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描要 使用静高压熔态淬火方法 ,在 Al70Co15Ni】 OTb5合金中截获到两个新的十次准晶相关
相 c亻和 c5。其晶胞参数分别为 :底心正交晶体 (σ亻〉,口 =1.3gnm,0=1.60nm,c=2.Onm;简单正

交晶体 (c5〉 ,o=1.⒛nm,犭 =1,oOnm,c=2.30m。对二者的高分辨象进行了分析和研究,发现

他们有着密切的关系 ,且可以认为是 Penr。se拼图有序化的结果。

关锃词 准晶相关相 AlCo曲孔 合金 静高压 熔态淬火
中图法分类号 o521.2 079⒉ 3u

l引 言

sheChtman等 人匚I彐于1984年首次在急冷的 A11伍 t。 %Mn合金中发现了二十面体准
晶 ,并发现 ,在 400℃ 加热1小时 ,准晶转变成正交的 A16Mn相 ;在 A1Mn合金中掺入少量的

⒏可以提高二十面体准晶的稳定性及完整性 ,同时还会出现 莎AlMnsi的立方晶体相E21。

当时人们提出 A1Mn二十面体准晶与弘AIMnsi具有相同的结构亚单元 ,且具有一定的取

向关系 ;后来人们把具有这种结构特征的晶体相称为准晶的相关晶体相。

准晶的结构特征是具有旋转对称性 ,但没有晶体的平移周期性。用传统的固体理论无

法进行解释 ,但作为纯粹的几何问题 ,早已引起了人们的重视。准晶被发现后 ,人们又从理

论上进行了深入细致的研究 ,目前最常用到的理论模型是把准晶看作是高维空
:间的晶体

向真实空间的投影。三维二十面体准晶可以认为是六维晶体向三维超平面的无理投

影E⒊侧,这个无理数就是黄金分割值 t=(1+√ 5)/2=1.61803¨ ⋯。如果在三个互相垂

直的二次轴方向上 ,这个无理数由两个连续的 FibonaCCi数的比值代替 ,如 :V0,1/1,2/1,

3/2,5/3,⋯ ⋯(尸】+】 =FⅡ十
`卩"),就
可得到准晶的相关晶体相。与此类似 ,如果十次准晶的

两个非周期方向也由尸】+I/尸"的有理数代替 ,则得到正交的十次准晶的相关相
E5];`】 越大 ,

则相关相的晶胞也越大 ,相关相的结构越接近十次准晶。近来 ,在缓冷的 Al cu co和 A⒈

Co№ E6~10彐 合金中观察到了一些十次准晶相关相 ,我们用静高压熔态淬火方法ⅡJ2]X寸

Al70Co15№ IOTb5合金做了研究 ,也得到了一些相关晶体相EI3J“ ]。在本文中 ,我们报道了新近

÷本工作得到国家自然科学基金委和中国科学院北京电子显微镜实验室的资助。

1994年 2月 23日收到原稿 ,间年8月 15日 收到修改稿。
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发现的两个新的十次准晶相关相σ4和 σ5。

2实 验

将单质金属按原子比 A170cq5№10Tb5称量后混合 ,放在真空电弧炉中反复熔炼多次
以使液态合金均匀化 ,得到母合金。将此母合金研磨成粉末装入高压组装件中,先升压至
7.0GPa,再升温至 1700C,保温保压 5分钟 ,然后保压断电淬火 ,卸压后获得高压淬火样
品。将此样品先经人工减薄至 40~60um,然 后进行离子减薄 ,直至出现薄区 ,供电镜观察。
实验中所用的高压设备为 ⒛MN(zO00吨 )两面顶压机 ,电镜分析是在 Phi1ips EM4zO和
JEOL⒛10上进行的。

8 实验结果及分析

图 1是一个新十次对称准晶相关晶体相 (记为σ4相 )的 电子衍射谱 ,图 1(a)为 E010彐 ,
(b)为 EO01]衍射谱。图 1(a)中衍射斑点呈周期排列 ,且只有乃+J=偶数的 loJ斑点出现 ,衍
射斑点构成有心矩形 ,可以看出最外边的强斑点迈似呈十次旋转对称。EO01彐衍射谱与十

次准晶的 D型二次轴衍射谱相似 ,六个强斑点构成六角形 ,且衍射花样中只有乃=偶数的
枥 斑点出现。这些都表明 c4相是底心正交晶体。图 1(a)中透射斑点到 600点 P(对应正
空间距离为 0.23nm)和 0010点 (约 0.zOnm)分别有 3个和 5个衍射斑点。图 1(b)中从透
射斑点到箭头所示的 OgO点 (距离约 0.zOnm)有 8个斑点 ,故该相关晶体相的晶胞参数为
色=1.3gnm,0=1.60nm,c=2。 Onm。值得说明的是在图 1(a)中衍射斑点附近有模糊的小拉
线 ,表明这个相关晶体相晶化得还不够完整。

图 1 相关晶体相ε,的电子衍射谱,o)EO10]衍射谱;(b)EO0l]衍 射谱
Fjg.1 The EDPs° f the appro蛀 nlant ε”(a)The EO10]EDP;(b)The EO01]EDP

图 2是十次对称准晶的另一个新相关晶体相(记 σ5相 )。 图 2(a)为 σ5相的E010彐衍射
谱 ,强斑点亦近似呈十次旋转对称 ,相应于十次准晶的十次轴。在EO10彐衍射谱 (图 2(a))

中衍射斑点构成简单矩形 ,故 c5相是简单正交晶体。从透射斑点到 P点 ((0010)点 )和 D
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图 3 相关晶体相 εI和 卩5共下F的高分#埭
Fig. 3 The HREˇΙ pattern of the appr° xiniants Cl and(



第 1期  禹日成等 :静高压熔态淬火 A17oColsNi!OTb5合 金中十次准晶的相关晶体相σ犭和ε5 17

点((600)点 )分别有 10个和 6个衍射斑点 ,计算得 c5相 的晶胞参数 c=1.⒛nm,c=

2.30nm;通过(b)~(f)图可以计算出 D轴方向的周期为 1.Gnm。 在图 2(b)和 (c)中可以看

到周期排列的衍射点阵。但在(d)~(f)中衍射点在一个方向上呈非周期排列 ,这是因为有

高阶劳埃斑点的缘故 ,即高阶的倒易杆拉长至零层相截所致 ;但沿另一个方向,衍射点列

之间呈周期间隔。

实验发现σ亻和 c5相是与十次准晶相共存的 ,同时它们彼此也是共存的。为了找出它

们结构之间的关系 ,进行了高分辨象观察。图 3是 σ4相和σ5相共存时的高分辨象 ,对应

的衍射谱如左下角所示 ,是 c4相的EO10彐和σ5相的E010]衍射谱的叠加谱。从图 3可以看

出,构成 c4相和σ5相的晶胞拼块只有一种 ,即六边形 ,但六边形的取向不同。图 3中六边

形有两种取向,分别称 A型六边形和 B型六边形 (女Ⅱ图所示 )。 当 A型六边形和 B型六边

形交叉排列时 ,构成简单正交相 ,如图 3中由四个 A一个 B构成的一个晶胞所示 ,这个晶

体相就是σ5相。如果只有 A型六边形一个接一个排列 ,则构成底心正交相 ,如图 3中由五

个 A构成的有心矩形所示 ,这个晶体相就是ε犭相。从高分辨象计算出的这两个相关相的

晶胞参数与从衍射谱计算出的晶胞参数吻合得很好。从高分辨象中可以看出σ4相和 ε5

相的交界处是一排 A型六边形 (图中N标示的一排 )。 这排六边形在左侧参与构成简单正

交相 ,在右侧参与构成底心正交相 ,故这排 A型六边形为两相所共有。由图 3可知 ,这两

个相关相之间的晶胞参数之间有一定的联系 ,即有心矩形的对角线长等于简单正交相短

边的 2倍 ,在对应的衍射谱中也反映了这种关系。从图 3中还可看出左侧两排 A型六边

形之间应该是 B型六边形 ,而构成简单正交相 ;然而由一排内角为 72°的菱形取代了 ,如

图中M标示的一排所示。这个菱形就是 Penr。se拼砌 (Penrose ti1ing)中 的拼块之—— 胖
菱形(Penrose拼图是十次对称准晶准周期平面的二维模型 )。 这样导致了这排菱形两侧的

简单正交相在 M方向有一个小滑移。这排菱形实际上构成底心正交相 ,晶胞参数为 @=

o。 90nm,c=1.20nm,这 也是十次准晶的相关晶体相 ,如图中所示。图 3中又有两个六边形

一部分相重合的区域 ,且这个区或的出现伴随着一个五边形与之相邻 ,如图中 S和 P所

示 ,这显然是由于晶体不够完整局部存在缺陷的结果。由于 c“ 与σ5相之间的区别只是六

100 101

㈤ o
(a)                         (b冫                           (c9

图 4 Q)相关晶体相 ε犭、r5在二维平面上的晶胞及二者关系示意图 ;(b)六 边形分解的

示意图 ;(c)C‘ 相的[0]0]电 子衍射谱和 c5相的[010J电 子衍射谱的叠加谱示意图

Fig,4  (a)The lanit ce11drasl刂 ngs of thc appr° xirnants C1and C5in two-diFnensional p1anc and

the relationshp betw∞ n tllem.(b)Trle dec。 m阝碰刂ons of the dongated hcxagon.(c)The EO10]

EDP of the approximant ε‘cocxi蜕 ing with that of thc app1oXimant C5
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边形排列方式的不同,故有的区域以σ4相存在 ,有的区域以σ5相存在。如果把六边形进

行分解 ,我们可以将它们分解成两个内角为 72°的菱形和一个内角为 36°的菱形 ,在高分

辨象中如 w所示。大家知道 Penr。se拼图有多种表现形式 ,Penrose拼 图也可以表示为含
五边形和帽子的图形。在图 3中亦出现了五边形和帽子的图形 ,如图中 R所示。这样 ,对

所观察到的高分辨象 ,我们可以把它理解成 ,高分辨象的二维点阵构成的拼图是由 Pen~

rose拼图有序化而得到的 ,因此两者之间有一定的联系。这与σ4和 σ5都是十次对称准晶

的相关晶体相 ,它们与十次准晶有一定联系的情况是相符合的。图 4(a)为 σ4相和ε5相在

二维平面上的晶胞及二者关系的示意图。图 4(b)为六边形分解为两个内角为 72°的菱形

和一个内角为 36°的菱形 ,以及六边形分解为一个五边形和一个帽子的示意图。图 4(c)为

σ4相的EO10彐衍射谱与σ5相的匚010彐衍射谱的叠加谱示意图。

4结 论

在用静高压熔态淬火方法获得的 A1'Oco15№10Tb5合金中,首次观察到十次准晶的两

个新相关相ε4和 c5,其电子衍射谱中强斑点呈现出十次准晶相的衍射谱特征 ;其高分辨

象表明,σ4与 σ5有着密切的关系 ,且具有 Penr。se拼图的一些特征 ,可以认为相关相σ饣和

σ5的高分辨象是 Penr∞e拼图有序化的结果。这两个准晶相关晶体相在以往的实验中没

有被观察到过 ,这表明静高压熔态淬火方法在截获中间亚稳相方面是非常有利的。利用静

高压熔态淬火方法的低冷却速率和压力可调的优势 ,结合电子衍射等结构分析段继续深

入研究准晶相关相的形成和结构转化 ,必将会得到更全面的准晶——晶体结构转化的信

息。

感谢郭可信先生、张泽、李兴中同志的支持和帮助。
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ABsTRACT Tψ o new approximants o￡ the deCagona1qua⒍ crysta1were fomd in the A170Co15.
NhOTb5alloy,whiCh w灬 prepared by quencⅡ ng￡rom melting哎 ate under h圯忸 sta伍C pressure

(7.OGPa)。 The latt℃e parameters of the appr° 虹mants were色 =1.38nm,δ =1.6nm,c=
2.0nm(σ饣B type orthorhomuc crystaⅢ ne phase);o=1.20nm,乙=1.60nm,c=2.30nm(σ 5,
P△ype orthorhomuc crystanine phase),respectiveIy. They Were also stud抬 d by means of h坨0-

resoluton eleCtron m沁 roscopy(HREM). It was found that there was a close relatonshV between

them. Thc IIRE1、 亻I pattern can be regarded as an ordered one of Penrose tning。

KEY WORDs approximant of quasicrystaI,A1CoNiTb a吐 1oy,high-statiC pressure,quenching

fr°m me1ting state.


