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钠钙硅玻璃的网络联接程度对力学性能的影响 

蒋新朝，刘树江，沈建兴 

(齐鲁工业大学(山东省科学院)山东省玻璃与功能陶瓷加工与测试技术重点实验室，山东 济南 250353) 

摘 要：玻璃在室温下的粘性弛豫时间非常长，以至于很难检测到粘性流动，但在尖锐的金刚石压头下就可以很容易地实

现永久性变形，通过维氏压痕测试对钠钙硅玻璃的裂纹萌生以及永久形变进行研究，玻璃在测试中产生的形变分为塑性

(或剪切)流动和致密化两种不同的变形过程。塑性流动是物质的体积守恒位移，而致密化是非体积守恒的不可逆压缩。

本工作利用压痕法测试了钠钙硅玻璃的力学性能，特别探讨了玻璃的网络联接程度和施加荷载对其形变和断裂行为的影

响。研究结果表明，当网络联接程度较低(即非桥氧含量高)时，玻璃的原子堆积密度较大，摩尔体积相对较低，导致更

高的弹性模量和泊松比，其硬度和脆性值也更高，而韧性值较低，抗开裂能力相对较弱；相反，网络联接程度较高时，

在整个压痕过程中致密化占据优势，玻璃的致密化程度越高，其抗开裂能力越强，这反映在压痕经过退火处理后，其残

留应力降低的程度越大。 
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Effect of Network Connectivity on Mechanical Properties of  
Soda Lime Silica Glass 

JIANG Xinzhao, LIU Shujiang, SHEN Jianxing 

(Key Laboratory of Processing and Testing Technology of Glass & Functional Ceramics of Shandong Province,  
Qilu University of Technology (Shandong Academy of Sciences), Jinan 250353, Shandong, China) 

Abstract: The viscous relaxation time of glass at room temperature is too long that to detect the viscous flow. However, 
permanent deformation can be easily realized under sharp diamond indenter. Crack initiation and permanent deformation of soda 
lime silica glass were studied by using a Vickers indentation tester. The deformation of glass is divided into two deformation 
processes: plastic (or shear) flow and densification. Plastic flow is the volume conservative displacement of material, while 
densification is the irreversible compression of non-volume conservation. In this work, the mechanical properties of soda lime 
silica glass were tested by using indentation method, where the influence of the network connectivity and applied load on 
deformation and fracture behavior of the glass was emphasized. It is found that, when the network connectivity is sufficiently low 
(i.e. high content of non-bridging oxygen), the glass has high atomic packing density and low molar volume, resulting in high 
elastic modulus and Poisson's ratio, high hardness and brittleness, low toughness and weak cracking resistance. On the contrary, 
when the network connectivity is high, densification is the characteristic of the whole indentation process. The higher the degree 
of densification in the glass, the stronger the crack resistance the glass will have, which is reflected by the great reduction in the 
residual stress of the indentation after annealing treatment. 
Key words: network connectivity; densification; crack resistance 

0   引  言 

玻璃是目前已知的最易碎的材料之一，玻璃

发生破碎往往是由于其高脆性造成的。近年来，

轻量化玻璃在建筑、汽车、瓶罐、显示器等领域

的应用需求不断增长。玻璃的轻量化通常是通过
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减少玻璃的厚度来获得的。所以如何提高薄玻璃

的强度成为一个需要紧迫解决的问题，这也推动

了科研人员对提高材料延性的研究和对控制变形

和开裂行为的结构特征的理解。这类研究对于氧

化物玻璃材料尤其重要，因为氧化物玻璃具有透

明度高、成本相对较低、硬度和理论强度高的优

点[1]，具有广泛的应用潜力。然而，它们受到脆性

断裂趋势的限制[2]，该趋势是由缺陷周围应力的集

中引起的，例如表面上的划痕，并且缺乏有效的

剪切机制来消除这些应力。一旦裂纹在玻璃表面

产生，裂纹尖端就会产生应力集中，从而产生远

低于理论强度的应力，导致灾难性的断裂。因此，

裂纹的萌生和扩展是玻璃研究人员和玻璃科学工

作者十分关心的问题。但是，与氧化物玻璃相比，

金属玻璃在许多情况下会通过缺陷周围的塑性变

形而耗散更多的机械能[3]，从而导致更高的断裂韧

性。金属玻璃和氧化物玻璃的两个主要结构差异

是前者组成原子的堆积密度更高；后者的共价键

和离子键更强。堆积密度和网络结构均影响材料

的变形行为。例如，具有非定向金属结合的高密

度材料在受到应力时往往会改变其形状，来抵抗

整体体积的变化。相反地，具有更开放的原子结

构(由共价键组成)的材料将根据施加应力的方向

收缩或膨胀，但它将试图保持其原来的形状。 
玻璃表面裂纹的扩展常常通过测量断裂韧性

(KIC)来进行评估。虽然不同组分的玻璃表现出几

近相同的 KIC 值，但在工业和实际使用中，玻璃成

分的断裂敏感性差异很大。这一差异被认为是由

于裂纹萌生的差异造成的。Wada 等人[4]提出用裂

纹抗性作为评估裂纹的萌生的方法。当玻璃样品

用数字显微压痕仪进行压痕实验时，在给定的压

痕载荷下，径向裂纹在压痕周围产生。将裂纹抗

力定义为径向裂纹萌生的载荷，表示裂纹萌生的

难度。压痕测量实验是观察玻璃在接触载荷作用

下的力学行为和裂纹形成过程的一种比较简单的

方法。Sehgal 和 Ito[5]使用由 Lawn 和 Marshall 提

出的脆性指数作为硬度与断裂韧性[6]的比值，作为

玻璃抗裂性的度量。玻璃在进行压痕实验时，其

变形过程非常复杂，玻璃的抗变形能力是塑性流

动、致密化和弹性变形三个不同的变形过程的结

果。塑性(或剪切)流动是物质的体积守恒位移，而

致密化是非体积守恒的不可逆压缩，它在压痕下

方产生了密度增加的半球形区域，而弹性变形是

卸载后可恢复的可逆压缩。Varshneya[7]提出了另

一种猜想，将变形分为两个不同的过程(静止和偏

移)，每个过程都有一个弹性分量。Yoshida 等人[8]

提出了一种方法来量化压痕体积的可恢复部分(即
致密体积)，这反过来又提供了对塑性流动的间接

测量。预测压痕下玻璃的开裂行为，需要更好地

研究压痕过程中塑性变形(致密化和剪切流动)对
应力场的影响。当泊松比较低时，压痕变形的主

要模式是致密化，随着泊松比的增大，致密化向

剪切流动的转变。这种转变伴随着玻璃开裂行为

的转变[9]。Kato 等人[4,10,11]提出了玻璃破裂与致密

化和塑性变形之间的关系。他们发现，裂纹萌生

受塑性变形引起的残余应力支配。当塑性变形随

着施加的载荷而增加时，残余应力将在某个点达到

临界值，并且萌发裂纹。尽管塑性变形随施加的载

荷而普遍增加(并且致密化的相对量降低)，但所研究

的不同组分玻璃表现出的塑性变形程度存在显著差

异，从而导致在不同载荷下产生裂纹。 
在本工作中，通过压痕法对不同钠钙硅玻璃

的裂纹萌生以及永久变形进行研究，讨论了玻璃

的组成和各种力学性能之间的关系，此外还研究

了致密化对抗开裂能力的影响。 

1   实  验 

1.1  样品的制备 
本工作中的玻璃样品采用传统的熔融冷却法

制备，玻璃配合料由含有 CaO、Al2O3、SiO2、MgO、

Na2O 和 K2O 成分的分析纯氧化物和碳酸盐制得，

经过充分混合、研磨均匀后，将其置于氧化铝坩

埚中，并放于升降式硅钼棒电炉内，加热至 1793 K
后保温 0.5-1.0 h。然后将高温熔体浇铸在预热过的

铜模具中成型，迅速将铜模具移入预先加热至各

自玻璃转变温度的箱式电阻炉中保温 1 h，进行退

火，以消除内应力。玻璃的化学组成见表 1，根据

结构单元中的平均非桥氧数将样品分为两类，其

中 H1 和 H2 玻璃具有较多的非桥氧，而 L1 和 L2
玻璃的非桥氧含量较少。 
1.2  性能测试 
1.2.1 维氏硬度 

玻璃经过切割、打磨和抛光处理后得到相应

的压痕测试样品。这里采用数字显微硬度仪测试

玻璃的维氏硬度，载荷分别采用 10 gf、25 gf、50 gf、
100 gf、200 gf、300 gf、500 gf 和 1000 gf，保压持

续时间为 15 s，每个样品的硬度在不同位置测量

10 次，测试温度为 25 °C，相对湿度为 30%。 
硬度由公式(1)可以得到[12]： 
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表 1 Na2O-CaO-SiO2 系玻璃的化学组成(mol%)和 NBO/T 
Tab.1 Chemical compositions (mol%) of Na2O-CaO-SiO2 glasses and NBO/T 

Glass ID SiO2+ Al2O3 Na2O+K2O MgO CaO NBO/T 

H1 72.88 14.91 3.66 8.55 0.71 

H2 74.05 16.51 2.99 6.45 0.67 

L1 80.64 14.51 3.77 1.08 0.43 

L2 81.00 14.00 4.00 1.00 0.41 

 
 

22V
P

H
a


 

 (1) 

式中，P 为施加在压头上的峰值载荷，a 为压

痕对角线的一半。断裂韧性值是根据压痕过程中

产生的角裂纹来进行计算的。当载荷足够高，以

确保 c/a 比>2.5 (c 是从压痕中心到裂纹尖端的距

离)；而当 c/a < 2.5 时，压痕对角两侧的裂纹彼此

并不连接。在确定合适的加载范围后，选择前者

从压痕断裂过程来确定断裂韧性，如式(2)。 
1/2
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其中，ξ=0.0018[13]，P 是压痕载荷，玻璃的脆

性表示为硬度与韧性的比值，如式(3)[5]。 
V

IC

H
B

K


 
(3) 

样品的抗开裂能力定义为对应 50%裂纹发生

率的载荷。 
1.2.2 压痕致密化 

致密化通过热处理后的样品压痕恢复深度来

进行评估，压痕样品在各自的 0.9Tg(°C)温度下热

处理 2 h，再次测量压痕的深度(100 gf 下所测压

痕)。将压痕深度变化与处理前压痕深度的比值定

义为压痕回复率 RID[10]。RID 可以用来表示致密

化程度，如式(4)。 

before after

after

d d
RID

d


     (4) 

其中，dbefore 和 dafter 分别为热处理前后的努氏

压痕深度。 
1.2.3 密度 

根据 Archimedes 原理，采用排水法来测量玻

璃的密度，实验样品为块状无泡玻璃。 
1.2.4 DSC 测试 

玻璃的转变温度 (Tg)通过差示扫描量热仪

(DSC)在 N2 氛围内进行测量，所有的样品都以 10 
K/min 的加热速率下进行。 

1.2.5 弹性模量 
采用本征力学测量仪来测量样品的弹性性

能，E/H 为弹性模量与硬度的比值。 

2   结果与讨论 

2.1  网络联接和弹性性能 
首先，通过 NBO/T(即玻璃的网络联接程度)

来研究玻璃的网络结构和弹性性能之间的关系。

由图 1(a)和(b)可知随着非桥氧含量的增加，玻璃

的密度与原子堆积密度增加，而摩尔体积是逐渐

降低的。通过计算原子堆积密度(Cg)可以获得玻璃

中自由体积的变化，原子堆积密度是离子占据的

最小理论体积和对应的摩尔体积之比[12]： 

 g iC i i if V f M    
 (5) 

式中，对于化学式为 AxBy 的第 i 组分，

 3 3=4 / 3πN x +xi A BV r r ，其中，N 是阿伏伽德罗数，

rA 和 rB 是离子半径，fi 是摩尔分数，Mi 是摩尔质

量。玻璃中的有效离子半径通常不能精确地知道。

Shannon[14]列出了卤化物和硫系化合物(包括氧化

物)的晶体半径和有效离子半径。Whittaker 等人[15]

表示对于硅酸盐玻璃使用其平均值。例如，一般

窗户玻璃的 Cg 值为 0.52，纯石英玻璃为 0.45。通

过金属玻璃中元素原子半径及其相应金属中的 Cg

值，可以得到金属玻璃的原子堆积密度。对于多

组分(小原子和大原子的混合物)的金属玻璃[16]，其

Cg 值相对较高(>0.75)，这恰恰与玻璃的弹性模量

高度一致。 
玻璃的弹性性能一般与网络联接程度和键能

相关联。例如在混合碱土玻璃[17]中，用 MgO 代替

CaO 时原子堆积密度显著降低，从 0.487 降至

0.482，尽管键能 UMg-O >UCa-O，但是弹性模量从

69 GPa 降低至 66 GPa。本工作中，随着二氧化硅

含量的增加，非桥氧含量和原子堆积密度都是降低

的，弹性模量 E 也是相应减小的，如图 1(c)所示， 
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图 1 四种玻璃 NBO/T 分别与(a)密度及摩尔体积，(b)原子

堆积密度，(c)弹性模量以及泊松比之间的关系 
Fig.1 Properties of the four glasses versus NBO/T: (a) density 
and molar volume, (b) atomic packing density and (c) elastic 

modulus and Poisson's ratio  
 

这表明弹性模量相较于键能对于网络联接程度更

加敏感。 
泊松比反映了材料相对于形状变化抵抗体积

变化的阻力，对于一般的可压缩材料而言其泊松

比较小[18]，而对于不可压缩的物体则趋于 0.5。玻

璃的 v 值一般在 0.1-0.4 的范围内变化，Sellapan
等人[12]将硅酸盐和硼硅酸盐玻璃的开裂行为与泊

松比联系起来，将玻璃分为三种：(1)弹性玻璃 0.15
＜v＜0.20，(2)半弹性玻璃 0.20＜v＜0.25，(3)易开

裂玻璃 0.25＜v＜0.30。泊松比同样被用来描述玻

璃中可用的自由体积，由表 1 可以看到样品 L1 和

L2 的二氧化硅含量明显高于样品 H1 和 H2，而 L1
和 L2 的网络修饰体含量要低于样品 H1 和 H2，所

以后者的自由体积相对较高，即泊松比较低(如图

1(c)所示)，这表明泊松比与玻璃网络的联接程度和

很高的相关性。 
2.2  硬度与韧性及脆性 

当荷载 P <1 N 时，硬度随施加的载荷或压痕

尺寸的增加而略有下降。这种现象被称为压痕尺

寸效应(ISE)，与图 2 一致，当压痕载荷逐渐增加，

玻璃的硬度先是呈现减少的趋势，随后达到一个

稳定值。维氏硬度是通过显微压痕测试在载荷为

100 gf 下确定的，它是玻璃抗变形能力的量度。样

品的硬度(HV)、韧性(KIC)和脆性(B)分别通过公式

(1)、(2)和(3)得到，测量结果列于表 2 中。图 3 更

加直观地反映了网络联接程度与硬度和脆性的关

系，从图中可以看出，当非桥氧含量逐渐增大时，

玻璃的硬度和脆性值都随之增大，而韧性值降低。

这是由于在非桥氧含量较低时(L1 和 L2)，摩尔体

积较大，原子堆积密度较低，这意味着玻璃拥有

更高的自由体积，相较于 H1 和 H2，网络结构更

加疏松，在受到外力的冲击时，更容易变形，玻

璃网络刚性降低。 
3.3  压痕导致的致密化以及抗开裂能力 

玻璃具有无规则的网络结构，存在一定的间隙

自由空间。自由空间的大小取决于玻璃的组成。由

于网络修饰体如碱金属离子会占据自由空间，因此

拥有大量网络修饰体的玻璃，其自由体积较小。 
 

 
 

图 2 四种玻璃样品的维氏硬度与载荷的关系 
Fig.2 Vickers hardness of the four glass samples  

versus indentation load 
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图 3 四种玻璃 NBO/T 分别与(a)硬度，(b)韧性以及脆性之间的关系 
Fig.3 Mechanical properties of the four glasses versus NBO/T: (a) hardness and (b) toughness and brittleness  

 
表 2 玻璃样品的特征参数及其力学性能 

Tab.2 Characteristic parameters and mechanical properties of the glass samples 

Glass 
ID ρ(g/cm3) E(GPa) Hv(GPa) KIC(MPa·m1/2) B(μm1/2) v CR(gf) RID 

(%) Tg (K) 

H1 2.484 71.43 5.5 0.766 7.18 0.180 280 21 819.75 

H2 2.460 69.78 5.6 0.766 7.31 0.178 326 25 795.21 

L1 2.378 65.87 4.8 1.034 4.64 0.161 906 30 797.39 

L2 2.376 65.79 4.7 1.044 4.50 0.160 1206 38 800.41 

 
这些自由空间在承受外部压力时容易收缩，进而

抵消部分机械功。因此，间隙自由空间越大的玻

璃，其可致密化程度越高。在荷载作用下，致密

化过程已被发现是具有开放结构的玻璃(低泊松

比)的主要行为，而塑性流动在高密度玻璃(高泊松

比)中变得越来越重要。一般来说，抗开裂能力(CR)
较大的氧化物玻璃主要通过致密化的方式(而非剪

切变形)来抵消荷载作用导致的内应力。表 2 记录

了径向裂纹数量为 50%所对应的荷载，CR 与网络

联接程度的关系进一步体现在图 4(a)，可以看到，

高的联接程度具有更好抗开裂性。 
裂纹的几何形状取决于压痕周围的应力分

布，压痕周围的残余应力是在塑性区和弹性区边

界处产生的。而残留的应力σ用式(6)[10]表达： 
V

K
V

 


 
(6) 

31 4 π
2 3

V a 
 

(7) 

22 πa
3

v
afterV d 

 
(8) 

其中，K 为体积模量， V 压痕体积，V 为压

痕周围塑性区域的体积，a 为压痕长度，dv
after 为玻

璃经过退火之后的维氏压痕深度(dv
after=1.34dafter)。

再将公式(7)和(8)带入公式(6)中，残留的应力σ可

用 dafter 表示，如式(9)： 

0.427 afterd
K

a
 

 
(9) 

类似地，在公式(9)中的 dafter 用未经过退火的

玻璃努氏压痕深度 dbefore 代替，可得到退火前的残

留应力 σap，如式(10)： 

0.427 before
ap

d
K

a
 

 
(10) 

从图 4(b)可以看出，随着非桥氧含量的增加，

压痕深度回复率 RID 减少，即：在荷载作用下致

密化程度是降低的。以往研究表明 E/H 值可以用

来描述样品在压痕实验中产生的残余应力场[19]，

我们发现 H1 和 H2 的 E/H 值(H1=12.99，H2=12.46)
要略低于 L1 和 L2(L1=13.72，L2=14.00)，故 L1
和 L2 会产生较高的残余应力 σbefore，这与图 4(c)
所示的结果一致。而且由图 4(c)可以看到，玻璃样

品经过退火后，其残留应力都明显减小，相对于

H1 和 H2 样品，L1 和 L2 的残留应力降低的程度

更高，这也进一步说明 L1 和 L2 在荷载作用下的

致密化程度更高。此外， RID 和 CR 值具有很强

的相关性，如图 4(d)所示，随着压痕深度回复率的

增加，玻璃的抗开裂能力逐渐提高，说明易于致 
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图 4 (a) 不同载荷下产生裂纹的概率；(b) 非桥氧含量与压痕深度回复率之间的关系； 
(c) 压痕深度回复率与退火前后残留应力的关系；(d) 不同 RID 玻璃对应的抗开裂能力 

Fig.4 (a) Probability of cracks versus indentation load, (b) relationship between the content of non-bridging oxygen and 
indentation depth recovery rate, (c) relationship between the indentation depth recovery rate and residual stress before and  

after annealing, (d) anti-cracking ability of different RID glasses 
 

密化的玻璃可以有效降低压痕周围的残余应力，

从而提高其抗开裂能力。 

3   结  论 

在本工作中，利用压痕法测试了钠钙硅玻璃

的力学性能，探讨了玻璃的网络联接程度和施加

荷载对其形变和断裂行为的影响。网络联接程度较

低(即非桥氧含量高)时，大量的修饰体阳离子填充

在网络结构的间隙，导致较大的原子堆积密度和较

低的摩尔体积，进而具有更高的弹性模量和泊松比，

其硬度和脆性值也更高，但是抗开裂能力相对较弱；

相反，网络联接程度较高时，在荷载作用下致密化过

程占据优势，即玻璃的致密化程度更高，赋予其更优

异的抗开裂能力。 
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