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本文引入团簇加连接原子模型来解析硅酸盐玻璃相关氧化物的结构, 并给出了这些氧化物的最小结构

单元——类分子结构单元. 参与网络形成体的氧化物主要以三角形或者四面体的配位体形式存在, 构建玻璃

的三维网络状骨架 . 如基础的网络形成体 SiO2, 其类分子结构单元团簇式是为 [Si-O4]Si, 含有的价电子数为

32, 形成四面体网络 . 中间体以同时形成八面体和四面体为特征 , 网络外体则以立方体和八面体为主 . 经证

实 , 这些类分子结构单元无一例外 , 均满足八电子规则 (即每个结构单元所含的价电子总数为 8的整数倍),

具有分子的属性. 玻璃中氧化物类分子结构单元概念的提出, 将为后续的玻璃成分设计工作打下基础.
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1   引　言

玻璃是一种常见的无机材料 , 主要成分是

SiO2 及其他氧化物, 如硅酸钠、硅酸钙、氧化铝等,

其应用非常广泛, 在建筑、日用、艺术、医疗、化

学、电子、仪表、核工程等领域发挥着无可替代的

作用. 在众多玻璃材料体系中应用最广泛的是氧化

物玻璃, 其中的钠钙硅玻璃是最传统、最古老和用

量最大的玻璃, 比如建筑用的门窗、幕墙玻璃, 普

通的玻璃器皿通常都是钠钙硅玻璃. 随着玻璃应用

领域的不断扩展, 人们对玻璃的性能也提出了更多

的要求, 现实中通常采用不同的玻璃组分来满足.

比如, 硼硅酸盐具有低膨胀系数和高软化温度, 可

以用来做防火玻璃; 铝硅酸盐玻璃与硼硅酸盐玻璃

和钠钙硅玻璃相比具有良好的机械性能和化学钢

化性能等, 甚至在减薄的情况下依然保持高强度,

可以用做电子产品的盖板玻璃 (比如美国康宁公司

推出的高铝硅玻璃——“金刚”玻璃系列产品 [1], 最

典型的应用就是用做 iphone等手机的盖板玻璃);

航空航天、高铁、船舶、新能源汽车等领域都要用

到高强韧的新型玻璃.

众所周知, 材料特定的性能必对应特定的结

构. 因此, 从结构根源出发, 寻找成分背后的结构

载体, 即寻找最小结构单元, 从原子或分子层面认

识成分规律、建立适用的成分设计方法, 是优化成
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分设计、提升材料性能的有效途径.

对于玻璃而言, 成分非常复杂, 比如手机的盖

板玻璃至少含有十几种氧化物, 由于缺少准确描述

玻璃成分结构的方法, 导致无法认清成分背后的结

构载体, 无法建立成分、结构和性能之间的关联,

因此长期以来, 不得不依靠大量的实验探索来改善

玻璃性能. 而本文基于团簇加连接原子模型构造的

类分子结构单元, 将有助于我们认识玻璃成分的结

构根源, 有望解决氧化物玻璃的成分设计难题. 

2   类分子结构单元

我们知道, 分子是保持物质化学性质的最小粒

子, 换言之, 分子是物质的最小结构单元, 体现着

物质的整体化学特征, 整个物质就由该结构单元堆

垛而成 . 比如固态的冰、液态的水 , 就是一个个

H2O的堆垛, H2O分子 (图 1)具有如下特征 [2]:

1)化学成分: H:O = 2:1;

2)满足八电子规则的稳定电子结构: 价电子

数 e/u = 8, 电荷平衡 H+1×2+O–2=0如图 1所示;

3)特定的原子空间构型: H—O—H, 氧氢键键

角为 105°;

4)分子的原子密度等于由该分子组成的物质

密度;

≫5)分子内的化学键强  分子间范德瓦耳斯力.

 
 

图 1    水分子的电子结构 [2]

Fig. 1. Electron structure of water molecule[2].
 

上述分子特征保证了物质化学性质落在分子

层面上. 其中最后一个特征可以使我们认为分子是

一个独立的结构单元.

但是, 很多化合物并不存在 H2O这类独立的

结构单元 , 例如二氧化硅 (图 2), Si原子与 4个

O原子相连, 形成一个以 Si为中心, O为最近邻的

四面体 [Si-O4], 中心的 4价 Si为 4个 Si—O键中

的每个键贡献 1个电子, 使得每个 O获得 1个电

子后, 周围有 7个电子, 这与 8个电子的稳定电子

构型相比, 缺少 1个价电子. 于是, 4个 O原子立

即与下一个壳层中的 Si原子相连 , 以便在这些

O原子中满足八电子规则, 而这些 Si原子又需要

进一步连接 O原子······也就是说, 没有明确的界线

来定义像 H2O分子那样独立的结构单元. 可见, 无

机化合物 (例如 SiO2)的化学式仅表示元素的组成

种类和化学价信息, 但并未给出类似于分子的结构

单元, 而团簇加连接原子模型恰恰可以解决这个

难题.

 
 

图 2    基于 [Si-O4]四面体的鳞石英 b-SiO2 晶体结构 [3]

Fig. 2. Crystal structure of b-SiO2 using tetrahedral cluster

[Si-O4][3].
 

基于氧化硅的玻璃, 是一种非晶态的无序固

体, 其结构长程无序, 但是呈现接近于稳定的晶态

结构的近程序特征, 氧化硅玻璃的近程序基本保持

了 [Si-O4]四面体的原子排列 (图 3)[4−7]. 我们知道,

无论是在晶态还是非晶态结构中, 近邻原子间都存

在强烈的交互作用, 这种交互作用导致了近程序的

产生, 可以用第一近邻配位多面体 (本文简称为团

簇)来描述这种近程有序. 课题组在第一近邻配位

多面体团簇概念的基础上, 提出了用于描述局域结

构有序性的团簇加连接原子模型 [8−10], 在该模型

中, 任何一个相结构都可看做由团簇 (即最近邻的

配位多面体)和团簇之外的少量连接原子构成, 如

图 4所示 [11], 可以用团簇式 :  [团簇 ](连接原子)

x 表示, 其中 x 表示连接原子个数.

团簇是反映相结构最近邻局域结构有序性的

配位多面体, 这里的最近邻有别于一般意义上的最

近邻, 一般意义上最近邻指的是离中心原子最近的

壳层原子, 而这里的最近邻可能包括多个子壳层.
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团簇内部原子具有相对较强的原子键合作用, 因此

团簇结构比较稳定, 而团簇之间的连接则相对较

弱 [12]. 在一个给定的相结构中, 往往存在多个局域

团簇, 一般只有一个 (亦有例外)能进入到描述稳

定非晶结构的成分式中, 我们称之为“主团簇”[13].

主团簇被认为是键合最强的局域结构, 由于其稳定

性强, 这部分通常在相变后会保留下来, 即具有遗

传性. 从几何结构上看, 主团簇的原子密堆度趋向

于理想密堆, 并具有高度的团簇分离度 (由于晶体

中的周期性约束, 团簇之间往往相互重叠), 这两

个性质通常作为主团簇的判据 [13−15]. 而连接原

子位于团簇之外次近邻的位置, 因此, 该模型实

际上描述了最主要的化学局域结构和拓扑结构,

这种团簇式提供了相结构的局部近程有序特征的

平均图像.

团簇加连接原子模型反映着第一近邻和次近

邻的化学近程序特征, 能够像“分子”一样描述有序

和无序的非分子型材料的结构特征, 即第一近邻团

簇加上若干位于次近邻的连接原子构成了“类分

子”结构单元 [14,16], 它是满足八电子规则 [17] 的最小

结构单元, 类似于“分子”那样兼具成分、原子构

型、电子平衡和密度等信息, 只是不存在分子间的

弱相互作用力. 化合物的类分子结构单元统一表示

式为: [主团簇 ](连接原子)x, 其中 e/u = 8n.

建立类分子结构单元的第一个要点是确定主

团簇, 前文指出筛选主团簇的两个规则——原子密

堆度和团簇分离度. 原子密堆意味着主团簇应是所

有团簇中原子最密集的, 由中心原子与第一近邻原

子壳层原子的平均原子半径比值 R*来衡量 [18]. 团

簇分离度实际上强调了团簇的连接性质在结构中

的重要性, 即一个优选出来的团簇不会与同类的相

邻团簇共享很多原子, 而是保持相对较高的孤立

度. 为了选择孤立度高的主团簇, 通常根据最大的

相成分式进行判断.

建立类分子结构单元的第二个要点是连接原

子的种类与个数的选择. 要考虑两方面: 一是要保

证类分子结构单元与分子一样, 内部电子结构具有

稳定性. 参考分子中的八电子规则, 本文要求主团

簇加连接原子构成的类分子结构单元, 价电子数

为 8n 个. 另一方面, 要实现 8n 个电子, 存在多种

选取连接原子的方法, 因此, 要参考实际结构中次

近邻位置出现的原子种类, 同时要保证构建的结构

单元最小.

下面以 b-SiO2 为例, 叙述类分子结构单元的

构建过程:

1)分析化合物结构, 获得所有第一近邻配位

多面体团簇.通过皮尔森手册可知 b-SiO2(空间群

194, 表 1[19])的数据信息. 以 b-SiO2 相的 3个非等

效占位为中心可确立 3个团簇, 其中 O1, O2为心

的团簇均为 [O-Si2], 配位数为 CN2; 以 Si为心的

团簇是配位数为 CN4的四面体 [Si-O4](图 5(a)).

2)按照原子个数的比例, 构建反映团簇共享

关系的有效团簇.在周期结构中, 团簇之间往往有

重叠, 为了获得有效团簇, 需要分析团簇之间的搭

接方式, 这个过程比较复杂. 实际上, 无论团簇之

间满足何种共享关系, 最后的有效团簇均满足晶体

结构给出的原子个数比例 . 根据表 1, 在 1个 b-

SiO2 晶胞内的 3个非等效占位上, 原子个数分别

为 2(O1), 4(Si), 6(O2), 即 3种位置的原子个数比

 

O

Si

图 3    氧化硅玻璃的结构示意图, 显示了长程无序和近程

有序 (硅氧四面体)特征 [4]

Fig. 3. The  amorphous  structure  of  glassy  silica  (SiO2)  in

two dimensions[4]. 
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图 4    (a) 团簇加连接原子模型 [11]; (b) 团簇的间距为 r3

Fig. 4. (a)  Cluster-plus-glue-atom  model[11];  (b)  the  inter-

cluster distance is r3. 
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为 O1∶Si∶O2 = 2∶4∶6 = 1∶2∶3. 由于有效团簇满

足晶体结构给出的原子个数比, 因此, 以 O1为心

的有效团簇保持不变, 仍为 [O-Si2](两种原子个数

比为 O1∶Si = 1∶2); 而以 Si为心的团簇 [Si-O4]则

变成 [Si-O1/2O3/2], 其中壳层上有 O1和 O2两种

O原子, Si与其个数比分别为 1∶1/2和 1∶3/2; 以

O2为心的团簇 [O-Si2]则变成 [O-Si2/3], 此时两种

原子个数比为 O2∶Si = 3∶2.

3)将有效团簇匹配以合适的连接原子, 使其

满足相成分比例. 根据最大相成分式对应的团簇即

为主团簇 , 我们按照表 1所给的相成分比例

O1∶Si∶O2 = 2∶4∶6 = 1∶2∶3, 将前面获得的 3种

有效团簇 [O-Si2](O1为心), [Si-O1/2O3/2](Si为心),

[O-Si2/3](O2为心), 匹配以连接原子, 得到对应的

相成分式 [O-Si2]O3,  [Si-O1/2O3/2],  [O-Si2/3]O1/3.

可 以 看 到 , 以 O1为 心 构 建 的 相 成 分 式 [O-

Si2]O3 最大, 故 [O-Si2]应为主团簇. 但根据密堆性

判据 R*推断, 团簇中心应为小原子. 由于 Si-O键

具有双重的共价和离子键属性, 大约各占一半, 如

果取共价半径 (O为 0.068 nm,  Si为 0.117 nm),

则 [O-Si2]仍为主团簇 ; 如果取离子半径 (O为

0.14 nm, Si为 0.041 nm), 则 [O-Si2]不满密堆要

求, 而是以小离子 Si为心的团簇 [Si-O4]为密堆团

簇, 因此本文将两个团簇均处理为主团簇.

根据建立类分子结构单元的第二个要点, 将主

团簇 [O-Si2]和 [Si-O4]匹配以合适的连接原子, 得

到类分子结构单元 [O-Si2]O3,  [Si-O4]Si(图 5(b)),

可见 [O-Si2]O3 = [Si-O4]Si = Si2O4, 即主团簇可

以不唯一, 但最终构建的类分子结构单元必唯一.

[O-Si2]O3 和 [Si-O4]Si的类分子特征总结如下:

1) 具有相的化学成分比例 Si∶O = 1∶2;

2) 内部电荷平衡 (2个 Si4+与 4个 O2–), 外层

电子总数为 e/u = 32个 (e/u 指 1个结构单元所

具有的价电子个数), 满足八电子规则;

3) 结构单元和相的原子密度相等;

4) 特定的局域构型, 覆盖第一近邻及次近邻

连接原子;

5) 原子间化学键在空间连续分布, 而无弱的

分子键的间隔.

可见, 除了最后一点外, 本文利用团簇加连接

原子模型定义的结构单元均满足分子的特征, 故称

之为“类分子结构单元”, 表示为类分子式: [主团

簇 ](连接原子)x, 它是满足八电子规则的最小结构

单元. 虽然实际中类分子结构单元之间并无弱分子

键间隔, 但整个二氧化硅物质可以等效于最小结构

单元 Si2O4 的堆垛. 

3   氧化物玻璃的类分子式

玻璃中的氧化物按照参与无序网络形成的作

用分为 3类: 玻璃网络生成体、网络外体、中间体.

下面本文利用团簇加连接原子模型, 给出玻璃中

这 3类氧化物相关的类分子结构分析, 总结在表 2

中, 为透彻理解氧化物玻璃的成分规律和探究玻璃

的本质打下基础. 

3.1    网络形成体

在玻璃体系中, 能够单独形成玻璃网络体结构

的氧化物有 SiO2, B2O3, GeO2, P2O5[20,21]. 它们的

配位数一般为 3或 4, 所形成的配位多面体为三角

表 1    鳞石英 (Tridymite)b-SiO2 的晶体结构数据表 [19]

Table 1.    Crystal structure data of Tridymite b-SiO2[19].

O2Si Structure type O2Si Pearson symbol hP12 Space group P63/mmc No.194

a = 0.5052(9) nm c = 0.827(2) nm g = 120°

O1 2c 6̄m2 x = 1/3 y = 2/3 z = 1/4 occ. = 1

Si 4f 3m. x = 1/3 y = 2/3 z = 0.0620 occ. = 1

O2 6g .2/m x = 1/2 y = 0 z = 0 occ. = 1

 

[O-Si2]

[Si-O4]

[Si-O4]Si

(a) (b)

图  5      (a) b-SiO2(SiO2 结构 , 空间群 194)的主团簇 [Si-

O4]和 [O-Si2], 大原子为 O, 小原子为 Si; (b)类分子结构单

元 [Si-O4]Si

Fig. 5. (a)Principal  cluster  [Si-O4]  and  [O-Si2]  in  b-SiO2
structure (space group 194). Large and small spheres are O

and  Si  atoms,  respectively;  (b)  molecule-like  structural

unit[Si-O4]Si. 
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形或四面体. 在玻璃的网络形成体的结构单元中,

彼此之间以顶角相连, 是极性共价键, 具有离子和

共价键特性, 共价键占大多数, 键能一般为 338.6—

497.4 kJ/mol. 前文已描述 b-SiO2(图 5(a))的类分

子结构单元, 现讨论另一种网络形成体中常见的氧

化物 B2O3(如图 6(a)和图 6(b)), 此外还给出其他

氧化物 GeO2(如图 6(c)), P2O5(如图 6(d))的团簇

结构.

B2O3 中 B3+有夺取游离氧形成硼氧四面体的

趋势, 使结构趋向紧密, 故硼又能提高玻璃的低温

黏度.下面所讨论的是常温常压下的 B2O3 晶体结

构 [20,21].

首先讨论空间群为 P31 的 B2O3 结构 ,  B2O3
单胞中有 5个非等效占位为 B1, B2, O1, O2, O3,

以B为心的团簇为 [B-O3], 以O为心的团簇为 [O-B2].

B和 O的离子半径分别是 0.023 nm和 0.14 nm,

因此 [B-O3]比 [O-B2]密堆 , 为主团簇 (图 6(a)).

由于 [B-O3]的 e/u 为 3 + 3 × 6 = 21, 不满足八

电子规则, 需要 1个 B作为连接原子, 即类分子式

是以阳离子为心的 [B-O3]B, e/u = 24, 该式与常

用的化学式 B2O3 恰好相同. 而以阴离子 O为心的

团簇 [O-B2], 其构建的结构单元为 [O-B2]O2, 形式

表 2    硅酸盐玻璃相关氧化物的类分子结构单元, 分为中心为阳离子和阴离子 O两种; 依托于主团簇的类分子结构单元

用黑体标出
Table 2.    Molecule-like  structural  units  of  glass-relevant  oxides.  Molecule-like  structural  unit,  based on principal  clusters,

are bolded.

Classification Oxide (space group) Cationic structural unit (e/u) Anion structural unit (e/u)

Network
formation

b-SiO2 (P63/mmc) [Si-O4]Si = 2{SiO2} (32) [O-Si2]O3= 2{SiO2} (32)

B2O3 (P31) [B-O3]B = {B2O3} (24) [O-B2]O2 = {B2O3} (24)

B2O3 (Cmc21) [B-O4]B3O2 = 2{B2O3} (48) [O-B2]O2 = {B2O3} (24)

[O-B3]O5B1 = 2{B2O3} (48)

GeO2 (P41212) [Ge-O4]Ge = 2{GeO2} (32) [O-Ge2]O3 = 2{GeO2} (32)

P2O5 (Pnma) [P-O4]P1O1 = {P2O5} (40) [O-P2]O4 = {P2O5} (40)

[O-P1]P1O4 = {P2O5} (40)

Network outside
body

Fm3̄m

(Li, Na, K)2O
(anti-fluorite  )

[(Li, Na, K)-O4](Li, Na, K)7 =
4{(Li, Na, K)O2} (32)

[O-(Li, Na, K)8]O3 =
4{(Li, Na, K)O2} (32)

Fm3̄m

(Mg, Ca, Ba)O
(Halite,   )

[(Mg, Ca, Ba)-O6](Mg, Ca, Ba)5 =
6{(Mg, Ca, Ba)O} (48)

[O-(Mg, Ca, Ba)6]O5 =
4{(Mg, Ca, Ba)O} (48)

ZrO2 (rutile, P42/mnm) [Zr-O6]Zr2 = 3{ZrO2} (48) [O-Zr3]O5 = 3{ZrO2} (48)

Network
intermediate

(Be, Zn)O
(sphalerite, P43m)

[(Be, Zn)-O4](Be, Zn)3 = 4{(Be, Zn)O} (32) [O-(Be, Zn)4]O3 = 4{(Be, Zn)O} (32)

(Be, Zn)O
(Wurtzite, P63mc)

[Zn-O4]Zn3 = 4{ZnO} (32) [O-Zn4]O3 = 4{ZnO} (32)

Fm3̄m

(Be, Zn)O
(Halite,   )

[Zn-O6]Zn5 = 6{ZnO} (48) [O-Zn6]O5 = 6{ZnO} (48)

R3̄ca-Al2O3 (  ) [Al-O6]Al3 = 2{Al2O3} (48) [O-Al4]O5 = 2{Al2O3} (48)

Fd3̄mg-Al2O3 (Spinel,   ) [Al-O4]O2Al3 = 2{Al2O3} (48) [O-Al4]O5 = 2{Al2O3} (48)

[Al-O6]Al3 = 2{Al2O3} (48)

R3̄cGa2O3 (a-Al2O3,   ) [Ga-O6]Ga3 = 2{Ga2O3} (48) [O-Ga4]O5 = 2{Ga2O3} (48)

Fd3̄mGa2O3 (Spinel,   ) [Ga-O4]O2Ga3 = 2{Ga2O3} (48) [O-Ga4]O5 = 2{Ga2O3} (48)

[Ga-O6]Ga3 = 2{Ga2O3} (48)

R3̄cFe2O3 (a-Al2O3,   ) [Fe-O6]Fe3 = 2{Fe2O3} (48) [O-Fe4]O5 = 2{Fe2O3} (48)

Fd3̄mFe3O4 (Spinel,   ) [Fe-O4]Fe2 = {Fe3O4} (32)
[O-Fe4]O7Fe2 = 2{Fe3O4} (64)

[Fe-O6]Fe5O2 = 2{Fe3O4} (64)

TiO2 (Rutile, P42/mnm) [Ti-O6]Ti2 = 3{TiO2} (48) [O-Ti3]O5 = 3{TiO2} (48)

TiO2 (Anatase, I41/amd) [Ti-O6]Ti2 = 3{TiO2} (48) [O-Ti3]O5 = 3{TiO2} (48)

TiO2 (Brookite, Pbca) [Ti-O6]Ti2 = 3{TiO2} (48) [O-Ti3]O5 = 3{TiO2} (48)

TiO2 (P21/m) [Ti-O4]Ti = 2{TiO2} (32) [O-Ti2]O3 = 2{TiO2} (32)

[Ti-O3]TiO = 2{TiO2} (32) [O-Ti]O3Ti = 2{TiO2} (32)
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上与前者相同.

另一个 B2O3(B2O3 结构), 空间群 Cmc21 以单

胞中有 3个非等效占位 O1, B, O2为心确定的团

簇分别为 :  [O-B2],  [B-O4],  [O-B3](图 6(b)). 依据

3种团簇构建的相成分式 (按照原子个数比

O1∶B∶O2  =  4∶8∶8  =  1∶2∶2)分别为 [O-B2]O2,

[B-O4/8]O, [O-B3/3]O1/2. 由此可见前者为主团簇,

构建的类分子结构单元为 [O-B2]O2(e/u = 24), 恰

巧与相成分式相同, 也与通常使用的化学式相同.

另外两个结构单元 [B-O4]B3O2 和 [O-B3]O5B1 均

为类分子结构单元的两倍. 

3.2    网络外体

此类氧化物处于网络之外, 不能形成玻璃, 但

能改变玻璃的性质. Li2O, Na2O, K2O为玻璃中常

用的碱金属氧化物, 玻璃结构中 K+和 Na+主要起

断网的作用, Li+主要起“积聚”作用, 即能使硅氧四

面体 [Si-O4]聚集, 使玻璃结构趋于紧密 [20,21].

Fm3̄m

Li2O,  Na2O,  K2O都 为 反 萤 石 结 构 ,  以

Li2O为代表, 空间群为   , No.225, 点阵常数

a = 0.4623 nm的单胞有两个非等效占位: O(0, 0,

0)和 L(0.25, 0.25, 0.25). 以它们为心的团簇分别

为 [Li-O4]四面体和 [O-Li8]立方体 (图 7), 对应的

相成分式为 [Li-O4/8]和 [O-Li8/4]. 后者为主团簇,

相应的类分子结构单元为 [O-Li8]O3, e/u = 32. 阳

离子为心的结构单元为 [Li-O4]Li7, 形式与类分子

结构单元相同, 但是连接原子比较多. 该式是常规

化学式的 4倍.
 
 

[Li-O4] [Li-O4]

[O-Li8]

图  7    反萤石结构 Li2O的团簇 [Li-O4]与 [O-Li8], 后者为

主团簇. 大原子为 O, 小原子为 Li

Fig. 7. Clusters  in  anti-fluorite  Li2O,  [Li-O4]  and  [O-Li8]

(principal  cluster).  Large  spheres  represent  O  and  small

spheres represent Li.
 

类似于碱金属, 碱土金属 CaO, MgO, BaO也

不能形成玻璃, 而是充当网络外体的角色, 只能以

八面体填充基础四面体网络的间隙. 这几种碱土金

属均为为 NaCl结构, 以 CaO为代表 (图 8).
 

 

[B-O3]
[B-O4]

[B-O3]

[B-O2]

[O-Ge2]
[Ge-O4] [P-O4]

[P-O4]

[B-O3]

(a) (b)

(c) (d)

图 6    氧化物的单胞结构, 大原子为 O:　(a) B2O3(P31); (b) B2O3(Cmc21); (c) GeO2(P41212); (d) P2O5(Pnma)

Fig. 6. The cell structure of oxides, and large atoms are O: (a) B2O3(P31); (b) B2O3(Cmc21); (c) GeO2(P41212); (d) P2O5(Pnma). 

 

[O-Ca6] [Ca-O6]

图  8    NaCl结构 CaO的团簇 [Ca-O6]与 [O-Ca6], 前者为

主团簇. 大原子为 O, 小原子为 Ca

Fig. 8. Clusters in NaCl structure of Li2O, [Ca-O6] (princip-

al cluster)and [O-Ca6]. Large spheres represent O and small

spheres represent Li. 
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3.3    网络中间体

不能单独形成玻璃, 其作用介于网络形成体和

网络外体之间. 在阳离子配位数为 3和 4时, 起网

络形成体 (补网)作用 . 常见的氧化物有 Al2O3,

Ga2O3, Fe2O3, TiO2, BeO, ZnO等 [20,21]. 

3.3.1    Al2O3, Ga2O3, Fe2O3

Al2O3, Ga2O3, Fe2O3 这 3种氧化物具有相同

的结构, 以 Al2O3 为例说明. 在 Al2O3 中, Al3+有较

高的配位数 6, 使氧倾向于紧密排列, 故有利于调

整成为有规则排列的晶体, Al2O3 有十几种晶型,

常见的有 a 和g.

R3̄ca-Al2O3 空间群为  , No.167, 点阵常数 a =

0.47541 nm, c = 1.2992 nm. 其单胞中有 2个非等

效占位 Al和 O, 相应的团簇为 [Al-O6]和 [O-Al4]

(图 9). 阳离子为心的团簇 [Al-O6]是主团簇, 其构

建的类分子结构单元为 [Al-O6]Al3, e/u = 48. 该

式是通用化学式的两倍. 而以阴离子 O为心的团

簇, 相应的结构单元表述为 [O-Al4]O5, 与前者相

比, 形式相同, 但连接原子个数较多.

 
 

[O-Al4]
[Al-O6]

图  9      a-Al2O3 中的团簇 : 四面体 [O-Al4]与八面体 [Al-

O6](主团簇), 小原子为 Al

Fig. 9. Clusters  in a-Al2O3  unit  cell,  including  [O-Al4]  and

[Al-O6] (principal cluster). Small spheres represent Al.
 

g-Al2O3 为 Al2MgO4(尖晶石结构), 空间群为

Fdm, No.227, 点阵常数 a = 0.79471 nm. 对于尖

晶石 Al2MgO4, 单胞中有 3个非等效占位 :  Mg,

Al, O, 以它们为心的团簇有 [O-MgAl3], [Mg-O4],

[Al-O6], 其中 [Mg-O4]是主团簇, 类分子结构单元

是阳离子 Mg为心的 [Mg-O4]Al2, 其中 e/u = 32,

这恰巧与通常使用的化学式 Al2MgO4 相同. 类似

地, 可以构建以 Al和 O为心的结构单元, 分别为

[Al-O6]Al3Mg2O2 和 [O-MgAl3]O7AlMg. 对于氧化

铝, Al占据Mg位置, 因此同时形成四面体和八面

体团簇, 主团簇因此为 [Al-O4] (图 10), 此时相的

成分式为 Al3O4. 由于 Al2MgO4 的类分子结构单

元是 [Mg-O4]Al2, 满足八电子规则 (e/u = 32). 据

此, g-Al3O4 的类分子结构单元应该为 [Al-O4]Al2,

注意到, 这个成分式 Al3O4 与名义成分 Al2O3 不一

致, 而且 e/u = 33, 非 8的整数倍, 因此必须调整

化学成分到名义相成分 (是 Al2O3 的整数倍), 故类

分子结构单元只能是 [Al-O4]O2Al3, e/u = 48, 这

与 a 型的 [Al-O6]Al3 在形式上一致. 再次说明, 同

素异构体的类分子结构单元一般是一致的, 这里两

个结构的变化只涉及到 6配位的 O(a 型)转变为

4配位 (g 型), 而多余的两个 O移到连接位置.

 
 

[O-Al4]

[O-Al4]

[Al-O6]

图  10    g-Al2O3(Al2MgO4 尖晶石结构)中的团簇 , 含有两

种四面体 [O-Al4]和 [Al-O4](主团簇)与一种八面体 [Al-O6],

小原子为 Al

Fig. 10. Clusters in g-Al2O3 (Al2MgO4 structure), including
[O-Al4],  [Al-O4]  (principal  cluster),  and  [Al-O6].  Small

spheres represent Al.
 

同时存在四面体和八面体的事实说明, Al在

硅酸盐玻璃中, 虽然易于形成八面体而作为网络外

体存在, 但是在一定情况下 (类似于 B, 在存在碱

或者碱土元素时), 亦能生成四面体而直接参与网

络构建. 

3.3.2    BeO, ZnO

ZnO的结晶态有 3种晶体结构 [22]: 闪锌矿相

(立方 ZnS结构)、岩盐相 (NaCl结构)、纤锌矿相

(六方 ZnS结构). ZnO在玻璃中一般以 [Zn-O6]作

为网络外体氧化物存在, 但在某些情况下也可以形

成［Zn-O4］进入玻璃网络结构, 比如作为晶核剂

时 [23,24]. BeO与 ZnO一样有闪锌矿相、岩盐相、纤

锌矿相这 3种相结构 [25,26], 其稳定结构、在玻璃中

的存在情况均与 ZnO一致.

F 4̄3m闪锌矿相 ZnO空间群为   , 点阵常数

a = 0.4629 nm, 只能在立方衬底上外延生长, 是高

温时的一个亚稳态相 . 其结构含有两个四面体 ,
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[Zn-O4]和 [O-Zn4] (图 11(a)). 前者更加密堆而成

为主团簇 . 相应的结构单元为 [Zn-O4]Zn3 和 [O-

Zn4]O3, e/u = 32.
 
 

[Zn-O4]

[Zn-O4]

[O-Zn4]

[O-Zn4]

(a)

(b)

F 4̄3m图  11    ZnO的单胞结构 , 小原子为 Zn　(a) ZnO ( 

); (b) ZnO (P63mc)

F 4̄3m

Fig. 11. The cell structure of ZnO, and small spheres repres-

ent Ti: (a) ZnO (  ); (b) ZnO (P63mc).
 

常温常压下, ZnO最稳定的构型是六方纤锌

矿结构 [21], 即六方 ZnS结构, 空间群 P63mc, 点阵

常数 a  =  0.32494 nm,  c  =  0.5203814 nm.  ZnO

(ZnS相)晶胞中有两个非等效占位 Zn和 O, 以它

们为心的团簇是四面体的 [Zn-O4]和 [O-Zn4] (图

11(b)), 其中 [Zn-O4]为主团簇, 构建的类分子式

为 [Zn-O4]Zn3, e/u = 32,  该式是通用化学式的

4倍.以阴离子 O为心得到的结构单元形式及连接

原子个数均与其完全相同, 为 [O-Zn4]O3.

Fm3̄mZnO(NaCl结构 , 空间群   ,  No.225)点

阵常数 a = 0.42709 nm, 单胞中两个非等效占位

是 Zn和 O, 以它们为心的团簇是 [Zn-O6], [O-Zn6]

(图 12), 均为八面体结构 .  Zn的离子半径为

0.074 nm, 从原子密堆看, [Zn-O6]的密堆性比 [O-

Zn6]好, 为主团簇, 其相应的类分子结构单元是阳

离子为心的 [Zn-O6]Zn5, e/u = 48, 该式是通用化

学式的 6倍. 以阴离子 O为心得到的结构单元式

为 [O-Zn6]Zn5, 形式与前者完全相同.

可见, 化合物 BeO和 ZnO同时能形成四面体

和八面体, 因此能够同时进入四面体网络和以八面

体填充间隙, 属于中间体. 

3.3.3    TiO2

TiO2 晶体主要以 3种形式存在自然界中, 分

别是金红石、锐钛矿及板钛矿, 其中金红石型相结

构是 TiO2 中最常见的晶体形式, 也是热力学最稳

定的晶体形式. 金红石相结构的 TiO2(P42/mnm,

No.136, 图 13(a)), 八面体 [Ti-O6]为主团簇, 相应

的类分子式为 [Ti-O6]Ti2, e/u = 48, 该式是通用

化学式的 3倍. 而以 O为心的结构单元表述为 [O-

Ti3]O5, e/u = 48, 形式和连接原子个数与前者均

相同.

锐钛矿相的空间群为 I41/amd, No.141, 点阵

常数 a = 0.37851 nm, c = 0.95146 nm. 有两个非

等效位点: Ti, O为心的团簇分别为 [Ti-O6], [O-

Ti3] (图 13(b)). 与金红石相的一样 , 八面体 [Ti-

O6]为此相的主团簇 , 类分子结构单元为 [Ti-

O6]Ti2, e/u = 48, 该式是通用化学式的 3倍.

板钛矿相空间群为 Pbca, No.61,  点阵常数

a =  0.9166 nm,  b =  0.5436,  c =  0.5135 nm. 有

3个非等效位点: O1, O2, Ti. 以 Ti为心的团簇为

[Ti-O6], 以 O1和 O2为 心 的 团 簇 均 为 [O-Ti3]

(图 13(c)). 和前面两种结构一样, [Ti-O6]为此相

的主团簇 , 类分子结构单元为 [Ti-O6]Ti2, e/u =

48, 该式是通用化学式的 3倍. 以 O1和 O2为心

的相团簇式为 [O-Ti3]O5, e/u = 48.

TiO2 还 有 一 种 异 构 体 (表 2), 空 间 群 为

P21/m, No.11, 点阵常数 a = 1.2178710 nm, b =

0.374122, c = 0.652495 nm. 有 6个非等效位点 :

O1, O2, O3, O4, Ti1, Ti2. 以 Ti1和 Ti2为心的

团 簇 分 别 为 四 边 形 [Ti-O4]和 三 角 形 [Ti-O3]

(图 13(d)), 完全独立, 但由密堆性可知应选 [Ti-O4]

 

[Zn-O4][O-Zn6]

图  12     ZnO(NaCl结构 )中的八面体团簇 [Zn-O6]与 [O-

Zn6], 前者为主团簇. 小原子为 Zn

Fig. 12. Octahedral  clusters  [Zn-O6]  (principal  cluster)  and

[O-Zn6]  in  ZnO  (NaCl  structure).  Small  spheres  represent

Zn. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 13 (2020)    136101

136101-8

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


为主团簇 . 其相应的相成分式 [Ti-O4]Ti和 [Ti-

O3]TiO, 即所构建的类分子结构单元为 [Ti-

O4]Ti和 [Ti-O3]TiO, e/u = 32, 该式是通用化学

式的 2倍. 以 O1, O2, O3为心的团簇均为 [O-Ti2],

构建的结构单元为 [O-Ti2]O3, 以 O4为心的团簇

为 [O-Ti1]O3Ti.

TiO2 结构以 [Ti-O6]八面体团簇为主要特征,

因此一般置于网络之外, 填充四面体网络的间隙;

但是, 正如空间群 P21/m, No.11的结构所示, 该结

构也能呈现 [Ti-O4]四边形和类似于 B2O3 的三角

形网络, 从而参与硅酸盐的基础四面体网络的构

建, 因此属于中间体. 

4   结论与展望

本文利用团簇加连接原子模型解析了硅酸盐

玻璃中氧化物结构, 给出了这些氧化物的类分子结

构单元. 发现玻璃体系中的氧化物主要以三角形、

四面体、立方体、八面体团簇结构存在, 网络形成

体的氧化物主要以三角形或者四面体团簇存在, 如

常见的网络形成体 SiO2, 其类分子式为 [Si-O4]Si,

e/u = 32, 形成四面体网络. 网络中间体氧化物既

可以形成八面体又可以形成四面体团簇, 当中间体

进入网络形成体里时以四面体存在, 例如 Al2O3 主

要形成八面体团簇, 但是在碱和碱土金属存在时则

可形成四面体而参与网络构建. 网络外体氧化物以

立方体和八面体团簇为主 , 例如碱金属化合物

Li2O的类分子结构单元为 [O-Li8]O3, 碱土氧化物

MgO的类分子结构单元为 [Mg-O6]Mg5. 这些类分

子结构单元无一例外, 均满足八电子规则, 具有分

子属性.

玻璃中氧化物类分子结构单元概念的提出, 将

为后续玻璃成分设计的研究工作打下基础. 实际的

玻璃中包含多种氧化物组元, 研究其结构模型不仅

涉及氧化物本身, 更需要建立各种结构单元的连接

方式, 我们将在下一步的工作中逐步确定.
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Abstract

Silica glasses are composed of multi-oxides, apart from the major component silica. Though it is a general

practice  in  the  industries  to  prepare  glasses  at  specific  oxide  ratios,  the  composition  rule  is  largely  missing,

complicated by the implication of multi-oxides. Necessarily, their interpretation is rooted in chemical units, on

which  the  specific  compositions  depend.  However,  in  silica  glasses  the  inter-atomic  bonding  network  is

continuous  and  there  is  no  weak  bonds,  like  the  inter-molecular  ones  in  molecular  compounds,  to  define

molecular entities that carry the chemical information of the materials. As the first stage towards understanding

the composition rule, the present paper introduces a new method, so-called the cluster-plus-glue-atom model, to

unveil  the  molecule-like  structural  units  of  the  glass-relevant  oxides.  It  is  pointed  out  that  their  respective

contributions  to  the  construction  of  glass  networks  originate  from  their  characteristic  cluster  structures,  and

from  which  molecule-like  structural  units  are  proposed  that  represent  the  smallest  structural  units  of  these

oxides.  Oxides  participating  in  the  glass  network  formation  mainly  present  triangular  or  tetrahedral  clusters

which  are  required  for  a  three-dimensional  glassy  network.  For  example,  the  basic  network  former  SiO2  is

formulated  as  [Si-O4]Si  and  contains  32  valence  electrons.  The  intermediate  oxides  are  characterized  by  the

simultaneous  formation  of  both  octahedra  and  tetrahedra.  The  network  modifiers  present  mainly  cubes  and

octahedra.  It  is  confirmed  that  the  molecule-like  structural  units  of  the  glass-formation  oxides  all  meet  octet

rule (that is, the total number of valence electrons contained in each structural unit is an integer multiple of 8),

just  like  common  molecules.  The  proposed  concept  of  molecular  structural  units  sheds  a  new  light  on

understanding  the  composition  rule  of  silicate  glasses  and  can  eventually  solve  the  long-standing  problem  of

composition design of silica glasses.
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