
物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 6 (2014) 068101

Invar合金的电子化学势均衡判据∗
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用二元团簇作为描述 Invar合金的基本结构单元, 运用 “团簇共振”结构模型, 建立起以某一已知二元团
簇与连接原子按 1 : x比例连接, 描述 Invar合金的电子化学势均衡判据. 给出了 Invar合金成分的经验分子
式, 即 Invar合金成分=[团簇]1(连接原子)x. 运用此判据, 解析了部分 Invar合金成分. 发现典型的 Invar 合金
实验成分与经验分子式相符合, 说明基于 “团簇共振”模型的 Invar合金的电子化学势判据很好地解释了 Invar
合金成分的形成规律.
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1 引 言

1898年法国物理学家Guillaume发现了一种
奇妙的合金, 这种合金在磁性温度, 即居里点附近
热膨胀系数显著减少, 出现所谓反常热膨胀现象,
从而可以在室温附近很宽的温度范围内, 获得很小
的甚至接近零的膨胀系数 [1,2], 称其为 Invar合金.

Invar合金自从 19世纪被发现以来, 人们就被
它巨大的工业应用潜力和所蕴含的丰富的物理

内容所吸引 [3−10], 特别是作为可控膨胀材料研
究 [11−13]的基础, 使得 Invar合金在种类、性能和应
用等方面都得到了极大的发展. 多年来, 对 Invar
合金形成机理的研究虽已经取得了很多成果, 但提
出的理论模型众说纷纭, Invar 合金的形成机理仍
是一个待解决的问题 [14].

分析 Invar合金的成分, 人们不难发现, Invar
合金具有特定的成分比例, 即明显的点成分特征,
如典型的 Invar合金Fe65Ni35. 这一成分特征与金
属玻璃的成分特征具有明显的相似之处. 对 Invar
合金的研究表明, 与一般合金比较, Invar合金所具
有的反常特性明显地依赖于 fcc 与bcc结构的竞争,

这说明 Invar合金应存在某种明显的结构特征. 因
此, 研究 Invar合金的结构特征与成分之间的关系,
对分析 Invar合金的形成规律有重要意义.

本文基于已建立的分析金属玻璃成分的 “团簇
共振”结构模型 [15−19], 将其应用于 Invar合金的成
分分析, 从 Invar合金的合金相出发, 以其第一近
邻的团簇结构为骨架, 给出一种分析 Invar合金成
分的电子化学势均衡判据, 即 Invar合金成分=[团
簇]1 (连接原子)x.

2 合金中的团簇结构

很早人们就提出用第一近邻配位多面体团簇

作为基本结构单元来描述物质的结构 [20,21]. 尽
管合金相种类各异, 但它们含有的最近邻基础团
簇结构种类并不多, 例如存在于Al2NiZr6 相中的
CN9-NiZr9和CN11-Ni3Zr9团簇; 存在于Al2Cu 相
中的阿基米德反棱柱CN10-Al8Cu3团簇等. 这些
团簇结构的稳定性与拓扑密堆性相关, 最近邻团簇
满足最密堆原则, 因此第一壳层相对于中心原子的
原子尺寸比例决定了配位数CN和团簇类型. 此外,
团簇还应该满足层状生长要求, 因此小单胞的简单

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11175031) 资助的课题.
† 通讯作者. E-mail: hanguang@dlu.edu.cn

© 2014 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

068101-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.068101
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 6 (2014) 068101

结构难以满足要求. 目前对这方面的认识还比较分
散, 仅建立在经验的基础上. 要从根本上解决这个
问题, 需要在微观原子尺度上, 结合对各种合金相
的结构分析和对团簇基元的空间堆垛进行深入研

究, 总结出团簇生长的方式, 并通过微观原子结构
模型给予诠释.

面心立方结构和体心立方结构是单质金属的

主要结构类型, 可以相应定义出两种团簇, 分别是
配位数为 12(CN = 12)的立方八面体及配位数为

14(CN = 14)的菱形十二面体. 这些团簇都可以填
满空间, 呈现周期性结构. 这两种团簇也大量存在
于 Invar合金相中, 如Fe70Ni30 (W -cI2 型结构, 基
于BCC) 和Fe3Pt (AuCu3-cP4型结构, 基于FCC)
等. 根据 “团簇共振”结构模型中第一近邻团簇的
选取规则 [17,22,23], 在本文讨论的部分典型 Invar合
金中, 将立方八面体 (CN = 12)及菱形十二面体

(CN = 14)作为第一近邻团簇结构, 从实验发现的
合金相中选取, 构成 Invar合金成分式的基本结构
单元.

3 球周期结构电子化学势的计算

在满足电子因素和结构因素即 2kF = KP条件

的基础上, Häussler等 [24]提出了液态金属合金的

球周期共振模型, 即液态金属合金满足电子相互作
用2kF (费米球半径) 和结构因素KPe (伪布里渊区
半径) Friedel共振藕合 [25], 所形成的液态金属合金
结构满足球周期结构模型. 原子的球周期半径与
Friedel[25]振荡波长之间的关系为

rn =

(
n+

1

4

)
λFr n = 1, 2, 3, · · · , (1)

λFr = 2π/KP, 得到以某一原子为心的第一球周期
半径 r1 = 1.25λFr. 由于在某一液态金属合金体系
中任意一原子为心所形成的球周期结构是等价的,
即任意一原子为心的第一球周期半径相同, 则液态
金属合金费米球波矢为

kF =
KP
2

=
π

λFr
=

1.25π

r1
, (2)

代入方程 (1) 得到其电子化学势为

µ =
~2

2m
k2F =

~2

2m

(
1.25π

r1

)2

= 0.588× 1

r21
/eV, (3)

1 eV = 1.602× 10−19 J, 式中~ = 1.055× 10−34J·s
(普朗克常数), m = 9.109 × 10−31 kg电子质量, r1
单位为纳米 (式中取其纳米数值的大小). 对于由
AmBn组成的二元团簇, 中心原子为A; A, B二原
子的原子半径分别为RA, RB; 则中心原子到第一
壳层的平均半径为

r1 = RA +
(m− 1)RA + nRB

m+ n− 1
. (4)

本文中所涉及的各单质元素的原子半径对第 III、
IV和V元素, 如Al, B, Si, Sn 和P等, 其原子半径
取共价半径, 其他金属元素均为Goldschmidt金属
半径 [26].

4 Invar合金的“团簇共振”模型

将我们给出的 “团簇共振”模型 [19]应用于 In-
var合金中, 其主要特征是:

1) Invar合金结构中包含主要的局域团簇, 团
簇由中心原子与第一壳层原子构成, Invar合金成
分的分子式表示为 [团簇]1(连接原子)x, 即团簇加
连接原子模型, 中心原子 -壳层原子构成的团簇与
连接原子的匹配关系为1 : x, x为连接原子的个数;

2) 通过电子和原子系统的球周期共振所形成
的球周期结构将局域团簇序扩展到长程序, 团簇中
心原子到第一壳层的球周期半径为 rcluster, 连接原
子到第一壳层的球周期半径为 rglue; rcluster, λFr,
费米波矢kF, 电子化学势µcluster 之间的关系为

rcluster = 1.25λFr = 2π/(2kF), (5)

µcluster = EF = ~2k2
F/(2m) = 0.588/r2cluster; (6)

3)电子化学势均衡是指在给定的系统中, 以不
同的原子为心, 第一壳层半径所确定的电子化学势
应处处相等, 在 Invar合金成分的分子式 [团簇]1(连
接原子)x中, 连接原子的个数x是通过调制主要团

簇的中心原子到壳层半径所确定的电子化学势与

连接原子到相同壳层半径所确定的电子化学势来

得到, 即µcluster = xµglue, 式中

µglue = 0.588/r2glue, (7)

x = µclster/µglue = (rglue/rclster)
2, (8)

即用化学势均衡可以解决连接原子的个数问题.
应用本模型的关键在于确定代表结构特征的

团簇. 本文的一般性方法是从合金相中选择第一近
邻配位多面体.而每种合金相中可能存在多种不同
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类型的局域团簇结构, 但不是所有存在的团簇结构
都能用来构建 “团簇共振”结构模型. 团簇选择要
点在于代表晶体相结构特征的团簇满足: 1) 团簇
之间有最低的共享度 [17]; 2) 构成团簇的每一壳层
的原子球彼此相切, 堆垛密度最高 [23]; 3) 构成团簇
的原子体原子密度高 [22]; 4) 有连接原子.

为此, 基于 “团簇共振”结构模型分析 Invar合
金成分的一般表述是: 若由A, B两种单质组元组
成某一 Invar合金的团簇表示为AmBn, 中心原子
为A, 连接原子为G, 则构成的 Invar合金成分的分
子式为 [A − Am−1Bn]Gx, 则连接原子的个数由 (8)
式确定, 其中µcluster和µglue分别由 (6)和 (7)式确
定. 式中 rcluster和 rglue分别由下式确定, 即:

rcluster = RA +
(m− 1)RA + nRB

m+ n− 1
, (9)

rglue = RG +
(m− 1)RA + nRB

m+ n− 1
. (10)

5 Invar合金成分解析

5.1 二元 Invar合金

5.1.1 Fe基 Invar合金体系
从Fe70Ni30二元合金相中 (晶格常数 a =

0.2861 nm, W -cI2型结构), 得到M占位, M =

70%Fe + 30%Ni (原子百分比), 配位数为 14的
第一近邻结构. 按Fe70Ni30合金相中第一近邻
结构的原子比例, 中心原子与其第一近邻原子
构成由 15个原子组成的Fe10.5Ni4.5二元团簇, 如
图 1所示. 将Fe10.5Ni4.5二元团簇加连接原子Ni,
得到的分子式为 [Fe10.5Ni4.5]1Nix. 根据原子半径
的选取规则, RFe = 0.127 nm, RNi = 0.125 nm.
根据 (9)式和 (10)式, 可得 rcluster = 0.253 nm,
rglue = 0.251 nm; 代入 (6)和 (7)式, 可得µcluster =

9.186 eV, µglue = 9.333 eV; 代入 (8)式, 得到连接
原子的个数x = 0.98. 得到FeNi二元 Invar合金成
分的分子式为 [Fe10.5Ni4.5]1Ni0.98=Fe65.7Ni34.3; 与
实验发现的 Invar合金成分Fe65Ni35[27]基本符合,
偏差为0.99 atom.%.

从Fe3Pt二元合金相中 (晶格常数 a =

0.3730 nm, AuCu3-cP4型结构) , 得到配位数为
12 的第一近邻结构. 其中Pt的原子占位为
x = 0, y = 0, z = 0; Fe的原子占位为x = 0,
y = 0.5, z = 0.5. 第一近邻结构的中心原子
Fe与其第一近邻的 8个Fe原子和 4个Pt原子构

成由 13个原子组成的Fe9Pt4二元团簇, 如图 2所

示. 将Fe9Pt4二元团簇加连接原子Fe, 得到的分
子式为 [Fe9Pt4]1Fex. 根据原子半径的选取规则,
RFe = 0.127 nm, RPt = 0.139 nm. 根据 (9)和 (10)
式, 可得 rcluster = 0.258 nm, rglue = 0.258 nm; 代
入 (6)和 (7)式, 可得µcluster = 8.834 eV, µglue =

8.834 eV; 代入 (8)式, 得到连接原子的个数x = 1.
得到FePt二元 Invar 合金成分的分子式为 [Fe9 P-
t4]1Fe1=Fe71.4Pt28.6; 与实验发现的 Invar合金成
分Fe72Pt28[28]基本符合, 偏差为 0.85 atom%. 有
关部分典型Fe基二元 Invar合金成分分析与实验
成分的比较见表 1 .

 

a
b

c

图 1 从 Fe70Ni30二元合金相中得到M 占位的

Fe10.5Ni4.5二元团簇

a

b

c

图 2 从Fe3Pt二元合金相中得到的Fe9Pt4二元团簇,
小球为Fe, 大球为Pt

5.1.2 Mn基 Invar合金体系
从MnPd二元合金相中 (晶格常数为 a =

0.4069 nm, c = 0.3585 nm, AuCu-tP4 型结构), 得
到配位数为 12的第一近邻结构. 其中 2个Mn的原
子占位分别为x = 0, y = 0, z = 0和x = 0.5,
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y = 0.5, z = 0; 1个Pd的原子占位为x = 0,
y = 0.5, z = 0.5. 第一近邻结构的中心原子Mn
与其第一近邻的 8个Pd原子和 4个Mn原子构成
由 13个原子组成的Mn5Pd8二元团簇, 如图 3所

示. 将Mn5Pd8 二元团簇加连接原子Pd, 得到的
分子式为 [Mn5Pd8]1Pdx, 根据原子半径的选取规
则, RMn = 0.126 nm, RPd = 0.138 nm. 根据 (9)和
(10)式, 可得 rcluster = 0.260 nm, rglue = 0.272 nm;
代入 (6) 和 (7)式, 可得µcluster = 8.698 eV, µglue =

7.948 eV; 代入 (8) 式, 得到连接原子的个数x =

1.09. 得到MnPd二元 Invar合金成分的分子式为
[Mn5Pd8]1Pd1.09=Mn35.5Pd64.5; 与实验发现的 In-
var合金成分Mn35.5Pd64.5

[29]完全符合.

 

a

b

c

图 3 MnPd二元合金相中得到的Mn5Pd8 二元团簇,
小球为Mn, 大球为Pd

从Mn3Ge二元合金相中 (晶格常数 a =

0.5347 nm, c = 0.4316 nm, Ni3Sn-hP4型结构),
得到Mn和Ge混合占位, 比例为Mn1−xGex, x =

0.22—0.25 (原子百分比), 配位数为 12的第一近邻
结构. 按Mn3Ge合金相中第一近邻结构的原子比
例, 中心原子与其第一近邻原子构成由 13个原子
组成的变化范围为Mn9.75Ge3.25—Mn10.14Ge2.86
的二元团簇. 将变化范围为Mn9.75Ge3.25—
Mn10.14Ge2.86的二元团簇作为MnPd 二元 Invar
合金的形成基元加连接原子Mn. 由于团簇中心原
子与连接原子相同, 根据电子化学势均衡判据计
算得到连接原子的个数x = 1. 得到的Mn含量
最低的成分式的分子式为 [Mn9.75Ge3.25]1 Mn1 =

Mn76.8Ge23.2; Mn含量最高的成分式的分子式为
[Mn10.14 Ge2.86]1Mn1=Mn79.6Ge20.4. 其中Mn76.8

Ge23.2与实验上发现的室温下热膨胀系数几乎为
零的 Invar合金成分Mn77Ge23 [30]基本符合, 偏差
为0.28 atom%.

从MnCoP三元合金相中 (晶格常数为 a =

0.59371 nm, b = 0.34997 nm, c = 0.67158 nm,
Co2Si-oP12型结构), 得到配位数为 9的第一近
邻结构. 其中 1个Co原子的占位为x = 0.8575,
y = 0.25, z = 0.0643; 1个Mn原子的占位分别
为x = 0.9721, y = 0.25, z = 0.6688; 1个P原子
的占位分别为x = 0.2326, y = 0.25, z = 0.1259.
第一近邻结构的中心原子P与其第一近邻的 4个
Co原子和 5个Mn原子构成由 10个原子组成的P-
Co4Mn5三元团簇, 如图 4所示. 若将中心原子P
用Co 替代, 得到由 10个原子构成的Co5Mn5二元

团簇. 将Co5Mn5二元团簇加连接原子Mn, 得到的
分子式为 [Co5Mn5]1Mnx, 根据原子半径的选取规
则, RMn = 0.126 nm, RCo = 0.125 nm. 根据 (9)和
(10)式, 可得 rcluster = 0.250 nm, rglue = 0.251 nm;
代入 (6)和 (7)式, 可得µcluster = 9.408 eV, µglue =

9.333 eV; 代入 (8)式, 得到连接原子的个数x =

1.01. 得到MnCo二元 Invar合金成分的分子式
为 [Co5Mn5]1Mn1.01=Mn54.6Co45.4; 与实验发现
的 Invar合金成分Mn54Co[31]46 基本符合, 偏差为
0.85 atom%.

ab

c

图 4 MnCoP三元合金相中得到的PCo4Mn5三元团
簇, 小球为P, 大球分别为Mn (浅色) 和Co (深色), Co
替代P后的二元团簇为Co5Mn5

5.2 三元 Invar合金

5.2.1 FeMnNi三元 Invar合金成分解析
从Fe70Ni30二元合金相中 (晶格常数 a =

0.2861 nm, W -cI2型结构), 得到M占位, M =

70%Fe+30%Ni (原子百分比), 配位数为 14第一
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近邻结构. 按Fe70Ni30二元合金相中第一近
邻结构的原子比例, 中心原子与其第一近邻
原子构成由 15个原子组成的Fe10.5Ni4.5二元团
簇. 用 0.5个Mn原子替代Fe10.5Ni4.5二元团簇
中的 0.5个Ni原子, 形成Fe10.5Mn0.5Ni4三元团
簇. 将Fe10.5Mn0.5Ni4三元团簇加连接原子Ni,
得到的分子式为 [Fe10.5Mn0.5Ni4]1Nix, 根据原
子半径的选取规则, RFe = 0.127 nm, RMn =

0.126 nm, RNi = 0.125 nm. 根据 (9)和 (10)式,
可得 rcluster = 0.252 nm, rglue = 0.251 nm; 代
入 (6) 和 (7)式, 可得µcluster = 9.259 eV, µglue =

9.333 eV; 代入 (8)式, 得到连接原子的个数x =

0.99. 得到FeMnNi三元 Invar 合金成分的分子式
为 [Fe10.5Mn0.5Ni4]1Ni0.99=Fe65.7Mn3.1Ni31.2; 与
实验发现的 Invar合金成分Fe66Mn3Ni[34]31 基本符

合, 偏差为0.37 atom%.

表 1 部分典型Fe基二元 Invar合金成分分析及所对应的实验成分比较 (用方程 (8) 计算连接原子个数,
∆为计算成分与实验成分的原子百分比偏差)

成分式 [cluster]1G1 合金相 团簇 中心原子 连接原子 连接个数 原子总数 计算成分 实验成分 ∆

[Fe10.5Ni4.5]1Ni0.99 Fe70Ni30 Fe10.5Ni4.5 M Ni 0.98 16 Fe65.6Ni34.4 Fe65Ni35 0.99

[Fe9Pt4]1Fe1 Fe3Pt Fe9Pt4 Fe Fe 1 14 Fe71.4Pt28.6 Fe72Pt28 0.85

[Fe14.85Zr0.15]1Zr1.28 Fe99Zr Fe14.85Zr0.15 M Zr 1.28 16 Fe91.2Zr8.8 Fe91.4Zr8.6 [32] 0.28

[B2Fe8]1Fe1 BFe2 B2Fe8 B Fe 1 11 B18.2Fe81.8 BxFe1−x11 6 x 6 22[33] —

[B1.5Fe13.5]1B1 B10Fe90 B1.5Fe13.5 M B 1 16 B15.6Fe84.4 BxFe1−x11 6 x 6 22[33] —

5.2.2 FeNiC三元 Invar合金成分解析
从Fe75Ni25二元合金相中 (晶格常数 a =

0.3575 nm, Cu-cF4型结构), 得到M占位, M =

75%Fe+25%Ni (原子百分比), 配位数为 12第一
近邻结构. 按Fe75Ni25二元合金相中第一近
邻结构的原子比例, 中心原子与其第一近邻
原子构成由 13个原子组成的Fe9.75Ni3.25二元团
簇. 用 0.42个C原子替代Fe9.75Ni3.25二元团簇
中的 0.42个Ni原子, 形成Fe9.75Ni2.83C0.42三元团

簇. 将Fe9.75Ni2.83C0.42三元团簇加连接原子Ni,
得到的分子式为 [Fe9.75Ni2.83C0.42]1Nix, 根据原
子半径的选取规则, RFe = 0.127 nm, RNi =

0.125 nm, RC = 0.077 nm. 根据 (9)和 (10)式,
可得 rcluster = 0.250 nm, rglue = 0.250 nm; 代
入 (6) 和 (7)式, 可得µcluster = 9.408 eV, µglue =

9.408 eV; 代入 (8)式, 得到连接原子的个数x =

1. 得到FeNiC三元 Invar合金成分的分子式为
[Fe9.75Ni2.83C0.42]1Ni1=Fe69.6Ni27.4C3; 与实验发
现的 Invar合金成分Fe69Ni28C3

[35]基本符合, 偏差
为0.85 atom%.

6 结 论

通过对典型 Invar合金成分的解析, 运用 “团
簇共振”结构模型的电子化学势均衡判据, 给出了
Invar合金成分=[团簇]1(连接原子)x. 计算成分与

实验成分基本符合, 说明基于 “团簇共振”结构模型
的电子化学势均衡判据很好地解释了 Invar合金成
分的形成规律.

本文给出的基础团簇均来自于实验得到的合

金相. 在所分析的二元和三元 Invar合金体系中,
连接原子的选取均与构成团簇的某一组元相同; 由
于构成团簇的某一组元被第三组元所替代, 因而形
成三元 Invar合金. 在本文中, 连接原子的选取和
组成团簇原子中的部分原子的替代及替代比例有

任意性, 说明 Invar合金成分=[团簇]1(连接原子)x
中, 对于某种基础团簇如何选择连接原子的物理机
制和团簇中的部分原子的替代及替代原子的比例

的物理机制还有待于进一步研究.
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Abstract
In this paper, Invar alloy composition is described by using binary cluster as basic structural unit. We use “cluster

resonance” structure model and establish the connection of a known binary clusters with atoms by an atomic ratio of
1 : x to describe Invar alloy component empirical criterion. Invar alloy composition formula is given, that is, Invar
alloy component=[clusters]1 (glue atom)x. Using this criterion, some of Invar alloy compositions are calculated, and
it is confirmed that the experimentally determined typical Invar alloy compositions are in good agreement with the
compositions calculated from the formula. This shows that the formation of the rule of the Invar alloy composition is
well explained by the composition formulae criterion.
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