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，、 方A1 4．2(Fe，V)3．0Si1．3准晶近似晶体相的电子衍射分析 
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摘 要 利用选区电子衍射和会聚柬衍射研究了喷射况积 Al—f V_sl台金中一种六方相的晶体结构，其点阵常数为： 

a=2．52砌 ，c=1．26 nm，空间群为 尸6／mmm． 该六方相与立方相具有嗣定取向关系，且 EDs分析表明，两相成分相 

近．系统对比分析 8AED 花样发现，六方相的某些带轴衍射谱具有立方相的二十面体结构基元表现出的衍射特征，表明六方相也 

是一种准晶近似晶体相，其结构构架可能由(Fe+V)和(AI+si)双层二十面体结构基元以3种不同取向堆勘而成 
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ABsTRACT The crystal structttre of a new hexagonsl AI14 2(Fe，v)3．0sl1．3 approximant 
(a=2．52 nm，c=1．26 Tlm，P6／mmm)in the印ray-cast A ．5F 1．3v一1．7sj alloy has been determinted 
by selected-area electron diffraction and convergent beam electrOn diffraction，The crystallographic 

orientation relationship and the potential structural interrelationship between the hexagonal aDprox- 

imant and the hce 5--Al(Fe，v)si ha8e are investigated through a 8y贰哪 atic study of the electron 
dilfraction behavioIlr．The similarty between the icosahedral patterns of the hexagonal and bcc phases 

implies the presence of the double(F +V)and(Al+Si)icosahedral clusters in both Pha嘲 ，but with 

di 删 nt staking arran gements． 

KEY W ORDS hexagonal AI一(Fe，V)一Si approxlmant，electroll diffraction，ic0~ahedral cluster 

随着准晶的发现I ，人们重新认识到可以利用二十面 

体多面配位体来研究复杂结构)U-TM(~渡金属)化舍物 

的晶体结构 【 ．二十面体及其衍生的复合多面体是三 

维二十面体准晶及二维十次准晶的结构基元，它们的准周 

期排列给出准晶结构，而它们的周期排列则给出化学成分 

及晶体结构都与准晶近似的金属问化合物，即准晶近似晶 

体相(crystalline approximant)[e]．由于受三维周期性条 

件的约束，在晶体中理想二十面体的对称性将受到破坏， 

因而，在近似相中的二十面体结构基元都会有不同程度的 

畸变． 

’收到初稿El期 ：2000-04-25，收到侈改稿日期 ：2000-07-24 

作者简介 ： 金头男，男． 1965年生，朝蚌族．博士生 

立方 d—A1MnSi(Pm3)或 a—AiFeSi(Im3)相是 

Al_Mn—si或Al_F si=十面体准晶的近似相 【B- ，其 

主要结构基元是同心双层二十面体，即由12个Mn(Fe) 

原子构成大的二十面体，而12个Al原子分别占据 l2个 

Mn(F~)原子位置矢量的一半处，形成小的二十面体．在 

这种近似相中(A1和sl原子不区分)，9个双二十面体按 

同一取向占据体心立方点阵位置，而且Al=十面体间还 

通过 3个共享三角面的畸变 Al八面体链沿 3次轴方向 

连接．快速凝固Al—F V—sj舍金中的主要强化相就是这 

种结构的化合物，只不垃其中的 Fe原子被 V原子部分 

替代而已 

最近，Koh等人 在甩带 Al-F V—Si舍金中发现 

了一种新的复杂结构六方相(a=2．514 nm，c=1．257 nm， 
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空间群为Pe／mmm)．因为无法获取x射线衍射样品， 

该相的结掏尚未完全确定．本文主要通过电子衍射观察并 

结合EDS成分分析，来证明这种六方相与立方~-hl(Fe， 

V)Si相在结掏上具有一定的关系，进而提出该相可能的 

结掏框架． 

1 w-Al(Fe，v)sl的结构基元与 SAED谱 

一

般地，由多个散射体组成的散射物体的结掏因子可 

表示为 

s(q3= ： exp(2~r珂- ) (1) 
J 

其中， 是倒易矢量， 是第 个散射体的位置矢量， 

，j是第J个散射体的形式散射因子．表达式(1)具有普遍 

意义，其中的散射体可以是电子、原子、原子簇团以及价 

键等．假设某一种结构由一种原子簇团 (即结掏基元)以 

种取向堆砌而成，而且原子簇团之间以同一种价键方式 

连接，那么表达式 (1)可以写成 【 

s(q3=∑∑，0exp(2 珂· )± 

∑∑ exp(2~i~- ) 
0 N8 

其中 ，a是原子簇团在第 a种取向上的形式散射因子， 

是原子簇团间第 卢个价键的形式散射因子， 和 

。 分别为第 虬 个原子团和第 Ⅳ口个价键中心的位 

置矢量．如果所讨论的是具有周期性的晶体结构，则指数 

项 p(2 坷· )就是 (或正比于)Bravais点阵阵点的 

Bragg峰位散射，散射峰位位于： >： ( 一Q)，其中Q 
0 

为倒易Bravais点阵．因此，可以将散射物体(晶体相)的 

结构因子s( 看成是这种等强度本征结掏因子(倒易点 

阵的结构因子)的 Bragg反射受到与结构基元有关的形 

式散射因子，0和 调制的结果．由于价键的多种取向及 

低对称性，可以认为 对结构因子即衍射强度的调制贡 

献不大；而结构基元由于具有较强的局域散射，在其高对 

称方向上对衍射强度的调制作用会很显著 在结掏基元的 

取向数 不太大，而晶体的单胞较大的条件下，结掏基元 

的结构及取向将通过衍射图中强度的分布体现出来 【n】． 

立方 a-Al(Fe，V)Si相属于 a=l的最简单情形． 

在 a-Al(Fe，v)sl晶体中， Fe和 Al双二十面体原子 

簇团均以其 2次轴平行于立方单胞的轴向，以其 3次 

轴平行于单胞的 (u1)方向，因而其5次轴近似平行于 

《230)方向(理想二十面体的5次轴为无理数方向【1r0】， 

r=(、／5+1)／2)．所以，在立方 a—A1(Fe，v)si相的 

[00l】，[111】和 【23O]带轴电子衍射花样中分别会出现反 

映双二十面体结构基元的伪 2次、伪3次以及伪5次对 

称的衍射特征 16-s J，这里各类伪轴次对称是指衍射花样 

中那些强衍射斑的分布特征相比于理想二十面体相产生 

{ 

． ．． ． — ———一 —— ————— ——．—— ———— —— —— —1 ———T —．．． ．．．——— ———— 

． -§ ’ 】 

的衍射对称性而言 以上只是一种简单的说明．更精确的 

分析需要用 Patterson函数方法给出倒易空间中强度分 

布与实空间原子对矢量之间的关系． 

2 实验结果与分析 

用喷射沉积加热挤压固结法制取实验用合金，名义成 

分 (质量分数，％，下同)为 A ．5Fe-1．3、 L7Si．透射 

电镜观察及能谱分析在 JEM 2010电镜上完成，操作电 

压为 200 kV．薄膜样品采用离子薄化法制备． 

2．1 AI(Fe，v)sl六方相墨体结构 

在喷射沉积 Al _v—Si合金中，除了大量尺寸为 

几十纳米左右的立方 ~-AI(Fe，V)Si弥散颗粒外，还 

可观察到少量的形状近似正六角形的粗大相，如图 l所 

示．EDS分析表明，这种六角形状的相成分为All4 2(Fe， 

V)3．oSil 3，与立方 a相的成分 A1,3．4( ，V)3．0sil．1十 

分接近． 

田 l 六方A ( ，v】一si相的典型形貌 

Fig．1 Morphology of hexagonal A (Fe．V)一Si pha~e 

图2为六角形相的选区电子衍射 (SAED)和会聚束 

衍射 (cBED)图．对 SAED花样及 cBED图中高阶 

Laue环进行测算，可知该相属于六方结掏，晶格参数为 

a=2．52 ilin，c=1．26 ilin，轴比c／a=O．5．由于单胞尺寸 

较大导致衍射盘严重重叠， CBED全图中未能得到明场 

及 0阶衍射的对称信息，但这并不妨碍读取全图 (WP) 

的对称性 (因为明场和 0阶衍射的对称性等于或高于高 

阶衍射的对称性)．[oooi】带轴WP的对称性为6mm(见 

图 2b)，对应于 6ram 或 6／mmm 衍射群，由此得出的 

点群分别是6ram和6mmlR．【112 0]和[1OTO】两带轴 

的WP对称性都是2ram(见图2c和d)，对应2ram或 

2mmlR衍射群，因而导出的点群有： ram2，6m2或 

mmm，4／mmm，6／mmm，mY,，m3m．以上推导过程详 

见表 L 由各带轴 CBED图的对称性导出的点群中都会 

包含所测晶体点群，根据Steeds的交叉排除法【”J，用几 
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田 2 走方相的盎医电子衍射和会聚柬衍射圈 

Fig．2 SAED along[00OI](8)and CBED patterns~long 100011(b) 【11-删 (cl and【10~o1(d)zone螂 of the he~ngonal ph~me 

寰 l 六方A1．(Fe，V)_si檀晶体点群推导 

Table 1 Possible point groups corresponding to diffraction groups of the hexagonal phase 

个有时甚至一个带轴就可唯一确定点群．显然，由表 1可 

看出该六方相的点群只能是 6／mmm．进一步的倾转实 

验没有发现任何系统消光，表明此六方晶体的空间群是 

尸6／mmm．上述结果说明这种相与Koh等人 [ 新近 

在甩带 A1{-}_V_si台金中发现的六方相相同． 

2。2 

图3为六方AI-(Fe，V)_si相和立方0一A】(Fe，V) 

Si相毗邻生长的形貌相．这里很难判断六方相和立方相 

是共生的，还是六方相属于亚稳相，在合金的后续处理过 

程中再辉导致向立方相转变．图中显示立方相在六方相的 

6个棱柱面上择优长大，表明阿相之间存在着一定的晶体 

学取向关系．图4为阿相复合电子衍射谱及其注释图．从 

图4c中，iT直接得出如下取向关系 

【c_o01]h " l】b 

(1ioo)h (100)b 

(1I )hexⅣ(m0)b 

图4b是另一视场的衍射，标定结果表明，与图4a反 

映的取向关系相同，经大量的观察表明，两相之间具有上 
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田3 毗邻生长的六方~-(Fe，v)一Si相和立方a-Al(Fe，V)Si相 

F ．3 Adjacent hexagonal nl-(Fe，v)-Si and cubic nl(Pe， 

V)Si phases 

述唯一的取向关系．从(020)b 与 (22_0)h 斑点重合 

可知，六方相d轴是立方相B轴的2倍，从(0li)b 与 

(11豇)h 斑点相重可知，六方相的c轴与立方相a轴 

长度相等．这就再一次证明该六方相的轴比c／~----O．5，同 

时，也预示着六方相与立方相在结构上存在某种关联 

2．3 六方相的结构基元 

通过倾转实验观察大量六方AI_( ，V)-si相的电子 

衍射谱，发现某些带轴的衍射也表现出在立方 口一A1(Fe， 

v)si相的loot]，[111 J及【230J带轴中出现的二十面体结 

构的衍射特征，也就是在衍射花样中某些强斑点表现为曲 

5次、3次以及2次对称分布． 

图5为两相的曲5次对称衍射花样比较，可 看出， 

六方相 i0】带轴 (见图5b)和【1123J带轴(见图5c) 

中呈曲 5次对称的 10个强衍射斑点 (箭头所示)与立 

方相 [23ol带轴(见图5a)中的伪5次对称斑点位置相 

近，而且距中心斑点的距离相同．类似的情形也出现在两 

相的 3次和 2次对称衍射花样中，如图6和 7所示， 

表明六方相中也存在二十面体原子簇团．如果再考虑到六 

方和立方相之间具有固定的取向关系且成分相近，以及六 

方相的c轴长度几乎与立方相的晶胞常数相等，而且轴比 

c／a=o．5，有理由推断六方相具有与立方相相同的或接近 

相同的=十面体结构基元． 

2．4 六方相的结构构架 

在立方相中，二十面体结构基元的取向数 a=1．然 

而，在六方相中，为了与六方晶体的点群相匹配，二十面 
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田 4 毗韩生长的六方相和立方相的复合衍射谱 

FIg·4 Composite SAED patterns of adjacent hexagonal and bc。phases b)and their indexing pv,tterns fc
，d) 

(a) (c)[000lJh~x f001】b (bj，(d)[ZZ_捌h [D1】】 
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田 6 六方相和立方相的 3攻对称衍射花样比较 

Fig．B Comparison of,S-fold symm~ry d~ractlon pstterns 

between bcc and hexasona[phaBes 

(a)【111】ZOne axis of bcc phase 

(b)【l1il 5】z∞e axis of hegagonal phase 

图7)．空心五角形和黑点为实施6／mmm点群操作后衍 

生出的曲 5次轴位置． A轴和 且轴间的夹角为 63．43。， 

与二十面体中两个5次轴间夹角相等 同样，A与 G间 

夹角 7g．3。以及A与D间夹角30。，也分别与二十面体 

中5敬轴与3敬轴间夹角7g．2。及5敬轴与2敬轴间夹 

角31．7。接近，表明^，且， 和D 曲次轴均属于同一取 

向的二十面俸，这种取向的二十面体在六方晶体中以其两 

个正交的2次轴分别平行于【004)i】和[1 l20]方向． 

图9为一个理想二十面体在其2次轴垂面(纸面)上 

的极射投影图．其中黑五角形标记为此取向二十面体 (这 

里称为第一种取向)的5次轴投影位置，空心点为由点群 

O／mram衍生(以投影面上的—个2次轴为6次轴)出的 

5次轴投影点，根据它们之间的夹角关系，空心点分别属 

于另外两种取向二十面体的 5次轴．由于 5次轴间夹角 

(116．,58。1与6敬旋转 (60。)不匹配， (0001)面上的两 

个5次轴经6／mmm点群操作后将衍生出无数个5次轴 
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田 六方相和立方相的 2次对静精射花样比较 
F ．7 Comparieon of} 佑ld symmetry di~ action patterns between boc and hex~ onad ph~ es 

(a)[伽l】∞ne axis ofbcc phase (b) l00】墨one axis ofhexagonal phaee 

田 8 六方相的 (1l_0)面板射赤面投影 

Fig．8 Stereograpbic projection of the hex~onal pbase(p0． 

8|tlo~ ofthe pseudo-5-fold axeB are shown and poles 

^一 D were obeerved experimentally1 

(图9中阴影带所示)．与图8比较可以看出，图8中五角 

形 (空，实心)代表的伪5次轴属于第一种取向的二十面 

体．而其余伪5次轴 (黑点位置)则属于另外两种取向． 

因为在晶体结构中二十面体有些畸变，而且不同取向二十 

面体由点群6／mmm关联，导致伪5次轴间夹角不完全 

相同．同样的方法可讨论3次和2次轴的分布特征，图8 

中的2次轴和 3次轴属于第一种取向二十面体．从以上 

分析可知．在六方 AI-(Fe，V)一si相中共存在 3种取向 

的二十面体结构基元． 

O∞ ' 

． r、 
‘  

· 

● 

O Them Ⅲ _l'-r 

鼬，Mm州 ar。lIp op_啪 n 

田口 二十面伴在其 2次轴垂面 (纸面)上的饭射赤面投彩 

Fig．9 SteTeographic projection of the ic~ edron along its 

2-fold axis 

图l0为六方 AI-(F~，v)一si近似相中结构基元在 

(0001)面上的排布．每个空的(Fe+V)二十面体中包含 
一 个小的空 (Al+si)二十面体，此种双二十面体基元处 

于正三角形三个边的中点位置，并以其二个正交的2次轴 

分别平行于所处的边和[oooi1方向．这种排布的(0001) 

面沿其法向(c轴)方向以半个三角形边长(B轴)间距平 

移，可构筑出与空间群P6／mmm相匹配的六方结构晶 

体．此构架模型满足二十面体基元取向敦a=3，而且与实 

验观察到的各类伪次轴方向很好符台．至于结构基元之问 

以何种方式连接，乃至该六方近似相精确的晶体结构仍有 
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田 lO 六方近似相 (0001)面的结扮基元捧布 

F ．1o Schematic repreaent~$ion of icoe~hedra chmterl on the 

(0001)plane of the hexagonal approx~nant 

待进一步深入的研究． 

3 结论 

(1)在喷射沉积的 Al_F _v—si合金中形成六方 

A114
．2(Fe，V)3．oSiz．3准晶近似晶体相，其点阵参数为： 

a=2．52 nln，c=1．26 nm，空间群为 6／mmm． 

(2)六方Ai-(F~，V)一Si相和立方c~-Al(Fe，v)si相 

之间具有如下严格的晶体学取向关系： 

【00m]~ 00zlb 

(Ii00)h ／f(100)b 

(11-0)h Ⅳ(010)b 

(3)电子衍射和极图分析表明，六方相中具有与立方 

相中相同的二十面体结掏基元．这种结构基元以3种取向 

堆砌可构筑出与空间群 P6／ wnm相匹配的六方近似相 

的结掏框架． 
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