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用分子动力学模拟法研究了 ()熔体在冷却过程中形成非晶的能力 * 结果表明，压力使 ()熔体在冷却过程中
形成晶体的倾向增加 * 高压下冷却形成的 ()非晶中含有较多的晶态原子团，有序度较高 *
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" D 引 言

压力是影响合金凝固组织的关键因素之一 * 但

由于过冷熔体的热稳定性较差，实验研究压力对玻

璃转变的影响很困难，有关凝固组织与压力间关系

研究的报道甚少［"—’］* 计算机模拟是研究压力对凝

固过程及组织影响的有效途径 * 近年来材料科学工
作者开始借助于分子动力学模拟方法研究压力对

液=固转变的影响 * E7 等在对于纯 F? 的研究中发
现，高压使熔体中二十面体非晶原子团数量增

加［+，&］，但也有利于 GCC类晶态原子团的形成 * H;958
等在研究纯 F)凝固时发现，高压强烈增加非晶 F)
中晶态原子团的数量［$］* 迄今为止人们尚不明确压

力对熔体在冷却过程中形成非晶的影响 * 本文应用
分子动力学模拟方法，研究高压下纯 () 的凝固过
程，探索压力对非晶形成的影响 *

% D 模拟方法

基于镶嵌原子势［,—"#］，模拟研究了恒温、恒压下

()的快速凝固过程 * 模拟体系选用 "# I "# I "#个
晶胞的立方体，采用周期性边界条件，体系包含

+###个原子 * 假设体系的初始温度为 "J## K，以 "

I "#"’KL3和 %D& I "#"’KL3的速度冷却凝固 *

’ D 结果与讨论

图 "为在不同压力下冷却凝固后 ()的径向分
布函数 * 当铜熔体以 " I "#"’ KL3速度在 # M-9下冷
却凝固后，分布函数的第二峰出现了劈裂，标志着

形成了铜非晶；在 J M-9 下冷却凝固后，分布函数
的第一、第二峰之间出现了一个突起，所有其他峰均

变窄，标志着铜的有序度增加，开始晶化；在 %# M-9
下冷却凝固后，铜完全晶化 * 以上表明，压力不利于
()熔体形成非晶 * 为了在高压下获得铜非晶，必须
以更高的速度冷却熔体 * 由图 "可见，当以 % I "#"’

KL3速度在 # M-9，J M-9和 %# M49高压下冷却凝固
时，()熔体均形成了非晶 *

图 " 在 # M-9（点线），J M-9（虚线）和 %# M-9（实线）压力下凝

固后 ()的径向分布函数
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图 ! 玻璃转变温度与压力的关系

图 !示出 "#熔体冷却过程中发生玻璃转变的
温度 !$ 与压力间的关系 % 可见，!$ 随着压力的增

高而升高，这与有关的实验结果相符［&］，但这并不意

味着压力有利于 "# 熔体形成非晶，因为高压也导
致金属熔点的上升 % 应用有关纯铜的数据［&&］，由（&）
式［&!］可以近似计算不同压力下纯 "# 的熔点，并进
而求出 "#的约化玻璃转变温度 !$ ’!( % 计算结果
也示于图 !中 % 可见，随着压力增加，约化玻璃转变
温度下降，说明压力不利于 "#熔体形成玻璃 %
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式中!!( 为压力导致的金属熔点 !( 的变化，!#
为熔化时的摩尔体积变化，!$ 为摩尔熔化潜热，

!" 为压力变化 %
液态金属冷却过程中结构演变可用原子键对或

原子团的变化表征 % 图 +示出几种常见的原子键对
或原子团 % 每一幅图中均有两个空心圆，代表该原
子团的基本原子，图中实心圆代表与两个基本原子

同时成键的原子 % 键对分析技术采用四个指数
（ %&’(）来表征原子键对或原子团［&+］% 第一整数 % 表
示两个基本原子间是否成键，% ) &表示这两个原子
成键，% ) ! 表示这两个原子不成键；第二整数 & 表
示与这两个基本原子同时成键的原子数；’ 表示与
这两个基本原子同时成键的原子间的成键数目；(
是为了唯一确定某一类键对而任意给定的整数 % 几
种常见的键对指数与晶体结构间的关系为 &,,&，
&,-&和 &-+& 键对在液态金属或非晶中大量存在；
.//型晶体结构以 &-!& 键对为特征键对；0/1 型晶
体结构以 &-!!键对为特征键对；2//型晶体结构以
&33&和 &--&键对为特征键对 %

图 + 典型键对示意图

图 -示出 "#熔体冷却凝固过程中体系内代表
非晶态和晶态键对的百分数 % 可见，熔体和非晶中
均同时存在着代表非晶和晶态的原子键对或原子

团 % 在熔体冷却过程中，非晶原子团的百分数除了
在冷却初期有所增加外，总的趋势是下降，压力越

高，下降的速度越快 % 因此，铜非晶中非晶原子团的
相对数量随着 "#熔体冷却时所处环境压力的升高
而下降 % 这一点也可由图 & 中 $45#1 ! 内的曲线看
出，高压下形成 "# 非晶径向分布函数的第一和第
二峰向内移，并且变窄、增高 % 这表明高压下形成的
非晶铜原子间距较小、有序度较高 %
以上结果均表明，压力不利于 "# 熔体形成非

晶铜 %

图 - 在6 789（实线），: 719（虚线）和!6789（点线）压力下以!;, <

&6&+ =’>速度冷却时 "#中非晶型键对（)9 ) )&,,& ? )&,-& ? )&-+&）和

晶体型键对（)/ ) )&-!& ? )&-!! ? )&--& ? )&33&）的相对数量
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!" 结 论

在铜熔体冷却过程中，高压不利于非晶铜的形

成；非晶铜中同时存在着非晶和晶态原子团，在同一

冷速下，随着凝固时所处环境压力的增高，非晶铜中

非晶原子团所占百分数下降，而晶态原子团所占百

分数升高，因此，高压下形成的非晶铜有序度相对

较高 #
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