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【摘要】 基于分子动力学模拟,采用双体分布函数(PDF)、最大标准团簇(LSC)、拓扑密堆团簇(TCPLSC)和三维

可视化技术等微观结构表征方法,研究了1012K/s冷速下六种不同组分的Fe70Cu(30-x)Nix(x=0、5、10、15、20、30)

金属玻璃中的偏PDF特征以及Ni含量对TCPLSCs的影响.研究结果表明:FeCuNi金属玻璃中的ICOLSCs不是

PDF第二峰分裂的主要结构起源,而TCPLSCs可以相当完美地解释第二峰的分裂特征.Ni含量对TCPLSCs微

观结构产生微妙且复杂的影响.拓扑不变性是TCPLSCs的基本特征.
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【Abstract】 Basedonmoleculardynamicssimulation,thefeaturesofpartialPDFandtheeffectofNiatomsonTCP

LSCsindifferentFe70Cu(30-x)Nix(x =0,5,10,15,20,30)metallicglassesatthecoolingrateof1012K/swere

studied.Thesimulationresultswereanalyzedbypairdistributionfunction(PDF),thelargeststandardcluster

analysis(LSC),thetopologicallyclosed-packedcluster(TCPLSC)and3Dvisualizationtechniques.Theresults

showthattheICOLSCcannotexplainthesecondpeaksplitofPDF,butTCPLSCisthestructuraloriginofthe

secondpeaksplitoftotalPDFinFeCuNimetallicglass.TheeffectofNiatomsonthemicrostructureofTCPLSCs

issubtleandcomplex.TopologyinvarianceisthebasiccharacteristicofTCPLSCs.
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1 引  言

Fe基非晶软磁合金在电子电力领域中的应用

价值日益重要,同时航空航天航海等军事民用领域

也对其软磁性能和高温特性表现出更多需求[1].因
此,制备具有高非晶形成能力的Fe基金属玻璃一

直是科研工作者们的研究热点[2].双体分布函数(简
记为g(r)或PDF)是表征非晶态材料中原子分布的

基本方法,能揭示材料的结构统计特征.金属玻璃

PDF曲线第二峰一般会分裂为两个次峰,而分裂的

原因目前仍未弄清楚.刘让苏教授[3]首先发现二十

面体(ICO)与第二峰分裂密切相关;潘少鹏博士[4]

认为玻璃中多面体连接方式的不均匀性导致第二峰

分裂;Liu[5]等人认为玻璃的长程有序为第二峰分裂

的原因.但是,以上研究均限于金属单质[3,4],或者

PDF第一峰不分裂的比较简单的情况[5],对于合金

甚至PDF曲线第一峰分裂的情况,需要新的方法来

研究.此外,过去通常认为二十面体(ICO)对快速凝

固过程中的液态金属微观结构演化起着关键作

用[6-8].但在一些非晶材料中,只有少量ICO[9,10]存
在,因此ICO不足以表征所有金属玻璃的基本结构

特征.最近提出的拓扑密堆(TCP)结构可以更好地

量化非晶态系统的宏观特性[11-13].本文以FeCuNi
三元 合 金 为 例,研 究 金 属 玻 璃 的 双 体 分 布 函 数

(PDF)[14-15]第二峰分裂的结构起源以及TCP结构

的特性,对深入揭示金属玻璃的特征有重大意义.

2 模拟参数设置

利用lammps开源软件[16]进行分子动力学模

拟[17],研究了Fe70Cu(30-x)Nix(x=0、5、10、15、20
和30)合金熔体的快速凝固过程.模拟选择的是

Bonny[18]提出的EAM 势函数.这种EAM 势函数

可以准确地描述Cu和Ni含量较低的FeCuNi合金

的热力学性质.6种不同组分FeCuNi合金的初始状

态(晶体)由MaterialsStudio[19]构建,将16000个原

子随机置于一个立方盒中.首先体系在2500K下弛

豫1.0ns,得到平衡液体.然后,在NPT 系综下,体
系以1012K/s的冷速迅速冷却到300K,每隔1K
记录所得数据.

3 拓扑密堆团簇

拓扑密堆(topologicallyclose-packed,TCP)团
簇的提出,大大提高了对非晶材料微观结构的表征

能力,便于进一步分析材料的宏观属性[10,11].TCP
LSC是 一 个 集 合,包 含 一 系 列 最 大 标 准 团 簇

(LSC)[20,21].每个TCPLSC至少含有一个S555(×
n5),可能含有S444(×n4)和S666(×n6).TCP
LSCs广泛存在于TCP晶体和金属玻璃中[11,12].由
欧拉定理知,S444,S555和S666的数目满足:2×n4

+n5=12.因此在TCPLSC中n6 是自由变量,仅
受中心原子配位数的限制.由于n5 不为0,则TCP
LSC中的n4 最多只能取5个值(n4<6)[10-12].所以

TCPLSC可以由 “Ln”系统地表示,其中整数n 是

中心原子的配位数;当n4=0时,“L”是Z;n4=1-5
时,“L”是A-E.因此,图1中所示的两个局域结构

分别是Z12和B14.TCPLSC的基本结构特征是近

邻原子与中心构成准四面体,即团簇内部只有四面

体间隙,没有8面体等其他类型的间隙,因此是局域

密堆的结构,因此得名TCP团簇.

图1 最大标准团簇(a)Z12-[12/555]和

(b)B14-[2/444,8/555,2/666]示例.
Fig.1 ThestructuralmodelofaZ12-[12/555](a)

andaB14-[2/444,8/555,2/666](b)LSC

最大标准团簇分析法(LSCA)[20,21]能确定以每

个原子为中心的唯一LSC,因此系统中的原子可以

按LSC类型分类.例如,Z12LSC的中心(见图1
(a))称为Z12原子.依此类推,图1(b)中B14LSC
的中心原子称为B14原子;同理,所有TCP团簇的

中心原子统称为TCP原子.当然跟B14原子相比,

TCP原子是多种原子的集合.

4 结果与讨论

4.1 基于元素类型的偏PDF
基于元素类型,研究了300K时Fe70Cu(30-x)

Nix 合金中的PDF曲线,图2为x=0,15和30时

的偏PDF曲线.所有PDF曲线均采用“加和归一

化”,即在某一r处,各偏PDF的值相加之和等于总

PDF的值.显然,所有FeCuNi合金中偏PDF的第
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二峰均分裂成两个肩,这与总PDF第二峰的分裂相

一致.
不同原子对(如Cu-Cu,Fe-Fe,Cu-Fe等)在总

PDF曲线上第二峰分裂的贡献包括两个方面:相对

高度和中心位置.相对高度由原子对的数目和空间

分布特征决定,而中心位置仅由原子对空间分布决

定;因此曲线上分裂峰的中心位置是原子对第二近

邻距离尺度上的空间分布特征的体现,更能体现微

观结构的基本特征,因此本文主要讨论PDF分裂双

峰的中心位置.
为了量化不同偏PDF分裂双峰的中心位置相

对于体系总的PDF对应峰的偏离程度,我们定义了

一个 参 数 δa-b =
pa-b -ptotal

ptotal
×100% ,其 中

pa-b 表示偏PDF曲线上分裂双峰中的左(或右)峰
的中心位置,<a,b>�{Fe,Cu,Ni};ptotal 表示总

PDF曲线上对应峰的中心位置.显然,�a-b值越小,偏

PDF和总PDF的对应峰的中心位置吻合度越高.

图2 Fe70Cu30-xNix 合金中300K时基于元素类型的偏PDF(a)x=0,

(b,c)x=15,(d)Fe70Cu15Ni15 合金中Cu-Ni原子对的可视化图

Fig.2 ThepartialPDFbasedonelementtypeinFeCuNialloysat300K(a)x=0,(b,c)x=15,
(d)visualizationofCu-NipairsinFe70Cu15Ni15alloys

  表1中统计了不同组分下FeCuNi合金中相同元

素原子对(Fe-Fe,Cu-Cu,Ni-Ni)对应的δa-a 值,其中

a�{Fe,Cu,Ni}.同时,计算了相应的平均偏移率

(average),偏移率中位数(median)和偏移率标准差

(sd).比较表中的δ值,发现各原子对偏PDF第二峰

分裂的右肩与总PDF分裂的右肩中心位置偏差较

小.对于分裂出来的左肩,Fe-Fe原子对比其他原子对

的δ值小(Fe70Cu30 除外,见表中斜体字部分).总的

来看,Fe-Fe原子对偏PDF上的分裂双峰与总PDF
的分裂双峰的中心位置吻合较好,其他偏PDF的偏

移都比较大.因此,基于相同元素原子对分类对

FeCuNi合金总PDF第二峰分裂的结构解释不够好.
表2中统计了不同组分FeCuNi合金中不同元

素原子对(Fe-Cu,Fe-Ni,Cu-Ni)对应的δa-b 值.显
然,基于Cu-Ni原子对的偏PDF与总PDF分裂双

峰的中心位置吻合更好.但是由于Cu,Ni原子数远

小于Fe原子数以及Fe70Cu30 和Fe70Ni30 合金中不

存在Cu-Ni原子对,故基于异种原子对的分类模型

对FeCuNi合金总PDF第二峰分裂的结构解释缺

乏完整性.
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表1 Fe70Cu30-xNix 合金中300K时同种原子对的δa-b 值(%)

Table1 Theδa-bbasedonsame-element-pair

inFe70Cu30-xNixalloysat300K

x
leftδa-b (Å)

Fe-Fe Cu-Cu Ni-Ni

rightδa-b (Å)

Fe-Fe Cu-Cu Ni-Ni

0 3.02 1.86 - 0.21 0.62 -

5 0 3.30 6.13 0.61 1.43 1.43

10 0.47 4.74 3.79 0.61 1.64 1.02

15 0.95 3.81 3.33 0 4.30 1.02

20 1.66 1.90 3.33 0.82 3.07 1.02

30 1.92 - 1.92 0.21 - 0.62

average 1.34 3.12 3.70 0.41 2.21 1.02

median 1.31 3.30 3.33 0.41 1.64 1.02

sd 1.00 1.11 1.37 0.29 1.31 0.26

表2 Fe70Cu30-xNix 合金中300K时异种原子对的δa-b 值(%)

Table2 Theδa-bbasedondifferent-elementpairs

inFe70Cu30-xNixalloysat300K

x
leftδa-b (Å)

Fe-Cu Fe-Ni Cu-Ni

rightδa-b (Å)

Fe-Cu Fe-Ni Cu-Ni

0 0.23 - - 0.62 - -

5 0.47 2.59 0.94 0.61 1.02 0.61

10 0.71 1.90 0 1.02 0.20 1.23

15 2.38 1.90 0.71 0.20 1.64 0.20

20 1.90 2.61 0.24 0.41 0.41 0.41

30 - 0.72 - - 0.21 -

average 1.14 1.94 0.47 0.57 0.70 0.61

median 0.71 1.9 0.48 0.61 0.41 0.51

sd 0.85 0.69 0.37 0.27 0.56 0.38

4.2 基于ICO原子的偏PDF
Liu等人[3]认为ICO的存在导致了PDF曲线

中第二峰的分裂.为了方便起见,将ICO团簇的中

心原子称为cICO原子,将构成ICOLSCs的所有原

子称为aICO原子(cICO原子与其近邻原子;在图3
(a)和(b)分别为Fe70Cu10Ni20 合金中cICO原子和

aICO原子的三维视图.图3(c)是将Fe70Cu10Ni20
合金体 系 中 所 有cICO 原 子 以 外 的 原 子 统 称 为

Other原子,即将体系内的原子按局域环境看成

“cICO-Other”二元合金而得到的“加和归一化”偏

PDF曲 线(与 总 PDF 比 较);图 3(d)是“aICO-
Other”二元合金体系的“加和归一化”偏PDF曲

线.显然,图3(c)和(d)中所有偏PDF的第二峰均

分裂成两个肩,各个峰与总PDF对应峰值的偏离程

度与其他FeCuNi合金的相关数据见表3、表4.

图3 Fe70Cu10Ni20 合金中,300K时cICO(a)和aICO(b)原子可视化及其偏PDF曲线(c)和(d)

Fig.3 VisualizationofthecICO(a)andaICO(b)atoms,andthecorrespondingpPDF

curves(c)and(d)inFe70Cu10Ni20alloyat300K.
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  为了便于计算二元模型下PDF曲线分裂双峰

的中心位置偏移率,将系统原子中的两种原子分别

用字母A和B表示.其中A是由局域结构分类的特

定类型原子,B是其他原子.在本工作中,A可以是

四种原子:(1)cICO 原子,即ICOLSCs的中心原

子;(2)aICO原子,即ICOLSCs中包含的所有原

子;(3)cTCP原子,即TCPLSCs的中心原子;(4)

aTCP原子,即TCPLSCs中包含的所有原子.相应

地,该系统被称为cICO-Other,aICO-Other,cTCP-
Other,以及aTCP-Other等模型.

当体系内的原子按局域结构分类时,PDF曲线

上分裂峰的中心位置体现了LSC直径尺度上(第二

近邻)原子对的空间分布特征,即局域结构的(如

ICO或TCPLSCs)的特征长度;特征长度的离散性

导致了PDF第二峰较宽的分布范围,而这些特征长

度的相对集中导致了第二峰的明显分裂.因此本文

定义的 δa-b 的值越小,其对应的局域结构越能体现

体系的结构特征.
表3 Fe70Cu30-xNix 合金中300K时基于

cICO-Other模型的 δa-b 值(%)

Table3 Theδa-bbasedoncICO-Othermodel

inFe70Cu30-xNixalloysat300K

x

leftδa-b (Å)

cICO-

cICO

cICO-

Other

Other-

Other

rightδa-b (Å)

cICO-

cICO

cICO-

Other

Other-

Other

0 9.05 5.80 0.46 3.73 2.90 0.41

5 8.02 4.25 0 1.64 0.20 0

10 7.58 3.55 0.71 0.41 0.20 0.20

15 7.14 2.86 0.95 0.41 0.41 0.20

20 7.36 3.80 0.71 0.82 0.20 0.41

30 6.47 2.88 0.72 0.21 0.62 0

average 7.60 3.86 0.59 1.20 0.76 0.20

median 7.47 3.68 0.71 0.62 0.31 0.20

sd 0.80 1.0 0.30 1.22 0.97 0.17

表3中统计了cICO-Other模型的 δa-b 值,其
中<a,b>�{cICO,Other}.比较表3中δ的值,左

δcICO-cICO 的值比其他原子对的左δ值大很多,每个

原子对的右δ值之间没有显著差异(Fe70Cu30 除

外).故基于cICO原子对的偏PDF上的分裂双峰

的中心位置远远偏离了总PDF上对应的中心位置.
相反的,基于Other-Other原子对的偏PDF上的分

裂双峰的中心位置与总PDF吻合相对更好(不同合

金中的偏移率均小于1%).
表4 Fe70Cu30-xNix 合金中300K时基于

aICO-Other模型的 δa-b 值(%)

Table 4Theδa-bbasedonaICO-Othermodel

inFe70Cu30-xNixalloysat300K

x

leftδa-b (Å)

aICO-

aICO

aICO-

Other

Other-

Other

rightδa-b (Å)

aICO-

aICO

aICO-

Other

Other-

Other

0 0.93 1.16 0.70 4.14 1.66 0.62

5 0.24 0.24 0.94 1.84 0.20 1.43

10 0.24 0.24 0.24 1.64 0.61 0.82

15 0 0.24 0.24 1.02 0.61 0.82

20 0.71 0.71 0.24 0.20 0 1.43

30 0 0.24 0.24 1.65 0 0.62

average 0.35 0.47 0.43 1.75 0.51 0.96

median 0.24 0.24 0.24 1.65 0.41 0.82

sd 0.35 0.35 0.28 1.20 0.57 0.34

表4中统计了aICO-Other模型的 δa-b 值,其
中<a,b>�{aICO,Other}.比较表中δ值及其平

均值、中位数、标准差,可得基于aICO-aICO原子对

的偏PDF上的分裂双峰的中心位置仍然偏离总

PDF上对应中心位置较远;相反非aICO-aICO原

子对的偏PDF上的分裂双峰的中心位置与总PDF
吻合更好.因此,非ICO原子对PDF上第二峰的分

裂贡献更大,aICO原子对PDF曲线上第二峰的分

裂的解释仍然差强人意.
4.3 基于TCP原子的偏PDF

与基于ICO原子的偏PDF分析相似,图4(a)
和(b)分别为 Fe70Cu10Ni20 合金中cTCP原子和

aTCP原子分布的三维视图.图4(c)和(d)是相应的

“加和归一化”偏PDF曲线.显然,基于cTCP-Other
和aTCP-Other模型,六种合金偏PDF的第二峰均

分裂为两个肩.
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图4 Fe70Cu10Ni20 合金300K时的cTCP(a)和aTCP原子可视化(b)及其相应的偏PDF(c)和(d).

Fig.4 VisualizationofthecTCP(a)andaTCPatoms(b),andthecorrespondingpPDFs(c)and(d)

inFe70Cu10Ni20alloyat300K,respectively.

表5 Fe70Cu30-xNix 合金中300K时基于

cTCP-Other模型的 δa-b 值(%)

Table5 Theδa-bbasedoncTCP-Othermodel

inFe70Cu30-xNixalloysat300K

x

leftδa-b (Å)

cTCP-

cTCP

cTCP-

Other

Other-

Other

rightδa-b (Å)

cTCP-

cTCP

cTCP-

Other

Other-

Other

0 0.93 1.16 0.70 4.14 1.66 0.62

5 1.89 0.71 0.94 0.41 0.20 0.20

10 0.24 0.24 0.24 1.64 0.61 0.82

15 0 0.24 0.24 1.02 0.61 0.82

20 0.71 0.71 0.24 0.20 0 1.43

30 0 0.24 0.24 1.65 0 0.62

average 0.63 0.55 0.43 1.51 0.51 0.75

median 0.48 0.48 0.24 1.33 0.41 0.72

sd 0.66 0.34 0.28 1.30 0.57 0.37

表6 Fe70Cu30-xNix 合金中300K时基于

aTCP-Other模型的 δa-b 值(%)

Table6 Theδa-bbasedonaTCP-Othermodel

inFe70Cu30-xNixalloysat300K

x

leftδa-b (Å)

aTCP-

aTCP

aTCP-

Other

Other-

Other

rightδa-b (Å)

aTCP-

aTCP

aTCP-

Other

Other-

Other

0 0 3.25 0.23 0.21 - 5.80

5 0 1.42 1.42 0 0.20 0

10 0 2.37 0.24 0 2.25 1.64

15 0 2.14 0.95 0 1.43 1.84

20 0 0.71 0.24 0 0 1.43

30 0 1.68 1.68 0 0 2.06

average 0 1.93 0.79 0.04 0.78 2.13

median 0 1.91 0.60 0 0.20 1.74

sd 0 0.79 0.60 0.08 0.91 1.77

  表5和表6中列出了偏PDF与总PDF分裂双

峰的中心位置偏移率 δa-b ,其中<a,b>�{cTCP,
Other}或{aTCP,Other}.显然,与cICO原子相比,
基于cTCP原子的偏PDF上分裂双峰的中心位置
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与总PDF的对应位置更接近.在cTCP-Other模型

下,对于左肩各原子对δ值的差异较小;而对于右

肩,δcTCP-cTCP 值大于其他原子对.可见,与cTCP-
Other和Other-Other原子对的偏PDF相比,基于

cTCP-cTCP原子对的偏PDF与总PDF的分裂双

峰的中心位置偏差要更大.因此,仍有非cTCP原子

参与了第二峰的分裂.
如表6所示,在aTCP-Other模型下,不同组分

合金的左、右 δaTCP-aTCP 几乎为0(除Fe70Cu30 外).
基于aTCP原子的偏PDF分裂双峰的中心位置与

总PDF上的位置完全匹配,而基于其他原子对的偏

PDF分裂双峰的中心位置仍存在较大偏差.因此,
对于PDF第二峰的分裂,其他原子的贡献不那么重

要;换句话说,对于非晶态FeCuNi合金,TCPLSCs
应该是总PDF上第二峰分裂的结构起源.

为了更加直观的对比不同分类模型下的偏移

率,绘制了基于元素、二十面体和TCP团簇分类的

平均偏移率以及偏移率标准差对比图(如图5所

示).其中基于元素的偏移率选择的是所有元素类型

原子对中最小的偏移率数据;基于ICOLSC的偏移

率为cICO-cICO和aICO-aICO原子对的偏移率;
基于TCPLSC的偏移率为cTCP-cTCP和aTCP-
aTCP原子对的偏移率.

由图5(a)和(b)可知,很明显aTCP-aTCP远小

于其他分类模型下原子对的平均偏移率,且aTCP-
aTCP原子对的偏移率接近于0.同时,对于所有

FeCuNi合金,aTCP-aTCP原子对的偏移率波动最

小,分布最集中.而其他原子对的偏PDF第二峰均

与总PDF第二峰有较大的偏移.因此,再一次印证

了TCPLSCs是金属玻璃总PDF第二峰分裂的结

构起源.

图5 基于元素对,ICOLSC以及TCPLSC的 (a)平均偏移率对比,(b)偏移率标准差对比在FeCuNi合金中

Fig.5 Comparisonof(a)themeanand(b)standarddeviationoftheoffsetrate

basedonelement,ICOandTCPatomsinFeCuNialloys

图6 在Fe70Cu30(a)和Fe70Cu10Ni20(b)合金快速凝固过程中,主要TCP原子的数量随温度的演变;

(c)300K时,所有合金中主要TCP原子的数量随Ni原子含量的演变

Fig.6 ThenumberevolutionofprimaryTCPatomsasafunctionoftemperatureduringrapidcoolingofFe70Cu30(a)and

Fe70Cu10Ni20(b)alloys;thatasafunctionofthefractionofNiatomsinthefinalsolidat300K(c)
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4.4 FeCuNi合金中TCPLSCs的拓扑不变性

在Fe70Cu(30-x)Nix 合金中,7种主要TCP原子

(Z12、A13、B14、Z14、C13、A14、和C14原子)随温

度的变化是相当复杂的,如图6(a)和(b)所示.大多

数TCP原子的数量在T<Tg 时不再增长.在Ni含

量不同的系统中,七种TCP原子数量的相对大小是

不同的.从图6(c)来看,Z12和 A13的数目随着x
的增加而增加,而C13的数目则减少.其他TCP原

子的数量随Ni原子含量变化不大.
Ni原子含量对主要TCP原子顺序的影响是微

妙和复杂的.对于Fe70Cu30 和Fe70Cu10Ni20 合金,除

ICO外,前四种TCP原子分别为 A13、B14和C13
原子.从图7(a)和(b)可以看出,在不同的系统中,
基于A13、B14和C13的偏PDF主峰的相对高度也

不同.该相对高度与原子数量和其原子间相互作用

力的强弱有关.同时,基于 A13、B14和 C13的偏

PDF第二峰均发生了分裂,这与总PDF第二峰分

裂相一致,但其第一峰和第二峰分裂的两肩中心位

置不同.这反映了TCP团簇的几何多样性.综上,拓
扑不变性是TCPLSCs的基本特性.

图7 Fe70Cu30(a)和Fe70Cu10Ni20(b)合金中基于C13、A13、B14原子的偏PDF

Fig.7 ThepartialPDFsbasedontheC13,A13,B14atomsfor(a)Fe70Cu30alloy,(b)Fe70Cu10Ni20alloy

5 结  论

模拟计算了六种不同组分液态FeCuNi合金的

快速凝固过程,对其中程序结构演化的研究表明:

TCPLSCs为FeCuNi金属玻璃总PDF中第二峰分

裂的结构起源.早期提出的金属玻璃关键特征的

ICO结构难以解释三元合金PDF的第二峰分裂.同

样,基于元素类型原子对的分类也无法解释合金总

PDF第二峰的分裂.拓扑不变性是TCPLSC的基

本特性.Ni原子含量对TCPLSCs中主要团簇数量

的影响比较复杂:Ni原子含量影响了TCPLSC中

主要团簇的相对数量,以及其分别对应的偏PDF第

一峰及第二峰的相对位置.TCPLSC的研究为揭示

金属玻璃微观结构的基本特征提供了新的途径.
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