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准晶
,

这一名词对当今的固体物理乃至凝聚
态物理界也许不太陌生了

,

但六年前准晶的发现
,

却使传统的晶体学和与此有关的固体物理学受到
了 一次强烈 的震憾和 挑战 难怪 当 时有人惊
呼
“
晶体学规律已瓦解

” 。

一时间
,

国际上许多报刊

都竞相报道这一科尝新闻
。

短短几年内
,

就此研究
发表的学术论文就达千余篇 涉足此研究的有物

理
、

化学
、

数学
、

材料科学家
,

有诺贝 尔奖获得者
,

也有刚刚步入科研领域的新兵 ⋯ ⋯
。

为什么准晶
的发现对传统的晶体学规律会有如此强烈的冲击
呢 这要从准晶本身的结构特征谈起

。

近百年来
,

人们对世界上成千上万种晶体进
行了大量的研究

。

最初人们是用 眼睛对晶体的儿
何外形进行观察研究

,

后来发展到用光学显微镜
进行细微结构的研究

,

通过这些研究
,

使人们认识
到晶体是山某些基本单元 晶胞 在三维空间做周

期性排列而构成的
。

后来这种平移周期性又被归
纳成 , 种点阵

,

称为 种布拉菲 点阵
。

也就是说
,

晶体中的原子排列
,

可用一些基本 单元
来描述

,

这些基本单元在空间 中的排列方式只有
种

,

称为空间点阵
。

受这种平移周期性的限制
,

晶体的旋转对称也只有
、 、 、 、

五种 即
“ 、

“ 、 “ 、 “

和
“

五种旋转对称
,

而

次
“

和大 于 次的旋转对称都是不可能的
,

因

为它们破坏 了平移周期性
。

本世纪初 射线的发
现

,

开创了晶体研究的新纪元
。

由于 射线的波长

是如此之短
,

原子在晶体内三维空间的排列可视
为一种三维光栅

,

对 射线产生明显的衍射
,

而明

锐的衍射峰恰好证实了上面谈到的平移周期性的

存在 尔后
,

人们对数万种晶体进行了 射线的结
构研究

,

无一不表明这种平移周期性的存在
。

因

而
,

打开任何一本有关固体物理晶体学的教科书
,

人们都可以看到如下开宗明义的结论
“晶体具有

平移周期性
,

晶体中 次和超过 次以上的旋转对
称都是不存在的

”。

然而
,

年底
,

一套 一 快速凝固合金
的电子衍射 与 射线衍射相似但波长更短 谱却

使上述信条受到 了挑战
。

这套衍射谱中的衍射斑
点具有同晶体衍射一样的明锐性一一说明应具有
晶体那样的平移周期性 但衍射斑点的分布却又
呈现 次旋转对称性一一这是与平移周期性不相
容的 全 这使人困惑不解

。

次对称的存在说明不应

具有平移周期性
,

而没有平移周期性为什么衍射

斑点又象晶体那样明锐 这到底是不是晶体
通过研究

,

人们很快认识到
,

这不是传统意义
上的晶体

,

而是一种原子排列具有准周期性的晶

体
,

简称为准晶
。

所谓
“

准
”周期性

,

是说原子在三
维空间的排列并非象晶体那样

,

是某一种基本单

元在三维空间的周期性重复排列
,

而是 山两种 以

上的结构单元
,

按照一定的规律 但不是简单的平
移 排列

。

这种排列既不象晶体那样简单地平移
,

又不象非晶态或玻璃那样杂乱无章
。

为 了解这一
奇怪的现象

,

人们 自然地先从了解其原子组态或

结构人手
,

进行大量的研究
。

下面介绍一些主要结
果及尚未解决的问题

。

一
、

五次对称准晶的结构

因为具有 次对称的准晶发现得最早
,

研究报
道也最多

。

几年来
,

通过大量的 射线
、

中子和电子

衍射实验及理论模拟计算
,

人们对 次对称准晶的

结构认识
,

大体上可用三种结构模型来描述
“

彭罗斯堆砌
”

模型
早在实验中发现 次对称的准晶之前

,

一些数
学家们对某些儿何单元的堆砌 问题进行
了研究

,

后来英国剑桥大学的一位粒子物理学家
彭罗斯 尸 设计了一个用两个 次对称
单元铺满二维平面的游戏

,

即用分别称作
“

风筝
”

和
“

飞镖
”的两种四边形

,

镶嵌成一个不留缝隙的

平面
,

且不出现平移周期性
。

这两种四边形的长边
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和短边的 比值呈现一个定值 一
,

即所谓黄
金分割常数

。

堆砌结果表明
,

这两种四边形所用块

数之 比
,

也呈现黄金分割数
。

这种堆砌称为彭罗斯
堆砌 尸 门 。

这种二维的规律能否推广
到三维空间呢 英国伦敦大学的麦凯

认为可以
,

在三维空间中
,

用
“

胖
”

和
“

瘦
”

两种菱而

体
,

同样可以充满三维空问而不 留空隙
,

这两种菱
价「体的夹角分别为

“

和它的余角
。

这两种菱

而体所用块数之 比也呈黄金分割数
。

进而
,

他还假

设这些菱面体的顶角位置被原 占据
,

这样的模
型的光学衍射果真既具有 次对称特征

,

又具有明

锐的衍射斑点
。

他称这样的非周期性点 炸为准点
阵

,

它在
一

二维空间的投影就是彭罗斯堆砌
。

实际上

这 已 奠定 了准晶的晶体学基础
,

只不过当时还缺
乏实验的验证罢

一

了
。

准晶在实验 卜一经发现
,

很快就有人用如 几

的彭罗斯堆砌作为结构模型
,

模拟
一

「算 出 了准品

的衍射
。

如封 三彩图 是一个用正 瓦边形
、

船形和

菱形王种堆砌块拼成的彭罗斯堆砌 它是 卜面提
到的用

“ 飞镖
”

和
“

风筝
”

组成的彭罗斯堆砌的另 一

种表述形式
。

封三彩图匕是它的衍射图
,

该衍射图
与实验得到 的准晶的衍射图样很相似

。

这说明原
子在准晶 中的排列方式可以用这种彭罗斯堆拼砌
的准点阵来描述

。

应该强调指出
,

这种彭罗斯堆砌
的结构模型 的特征是所谓

“

白相似性
” 。 以一个 一

维的点列为例
、

考虑 长度分别记为 和 的两个线
段

,

它们 长度之 比 一
· ·

⋯
,

即 黄金分割

数
。

用这两种线段按一定规律沿此点列排列
,

就可
以无限地 一级级放大或缩小

,

这种性质称为 自相

似性
。

这种排列规则 可用一关系式来表示 卜 一
、

十 厂
,、 ,

其 中 为 整 数 当 一

时
, 。一

, ,

厂 一 匕 匕 一
,

一

,

⋯ ⋯
, ,。

一
, 。

厂 , ⋯ ⋯以此类推
,

可以无穷尽地排列 卜去而不出

现周期性
。

这就是有名的非博纳西 匕 序

列
。

实际土 面谈到的彭 罗斯点阵中的阵点就满
足此类关系式的要求

。

这可以从封三彩图 中任
方向相邻节点的排列方式看出

,

当原 子按 和 两
种间跟

,

并以规则 厂
、

一
,

、 户
「

二排列时
,

就可以得
到一维准晶 按反应此规律的三维彭罗斯点阵排
列时

,

就可 以得到
一

个二维的准品体
。

从数学 上

看
,

这样的准品是非常完美的
,

因为给定 一个原 子

位置
,

就可以通过关系式 「
,、

一 厂
「、 ,

得知任一

方向 任
一

位置的原 子该如何排列
。

这好象存在
一

种 长程力 的作用
,

使原 子知道它应在什么方向

上
,

相距多远时占据什么位置
,

怎样和它的邻居相

处
。

这种 长程力的作用是与通常的结晶学规律相
矛盾的

,

因为原 子结晶时
,

是原 子间的短程作用力

在起作 用
。

实 际上
,

有人 曾风趣地评价此模型

是
“

太完美了
,

以致难以置信
” 。

无序排列模型
考虑到准晶 中结构缺陷的存在和结晶时原 子

短程力的作用
,

人们提出 了 次对称准晶的无序排
列模型

。

即考虑存在一些具有 次对称性的基本结
构 单元

,

如 面体
,

用它们来堆砌三维空间 要求
它们在保持其 次轴相互 平行的前提 卜

,

可随机地

或任意地排列
,

这很象玻璃中原 子的排列方式
,

因

而又称为
“

玻璃
”

态模型
。

容易想象
,

这样不守什么
约束的随机排三列

,

会在实际结构 中 留 下很多未被

原 子填充的空洞
,

如封止彩图
。

而这些空洞在彭
罗斯堆砌模型 中是不存在的

。

以此模型为基础的

模拟计算表明
,

山
一

这种排列方式的随机性
,

衍射
峰的 七何形状被明 显地宽化 了

,

与实验上呈现的

那种明锐的衍射峰不相符
,

如封三彩图
。

这说明

此模型没有象彭罗斯堆砌模型那样更符合实验结
果

。

尽管如此
,

衍射峰儿何位置分布的特征却 与彭
罗斯堆砌模型大致相似

。

另外
,

这此孔洞或峰隙的

存在
,

也会使以此为模型的材料的密度较低
。

实际
卜

,

准晶的密度要 比基 这种无序堆砌模型 的密
度 ,高

。

“

随机堆砌
”

模型
既然彭罗斯堆砌模型太完整

,

而
“

玻璃
”

模型

又缺陷太多
,

人们义提 出 了集前 几者之 长处而避
其短处的

“

随机堆砌
” 日 旧 模型

。

此模
型对原 子排列方式的要求要宽松得多

。

它主张
,

只

要在三维空 问的堆砌不 留下空隙
,

原 子可以不必

严格地遵守彭罗斯堆砌的那种堆砌原则
。

这样
来

,

既避免 了玻璃模型 导致的大 量缺陷和空隙
,

又

躲开 了彭罗斯堆砌的那种严厉的束缚
,

如封三彩
图 所示

。

令人惊奇的是
,

基 于这种模型 的模拟计
算 显示 出 象彭 罗 斯堆砌模 型 一样 明锐 的衍 射

峰 见封三彩图
。

这种模型的一个最人的 长处是
,

它只要求结晶生 长过程中的短程局部相 互作用
,

却又不 导致象玻璃那样的完全无序排列
。

不仅如

此
,

从随机堆砌模型还可以得出一个重要的推论
即这种 次对称的准晶只有在高温下才是稳定的

。

因为这种模型认为
,

整个系统的能 量中
,

反映堆砌

混乱度的
“

嫡
”

起着主 导作用
,

温度越高
, “

嫡
”

越

大 整个系统越稳定
,

而这和彭罗斯堆砌所预 言的

结果正相反
,

即彭罗斯堆砌模型认为温度越低
,

系

统越稳定
。

那么
,

这两种模型哪个更接近实际情况
呢 有人试图通过对准晶的热处理来验证这一点

。

他们发现
,

当准晶从高温降至低温时
,

出现 了大量
的缺陷

,

甚至通过相变而逐步转变成了晶体 当温

度重新升高时
,

它们又随之转变成准晶
。

若当真这

样
,

正好符合随机堆砌的预言
。

但也有人有不同看
法

,

他们认为在热处理的过程中
,

局部合金成分的

改变导致了这一转变
。

究竟如何 世界 许多实验

科技早报 了八



室都在努力进行研究
。

可以预言
,

不管这两种模型

谁胜谁负
,

人们必将从中找出使准晶的生 长更加
完整化的途径

。

维方点阵的夹角处于另一种情况 图
,

即 口

有理数时
,

条带的水平轴将与二维方点阵的若干

点相交
,

投影条带内 子空间 的阵点在直线 上的

投影也出现了某种周期性 如
· ·

⋯
,

二
、

准晶与晶体的关系 投影子空间

应该指出
,

并不是准晶一出现
,

人们都理解
、

接受它的
。

当时
,

很多人 自然地想到了立方晶体的

孪晶所产生的 次对称的衍射现象
,

就象微晶颗粒
的金

、

硅那样山五重孪晶而使其衍射斑点呈现 次
旋转对称性

。

当时
,

世界著名化学家
,

两次诺贝 尔
奖获得者波林 尸 就断 言 所谓准晶实际
上是由某种大晶胞的复杂晶体通过孪晶生长而生
成的

,

即是晶体而不是什么准晶
。

然而
,

大量的实

验结果却和这种
“

孪晶
”

模型相矛盾
。

那么
,

到底是
晶体还是准晶呢 它们之间有什么联系吗

从高维空间的投影看准晶与晶体的区别
及关系

如上所述
,

准晶 山于具有传统的晶体学点群
所不允许的旋转对称性

,

因而它也缺少通常晶体

所具有的那种平移对称性
,

即没有平移周期性
。

这
样

,

在三维空间用数学来描述它就很复杂
。

然而
,

人们却发现这种在三维空间中没有周期性的结构
在高维空间 中却是周期性排列的

。

前面提到的彭
罗斯堆砌实际上就可以从一个六维空间中的立方
体向三维空间投影而得到

。

考虑到直观性
,

我们以

二维方点阵向一维的投影为例
。

图 中显示了一个
二维的正方格子

,

用晶体学的术语讲
,

一个二维正

方点阵
,

我们设它为一个高维空间
。

现在要把它投
影到一个一维的直线上去

,

即所谓从高维空间投
影到低维空间上来

。

当这条直线相对正方点阵的

水平方 向 的 夹 角 “ 为 某一 特殊值 时 图
,

仪 一 了了
· ·

⋯
,

为一黄金分割
数

。

现在我们只考虑将二维方点阵中的一部分
,

即

一平行于直线 的条带区间 内的阵点投影到 上去
,

称此条带为投影子空间
,

其平行于直线 的轴为水

平 轴
,

该 轴 与 二 维 方 点 阵 的 夹 角 为
,

这 里
口 仪 一 ⋯⋯投影条带的水平轴只通过
二维方点阵中的一个阵点

,

而不与任何其它阵点
相交

。

这种情况下 的投影结果呈准周 期 序
,

既
· ·

⋯
,

其中
,

分别为长
、

短两种投影长度
,

一 仪 ,

一 二 。 显然
,

这样的投影结果中
,

既

没有两个以上的 排在一起
,

也没有一个以上的

排在一起
,

投影点所形成的点列上诸点排列顺序
遵从关系

门

一
。门 ,

点列是非周期性的
。

显

然
,

这就是前面所提到的菲博纳西序列
。

将这样的

投影关系推广到三维空间
,

就可得到 次对称准晶
的三维彭罗斯堆砌模型

。

设想我们将投影子空
间 条带 相对正方点阵进行旋转

,

使得它与该二

图 从二维空间投影看准晶与晶体的联系

非公度投影子空间产生的准周期排列
,

公度投影子空间产生的周期性排列

周期长度对应条带水平轴所通过的两方点阵阵点
之间距

。

把这种投影推广到三维空间
,

就形成了具
有通常的平移周期性的晶体点阵

。

由此看来
,

准晶

和通常晶体之间的联系可以用高维空间 向低维空
间投影过程中投影子空间相对高维空间的角度的

变 化联 系 起 来
。

当 一 无理 数 时
,

对 应 准
晶

,

口 有理数时
,

对应晶体
。

前者没有平移对称
而后者则为平移周期性的

。

再仔细推敲一下图
,

我们还会发现 在整个投影结果中
,

尽管投影子空
间 条带 相对二维方点阵的夹角 改变了

,

但直线
相对整个二维方点阵的夹角 仪并没有改变

。

对应的

结果是
,

投影后的线段长度 和 都没有变
,

只是它
们的排列顺序变了

,

山非周期性变成了周期性的
。

如果我们把线段 和 视为此结构的基本结构单

元
,

则意味着基本结构单元本身并没有变
,

只是它
们的排列顺序改变 了

。

这种结论同样可推广到三

维空间去
,

问题是
,

实际上会不会是这情况
‘

准晶的大单晶胞近似相

具有 次对称的准晶发现不久
,

现在在中国科
学院北京电子显微镜开放实验室的郭可信和当时
的博士研究生张泽就注意到

,

一 一 急冷合金中

的 次对称准晶可通过加温热处理而转变成一种

称为丁 相的晶体
,

其特点是 在构成基本结构
单元 即晶胞 的 多个原子中

,

有近 的原子

处于具有 次旋转对称性的位置上
。

换言之
,

有近
的原子形成了呈现 面体的原子簇

。

他们认

识到
,

这些反映了 次旋转对称的原子簇可能正是
联系这两种不同结构的基本结构单元

,

在准晶中
,

它们按准周期排列而形成准晶 在一定的条件下
,

如上面提到的热处理
,

改变了排列顺序而又转变

成晶体
。

这一结论后来又在一种具有 次对称的
准晶 中得到了理论与实验两方面的证实

。

劝



次对称的准晶是这样的一种结构
,

原子在
一个二维平面上做类似彭罗斯堆砌那样的准周期
性排列

,

而在垂直于此平面的法线方向做周期性
排列

,

因此属于一种二维的准晶
。

基于上述想法
,

郭可信和博士生张洪通过引人一个所谓的
“

相位
子
”

场 卜
’

的作用
,

模拟计算了 次对
称准晶 向大晶胞晶体的转变

,

这种复杂晶体的晶

胞大小甚至可达儿十埃
,

晶胞内原子个数达上
千个 后来郭可信等人确实从实验上

,

在不同的合
金系 中发现了数个这种大晶胞近似相

,

而且观察
到 了它从原来的 , 次对称准晶逐步转变成这种大
晶胞近似晶体相的转变过程

。

图 是 卜 合金
中 次对称准晶沿 次轴方向的电 子衍射图

,

从
中我们可以清楚地看到明锐的衍射斑点围绕透射
斑点 中心 形成大小不同的同心的十边形

,

从而
显示出 了 次旋转对称 而且沿此图任一方向上的
衍射斑点都不具有平移周期性

,

呈现明显的准晶

特征
。

当这样的 次对称准晶经加热处理后
,

沿原
来准晶 次轴的电子衍射图变为如图 匕所示

。

显

然
,

这里的衍射斑点已失去了原来的 次对称性
,

另外所有的衍射斑点都已经排列在周期性的位置
匕 二维的准周期 已经完全转变成了二维的周期
点阵了 加之原来沿 次轴方向本身就是周期性
的

,

这样一个准晶完全变成了一个复杂的晶体
。

仔
细观察图 匕还会发现

,

对应着反映最基本结构 单

元本身特征的十个强衍射斑点 约 幻 的分布
,

仍

基本保持着 次对称的特征
,

说明相变过程中
,

尽
管排列顺序改变 了

,

但这些基本单元本身并没有

多少变化
。

后来
,

郭可信和博士研究生李兴中发现
,

一

合金中的 次对称准晶的结构实际上就可以
用相应的大晶胞晶体近似相的基本结构单元构造
出来

。

就象这些基本单元是砖头
,

既可以用它来砌
成准晶这样的现代派楼宇

,

又可以砌成晶体这样
的传统殿堂

,

只是构造方法不同罢了
。

自 次对称准晶发现以来的近 年里
,

人们一
直把研究的重点放在准晶的结构上

,

得到 了上述
三种模型

。

与此同时
,

人们还不断探索准晶存在的

形式和范围
。

至今
,

除了上面谈到的 次对称和
次对称准晶外 还发现了 次对称和 次对称准
晶

。

除 了 三 维 次对称准晶 准 晶 和 二 维准
晶

、 、

次对称准晶 外
,

人们还发现了一维
准晶以及它们之间的一些过渡状态

。

这里
,

应当强

调一下我国科学家对世界准晶研究的贡献
。

早在
准晶发现之前

,

郭可信
、

叶位强
、

王大能就在 基
高温合金的畴结构研究中发现了 次 次 、对称
衍射现象

,

并指出它源于一些具有 次对称的基本
结构单元

。

对此现象的深人探索
,

导致了郭可信
、

张泽等人在 年底在 一丁 一 合金中发现了

次对称准晶
,

并在此系统的深人研究中提出 了具
有 次对称的基本结构单元对准晶生成的重要性

。

中国科学院物理研究所的冯国光等人在北京电子
显微镜实验室从事的合作命究中

,

较早地在 一 。

合金中发现了 次对称准晶
。

中国科学院北京电

子显微镜实验室的郭可信
、

王宁
、

陈焕等人又发现
了 次对称和 次对称准晶

。

在对准晶 向晶体转
变的研究中

,

郭可信
、

张泽半现了 一 一 次对称
准晶的局部有序化现象

,

中国科学院物理研究所
的李方华

、

麦振洪等人也辣察到 了
一 一 。合金

中准晶 向晶体转变的过渡眯态
。

涉及上述工作的
学术论文

,

已在国际上被到次引用
,

成为关于准晶
的重要文献

。

有人在 诊年初做了准晶 文献统
计

’

嘿憨嘿璨
数 目居世界第 位

。

了
,

但 目前只对其结
构的一些基本特征如准晶一中新颖的对称性

、

准周
期性等等

,

有 了一些初步的了解
。

可以预言
,

这些

新颖的结构特征将会产生一些特殊的物理性能
。

实际上
,

现在已经得知
,

具有 次对称性的准晶的
电阻沿周期性的 。次轴封向同于金属

,

而在准周

期的二维平面上的电阻纠与半导体相似
。

这种反

常的各 向异性是否会对制造电子器件有用呢 美
国贝尔实验室正在进行类似的研究

。

理论研究方
面

,

也仍有许多很重要的问题需要深入研究
。

目前
人们对晶体的电子学

、

热力学
、

力学性能的认识都
是建立在晶体的平移周砷性这个基础上的

。

又寸准

晶这类缺少平移周期性的有序相
,

这些性能将如

何呢 这些还都是谜
,

有待我们去探索
、

发现
。
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