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利用同步辐射高能 * 光散射的方法，研究了室温下非晶合金 +,-- ."’的自由体积的变化所引起的压缩行为的变

化规律，通过傅里叶变换得到不同压力下的径向分布函数，并由此获得了不同压力下，该非晶合金的配位数、近邻

原子间距等原子构型的结构信息 / 研究表明，至直 ’$0) 1.2 压力，+,-- ."’合金仍保持稳定的非晶结构，根据 34,56728
方程通过拟合数据，得到状态方程为 9!!:!$ ; $0$<%$%" 9 ’0" = !$9 & "" > )0- = !$9 % "’ /
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! 0 引 言

自从 !()$ 年 34G88G4［!］等通过电沉积法制备非

晶态 +,. 合金以来，许多工作集中在该合金的结构

弛豫及结晶化研究上［"—)］/ 非晶合金中的自由体积

是影响结构弛豫及相关力学性质的重要因素 / 对自

由体积的直接测量目前尚无令人满意的结果 / 一般

而言，相对于晶化态，非晶合金内含有大量过剩的自

由体积，非晶合金中的自由体积是影响结构弛豫及

相关力学性质的重要因素 / 弛豫和晶化将导致过剩

的自由体积淹灭［%—<］/ 结构弛豫总是与原子的重新

排列有关，其中包含两个子过程，拓扑短程有序排列

和化学短程有序排列 / 高压是改变物质原子间距进

而改变其物理性能最简单的方法，已成为研究非晶

合金的弛豫结构和非晶晶化的重要方法 / 此外，材

料的压缩行为取决于它们原子间的作用势和原子构

型［(，!$］/ 因此这种压缩特性的测量方法成为研究压

力作用下结构变化的有力工具 / 然而至今，关于高

压下，过剩自由体积在非晶合金中作用的研究很

少［!!］/ 而且，高压下非晶合金中过剩自由体积对体

积变化的影响也不清楚 / 本文研究了室温下非晶合

金 +,--."’的压缩行为，并揭示了过剩自由体积对体

积变化的影响，而且给出了非晶合金中有关原子构

型的结构信息 /

" 0 实验方法

用电沉积法制取面积为 %$ 77 = !’$ 77 的 +,.
非晶合金片，用化学分析方法将其量化为 +,-- ."’ /
利用 * 射线衍射（*IJ）、电子显微镜（K?L）和差示

扫描量热法（JMN）确定 +,. 非晶化程度和均匀性 /
从非晶片上取一些粉末用于高压实验，所有 * 射线

衍射、高压同步辐射的试验数据都是用北京同步辐

射实验室（3MIO）的 &P" 光束收集的，通过精确调整

螺纹传动装置给水平金刚石压砧加压，用能量散射

测得结构变化［!"］/ 金刚石压砧由一对底面 &$$"7
的 Q 类金刚石和一个带有用于装载试样的带有直径

为 "$$"7 的孔的 K’$! 不锈钢封垫组成，传压介质为

&R! 的甲醇、乙醇的混合物，储能环设定在 "0< 1GS 和

&$—-$ 7T，* 射线衍射斑尺寸为 ))"7 = ))"7，用

M,（U,）探测器收集不同压力下的衍射信号 / 使用已

知高压状态方程的金属 .V（!!!）来标定压力，建立状

态方程，遵从下列衍射关系：

#$%& ·’$%& ; $(
"E,8! ; $/%!((’

E,8!
（WGS·87），（!）

其中 #$%& 是衍射线能量，’ 是晶面间距，$ 和 ( 分

别为普朗克常数和真空中的光速，实验衍射角!为
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!"!!#$ !"#$ 和能量散射谱的关系，由 %&，’(，)* 和 +,
的荧光峰标定 $

- " 结果分析及讨论

图 . 为室温下 /0’ 非晶合金同步辐射 1 射线衍

射谱，横坐标给出了对应的能量 $ 由图 . 可见，同步

辐射图谱在各压力下十分类似，图 . 谱一开始，是样

品的荧光峰，压力增大，样品的 234**04& 型曲线衍射

峰向高能方向移动，但是由于样品随压力逐渐变薄，

图 . 高压下 /0!!’5-非晶合金同步辐射 1 射线衍射图谱

强度逐渐减小，甚至衍射线弱到消失 $ 漫散的非晶

弥散峰和（...），（566）的 ’( 的 衍 射 峰 重 叠，直 到

-6"7 2’4 曲线上也没有新峰出现，当压力还原至

6 2’4，所有的峰回到初始位置，所以我们认为在本

实验中没有相变发生 $ 随着压力增大，除了荧光峰

在低能区不动以外，其他的弥散峰都明显的向高能

方向移动，表明 /0’ 非晶合金的压缩行为 $
径向分布函数对于研究非晶局域原子分布是一

种有效的方法，在分析非晶合金微结构方面被广泛

使用［.-］$ 1 射线衍射数据经强度校正和规一化处理

后，进行 893,0:, 变换，得到径向分布函数曲线 ;<8
如图 5，图 5 中第二个峰发生了劈裂，这一现象是非

晶合金中较为普遍存在的有别于液态结构的特征，

液态的径向分布函数曲线第二峰不发生劈裂，这意

味着非晶态的近邻短程序与晶态原子排列之间有着

某些关联［.=］$ 零压时，/0’ 非晶合金样品的径向分

布函数 ;<8 曲线在 6"5>6 &? 处是一个较强的峰，这

与文献［.7］报道的值 6"57> &? 吻合很好 $ 由于金属

原子 /0 在 /0’ 非晶合金样品中占多数，且与类金属

’ 相比具有较大的散射因子，故其分布函数 ;<8 主

图 5 不同压力下的 /0!!’5-非晶合金 ;<8

图 - /0!!’5-非晶合金配位数、半高宽随压力的变化

要是金属@金属原子对的贡献 $
径向分布函数曲线第一峰的半高宽（8ABC），

反映近邻原子间距的变化范围 $ 在实际的变换中由

于波矢最大值 %?4D E >>"F &?G .，这样会产生截断误

差，一般通过引入收敛因子来抑制截断误差［>］，这会

影响到径向分布函数曲线中峰的高度和宽度，图 -
的半高宽随压力的变化，是消除这些影响后的校正

值 $ 从图 - 中可以看出，压力使最近邻原子数（配位

数）减小，而半高宽几乎保持不变 $ 我们知道，峰宽

值反映结构无序和热振动的影响，而该高压实验是

在室温下进行的，因此可以排除热振动的影响，由此

可见，随压力增加，峰宽值在 ="-5 &? 范围几乎保持

不变，表明压力并没有使样品非晶结构发生改变，也

就是说该 /0’ 合金直到 -6"7 2’4 仍保持非晶的稳定

结构 $ 王新［.>］等人在研究玻璃态石墨高压下的结构

时也发现，直至 5> 2’4 时，（665）峰宽在 6"6.7 &? 保

持不变 $
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由径向分布函数还可以计算最近邻原子数（配

位数）!!
［"］：

!! #!
"$%&

’
(!")!（ "）* "， （)）

式中 "$%&表示径向分布函数曲线第一极小值对应的

" 值 + 配位数 !! 表征了大块非晶合金在平均半径

为 " 处的最近邻原子数目，最近邻原子数随压力的

变化关系也示于如图 , 中 + 金属玻璃的结构研究表

明，非晶合金具有密堆原子构型［-］，这主要取决于金

属组元，与金属组元的原子构型密切相关，考虑到

.%/ 非晶合金中金属组元 .% 的面心密堆原子结构，

.%/ 非晶合金的原子结构可能与 .% 的面心密堆结

构 相 似 + 类 似 的 结 论 已 经 在 /*.%/，/*.%01/，

234%01.%56 的研究结果中得到证实［!)，!7—!8］+ 应该指

出，分布函数曲线第一极小值对应的第一峰的面积

中，不仅包含金属9金属原子对和金属9类金属原子

对的贡献，而且还可能包含类金属9类金属原子对的

贡献，各 部 分 贡 献 的 大 小 与 权 重 因 数 成 正 比［)’］+
0:3;%<<［!=］对电沉积的 .%/ 合金的研究发现，该金属

合金的第一配位数为 !)>!= + 考虑到金属 .% 的第一

配位数 !)，而对于我们 .%/ 非晶合金，原子对权重因

数分别为：.%9.%（’>7(），.%9/（’>)(），/9/（’>’)），计

算机程序中，已经进行了偏振和吸收校正 + 从图 ,
可以得出，在零压下非晶结构中原子第一配位数 !!

# !,>"，这与 56&&6??［)!］等利用 @ 射线在吸收限附近

的异常散射效应，研究 .%!’’ A # /#（ # # !8，)!，),，)(，

)"）非晶合金，发现此范围内的非晶合金配位数保持

在 !,>’ 的数值吻合较好 + 高的原子配位数清楚的

表明该二元非晶合金具有较致密的原子堆积结构 +
压力增加，配位数有缓慢降低趋势 + 最近研究 B6 基

非晶合金高压结构时，也有相似结果［!,］+
为了能更好地了解在压力达 ,’>= C/: 时，压力

对 .%/ 非晶合金结构的影响，我们求得状态方程：在

没有 压 力 诱 发 相 变 时，物 质 的 状 态 方 程 可 以 由

53%*;$:& 方程表示［))，),］：

A"$ D$’ # %’ E %& E ’&) E (&, E ⋯，（,）

其中"$ # $ A $’，$’是零压力时的体积，%’，%，’，(
可以由最小二乘法求出 + 通过拟和 53%*;$:& 方程，

得到该非晶合金的状态方程：

A"$ D$’ # ’>’-"’"& A ,>) F !’A( &)

E =>7 F !’A" &,

根据（,）式，.%/ 非晶合金的体积变化如图 ( 中

实线所示 + 根据 )’ # !D%，可从上述方程中求得体

弹模量 )’ 为 !!">) C/:，高的体弹模量表明该非晶

合金结构致密，难于压缩 + 其低的压缩率，也可以通

过此压力范围内，平均原子间距离的比 "D "’（ " 为给

定压力下的平均原子间距，"’ 为零压下平均原子间

距）的变化得到证实 + 如图 (，’—,’>= C/: 范围内 .%/
非晶合金的平均原子间距离的比 "D "’ 降低了 ,>(G +

图 ( 常温下 .%77/),非晶合金 $，" 随压力的变化

高压下原子间距趋于缩小 + 对于非晶合金，由

于过剩自由体积分布不同并存在密度波动，在压力

下非晶材料的过剩自由体积将重新分配，这将导致

连续的结构弛豫 +
根据自由体积（$* ）理论［"］：

$* #"$ A $H， （(）

式中"$ 是每一个原子在给定条件下所允许的平均

体积；$H是一个原子的实际体积 + 非晶合金中存在

活动性较高的局域 + 自由体积的大小和分布的不

同，表现为非晶合金中活动区的不均有分布 + 自由

体积的大小直接影响原子间的相对流动性 + 在外力

（压力）的作用下，这些局部的活动区域通过弹性形

变从一个稳定的位置中心排列到另一个稳定的位

置 + 这个局域的重新排列是需要时间的，因而产生

弛豫现象 + 在非晶合金长程无序结构的基体中含有

亚稳 液 态 金 属 结 构 中 含 有 几 个 原 子 大 小 的 团 簇

（I<1J?63），团簇周围的原子的自由体积与平均值有一

定的偏离；在压力作用下，产生局部的原子重排，从

而使自由体积的大小和分布将发生变化 + 在我们加

压实验范围内（直到 ,’>= C/:），结构弛豫是可逆的 +
从实验结果，我们可以推断出过剩自由体积对结构

弛豫以及高压下压力诱发的结构弛豫非晶的压缩行

为有很大的影响 +
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!" 结 论

在室温下，#$%% &’( 非晶合金在达到 ()"* +&, 的

压力下，结构仍然稳定 - 过剩自由体积对伴随压力

诱导而产生的结构弛豫的压缩行为有极大影响 - 在

本实验的高压范围内，结构弛豫现象是可逆的 -
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