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金属间化合物 Al5 Fe2 液固两相结构的相关性 3
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摘　要　通过对金属间化合物Al5Fe2的液态与固态X射线衍射结果的对比 ,显示液态及固态结构之间存在密切的相关性.合金

熔体Al5Fe2中 Fe原子的最近邻均为Al原子 ,由此形成的原子团在空间排列成的超结构与Al5Fe2的晶体结构相似.
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ABSTRACT　The close relationship between liquid structure and solid st ructure of Al5 Fe2 has been found
by a comparision of the results f rom the X - ray scattering. The nearest neighbours of Fe in the melt Al5 Fe2

are Al atoms. The superst ructure resulted from clusters of Al5 Fe2 is similar to the solid st ructure of Al5 Fe2 .
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　　液体结构研究涉及相变、材料科学与工程以及物理学

三个方面[1]. 液固相变是非常重要的相变之一 ,相变的条

件、方向和历程都与液态和固态结构有密切关系.从材料科

学与工程的角度来看 ,材料的性能往往取决于对熔体的各

种处理.液体的输运特性与其结构的关系则一直是凝聚态

物理方面感兴趣的课题.

液体结构与固体(晶体)结构之间存在明显的差别 ,液

体结构的典型特征是不存在平移对称性. 实验发现 ,液态

和固体结构之间的联系不仅仅是在原子最近邻上存在相似

性 , 而且对于某些熔体来说在中程序尺度上也存在关

联[2]. 认识这种联系对于了解液固相变的微观机制 ,把握

相变的条件和方向 , 生产高质量的材料或产生新的物相

(如准晶、非晶和其它亚稳相等)具有重要意义.

从相图[3]上看 , Al5Fe2合金具有特殊性 ,是Al - Fe合

金系中金属间化合物熔点最高的 ,且固态无相变. 这说明
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Fe - Al异种原子之间的电子杂化作用强 ,化学键不易被破

坏 ,这与量子力学的计算结果[4]一致. 另外 ,文献[5]表明 ,

根据合金液体结构的微观多相模型 , Al5Fe2熔体是一边界

合金 ,具有单相组织. 与其它成分的合金相比 ,其预峰的

高度与位置显示出较大的差异.

上述特点使得利用 Al5Fe2来研究液固结构之间的联

系比较直接.

1　实验方法与数据处理

　　本实验所用的θ-θ液态金属 X射线衍射仪的性能与

误差分析参见文献[5].

用 99. 999 %的纯铝及 99. 98 %的纯铁按一定配比 ,分

别作成块状 ,放于 8mm×25 mm×30 mm的坩埚内. 在光

谱纯氦气下于1650℃熔化后保温1 h ,再降温到1550℃,保

温20 min后开始进行X射线衍射实验. 将冷却至室温的晶

体取样观察金相 , 是单相组织. 再将此晶体压碎 ,在

ДРАЖИМ衍射仪上取得固体 X射线衍射强度.

数据处理的详细过程参见文献[6]. 其主要步骤是 :进

行极化和吸收以及非相干散射校正后 , 再利用推广的

Krogh - Moe - Norman方法 ,将测量强度转换成以电子单

位表示的每原子的相干散射强度 Ieu
coh ( Q)
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式中 , Q 是入射 X 射线的动量变化量 (nm- 1) , Q =

4πsinθ/λ(2θ是散射角 ,λ是入射 X射线的波长) ; ci =

N i/ N ( ci和 N i分别是 i型原子分数和散射体积中 i型原子

的数目 , N是散射体积中的总原子数) ; f i是 i种原子的散射

因子 , i , j = 1 ,2.

径向分布函数 RDF(radial distribution function) 可以表

示为

　4πr2ρ2 ( r) = 4πr2 ( c1 k1 + c2 k2)
2ρ0 +

2 r
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式中 , ki = f i < f 2 ( Q) >1/ / 2 , < f 2 ( Q) > = ∑
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和ρ0 分别是原子全密度函数和平均密度 (原子数 ,

103nm- 3) 1
配位数的计算公式为

Nmin =∫
rmin

r
0

4πr2ρ( r) d r (4)

式(4)中 r0和 rmin分别是径向分布函数第一峰左、右两边的

最近的零点和极小点的位置.

2　实验结果和讨论

图1a是液态、固态Al5Fe2相X射线衍射强度曲线以及

标准衍射线[7] ,图 1b是液态结构因子.

图 2a , b则分别是液态Al5Fe2的RDF和偶分布函数 g

( r) . RDF第一峰下的面积为平均配位数 Nmin ,由式(4)给

出 ; g( r)第一峰位置 r1为原子间平均最近邻距离.

从图1a可以看出 , Al5Fe2液体的衍射花样除了第一峰

比较明锐外 ,其它的峰已经变得较为平坦. 固体的衍射花

样有五条明锐的峰 ,其中位于 Q = 110 nm - 1处的峰尚未在

文献中找到对应 ,因而其来源不明. 将固体衍射花样与标

准衍射谱相比 ,分辨率明显降低 ,位置相近的衍射线不能

被分辨出来 ,这与固体样品中所含的大量位错、应力以及

样品的尺寸分布有关.

合金Al5Fe2熔体的衍射主峰的位置 (28. 75 nm- 1) 与

室温固体的衍射主峰 (28. 61 nm- 1) 符合很好 , 而峰宽变

大. 这两个峰又与标准谱所给出的两条最强衍射线(29. 78

图 1　合金 Al5Fe2在 1225℃时的 X射线衍射图样及结构因子

Fig. 1 　X - ray scattering intensity (a) and structure factor (b) of

Al5Fe2 at 1225℃

图 2　1225℃Al5Fe2熔体的径向分布函数及其偶分布函数

Fig.2　Radial distribution function (a) and pair distribution function

(b) of Al5Fe2 at 1225℃
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和 30. 65 nm - 1)符合较好. 在 40—60 nm- 1的区间内 ,可以
分辨出液体曲线的第二峰 ,固体曲线的第二、三两峰 ,以及
标准谱的几条衍射线. 特别值得注意的是在 10—20 nm- 1

区间内(简称小角部分)三种衍射花样的对应情况. 液体曲
线于 Q = 14. 9 nm- 1处呈现预峰 ,固体曲线在 16 nm - 1处呈
现一个尖峰 ,而标准谱分别在12. 82 , 16. 49和19. 6 nm- 1处
存在三条较强衍射线.

图 1a表明 ,液体衍射花样与固体衍射花样之间的对
应非常好 ,合金Al5Fe2熔体与其固体在结构上存在大的相
似性. 一般液体结构的特征是具有短程序 ,晶体则不仅有
短程序而且有长程序. 在衍射曲线上 ,短程序的主要表现
是在 25 - 35 nm - 1区间内存在明锐的第一峰 ,在实空间 ,短
程序表现在偶分布函数 g( r)具有明锐的第一峰. 上述分析
说明 ,合金Al5Fe2的液体结构与其晶体结构在短程序尺度
上是类似的.然而短程序的相似性在一般液体结构与固体
结构的关系中是常见的. 在衍射曲线的第一峰区域的相似
性一般主要说明液体结构与晶体结构在拓扑结构上的相似
性 ,即液体与相应晶体的平均配位数基本相同 ,但是不能
说明化学序的相似性. 第一峰的半宽度ΔQ = 7. 10 nm - 1 ,

所决定的拓扑序尺度为ζ= 2π/ΔQ = 0. 885 nm.

在液体或非晶态固体中 ,化合物的形成或化学序在衍
射曲线上的表现是在 10—20nm- 1区间内出现预峰[2]. 与此
对应 ,具有超结构的合金 X射线衍射花样也在这一区间内
表现出超结构的信息 ,因而也可以说预峰的出现表示固体
的超结构在液体中仍然部分保持着[8].

在图 1a中 , 3和 2两类衍射线都在小角部分出现峰 ,

当发生固液相变后 ,这些峰展宽 ,演变成液体衍射曲线上
的预峰. 这表明液体中存在超结构效应 ,不同元素在液体
中的排列存在一定程度的有序. 根据文献[9]的方法 ,从图
1b求出预峰的位置 Qp = 14. 0 nm - 1 ,预峰的半宽度为ΔQ

= 7. 64 nm- 1 ,化学序的准周期ζ= 2π/ Qp = 0. 449 nm ,化
学序的扩展范围ζ= 2/ΔQ = 0. 822 nm ,比拓扑序的扩展范
围稍小. 根据文献[10]中程序的尺度是 0. 5—1. 0 nm ,所以
化学序与拓扑序都是中程序.

由文献[9]可知 ,准周期主要由 Fe - Fe原子之间的距
离决定. 当准周期为 0. 49 nm时 ,超结构由图 3所示的结构
单元按共享顶点的方式连接 ,形成网络. 结构单元是由 8

个Al原子位于顶点组成的立方体 , Fe原子处于立方体的
中心 ,立方体的棱长约为 0. 286 nm.如果结构单元按照棱
共享的方式扩展 ,准周期为 0. 404 nm.与文献[9]的结果相
比 ,可以认为低温时Al5Fe2的熔体中的超结构是上述两种
结构单元连接方式的混合 ,高温时则主要是结构单元顶点
共享的超结构.

这种超结构的主要特征是 Fe - Al之间的距离 dFe - Al

= 0. 448 nm ,与晶体Al3Fe[11]和Al5Fe2
[12]中 Fe - Al之间的

距离基本相同. dFe - Al保持不变的原因是 Fe的 d电子与Al

的 sp电子之间存在强的杂化作用. 这种杂化作用使得同类

原子相互排斥 ,异类原子相互吸引 ,并且 dFe - Al < ( dFe - Fe

+ dAl - Al) / 2.因此Al - Fe合金熔体中 Fe原子周围几乎完
全由Al原子配位 ,图 3所示的结构单元只是一个理想模
型.

Al - Fe合金熔体中存在上述原子团簇的设想 ,得到了
其它研究工作的支持. Egami[13]利用Al90 Fe7Ce3非晶体的结
构数据 ,认为 Al - Fe合金熔体中存在 Al6 Fe 原子团簇.

Turnbull [14]由粘度实验数据得到 Fe周围Al的配位数为 7 ,

根据膨胀实验数据推测的配位数为 12. Fe在液体 Al中的
扩散存在反常行为[15] ,与 Cu在Al中的扩散系数相比 ,Fe

的扩散系数仅为 Cu的 1/ 3. 这些都支持Al - Fe合金熔体
中存在类似图 3所示的原子团.图 3所示的原子团甚至在
Al3Fe[11]的晶体中也存在.

由结构单元所连接成的超结构与 Al5Fe2晶体结构是
相似的 ,两种超结构在实空间的排列都是 Fe原子被Al包
围 ,几何上取决于长度等于 0. 448 nm的 dFe - Al化学键.

表 1列出了原子间平均最近邻距离 r1和平均配位数
Nmin. 可以看出 ,尽管在熔化前Al是面心立方而 Fe是体

心立方 ,但是熔化后的 Nmin都在 12左右 ,为密排结构. 而
Al5Fe2熔化后的 Nmin为 9. 61 ,结构的致密度明显小于上述

两种熔体.化学键较强的熔体的配位数一般较小. 如果
Al5Fe2的熔体结构是无规密堆积的 ,则原子间平均最近邻

距离 r1应接近 0. 275 nm ,比实验值 0. 263 nm明显偏高. 这
也反映出 Fe - Al之间距离减小和化学键较强.

文献[12]认为 , Al - Fe合金熔体中保存着Al5Fe2的晶
体碎片.Al5Fe2中原子的排列是复杂的 ,在近邻距离上 , Al

- Al有五种距离 , Fe - Al有四种距离 ,在液体中要保持上
述复杂的微观环境是困难的 ,更可能的是原子的排列

图 3　液体中超结构单元的理想模型

Fig. 3　Ideal model of superstructure cell in Al5 Fe2 melt

表 1　熔点附近合金 Al5 Fe2 ,Al和 Fe熔体的结构参数

Table 1 　Structure parameters of Al5 Fe2 , Al and Fe at about

melting point

Melt r1 , nm N min

Al5 Fe2 0. 263 9. 61

Al 0. 284 12. 6

Fe 0. 253 12. 3
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趋于某些统计平均值. 上述Al - Al距离的平均值为 0. 289

nm , Fe - Al距离的平均值为 0. 251 nm ,分别与图 3模型中

Al - Al(0. 286 nm) 和 Fe - Al (0. 248 nm)距离一致. 这样做

的结果是 ,特征键长 dFe - Al (0. 248 nm)保持不变 ,Fe - Fe之

间的距离被拉长. 文献[12]的 Nmin与 r1分别是 9. 3与 0.

263 nm ,与本文符合较好.

3　结论

Al5Fe2熔体和固体中 , Fe与Al原子之间存在强的吸

引力 ,形成了化学键 ,特征键长 dFe - Al (0. 248 nm)在熔化前

后保持不变. 这一相互作用导致 Al5Fe2熔体中 Fe原子的

最近邻都是Al原子 ,配位数为 8左右. 这样的原子团按照

dFe - Al的几何限制在空间排列成的超结构与Al5Fe2固体的

超结构类似.
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