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采用分子动力学模拟的方法研究了 )*+,-."+/ ,01+" 系玻璃的微观结构，发现 )*2-. 3 !2"时 )*+,-."+/ ,01+" 系玻

璃（网硅酸盐体系）并不像传统理论认为的那样是一个完整的三维网络，而是存在一定量的非桥氧，从而从理论上

进一步证实了 0456178等人的实验结果 9同时也发现不同的 )*2-.比对 01和 -.键接方式产生重要影响，在 )*2-. : !2
"时，-.比 01容易成为网络的中间体，其首先插入网络体中间；在 )*2-. ; !2"时，01比 -.容易成为网络中间体 9虽然
在能量上 -.—+—01占有扰势，但当 )*2-.从大于 !2"变化到小于 !2"时，仍有部分 -.—+—01转变成 -.—+—-.和
01—+—01，丰富了 -.自回避规则的内容 9
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!广东省自然科学基金（批准号：&"!"%@）资助的课题 9

# 通讯联系人 9 A,B*1.：CDEF*7G"&&&H!’/9 IJB

! K 引 言

)*+,-."+/,01+" 是微晶玻璃的重要体系，一直是

科学家关注的焦点 9在过去的 "& 多年中，人们对
)*+,-."+/,01+"（)-0）系玻璃的组成、结构与性能的
关系分别从理论和实验上做了不少研究［!—$］，结果

表明该体系通过 01—+四面体或 -.—+四面体以共
角的方式形成三维网络［’］，如图 !所示，共角的氧称
为桥氧（ !—+—!，! 为 01 或 -.，6L1MG17G JDNG57，
O+），随着铝的增加，-./ P逐渐替代 01= P，参与网络的
形成，-./ P，01= P称为网络形成剂 9因 P /价的 -./ P取
代 P =价的 01= P，从而缺少一个电荷，)*" P插入以平
衡电荷但不参与网络的形成，因此 )*" P又称为网络
修饰剂，网络修饰剂会对结构产生一定影响［(—!!］，如

)*" P的加入会产生非桥氧（仅与一个 01或 -.相连的
氧，7J7,6L1MG17G JDNG57，QO+），QO+的存在会降低熔
点，也会降低黏度［"］，原则上两个 -./ P取代两个 01= P

需要一个 )*" P插入以平衡电荷，因此许多研究都集
中在 )*2-. 3 !2" 的体系［!"—!’］，但 )-0 玻璃体系中
)*2-.比并不一定等于 !2"［!(］，作为修饰剂的 )*" P由

于其高场强、大半径对结构产生较大影响［!%］，尤其

在 )*2-.比不等于 !2"时，)*" P插入对 -./ P和 01= P键
接方式的影响更是不容忽视 9而到目前为止还没有
一个理论模型能较好的解释 )*2-.为 !2"前后 )*" P

含量变化时结构的变化趋势，这严重制约了人们对

于 )-0系玻璃结构的认识，也限制了 )-0系玻璃的
进一步应用 9为深入了解 )*2-.不等于 !2"时结构的
变化趋势，本文采用验证有效的分子动力学模拟方

法［!@—""］，研究不同 )*2-.比时 )-0系玻璃结构的变
化规律 9

图 ! !—+四面体共角图（空心圈代表 01或 -.，实心圈代表 +）
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!" 模拟过程

为消除 #$!%& ’()%! 比对结构的影响，固定

#$!%& ’()%! * +’&，,-’#$ 比依次递减，设计五个组分
的 ,#(玻璃，相应的 ,-’#$比为 &’!，+’+，+’!，+’.，+’
+/，玻璃组分分别为 &,-%0#$!%&0()%!，!,-%0#$!%& 0
&()%!， ,-%0#$!%&0&()%!， ,-%0!#$!%&01()%!， ,-%0
2#$!%&0+2()%! 3模拟粒子数在 +!4/ 个左右，具体依
,-%的摩尔含量而定，表 + 列出了不同组分的粒子
数及元胞长度，计算在深超 !+0,（(,!+0,）超级计算
机（由 +!4 个计算结点组成，共有 !21 个 5. 67%8
,59参于并行计算，峰值速度 +"2 万亿次’秒）上
进行 3

表 + 不同组分的元胞长度及总原子数

,-’#$ 元胞长度’: 原子个数

&’! !1"./; +!4/

+’+ !1"+2. +!<4

+’! !2"42; +!4/

+’. !2"2&2 +!1/

+’+/ !2"22. +!;1

模拟采用包括二体和三体的多体相互作用势，

其中二体势用修正的 =>?@0A-BC?0DEFF)@G（=AD）势，
形式如下：

!=AD
!" * #!" CHI（J $!" ’"!"）K（%!%"&! ’ $!"）C?LM（ $!"#!"），

（+）
式中!=AD

!" 为 =AD势能，$!" 为原子 !和 "之间的距离，
%!，%" 为原子 ! 和 " 电荷，C?LM为修正函数，#!"，"!"，#!"

为 =AD势参数（具体数值列于表 !）3

表 ! 二体势参数

原子 参数

! " #!" ’LN #!" ’IO "!" ’IO

% % /"/<!2 !&. !;
() () /"+4<< !&/ !;
#$ #$ / 3/2// !&2 !;
,- ,- /3</// !&/ !;
() #$ / 3!2!& !&& !;
() ,- / 3!!+2 !&/ !;
#$ ,- / 3!+<4 !&/ !;
() % /3!;1! !&. !;
#$ % /3!.;/ !&. !;
,- % /32<// !&. !;

,-，#$，()，%原子的电荷分别为 K !，K &，K .，J !3

为节约机时，=AD势截断半径取 /"22 @O，虽然

截断半径不大，但由于有误差函数的修正，在很多的

模拟过程中，如陶瓷材料［!&］，硅铝玻璃及其表

面［!.，!2］，晶体 #$!%& 的结构及其表面能
［!1，!<］等模拟

结果都与实验值符合 3三体势能形式如下：

$ "!’ *%+’!
!"%+’!

!’ CHI
&!"

$!" J (!"
K &!’

$!’ J ([ ]
!’
’"!’

（ $!" P (!"，$!’ P (!’）， （!）

$ "!’ * / （ $!" ! (!"或 $!’ ! (!’）， （&）
式中$!"’为三体势势能，(!"，(!’为粒子 !，"之间的距
离期望值和粒子 !，’ 之间的距离期望值，%!"，&!" 为

粒子 !，" 之间的势参数 3
’"!’ 为与角度有关的函数，对 )—%—)（) 为 ()
或 #$）和 %—()—%，

’"!’ *（M>G("!’ J M>G(/
"!’）

!； （.）
对 %—#$—%，

’"!’ *［（M>G("!’ J M>G("!’）G)@("!’ M>G("!’］
!，（2）

式中("!’ 为粒子 "，!，和 ’ 形成的角度，! 为角度的顶
点，(/

"!’ 为粒子 "，!，和 ’ 形成的角度的期望值 3
三体势的参数%!"，&!"，(!" 和("!’ 列于表 & 3

表 & 三体势参数列表

原子 参数

" ! ’ %!" ’LN &!" ’IO (!" ’IO ("!’ ’（Q）

#$’() % #$’() / 3//+ !// !1/ +/; 32

% #$’() % /3/!. !4/ &// +/; 32

模拟采用三维周期边界条件（IC?)>R)M S>E@R-?B
M>@R)T)>@，5=,），对长程相互作用采用 7U-$R 求和方
法，运动方程积分采用“蛙跳”（$C-I L?>F）算法，积分
步长为 + LG，速度由 A-HUC$$ 分布给出，初始构型由
随机函数给出后，为节约机时，在不加三体势（仅用

=AD势）的情况下采用步长 /"+ LG，虚拟温度为 1///
V预运行 &////步，以得到一个较合理的初始构型，
然后再加上三体势对熔体淬火并在室温下统计结

构，降温过程为 1/// V"&/// V"!2// V"!/// V"
+2// V"+/// V"2// V"&// V，每个降温区间弛豫
!/ IG，最后再在 &// V弛豫 !/ IG，作时间平均，得出
&// V时的结构性质及动力学行为 3

& " 结果与讨论

!"#" 总能量变化

图 !是 +’!组分在 &// V作时间平均统计微观

1;<. 物 理 学 报 22卷



结构时总能量变化图，从图中可以看出总能量在

! "#$$$ %&附近波动，波动幅度不到 "’，说明该结
构已经达到稳定构型，其它组分都是采用相同的方

法、相同的降温机理，合理地认为其他构型也已达到

稳定构型 (由于初始随即构型采用了先不加三体势
以 $)" *+，,$$$ -预运行 .$$$$步的策略，获得了一
个较优的初始构型，所以在随后的降温过程中虽然

步长较大（" *+），但能较快、较好达到稳定构型 (

图 / 01234 5 "2/时 .$$ -总能量变化图

!"#" 原子分布函数 !（ "）

原子分布函数的实验值可以对 6射线衍射数
据或中子衍射数据通过背底、吸收与偏振校正，然后

用 -789:;<8%［/=］与 >87?1@［/A］方法归一化后进行
B8C7D%7变换得到，!（ "）是验证模拟结果的一个重要
手段 (原子分布函数的模拟值采用下式计算：

!（ "）5 #!"（!（ "）!!$）， （,）
式中 !（ "）为原子分布函数，!（ "）为在距离为 " 处
的原子密度，!$ 为平均原子密度 (
图 .是模拟结果与实验结果［.$］对照图，从图 .

可以看出，除了在 .)/E处没有符合，其他地方都符
合，强度上的差别很可能是因为实验数据进行了归

一化操作，也可能是实验或模拟过程中产生的误差 (
结合偏径向分布函数的分析（见图 ,）可知第一峰为
#—F（# 为 GD 或 34），第二峰为 01—F，第三峰为
F—F，第四峰为 #—#，模拟的结果中在 .)/E附近
有一个峰，文献［.$］中并没有，但在文献［."］中无论
是模拟计算还是实验观测都得到了此峰 (文献［.$］
中没有此峰很可能是因为该峰即使经过 B8C7D%7 变
换后仍然很小，可以想象原 6HI图中该峰更小，更
平缓，在背景扣除过程中，很容易和背景一起被扣

除，可见模拟的结果与实验值符合 (
采用相同的方法计算了各组分的 !（ "）变化图，

图 . 01234 5 .2/的 !（ "）模拟与实验对照图

如图 .所示，随着 01234比从 .2/ 变化到 "2"$，相应
的 01/ J 含量也依次递减 (从图 #可见，随着 01/ J 的
减少，/).E的峰逐渐消失，这进一步验证了该峰是
01—F峰 (

图 # 不同 01234比的 !（ "）变化图

!"!" 偏径向分布函数（$%&’ (&)*’&+,*&-. /,.0*&-.，
123）和配位数（0--’(&.%*4 .,5+4’，67）

偏径向分布函数 $"#（ "）表示距离"原子为 "处
的#原子的密度与#原子的平均密度之比，计算公
式如下：

$"#（ "）5!（ "）2!$， （K）
式中 $"#（ "）为" !#原子对的偏径向分布函数 (
对偏径向分布曲线积分至第一峰最低处，即为

第一近邻的配位数 (图 L（1）和图 L（M）分别为 GD—F，
34—F的 NIB和 0> 变化图，从图中可见，组分 .2/
计算得到的 34—F 键长为 ")K"E，配为数为 #)$/，
GD—F的键长和配位数分别为 "),"E和 #)$=与文献
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［!"］的值基本一致（#$%&’，($)；#$*)’，($)），从而证
明模拟的结果是正确的 +从图 & 也可以看出，,-./0
比对于 12—3键长没有影响，对 /0—3的键长有较
小影响，随着 ,-./0比的降低，/0—3键长稍微减小 +

图 & !—3的偏径向分布函数 （-）12—3的 456；（7）/0—3的

456（实线为 456曲线，虚线为 ,8曲线）

图 *为 ,-./0 9 !."组分 !—! 和 3—3的偏径
向分布函数图，从图中可见，3—3 键长为 "$*!’，
12—12 键长为 !$#:’，12—/0 键长为 !$"(’，/0—/0
键长为 !$"&’+

图 * ,-./0 9 !."组分 !—!，3—3的偏径向分布函数图

!"#" 键角分布

在计算 !—3之间的键接时，截断半径取 456
第一峰最低处，12—3 和 /0—3 截断半径分别为
#$;’，"$#’+计算了 3—12—3（见图 %（-））和 3—
/0—3（见图 %（7））角度分布图，从图 %（-）中可见键
角 3—12—3为 #);$("<，键角 3—/0—3为 #);$::<，
偏径向分布函数分析得知它们的配位数都大约为

(，这说明 !—3（! 为 12或 /0）呈现比较规则的四面
体结构 +但在 ,-./0 9 #.#) 时，键角 3—/0—3 稍微
变大，这说明 /0—3四面体发生轻微变形，这主要是
因为 ,-./0比太低，没有足够的 ,-" =补偿因 /0! = 替
代 12( =缺少的电荷造成的 +结合偏径向分布函数的
分析可知，,-./0极代时，/0—3四面体有较小变形，
12—3四面体保持不变 +

图 % 3—!—3角度分布图 （-）3—12—3角度分布；（7）3—

/0—3角度分布

此外，也统计了 !—3—! 角度（图 #中的!）分
布，统计结果如图 : 所示，其中图 :（-）为 /0—3—
/0，图 :（7）为 /0—3—12，图 :（>）为 12—3—12 +图 :
（-）表明，随着 ,-./0比的降低，/0—3—/0角度逐渐
向低角度偏移，并由单峰分布逐渐变成双峰分布 +图
:（7）显示，随着 ,-3含量的降低，/0—3—12角度变

:;%( 物 理 学 报 &&卷



化有相同的趋势 !从图 "（#）中可以看出，随着 $%&
含量的降低，’(—&—’(角度逐渐变大 !

图 " 角度 !—&—!分布图 （%）)*—&—)*；（+）)*—&—’(；（#）

’(—&—’(

!"#" 桥氧分析

,-.-/- "#（# 为 !&0 四面体中桥氧的数目）统计

$)’系玻璃中 !—&四面体通过共角氧形成三
维网络，所以 "# 是研究微观结构的一个重要参数 !
图 1中（%），（+）分别为 ’(—&，)*—&四面体的 "# 分

布图，从图 1（%）中可见，随着 $%2)*比的降低，’(—&
四面体中 "3，", 的含量越来越少，而 "0 的含量越

来越多，这说明聚合网络越来越大，也意味着熔点越

来越高 !从图 1（+）中可以看出在 )*—&四面体中，
对组分 ,23，/2/，/23，随着 $%2)*比的降低，"3，", 的

含量越来越少，"0 的含量越来越多，但对于组分 /20
和 /2/4，随着 $%2)*比的降低，"3，", 的含量反而增

加，"0 的含量降低，总的来说，)*—& 四面体中 "0

的含量较大，这说明当 $%2)* 5 /23时，)*—&四面体
中一些氧慢慢与其他 !—&四面体断开变成 67&!
对比图 1（%）和图 1（+）可见，对于组分 ,23，/2/，/23，
)*—&四面体中 "0 的含量都大于 ’(—&四面体中
80 的含量，这说明 )*更倾向于插入网络中间，成为
网络中间体而非网络的终点 ! $9:;(<:在研究低 ’(含
量的 $)’玻璃体系时得出了相同的结论［,4］，=<>?9@
用高能 A衍射研究 $)’系玻璃时也发现相同的规
律［/3］!对组分 /20，/2/4，)*—&四面体中 "0 反而降

低，’(—&四面体中 "0 增加 !造成这些反常主要是
因为组分 /20，/2/4的 $%2)*比都小于 /23，)*, B替代
’(0 B后没有足够的网络修饰原子 $%3 B补偿电荷 !

图 1 !—&0 四面体中 "# 的分布图 （%）’(—&四面体的 "#；

（+）)*—&四面体的 "#

,-.-3- !—&—! 型桥氧统计
模拟计算了桥氧含量，如图 /4 所示，组分 ,23

11C01期 朱才镇等：分子动力学模拟不同组分下 $%&D)*3&, D’(&3 系玻璃微观结构的转变



和 !"!的桥氧含量分别为 #$%%&’(和 #$’!#()*，采用
理论计算［*!］得到组分 *"(桥氧含量为 #$%%%+，组分
!"!桥氧的含量为 #$’!’!’，与模拟结果符合，但该理
论在计算低 ,-.含量的桥氧时，比如组分 !"/，理论
计算得到的桥氧含量为 !!#$&0，与事实不符合，而
模拟却能给出一个满意的结果 1理论桥氧含量 !2.采
用下式计算［*!］：

!2. 3（*" 4 %# 5 !##）"（!## 4 " 4 (#），（’）
式中 !2.为桥氧的百分含量，" 为 67.( 的摩尔百分含

量，# 为 89(.* 的摩尔百分含量 1

图 !# 不同 ,-"89比的桥氧含量图

,-"89 3 !"( 的 ,86 系玻璃属于网硅酸盐
（:;<:=>797<-:;）体系，传统理论认为网硅酸盐不存在
?2.［(］1在本研究中 ,-"89 3 !"( 时，存在 /$)0的
?2.，这虽与传统理论不符，但 6:;@@7A>及其合作者
通过 ?BC研究网硅酸盐体系时发现在 ,-"89 3 !"(
时，确实存在一定量的 ?2.［!!］1这说明网硅酸盐体
系并不像传统理论认为的那样，是一个完整的三维

网络，而是存在一定量的 ?2.1
在 ,86系玻璃中 67和 89倾向于何种方式键接

一直是研究者关注的焦点 1 89自回避规则（-9DE7ADE
-F=7G-A<;）［**］认为 89—.—89形式的键接能量较高，
在 ,86玻璃中主要以 89—.—67键接 1但一些研究
表明，当 67"89 H ! 时，存在一定数量的 89—.—
89［*!，*/］1I;; 和 6:;@@7A> 使用 ()67 B86J?BC 研究低
硅 ,86体系表明 89—.—89型链接达到 (#0［*&］，他
们认为主要是因为降温速率较快，体系来不及调整

到能量最低状态 1

图 !!是 $—.—$ 型 2.分布图，从图中可见，
随着 ,-.含量的减少，67—.—67和 89—.—89形式
的桥氧含量均逐渐增加 1 89—.—67 形式的桥氧含
量开始增加，但是在 ,-"89比从 !"/变化到 !"!#时，
含量急剧降低 1与此同时，67—.—67型桥氧含量增
长的斜率基本保持不变，而 89—.—89型桥氧含量
的斜率急剧增大，这说明当 ,-"89 H !"( 时，有部分
67—.—89转变成 89—.—89 和 67—.—67，转变过
程为 (（67—.—89）3 89—.—89 4 67—.—67，所以
虽然 89—.—89和 67—.—67键接方式在能量上处
于劣势，但是在 ,-"89之比由大于 !"(变化到小于 !"
(时 $—.—$ 键接的方式发生了很大变化 1

图 !! $—.—$型桥氧占总桥氧的变化图

/$ 结 论

!$ 桥氧含量的模拟计算表明，,-"89 3 !"( 时
,-.—89(.*—67.( 系玻璃（即网硅酸盐体系）并不像

传统理论认为的那样，不存在 ?2.，是一个完整网
络，而是存在一定量的 ?2.，从理论上进一步证实
了 6:;@@7A>等人的实验结果 1

( $ 在 ,-"89 K !"(时，89比 67容易成为网络中间
体，其首先插入网络体中间；在 ,-"89 H !"(时，67比
89容易成为网络中间体，其首先插入网络体中间 1

* $ 在 ,-"89比从大于 !"(变化到小于 !"(时有
一部分 89—.—67转变成 89—.—89和 67—.—67 1

感谢深圳大学超级计算中心的罗秋明博士在程序调试

及使用超级计算机过程中给予的帮助 1
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