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采用原子配位分布函数为*+,--.+/函数!*和指数函数!0直积的非对称模型进行拟合计算，1234定量地研

究化学还原法制备的5.67和5.68967超细非晶合金大无序度体系中5.原子的局域环境结构随退火温度升高而产

生的变化:结果表明5.67和5.68967原样的5.65.配位的平均键长";、配位数#、热无序度!<、结构无序度!4分别

为%="(!/>，!%=%，%=%%’%/>，%=%"?/>和%="(!/>，!%=’，%=%%(%/>，%=%$%/>，其结构无序度很大，为热无序度

的)%%@左右:在A($B退火后，5.67样品已产生晶化，但5.68967样品的晶化温度升高!%%B左右，表明加入"@
原子比的89能明显增加5.67超细非晶合金的热稳定性:在(($B退火后，5.67和5.68967样品晶化都近于完全且

5.65.配位有相同的结构参数，其径向结构函数形状与5.箔的类似，但5.65.配位的结构无序度为%=%!!/>，说明

晶化后生成的金属5.的晶格参数受7的影响产生很大的畸变:
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! 引 言

化学还原法制备的金属$类金属型超细非晶合

金（%&$&，%& 为过渡金属5.，8I，39，& 为类金

属7和J）具有成分均匀、组成可变、高比表面等特

点，表现出优越的催化加氢活性和选择性［!—A］，因

而5.67和5.6J超细非晶合金很有可能取代传统的

骨架5.催化剂成为新一代的催化加氢工业催化剂’
虽然5.67超细非晶合金的催化活性较5.6J超细非

晶合金的为低，但其制备方法简单和价格低廉而更

受关注［’，(］’
最近，我们的研究结果表明加入微量的稀土元

素89能显著提高5.67超细非晶合金催化剂的热稳

定性以及苯加氢活性［?］，差热分析（K<2）的结果显

示5.68967超细非晶合金的K<2谱与5.67超细非

晶合金的有很大差别，由5.67超细非晶合金在A($
和’$$B出现的最强晶化放热峰和次强晶化放热峰

变成5.68967超细非晶合金在AA!和’?$B有两个

弱的晶化放热峰及?%!B有一个最强的晶化放热

峰，5.68967超细非晶合金的最强晶化峰温度比5.6
7超细非晶合金的提高了"%%B左右:1射线衍射

（1LK）的结果表明在A($B的温度下5.67超细非

晶合金已基本晶化完全，生成金属5.和5.$7混合

物相，但是在此温度退火后5.68967超细非晶合金

仍然保持其非晶态结构；’($B退火后5.68967超细

非晶合金开始部分晶化，其产物与5.67超细非晶合

金晶化后生成的产物相似:为深入了解89对超细

5.67非晶合金热稳定性及结构的影响，我们采用

1234方法定量地研究不同退火温度下5.67和5.6
8967超细非晶合金的局域环境结构的变化:

" 实验部分

5.67超细非晶合金样品的制备方法与文献［’］

相似:5.68967超细非晶合金的制备步骤：取5.8C"·

’M"N，8M$8NN5+，89（4N)）"·)M"N和5+M"7N)·M"N
配成溶液，用5+NM调节溶液酸碱度（OM"?），在
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!"#剧烈搅拌下反应!$，得到的黑色沉淀经氨水、蒸

馏水和无水乙醇洗涤后，保存在无水乙醇中，即制备

得%&’()’*超细非晶合金样品（样品中()／%&原子比

为"+",）-元素分析（.(*）结果表明%&’*，%&’()’*超

细非晶合金的组成分别为%&/0*10，%&/2(),*10-
样品的%&! 边3456谱在合肥国家同步辐射

实验室（%678）的9:(光束线3456实验站及北京

国家 同 步 辐 射 实 验 室（;675）的!<;1光 束 线

3456实验站上室温测量，%678的储存环能量和

最大电流强度分别为"+/=)>和1?"@4，;675的

储存环能量和最大电流强度分别为,+,=)>和/"
@4-单色器为6&（111）平面双晶，通过偏转6&（111）

平面双晶的平行度使光强比最大光强低2"A来消

除高次谐波对3456信号的干扰，在(B! 吸收边

/C/")>能量处的分辨率约为,—2)>-探测器采用

充入4D／%,混合气的电离室，采用透射法和E)&F$’
G)HIJK)G?01:LG)MFDJ@)F)D直接测量由光电离产生

的电荷值收集数据，采谱的能量范围为/"""—C0""
)>-3456实 验 数 据 用 万 小 红 和 韦 世 强 编 写 的

96N(34561分析软件包进行分析处理［C］-

2 结 果

!"# $%&’超细非晶合金的()*+结果

不同温度退火处理后的%&’*超细非晶合金中

%&元素!吸收边的L3456函数!（"）对"的曲线

如图1所示#显而易见，!:2E退火后的%&’*超细

非晶合金的振荡曲线形状和强度与2""E的%&’*
（初始制备得的原样）的相似，在!"—1,"O@P1之间

出现一条光滑的振荡曲线，近似于为单一配位壳层

产生的正弦函数；当"大于1,"O@P1时，几乎观察

不到振荡信号，接近于一条直线-这些结果表明，!:2
E退火后的超细%&’*非晶合金中的%&原子局域配

位环境仍保持其非晶结构-0:2E退火后，样品的振

荡曲线幅度明显增加-即使在::2E退火处理后，样

品的!（"）函数的振幅强度为金属%&箔的0"A左

右，但其振荡峰的形状与%&箔的相近-
图1的L3456函数!（"）经过"2加权后，再

快速5JBD&)D变换获得的径向结构函数（7Q5）如图

,所示-从其径向结构函数曲线可以清楚地看出，

!:2E退火后的%&’*超细非晶合金和原始样品只

在"+,"0O@处出现第一近邻配位的振幅峰，进一步

图1 超细%&’*非晶合金的!（"）$"谱图

图, 超细%&’*非晶合金的径向结构函数

表明其非晶态的结构特征-样品经0:2E退火后，在

"+2C0和"+!?O@出现与金属%&箔类似的第二和

第三配位峰，表明样品已开始晶化-在0:2至::2E
的温度范围，样品的第一、二、三配位峰强度随退火

温度的升高而增加，说明此时%&’*超细非晶合金晶

化为金属%&的程度增加-我们还注意到晶化后样品

的第一主配位峰的位置为"+,10O@，接近于%&箔

的第一配位峰位置"+,1:O@-
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!"# $%&’(&)超细非晶合金的*+,-结果

不同温度退火处理后的!"#$%#&超细非晶合金

中!"元素的! 吸收边’()*+函数!（"）对"的

曲线如图,所示-从图中可以看到，./,0退火后的

!"#$%#&超细非晶合金的振荡曲线形状和强度与

,110的!"#$%#&（原样）相似，这一结果表明./,0
退火后的!"#$%#&样品仍然保持其非晶结构-随着

退火温度升高到2/,0时，其振荡峰的形状有所变

化且振幅强度明显增加，表明!"#$%#&样品已开始

晶化-在//,0退火后，其!（"）的振幅强度进一步

增加，振荡峰形状与!"箔的完全相同，说明在此温

度下!"#$%#&样品中的大部分!"已晶化为金属!"-
我们曾用(34研究!"#$%#&超细非晶合金的升温

退火行为，也获得与此相类似的结论［5］-

图, !"#$%#&超细非晶合金的!（"）#"谱

不同温度退火处理后的!"#$%#&超细非晶合金

中!"元素的径向结构函数如图6所示-结果更清楚

地表明，./,0退火和未退火的!"#$%#&样品只出现

第一近邻配位的振幅峰，少量的元素$%（78）加入

!"#&样品，则能显著提高!"#&超细非晶合金的热

稳定性，晶化温度升高9110以上-样品经2/,0退

火后，在1:,;2和1:62<=开始出现与金属!"类似

的第二和第三配位峰，当退火退度升至//,0，其第

一配位和高壳层配位峰显著增强，第一配位主峰的

强度由原样的751增加到5,1-

图6 !"#$%#&超细非晶合金的径向结构函数

!"! 数据分析

为了获取样品中!"原子最邻近配位的结构参

数，利用>?<<"<@和矩形窗函数的组合形式在$空

间中选择适当的窗函数对图7，图6的径向结构函

数进行*ABC"%C滤波处理得到第一配位壳层的’(#
)*+信号，降低高频噪音和背景在拟和过程中带来

的影响-通过预先设置适当的配位原子距离、配位

数、无序度等结构参数（$，%，"），代入’()*+函

数的基本公式，最小二乘法作为判据拟合实验曲线-
通常的’()*+函数基本表达式为［91］

!（"）&!
’

%’(（"）)71（"）

"$7’
%7"

7"7%
*7$’
#（"）

·D"<［7"$’+$’’（"）］， （9）

（9）式中假设吸收原子周围配位分配函数为E?BD#
D"?<对称分布模型，严格的说仅适用于无序度很小

且空间对称分布的体系-$C%DF%<G"［99］在研究*%H非

晶合金时注意到采用（9）式分析这些大无序度体系

的’()*+数据，将导致计算得到的原子间距减小

1:19—1:17<=和配位数为实验值,18—.18-在

这些大无序度体系的数据处理中，需要建立正确的

距离中心原子的配位分布函数模型，才能得到理想

的结构参数模拟结果［97—96］-分析!"#$%#&超细非晶

合金 无 序 体 系，我 们 假 设 非 对 称 配 位 分 布 函 数

,（$）?DI=为E?BDD"?<函数-E 和指数函数-’的卷

积，-’选用配位分布表达式

1;;9 物 理 学 报 6;卷
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!"为结构无序度，")为中心原子到最邻近配位原

子的距离，!*为热无序度，第一配位壳层的
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采用34335的振幅函数及相移函数和（+）式对

不同退火温度的6,78和6,79&78超细非晶合金样

品的结构参数进行模拟计算［%:，%;］，获得的理论曲线

与实验曲线吻合程度很高，其结果示如图:，图;，结

构参数结果列入表%<=>3?拟合计算给出的结果精

度很高，键长的误差为@)A))%-$，热无序度和结

构无序度的误差约为@)A))):-$，配位数的误差

约为:B<

图: 6,78超细非晶合金的拟合结果 图; 6,79&78超细非晶合金的拟合结果

表% 不同退火温度下6,78和6,79&78超细非晶合金的结构参数

样品 退火温度／C 配位类型 "+／-$ ")／-$ & !*／%)D+-$ !"／%)D+-$ !,)／&E

6,78 F)) 6,76, )<+5% )<+2F@)<))% %)A)@%<) )<;) +<G D+<H
6,78 )<++F )<+%:@)<))% %<;@)<+ )<:) )<G) :<F

6,79&78 F)) 6,76, )<+5% )<+2%@)<))% %)<;@%<) )<5) F<) )<H
6,78 )<++2 )<+%:@)<))% %<G@)<+ )<:) )<H +<H

6,78 :5F 6,76, )<+:G )<+2+@)<))% %)<%@%<) )<;) %<; D%<F
6,78 )<+++ )<+%:@)<))% )<H@)<+ )<:) )<;: %<5

6,79&78 :5F 6,76, )<+;H )<+2;@)<))% %)<F@%<) )<5) +<: D%<5
6,78 )<++; )<++)@)<))% %<:@)<+ )<;) )<;) %<2

6,79&78 ;5F 6,76, )<+:G )<+2F@)<))% %)<+@%<) )<5) %<: D+<+
6,78 )<++2 )<+%G@)<))% )<G@)<+ )<:) )<;) +<G

6,78 55F 6,76, )<+:; )<+2F@)<))% %)<2@%<) )<;) %<F D+<G
6,78 )<++: )<+%H@)<))% )<;@)<+ )<:) )<:; %<;

6,79&78 55F 6,76, )<+:: )<+22@)<))% %)<F@%<) )<5+ %<% F<G
6,78 )<++: )<++)@)<))% )<:@)<+ )<;) )<:) +<)

6,IJ,K 6,76, )<+2H %+<) )<52

平均距离"L定义为")M!"，"的误差为@)A))%-$，!*的误差为@)<):N%)D+-$，!"的误差为@)A%N%)D+-$<
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! 讨 论

从"#$%和"#$&’$%超细非晶合金的()*+数

据拟合计算获得表,的结构参数结果定量地说明，

随着退火温度从-../增加到00-/，"#$%和"#$
&’$%超细非晶合金样品中的"#$"#第一邻近配位

的平 均 键 长 !1逐 渐 缩 短，分 别 从.230,缩 短 到

.234456和从.230,56缩短到.234.56，而它们

的"#$%键长基本不受退火处理的影响，均为.233!
56左右7比较图3，图!径向结构函数的振幅峰位

置和表,平均键长拟合结果能明显看出，尽管"#$%
和"#$&’$%超细非晶合金的"#$"#第一近邻配位振

幅峰在图中的位置比晶化后样品的小.2.,.56左

右，采 用 非 对 称 原 子 配 位 分 布 函 数"（!）89:6为

;8<99#85函数#;和指数函数#=直积的模型，拟合

计算获得其非晶态样品的平均键长!1>.230,56
比晶化样品的!>.234.56大.2.3.56左右7我

们得到的键长结果与文献报道的相近［,0，,?］，因此通

过选用合理的原子配位分布函数模型，对"#$%和

"#$&’$%超细非晶合金大无序度体系的结构参数进

行拟合计算，可以给出较为满意的结果7再之很易见

到，所有的"#$%，"#$&’$%样品中"#$"#第一邻近配

位壳层的配位数大约在,.左右（若使用普通的=($
)*+函数基本表达式（,）进行拟合计算，即使拟合

精度也很高，但给出的配位数很不合理，约为-左

右），但其"#$%第一邻近配位壳层的配位数随退火

温度的增加而明显降低，"#$%样品的"#$%配位数

从-../的,2@减小到00-/的.2@，"#$&’$%样品

的"#$%配位数从-../的,2?减小到00-/的

.247
不同退火温度处理后的"#$%和"#$&’$%超细

非晶合金的"#$"#配位或"#$%配位的热无序度!A
有相近的数值，分别为.2..0和.2..456左右，但

其"#$"#配位的结构无序度!+则随着样品退火温

度升高而减小，"#$%和"#$&’$%样品的"#$"#配位

结构 无 序 度 在-..，40-，00-/ 退 火 后 分 别 为

.2.3?，.2.,@，.2.,-56，.2.-.，.2.34，.2.,,56，!+
显著变化的温度对应于样品开始发生晶化的温度7
!+的结果还表明在00-/较高的退火温度处理后

（BA)结果表明在此温度下非晶态样品已完全晶

化［?］），"#$"#配 位 的 结 构 无 序 度 仍 然 大 于.2.,.
56，说明"#$%和"#$&’$%超细非晶合金样品晶化后

生成的金属"#的局域环境结构与金属"#箔的相

比，仍然有一定的差异；即使在00-/退火温度下，

"#$%和"#$&’$%超细非晶合金晶化后生成的金属

"#的晶格参数仍然受%的影响产生很大的畸变7对
于样品的"#$%配位结构无序度随温度的变化规律，

!+从初始样品的.2..?56略为降低至.2..@56，

这也暗示"#与%相互作用的化学键较强，不可能

有很大的结构无序度7
将"#$%和"#$&’$%超细非晶合金原样和不同

退火温度处理后样品的()*+结果进行比较，我们

注意到掺入&’的"#$&’$%超细非晶合金的"#$"#
配位的结构无序度由"#$%超细非晶合金的.2.3?
56略有增加至.2.-.56，配位数由,.2.增加至

,.2@；"#$%配位的结构无序度增加较少，仅为.2..,
56，配位数由,2@增加至,2?；表明&’的掺入可以

稍微提高"#$%超细非晶合金的结构无序度7在40-
/退火时，"#$%样品已产生晶化，但第一邻近"#$"#
配位的平均键长!1>.234?56比金属"#箔的键长

.23!C56大.2..C56；"#$&’$%样品仍然保持非晶

态结构，其结构参数与原样的相近7@0-/退火后的

"#$&’$%样品的结构参数与40-/退火后的"#$%样

品的结构参数基本相同，说明掺入的&’元素显著

提高"#$&’$%超细非晶合金的热稳定性7在00-/
退火之后，"#$%和"#$&’$%样品的晶化程度进一步

增加，并且它们的结构参数近于相同，表明它们完全

晶化后得到的产物有相似的结构7

4 结 论

()*+结果定量地表明："#$%和"#$&’$%超细

非晶合金原始样品的第一邻近"#$"#配位的平均键

长!1>.230,56比金属"#的!1>.23!C56大

.2.3356，并且其结构无序度!+相当大，为.2.-.
56左右；第一邻近"#$%配位的平均键长!1约为

.233!56，其!+相对于"#$"#配位的要小，为.2..?
56左右7在40-/退火时，"#$%样品已产生晶化，

第一邻近"#$"#配位的平均键长明显减小，为!1>
.234?567掺入的&’元素显著提高"#$&’$%超细非

晶合金的热稳定性，其晶化温度升高,../左右7在

00-/退火之后，"#$%和"#$&’$%样品的晶化程度

进一步增加，并且它们的结构参数近于相同，表明它

们完全晶化后得到的产物有相似的结构，但"#$"#
配位的结构无序度为.2.,,56，说明晶化后生成的
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