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液态纯铁的微观原子模型
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摘要  利用θ -θ液态金属 X 射线衍射仪研究纯 Fe 的液态结构, 获得了衍射强度 结构因子 双

体分布函数以及配位数和原子间距离. 研究结果表明, 在液态纯铁的结构因子曲线上也存在着预

峰(pre-peak). 预峰的出现是熔体中存在中程序的标志. 根据预峰的特性, 提出了液态纯 Fe结构的

原子模型, 即共享顶点体心立方结构与无规密堆积原子分布的加和.
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液态金属结构研究的重要性已日益引起人们的广泛关注. 因为实验表明, 金属材料使用

性能的优劣取决于它的微观组织 , 而要寻求其最根本的原因 , 则要追溯到金属在熔化时的组

织结构随温度的变化情况 . 因此研究金属材料的结构在高温条件下随温度变化的规律, 对于

寻找控制材料凝固的最佳温度和冷却速率, 以获得最好的材料性能和挖掘现有材料的内在潜

力具有重要意义.

纯铁是工业中最常用也是最重要的原材料之一 , 在国民经济中发挥着重要的作用 . 有关

纯铁液态结构方面的报道相对较多. 但是, 在已发表的有关文献中, 绝大多数学者都认为液态

纯铁结构因子曲线上没有预峰[1]. 主要原因是由于早期关于预峰的研究还不够深入, 对这一现

象未引起足够的重视 另外绝大多数学者可能认为这种现象是由实验误差所引起的, 从而在

处理衍射原始强度曲线时将其平滑处理掉了. 本文通过 X 射线衍射实验发现, 液态纯铁在结

构因子的小 Q 处存在着预峰. 尽管预峰的起源目前还没有统一的观点, 但较为相同的观点认

为, 由于晶体的某种结构单元在熔化时仍保持在液态结构中 , 它们之间的关联就导致了预峰

的出现.

1  实验

实验所采用的原材料为纯铁(质量分数为 99.9%), 经适当处理并除去氧化皮, 然后在高温

X 射线衍射仪上进行测试. ДРAЖМ型液态金属 X 射线衍射仪由乌克兰金属物理研究所设计

制造. 该仪器的主要性能指标如下:采样时间精度为 0.001 s, 角度精度为 0.001°, 温度精度为±5 ,

最高温度在 1 800 左右. 仪器的高温样品室主要包括钨片均热罩 钽片加热体 W-Rh 热电

偶和水冷电极. 为了减小铁的表面张力的影响, 采用尺寸为 25 mm×30 mm×8 mm的较大的

Al2O3样品池. 实验时样品以 20 /min左右的速度加热至 1 550 并保温约 40 min, X射线的

照射时间约 1.5 h.

2  数据处理

对液态和非晶态物质, 其测量的 X 射线衍射强度的数据分析已有很常规的方法 [2]. 为了

讨论的方便, 下面给出一些要点. 利用推广的 Krogh-Moe-Norman 方法, 测量强度可以被转换

成以电子单位表示的每个原子的相干散射强度 )(coh
eu QI . 该强度是与 X 射线散射强度的结构

敏感部分相关的一个量. Compton散射利用 Crome 和 Mann给出的值修正[3].
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和 0ρ 分别为原子全密度函数和平均原子数密度, Q 为散射矢量, 其模为 λθsinð  4=Q , λ是

入射 X射线的波长, 2θ 为散射角; )(QS 为结构因子, )(Qi 通常称为干涉函数.

径向分布函数 RDF(radial distribution function)可以表示为
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配位数的计算公式为
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式中 0r 和 minr 分别是径向分布函数第 1峰左右两边最近的零点和极小点的位置, (1)~(3)式出自

文献[2], (4)式出自文献[1].

3  结果与讨论

图 1~3 分别为实验所得到的液态纯铁的衍射原始强度曲线 结构因子曲线和双体分布函

数曲线.

根据 Fourier 变换的性质, 可以将 Q 大于 5 nm−1的结构因子曲线在横轴方向分成 3 个区

间. 第 1区间为 5~20 nm−1. 这个区间的曲线反映的是中程尺度的性质. 当不存在中程序时, 曲

线呈抛物线状 存在中程序时, 一般表现为预峰的存在. 第 2区间为 20~60 nm−1, 短程序的信

息主要集中在这一区间, 尤其是在第 1 峰上. 第 3 区间为 60~120 nm−1, 它反映的是短程序尺

度以内的信息. 对于 X射线衍射实验, 第 3区间的信息量小而误差大, 一般不予讨论[3].

根据对液体 Al80(FeCr)20
[4]的研究结果, 第 1 区间内总结构因子 )(QS 上的突起(hump)必然

表现为偏结构因子 )(QS ij 上的预峰, 并统一称为预峰. 对于液态纯铁结构因子上的突起, 本文

沿用文献[4]的说法, 仍称其为预峰.

图 1  液态 Fe的 X射线衍射原始强度        图 2  液态 Fe的结构因子 S(Q)
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从图 1 和 2 可以看出, 在液态纯铁衍射原

始强度曲线和结构因子曲线上约 Q =14.6 nm−1处

存在着一个预峰. 这一结果与文献[5, 6]较为相

似.

图 3为纯铁在 1 550 时的双体分布函数 g(r),

根据计算可以得到纯铁的最近邻距离 1r = 0.261 nm

和配位数 1N = 9.133, 与文献[1]的最近邻距离非

常相近 , 而配位数的差别较大 . 但配位数 1N 与

文献[7]所报道的纯铁的配位数为 9.0 相吻合, 从

而说明实验结果是较为可靠的.

表 1列出了实验所得的液态结构部分参数与文献[1]所报道结果的比较.

表 1  Fe的液态结构主要参数比较

温 度/ 最近邻距离 r1 / nm 配位数 N1 第 1峰位置 Q1 / nm 预峰位置 Qp / nm−1

实验值 1 550 0.261 9.133 0.295 14.6

文献[1] 1 550 0.258 10.6 0.298

误差值 0 1.16% 13.84% 1.01%

综合比较可以看出, 纯铁熔化以后, 其配位数略有增加 , 说明原子之间的堆积密度增加 .

液态纯铁结构因子曲线最典型的特征就是在小Q处存在一预峰. )(QS 是非晶态或液态物质的

结构信息在倒易空间的表现, 小波矢量 Q 的信息对应于实空间大 r 处结构的相关性. 预峰是

同类原子之间关联的表现. 若同类原子间距为 dA-A, 则预峰的位置由下式决定[8]:

Qp=7.75/dA−A. (5)
在液态纯铁中, pQ =14.6 nm−1所对应的实空间尺度为 dA-A = 0.529 nm, 即两个铁原子之间

的距离 dFe-Fe = 0.529 nm (实验值).

因为纯铁在接近液相线温度时转变为δ -Fe, 具有体心立方结构. 当稍高于液相线温度熔

化时, 部分δ -Fe 可能保留在铁熔体中. 这样的体心立方原子团聚集到一起, 形成一个更大的

原子团簇, 而原子团簇之间的排列及取向不具有长程序.

图 4 是根据上述讨论所建立的液态纯 Fe 的原子团簇几何模型. 图 5 则是液态纯 Fe 的结

构示意图. 在 Fe 原子团簇几何模型中, 其中的一个 Fe 原子位于立方体中心, 其余 8 个 Fe 原

子则位于顶点上, 形成一个简单体心立方结构. 取铁原子的最近邻距离即体对角线的一半为0.261

图 3  液态 Fe的双体分布函数 g (r)

图 4  液态纯 Fe原子团结构模型 图 5  液态纯 Fe结构示意图
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nm, 则立方体的棱长为 0.301 nm. 晶胞沿如图所示的体对角线方向平移一个对角线的距离 ,

即两个晶胞共享一个顶点, 则位于中心的两个 Fe 原子之间的距离为 0.522 nm(计算值), 与实

验所得到的 d Fe-Fe = 0.529 nm相比, 误差仅为 1.3%. 若沿面对角线方向平移一个对角线的距离,

则所得到的 d Fe-Fe = 0.370 nm, 与实验值之间相差较大. 由此可以设想, 在纯铁熔体中存在着

类似于高温δ -Fe的简单体心立方结构的原子团簇, 原子团簇之间的 Fe原子则呈无规分布.

在通常情况下, 不同的金属或合金熔体产生预峰现象的原因不尽相同. 如 Mg 基合金熔

体结构因子上的预峰被认为是由于熔体中的化学短程序引起的[9], 而 K-Pb 的预峰随温度变化

则被认为是液体中发生了相变[10]. 根据上述分析, 对于熔融纯铁结构因子上出现的预峰可以认

为是与熔体中的化学键有关, 即预峰产生的直接原因是原子集团中中心铁原子之间的相互作用.

早期的研究者由于没有注意到液态纯铁衍射原始强度曲线上的预峰, 从而认为纯铁的液

态结构与 Al 等元素类似, 是典型的无规密堆积模型[11]. 本文根据预峰提出的上述结构模型, 把熔

体看成是由原子团簇和无序区所组成的 , 具有更大的合理性 . 因为根据麦克斯韦速度分布规

律, 熔体中的原子不可避免地会形成较紧密排列的区域和较疏松排列的区域 . 前者易于形成

较大的原子集团区, 而后者则易于形成无序区.

4  结论

(1) 稍高于液相线温度的液态纯铁结构因子曲线在小 Q区间内存在预峰.

(2) 液态纯铁结构因子曲线上的预峰是具有简单体心立方结构单元的 Fe 原子团簇之间相

互作用的结果.

(3) 稍高于液相线温度的纯铁, 其微观结构为共享顶点体心立方结构组成的铁原子团簇

与无规密堆积原子分布的加和.
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