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Fe50Cu50合金熔体相分离过程的分子动力学模拟
∗
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基于镶嵌原子势, 采用分子动力学模拟的方法探讨了Fe50Cu50合金熔体在 1823 K下液 -液相分离过程.
结果发现: 熔体中同类原子配位数随弛豫时间的延长逐渐增大, 而异类原子配位数逐渐减少; 由Bhatia-
Thornton结构因子SCC(q)获得的相关长度随时间的变化也呈现出明显的递增趋势, 表明该合金熔体在该温
度下发生了液—液相分离. 原子轨迹的可视化显示结果发现, 相分离的初期, 体系呈明显的网络状组织, 随时
间的延长, 异类原子逐渐分离, 最终形成富Fe和富Cu的相分离组织, 符合调幅分解特征. 与Fe75Cu25合金

熔体的相分离过程对比发现, Fe与Cu原子数目相差越小, 相分离行为越剧烈, 形成稳定分层结构所需的时间
越短. 以上研究从原子尺度上表征了金属熔体的相分离过程.

关键词: Fe50Cu50合金熔体, 液 -液相分离, 调幅分解, 分子动力学模拟
PACS: 64.75.Op, 61.20.Ja, 61.25.Mv, 71.15.Pd DOI: 10.7498/aps.63.046401

1 引 言

一些合金在液相区存在不混溶间隙 (miscibili-
ty gap), 或亚稳合金在冷却过程中产生液相分离,
我们把在液相中和在冷却过程中产生相分离的合

金均称为液相分离型合金 [1]. 这类合金在常规凝
固条件下固态组织会由于重力作用而出现分层, 使
得其工业应用受到限制. 近年来, 利用电磁悬浮
熔炼法、落管法、雾化法、熔融玻璃净化法和快速淬

火法 [2,3]等方法均可制备出有特殊结构的相分离

合金. 未来在自润滑轴承材料、电子封装材料、铅
焊球的包裹材料、电子器件材料 (如含Ga的合金)
等方向上具有广泛的应用前景 [4−7]. 而相分离型
La-Zr-Cu-Ni-Al非晶的成功制备也为非晶研究提
供了新的方向 [8], 发展三维方向具有分层微观结构
的大块金属玻璃, 对于理解非晶合金剪切带成核和
传播机制、增强非晶合金的塑性具有重要意义. 且
近年来通过选择性溶解, 相分离金属玻璃被应用到
金属多孔材料的设计中 [9]. 相分离金属玻璃的分离
行为大多数发生在过冷液相区, 在较快的冷速下,

高温相在穿越不混溶间隙区时形成的第二相液滴

没有足够时间进行粗化和分层, 从而获得相分离组
织. 合金熔体的相分离过程是由两种机制所控制
的: 调幅分解和形核生长 [10−13]. 前者从自由能的
角度上来说, 是一不稳定过程, 后者则是亚稳过程.
因此调幅分解和形核生长初期动力学过程并不相

同, 调幅分解是自发过程, 扰动由原始成分开始, 最
开始时, 由于两相成分在原始成分附近, 因此界面
能差非常小, 产生网络状组织, 界面不明显, 由扩散
过程控制; 形核则需要先克服一定的能量势垒, 使
新的液相从母液中生成长大, 成分为最终平衡相,
由于液相之间不存在各向异性, 因此新相一般呈球
形, 随着扩散的进行, 连续长大 [14−16]. 在已有的研
究中, 对调幅分解初期和后期的相区尺寸 (domain
size) 随着时间的变化关系做了很多研究 [17,18], 对
有机液体的相分离作用过程也有涉及 [19], 而对合
金熔体的相分离过程作用机理却鲜有研究, 原子尺
度上相分离过程的描述更是未见有所报道.

Fe-Cu合金熔体表现出了明显的相分离特征：
它是典型的包晶型合金, 液相线平坦; Fe-Cu合金
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熔体的混合焓均大于 0, 间接扩散系数随成分变化
曲线是一条以临界成分点为中心的正抛物线 [20].
采用电磁悬浮技术研究过冷态的三元Fe-Co-Cu合
金熔体的结果表明, 其在过冷的状态下具有相分离
趋势 [21]. Wang等 [22]采用气体雾化方法在Fe-Cu
合金系中获得了心部富Fe、周围富Cu的蛋形结构,
并阐述了这种蛋形结构的形成机制, 以及通过控制
材料成分、工艺参数等获得所需形貌的详细信息.
实验中由于Fe-Cu合金熔点高, 其熔化过程难以控
制, 发生相分离的过程、微观结构变化趋势都很难
通过实验获得. 本文采用分子动力学模拟的方法描
述了Fe50Cu50合金熔体相分离过程, 从原子尺度
上揭示了相分离过程熔体结构的演变规律.

2 模拟过程

分子动力学 (MD)模拟使用XMD源代码进行
建模和计算, 并用VC语言编译程序. 本文选用
Bonny[23] 作用势, 将 4000个原子置入周期性边界
条件的立方模拟盒中. 其中Fe, Cu原子个数比为
1 : 1. 根据Fe, Cu晶格常数, 将初始的盒子边长定
为36 Å,原子按照FCC结构放置. 外界压力设定为
零, 恒压过程和恒温过程通过Andersen算法实现.
模拟时间步长定为 1 fs. 首先体系在 3000 K温度下
通过等温等压 (NPT)过程调节, 经过1 ns的弛豫时
间达到平衡状态, 将获得的平衡构型作为下一步相
分离过程计算的初始构型. 再把体系温度设置在
1823 K, 略高于液相线温度. 在恒定温度和压力下
使体系充分弛豫, 记录不同弛豫时间下的构型, 从
而计算其结构参数来描述液 -液相分离过程.

3 结构参数

3.1 配位数

液体的配位数代表给定原子的近邻的平均数.
根据偶分布函数, 液体合金Nij(r)的配位数代表在

r距离内α类粒子周围的β类粒子数加上β类粒子

周围的α类粒子数. 平均配位数可以用下面的方程
得到:

⟨Nαβ(r)⟩ = ραβ

∫ r

0

g(r)4πr2dr, (1)

其中 ραβ为原子数密度, g(r)表示的是以α原子

为中心, 在距离 r到 r + ∆r的球壳范围内发现β

原子的概率, 也就是偶分布函数 (pair correlation
function).

3.2 Bhatia-Thornton (B-T)结构因子

B-T结构因子 [24]分别用来描述熔体数密度的

自相关函数SNN(q)、数密度和成分波动的相关函数

SNC(q)以及成分波动自相关函数SCC(q). 其表达
式如下:

SNN(q) =Sαα(q) + 2Sβα(q) + Sββ(q), (2)

SNC(q) =CβSαα(q)− CαSββ(q)

+ (Cβ − Cα)Sαβ(q), (3)

SCC(q) =C2
βSαα(q) + C2

αSββ(q)

− 2CαCβSαβ(q), (4)

这里q表示散射矢量; Cα, Cβ分别代表α, β (α,
β = Fe, Cu)两类原子占粒子总数的百分比,
Sαα(q), Sαβ(q), Sββ(q)分别代表二元合金α-β
(α, β = Fe, Cu)的三种偏Faber-Ziman (F-Z)结构
因子 [25]. SCC(q)的值反映了液体的浓度波动, 当
q → 0时, 如果SCC(q)的值突然增大, 说明液体具
有相分离的趋势 [26]. 相反, 如果SCC(q)值无明显

增大趋势, 表明液体成分较为均匀, 无相分离现象
出现.

3.3 相关长度

相关长度反映合金熔体成分波动程度, 定义
如下:

ξ = ξ0ε
−v, (5)

其中, ε =
T − Tc
Tc

, T为温度, Tc为临界温度. ξ0是

振幅常数, v是临界指数. SCC(q)与相关长度 ξ存

在如下关系 [27]:

SCC(q) = KBTx/[1 + q2ξ2 + · · · ], (6)

其中, KB代表Boltzmann常数, Tx代表温度. 假
定A =

1

KBTx
, B = ξ2

KBTx
, 则 1

SCC(q)
= A + Bq2,

ξ =

√
B

A
, 从而获得合金熔体的相关长度.

4 结果与讨论

4.1 Fe50Cu50合金熔体相分离过程可视化

Fe50Cu50合金熔体在温度为 1823 K其液 -液
相分离过程如图 1所示. 图 1 (a) 代表Fe50Cu50合
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金熔体在 3000 K温度下 0时刻的原子位置. 可以
看出, Fe原子和Cu原子近似均匀分布在熔体中.
Fe-Fe原子对、Cu-Cu原子对有所偏聚, 但并不十分
明显. Fe50Cu50合金的熔点约为 1750 K, 模拟所选
择的温度略高于熔点. 图 1 (b)表明即使是在液相
线以上的温度, Fe50Cu50 合金熔体依旧发生了液 -
液相分离. 具体表现为: 随时间延长, 异种原子对
逐渐分离, 同种原子对相互聚集. 在扩散的初期,
形成了网络状组织, 浅色的Cu原子形成网格, 将
深色的Fe原子包围, 符合调幅分解特征. 相变初
期, 扰动由原始成分开始, 由于两相成分在原始成
分附近, 因此界面能差非常小, 所以产生网络状组

织, 又由于时间较短, 原子的扩散尺度仅局限在较
小范围. 但随着时间的延长, 同类原子相关联尺度
进一步增大, 网络状组织迅速被打破, 如图 1 (d)所
示. 之后, 形成较小尺度的Cu原子簇逐渐向较大
尺寸的Cu原子簇聚集; 同样较小尺寸的Fe原子簇
也逐渐向较大尺寸的Fe原子簇扩散, 使得同类原
子相互聚集, 最终形成富Fe层和富Cu层的微观结
构, 如图 1 (i)所示.

在1823 K的温度下, 对比2 ns和3 ns时, 原子
间的相对位置几乎不再变化, 到达了平衡的状态,
在平衡状态下Fe50Cu50合金熔体有明显的分层.

(a) (b) (c) (d) (e)

(f) (g) (h) (i) (j)

图 1 Fe50Cu50 合金熔体在 1823 K下的原子轨迹 (a)—(j) 表示的是时刻 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.6, 0.7, 0.9, 1, 2,
3 ns; 深色球是Fe原子, 浅色球是Cu原子

作为对比, 我们也模拟了 1823 K温度下
Fe75Cu25合金熔体的原子运动轨迹, 如图 2所示.
由于Fe和Cu原子比例为 3 : 1, 我们把Fe原子作
为溶剂, Cu原子作为溶质. 图 2 (a)表示的是在
3000 K下经过 1000 ps的结构弛豫获得的构型图,
Cu原子零散地分布在Fe原子中, 并没有非常明显
的聚集. 随着时间的延长,在相分离的初期,并没有
像Fe50Cu50合金熔体那样形成明显的网络状组织,
而是Cu原子之间不断聚集, 通过长距离的扩散,
最终形成一定尺寸的富Cu小液滴, 如图 2 (i)所示.
三个富Cu小液滴随时间的进一步延长并没有停止
扩散, 而是继续相互聚集, 最终形成一个大的液滴
分布在Fe基体中, 如图 2 (j) 所示. 对比Fe50Cu50,
Fe75Cu25两种合金熔体原子轨迹可视化图形, 可以
看出两种合金熔体在相分离的初期均受调幅分解

机制控制. 只是在Fe75Cu25合金熔体中不是十分

明显, 形核生长机制在其随后的弛豫过程发挥主导

作用, 体系最终形成了一定尺寸的富Cu液滴分布
在Fe基体中; 而Fe50Cu50合金熔体的调幅分解十

分明显, 网络状的组织形成后被迅速打破, 最终形
成富Fe层及富Cu层. 这与Sohn等 [9]提到的相分

离机理和成分之间的关系相符合: 当合金熔体所含
有的两种原子数量接近时, 相分离过程主要受调幅
分解机制控制; 两种原子数量差别越大, 越接近形
核生长机制. 除此以外, 从原子轨迹可视化图形中
还可以看出, Fe50Cu50合金熔体比Fe75Cu25合金

熔体达到平衡所需的时间要短, 表现出异种原子数
量越接近, 原子扩散范围越小, 完成相分离过程所
需要的时间越短.

4.2 Fe50Cu50合金熔体配位数变化

为了进一步探讨相分离过程中微观结构参数

的变化, 我们计算了熔体的偏配位数及总配位数随
时间的变化, 如图 3所示. 从图中可以看出, 原子总
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配位数为 13.8, 几乎不随时间发生变化. 而偏配位
数的变化十分明显, 在 0时刻到 2 ns时刻中, Cu原
子周围的Cu原子数呈现递增趋势, 平衡时大约为
9.3. 同样, Fe原子周围Fe原子的数量随时间延长
也呈现上升趋势, 最终稳定在 10左右. 与之相反,
Fe原子周围的Cu原子数目则随着时间的变化呈下

降的趋势, 最终下降到 4.6 左右. 2 ns后, 合金熔体
中各原子之间的配位数近似稳定, 系统达到平衡状
态. 最终同种原子的配位数比异种原子对之间的大
5左右, 表明同种原子对之间的相互作用明显高于
异类原子对. 这也从微观层次上揭示了液 -液相分
离特征.

(a) (b) (c) (d) (e)

(f) (g) (h) (i) (j)

图 2 Fe75Cu25合金熔体在 1823 K下的原子轨迹 (a)—(j)分别表示时刻 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.6, 0.7, 0.9, 1, 2,
3 ns; 深色球是Fe原子, 浅色球是Cu原子
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图 3 1823 K温度下Fe50Cu50合金熔体中配位数分布
随时间的变化
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图 4 (网刊彩色) 3000 ps时刻Fe50Cu50 合金熔体的
B-T 结构因子

4.3 Fe50Cu50合金熔体相关长度变化

图 4为 3 ns时刻Fe50Cu50合金熔体的B-T结
构因子, 在整个q范围内三种偏结构因子的变化趋

势各不相同. 而当q → 0时, SCC(q)的值突然增大,
这说明Fe50Cu50合金液体具有相分离的趋势. 为
进一步研究其相分离过程, 通过B-T结构因子我们
计算了反映熔体相分离尺度的结构参数相关长度

ξ, 其随时间的变化如图 5所示.

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
0

1

2

3

4

/A

t/ps

Fe50Cu50

Fe75Cu25

图 5 Fe50Cu50与Fe75Cu25 合金熔体中相关长度与时
间的关系

从图 5中可以看出, 在相分离初期, Fe50Cu50

合金熔体相关长度的变化十分明显, 随时间延长
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迅速增加, 开始时相关长度增大的很快, 大约 2 ns
后体系达到平衡, 相关长度数值不再发生变化.
Fe75Cu25合金熔体相关长度随着时间的变化也表

现出同样的趋势, 并在 3 ns达到平衡, 所需时间较
长. 这表明异类原子数量越相近, 该合金熔体相分
离平衡的速度越快. 这个结论也从图 1和图 2中得

到验证. 而通过比较两种成分的相关长度的大小可
知, Fe75Cu25 合金熔体数值较小. 这表明合金熔体
中异类原子的数量越接近, 形成的网络状组织越明
显, 同类原子相互关联的尺度越大.

5 结 论

本文采用镶嵌原子势作用势, 通过分子动力学
模拟从原子层次上揭示了液态Fe50Cu50, Fe75Cu25

合金在 1823 K温度下相分离过程及其结构的变化.
计算结果表明, 这两种合金液均表现出了明显的
液 -液相分离特征：当异类原子数量接近时, 相分离
过程受调幅分解机制控制, 最终合金液分层, 形成
富Fe层和富Cu层; 而当异类原子数量差别较大时,
相分离过程中调幅分解机制不明显, 主要受形核生
长机制控制, 最终在富Fe基体下形成富Cu大液滴.
相分离过程可视化和相关长度的计算结果表明: 相
分离的程度和完成时间与合金成分有直接联系, 异
类原子数量越接近, 越容易发生相分离, 分离完成
时间也就越短. 配位数的变化也从原子尺度上揭
示了相分离特征: 同类原子的配位数随时间逐渐递
增, 而异类原子的配位数则递减, 达到平衡后同类
原子的配位数明显高于异类原子.
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Abstract
Molecular dynamics simulation based on the newly developed embedded atom method has been performed to

explore the microstructure of liquid Fe50Cu50 alloy. The results show that coordination numbers (CNs) of Fe-Fe and
Cu-Cu for Fe50Cu50 melt gradually increase with relaxation time increasing, and they are 9.9 and 9.3 respectively as
the liquid is in an equilibrium state; while the CN of heterogeneous atomic pairs Fe-Cu gradually decreases, and it is
about 4.6. The correlation length (CL) extracted from Bhatia-Thornton (B-T) structure factor increases with relaxation
time increasing. Both CN and CL indicate that the Fe50Cu50 melt exhibits liquid-liquid (L-L) phase separation. The
interconnected type of structure can be observed in the Fe50Cu50 melt at the early stage, then the heterogeneous atomic
pairs separate gradually with time going by, the Fe-rich and Cu-rich structure are formed, which shows the characteristics
of spinodal decomposition. By comparison, the atom snapshot of Fe75Cu25 melt is also visualized in the paper, and the
finding indicates that the smaller number difference between Fe atom and Cu atom may lead to the stronger L-L phase
separation, as a result of shorter time to reach stable layer-like structure. Our studies mentioned above characterize L-L
phase separation of metallic liquid on the atomic scale.

Keywords: Fe50Cu50 melt, liquid-liquid phase separation, spinodal decomposition, molecular dynamics
simulation
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