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ＣａＦ２ 对 ＣａＯ － Ａｌ２ Ｏ３ － ＣａＦ２ 熔体结构影响的
分子动力学研究

张晓博ꎬ 刘承军ꎬ 姜茂发
(东北大学 多金属共生矿生态化冶金教育部重点实验室ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 采用分子动力学的方法研究了不同 ＣａＦ２ 含量下 ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 三元渣系熔体结构的变化

规律ꎬ包括熔渣的短程结构、中程结构和键角的变化. 结果表明:Ｃａ—ＦꎬＡｌ—ＦꎬＣａ—ＯꎬＡｌ—Ｏ 的平均键长分别

为 ０􀆰 ２３４ ５ꎬ０􀆰 １８９ ５ꎬ０􀆰 ２３２ ５ꎬ０􀆰 １７４ ５ ｎｍ. 随着 ＣａＦ２ 的加入ꎬＣａ２ ＋ 与配位的阴离子(Ｏ２ － ꎬＦ － )存在动态平衡现

象ꎬ总配位数维持在 ６ ~ ７ 之间. 研究体系中 Ａｌ—Ｏ 四面体结构存在由复杂(Ｑ４ 和 Ｑ３)向简单(Ｑ２ 和 Ｑ１)的转

变ꎬ同时还会发生 Ａｌ—Ｏ 四面体[ＡｌＯ４] ５ － 向[ＡｌＯ３Ｆ] ４ － 结构的转变ꎬ两种转变的综合作用使熔体的网络结构

解聚ꎬ为 ＣａＦ２ 改善 ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 熔渣的流动性提供了合理的微观解释. 键角分析表明 Ｆ － 在体系中更

多的是替换原来 Ｏ２ － 的位置ꎬ以 Ａｌ３ ＋ 为核心的网络结构依然为四面体结构ꎬ没有引起大规模的原子重新排列.
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　 　 近年来ꎬ高品质的 ＴＲＩＰ 钢、稀土钢等由于具

有更好的力学性能受到广泛关注ꎬ但在生产过程

中传统的 ＣａＯ － ＳｉＯ２ 基熔渣会与这些钢发生反

应ꎬ导致熔渣的性能极不稳定ꎬ甚至无法实现多炉

连续浇注[１ － ２] . 为了解决渣 －钢之间的反应问题ꎬ
低反应性熔渣成为冶金行业的研究热点之一ꎬ以



　 　

ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ 基渣系为代表的低反应性保护渣被

广泛开发应用[３ － ４] . 为了满足冶金生产工艺的要

求ꎬ熔渣基体中还要添加其他成分以调节熔渣的

综合理化性能. ＣａＦ２ 作为传统的助熔剂ꎬ被普遍

应用于降低熔渣的熔点和改善熔渣的流动性[５] .
国内外学者对 ＣａＦ２ 在熔体结构中的作用机

理进行了一些研究[６ － １１]ꎬ其中对 Ｆ － 的作用主要

有三种观点:①作为网络修饰体ꎻ②以游离 Ｆ － 的

形式存在ꎻ③与 Ｃａ２ ＋ 等网络修饰体结合. 在高

Ａｌ２Ｏ３ 含量条件下ꎬ含 Ｆ － 的 ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＳｉＯ２

渣系研究表明ꎬＦ － 会以 Ａｌ—Ｆ 共价键和 Ｃａ—Ｆ 离

子键的形式存在[６ － ７]ꎬＦ － 在研究体系中起到促进

网络形成作用还是破坏网络作用尚不确定. 王哲

等[８]在 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ － ＳｉＯ２ － ＣａＦ２ 体系的结构研

究中提出ꎬ随着 ＣａＦ２ 含量的增加ꎬＦ － 将从网络外

体破网作用转化为有一定的成网作用ꎻ陆东旭[９]

研究电场对电渣重熔渣系 ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 熔

体结构的影响时指出ꎬ随着 ＣａＦ２ 含量的增加ꎬ体
系中将出现 Ｆ － 富集成分区域ꎻＳａｓａｋｉ[１０] 在研究

ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ － ＳｉＯ２ － ＣａＦ２ 体系时指出ꎬ在体系中

Ｃａ２ ＋ ꎬＡｌ３ ＋ 和 Ｓｉ４ ＋ 含量不变时ꎬ用 ＣａＦ２ 替换 ＣａＯꎬ
体系中会因作为网络修饰体的 Ｃａ２ ＋ 含量的减少

而出现硅氧四面体单元的聚合度增加及铝氧四面

体单元聚合度降低的现象. Ｐａｒｋ 等[１１]通过光谱研

究 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 的熔体结构时指出 Ｆ － 会

解 聚 体 系 的 网 络 结 构ꎬ 体 系 中 还 会 存 在

[ＡｌＯｎＦ４ － ｎ]结构. 然而ꎬ由于硅铝酸盐中 Ａｌ２Ｏ３

两性氧化物作用的复杂性ꎬＣａＦ２ 在熔体结构中的

存在状态仍然存在争论.
为了确定 ＣａＦ２ 在 ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ 基渣系中的

作用机理ꎬ本研究以 ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 三元渣

系为研究对象ꎬ采用分子动力学的方法ꎬ对不同

ＣａＦ２ 含量下 ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 三元渣系的熔

体结构进行全面解析ꎬ旨在从熔体微观结构变化

的角度揭示 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 渣系宏观性质变

化的内因ꎬ为 ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 基渣系的设计

提供理论指导.

１　 计算方法

采用的势能函数为 Ｂｕｃｋｉｎｇｈａｍ 势ꎬ它被广泛

应用于硅酸盐和铝酸盐的玻璃态和熔体的微观结

构研究中[１２ － １３] . 具体计算式为
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式中:第一项是库仑力势ꎻ第二项是短程排斥力

势ꎻ第三项是范德华力势ꎻｒｉｊ为粒子 ｉ 与 ｊ 之间的

距离ꎻｑｉ 和 ｑｊ 为粒子的实际电荷数ꎻＡ ｉｊꎬρｉｊ为排斥

项势参数ꎻＣｉｊ为范德华力参数. 本模拟中采用的

各粒子间的相互作用势参数见表 １.

表 １　 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＦ２ 中粒子对的 Ｂｕｃｋｉｎｇｈａｍ
势参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂｕｃｋｉｎｇｈａｍ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＣａＯ￣
Ａｌ２Ｏ３ ￣ＣａＦ２ ｓｙｓｔｅｍ

粒子 １ 粒子 ２ Ａｉｊ / ｅＶ ρｉｊ / ｎｍ Ｃｉｊ / (ｅＶ􀅰ｎｍ６)

Ａｌ Ａｌ ４ １４２􀆰 １４９ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０
Ａｌ Ｃａ ３６ ９１８􀆰 ５７ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０
Ａｌ Ｏ ８６ ０５７􀆰 ５８ ０􀆰 ０１６５ ０􀆰 ０
Ａｌ Ｆ ５９ ４８１􀆰 ５８４ ０􀆰 ０１６５ ０􀆰 ０
Ｃａ Ｃａ ３２９ ０５１􀆰 ６ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ４３５ ５
Ｃａ Ｏ ７１７ ８２７􀆰 ０ ０􀆰 ０１６５ ０􀆰 ８６７
Ｃａ Ｆ ４９６ １９１􀆰 ５ ０􀆰 ０１６５ ０􀆰 ８６７
Ｏ Ｏ １ ４９７ ０４９􀆰 ０ ０􀆰 ０１７ １􀆰 ７３４
Ｏ Ｆ １ ０４６ １３５􀆰 ４ ０􀆰 ０１７ １􀆰 ７３４
Ｆ Ｆ ７３０ ７２２􀆰 ８ ０􀆰 ０１７ １􀆰 ７３４

　 　 根据 ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 三元相图[１４] 确定

了研究体系在 １ ８７３ Ｋ 温度下的熔融态组分范

围ꎬ设定分子动力学模拟原胞中的粒子总数为

２ ０００左右ꎬ熔渣密度参考文献[１５]中测定的数

据ꎬ原胞形状为正方体盒子ꎬ盒子的边长依据粒子

总数和密度确定. 研究体系的组成、粒子数、密度

和盒子边长见表 ２.

表 ２　 不同试样在 １ ８７３ Ｋ温度下的组成、粒子数、密度和盒子边长
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ ａｔｏｍｉｃ ｎｕｍｂｅｒꎬ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｂｏｘ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ １ ８７３ Ｋ

组号
质量分数 / ％

ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＦ２

粒子数

Ｃａ Ａｌ Ｏ Ｆ 总数

密度

ｇ􀅰ｃｍ － ３

盒子边长

ｎｍ

１ ４０ ４０ ２０ ４６６ ３７８ ９１０ ２４６ ２ ０００ ２􀆰 ７６ ３􀆰 ０７
２ ３５ ３５ ３０ ４９０ ３３４ ８０４ ３７４ ２ ００２ ２􀆰 ７１ ３􀆰 １０
３ ３０ ３０ ４０ ５１４ ２８８ ６９５ ５０２ １ ９９９ ２􀆰 ６５ ３􀆰 １３
４ ２５ ２５ ５０ ５３８ ２４２ ５８４ ６３４ １ ９９８ ２􀆰 ６０ ３􀆰 １６
５ ２０ ２０ ６０ ５６２ １９６ ４７２ ７６８ １ ９９８ ２􀆰 ５６ ３􀆰 １９
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　 　 分子动力学模拟在 ＬＡＭＭＰＳ 软件中进行ꎬ
初始构象为随机构象ꎬ将 ２ ０００ 个粒子随机地放

到立方体模拟单元中ꎬ采用周期性边界条件形成

周期映像ꎬ选择 ＮＶＴ 系综保持立方体的稳定性.
通过 ｌｅａｐ － ｆｒｏｇ 算法求解体系的运动方程ꎬ步长

设置为 １ ｆｓꎬ每 １００ 步保存一次数据. 采用 Ｅｗａｌｄ
求和算法计算体系中的长程库仑力ꎬ短程排斥力

的截断半径设置为 １ ｎｍ. 温度和压力控制分别采

用 Ｎｏｓｅ￣Ｈｏｏｖｅｒ 方法和 Ｐａｒｒｉｎｅｌｌｏ￣Ｒａｈｍａｎ 方法.
每组试样的分子动力学模拟过程设定为:首

先在 ４ ２７３ Ｋ 温度下运行 ２０ ０００ 步使体系充分混

合以消除粒子的初始分布状态ꎬ然后通过 ９５ ０００
步使温度降低到 １ ８７３ Ｋꎬ最后在 １ ８７３ Ｋ 继续驰

豫 ６０ ０００ 步ꎬ并在此阶段统计分析体系的偏径向

分布函数、配位数、Ｏ—Ａｌ—Ｏ 键角等结构信息.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 短程结构

在 １ ８７３ Ｋ 下ꎬ当 ＣａＦ２ 的质量分数为 ４０％
时ꎬＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 体系中 Ｃａ—ＦꎬＡｌ—Ｆꎬ
Ｃａ—ＯꎬＡｌ—Ｏ 的偏径向分布函数如图 １ 所示. 从
图 １ 可以看出ꎬ ｇＣａ—Ｆ ( ｒ)ꎬ ｇＡｌ—Ｆ ( ｒ)ꎬ ｇＣａ—Ｏ ( ｒ)ꎬ
ｇＡｌ—Ｏ(ｒ)的第一峰值对应的横坐标分别为 ０􀆰 ２３４ ５ꎬ
０􀆰 １８９ ５ꎬ０􀆰 ２３２ ５ 和 ０􀆰 １７４ ５ ｎｍꎬ即 Ｃａ—ＦꎬＡｌ—Ｆꎬ
Ｃａ—ＯꎬＡｌ—Ｏ 的平均键长分别为 ０􀆰 ２３４ ５ꎬ０􀆰 １８９ ５ꎬ
０􀆰 ２３２ ５ 和 ０􀆰 １７４ ５ ｎｍꎬ与 文 献 报 道 值 吻 合 良

好[１０ꎬ１６] . 从各个峰的强度可以看出ꎬ体系中 Ａｌ—
Ｏ 键最稳定ꎬＣａ—Ｆ 键的强度略高于Ｃａ—ＯꎬＡｌ—
Ｆ 键的稳定性最弱.

图 １　 ｗ(ＣａＦ２)为 ４０％ 时 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＦ２ 体系的
偏径向分布函数曲线

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｒａｄｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ(ＲＤＦ)ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ
ＣａＯ￣Ａｌ２Ｏ３￣ＣａＦ２ ｓｙｓｔｅｍ ｗｈｅｎ ｗ(ＣａＦ２) ｉｓ ４０％

２􀆰 １􀆰 １　 ＣａＦ２ 对 Ａｌ３ ＋ 周围结构的影响

由图 ２ 和图 ３ 可知ꎬＣａＦ２ 含量的变化对

ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 体系中 Ａｌ—ＯꎬＡｌ—Ｆ 的键长

没有影响ꎬ如图２ ａꎬ图３ ａ所示ꎬ但Ａｌ—Ｏ的平均

图 ２　 ＣａＦ２ 对 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＦ２ 体系中 Ａｌ—Ｏ 的
偏径向分布函数和配位数的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣａＦ２ ｏｎ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
ａｎｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ Ａｌ—Ｏ ｉｎ
ＣａＯ￣Ａｌ２Ｏ３ ￣ＣａＦ２ ｓｙｓｔｅｍ

(ａ)—偏径向分布函数ꎻ (ｂ)—配位数.

图 ３　 ＣａＦ２ 对 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＦ２ 体系中 Ａｌ—Ｆ的
偏径向分布函数和配位数的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣａＦ２ ｏｎ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
ａｎｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ Ａｌ—Ｆ ｉｎ
ＣａＯ￣Ａｌ２Ｏ３ ￣ＣａＦ２ ｓｙｓｔｅｍ

(ａ)—偏径向分布函数ꎻ (ｂ)—配位数.
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配位数会随着 ＣａＦ２ 含量的增加由 ４􀆰 １５ 降至

４􀆰 ００ꎬＡｌ—Ｆ 的平均配位数则由 ０􀆰 ０４ 增至 ０􀆰 ２４ꎬ
表明 Ｆ － 可以取代一个 Ｏ２ － ꎬ在局部存在 Ａｌ—Ｆ 配

位形成[ＡｌＯ３Ｆ] ４ － 结构. Ａｌ—Ｆ 的平均配位数小

于 １ 表明并不是所有的四面体都存在 Ａｌ—Ｆ 结

构ꎬ与实验研究[６ － ７]一致.
　 　 由图 ４ 可以看出ꎬＡｌ—Ａｌ 的平均配位数随着

ＣａＦ２ 含量的增加而下降ꎬ表明体系中以 Ａｌ３ ＋ 为核

心的网络结构变得松散ꎬ即 ＣａＦ２ 对 Ａｌ—Ｏ 网络

结构有解聚作用.

图 ４　 ＣａＦ２ 对 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＦ２ 体系中
Ａｌ—Ａｌ配位数的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣａＦ２ ｏｎ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ Ａｌ—Ａｌ ｉｎ
ＣａＯ￣Ａｌ２Ｏ３ ￣ＣａＦ２ ｓｙｓｔｅｍ

２􀆰 １􀆰 ２　 ＣａＦ２ 对 Ｃａ２ ＋ 周围结构的影响

研究 发 现ꎬ ＣａＦ２ 含 量 的 变 化 对 ＣａＯ －
Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 体系中 Ｃａ—ＯꎬＣａ—Ｆ 的键长几乎

没有影响ꎬ如图 ５ａꎬ图 ６ａ 所示ꎬ但是 Ｃａ—ＯꎬＣａ—
Ｆ 的平均配位数变化明显ꎬＣａＦ２ 的质量分数由

２０％ 增加至 ６０％ ꎬＣａ—Ｏ 的平均配位数分别为

４􀆰 ３３ꎬ３􀆰 ６２ꎬ２􀆰 ９８ꎬ２􀆰 ４１ꎬ１􀆰 ８７ꎬＣａ—Ｆ 的平均配位

数分别为 １􀆰 ９７ꎬ２􀆰 ８３ꎬ３􀆰 ５９ꎬ４􀆰 ２８ 和 ４􀆰 ９５ . Ｃａ２ ＋

与配位的阴离子(Ｏ２ － ꎬＦ － )存在动态平衡现象ꎬ
当 Ｏ２ － 的数量减少时ꎬＦ － 的数量对应增加ꎬ总配

位数始终维持在 ６ ~ ７ 之间ꎬ表明 ＣａＦ２ 含量增加

时ꎬ加入的 Ｆ － 取代了原来与 Ｃａ２ ＋ 配位的 Ｏ２ － 的

位置.

图 ５　 ＣａＦ２ 对 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＦ２ 体系中 Ｃａ—Ｏ 的
偏径向分布函数和配位数的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣａＦ２ ｏｎ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
ａｎｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ Ｃａ—Ｏ ｉｎ ＣａＯ￣
Ａｌ２Ｏ３ ￣ＣａＦ２ ｓｙｓｔｅｍ

(ａ)—偏径向分布函数ꎻ (ｂ)—配位数.

图 ６　 ＣａＦ２ 对 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＦ２ 体系中 Ｃａ—Ｆ的
偏径向分布函数和配位数的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣａＦ２ ｏｎ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
ａｎｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ Ｃａ—Ｆ ｉｎ ＣａＯ￣
Ａｌ２Ｏ３ ￣ＣａＦ２ ｓｙｓｔｅｍ

(ａ)—偏径向分布函数ꎻ (ｂ)—配位数.

　 　 统计发现ꎬＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 体系中 Ｃａ—
Ｃａ 的距离会随着 ＣａＦ２ 含量增加而变长ꎬ如图 ７
所示. 因为 Ｃａ—Ｆ 键长大于 Ｃａ—Ｏ 键长ꎬ所以这

种现象与体系中 Ｃａ—Ｏ 结构被 Ｃａ—Ｆ 结构替代

有关.
２􀆰 ２　 中程结构

在铝酸盐熔体中ꎬ通常会根据氧离子两端连

接粒子种类的不同ꎬ将氧离子区分为桥氧、非桥氧
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图 ７　 ＣａＦ２ 对 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＦ２ 体系中 Ｃａ—Ｃａ的
偏径向分布函数的影响

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣａＦ２ ｏｎ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ
Ｃａ—Ｃａ ｉｎ ＣａＯ￣Ａｌ２Ｏ３ ￣ＣａＦ２ ｓｙｓｔｅｍ

和自由氧. 文献[１７]指出ꎬ铝酸盐体系中还存在

特殊的三配位氧结构. 采用 Ｍａｔｌａｂ 软件对 ＣａＯ －
Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 体系平衡态结构的坐标进行统计分

析ꎬ可以得到研究体系中不同种类氧的分布信息

和不同种类 Ａｌ—Ｏ 四面体 Ｑｎ 的分布信息.
　 　 从图 ８ 可以看出ꎬＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 体系

中只存在微量的三配位氧结构ꎬ氧离子主要以桥

氧、非桥氧和自由氧的形式存在. 随着 ｗ(ＣａＦ２ )
的增加ꎬ体系中参与网络结构形成的桥氧的质量

分数下降ꎬ非桥氧和自由氧的质量分数提升ꎬ表明

ＣａＦ２ 可以使复杂的网络结构变得简单.

图 ８　 ＣａＦ２ 对 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＦ２ 体系中氧存在
形态的影响

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣａＦ２ ｏｎ ｏｘｙｇｅｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ＣａＯ￣
Ａｌ２Ｏ３ ￣ＣａＦ２ ｓｙｓｔｅｍ

　 　 从图 ９ 可以看出ꎬ随着 ｗ(ＣａＦ２ )含量的增

加ꎬＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 体系中 Ａｌ—Ｏ 四面体结

构存在由复杂(Ｑ４ 和 Ｑ３)向简单(Ｑ２ 和 Ｑ１)的转

变. 同时发生的还有 Ａｌ—Ｏ 四面体[ＡｌＯ４ ] ５ － 向

Ａｌ—Ｏ 三配位的[ＡｌＯ３Ｆ] ４ － 结构的转变ꎬ两种转

变的综合作用使熔体的网络结构解聚ꎬ如图 １０ 所

示. 这种现象为 ＣａＦ２ 改善 ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 熔

渣流动性提供了合理的微观解释.

图 ９　 ＣａＦ２ 对 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＦ２ 体系中 Ａｌ—Ｏ 四面
体分布影响

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣａＦ２ ｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ—Ｏ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｉｎ ＣａＯ￣Ａｌ２Ｏ３ ￣ＣａＦ２ ｓｙｓｔｅｍ

图 １０　 ＣａＦ２ 对 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＦ２ 体系中网络结构
的解聚作用示意图

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｄｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅｔｗｏｒｋ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎ ＣａＯ￣Ａｌ２Ｏ３ ￣ＣａＦ２ ｓｙｓｔｅｍ ｂｙ ＣａＦ２

２􀆰 ３　 键角分布

从图 １１ 可以看出ꎬＣａＦ２ 对 ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ －
ＣａＦ２ 体系中 Ｏ—Ａｌ—Ｏ 键角的分布影响很小ꎬ当
ＣａＦ２ 的质量分数由 ２０％ 增加至 ６０％ 时ꎬ体系中

的 Ｏ—Ａｌ—Ｏ 键 角 平 均 值 分 别 为 １０８􀆰 ６５°ꎬ
１０８􀆰 ６７°ꎬ１０９􀆰 １３°ꎬ１０８􀆰 ８３°ꎬ１０８􀆰 ５４°ꎬ与四面体的

理论值 １０９􀆰 ５°非常接近. 键角的分布规律表明

Ｆ － 在 Ａｌ—Ｏ 结构中更多的是替换原来 Ｏ２ － 的位

置ꎬ以 Ａｌ３ ＋ 为核心的网络结构依然为四面体结

构ꎬ而没有引起大规模的原子重新排列.

图 １１　 ＣａＦ２ 对 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＦ２ 体系中 Ｏ—Ａｌ—Ｏ
键角的影响

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣａＦ２ ｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｏ￣Ａｌ￣Ｏ ｂｏｎｄ
ａｎｇｌｅ ｉｎ ＣａＯ￣Ａｌ２Ｏ３ ￣ＣａＦ２ ｓｙｓｔｅｍ
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３　 结　 　 论

１) 在 ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 熔渣中ꎬＣａ—Ｆꎬ
Ａｌ—ＦꎬＣａ—ＯꎬＡｌ—Ｏ 的平均键长分别为 ０􀆰 ２３４ ５ꎬ
０􀆰 １８９ ５ꎬ０􀆰 ２３２ ５ 和 ０􀆰 １７４ ５ ｎｍ.

２) 随着 ＣａＦ２ 的加入ꎬ与 Ｃａ２ ＋ 配位的阴离子

(Ｏ２ － ꎬＦ － )存在动态平衡现象ꎬ加入的 Ｆ － 将逐渐

取代原来与 Ｃａ２ ＋ 配位的 Ｏ２ － 的位置.
３) 随着 ｗ (ＣａＦ２ ) 的增加ꎬＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ －

ＣａＦ２ 体系存在 Ａｌ—Ｏ 四面体[ＡｌＯ４] ５ － 向 Ａｌ—Ｏ
三配位的 [ＡｌＯ３Ｆ] ４ － 结构的转变ꎻ复杂结构的

Ａｌ—Ｏ 四面体(Ｑ４ 和 Ｑ３)向简单结构(Ｑ２ 和 Ｑ１)
转变. 两种转变综合作用ꎬ使熔体的网络结构解

聚ꎬ从而改善 ＣａＯ －Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 熔渣的流动性.
４) ＣａＦ２ 对 ＣａＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＣａＦ２ 体系中 Ｏ—

Ａｌ—Ｏ 键角的影响很小ꎬ体系中 Ｏ—Ａｌ—Ｏ 键角

与四面体的理论值 １０９􀆰 ５°非常接近ꎬＦ － 在 Ａｌ—Ｏ
结构中更多的是替换原来 Ｏ２ － 的位置ꎬ以 Ａｌ３ ＋ 为

核心的网络结构依然为四面体结构ꎬ没有发生大

规模的原子重新排列.
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