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Cu Au合金熔体的中程有序结构 

丛红日 ， 边秀房 李 辉 z 

(。山东大学材料液态结构及其遗传性教育部重点实验室，济南 250061) 

( 南京大学物理系固体微结构国家重点实验室，南京 210093) 

采用紧束缚(Tight bi di g，简称TB1原子间相互作用势，利用分子动力学模拟(MolecularDynamics，简释 MD)的方法研究了 

Ca Au台金熔体的微观结构，发现 Cu Au台金体系在高于熔点以上的400K一500K的温度范围内，结构因子上存在预峰．且在 

此范围内，随着温度的升高，预峰的强度逐渐降低。当温度超过 1764K时，预峰开始消失。通过 Lorentzian近似和scherrer公式． 

可得预峰所对应的原子团簇尺寸位于 1．35 1．85nm之间，属于中程有序结构范畴．Bhatia．Thornton(BT)偏结构因子表明．预 

峰的起源应归咎于体系中存在的化学序与拓扑序。BT形式的双体分布函数也证实，体系中存在着较强的化学序，且团簇中原子 

间的配位倾向于同类原子的配位。 
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在低温状态下，CmAu台金中的原子可以偏聚 

在特定的原子位置上而不引起(或引起少量的)点阵 

变形，形成超结构固溶体⋯。而在高温状态下，Cu Au 

合金 中的 Au原子和 Cu原子近乎无规地排列在 

c．C．点阵上。如果将台金在临界温度 (约3900c) 

以下退火，原子即按照有序的超点阵结构那样偏聚， 

即Au原子占据立方体的顶点 Cu原子占据面心。于 

是所形成的晶胞可以看成是由四个相互穿插的简单 

立方次点阵构成，每个次点阵上只有一种原子。这 

种结构代表完全有序的条件，也就是在低温下的平 

衡条件。 

与固溶体相比，金属熔体缺乏像其一样的长程 

有序特征，而其短程有序特点已得到人们的公认。 

有关液态金属及非晶体系的中程有序的问题近年来 

已引起人们的普遍关注 】。中程有序的主要特征 

是在某些液态及非晶体系的结构因子小角部分出现 

预峰，一般认为预峰的形成与体系强烈地化合物形 

成倾向或体系中存在某些原子团簇有关。非晶中存 

在中程有序现象得到了人们的普遍认可 · ，但由于 

液态金属高熔点，原子问位置不固定等特点使得人 

们对其预蜂的研究还很少。目前已经研究过的液态 

台金主要集中于 AI基台金 (AleoNi2D【 ，A1eo[Mn 

(FeCr) 】2D[91)及 Pb基合金 (Na．Pb ，Cs．pbt⋯) 

等。 

对于高温液态 Cu Au合金中程有序结构的研 

究，目前还很少见报道，本文拟采用分子动力学模拟 

的方法来研究高温Cu，Au合金的结构特征，并讨论 

温度对其结构的影响。 

1 分子动力学模拟过程 

本文选用 500个粒子进行模拟。基本方法为：将 

500个 Cu，Au原子按一定的原子配比置于一立方 

体盒子中，运用给定的紧束缚 (TB)原子间相互作用 

势，通过数值求解系统的运动方程组，得到各瞬时 

元胞中509个粒子的坐标和速度，从而得到每个原 

子的加速度，这样就可求得在任意小的时间间隔后 

500个原子的位移和速度，其中采用的时间步长小 

于原子的振动周期，为 5 x 10‘。 s。模拟中采用周期 

性边界条件，使计算元胞在三维空间重复排列，于 

是，计算元胞中粒子的像粒子将在三维空间周期性 

出现，模拟体系将变为粒子数赝无限。 

首先使体系分别在 1400K、1550K、1700K、 
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1850K、2000K下运行20000个步长，达到平衡态， 

然后再各运行 4000个步长，取 20个构型的平均值 

作为该温度下体系的最终构型，记录体系的结构因 

子并进行分析。 

2 结果与讨论 

为探讨温度对熔体结构的影响．我们选取了五 

个温度 1400K、1550K、1700K、1850K、2000K来对系 

统进行研究，他们都处在系统的熔点温度以上[1 21~ 

图 l为不同温度下 Cu担u合 金熔体的总结构因 

子 ⋯， 

s(。)=∑∑ cj] sIl(Q) 

且 

K 

s． (Q)：(m )-I g2<∑∑ei啦一 > 

这里，n，q分别为体系中第 i，J种元素的原子百分 

比，Q表示波矢， (口)， (Q)分别代表第 i．门．冲元 

素的原子散射因数，s (0)则为 Ashemft—Langreth 

(AL)形式的偏结构因子 “ 。由于当 p <0．7nm一 

时，傅立叶转换过程中存在着较大的转换误差，故对 

此范围内的结构我们不予讨论 “ 。从图中能够看 

出，不同温度下熔体都表现出明锐的第一峰，这是体 

系中存在短程有序结构的标志。且随着温度的升 

高，第一峰的高度逐渐降低，表明熔体中的短程有序 

度正在减弱；同时，第一蜂的峰位逐渐向左偏移，表 

明在高温状态下，分子的热运动加剧，反映在实空间 

的原子之问的间距较低温稍大；结构因子中的第二 

峰随着温度的升高其强度也逐渐降低，这都符合 自 

然界中热力学的普遍规律。 

0，】01tin 

图l 不同温度下 Cu扭u台金熔体的总结构因子 

n昏 1 Total MmcturM factors of morea Cu3Au l0y diffe~nt 

∞)p m  

从图 l中我们还能看到，在低温结构因子的小 

角部分出现了一个预峰，这是熔体中存在中程有序 

结构的标志。随着温度的升高．预峰的峰位逐渐向大 

0处移动，且预蜂的强度逐渐降低，在 1850K左右， 

预峰完全消失，表明在低于 l850K的温度范围内． 

Cu u合金熔体不仅表现出短程有序的结构特征， 

而且体系中还存有中程有序的结掏。而当温度高于 

l 850K时，由于分子热运动的加剧，导致 了熔体中中 

程有序结构的消失，只表现出短程有序的特征。这表 

明，高温不利于中程有序结构的形成，中程有序结构 

只存在于高于熔点以上的400K 500K的温度范围 

内。 

采用 Lorentzian[1 6 公式．我们能够获得较准确的 

预峰半高宽， 

⋯ 、 △O l J 

研  
其中，0 为预峰的峰位，△p为预峰的半高宽。而预 

峰所对应的原子团簇尺寸 D则可由 Scherrerf” 公式 

获得： 

D一2日，△Q 

如图2所示。由于预峰的峰宽较宽，加之数据多 

次转化，因此预峰的半高宽和原子团簇的尺寸误差 

较大。由图可见，随着温度的升高，平衡态结构因子 

上预峰的半高宽逐渐加大．而原子团簇的尺寸则与 

半高宽的变化趋势相反，随温度的升高而呈下降趋 

势 在图2(b)中，计算所得的愿子团簇尺寸处于 

1．35nm—1．85nm之间．其尺度范围属于中程有序 

结构范畴，再次对 cu u合金熔体中存在中程有序 

结构以量的证明。 

结构因子曲线上预峰的面积(即积分强度)与曲 

线总面积的比值能够体现出预峰所对应的结构在基 

体中所占的比例 “ 。在 1400K、l550K、1700K的平 

衡态下，Cu，Au合金的预峰面积与曲线总面积的比 

值分别为4．4％、2．6％ 、0．9％。对以上数据进行线 

性外推，在 T：1764K时，预峰的面积减小为零，亦 

即结构因子上的预峰消失，这与体系在 1700K存在 

预峰，而在 1850K预峰消失相一致。从图中我们还 

能推出，随着温度的降低，台金熔体中微观不均匀结 

掏的数量在不断增加．这也从另一个侧面体现了熔 

体中微观不均匀结构随温度的变化特征。 

中程有序的起源也是一个值得探讨的问题。我 

们以 1400K为倒，来讨论 Ca，Au台金熔体中 MRO 
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km—  ，K 

D 

圉 2 预峰的半高宽 △Q及预峰所对应的结掏团攘尺寸 D 

Fig．2 Corresponding half-width 4Q(B)and the sizes of atomic 

clusters O(h)from prepeak 

j 

I⋯ LL ，K 

圉 3 不同温度下 Cu Au台金熔体的预峰面积与曲线 

总面襁的比值 

Fig．3 -L／S of molten CmAu alloy at different 

tem口er~tut'es 

的起源。图4为Cu3Au台金熔体在 1400K的 BT偏 

结构因子⋯】， 

S N(Q)=c．s．．(Q)+2(c．cj) S (Q)+c】S (Q) 

5 c(Q)= I s．．(Q)+【(c；／c，) 

一 (c ／c．) ]S,i(Q)一 (Q)l 

Scc(Q)= 【c，s (Q)一2(c c )” su(Q) 

十ci (Q)] 

图 4 CubA．音金熔体的BTI皇结掏因子 

Fig．4 Partial BT struotura~factors ofliquict Cu~Au alloy 

其中，c q分别为体系中第 ， 种元紊的原子百 

分比，S；．(Q)，Sd(p)， (Q)分别代表Asheroft． 

Langreth(AL)形式的偏结构因子，S (q)反映了体系 

中的数密度涨落， f Q)表征着体系中的成分涨 

落。在 Q=1．9am 处，Scc(Q)和 s (Q)分别出现 

了明显的第一峰和预峰，表明体系中存在着较强 

的化学序和拓扑序，而在此位置上，总结构因子上出 

现了一个明显的预峰，说明体系中的预峰来 自于 

c(Q)和 (Q)综合作用的结果，即体系中的化 

学序和拓扑序是产生预峰的根本原因。 

由于BT形式的 g (r)、g c(r)、gcc(r)具有明 

确的物理意义，通过如下公式，我们可将 g(r)转换 

成 BT形式⋯， 

N(r)=[f ／p0) (̂r)+(0s／p0) 日(r)】 

+2(p~,Os／,0o )gAB(r) 

g c(r)=(pA,os／oo )【f p̂／pD)ĝ (̂r) 
一 (9v,／~oo)gBB(r)+【(pB—p )／pq1ĝB(r)l 

gee(r)：(pA,os／．o0 )2【g ̂(r) gss(r)一2ĝ日(r)】 

其中， p̂，ps分别为 cu原子和 Au原子的数密度， 

．
oo：p̂+加，结果如图5所示，实线表示 g (r)，点 

划线表示 g c(r)，虚线代表 gee(r)。很明显，体系 

的结构受到密度波动的影响。 (r)的第一峰与 

cc(r)的：疑小值在位置上相一致，这被认为是 cu原 

子和 Au原子相互关联作用的结果。gnc(r)对龃元的 

帅 ∞ 加 ∞ 竹 ∞ ∞ 

Ec、 ．．1p E 目 n 
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r，0 l nm 

图5 Cu，Au合金熔体的BT偏双体分布函数 

Fig．5 Partied BT pair distribution hinctio~l of]iquid Cu3Au alloy 

种类敏感．当其值为正时，表示在离距离中心原子 r 

处发现与中心原子同类的原子几率大小；为负则表 

示在距离 中心原子 r处发现的不同于中心原子 

类型的原子几率大小。从 图 5中能够看出，当 

r<0．266nm时，g c(r))0，表明在此范围内，同类 

原子配位占优：而当0。266nm<r<0．378nm时， 

c(r)<0，表明在这个范围内，异类原子配位占 

优。应该注意到， (r)第一峰的峰位在 0．266nm 

附近，表明在所研究的液态 Cu Au台金中，体系的配 

位为混合配位，但更倾向于同类原子的配位。这从 

另一个层面表明．体系中存在着较强的化学序，在 

MRO的起源方面起着重要的作用。 

3 结 论 

cu Au合 金体 系在高于熔点 以上的 400K～ 

500K的温度范围内。结构因子上存在预峰，且在此 

范围内，随着温度的升高，预峰的强度逐渐降低。当 

温度超过 1764K时，预峰开始消失。通过 Lorentzian 

近似和Scherrer公式，可得预峰所对应的原子团簇 

尺寸为 lD 35Bin 1 85rim，其尺度范围属于中程有 

序结构范畴。BT结构因子表明，对于预峰的起源，应 

归咎于体系中存在的化学序与拓扑序。来自BT形 

式的双体分布函数同样证实，体系中存在着较强的 

化学序，且团簇中原子间的配位倾向于同类原子的 

配位。 
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M edium-range Order Structure in Liquid Cu3Au Alloy 

CONG Hong-Ri 一 B／AN Xiu—Fang LI Hui 

Key Laboratory ofLiquid Structure and Heredity ofMaterlalz，Ministry ofEducation,Shandong Urdversity，Jinan 25~61) 

( StateKey LaboratoryofMi~rostructureofSo Na耐ng University，Na ng 210093) 

The mierostructure of liquid CmAu alloy is studied by molecular由namies simulation，based on Tight-binding 

(TB)potentia1．It is found that there exist prepeaks in the structural factors among 400—500K above melting 

po int． W ith temperature increasing， the intensity of prepeak gradually decreases． When tempe rature exceeds 

1764K，the prepeak in the structural~etor disappears．Lorentzian approximation and Scherrer formula indicate that 

sizes of atomic clusters lie between 1．35rim ～1．85nm， which bel0 gs to the range of MRO． It is shown from 

Bhafia-Thornton(BT)partial structural factor that the origin of prepeak should be attributed to the chemical-range 

ordering(CRO)and topological-rallge ordering(TRO)in the system The pair distribution function with BT modality 

also approves that there exists strong chemical ordering in the liquid CmAu alloy，and indicates the preference for 

like-nei bor bonds in the liquid． 

Keywords： liqaid C山Au alloy structore factor prepeak medium-range order 
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