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描要 对 AI7ocoⅡ№I。Tb5合金进行了静高压(7· OGpa)熔态(|700C)淬火(冷却速率1020c/

s)处理 ,苜次观察到一个新十次准晶相关晶侉相。该相底底心止交品体 ,晶胞参数为
口=

2.28nm、杏=1.60nm、c=5.4snm。 通过高分辨像分析,给出了它的二维点阵模型。同时在样品中

发现丁尺寸均匀的纳米级非晶超微粒形成,超馓粒为球形 ,直径sO~40n卩 。

关铵词 准晶相关相 静高压 熔态淬火 川∞Ni助 纳米超微粒

中图法分类号 o,⒈ 2 0792

1引 言

准晶相关晶体相(又称 Penr。 se:△1ing相是近年来发现的∵类新亚稳晶体相。实验研

究表明",它与传统晶体结构的相同之处是在
三维方向上具有平移周期性 ;但这种平移周

期性在一定程序上还受到准周期性的调制,其部分衍射点同时显示旋转对称性 ,从点阵结

构看准晶相关晶体相与准晶态具有相同的结构亚单元。因此准晶相关晶体相作为准晶态

——周期晶体之间的一类中间过渡相,在认识准晶态的某些结构特征和准周期的畸变方

式方面起蓍十分重要的作用:理论研究方面,从准晶态的结构模型入手,对可能存在的准

晶相关晶体相的结构类型、晶咆大小迸行了许多研究工作
E2卩。但在实验方面 ,目前只在几

种能形成准晶的合金系统中,发玑了晶咆参数各不相同的十几个准晶相关晶体相
(Pen~

rose-T"”g相 )Ⅱ ,刂 ,所得判据还不足以揭示准晶|晶体结构之间的联系。因此 ,截获新的准

晶相关相,研究其结构与准晶态的联系就具有十分重要的意义。        t
目前 ,形成中间亚稳相的方法 ,除传统的液态急冷方法外,一些新方法正在逐步发展

和完善。其中静高压熔态淬火方法,利用压力阻止原子的长程扩散、促进物质冷凝的作用 ,

可以截获到一些新的结构相,尤其是准晶态和准晶相关晶体相
E5J。在本文中我们使用该方

法对
^1C°

№Tb合金进行了研究,首次观察到与十次准晶关系十分密切的一个新准晶相关

艹本工作得到国家自然科学基金和中国科学院北京电子显微镜实验室的资助。
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相,同时还发现纳米超微粒形成。

2 实验方法

将 Al、 co、№1Tb纯金属按 AJ70cq5M,OTbs原子比称量后混合,然后在真空电弧炉中
多次熔炼得到母合金。将此母合金研磨成粉后成犁装入高压腔体进行高压熔态淬火。实

验所用的静高压设备是环带式两面顶 犭.gMN(500tf)压机和凹型两面顶 19.6MN(2000tf)

压机两种 ,最高压力分别为 5.OGPa和 10.OGPa。 样品组装方法如文献E6彐。高压熔态淬火
过程为首先升压,待达到预定压力后倮压升温到合金的熔点以上,使合金在一定压力下熔

化;为使液相均匀,熔化时间保持在 5mh左右;最后进行淬火处理。淬火速率为 102C/s。
将得到的样品人工减薄到 30~50阳 ,然后再进行离子减薄。待出现薄区后,使用 Phi1ips
EM4⒛透射电镜进行电子衍射和高分辨像实验。

3 实验结果和分析

3.l 准晶相关晶体相的电子衍射谐
图 1是在 7.OGPa压力下淬火的样品中,观察到的一个选区电子衍射谱 ,图 1G)、

(b)、 (c)分别为EO10彐、E100彐、E0Ol彐衍射谱。从图中可看出,衍射点的强度是不均匀的,强

点分布具有-定对称性。不考虑衍射强度的不均匀性 ,在图 1(a)、 o)、“)中衍射点都是周
期排列的。从衍射指标分析 ,EO10彐衍射谱E图 1(a)彐中乃+J等于偶数的拥衍射点出现,衍
射点呈有心矩形 ;在 E100彐衍射谱E图 1(b)彐 中,只有 J等于偶数的溯衍射点出现 ;在 EO01彐

衍射谱E图 Kc)彐中,只有乃等于偶数的枥 衍射点出现。这表明该选区是底心正交晶体

相 ;由衍射照片的实验条件 ,可以算出该晶体相的晶胞参数为c=2.28nm,δ=1,60hm,c=
5.刂 6nm。

从图 1中还可看出,强点分布具有一定的旋转对称性 ,近似满是十次准晶的对称
性 E7〕 :图 1(a)中强点分布与十次准晶的十重轴衍射有对应关系 ,图 1(b)和 o)中强点分布
与十次准晶相互垂直的异型二次轴衍射对应 ;对于十次准晶 ,从图 1(b)向图 1(c)每转 36°

能得到与图 Kb)相同的二次轴衍射谱 ,而在图 Kd)、 Ce)中 ,强点对称性与图 1(b)相同。从
晶胞参数看,o和 c的数值与文献E2彐的理论预言非常一致 ;而 δ=1.Gnm是 0.dnm的整数
倍 ,与十次准晶十次轴方向的周期满足同佯规律。这些特征表明,该晶体相与十次准晶有

密切联系 ,是由十次准晶演变过来的一个相关相。需要说明的是 ,在图 1(d)和 Ce)中 ,衍射

点不完全呈周期排列 ,这是由于倒易层的倒易杆拉长而出现了高级劳厄斑点 ,不是结构本

身产生的。
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图 1 相关晶体相的电子衍射谱
(a)匚 010]衍射谱 ,(b)E100彐衍射谱,(c)[001]衍 射谱

F、·1 Electron diffraction patterns(EDP′ s)of the approⅡ mant obtained under Ⅱgh pressure

(a)The EO1o]EDP,(b)The E100]EDP,(c)The[001]EDP

8.2 相关晶体相的二维点阵模型

为了详细了解该相关相的点阵结构 ,进行了高分辨像观测。由于图 1的选区较厚 ,无

法拍摄高分辨像 ,因此在该选区附近选一薄区进行了观测 ,对应的EO10彐衍射谱如图 2右

下角所示。与图 Ka)相比,两图的衍射点排列非常相似 ,唯一的差别是图 2中的衍射点在

水平方向上不严格处在一条直线上 ,这说明图 2对应的选区结构不完全是图 l所示的周

期结构 ,但已非常接近。由图 2的高分辨像可以看出,该选区的点阵像基本上是由两个取
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图 2 选区电子衍射谱和高分辨像
Fig.2  A selected-area clectron diffraCtion pattcrn and iLs high roso1ution elcctron micr° scopy pattcrn
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向不同的六边形 (左 和 D)、两个取向不同的五边形(B和 σ)及一个菱形
(刃 )拼块构成 ,但有

些六边形和五边形有一定的畸变(如图 2中 s区 );排列方式有一定程度的规律性 ,即 由三

个六边形 (两个Ⅱ和 l个 D)、两个五边形(I个 B和 1个 σ)加上 1个菱形 E构成一个单

胞,在平面上扃期排列(如图中框图所示);周期排列构成有心矩形,是底心正交晶体。计算

其晶咆参数得 0=2· 28nm、 cˉ 5.46nm,这一数值与图 1给出的结果完全一致。但由于存在

一些畸变的六边形和五边形 ,且有些地方还存在着六边形和五边形的错排 ,因此周期排列

不完整,这与图 2右下角的衍射谱是一致的。由此提出图 1对应的十次准晶相关晶体相的

二维点阵模型图 3(计算机模拟图):其单胞为大小和方向均与图 2方框中的六边形、五边

形和菱形完全相同的排列组合 ,在空间严格按周期排列,没有畸变的六边形和五边形,也

没有∷错排。整个点阵构成底心正交晶体,晶胞参数c和 c与图 1和图 2的数值相同。

图 8 十次准晶相关晶体相的二维点阵模型
Fis.3 A two-dmensonaI ktt⒗ e mode1of tho appro豇 mant

这一点阵模型 (图 3)具有严格周期性 ,但没有明显的十次旋转对称性 ,因此还不完全

与图 1的衍射谱对应。考虑十次准晶的二维点阵模型是由胖菱型和瘦菱型二种拼块 CTi1e)

组成E:□ ,如果将图 3中某些六边形分解成两个胖菱型和一个瘦菱形 (如图 3中 P区 ),则可

得到既具有平移周期性又有旋转对称性的点阵结构 ,这样图 3的模拟高分辨像就与图 1

的电子衍射谱完全对应。

图 1所示的十次准晶相关晶体相是首次被观察到的。与报道的其它相关相
E3’
q比
较 ,

该相关相还有一特征 :其它相关相的EQ10]衍射谱中 ,强点到中心斑点之间衍射点的数目

都是 nb。nacci序列的数或倍数 ,而本文观察到的相关相 ,中心斑点与强点
(2800)之 间衍

射点的数目是 14,不是∏bonac⒍ 序列的数或倍数。

8.3 纳米超微粒的高压形成   
·

使用静高压熔态淬火方法研究Λ17oco15№ 10Tb5合金 ,除截获到一个新的十次准晶相

关相 ,同时还观察到纳米级合金颗粒形成。图 4是在淬火样品中观察到的一些合金颗粒的

形貌像和电子衍射像。从图中可看出 ,颗粒合金都是球形的 ,大小基本相同,非常均匀 ,直
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径在 30~0Onm之间;衍射谱显示出典型的非晶衍射环 ,表明颗粒内部原子排列只有短程
序。

图 4 高压淬火样品中发现的超微粒子
(a)形貌像 ,Cb)形貌放大像 ,(o电子衍射像

Fig。 4 UIoaⅡne particIes are found in me

sam0b que口ched under hd卜 stat℃ pressure

(0)sEM image of u1"afine pa而 Cles,

(b)The enhrgod sEM knage of (a),

(c〉 Eloctfon山 ffraCt⒗ n pattern of a ultafine par“ le

4结 论

我们使用静高压熔态淬火方法 ,在 Al70Co!5№10Tbs合金中截获到一个新的十次准晶

相关晶体相 ,同时观察到纳米级超微粒形成。这表明该方法在截获中间过渡相和发现新结

构方面具有非常大的优势。高压的作用E5彐主要表现在缩短原子间距离、改变原子间相互作

用和抑制原子扩散。在高压熔态淬火过程中,这些作用从下述方面促进中间过渡相和新结

构形成 :(1)从液-固相变时体积发生变化看 ,原子间距离缩短等效于物质冷凝 ,即高压提

高了冷却速率。(2)抑制原子扩散可以使液相的分子簇结构在淬火后易于保留下来。(3)

原子间相互作用力的改变有利于形成新结构。因此高压熔态淬火方法的优点在于 ① 冷

却速率降低但效果不变。② 低冷却速率易于控制和调解而高压同样可以调解 ,因此可以

人为改变液-固转变过程获得不同的中间过渡相。这对于了解物质结构的转化规律、发现

新结构都有非常重要意义。

本文得到郭可信先生、张哲教授和李兴中同志的支持和帮助 ,在此表示感谢。
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ABsTRA(γr  h this paper,we reported a new aρ proxi【nant of A170CbI5Ni!0Tb1s decagona1qua-

dcrystal obtahed by quenchmg fr。m melting state (1700飞 ))under high statiC pressure(

7.OGPa)for曲 e first Jme。 The approximamt沁 aB-type or曲 orhombic crysta11ine phase and its

lattice parameters are舀 =2.28nm,δ=1· 6nm,c=5.46nm。 A tw呀dimensional latti￠e mode1of

t0e apρ r°xi"ant沁 屮pposed by means of the h圯 h-“恐duton elec订 on miCroscopy pa“ er” Besides,

many ultr溢n0pani0cs町 e fouod h this sampIe。 助 ey are spherⅡ aI and thor s么es te30~
40nm。

KEY WORDs  crystal1ine approxmant,him-statm prα sure,quench from fu“ on state,A⒈

CoN羽R,,ultraⅡ ne panicles。


