的适用性。Mauro 等[3]采用基于实验的

设计方法，从感兴趣的成分中选择了 250 个玻璃组

合，用 MD 计算其 Young's 模量并创建一个弹性模

量数据库，在此基础上，采用类似于液相线温度的

方法建立了一个神经网络模型。作为验证，选择一

个子集并在其中添加 1 组测量数据，如图 21 所示，

由 MD 和神经网络模型预测的弹性模量与实测值吻

合较好。建模方法表明：一个基于物理的模型(分子

动力学)与一个经验模型(神经网络)的组合可以精确

的预测弹性模量。 

 
Color indications: yellow: Si, pink: Al, bright green: Ca, green: Sr, blue green: Ba, grey: F, red: O. 

图 18  SiO2Al2O3MF2(M=Ca、Sr 和 Ba)体系玻璃的模拟样品可视化图片(a–c)以及氟化物分相区域的局部放大图(d–f)[74] 

Fig. 18  (a–c) Snapshots from the configuration of SiO2Al2O3MF2 (M=Ca、Sr and Ba) system glass, (d–f) the magnifications for 
the separated fluoride phase from the corresponding samples[74] 

       

Inset optical photographs in (a) and (b) show the transparency and the UC emissions of glass and GC samples, respectively. 

图 19  980 nm 激光器 30 mW 下，掺 Er/Yb 的氟氧玻璃和玻璃陶瓷的(a)吸收光谱和(b)上转换发射光谱[75] 
Fig. 19  (a) Absorbance spectra and (b) UC luminescence spectra of oxyfluoride glass(Er:Yb) and glass ceramic(Er:Yb) at 30 mW of 

980 nm LDs[75] 
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Solid line represents a logarithmic fit to the calculated data points. 

图 20  20Na2O20Al2O360SiO2(摩尔分数)的线性网络膨胀

系数与 Na2O 浓度的关系[78] 
Fig. 20  Linear network dilation coefficient of 20Na2O 

20Al2O360SiO2 (mol fraction) as a function of 
concentration of Na2O exchanged[78] 

 

图 21  氧化物玻璃 Young's 模量的组分依赖关系[3] 
Fig. 21  Composition dependence of Young’s modulus of 

oxide glasses[3] 

 

Du 等[79]研究表明：玻璃在压力下致密化的能

力主要取决于原子堆积因子，致密度越高脆性也越

大。由于玻璃网络中的空隙被修饰体阳离子占据，

因此具有更高原子堆积因子的致密玻璃(如钠铝硅

酸盐)倾向于通过等容剪切流动机制变形，脆性也随

之增加(图 22)。由于玻璃的自由体积减小，剪切流

动成为适应压痕诱导应力的主要方式，使致密化变

得更加困难，压痕周围的残余应力增加，从而导致

裂纹的形成。此外，对于铝硅酸盐玻璃，非桥氧的

存在降低了网络的连接程度导致玻璃的硬度降低。

Vinh 等[80]模拟了典型的锂铝硅玻璃在外应力作用

下发生塑性变形时结构和力学性能的变化，在拉伸

过程中 Li—O 键断裂形成空隙逐渐演变成裂纹，Li

离子的配位由高变低。Kob 等[81]发现断裂行为对系

统尺寸的依赖性，研究表明：只有对于具有 75 000

个原子以上的系统，才能获得对断裂行为的可靠描

述，即对于二氧化硅，其模拟胞的尺寸约为 10 nm。 

 
Dashed line is a guide to the eye. 

图 22  Na2OAl2O3SiO2 体系玻璃脆性随原子堆积因子

(APF)的变化[79] 
Fig. 22  Correlation between brittleness index and atomic 

packing factor (APF) of Na2OAl2O3SiO2 
glasses[79] 

 

Zhao 等[82]模拟研究表明：不同磷含量和 Al/Na

比条件下铝硅酸盐玻璃微观结构的变化，随着磷含

量的增加，玻璃网络的拓扑非均匀性增大。与随机

模型相比，不同网络形成体之间的相互作用存在明

显的倾向性，Al—O—P 和 Si—O—Al 连接的优先

级最高，磷的掺入会明显提高 Si—O—Si 连接的优

先级，形成富硅区和磷铝富集区，导致了非均匀的

玻璃网络聚合度分布。而磷促进 Na 离子部分从富

硅区脱出，在磷铝单元附近聚集，与非桥氧形成扩

散通道，从而能够促进碱离子在网络中的迁移，如

图 23 所示。Zeng 等[83]的实验研究结果发现磷的掺

入能够提高 K+/Na+离子的互扩散系数增大，降低扩 

 
图 23  基于分子动力学模拟统计结果的一种含磷碱铝硅酸

玻璃结构模型[82] 
Fig. 23  A modified structural model proposed for P2O5– 

bearing sodium aluminosilicate glasses[82] 
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散活化能，从而提高了玻璃化学强化后的表面压应

力、应力层深度和硬度。借助显微 Raman 技术发现

硅酸盐玻璃网络聚合度随着磷的掺入而降低，自由

体积增加。实验结果与模拟结果的相互映证，为深

入理解化学增强玻璃的组分设计原理、优化玻璃机

械性能提供了有效指导。 

5  结语 

1) 氟氧玻璃陶瓷不混溶结构模型中，氟化物分

相普遍存在于氟氧玻璃中，与氟化物玻璃具有相似

的结构特征，可用多面体的无规则堆积模型来描述；

氧化物基质的网络结构连接更为致密，可用无规则

网络结构模型来描述；界面处存在大量[Al(O,F)4]结

构用于连接两相起到稳定作用。 

2) 模拟氟化物分相组成可以帮助预测分相区

域可能析出的晶体种类，据此可以设计含有目标氟

化物晶相的玻璃陶瓷，并调控其微观结构，优化其

发光性能。即设计析出含有 MF2 单相纳米晶体的玻

璃陶瓷；设计析出 MF2/M2RF7/RF3 不同晶相的玻璃

陶瓷；调控玻璃陶瓷中产生立方六方 NaLaF4 晶型

转变；调控镧系离子在析出氟化物晶相中的富集，

优化玻璃陶瓷光谱学性能。 

3) 基于 MD 模拟玻璃结构，可以定量计算玻璃

的弹性模量、膨胀系数、离子扩散系数和脆性等性

质，据此建立玻璃弹性模量数据库，验证了离子交

换浓度与线性压应力的定量关系，阐明了引入 P2O5

构建 K+/Na+离子互扩通道的微观机制，以及揭示原

子堆积密度与玻璃脆性之间的关联调控规律，为降

低铝硅酸盐玻璃脆性，提高玻璃机械强度提供了定

量化的理论方法。 

随着计算机技术不断发展以及研究者对势函数

的不断改进，分子动力学模拟在玻璃科学中得到了

极大的发展。未来的研究可朝以下方向拓展： 

1) 由于模拟系统的原子数比真实玻璃样品小

多个数量级，且冷却速率比最快的实验速率仍高许

多(6~9)个数量级，某些体系(如磷硅酸盐玻璃)的模

拟结果对降温速率存在敏感性[39, 84]，因此探究体系

尺寸、升降温速率、弛豫时间等对玻璃网络结构的

影响可以提高模拟的精确性。例如对于含稀土的玻

璃体系，由于稀土离子在二氧化硅中的溶解度很低，

以及稀土离子之间的浓度猝灭效应(距离过近发生

能量转移增加了非辐射跃迁而导致发光性能的下

降)[7]，必要使用足够大的模拟胞来获得具有统计意

义的结果。 

2) 借助第一性原理分子动力学和其它方法加

快开发其他实用的复杂体系势函数。如 Huang 等和

Walter等在BKS势的基础上使用第一性原理计算作

为拟合的参考数据不断改进，并扩宽其多体系适用

范围[85–87]。另外，最近 Deng 和 Du 开发了适合于多

组分硅酸盐和硼铝硅酸盐玻璃的势函数[32]，并成功

应用于多组分含硼核废料玻璃[88–89]和生物玻璃[90–91]

的计算机模拟。 

3) 结合其他计算方法拓展模拟的实用性，如前

文提到的 Monte Carlo 方法，机器学习[92]，以及集

广泛样品成数据库并基于人工神经网络的无机玻璃

工程师系统[93]。建立弹性模量数据库的方法就已成

功应用于一些先进功能玻璃中，如 Corning 公司研

发的 Lotus NXT 柔性玻璃。这可为未来发展新型结

构–功能一体化玻璃与玻璃陶瓷设计提供理论指导。 
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