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摘  要：铝硅酸盐玻璃由于具有优良的机械性能和化学稳定性，在信息显示领域，如手机盖板、液晶显示器面板等得到了广

泛的应用。本工作研究了铝硅酸盐玻璃成分对其微观结构和性能的影响规律，通过实验和分子动力学模拟阐明了组分–微观

结构–性能之间的关系。随着 Al2O3含量的增加，网络结构中[AlO4]的含量逐渐升高，提高网络的完整性，起到了增强网络连

通性的作用，使得玻璃网络结构更加完整、致密。因此，玻璃的密度、弹性模量、维氏硬度、玻璃化转变点、软化点和玻璃

熔体的黏度均升高，平均热膨胀系数下降。该工作为铝硅酸盐盖板玻璃的工业化生产提供了必要的理论依据和实验数据。 
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随着智能显示特别是智能手机的快速迭代，盖

板玻璃作为其关键材料，由于具有性能优良、成本

低等特点，近些年得到突飞猛进的发展，目前盖板

玻璃已经成为电子信息显示应用领域的重要组成

部分[1–4]。美国康宁公司率先推出 Gorilla 系列盖板

玻璃，随后，日本 AGC 集团推出了 Dragontrail 系
列盖板玻璃，日本电气硝子推出 Dinorex 系列盖板

玻璃，德国肖特集团推出 Xensation 盖板玻璃。铝硅

酸盐玻璃具有的独特性质，如较好的抗冲击、抗划

伤和高硬度，同时拥有良好的化学稳定性和热稳定

性，是盖板玻璃的理想候选材料。康宁公司生产的

Gorilla 盖板玻璃、肖特 Xensation 盖板玻璃等都是

铝硅酸盐系玻璃。Al2O3可以改善玻璃的机械性能、

化学稳定性及热稳定性，但过多的 Al2O3 会使玻

璃具有较高的熔化温度和黏度，这大幅度增加了

能源的消耗及工业化生产的难度[5]。近年来国内外

科学家对其进行了大量的研究，Atila 等[6]利用分子

动力学模拟研究了 Li、Na、K、Mg、Ca、Sr、Ba

和 Zn 等元素对铝硅酸盐玻璃结构和性能的影响，

结果表明，弹性模量随着阳离子场强的增强而增加，

而玻璃转变点与阳离子场强呈负相关关系，场强较

小的阳离子在玻璃网络中的作用趋向于网络形成

体，场强较大的阳离子则趋向于网络外体。Agnello
等[7]采用分子动力学模拟对铝硅酸盐玻璃中硅酸盐

连接处进行了详细的结构分析，结果表明，O 和 Al
周围的结构环境随着 SiO2 浓度的变化而变化。 

Wiles 等[8]研究了不同组分铝硅酸盐玻璃中微

观结构对塑性变形和黏性的影响，结果表明，[AlO4]
和[SiO4]的几何形状不随成分和压力的变化而变化， 
[AlO4]和[SiO4]可以改变配位类型参与键断和重组，

导致配位缺陷的运动和塑性变形，Al 基团可以改变

配位类型，对铝硅酸盐玻璃的塑性变形和高温黏性

流动产生影响。 
研究者们对铝硅酸盐玻璃组成变化对其结构和

性能影响已经有了较为深入的研究[9–10]，但目前的

研究大多集中在对铝硅酸盐玻璃网络结构短程结构 
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(＜5 Å)的研究[11–13]，对其中程结构(5~20 Å)的研究

较少。本工作采用分子动力学模拟和实验相结合的

方法研究了铝硅酸盐多层网络结构对其性能的影

响，为铝硅酸盐盖板玻璃的组成和结构设计提供理

论指导和依据。 

1  实验 
1.1  玻璃制备 

玻璃样品采用传统的高温熔融法制备，玻璃样

品 摩 尔 配 比 如 下 ： (68.8–x)SiO2–(8+x)Al2O3– 
3.8MgO–13.2Na2O–2.6K2O–3CaO–0.6ZrO2 (x=1, 2, 
3, 4, 5)，分别记作样品 1A、样品 2A、样品 3A、样

品 4A、样品 5A。按照氧化物摩尔配比称量引入物，

每个样品称取 500 g，用研钵将称量的氧化物研磨混

合均匀，放入 500 mL 的铂铑坩埚[90%(质量分数) 
金属铂＋10%金属铑]中备用，将盛有氧化物的铂铑

坩埚放入高温升降炉内，升温至 1640 ℃，熔制 2 h，
高温下，取出盛有熔融玻璃液的铂铑坩埚，将其倾

倒在经过预热的铜模板上，待其定型后，移入退火

炉中，在 600 ℃退火 1 h，然后自然冷却到室温，以

消除玻璃中的内应力，形成均匀透明的块状玻璃，

经切割和机械抛光得到多种尺寸规格的样品，样品

均为均匀透明状、平均表面粗糙度小于 10 nm。 
1.2  模拟过程 

玻璃样品采用熔体熔融工艺进行模拟，模拟过

程如课题组前述研究相同[14–15]。模拟结构为立方体

盒子，由约 10 000 个原子组成，通过预测密度和原

子质量计算初始模拟盒子尺寸，采用 soft 势对初始

结构进行了优化，确保结构的合理性，防止原子丢

失。势函数为 Buckingham 势，采用 Ewald 求和法

处理长程库仑相互作用[16–18]。截止半径为 10 Å，积

分时间步长为 0.001 ps，运用 ATOMSK 开源软件[19]

随机生成初始结构。 
1.3  样品表征 

采用密度计(Sartorius SQP)测试玻璃的密度。采

用脉冲激振法(GrindoSonic® MK7)测量玻璃的弹性

模量。采用显微硬度法(Shimadzu HMV-G)测试玻璃

的硬度。采用旋转式高温黏度计(Orton RSV-1600)
测试玻璃的高温黏度。采用 X 射线光电子能谱仪

(XPS，Nexsa G2)测试玻璃表面成分的化学价态。采

用退火点和应变点测定仪(Orton ANS-1000)测定玻

璃样品的应变点。采用软化点测定仪 (Orton 
LSP-1000)。采用热膨胀测试仪(Linseis L75VS1000)
测试样品的热膨胀系数。 

2  结果与讨论 
2.1  组分变化对铝硅酸盐玻璃短程结构的影响 

基于 Yang 等[14]的研究成果，在冷却速率和系

统原子数量的选择上，考虑了其对仿真结果的影响。

比较了不同冷却速率(在 3000 K 到 300 K 的冷却范

围内，0.2、0.5、1.0、2.0、5.010 K/ps 和 10 K/ps)对
最终结构的影响。偏径向分布函数(PDF)结果表明，

最终得到的结构都为非晶态结构，因为非晶态结构

的 PDF 曲线大致为振荡衰减曲线，经过一定距离后

趋于 1，非晶态结构的典型特征是第 2 峰(范围为 2~   
3 Å)分裂，过高的冷却速率会导致结构不稳定，影

响计算的准确性。考虑到计算的准确性和成本之间

的平衡，选择 1 K/ps 的冷却速率，这足以确保最终

模拟得到的结构是非晶态结构。 
计算速度随原子数的增加而降低，考虑到计算

结果的准确性和计算成本，最终选择由约 10 000 

个原子组成的玻璃结构，其能代表块体玻璃的  
性能。 

图 1 为铝硅酸盐玻璃短程结构特征分布统计。

由图 1a 可以看出，曲线呈振荡衰减形式，在一定距

离后趋于 1，是典型的非晶态结构的 PDF 曲线。从

对分布函数曲线可以观察到位于 1.7 Å 和 2.6 Å 附近

的 2 个明显的峰分别对应 Al—O 和 O—O 对。随着

Al2O3含量增加，O—O峰的峰位及峰强变化不明显，

表明从 PDF曲线中没有观察到Al3+的增加对玻璃网

络结构中 O 附近局部化学环境的影响。但 1.7 Å 附

近的 Al—O 峰的峰强逐渐增加，说明玻璃网络结构

中的 Al—O 结构单元逐渐增多。由图 1d 可见，桥

氧(BO)的比例随着 Al2O3 含量的增加而增加，非桥

氧(NBO)则呈现相反的变化趋势。碱金属离子如

Na+，充当负电荷[AlO4]四面体基团的电荷补偿剂，

而碱土金属离子如 Ca2+，则作为[SiO4]四面体基团

的网络调节剂以生成 NBO[20]。随着 Al2O3 含量的增

加，[SiO4]四面体基团的数量减少，玻璃网络结构中

的部分碱土金属离子转变为对[AlO4]四面体基团起

电荷补偿作用的离子。因此，网络结构中的 NBO
原子数量减少，BO 原子数量增加。 

由图 1b 和图 1e 可以看出，Si—O 键的平均键

长为 1.61 Å，与实验测量结果相一致[21]，且强度随

着 SiO2 的降低而减弱。Al—O 键的平均键长位于

1.77 Å 处，Al 的配位环境主要是 4 配位铝为主，并

呈现明显的对称分布，强度随着 Al2O3 含量的增加

而增加。由图 1c 和图 1f 可以看出，O—Si—O 键角
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的分布中心值约位于 109°左右，O—Al—O 键角分

布中心值在 106°左右，强度变化与键长相似，偏径

向分布函数和键角分布均均匀对称，没有观察到明

显的畸变，这表明 Si4+和 Al3+在网络结构中主要以

[SiO4]和[AlO4]的形式存在。 

表 1为铝硅酸盐玻璃中BO和NBO含量占比情

况。由表 1 可以看出，随着 Al2O3 含量的增加，BO
的占比逐渐增加，而 NBO 占比则逐渐降低，与图

1d 模拟结果一致，表明 Al2O3 替换 SiO2 后参与形成

玻璃网络。 
 

 

(a) Pair distribution function (b) Si—O bond length distribution (c) O—Si—O bond angle distribution 

 

(d) Bridging oxygen/non-bridging oxygen ratio (e) Al—O bond length distribution (f) O—Al—O bond angle distribution 

图 1  铝硅酸盐玻璃短程结构特征分布统计 
Fig. 1  Statistical analysis of short-range structural characteristics of aluminosilicate glass 

 
表 1  铝硅酸盐玻璃 XPS 拟合结果 

Table 1  XPS fitting results of aluminosilicate glass 
Sample No. BO binding energy/eV BO proportion NBO binding energy/eV NBO proportion O1s binding energy/eV 

1A 532.21 55.66 531.29 44.34 531.95 

2A 531.94 59.30 531.11 40.70 531.89 

3A 531.97 62.42 531.09 37.58 531.91 

4A 532.17 65.34 531.30 34.66 532.03 

5A 532.24 71.06 530.94 28.94 531.91 

BO is bridge oxygen; NBO is non-bridging oxygen. 
 

2.2  组分变化对铝硅酸盐玻璃中程结构的影响 
图 2 为铝硅酸盐玻璃中程结构特征分布统计。由

图 2a 可见，随 Al2O3含量的增加，玻璃结构中桥氧

的数量呈现上升的趋势，说明玻璃网络结构的致密度

增加。由图 2b 可见，在高模长(Q)值区域(Q > 5 Å–1)，
计算出的玻璃结构因子相似，表明不同类型的环表现

出相似的短程结构特征。在第 1 个尖锐衍射峰(FSDP)
附近的低 Q 值区域，计算出的 X 射线结构因子有显

著的差异(见图 2b 插图)。随着 Al2O3 含量的增加，

FSDP 的 Q 值向高 Q 值方向移动，表明玻璃网络结

构的无序程度随着 Al2O3含量的增加而降低，网络结

构变得更加致密和中程有序[22]。由图 2c 可见，玻璃

网络结构中以 5 元环和 6 环为主，这与之前的研究结

果一致[23]。随着 Al2O3含量的增加，环尺寸分布出现

了一定程度的锐化，小尺寸环(三元环和四元环)和大

尺寸环(≥七元环)的比例下降，中尺寸环(五元环和六

元环)的比例上升，较小的环(如三元环、四元环)通常

具有较高的能量，容易发生结构重排或断裂，较大的
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环(如五元环、六元环)则相对稳定。当玻璃组分 Al
和 Si 摩尔比小于 1，根据 Lowenstein 规则，在 Al 和

Si 摩尔比小于 1 时，Al 对 Si 的替代不会导致电荷失

衡，从而维持结构的电中性。

 

 
(a) Qn ratio (b) Structural factor (S(Q)) (c) Ring size distribution 

图 2  铝硅酸盐玻璃中程结构特征分布统计 
Fig. 2  Statistical analysis of medium-range structural characteristics of aluminosilicate glass 

 
2.3  组分对铝硅酸盐玻璃理化性能的影响 

铝硅酸盐玻璃的密度、弹性模量和维氏硬度结

果如图 3 所示。由图 3 可见，随着 Al2O3 含量的增

加，密度从 2.509 g/cm3 增至 2.522 g/cm3，弹性模

量从 71.73 GPa 增至 75.12 GPa，维氏硬度从    
589 MPa 增至 608 MPa。密度受玻璃成分的影响较

大，同时与网络原子的堆积密度和网络配位数密切

相关，常被用作生产中玻璃质量控制的重要指标。

样品密度的变化主要是由玻璃成分的变化引起的，

SiO2 的相对原子质量为 60.08，Al2O3 的相对原子质

量为 101.96。 
 

 
 

图 3  铝硅酸盐玻璃的密度、弹性模量和维氏硬度 
Fig. 3  Density, elastic modulus and Vickers hardness of the 

aluminosilicate glasses 
 

玻璃的机械特性与其网络结构的致密度呈

正相关。随着 Al2O3 取代 SiO2 含量的增加，网络

结构中 Si 原子配位体的数量减少，而 Al 原子配

位体的数量增加。Si 以[SiO4]的形式存在于玻璃

网络结构中，而 Al 则以 2 种配位体的形式存在

于玻璃网络结构中，一种是以铝氧四面体[AlO4]
的形式存在，其作用是填充网络并使网络结构更

加致密；另一种是以[AlO6]的形式存在，其中，

Al3+位于玻璃网络体之外，其作用与外部网络体

类似。在传统的浮法玻璃成分中，当 Al2O3 和 R2O 
摩尔比小于 1 时，Al 通常以[AlO4]的形式存在于

玻璃网络中，其作用是增加玻璃网络的连通性，

从而形成更完整、更致密的玻璃网络[24]。此外，

Al3+半径小、带电量多，因此场强较大，故对周

围离子的积聚作用较强，使结构更致密[25]。综上

所述，Al2O3 含量的增加使密度、弹性模量和维

氏硬度均增加。 
2.4  组分对铝硅酸盐玻璃热力学性能的影响 

图 4 为铝硅酸盐玻璃的平均热膨胀系数(CTE)、
应变点(Tst)和软化点(Td)。玻璃的平均热膨胀系数[室
温(RT)~300 ℃]介于(8.86~9.22)×10–6/℃之间变化。

随着 SiO2 被 Al2O3 取代摩尔量的增加，平均热膨胀

系数呈现下降的趋势。玻璃网络结构中的[AlO4]含
量随着 Al2O3 含量的增加而增加，与[SiO4]共同作

用，使玻璃网络的完整性逐渐提高，导致热膨胀系

数逐渐降低[26]。 

铝硅酸盐玻璃的应变点和软化点变化趋势一

致，随着 Al2O3 取代 SiO2 含量的增加而缓慢升高。

玻璃网络结构中的 Al 原子和 Si 原子主要以四面

体形式存在，加入配位数相同的阳离子 Al3+取代

Si4+后，由于 Al—O 键比 Si—O 键强，且网络中

存在[AlO4]四面体结构，因此起到了修复玻璃网络

的作用，使玻璃网络更加完整，从而提高玻璃的

特征温度。 
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CTE is coefficient of thermal expansion. 

图 4  铝硅酸盐玻璃的平均热膨胀系数、应变点和软化点 
Fig. 4  Average thermal expansion coefficient, glass strain point 

and softening point of aluminosilicate glass 
 

2.5  组分对铝硅酸盐玻璃工艺性能的影响 
铝硅酸盐玻璃高温黏度随 Al2O3 含量的变化如

图 5 所示。从图 5 可看出，Al2O3 含量增加，玻璃高

温黏度逐渐增大，温度–黏度曲线如图向高黏度方向

(向上)的偏移，主要有 2 个原因，黏度随阳离子与

氧的键能增大而增大[27]，即加入配位数相同的阳离

子 Al3+取代 Si4+后，由于 Al—O 键能强于 Si—O 
键，使玻璃黏度增大；在该玻璃系统中 Al2O3 和 R2O 
摩尔比小于 1，Al3+全部以[AlO4]四面体结构存在于

网络，形成的[AlO4]能与[SiO4]组成网络结构，到了

修补网络的作用，使得玻璃网络更加完整，阻碍离

子的迁移，使黏度增大。 
 

 
 

图 5  铝硅酸盐玻璃的高温黏度 
Fig. 5  High-temperature viscosity of aluminosilicate glass 

3  结论 
通过实验和分子动力学模拟阐明了钠钙硅酸盐

玻璃组成–结构–性能之间的关系。随着 Al3+对 Si4+

的替换，引起玻璃中程网络结构的变化，环尺寸分

布的锐化，结构因子在第一尖锐衍射峰(FSDP)位置

向高 Q 值方向移动，导致玻璃中程网络结构有序性

的上升，使其网络结构变得致密。当 Al2O3 和 R2O
摩尔比小于 1 时，Al 一般为[AlO4]四面体结构存在

于网络，起到增强网络连通性的作用，Al3+半径小、

带电量多，因此场强大，故对周围离子的积聚作用

强，使其四面体网络更加紧密，网络结构完整、致

密。因此，玻璃的密度、弹性模量、维氏硬度、应

变点、软化点和玻璃熔体的黏度均升高，平均热膨

胀系数下降、为设计具有理想性能的盖板玻璃提供

了理论指导。 
(第二十七届中国科协年会学术论文) 
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Extended Abstract 
Introduction  With the rapid iteration of smart displays, especially smartphones, cover plate glass as one of the key materials has 
made recent progress, becoming an important component in the field of electronic information display applications. Aluminosilicate 
glass with its unique properties (i.e.,  good impact resistance, scratch resistance, and high hardness, as well as excellent chemical and 
thermal stability) is an ideal candidate material for plate cover glass. There is relatively in-depth research on the influence of 
composition changes in aluminosilicate glass on its structure and properties, but most of the existing research focuses on the 
short-range structure (<5 Å) of the aluminosilicate glass network structure, while there is less research on its medium-range structure 
(5–20 Å). In this work, the influence of multi-layer network structure of aluminosilicate glass on its properties was investigated by 
molecular dynamics simulation and experiments. 

Methods The relationship between the composition-structure-properties of glass was investigated by experimental methods and 
molecular dynamics simulations. The glass samples were prepared by a conventional high-temperature melting method. The raw 
materials were weighed and mixed uniformly according to the molar ratio of oxides,  put into a platinum-rhodium crucible (90% Pt 
and 10% Rh) , and then heated in a high-temperature lifting furnace at 1640 ℃for 2 h. After melting, the crucible containing the 
molten glass was removed and poured onto a preheated copper mold. Once it solidified, it was transferred to an annealing furnace, 
followed by natural cooling to room temperature to eliminate internal stresses in the glass, resulting in uniform, transparent bulk glass. 
The glass was then cut and mechanically polished to obtain the samples with various sizes. 
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The glass samples were simulated, and the simulated structure was a cubic box composed of approximately 10000 atoms. The 
initial dimensions of the simulation box were calculated based on predicted density and atomic mass. The initial structure was 
optimized by a soft potential to ensure structural integrity and prevent atomic loss. The potential function used was the Buckingham 
potential, and the Ewald summation method was used to handle long-range Coulomb interactions. The cutoff radius was set to 10 Å, 
with an integration time step of 0.001 ps. The initial structure was randomly generated by an open-source software named ATOMSK. 

Results and discussion  The statistical results of the short-range structural characteristics of silicate glass indicate that there are no 
significant changes in the position and intensity of the O—O peak，and the intensity of the Al—O peak near 1.7 Å gradually increases 
as Al2O3 content increases. The number of Al—O structural units in the glass network structure increases, having a clear symmetrical 
distribution with aluminum primarily in a four-coordinate environment. The strength of the Si—O bond decreases with the reduction 
of SiO2. The number of [SiO4] tetrahedral groups decreases, and some alkaline earth metal ions in the glass network structure 
transform into ions that serve to compensate for the charge of the [AlO4] tetrahedral groups. 

The statistical analysis of the medium-range structural characteristics of aluminosilicate glass indicates that as Al2O3 content 
increases, the Q value of the first sharp diffraction peak (FSDP) shifts towards higher values，the ring size distribution shows a certain 
sharpening degree with the decreasing proportions of small rings (i.e., 3-membered and 4-membered rings) and large rings (i.e., ≥
7-membered rings), while increasing the proportions of medium-sized rings (i.e., 5-membered and 6-membered rings).  The smaller 
rings, such as the three-membered and four-membered rings, typically possess a higher energy and are more prone to structural 
rearrangement or breakage, whereas the larger rings, such as the five-membered and six-membered rings, are relatively stable. This 
indicates a reduction in the medium-range disorder of the glass network structure, resulting in a denser network structure. 

The mechanical properties of the glass (i.e., density, elastic modulus, and Vickers hardness) gradually increase with the increase 
of Al2O3 content. The mechanical characteristics of the glass are positively correlated to the density of its network structure. The 
increase in the content of the [AlO4] network structure makes the network structure denser, while the combined effect of [AlO4] and 
[SiO4] gradually enhances the integrity of the glass network. This results in a decrease in the average coefficient of thermal expansion, 
an increase in the strain point and softening point, and an increase in high-temperature viscosity. 

Conclusions The relationship between the composition–structure–properties of aluminosilicate glass was elucidated through 
experiments and molecular dynamics simulations. The substitution of Al3+ for Si4+ induced changes in the short-range and 
medium-range network structures of the glass, leading to an increase in the bridging oxygen content and a sharpening of the ring size 
distribution. The structural factor could shift towards higher values at the position of the first sharp diffraction peak (FSDP), resulting 
in an increase in the order of the short-range and medium-range network structures, and making the network structure denser. 
Consequently, the density, elastic modulus, Vickers hardness, strain point, softening point, and viscosity of the glass melt all 
increased, while the average coefficient of thermal expansion decreased. 
 
Keywords  aluminosilicate glass; microscopic network structure; mechanical properties; viscosity 

 

 


