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自１９１２年劳厄发现 Ｘ射线通过晶体产生衍射开始到１９８２年这
７０年间，所有观察过的晶体都具有平移周期性。尽管人们没有回
答晶体为什么一定要具有周期性，但却从未怀疑它的正确性。

１９８２年 ４月 ８日，在美国国家标准局短期工作的以色列学者
ＤａｎＳｈｅｃｈｔｍａｎ博士利用透射电子显微镜在对快速冷却的 Ａｌ６Ｍｎ合
金进行电子衍射实验时，得到了一张奇特的电子衍射图，为晶体学

及材料科学领域带来了一场革命。之后，与该实验结果相关的论

文、专著、会议、研讨等在全球范围内迅速展开，几年内数量便成

千上万。似乎之前世 界 一 直 在 等 着 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ的 这 一 实 验！
Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ所观察到的是一个单晶体的准晶相，具有二十面体对称
性，这在经典的晶体学当中是不允许的。

准晶体（准晶）的发现从根本上改变了化学家对固态物质结构

的看法，丰富和发展了传统的晶体学理论。尽管曾受到以获两次诺

贝尔奖的 ＬｉｎｕｓＣａｒｌＰａｕｌｉｎｇ为代表的一批大科学家的强烈质疑，但
终因大量令人信服且接连不断的实验证据逐渐被大家所接受，使得

国际晶体学联合会于１９９２年对晶体进行了重新定义：“晶体是能给
出明锐衍射的固体，非周期晶体是没有周期平移的晶体。”

２０１１年，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ因准晶的发现而独享诺贝尔化学奖。诺贝
尔奖委员会在公告中称他“顽强地与已建立的科学抗争”，“从根本



１４４　　

上改变了化学家先前对固态物质结构的看法”。

几乎在 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ发现准晶的同一时间，中国科学家郭可信先生带领的研
究团队独立地在过渡金属 Ｔｉ－Ｎｉ合金中发现了二十面体准晶，并被 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ
的合作者、法国晶体学家 ＤｅｎｉｓＧｒａｔｉａｓ称为“中国相”（Ｃｈｉｎａｐｈａｓｅ）。“中国
相”的发现是研究高温合金中四面体密堆结构的直接结果，与 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ的发
现殊途同归。

４１　经典晶体学

晶体学起始于观察可见的晶体外形（图 ４１、图 ４２）。从对称的角度看，

晶体外形存在若干种旋转轴。经典的晶体学认为晶体的主要特征是其原子的配

置具有周期性和一定的对称性。广义地说，周期性也是一种对称性，即平移对

称性。平移对点操作的制约，使得晶体中的对称轴次只能有 １、２、３、４、６这
五种。在一定的条件下，晶体可结晶成为具有一定尺寸的大的单晶体，其外形

为多面体，反映该种晶体的对称性。这些外形遵循一定的几何规则，从看似无

限多的形状中可总结出几种有限形式的组合。虽然德国科学家布拉维

（ＡＢｒａｖａｉｓ）在１８５０年就用数学方法推导出周期性晶体中原子的三维周期排列
方式可概括为１４种空间点阵，然而晶体学的实验基础却是 Ｘ射线衍射。

图 ４１　若干天然晶体实物的照片［１］

１—食盐；２—方解石；３—绿柱石；４—沃罗比耶夫矿；５—翡翠；６—黄铁矿；７—

石英；８—天河石；９—辉锑矿；１０—红电气石；１１—黄玉；１２—巴西黄玉；１３—透

　 辉石；１４—萤石；１５—赤铁矿；１６—天青石
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图 ４２　若干人工合成单晶体实物的照片［１］

１、２—石英；３—三甘氨酸硫酸盐；４—磷酸二氢钾；５—氟化锂；６—碘酸锂；７—碘酸；８—钾钒；

９—红宝石；１０—激光红宝石；１１—石榴石；１２—铌酸锂；１３—硅；１４—蓝宝石

Ｘ射线的发现者伦琴（ＷｉｌｈｅｌｍＲｎｔｇｅｎ，１８４５—１９２３年，图４３），１８４５年

图 ４３　物理学家伦琴

（１８４５—１９２３年）［２］

３月２７日出生于德国。３岁时随家迁往母亲的故国
荷兰。当其 ２０岁进入荷兰乌特列支大学学习物理
后，在没有完成所规定的学业的情况下转学到瑞士

苏黎世工业学院，并改行学习机械工程。令人刮目

的是，伦琴只上了４年大学（包括转学）就在２４岁时
拿到了苏黎世大学的博士学位，并留校当助教，后

随导师转至法国斯特拉斯堡大学。后来又于 １８８８年
转到德国 Ｗüｒｚｂｕｒｇ大学，并最终在发现 Ｘ射线后的
１９００年来到慕尼黑大学任实验物理系主任，在此终
其一生。其间于１９０１年获诺贝尔物理学奖。

伦琴到慕尼黑大学任实验物理系主任后，聘固

体物理学家索末菲（ＡｒｎｏｌｄＳｏｍｍｅｒｆｅｌｄ）任理论物理
教授。１９１０年索末菲给他的学生 Ｅｗａｌｄ出的题目涉及晶体点阵问题。为此，
Ｅｗａｌｄ找到 Ｐｌａｎｃｋ以前的学生劳厄（ＭａｘｖｏｎＬａｕｅ，１８７９—１９６０年，图 ４４）一起
讨论这个问题。当时劳厄在研究波动光学，讨论中产生了晶体三维空间结构的想

法，于是在１９１２年发现了Ｘ射线通过晶体时产生衍射这一现象，发表了《Ｘ射线
的干涉现象》一文，不仅证明了 Ｘ射线的波动性，而且证实了晶体内部结构的平
移周期性，标志着原子尺度的微观晶体学的诞生。劳厄因发现 Ｘ射线通过晶体
时产生衍射，于１９１４年获诺贝尔物理学奖。

４１　经典晶体学
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图 ４４　劳厄（ａ）及其所得的 Ｘ射线衍射图像（ｂ）［３］

劳厄的文章发表不久，就引起了英国物理学家布拉格（Ｗｉｌｌｉａｍ Ｈｅｎｒｙ
Ｂｒａｇｇ，１８６２—１９４２年）和他的儿子小布拉格（ＷｉｌｌｉａｍＬａｗｒｅｎｃｅＢｒａｇｇ，１８９０—
１９７１年）的关注。当时布拉格已是利兹大学的物理学教授，而小布拉格则刚从
剑桥大学毕业。他们提出了著名的布拉格公式：２ｄｓｉｎθ＝ｎλ，证明了能够用
Ｘ射线获取关于晶体结构的信息。布拉格父子俩（图 ４５）因此于 １９１５年共享
诺贝尔物理学奖。

图 ４５　（ａ）英国物理学家布拉格（右）和他的儿子小布拉格（左）［４］；

（ｂ）他们测量用的摄谱仪［５］

这样，自 １９１２年劳厄发现 Ｘ射线通过晶体产生衍射开始到 １９８２年这 ７０
年间，所有观察过的晶体都具有平移周期性。具有平移周期性的晶体被划分为

七大晶系、１４种布拉维点阵（表 ４１）。
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表 ４１　七大晶系及 １４种布拉维点阵的相关参量

晶系 点阵符号 特征 单胞参量

三斜 Ｐ ａ≠ｂ≠ｃ，α≠β≠γ ａ，ｂ，ｃ，α，β，γ

单斜 Ｐ，Ｃ ａ≠ｂ≠ｃ，α＝γ＝９０°≠β ａ，ｂ，ｃ，β

正交 Ｐ，Ｃ，Ｉ，Ｆ ａ≠ｂ≠ｃ，α＝β＝γ＝９０° ａ，ｂ，ｃ

四方 Ｐ，Ｉ ａ＝ｂ≠ｃ，α＝β＝γ＝９０° ａ，ｃ

立方 Ｐ，Ｉ，Ｆ ａ＝ｂ＝ｃ，α＝β＝γ＝９０° ａ

三角 Ｒ ａ＝ｂ＝ｃ，α＝β＝γ≠９０° ａ，α

六角 Ｐ ａ＝ｂ≠ｃ，α＝β＝９０°，β＝１２０° ａ，ｃ

这种平移周期性只允许晶体结构有一、二、三、四、六次旋转轴存在。就

像生活中不能用正五边形铺满地面一样，晶体中原子排列不允许出现五次或六

次以上的旋转对称性———晶体中不允许有空隙存在。从图４６可以看出，三次
对称［图４６（ａ）］中每个原子被其他三个相同的原子包围，因为如果把其中之
一沿着平面转过 １２０°，将与另一个发生重叠。四次对称［图 ４６（ｂ）］中转过
９０°后可得相同图形。六次对称［图４６（ｃ）］中转过 ６０°可得相同图形。但是五
次对称［图４６（ｄ）］却无法实现旋转对称，因为其中原子间的距离长短不一，
由此就充分证明了在晶体中找不到五次对称。依此类推，七次对称或者更高次

的对称都是找不到的。在晶体结构中不允许出现五次或六次以上的旋转对称

性，这一概念已被写进教科书。

这样，晶体的平移长程序，或称平移对称、平移周期性，成为了晶体的定

义。对于非理想晶体，当平移周期性遇到障碍时，可通过引入晶体缺陷，如点

缺陷（空位）、间隙原子、线缺陷（位错）、面缺陷（层错）等，或通过增加复合

晶体等一些概念使之适用，如晶粒构成的多晶体。尤其是，当两个（或多个）

晶体以镜面反映的取向关系共同生长时，称之为“孪晶”（或多次孪晶）。面心

立方结构的晶体的孪晶面是｛１１１｝面，两个孪晶体取向差相当于绕特定的
［１１０］方向旋转了 ７０°３２′，与 ３６０°的 １／５——— ７２°十分相近。如果围绕同一个
［１１０］方向连续产生五次孪晶，即会留下 ７°２０′的缝隙。在团簇、颗粒观察到
由五个四面体块按孪晶取向长成的十面体，或在块体中局部区域有五次孪晶

（图４７）。在大多数情况下，由于结构弛豫，缝隙会接合，从而产生附加的五
次对称性，但每个孪晶体内部仍保留平移周期性

［７］
。图 ４７（ａ）是合金中五次

孪晶的高分辨像。接续产生的孪晶留下的缝隙被均匀弛豫掉。

４１　经典晶体学
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图 ４６　晶体中不同的对称性，具有五次对称的晶体结构单元无法重复［６］
。

（ａ）三次对称；（ｂ）四次对称；（ｃ）六次对称；（ｄ）五次对称

图 ４７　面心立方合金中五次孪晶的高分辨像（ａ）和经图像处理后的图片（ｂ）［８］
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４２　准晶的发现

４２１　Ａｌ－Ｍｎ合金中五次旋转对称准晶的发现

１材料及工程背景
二十面体准晶在２０世纪８０年代中期被发现有其历史的必然性。首先，二

十面体密堆概念在２０世纪５０年代提出并已经成熟［９］
，且广泛应用于非晶、原

子簇及合金相的结构研究。当原子簇直径小于１０ｎｍ时，不但金、银、铜、镁
等金属以二十面体生长形貌出现，就连共价键结合的金刚石、硅、锗等也有这

种形貌。其次，２０世纪７０年代，用于研究亚微米晶体结构的纳米电子衍射和
高分辨电子显微技术已经兴起，在８０年代已经普遍推广。最后也是最重要的，
航空和航天技术的迅速发展需要制备强度更高的铝、镁合金及镍基高温合金。

然而，过渡金属在 Ａｌ中的固溶度很小，如 ５００℃时 Ｍｎ在 Ａｌ中的固溶度仅为
０２ａｔ％Ｍｎ原子。为了能在 Ａｌ中固溶更多的 Ｍｎ以产生固溶强化，将熔融的
Ａｌ－Ｍｎ合金急冷凝固（冷却速度达１０５℃／ｓ）可以迫使高达１０ａｔ％Ｍｎ原子仍保留
在 Ａｌ的固溶体中。这样，促使科学家们采用非传统的冶金技术生产新合金品种。
理论、实验技术、生产需要三方面的结晶就产生了对二十面体准晶的研究

［１０］
。

２ＤａｎＳｈｅｃｈｔｍａｎ其人
ＤａｎＳｈｅｃｈｔｍａｎ，以色列理工学院教授，美国工程院院士，欧洲科学院院

士，以色列科学院院士。他由于创造性地发现了准晶而享誉世界，荣获 Ｗｏｌｆ
物理学奖、Ｗｅｉｚｍａｎｎ科学奖和瑞典皇家科学院 Ａｍｉｎｏｆｆ奖等多项世界大奖，并
且因发现准晶而独享２０１１年诺贝尔化学奖（图 ４８）。

Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ于１９４１年１月２４日出生于以色列特拉维夫，家族中多数人死
于大屠杀和第二次世界大战。高中时投身具有社会主义色彩的青年运动，注重

同志间的团结与友爱。１９５９年起到部队服役两年半的时间。由于当时患有支
气管哮喘，因此得到主管部门的照顾，被安排在军中做心理测试及接待等，其

间遇见了一个叫 Ｚｉｐｏｒａ的女士（后来成为 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ太太）。
服役结束后 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ渴望能进入耶路撒冷的希伯来大学学习生物或位于

海法的以色列理工学院学习机械工程。１９６２年他顺利考入以色列理工学院，
并于１９６６年获机械工程学位。他对自己在读期间的评价是“Ｉｗａｓａｇｏｏｄｓｔｕｄｅｎｔ
ｂｕｔｆａｒｆｒｏｍｔｈｅｔｏｐｏｆｔｈｅｃｌａｓｓ”。１９６６—１９７１年间他继续在以色列理工学院攻
读硕士及博士学位，从事有关钛合金方面的研究。１９６７年他所在的学院引进
了第一台透射电镜，他很幸运地成为可以使用这个先进设备的学生之一，主要

利用这台透射电镜研究钛合金经循环载荷作用后的结构与缺陷。

４２　准晶的发现
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图 ４８　２０１１年 １２月 １０日，瑞典斯德哥尔摩音乐厅，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ（左）

接受国王 ＣａｒｌⅩⅥ Ｇｕｓｔａｆ颁发的诺贝尔化学奖［１１］

３Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ第一次留美
Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ博士毕业之后便申请留校工作，但被校方告知需要有几年的海

外工作经历方可在校工作。于是，１９７２年他与世界上 １００余所大学和研究机
构联络，期望有机会“出国深造”，但最终只有两个国外机构愿意给予他临时

位置，其中之一便是美国俄亥俄州 ＷｒｉｇｈｔＰａｔｔｅｒｓｏｎ空军基地航空航天研究实验
室（ＡｅｒｏｓｐａｃｅＲｅｓｅａｒｃｈＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓａｔＷｒｉｇｈｔＰａｔｔｅｒｓｏｎＡｉｒＦｏｒｃｅＢａｓｅ，Ｏｈｉｏ）。

１９７２—１９７５年间他在俄亥俄的空军实验室做博士后，在那里他花了三年
时间研究钛铝合金的微观结构和物理冶金学（同时他的太太 Ｚｉｐｏｒａ就读于美利
坚大学）。在做博士后期间，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ一直念念不忘回国效力，期待母校以
色列理工学院能给予职位，但却迟迟得不到肯定的答复。无奈，他决定接受美

国空军这个实验室给予的永久职位。但是，恰巧就在签订合同的前一刻，以色

列理工学院同意接收他。实乃喜出望外！１９７５年夏，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ回到母校以色
列理工学院材料工程系任职。

４Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ应冶金学家 ＪｏｈｎＷＣａｈｎ之邀第二次留美
２０世纪 ７０年代末，美国国家标准局（ＮａｔｉｏｎａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＳｔａｎｄａｒｄｓａｎｄ
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Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＮＩＳＴ）冶金学家 ＪｏｈｎＷＣａｈｎ访问以色列理工学院，期望进一步加
强盟友之间的互访及学术交流。在访问期间 Ｃａｈｎ了解到 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ正在利用
透射电镜观察微小的粉末样品，也看到了 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ取得的一些实验结果，并
被 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ高超的电镜实验技术所折服。同时，Ｃａｈｎ得知 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ即将有
两年的学术休假……于是，Ｃａｈｎ给他在美国的老板发去传真：“我找到了我们
要找的人……”，并在信的结尾补充道，“Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ具有强烈的好奇心和独立
工作的能力”。

图 ４９　ＪｏｈｎＷＣａｈｎ教授

ＪｏｈｎＷＣａｈｎ（图 ４９）现为美国国家标准与
技术学院教授，著名冶金学家，美国科学院院

士，美国工程院院士，美国艺术与科学院院士。

他于 １９２８年 １月 ９日出生于德国科隆（Ｋｌｎ，
Ｇｅｒｍａｎｙ），１９４９ 年 毕 业 于 密 歇 根 大 学

（ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＭｉｃｈｉｇａｎ），１９５３年在加州大学伯
克利分校（ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣａｌｉｆｏｒｎｉａａｔＢｅｒｋｅｌｅｙ）获
得博士学位。发表论文 ２５０余篇，做过 ４００余
场报告，获得国际及国内奖项 ３０余项 （表
４２）。在本章将要提到的准晶的发现及认识的
整个过程中，Ｃａｈｎ教授虽然在初期表现出怀疑

的态度，但很快又表现出敏锐的洞察力。他积极地联系各方面的专家进行讨

论，寻找合理解释，为准晶发现的标志性论文的发表做出了重要贡献。

表 ４２　ＪｏｈｎＷＣａｈｎ教授所得奖项

年份 获奖及荣誉

２００２ 美国费城富兰克林研究所鲍威尔科学奖

２００１ 德国冶金学会 ＥｍｉｌＨｅｙｎ奖章获得者

２００１ 美国陶瓷协会终身荣誉会员

１９９９ 荷兰科学院 ＢａｋｈｕｙｓＲｏｏｚｅｂｏｏｎ荣誉讲座及奖章获得者

１９９９ 《经济学家》杂志世界材料奖最后提名

１９９９ 伦敦
!

立科学技术博物院世界技术网络资深会员

１９９８ 美国国家科学奖章获得者

１９９８ 美国国家工程院院士

１９９８
伦斯勒理工学院杰出通用电器材料科学荣誉讲座

１９６９年和 １９９８年加拿大冶金学会 ＭａｃＤｏｎａｌｄ荣誉讲座
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续表

年份 获奖及荣誉

１９９６ 法国埃夫里大学名誉博士

１９９５ 以色列理工学院哈维奖

１９９４ 国际技术协会工程科学技术类名人奖 Ｒｏｃｋｗｅｌｌ奖章获得者

１９９４ 日本金属学会金奖，荣誉会员

１９９３ 美国西北大学 ＩｎｌａｎｄＳｔｅｅｌ荣誉讲座

１９９３ 美国金属和材料学会 ＨｕｍｅＲｏｔｈｅｒｙ奖

１９９３ 美国芝加哥大学 ＣｙｒｉｌＳｔａｎｌｅｙＳｍｉｔｈ荣誉讲座

１９９２ 印度材料研究学会名誉会员

１９９１ 美国凯斯西储大学 ＭｉｃｈｅｌｓｏｎａｎｄＭｏｒｌｅｙ奖

１９９０ 美国西北大学名誉科学博士及 Ｈｉｌｌｉａｒｄ荣誉讲座

１９８９ 国际金属学会 Ｓａｕｖｅｕｒ奖

１９８７ 美国波士顿大学杰出物理荣誉讲座

１９８６ 美国国家标准和技术局 Ｓｔｒａｔｔｏｎ奖

１９８５ 美国材料研究学会 ＶｏｎＨｉｐｐｅｌ奖

１９８４ 美国商务部金奖获得者

１９８３ 美国康涅狄格大学杰出荣誉讲座

１９８２ 美国密苏里大学 Ｇｏｌｉｃｋ荣誉讲座

１９８１ 日本学术振兴会资深会员

１９８１ 美国卡内基梅隆大学 Ｄｉｃｋｓｏｎ奖

１９８０ 中
!

上海交通大学名誉教授

１９７９ 美国凯斯西储大学 ＶａｎＨｏｒｎ荣誉讲座

１９７８ 美国西北大学 Ｄｏｒｎ荣誉讲座

１９７７ ＡｃｔａＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａ金奖

１９７４ 美国人文与科学院资深会员

１９７３ 美国国家科学院院士

１９６８ 美国冶金矿业与石油工程师学会荣誉讲座

１９６６ 美国陶瓷学会 Ｓ．Ｂ．Ｍｅｙｅｒ奖

１９６０ 剑桥大学 Ｇｏｌｄｓｍｉｔｈ实验室第 ６１期 Ｇｕｇｇｅｎｈｅｉｍ学者奖

１９５１ 加州大学伯克利分校 ＡｌｌｉｅｄＣｈｅｍ．＆Ｄｙｅ学者奖
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Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ被 Ｃａｈｎ在访问以色列理工学院期间相中，使得他有机会在
１９８１—１９８３年期间以学术度假形式在美国霍普金斯大学 （ＪｏｈｎｓＨｏｐｋｉｎｓ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ）进行访问研究。其间从事铝与过渡族金属合金的快速凝固组织结构
的分析，这是一项与美国国家标准局合作的课题。项目负责人曾告诉他说：不

要局限于研究计划，做你感兴趣的任何事情！

他制备了一系列具有不同 Ｍｎ含量的 Ａｌ－Ｍｎ合金，并在研究中发现 Ｍｎ
超过一定含量后合金变脆。

５大发现之后的欣喜与困惑
１９８２年４月８日，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ在透射电镜下观察 Ａｌ－１４ａｔ％Ｍｎ合金急冷凝

固样品的微结构时，得到一张奇特的电子衍射图（图 ４１０）。这张电子衍射图
中有１０个强的衍射斑点，它们彼此等间距而且与中心斑距离也相等。但是在
每一列衍射点上，点与点之间又不是等间距的。这令他惊讶不已！

图 ４１０　Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ在 Ａｌ６Ｍｎ中得到的奇特衍射图
［１２］

Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ在不同的方向上、不同圆周上反复地数这些衍射斑点，越发觉
得奇怪，并自言自语道：“Ｔｈｅｒｅｉｓｎｏｓｕｃｈａｎｉｍａｌ！”

哈佛大学终身教授何毓琦曾经说过：“……当你在数月的艰苦工作后第一

次有了不错的发现，你会陷入几秒钟的狂喜———全世界你是唯一认识这个真理

的人。这样的感觉只可意会不可言传。你坐立不安，来回踱步，彻夜难眠，有

时候甚至会高兴到胃疼的地步。”

发现的确是一种独特的体验，所以科学家们通常都有立刻分享发现时快乐
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的冲动，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ也不例外。他发现奇特的电子衍射图后，按捺不住兴奋，
于是他来到走廊，想找人说说这件怪事，但却没有找到人！于是他返回电镜

前，又花了几个小时的时间做了相关实验：选区衍射、微衍射、明场像、暗场

像（图 ４１１）［１３］。这次实验过程的原始记录如图 ４１２所示。他利用不同的相
机常数分别记录电子衍射图；同时也用微小的电子束进行微衍射并与选区电子

衍射进行对比分析。为了验证具有十次对称的电子衍射图来自一个单晶体，他

利用不同强度的衍射斑点分别做暗场像（底片号为 １７２６～１７２９）。他在底片号
为１７２５的实验记录里标注了：（１０Ｆｏｌｄ？？？）。这三个问号足以表明他当时对
具有十次对称的电子衍射图的不解！

图 ４１１　从球状相的四个不同衍射斑点所获得的相应暗场像［１３］

获得了奇特的电子衍射图后，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ开始在标准局内的同事间询问谁
知道十次对称，其间遭遇众多嘲笑……
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图 ４１２　Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ初次发现准晶时的实验记录［１４］

一天，他来到 Ｃａｈｎ的办公室。其间进行了一段简短而经典的对话。
Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ：“Ｊｏｈｎ，您怎么看待十次对称？”
Ｃａｈｎ：“Ｄａｎｎｙ，你别打搅我，那显然是孪晶。”
Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ：“我不认为是这样，我有足够的证据证明它不是孪晶。”
见面草草结束。

这次见面没有产生共鸣，甚至没有得到鼓励，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ离开了 Ｃａｈｎ的办
公室。之后 Ｃａｈｎ似乎再也没有去想这件事，而 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ也不来找 Ｃａｈｎ讨论
了……

看似没有兴趣的 Ｃａｈｎ其实并没有忘记这张具有十次对称的电子衍射图，
他在默默地揣摩。１９８２年夏，Ｃａｈｎ带着十次对称的电子衍射图来到他曾经就
职的麻省理工学院并与其他科学家讨论。母校的同事当中也没有人知道它是什

么，但一些人猜测可能是晶体中的某类缺陷。Ｃａｈｎ告诉他们显微结果表明这
不是常规晶体中的缺陷结构，它是一个单相，且颗粒内没有晶界（这正是

Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ曾在 Ｃａｈｎ面前强调的！）。
Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ继续向周围的同事请教十次对称电子衍射的事。一天他找到了

一个 Ｘ射线衍射方面的专家。这位专家拿出一本关于 Ｘ射线晶体学的教科书，
说道：

“Ｄａｎｎｙ，请读一读这本书。如果你读了这本书，你就一定会明白你所认
为的事情是不可能的。”

“我知道这本书。当我还是以色列理工学院一个学生的时候，考试题当中
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就要求我们证明五次对称在晶体中是不允许的。所有这些对称性规则都是对

的，但是，它们必须有一个前提，那就是周期性晶体。自从 １９１２年劳厄发现
Ｘ射线通过晶体产生衍射到现在这 ７０年间，所有的教科书里都假设晶体是周
期性的。”Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ回复道。

鉴于当时的情况，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ被“请”出了自己所在的研究团队。“同事们
说我的研究让他们蒙羞。对此，我并不在意，我深信自己是对的，他们是错

的。”Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ回忆说。［１５］

Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ不断地给他人看具有十次对称的电子衍射图，越来越多的科学
家知道这件事情，但没有人能给予合理的解释。鉴于十次对称电子衍射图看起

来很漂亮，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ后来用它做成了圣诞卡，老板 Ｃａｈｎ也将它贴到自己的
墙上。

尽管没有合理的解释，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ仍时不时地把他的 Ａｌ－Ｍｎ样品放在电
镜里去观察，但每次都得到与４月８日相同的结果。在此基础上，他通过双倾
台确定了这种晶体具有五次、三次、二次旋转对称（图 ４１３），越发对实验结
果的可靠性坚信不疑。

图 ４１３　Ａｌ－Ｍｎ准晶电子衍射图。按不同转轴倾转得到的五次、三次、

二次旋转轴衍射图之间的夹角符合二十面体对称轴的空间分布
［１２］

６Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ获得晶体学家 ＩｌａｎＢｌｅｃｈ的支持
在困惑和郁闷中过去了一年。１９８３年夏，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ回到以色列理工学
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院，照样把他的电子衍射图给大家看，其中只有一人对此感兴趣。这个人叫

ＩｌａｎＢｌｅｃｈ，是 Ｘ射线衍射方面的专家（后来不久离开学术界，转到美国加州进
入企业界）。

于是 Ｂｌｅｃｈ和 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ开始搭建结构模型，寻找能够经傅里叶（Ｆｏｕｒｉｅｒ）
变换后显示与实验结果相同的结构模型。他们用二十面体纸板，让它们共边或

共面连接起来（后来被称为二十面体玻璃模型），得到了与实验像一致的具有

五次对称的图谱。

此时的 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ感到非常欣慰，世界上至少有一个科学家和他站在一
起，相信他的电镜结果，共同搭建结构模型并共同发表相关结果。Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ
曾一度感到他们两人在与整个世界作对！

１９８４年夏，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ和 Ｂｌｅｃｈ一起将相关结果整理成一篇长文，投寄到
《ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ》（ＪＡＰ，应用物理期刊）。其实这篇文章的内容侧重
于冶金学，而没有强调五次对称这一新的发现。

７冶金学家 ＪｏｈｎＷＣａｈｎ展示出敏锐的洞察力
Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ和 Ｂｌｅｃｈ合作把文章投到 ＪＡＰ之后，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ返回美国。此时

Ｃａｈｎ教授正在参加戈登会议（ＧｏｒｄｏｎＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅ），他了解到 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ已回到
美国，且急于见他并有重要事情相谈。于是 Ｃａｈｎ教授从会场提前返回。在一
个星期四的晚上，他看到了 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ和 Ｂｌｅｃｈ投寄到 ＪＡＰ的文章，他为实验
违背了现有的理论而感到兴奋。他虽然没有被其中的模型所说服，但坚信电镜

下的实验结果：这显然不是孪晶，它一定是一个目前人们还不知道的新东西！

如果１９８２年就看到所有这些结果，就不至于浪费两年的时间！（其实，怎么能
说１９８２年他没看到呢？Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ给他看这些结果时，他表现得很不耐烦，且
武断地认为那是孪晶！）

第二天，他找来 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ，说道：“这篇文章写得很糟糕，你隐藏了那个
新相。你在文章里罗列了太多实验上有关冶金的东西，我的感觉是你不想让审

稿人仔细推敲你的新发现，试图想蒙混过关……”。

Ｃａｈｎ教授建议找来正在美国国家标准局进行短期访问的法国年轻晶体学
家 ＤｅｎｉｓＧｒａｔｉａｓ。

Ｃａｈｎ：“Ｄａｎｎｙ的实验对吗？”
Ｇｒａｔｉａｓ：“对，如果我做，也会有同样的结果。”
Ｃａｈｎ：“我们还有其他实验需要做吗？”
Ｇｒａｔｉａｓ：“没有！”
此时的 Ｃａｈｎ已经察觉到这一定是一个大的发现，因为“非周期 ＋敏锐的

衍射斑点”就足够重要了。必须快马加鞭，因为已经有人开始研究相关的合金

了，随后很多人会转到这个方向来。他建议只用透射电镜结果写篇短文，用事
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实说话，不给模型。

在这一阶段 Ｃａｈｎ并不在作者之列，似乎也不期望成为作者之一。但他反
复告诉 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ：“你那篇文章写得不好。”

接下来 Ｃａｈｎ去了科罗拉多州 Ａｓｐｅｎ物理中心，花了两周多的时间，查阅
了有关二十面体对称，使自己加深了对这个问题的了解。

两周后 Ｃａｈｎ从 Ａｓｐｅｎ物理中心回来，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ失望地告诉他投往 ＪＡＰ的
文章被拒稿了 （此时的 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ感觉像在网球场上，一个网球重重地打到了
自己的脸上）。文章被拒的理由是，“这篇文章的内容不适于在《应用物理期

刊》登载，请另投一冶金学刊物……”。Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ曾把那封委婉的退稿信做成
透明片，在多个学术场合作为开场白，至少用来说明 ＪＡＰ没有做到独具慧眼。

听说那篇文章被拒，Ｃａｈｎ反而对 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ说：“很好，你有机会重新写
篇好文章了……”Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ马上告诉 Ｃａｈｎ：“ＪＡＰ的编辑认为这篇文章讲的是
一个无聊的冶金学问题，物理学家不会感兴趣。所以，我立刻转手把这篇文章

投到了《ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎ》（冶金学报）。”
Ｃａｈｎ顿时感到很无奈，看来机会又失去了，便反复说道：“Ｄａｎｎｙ，这篇

文章写得不对……”

在随后的谈话中，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ向 Ｃａｈｎ流露出自己的意愿：“如果你感觉这
么强烈，那可否由你来写这项工作？”Ｃａｈｎ答道：“Ｄａｎｎｙ，这是你的成果，如
果那样的话，你是在给我送了个大礼！”Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ说：“我不介意！”

于是，Ｃａｈｎ决定写个短文投到《ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅｖｉｅｗＬｅｔｔｅｒｓ》（物理评论快报）。
按照原计划，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ将在１９８４年９月底返回以色列。
此行之前，Ｃａｈｎ、Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ以及 Ｇｒａｔｉａｓ通力合作。Ｇｒａｔｉａｓ在这项工作中

从数学的角度提供了很多好的建议，但他自认为不应该作为作者。不过

Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ坚持 大家联名发表 （图 ４１４）这 项 工 作。论 文 基 本 定 稿 后，
Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ于９月底返回了以色列。

当时在美国国家标准局有这样一则规定，每篇文章在投稿之前必须经过一

个内部委员会的评审。该委员会邀请了相当数量的专家对 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ等四人的
这篇文章进行了分析，召开了很多次会议。但是，Ｃａｈｎ却从未列席。于是，
有的委员甚至登门来找他讨论，但都没有得到一致的意见。

标准局冶金部门的一位主管：“Ｊｏｈｎ，你有那么高的声望，为什么冒险在
那篇文章里面加上你的名字？”

Ｃａｈｎ：“你读一下这篇文章，这是一项非常重要且激动人心的工作，我们
现在不是保守的时候了！……”

文章终于得以在１９８４年１０月初寄出。这篇文章以《具有长程取向序而无
平移对称序的金属相》为题。还是《ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅｖｉｅｗＬｅｔｔｅｒｓ》独具慧眼，１０月 ９
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图 ４１４　左起依次为 ＪｏｈｎＷＣａｈｎ，ＤａｎＳｈｅｃｈｔｍａｎ，ＩｌａｎＢｌｅｃｈ和

ＤｅｎｉｓＧｒａｔｉａｓ，法国，１９９５［１６］

日收到稿件，四周后的１１月１２日便正式刊出［１２］
。

这个１９８２年４月８日获得的实验结果，正式发表日期却是在两年半后的
１９８４年１１月１２日（之前 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ投到《ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎ》的那篇论文
直到１９８５年６月才正式发表）。其间 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ经历了大发现之后的困惑、郁
闷、欣慰、狂喜！这篇论文随即成为准晶发现的标志性论文，它的发表立即在

晶体学、固体物理、固体化学、材料科学、矿物甚至艺术领域掀起轩然大波，

开辟了一个崭新的研究领域，也使世界范围内的大批科学家和学者投身到准晶

的研究热潮中。仅在１９８５—１９８７年间，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ频繁应邀在世界各地的大学
和研究机构进行演讲，平均每年２５～３０场报告，每年获一个奖项（表４３）。

表 ４３　Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ发现准晶随后几年所得奖项

年份 获奖及荣誉

２０１１ 诺贝尔化学奖

２００５ 日本金属学会荣誉会员

２００４ 欧洲科学和艺术院院士

２００２ ＥＭＥＴＨ科学奖

２００２ 内盖夫本 －古里安大学名誉博士

２０００ 法国物理学会荣誉会员

２０００ 以色列理工学院 Ｍｕｒｉｅｌ＆ＤａｖｉｄＪａｃｋｎｏｗ杰出教学奖

４２　准晶的发现



１６０　　

续表

年份 获奖及荣誉

２０００ 美国国家工程院院士

２０００ 瑞典皇家科学院 Ａｍｉｎｏｆｆ奖

１９９９ Ｗｏｌｆ物理学奖

１９９８ 国际对称性多学科研究学会荣誉会员

１９９８ 以色列理工学院杰出教授

１９９８ 以色列物理奖

１９９７ 印度材料研究学会荣誉会员

１９９６ 以色列科学院院士

１９９３ Ｗｅｉｚｍａｎｎ科学奖

１９９０ 罗斯柴尔德工程奖

１９８９ 以色列理工学院 ＴｈｅＰｈｉｌｉｐＴｏｂｉａｓ首席教授

１９８８ 以色列理工学院新英格兰学术奖

１９８７ 美国物理学会新材料国际奖

１９８６ 促进以色列科学教育 Ｆｒｉｅｄｅｎｂｅｒｇ基金会物理奖

在 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ等人那篇文章发表的六周后，《ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅｖｉｅｗＬｅｔｔｅｒｓ》又刊
出了美国宾夕法尼亚大学物理系 ＤｏｖＬｅｖｉｎｅ和 ＰａｕｌＪＳｔｅｉｎｈａｒｄｔ（图 ４１５）的一
篇文章，题目为《准晶（ｑｕａｓｉｃｒｙｓｔａｌｓ）：一类新的有序结构》［１７］。他们将 Ｐｅｎｒｏｓｅ

拼图及 Ｍａｃｋａｙ菱面体三维堆砌中的顶点的坐标写出来，然后做傅里叶变换，
得到了相应的五次、三次旋转对称衍射图（图 ４１６）。

图 ４１５　ＰａｕｌＪＳｔｅｉｎｈａｒｄｔ（左）和 ＤｏｖＬｅｖｉｎｅ（右），以色列理工学院，２００６年［１６］
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图 ４１６　计算所得的理想二十面体准晶的五次（ａ）和三次（ｂ）对称电子衍射图［１７］

１９８１年宾夕法尼亚大学物理系的 ＰａｕｌＪＳｔｅｉｎｈａｒｄｔ和其研究生 ＤｏｖＬｅｖｉｎｅ
开始研究金属玻璃是否具有内在的对称规律。受二维 Ｐｅｎｒｏｓｅ拼图的启发并在
此基础上扩展到三维系统，预测准晶可在实际材料中存在。１９８４年 ９月
Ｓｔｅｉｎｈａｒｄｔ与 Ｌｅｖｉｎｅ带着他们的理论工作到 ＩＢＭ，试图说服实验工作者在实际
材料中寻找准晶。恰巧碰到来自哈佛的 ＤａｖｉｄＮｅｌｓｏｎ教授（他们曾在金属玻璃
中二十面体键合取向序方面有过合作）。Ｎｅｌｓｏｎ手头有从 ＤａｖｉｄＴｕｒｎｂｕｌｌ
（１９１５—２００７年）那里复印过来的 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ的文章手稿。Ｓｔｅｉｎｈａｒｄｔ看后喜出
望外！没想到这么快实验上就做出来了。

实际上，这两篇文章的发表还有一个小插曲。１９８４年秋在加州大学 Ｓａｎｔａ
Ｂａｒｂａｒａ分校的理论物理中心召开的一次讨论会中，Ｇｒａｔｉａｓ听到 Ｓｔｅｉｎｈａｒｄｔ讲他
们的理论计算结果。不但液体结构中近邻取向序是二十面体对称，固体也如

是。理论与实践的完美统一，一拍即合。Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ等１０月９日投稿的标题是
《具有长程取向序而无平移对称序的金属相》，１１月２日 Ｌｅｖｉｎｅ和 Ｓｔｅｉｎｈａｒｄｔ投
稿的标题是《准晶：一类新的有序结构》，第一次提出“准晶”这个名词，并且

说这是准周期晶体的简称
［１８］
。Ｓｔｅｉｎｈａｒｄｔ曾在哈佛大学应用物理系进修，在那

里 Ｎｅｌｓｏｎ等人一直用 ＦｒａｎｋＫａｓｐｅｒ相结构中的二十面体研究液体及非晶态结
构，所以 Ｓｔｅｉｎｈａｒｄｔ能有以上准晶的思想是有其根源的。其实早在 １９７４年，英
国数学家 ＲｏｇｅｒＰｅｎｒｏｓｅ用一种锐角为 ３６°的菱形和另一种锐角为 ７２°的菱形按
一定法则拼接出五次对称图案而填满平面［图 ４１７（ａ）］［１９］。１９８２年，英国晶
体学家 ＡｌａｎＬＭａｃｋａｙ将两种菱面体非周期堆砌于三维空间。图 ４１７（ｂ）为
Ｐｅｎｒｏｓｅ和 Ｍａｃｋａｙ的合影。Ｍａｃｋａｙ采用准晶格（ｑｕａｓｉｌａｔｔｉｃｅ）这个词来描述这种
有两种长度、存在一定规律的平移扩展

［２０］
，并用光学变换在实验上阐明了准
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晶格具有明锐的五次对称的斑点衍射花样（图 ４１８），可谓第一个把五次对称
引入晶体学的人。且 Ｍａｃｋａｙ曾与 Ｓｔｅｉｎｈａｒｄｔ就此进行过讨论。但是 Ｓｔｅｉｎｈａｒｄｔ
在１９８４年发表的这篇论文中闭口不谈 Ｍａｃｋａｙ的贡献，只是在他计算得出的五
次对称衍射图的脚注中说 Ｍａｃｋａｙ曾得出相似的光学变换图。

图４１７　（ａ）Ｐｅｎｒｏｓｅ拼图。（ｂ）ＲｏｇｅｒＰｅｎｒｏｓｅ（左）：１９３１—，英国数学家，皇家科

学院院士，获奖无数，被八所大学授予荣誉博士学位；ＡｌａｎＬＭａｃｋａｙ（右）：

１９２７—，英国晶体学家，皇家科学院院士，对晶体中二十面体的堆垛颇有建树，建

立 Ｍａｃｋａｙ多面体的结构模型［２１］

图 ４１８　Ｐｅｎｒｏｓｅ三维堆砌（ａ）及经光学变换后的衍射图（ｂ）［２０］

１９８４—１９８６年间，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ往返于以色列与美国之间，和大家讨论研究
准晶并联合发表文章。图 ４１９所示为 １９８５年 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ在美国国家标准局与
包括 Ｃａｈｎ在内的同事讨论准晶的复杂结构［２２］

。１９９０年，准晶的命名人之
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一———ＤｏｖＬｅｖｉｎｅ也开始就职于以色列理工学院，图 ４２０为他和 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ教
授的合影。

图 ４１９　１９８５年 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ在与 Ｃａｈｎ教授等讨论准晶的结构 （从左到右依次

为：ＤａｎＳｈｅｃｈｔｍａｎ，ＦｒａｎｋＢｉａｎｃａｎｉｅｌｌｏ，ＤｅｎｉｓＧｒａｔｉａｓ，ＪｏｈｎＷＣａｈｎ，Ｌｅｏｎｉｄ

ＡＢｅｎｄｅｒｓｋｙ，ＲｏｂｅｒｔＳｃｈａｅｆｅｒ）［２２］

图 ４２０　ＤｏｖＬｅｖｉｎｅ（左）与 ＤａｎＳｈｅｃｈｔｍａｎ（右）在以色列

理工学院办公室的合影（１９９６，ＩＨａｒｇｉｔｔａｉ摄）［２３］
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４２２　“中国相”的发现

几乎在 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ发现准晶的同一时间，中国科学家郭可信先生带领的研
究团队独立地在过渡金属 Ｔｉ－Ｎｉ合金中发现了二十面体准晶，并被 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ
的合作者、法国晶体学家 ＤｅｎｉｓＧｒａｔｉａｓ称为“中国相”（Ｃｈｉｎａｐｈａｓｅ）。“中国
相”的发现是研究高温合金中四面体密堆结构的直接结果，与 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ的发
现殊途同归。

１郭可信九年的欧洲之旅
１９４６年夏郭可信从浙江大学化工系毕业后就赶上了公费留学考试，化工

方面唯一的报考专业就是造纸。由于他不想学造纸，就转行搞冶金。在此之前

就有不少浙江大学化工系毕业的学生这么做了，因为这些化工系的学生化学基

础好，特别是物理化学，考试占便宜。郭可信的物理化学考得还不错，可是无

机化学就砸锅了，因为有一道题（２０分）要列出１０种金属矿物名称，他除了黄
铁矿、赤铁矿、褐铁矿外其他都不知道。当年秋后发榜，居然榜上有名，于是

就去瑞典学习冶金。因为对冶金是外行，他便去了重庆最大的大渡口钢铁公司

实习了一个月，那里有一座高炉是 １９３８年武汉沦陷前从汉冶萍钢铁公司拆运
来的，有两座２０吨平炉，现在看来小得可怜，但是那时却是大后方最大的。
在那儿他见到了刚从美国回来的周自定工程师（新中国成立后在东北工学院任

冶金系主任），他带回来一本才出版的《ＯｐｅｎｈｅａｒｔｈＳｔｅｅｌＭａｋｉｎｇ》，用物理化学
原理分析炼钢过程中的钢渣反应。郭可信第一次接触到这门２０世纪 ３０年代兴
起的化学冶金学科，非常兴奋。

瑞典是以优质合金钢著称于世的，特别是 ＳＫＦ的轴承，第二次世界大战
时盟军曾派潜水艇去瑞典西海岸偷运瑞典轴承，还有诺贝尔家族独占全部股份

的 Ｂｏｆｏｒｓ钢厂大炮。郭可信于 １９４７年秋天到了斯德哥尔摩（图 ４２１），才知道
只有瑞典皇家理工学院有冶金系，也只有三位教授：一位教冶金；一位教金

相；一位教轧钢。郭可信表明想学合金钢，就被分配到金相教授 ＡＨｕｌｔｇｒｅｎ那
里，从此迈进４０年代才兴起的物理冶金的门槛。

如果说化学冶金主要是在德国兴起的，那么物理冶金则主要是在美国兴起

的。那时美国最有名的物理冶金学家主要集中在麻省理工学院（ＭＩＴ）、卡内基
技术学院（ＣａｒｎｅｇｉｅＩＴ）及芝加哥大学金属研究所这三个学府。麻省理工学院的
ＭＣｏｈｅｎ主要从事马氏体的相变研究；卡内基技术学院的 ＲＦＭｅｈｌ（第二次世
界大战期间负责军工研究，少将军衔）主要研究奥氏体等温转变，引入德国学

者的晶核生成与长大理论研究相变（现在卡内基梅隆大学校园内还有他的铜

像）；芝加哥大学金属研究所由第二次世界大战期间负责原子弹研制中的材料

问题的英国人 ＣＳＳｍｉｔｈ主持，他本人研究晶粒晶界及冶金史，更重要的是他
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图 ４２１　郭可信留学期间在瑞典哥德兰岛骑车旅行

网罗一批物理学家，如 Ｚｅｎｅｒ、Ｂａｒｒｅｔｔ、葛庭燧等，研究金属的物理问题（Ｚｅｎｅｒ
曾在第二次世界大战中在美国水城兵工实验室带领一批杰出的青年物理学家

Ｔｕｒｎｂｕｌｌ、Ｆｉｓｈｅｒ、Ｈｏｌｌｏｍｏｎ等搞炮钢的相变及回火脆）。英国的物理学家那时
的兴趣集中在位错，带头的是 ＮＦＭｏｔｔ、ＣＦｒａｎｋ、ＥＯｒｏｗａｎ。Ｏｒｏｗａｎ是位错
的发明人之一，２０世纪３０年代他在德国找不到工作，回到匈牙利赋闲，就琢
磨起金属的强度为什么比物理强度低得多，从而想到位错。他认为一个人一天

到晚忙于工作，很难有所发现。他还提到位错的另一位发明人 ＧＩＴａｙｌｏｒ，此
人第一次世界大战中在国防科研部门搞流体力学，战后闲得无聊，也搞起位错

来。还有一位位错发明人是匈牙利的青年物理学家 Ｐｏｌａｎｙ，他本想跟因发明用
铂做催化剂在高温高压下人工合成氨而获得诺贝尔化学奖的 Ｈａｂｅｒ工作，没想
到 Ｈａｂｅｒ很骄傲，将他拒之门外。他只好在柏林找一份 Ｘ射线研究的工作，接
触到六方对称的锌在塑性形变中产生的滑移及织构。

郭可信是在油灯下念的大学，初到未受战火波及、繁荣富有的瑞典，连实

验室煤气灯都不知道怎么点，曾受到一个英国实验员的嘲笑。外国有一句成

语，“笑到最后的才是最好的”，那个人到老还是一个实验员，而郭可信没过

几年就当了研究员。不是那个英国实验员素质不高，而是此人没有抱负，没有

理想。而郭可信是发愤图强，要为中国的科学繁荣贡献一份力量，所以很快就
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被金相显微镜所显示的金属微观组织结构的大千世界迷住了，如饥似渴地学习

Ｍａｓｉｎｇ著的《三元系相图》这本书。Ｍａｓｉｎｇ原是西门子公司的实验室主任，战
后是哥廷根大学的金属学教授，发明了碳管炉（直接通过大电流产生高温，西

方称为 Ｔａｍｍａｎｎ炉）用以冶炼合金，带领一批学生和外国进修学者不到几年就
研究了几百种二元合金相图，找出合金规律，奠定了金属学的基础。虽然他的

相图只是大体轮廓上正确，细节上错误不少。但是由这几百个不很准确的相

图，他找出不少有规律性的学问。与他同时有两位英国学者花了 １０年功夫，
反复推敲，测定了 Ｃｕ－Ｚｎ和 Ｃｕ－Ｓｎ相图，几十年后还基本正确。一种是大
刀阔斧，一种是精雕细刻，各有千秋，两种做学问的方法都对科学发展有贡

献。到底哪一种更好，见仁见智，其说不一，恐怕两者都需要。

德文Ｋｕｎｄｅ就是知识、学问的意思。Ｍｅｔａｌｌｋｕｎｄｅ的俄文译成 Ｍｅｔｔａｌｏｂｕｇｅｎｕｅ，
中文的“金属学”是从俄文转译过来的。１９５６年我们国家制定１２年科学发展远景规
划时，需要大量金属学人才。当时误译为金属物理，因此在１７所大学建立金属物
理专业，与工厂需要的人才不对口，直到２０世纪８０年代才得到纠正。英国人把它
叫做金相，美国人称之为物理冶金，大同小异。一个名词的译名不当，竟造成

这么大的影响。Ｔａｍｍａｎｎ的学生中有日本的 Ｈｏｎｄａ（本多光太郎），后来成为日
本金属学的鼻祖及仙台东北大学校长和著名的金属研究所所长。第一个测定单

晶磁化曲线的茅诚司（ＳＫａｙａ，后来成为东京大学校长，日本学士院院长，中
日友好协会会长）也是他的学生。仙台东北大学一直是日本的金属研究中心。

中国最早从事金相学研究的是陆志鸿先生，１９２６年他在美国哈佛大学金
相大师 Ｓａｕｖｅｕｒ指导的博士论文中就发现了针状铁素体，这是贝氏体的前奏。
从日本学成回来的陆志鸿先生在 ２０世纪 ３０年代末、４０年代初，就在一些大
学讲授金相学，并写了一本教科书。后来他到台湾大学执教，在台湾创办了金

属学会。

郭可信为在物理化学教科书中学到的非常简单的“Ｇｉｂｂｓ相律”竟能解释千
变万化的合金相变而异常兴奋，夜以继日地工作、学习，不到一年就读了当时

能找到的金相专著和几百篇文献，并成为金相权威 Ｈｕｌｔｇｒｅｎ团队里唯一由大学
支付工资的研究助教，管理实验室的奥氏体恒温转变组，研究合金元素对奥氏

体转变的影响。同时他不满足于金相观察，开始阅读 Ｘ射线晶体学和合金碳
化物的 Ｘ射线粉晶分析方面的书籍。

Ｈｕｌｔｇｒｅｎ２０世纪２０年代末在著名的柏林高等工业学院学习金相学（他的老
师是 Ｈａｎｎｅｍａｎｎ，在３０年代初著有《钢铁金相图谱》八册），属于那一代的靠
金相观察和逻辑思维进行全部研究工作的人。他最出名的成就是研究钢锭凝固

过程中气泡的形成和逸出以及由此造成的偏析，这是一个很重要的生产问题，

但是研究手段非常简单，用一个十几倍的放大镜进行宏观组织结构观察就行
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了。他把钢厂生产的上百个钢锭纵向剖成两半，进行观察，然后再横向锯成若

干段，以此奠定了他在合金钢偏析方面的建树。他的干劲越大，成材的钢锭越

少，那个钢厂不得不请他离开，去当金相学教授。他就凭这些工作当上了赫赫

有名的 ＡＳＭ（ＡｍｅｒｉｃａｎＳｏｃｉｅｔｙｆｏｒＭｅｔａｌｓ）的荣誉会员。他不但保守，而且专横，
是一个名副其实的“暴君”。随着郭可信对 Ｘ射线晶体结构研究兴趣的增长，
师徒之间的矛盾也就加深了，终于在１９５０年郭可信当面对他的老板说了“我不
相信你那一套”有关合金元素影响奥氏体相变的自相矛盾的说法，放弃了三年

多的研究成果、在读的学位以及固定的工作，一走了事（也不知道当时哪里来

的勇气，敢于和这个大权威进行针锋相对的斗争，可能是认为学术问题就应泾

渭分明，不能含糊，合则留，不合则去）。

这件事好像郭可信是输家，工作、学位、到手的论文都完了。其实不然，

他换来的是学术上的彻底解放和自由。１９５１年，他得到了瑞典钢铁协会的资
助，立了一个“合金钢中的碳化物”的课题，自己当家做主，每天从早八点工

作到晚十二点，有时还雇一两个实验员帮助做实验。此时的郭可信心情舒畅，

才智和干劲得以充分发挥，此后每年都发表３～５篇学术论文。到 １９５６年回国
时已经有２０多篇文章，１９５６年出版的德文版《合金钢手册》一书广泛引用了他
的研究成果。

只有与旧的研究课题、旧的学术思想决裂，才能有所作为。郭可信后来还

用传统的金相方法研究铁素体的转变这个过去很少研究过的课题，很快在合金

含量高的不锈钢、耐热钢、高速钢中发现了不少新现象，写了五篇论文，成为

这方面的奠基工作。

图 ４２２　１９８０年，瑞典皇家理工学院授予郭可信博士学位［２４］

３０年后，瑞典皇家理工学院的教授会在 １９８０年授予郭可信技术科学荣誉
博士学位（图 ４２２），那时国际冶金界得此殊荣的不过三四人，其中有前面提
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到过的 ＭＩＴ的 ＭＣｏｈｅｎ及英国的位错权威 ＡＣｏｔｔｒｅｌｌ。可惜那时 Ｈｕｌｔｇｒｅｎ教授
已过世，否则恐怕还会有一番学术上的争论。

这件事给大家的启发是，只有不断更新学术思想，掌握新的实验技术，才

能在科学研究中有所发现。死抱住老课题、老一套，很难有所作为。当然，这

样做有时就难免与老板发生矛盾，因为有的老板迷恋过去的成就，舍不得丢掉

原有研究基础。随着青年人业务逐渐成熟，老板的学术地位在青年人眼里逐渐

下降。我们主张据理力争，当然不一定吵架，只有自己骨头硬才能赢得别人的

尊重。

从 １９５１年到１９５３年，郭可信就转到 Ｕｐｐｓａｌａ大学无机化学系从事用 Ｘ射
线衍射方法研究合金结构的工作。一来是他对用 Ｘ射线衍射方法研究结构感
兴趣，自学了 Ｇｕｉｎｉｅｒ、Ｂｕｅｒｇｅｒ、Ｂａｒｒｅｔｔ、Ｂｕｎｎ以及 Ｔａｙｌｏｒ等人的名著。原子
位置稍有变动，衍射强度就有明显变化，他完全为这门严谨的科学所倾倒。二

来 Ｈｇｇ教授在２０世纪３０年代研究碳化物、氮化物时总结出（后来称为Ｈｇｇ’ｓ
Ｒｕｌｅ）：如间隙原子（Ｃ、Ｎ、Ｂ）与金属原子的半径比小于 ０６９，间隙相就有简
单结构（如面心立方、六角密堆），否则就会出现复杂结构。Ｈｇｇ是一位学识
渊博、为人正直的长者，深受学生及同事的尊重。他是 Ｕｐｐｓａｌａ大学无机化学
教授，早期的学生都有出色的工作，如 ＲＫｉｓｓｌｉｎｇ的硼化物及钢中夹杂的研
究，ＡＭａｇｎéｌｉ的金属氧化物缺陷结构的研究等。后来获得诺贝尔化学奖的
Ｔｉｓｅｌｉｕｓ当年也申请过这个教授位置，但那时他没竞争过 Ｈｇｇ。Ｕｐｐｓａｌａ是一座
宁静的大学城，也是历史上的古都。到那里不久，郭可信就发现了一种新的

ＭｏＣ结构，这是他做的第一个晶体结构测定，尽管比较简单，也算一个新发
现。但 Ｈｇｇ认为，这项工作写不出系统的长篇大作，于是建议合写一篇短文
投给《Ｎａｔｕｒｅ》，该文在１９５２年刊出［２５］

。

郭可信在皇家理工学院做钨钢的奥氏体恒温转变时就发现在淬火后最先析

出的钨碳化物是 Ｗ２Ｃ，而不是一般认为的高速钢碳化物 Ｆｅ３Ｗ３Ｃ（Ｍ６Ｃ）。后者
在高速钢（刀具高速切削升温到暗红色）中大量存在，被误认为是高速钢红硬

性的原因，因此称为高速钢碳化物。这种看法显然是错了，红硬性是由 Ｗ２Ｃ
析出产生的。到了 Ｕｐｐｓａｌａ，他用那里的 Ｇｕｉｎｉｅｒ聚焦相机得到更可靠的证据，
在１９５２年发表了一篇学术论文《Ｃａｒｂｉｄｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，ｓｅｃｏｎｄａｒｙｈａｒｄｅｎｉｎｇ，ａｎｄ
ｒｅｄｈａｒｄｎｅｓｓｏｆａｈｏｔｗｏｒｋｉｎｇｓｔｅｅｌ》［２６］。后来在 １９５３年又发表了一篇长文，讨
论的是高速钢中的碳化物与红硬性。接着他又研究了 Ｆｅ－Ｃｒ－Ｃ、Ｆｅ－Ｍｏ－
Ｃ、Ｆｅ－Ｗ－Ｃ、Ｆｅ－Ｍｎ－Ｃ、Ｆｅ－Ｃｒ－Ｗ－Ｃ系中碳化物的析出过程，分别写
成论文发表。在 Ｆｅ－Ｗ －Ｃ一文中弄清了六角密堆 Ｗ２Ｃ转变为单胞参数为
１１０６?的面心立方 Ｆｅ３Ｗ３Ｃ的过程。

Ｆｅ３Ｗ３Ｃ的晶体结构是 Ｈｇｇ的同事 ＧＰｈｒａｇｍéｎ首先确定的。郭可信在那
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里工作一年多，一连发现许多合金碳化物，如 Ｎｂ３Ｃｒ３Ｃ、Ｗ３Ｍｎ３Ｃ等，都有相
同的结构，在１９５３年写了一篇题为《Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆηｃａｒｂｉｄｅｓ》的论文，发表
在《ＡｃｔａＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａ》上［２７］

。η碳化物是晶体学名，高速钢碳化物是冶金学名，
都指的是 Ｆｅ３Ｗ３Ｃ一类碳化物。大约在同时，美国科学家在一系列 Ｔｉ合金相
（如 Ｔｉ２Ｎｉ、Ｔｉ２Ｃｏ、Ｔｉ２Ｆｅ）中发现了与之相同的晶体结构，只是其中无碳就
是了。

高合金耐热钢中，除了合金碳化物外，还会出现一些中间相，如现在大家

熟知的 ｓｉｇｍａ相、Ｌａｖｅｓ相等。郭可信研究了它们生成的合金化规律，在 １９５３
年写了一篇论文《ＴｅｒｎａｒｙＬａｖｅｓａｎｄｓｉｇｍａｐｈａｓｅｓｉｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｓ》在《Ａｃｔａ
Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａ》上发表［２８］

。当时，ｓｉｇｍａ相的结构研究甚嚣尘上，原因有二：一
是 ＦｅＣｒｓｉｇｍａ相首先是 Ｂａｉｎ（即贝氏体的发现人）在 １９２５年在 １８－８不锈钢中
发现的，由于它的析出，晶界贫铬而不耐腐蚀而且变脆。但是，用 Ｘ射线粉
晶谱标定一直未成功。加之高温合金那时已普遍受人重视，ｓｉｇｍａ相致脆是焦
点之一。二是 β－Ｕ与 ｓｉｇｍａ相有相似结构，第二次世界大战后正是和平利用
核能大发展期，对 β－Ｕ的研究方兴未艾。ｓｉｇｍａ相的四方点阵直到 １９５０年才
定下来。

１９５４年郭可信又回到了斯德哥尔摩，“暴君”Ｈｕｌｔｇｒｅｎ已退休，他继续在
皇家理工学院开展高合金钢的研究。本来工程物理系的 ＯＬｉｎｄｅ也申请此教授
位置，而此人是第一个有序结构 ＡｕＣｕ３的发现人之一，在金属物理界赫赫有
名，但是 Ｈｕｌｔｇｒｅｎ说此人不懂冶金，培养不出钢厂要的工程师，于是利用其在
钢铁界的影响硬是把这位学者挤下去，选一个学问不大、由钢厂来的工程师

继任。

郭可信这时除了碳化物析出外，还研究 δ铁素体的转变，δ→γ（奥氏体）
＋Ｍ６Ｃ或 Ｌａｖｅｓ／ｓｉｇｍａ相。需要使用电镜时，就到附近的金属研究所使用瑞典
唯一的 ＲＣＡ电镜。那是战后第一代电镜，只有一个聚光镜，消像散靠机械移
动在物镜极靴周围的八个小铁块来实现，没有衍射功能。但是他还是用复型观

察到 δ共析物的细节，写了两篇不锈耐热钢过烧的文章。薄膜制样方法还未出
现，只能做胶膜复型，１９５３年 ＲＭＦｉｓｈｅｒ发展出萃取复型，大约在 １９５４／
１９５５年才有了碳膜复型。郭可信 １９５３年夏去德国参观 Ｓｃｈｒａｄｅｒ的工作，１９５５
年１１月初去英国 Ｓｈｅｆｆｉｅｌｄ大学参观了 Ｓｅａｌ的碳复型工作，顺便去了剑桥大学
游览。那时 Ｗｈｅｌａｎ已经用西门子 ＥＭ１观察到铝中位错的运动，也可能做了不
锈钢中层错与不全位错的工作。郭可信用胶膜（萃取）复型观察到几十埃大小

的 ＶＣ颗粒及针状 Ｍｏ２Ｃ，这是 Ｖ、Ｍｏ在钢中产生晶粒细化及析出硬化（或二
次硬化）的原因，１９５６年写了一篇文章，这是用电镜进行这类研究工作的早期
文献。同时还有 Ｓｅａｌ在英国 Ｓｈｅｆｆｉｅｌｄ大学及 Ｓｃｈｒａｄｅｒ在联邦德国马普学会钢铁
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研究所做类似工作。也就是在这一时期，郭可信读了苏联科学家 Ｐｉｎｓｋｅｒ写的
由墨尔本学派（ＪＭＣｏｗｌｅｙ为首）译成英文的《电子衍射》一书。

１９５１／１９５２年郭可信在杂志上见过 ＡｎｎａＣｈｏｕ在剑桥大学冶金系在 Ｎｕｔｔｉｎｇ
指导下做的电镜工作（稍后 ＧＴｈｏｍａｓ在那里做了铝合金沉淀过程的研究，用
的是 Ａｌ２Ｏ３复型）。回国后才知道她就是李林，用的她先生邹承鲁的姓。李林
可能是中国第一个用电镜研究合金的人，她用的电镜说不定就是 Ｎｕｔｔｉｎｇ作为
战胜国的专家在第二次世界大战后去德国把尖端仪器作为战利品拆运回英国的

（１９６４年 Ｎｕｔｔｉｎｇ曾对郭可信讲过这件事）。不过“道高一尺，魔高一丈”，德国
人砌了一道墙把一台西门子电镜藏到夹缝里，终于把这一台古董留下来，现在

在柏林技术博物馆中展览。桥本初次郎在１９６０年在剑桥大学冶金系进修一年，
是李林的师弟，他１９７８年第一次来中国，一下飞机就找 ＡｎｎａＣｈｏｕ，但谁也不
知道这是哪一位，后来幸亏了解内情的柯俊解了围。柯俊１９５０年前后在英国，
在伯明翰大学用光学显微镜观察过过热和过烧的钢的脆断断口上有硫化物的枝

晶，证明有沿奥氏体晶界熔化现象。他知道桥本初次郎找的就是李林。葛庭

燧、柯俊和郭可信后来都被日本金属学会选为荣誉会员，但是他们一直为不能

准确分辨葛（Ｋê）、柯（Ｋｏ）及郭（Ｋｕｏ）三个字的发音而苦恼，在美国多年的晶
界专家石田洋一（Ｉｓｈｉｄａ）还戏称这三人为“３Ｋ党”。

Ｌａｖｅｓ是瑞士籍矿物学家，他在２０世纪３０年代后期确定了 Ｃ３６－ＭｇＮｉ２晶
体结构，并找出它与 Ｃ１４－ＭｇＺｎ２（六角）及 Ｃ１５－ＭｇＣｕ２（立方）结构间的关系，
后来统称这三种结构为 Ｌａｖｅｓ相。不过，Ｐａｕｌｉｎｇ对将这些结构称为 Ｌａｖｅｓ相却
大为恼火，因为 Ｃ１４－ＭｇＺｎ２及 Ｃ１５－ＭｇＣｕ２结构是他的学生 Ｆｒｉａｕｆ在 １９２８年
首先确定的，因此他后来称这些合金相为 ＦｒｉａｕｆＬａｖｅｓ相。

在 Ｕｐｐｓａｌａ几年都是使用 Ｘ射线粉晶谱做合金相分析，为了弥补在单晶体
Ｘ射线衍射方面知识的不足，郭可信在 １９５５年 １１月下旬去荷兰 Ｄｅｌｆｔ城的皇
家理工学院跟 ＷＧＢｕｒｇｅｒｓ教授做白锡到灰锡的相变。Ｂｕｒｇｅｒｓ是金属物理方
面特别是金属塑性形变的专家，有一些位错的问题搞不清楚，他在美国教授水

力学的哥哥 ＪＭＢｕｒｇｅｒｓ回荷兰度暑假，ＷＧＢｕｒｇｅｒｓ就向他哥哥请教。他哥
哥没用多长时间就搞出那篇以伯格斯回路和伯格斯矢量闻名于世的文章，不过

此后他再也没有做过有关位错的工作。这位神童 ２５岁就当了教授，与同年龄
的学生喝酒吵起来，一拳把那学生打倒。教授打学生，天下少有，一时传为奇

闻。不过，ＷＧＢｕｒｇｅｒｓ教授却是一位温文尔雅的学者，为人和蔼可亲。为了
区别他们哥俩，哥哥被人称为聪明的 Ｂｕｒｇｅｒｓ，弟弟就成为笨 Ｂｕｒｇｅｒｓ，其实他
并不笨，只是不如乃兄聪明就是了。

白锡是金属，灰锡是金刚石结构，类似半导体。白锡在 －１３℃转变为灰
锡。欧洲教堂中的风琴的乐管都是用锡做的，有一年冬天特别冷，白锡中长满
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了黑斑（灰锡）并且由于体积膨胀而脆裂，称为 Ｚｉｎｎｐｅｓｔ，Ｚｉｎｎ是德文的 Ｔｉｎ，
ｐｅｓｔ是黑死病，可译做“锡疫”。郭可信长出白锡单晶，低温转变成灰锡，再用
劳厄法研究两者的取向关系，１９５６年 ３月完成一篇论文。这项工作本身意义
不大，但他从中学到一些有关单晶的知识，如劳厄衍射带，这对日后的电子衍

射工作很有帮助。但是当时他却不知道就在这所大学的物理系里，ＬｅＰｏｏｌｅ前
几年已把 Ｂｏｅｒｓｃｈ在１９３７／１９３８年就证明了的电子透镜的 Ａｂｂｅ成像理论用于实
践，通过改变中间镜电流可以聚焦在后焦面得到电子衍射图，或聚焦在像面得

到电子显微像。后来西门子 ＥＭ１电镜在 １９５３／１９５４年投产，就有了选区衍射
功能。现在，这已是尽人皆知的事了。

Ｄｅｌｆｔ是一座小城，运河纵横，风车、牧牛，一派田园风光。荷兰人很热
情，这几个月郭可信过得很快活。就在那里，在１９５６年３月他看到周总理“向
科学进军”的动员令，兴奋不已，４月底就乘机经苏联回到阔别九年的祖国。

２望洋兴叹读书自娱二十余载
薄膜衍衬技术是１９５５年兴起的，由于它能把晶体空间与衍射空间的信息

结合起来，非常有生命力，很快就在全世界蓬勃开展起来，广泛用于晶体缺陷

和相变的研究。１９６５年 ＰＢＨｉｒｓｃｈ等写了那本被 Ｃｏｗｌｅｙ称为 ＹｅｌｌｏｗＢｉｂｌｅ（见
《ＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎＰｈｙｓｉｃｓ》一书中的序言）的《薄晶体电子显微学》作为 １０年来工作的
总结。五位作者都是皇家学会会员，这是前所未有的，一时传为美谈。

这个时期郭可信已回到国内，看到人家电镜工作如火如荼地开展，我们却

守着几台苏联生产的落后电镜，开始时还心急如焚，后来也就逐渐变得麻木

了。剑桥学派最令人佩服的不仅是他们一流的实验工作，更是他们用运动学与

动力学电子衍射计算出的模拟像与实验结构符合良好。差距越拉越大，后来索

性也不去想它了。

中国第一台电镜其实是英国 ＭｅｔｒｏｐｏｌｉｔａｎＶｉｃｋｅｒｓ生产的。新中国成立后在
物理研究所工作的钱临照先生接到通知说，南京仓库里有原国民党政府交通部

（也管电台）买的几箱设备，派何寿安去了解才发现是一台电镜，喜出望外。

后来他们用这台电镜观察了铝单晶中交滑移在表面上产生的迹线。１９５３年钱
三强率中国科学院代表团去莫斯科买回了几台苏联生产的仿战前西门子的电

镜。１９５４年民主德国总统皮克送给毛主席一台 Ｚｅｉｓｓ静电透射显微镜，安装在
物理研究所。１９６２年金属研究所安装了一台民主德国的磁透镜电镜，也不高
明。“大跃进”前国内曾引进一批日本 ＪＥＭ６、ＪＥＭ７、ＪＥＭ１５０、Ｈ１０、Ｈ１１电
镜，分辨率都不错，但是因为没有配双倾台，而国内又无力自己研制，衍衬工

作还是不能真正开展起来。不过选区衍射的工作可以做了，聊胜于无。

郭可信自分配到金属研究所工作，直到 １９８７年才转到北京电子显微镜开
放实验室工作，前后在沈阳工作 ３１年，时间不算短。虽正值壮年，但是生不
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逢时，前后赶上“大跃进”和“文化大革命”两次大动荡。但即使在“文化大革

命”中，他对合金相理论、晶体的对称理论和电子显微镜技术的学习也从未中

断（图 ４２３为笔记中的部分内容）。在这期间，郭可信除了安排些 Ｘ射线漫射
的研究课题外，主要是写一些电子衍射几何的教材和阅读一些有关合金结构的

文章，主要是 ＣＦｒａｎｋ及 ＦｒａｎｋＫａｓｐｅｒ以及 Ｐａｕｌｉｎｇ学派关于四面体密堆相的
论文，获益匪浅。

图 ４２３　郭可信院士的笔记（马秀良研究员收藏）

Ｆｒａｎｋ早在１９５２年在讨论液体结构时就指出，等径钢球堆在一起得出配位
数为１２的多面体有三种可能性：一是面心立方密堆结构，二是六角密堆结构，
三是二十面体（２０个正三角形围成的多面体有１２个顶点，郭可信在 １９８６年见
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到 Ｆｒａｎｋ时，得知德国一位原子物理学家早在 ２０世纪 ３０年代就曾用二十面体
作为原子核中质子堆集的模型）。前两种结构是常见的密堆结构，其中除了四

面体间隙外，还有体积较大的八面体间隙。后一种密堆结构只有四面体间隙，

因此堆垛密度最高，从原子对的 ＬｅｎｎａｒｄＪｏｎｅｓ势来看也最低。此外，它与前
两种密堆结构相比，对称性最高，也最接近球对称。不过，这种二十面体密堆

结构具有五次旋转对称，与点阵的周期平移对称不相容，因此只能存在于液

体、非晶态、小粒子、生物大分子当中。在具有平移对称性的晶体中，二十面

体单元一定要略加畸变才能相容。后来ＡｌａｎＬＭａｃｋａｙ也在１９６２年讨论了这个
问题及五次旋转对称，同时指出二十面体两个顶点间的距离比中心到顶点的距

离长约５％。如果用等径钢球堆砌，在顶点上的 １２个钢球不能两两相接。换
句话说，二十面体的表面要有裂隙。但是在两种元素构成的合金中，如一种原

子的半径比另一种小 １０％，则小原子居于二十面体中心，稍大的原子落在顶
点，正好满足二十面体的几何要求。如 ＭｎＡｌ１２相，略小的一个 Ｍｎ原子在中
心，稍大的１２个 Ａｌ原子在顶点上，构成一个二十面体单元，这些 ＭｎＡｌ１２单元
再放在一个体心立方点阵上，就是 ＭｎＡｌ１２结构。Ｍａｃｋａｙ后来还在 １９８２年进一
步研究了二维及三维的五次对称晶体学并得出五次对称的光学衍射图，他是第

一个堂而皇之地把五次对称引入晶体学的人。Ｆｒａｎｋ和 Ｍａｃｋａｙ可以说是五次对
称的先驱，在实验观察到五次对称之前就预见其存在，令人钦仰。Ｍａｃｋａｙ还
独立地推导出夹角为７２°及３６°的菱形单元，此即所谓 Ｐｅｎｒｏｓｅ块。此人是一大
杂家，可借助计算机把英文译成中文、日文、朝鲜文，在科研上有不少创见，

但无系统著作。英国前首相撒切尔夫人曾为了紧缩教育研究经费让一部分人提

前退休，Ｍａｃｋａｙ就榜上有名。１９８４年发现准晶后，他不但保住了职务，还晋
升为教授，并被选为皇家学会会员。如果准晶的发现推迟一年，他已提前退

休，就不好圆场了。

Ｋａｓｐｅｒ是美国通用电气公司的晶体学家，专门研究合金结构，他首先提出
四面体密堆相中配位数为１２、１４、１５及１６的多面体。所有四面体密堆相都是
由这些多面体单元堆砌成的，只是数量及方式不同而已。Ｆｒａｎｋ有一年在西班
牙（曾被阿拉伯人长期占领）看到正方形、五角形、六角形套在一起的阿拉伯

图案，从中得到启发，把四面体密堆相的多面体结构分解成一些单元层，而这

些层中原子就坐落在这些多边形连在一起的网络顶点处。他们把这些结果在

１９５８年及 １９５９年的《ＡｃｔａＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃａ》上发表，成为这方面的经典文献。
美国物理学家，特别是哈佛大学的 Ｎｅｌｓｏｎ学派，称这些结构为 ＦｒａｎｋＫａｓｐｅｒ
相。其实这些合金相的晶体结构大多是化学大师 Ｐａｕｌｉｎｇ和他的学生 Ｆｒｉａｕｆ、
Ｂｅｒｇｍａｎ、Ｓａｍｓｏｎ及 Ｓｈｏｅｍａｋｅｒ夫妇测定的。因此，Ｐａｕｌｉｎｇ很不服气，在一次
大会上大叫，不应称这些为 ＦｒａｎｋＫａｓｐｅｒ相。不公平的事在科学史上是屡见不
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鲜的。而这种偏见则是由于物理学家和化学家间彼此不了解造成的。

Ｆｒａｎｋ可能是幸运儿，除了上面讲的外，还有 Ｆｒａｎｋ位错、ＦｒａｎｋＲｅａｄ源
等。此人还很早晋爵，称为 ＳｉｒＣｈａｒｌｅｓ。不过，那首先不是因为他在科学上的
贡献，而是在第二次世界大战中破译德国人的军事密码。据说丘吉尔首相（兼

剑桥大学 Ｃｈａｎｃｅｌｌｏｒ，不管事的名誉职务）找 ＶｉｃｅＣｈａｎｃｅｌｌｏｒ（实质是管事的校
长）要他推荐两个聪明的年轻人去搞密码，其中之一就是 Ｆｒａｎｋ博士。根据传
统，英国的内阁首相不是剑桥就是牛津的名誉博士。撒切尔夫人是牛津大学化

学系的硕士，有人提议牛津大学给她荣誉博士学位，结果被教授会（Ｓｅｎａｔｅ）否
决，因为她削减科研经费。１９８９年郭可信去牛津访问，Ｗｈｅｌａｎ带他参观时路
过 Ｓｅｎａｔｅ会堂，便说“我投了反对票”，不无自豪之感。

Ｐａｕｌｉｎｇ凭直觉“破译”了不少晶体结构，其中最出名的就是 Ｍｇ３２（Ａｌ，
Ｚｎ）４９。他在体心立方点阵的顶点上先放一个空心的二十面体，再在 ２０个三角
形上放２０个原子构成有１２个正五角形的五角十二面体；再在这 １２个正五角
形中心上放１２个原子，就构成由３０个菱形组成的三十面体；每个菱形的两个
三角形上放２个原子共６０个原子，就构成一个由正五角形和正六角形组成的
有如 Ｃ６０一样的多面体，有如足球一样；再在正五角形及六角形上放一个原子
就构成大三十面体；所有这些壳层都满足五次对称要求。这些大三十面体的体

心立方排列就是 Ｍｇ３２（Ａｌ，Ｚｎ）４９的结构。用这个模型计算出的 Ｘ射线衍射强度
与实验观察结构相符。这真是一篇绝妙佳作，于 １９５７年发表在 《Ａｃｔａ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃａ》上［２９］

。

这些不朽之作读起来赏心悦目，回味无穷，并且给人以启发。欣赏之余，

不无感慨。当时读书是为了自娱，消磨“文化大革命”中的辰光，没想到后来

还能派上用场。书到用时方恨少，临阵磨枪是来不及的。知识面广，才能触类

旁通，顺手牵来，为我所用。不过不能读死书，完全相信文献中的记载，不敢

越雷池一步。只会钦慕前人的成就，不敢和不会创造性地应用，发扬光大，也

是没有出息的。

３卷土重来更上一层楼———“中国相”的发现
１９７８年后，先是恢复研究生招生，接着是科学技术变成了生产力，郭可

信等再度酝酿引进新的电镜。这一年，分别以藤本及桥本初次郎率领的两个日

本电子显微学访华团来访，吹了不少高分辨电镜（ＨＲＥＭ）的风，接着 １９７９年
诺贝尔讨论会选中了 ＨＲＥＭ作为主题。这样，中国科学院就决定引进两台
ＪＥＭ２００ＣＸ高分辨电镜，一台放在沈阳金属研究所，一台放在北京物理研究
所，在１９８２年安装就绪。后来中国科技大学、南京大学、浙江大学、上海硅
酸盐研究所等先后引进近１０台 ＪＥＭ２００ＣＸ，不过大多是分析型的样品台。

当时郭可信从四面八方招来的研究生不少都集中在沈阳这台 ＪＥＭ２００ＣＸ上
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做高分辨工作。大家排队一天三班倒使用这台电镜，实验室在夜里总是灯火辉

煌，热闹非常。据统计，那几年这台电镜加高压的运转时间每年多达 ５０００多
小时，平均每天工作十几个小时，几乎每天都会有一些新结果。郭可信与大家

一起忘我地工作，经常与大家讨论实验现象和新的研究结果（图 ４２４）。与基
础研究告别了四分之一世纪，一时不知从何下手，于是他们就在材料科学这个

战场上摆开一个宽广的战线。从合金、半导体、氧化物、催化剂、矿物到有机

化合物什么都做。后来逐渐集中到 ＦｒａｎｋＫａｓｐｅｒ相上，一则样品易得，二则结
构花样多，三则中年骨干叶恒强及李斗星先后到美国亚利桑那州立大学、比利

图 ４２４　郭可信正在与叶恒强、杨奇斌讨论（１９８７年《辽宁日报》）

时 Ａｎｔｗｅｒｐ大学、瑞典 Ｌｕｎｄ大学学习，熟悉这方面的工作，在 ＦｒａｎｋＫａｓｐｅｒ相
的畴结构方面出了一些好结果。１９８４年夏叶恒强和李斗星在镍基和铁基高温合
金中发现了四面体密堆相（在高温合金界称拓扑密堆相，在物理界称 Ｆｒａｎｋ
Ｋａｓｐｅｒ相）的畴结构，Ｌａｖｅｓ相和 μ相中不同相畴间的五角反棱柱（二十面体去掉
上下两个五次顶）有相同取向，于是连续写了三篇论文投到《Ｐｈｉｌｏｓｏｐｈｉｃａｌ
Ｍａｇａｚｉｎｅ》。１９８４年秋天，王大能在叶恒强同志指导下发现了一个新的四面体密
堆相———Ｃ相，其电子衍射图的中心部分由周期的斑点构成一个二维点列，周围
有１０个呈五次旋转对称的斑点。随之发现 Ｌａｖｅｓ相和 μ相的电子衍射图也有此
现象。中间的二维点列是晶体衍射的正常现象，周围的 １０个五次旋转对称的斑
点是反常现象，这是实验观察上的一个突破，值得进一步推敲，上升为理性认

识。经过认真分析，认为这是这些合金相中的不同相畴（取向差为７２°）中的五角
反棱柱有相同取向的缘故。为了验证这个假想，计算了单个五角反棱柱的傅里叶

变换，得出的最外圈的１０个呈五次旋转对称光学衍射斑点与实验观察得到的周
围的１０个电子衍射斑点相重。１９８４年底写了一篇论文《正空间与倒易空间中的
五次对称》（图 ４２５），投寄给《Ｕｌｔｒａｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ》，于１９８５年刊出［３０］

。
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图 ４２５　四面体密堆相的电子衍射图（叶恒强等［３０］
）。（ａ）μ相；（ｂ）Ｌａｖｅｓ相；

（ｃ）Ｃ相；（ｄ）这些合金相的纳米畴的衍射图；（ｅ）由（ａ）、（ｂ）、（ｃ）叠加成的图；

　 （ｆ）单个二十面体的傅里叶变换

此外，他们发现由不同四面体密堆相的纳米畴给出的电子衍射图中竟没有

显示周期晶体结构的二维周期衍射点列，所有衍射斑点都呈五次旋转对称，因

此也是非周期性的。这一现象引起他们很大的兴趣，一些合金熔化后再急冷凝

固，会不会得到单个的五角反棱柱呢？为此，最好选一种既与四面体密堆相的

成分相近又有生成非晶态倾向的合金。郭可信就此事与当时正在做非晶态晶化

的吴玉琨和黑祖琨同志讨论，并参考一篇作者为 ＲｏｎｇＷａｎｇ的论文，决定用
Ｔｉ２Ｎｉ及 ＺｒＮｉ合金做这个实验。当时张泽（图 ４２６）正在做（Ｔｉ，Ｖ）３Ｎｉ晶体结
构的硕士学位论文，就由他做（Ｔｉ，Ｖ）２Ｎｉ合金急冷凝固的研究，由蒋为吉（郭
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可信在上海交通大学的研究生）做 ＺｒＮｉ合金急冷凝固的研究。

图 ４２６　学生时代的张泽（左一）

张泽（图４２７），１９５３年生于天津市。１９６９年到内蒙古上山下乡插队。

图 ４２７　张泽院士

１９８０年毕业于吉林大学物理系。１９８７年在中
国科学院金属研究所获博士学位。之后一直在

中国科学院和高等院校从事基础科学研究工

作，曾在德国、比利时、美国从事访问研究。

１９８７年和１９９０年分别晋升为副研究员和研究
员。全国政协第九届、第十届、第十一届委

员。２００１年当选为中国科学院院士。张泽院士
现任国家重大基础研究项目（９７３）首席科学家、
国家自然科学基金委员会数学物理科学部第四

届专家咨询委员会委员、亚太地区显微学会理

事长、中国分析测试协会理事长、中国电子显

微镜学会理事长、中国发明学会副理事长、中国创新方法研究会副理事长。曾

任中国科学院北京电子显微镜开放实验室主任，亚洲晶体学会主席，国际晶体

学会执委，中国物理学会、中国材料研究学会副理事长，中国晶体学会常务理

事，中国科协党组成员、书记处书记等职务。

到了１９８４年底，张泽得到了 Ｔｉ２Ｎｉ的五次旋转非周期电子衍射图，与他们
的预期相符。蒋为吉也得到了一种五次旋转对称的电子衍射图，但高分辨电子

显微像指出它是正交 ＺｒＮｉ相的五次旋转孪晶。１９８５年春节期间，张泽去南京
探亲，就请他在春节后去上海硅酸盐研究所做大角度倾转电子衍射实验。就在

这个时候（３月１３日），郭可信在北京钢铁学院的研究生邹进寄来Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ等

４２　准晶的发现



１７８　　

在１９８４年１１月１２日在《ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅｖｉｅｗＬｅｔｔｅｒｓ》上发表的论文《具有长程取向
序而无平移对称序的金属相》的复印件。这篇文章中的合金是 Ａｌ－１４ａｔ％Ｍｎ，
急冷凝固后给出五次、三次、二次电子衍射图，而这些五次轴、三次轴、二次

轴间的角度关系满足二十面体点群２３５的要求。郭可信及时把这些情况告诉了
在上海的张泽，他也得到类似的电子衍射结果（图 ４２８），相应的高分辨像如
图４２９（经过邹本三同志做过图像处理）所示。

图 ４２８　Ｔｉ２Ｎｉ合金中准晶的电子衍射图
［３１］

显然，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ等与郭可信研究团队做的是同一类实验，前者用的是
Ａｌ－Ｍｎ合金，而郭可信团队用的是 Ｔｉ－Ｎｉ合金。

值得指出的是，郭可信团队发现 Ｔｉ－Ｎｉ准晶的过程中并没受到五次孪晶
这种想法的干扰，因为蒋为吉同时已经得到 Ｚｒ－Ｎｉ五次旋转孪晶 （图 ４３０），
它的高分辨像［图 ４３１（ｂ）］与张泽得到的 Ｔｉ－Ｎｉ准晶的高分辨像（图 ４２９）不
一样。前者显示取向差为７２°的５个二维周期分布的像点，后者是呈五次旋转
对称的非周期分布的像点。
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图 ４２９　Ｔｉ２Ｎｉ准晶的高分辨像
［３１］

图 ４３０　Ｚｒ－Ｎｉ十次孪晶［３２］
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图 ４３１　Ｚｒ－Ｎｉ十次孪晶的电子衍射图（ａ）及五次旋转孪晶的高分辨像（ｂ）［３２］

郭可信等写了《一种新的具有 ｍ３５对称的二十面体准晶》［３１］和《急冷 Ｎｉ－
Ｚｒ合金的十次孪晶》［３２］两篇简报在１９８５年的同一期《ＰｈｉｌｏｓｏｐｈｉｃａｌＭａｇａｚｉｎｅＡ》
中刊出。两相对应，说服力很强。Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ的合作者 Ｇｒａｔｉａｓ称 Ｔｉ－Ｎｉ准晶为
“中国相”（Ｃｈｉｎａｐｈａｓｅ），并邀请郭可信去参加他在法国组织的第一届国际准
晶会议，报告题目是《ＦｒｏｍＦｒａｎｋＫａｓｐｅｒｐｈａｓｅｓｔｏｑｕａｓｉｃｒｙｓｔａｌ》，说明郭可信团
队发现的准晶是研究四面体密堆合金相的直接结果，同时指出准晶与四面体密

堆合金相都是由二十面体原子团簇构成的，只不过它们在准晶中呈非周期排

列，而在四面体密堆合金相中呈三维周期性排列。后来的工作证明这个观点是

正确的。１９８７年，郭可信、叶恒强、李斗星、张泽和王大能因“五次对称性及
Ｔｉ－Ｎｉ准晶相的发现与研究”而获第三届国家自然科学一等奖。

１９８７年夏第二届国际准晶会议在北京召开，从一个侧面说明他们的准晶
研究当时已经得到国际上的承认。图 ４３２是 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ参加第二届国际准晶
会议时的照片。

图４３２　１９８７年 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ在北京参加第二届国际准晶会议的照片（感谢俞大鹏教授提供）

为什么郭可信领导的团队能在 １９８５年在金属研究所发现准晶呢？如上所
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述，这是在研究高温合金中的四面体密堆合金相（Ｌａｖｅｓ相、μ相等）时偶然观
察到五次旋转对称的。其实这里面也是有必然性的。德国的准晶学家 Ｋｕｎｔ
Ｕｒｔａｎ在１９８６年见到郭可信时曾说：“看到你们在１９８５年发表的那三篇关于五
角四面体密堆相的论文中，对畴结构的详尽论述，就会理解为什么你们会发现

五次旋转对称和二十面体准晶了。”那时，发展高温合金正是金属研究所的一

个研究热点。为了提高使用温度，措施之一就是增加 Ｔｉ、Ａｌ、Ｍｏ等合金元素
的含量，伴随而来的后果就是容易出现片状 ｓｉｇｍａ、Ｌａｖｅｓ等脆化相。这就为随
后的研究提供了大量的素材。国外首先发现的Ａｌ－Ｍｎ及 Ａｌ－Ｌｉ－Ｃｕ准晶也是
发展高强超轻铝合金的附产物。由此可见生产实践是基础研究的源泉。其次，

无论是在理论上还是在实验方面都有储备。郭可信在２０世纪５０年代初曾研究
过 Ｌａｖｅｓ相与 η碳化物、β－Ｍｎ结构、ｓｉｇｍａ相等，它们分别是五次对称二十
面体准晶、八次对称二维准晶、十二次对称二维准晶的近似晶体相。换句话

说，这些合金相中的原子团簇与相应的准晶中的原子团簇相同或类似，这些经

验的确有助于后来的准晶研究。另外，金属研究所在急冷凝固制造非晶合金方

面也有便利的实验设备和一支科研队伍，为准晶研究提供了方便。准晶研究需

要三个方面知识的结合：合金学、晶体学、电子显微学。我们正好在这三方面

都有所储备，因此才能在准晶研究中得心应手，左右逢源。

图 ４３３　Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ在 ２００７年国际准晶会议上介绍郭可信在准晶研究领域的特殊贡献［３３］

４２３　Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ与郭可信的交往

为纪念准晶发现２５周年，２００７年国际准晶会议特别选在二十面体准晶发
现人 ＤａｎＳｈｅｃｈｔｍａｎ的家乡特拉维夫举行。大会上 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ讲述他与郭可信
的交情（图 ４３３）。他说他与先生多年来一直有学术上的交流，图 ４３４为１９８７
年第二届和１９９９年第七届国际准晶会议上他们的合影。他仍然珍藏着当年郭
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图 ４３４　（ａ）１９８７年 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ在北京参加第二届国际准晶会议时与郭可信的合

影，郭可信（左二），Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ（左三）；（ｂ）１９９９年在斯图加特举办的第七届国

　 际准晶会议的合影，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ（第一排右一），郭可信（第一排右二）［３４］

可信送给他并与他讨论过的五次孪晶的照片。那张照片在当时很使他惊奇。他

感到最遗憾的是２００６年秋天去北京，因郭可信病重而没能拜访，失去了一次
宝贵的见面机会，也因此成为永别。在大会的闭幕晚宴上的发言中，他讲起了

第一次来中国的经历。他特别佩服郭可信的神通广大。他说 １９８７年第一次在
北京召开国际准晶会议，所有准晶领域的重要学者都云集北京参加这次盛会，

但因为当时中国与以色列的外交关系等原因，唯独这位准晶发现人不能参加，
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他当时在美国国家标准局工作，他无法得到中国的签证。当时有外国专家发起

抵制这次北京准晶会议。正当他感到非常失望的时候，他接到了中国使馆的电

话，郭可信神通广大，已经帮他搞定了外交上的问题。当他兴高采烈地带着夫

人去办签证时，问题又来了，中国使馆的官员不理解怎么一个人开会，还要带

一个人去，让他先等等。当然不用很久，使馆便通知他去拿两个签证了，他夫

人的签证还得郭可信再出面才搞定。

４２４　视而不见者的遗憾

１９８４年１１月４日，也就是 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ那篇经典论文还没有正式发表的时候，
美国 Ｉｌｌｉｎｏｉｓ大学冶金系两位学者 ＲＤＦｉｅｌｄ和 ＨＬＦｒａｓｅｒ联名投寄到《Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ》一篇论文，题目是《Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓｐｏｓｓｅｓｓｉｎｇｉｃｏｓａｈｅｄｒａｌ
ｓｙｍｍｅｔｒｙｉｎａｒａｐｉｄｌｙｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄＡｌ－Ｍｎａｌｌｏｙ》［３５］。在文章摘要中这样写道：我们
在急冷 Ａｌ－１５ｗｔ％Ｍｎ合金中观察到一个析出相。这个析出相明显具有二十面
体对称性。我们提出了一个孪晶模型来解释这一奇特的现象，而且理论模拟与

实验结果吻合很好。

唉，终身遗憾呀！这不就是 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ发现的那个二十面体准晶吗？合金
的制备方法以及电子显微学实验方法与 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ几乎完全相同，而且得到的
电子衍射图及其角度关系也一样（图 ４３５）。假如他们不给出孪晶模型（图
４３６）而只简单地报道一个具有二十面体对称的新物相，那不就是与 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ
相互独立的发现了吗？

图 ４３５　Ｆｉｅｌｄ和 Ｆｒａｓｅｒ在 Ａｌ－１５ｗｔ％Ｍｎ合金中得到的析出

相的电子衍射图，该相具有二十面体对称性
［３５］

４２　准晶的发现
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图 ４３６　Ｆｉｅｌｄ和 Ｆｒａｓｅｒ利用二十面体模型解释他们的新发现，认为奇异的

电子衍射图源自一个菱方相的（１１１）多次孪晶［３５］

４２５　关于准晶的大辩论

１９８４年准晶的发现，破除了“几百年来关于晶体必须具有周期性，因而不
可能存在五次旋转对称的信条”。于是，挑战当时主流科学权威的 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ
遭遇到来自主流科学界、权威人物的质疑和嘲笑也是可以预见的。

发现“准晶”后，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ花费了好几个月的时间，试图说服他的同事，
但一切都是徒劳，没人认同他的观点。不仅如此，他还被“请”出他所在的研

究小组。无奈，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ只有返回以色列，但仍然四处寻求将“准晶”的研究
成果公开发表。“当我告诉人们我发现了准晶的时候，所有人都取笑我”，

Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ在一份声明中说。
两次诺贝尔奖获得者 Ｐａｕｌｉｎｇ便是准晶反对派的主角。
ＬｉｎｕｓＣａｒｌＰａｕｌｉｎｇ（图４３７），美国著名化学家，量子化学和结构生物学的

先驱者之一。他被认为是 ２０世纪最伟大的化学家，科学史上罕见的天才。在
诺贝尔奖１００多年的历史中，能够两次获奖的只有四个人，Ｐａｕｌｉｎｇ是其中之
一；而能够两次独自获得诺贝尔奖的，就只有 Ｐａｕｌｉｎｇ一个人了。他因阐明了
化学键的本质和分子结构的基本原理，获得 １９５４年的诺贝尔化学奖；Ｐａｕｌｉｎｇ
是“主张自由表达信仰的理想主义者”和激进的社会活动家，因致力于核武器

的国际控制和发起反对核试验的运动，获得 １９６２年的诺贝尔和平奖。所以，
他既是伟大的科学家又是和平主义战士。Ｐａｕｌｉｎｇ曾被英国《新科学家》周刊评
为人类有史以来２０位最杰出的科学家之一，与牛顿、居里夫人及爱因斯坦齐
名。然而，路透社在报道 Ｐａｕｌｉｎｇ逝世的消息时却说，他是“２０世纪最受尊敬
和最受嘲弄的科学家之一”。

１９０１年２月２８日，Ｐａｕｌｉｎｇ出生在美国俄勒冈州波特兰市（Ｐｏｒｔｌａｎｄ，Ｏｒｅｇｏｎ）。
他幼年聪明好学，酷爱化学。１９１７年，Ｐａｕｌｉｎｇ以优异的成绩考入俄勒冈州农

第四章　准晶体的发现
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图 ４３７　ＬｉｎｕｓＣａｒｌＰａｕｌｉｎｇ（１９０１—１９９４年）。

（ａ）化学家［３６］
；（ｂ）和平主义战士［３７］

学院（ＯｒｅｇｏｎＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＣｏｌｌｅｇｅ）化学工程系，他希望通过学习大学化学最终
实现自己的理想。１９２２年，Ｐａｕｌｉｎｇ以优异的成绩大学毕业，同时，考取了加
州理工学院（ＣａｌｉｆｏｒｎｉａＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）的研究生，导师是著名化学家
ＲｏｓｃｏｅＧＤｉｃｋｉｎｓｏｎ。他的导师擅长物理化学和分析化学，知识非常渊博，对
学生循循善诱，为人和蔼可亲，学生们评价他“极善于鼓动学生热爱化学”。

１９２５年，Ｐａｕｌｉｎｇ以出色的成绩获得化学哲学博士学位。他在博士期间系统地
研究了化学物质的组成、结构、性质三者的联系，同时还从方法论上探讨了决

定论和随机性的关系。他最感兴趣的问题是物质结构，他认为，对物质结构的

深入了解，将有助于人们对化学运动的全面认识。Ｐａｕｌｉｎｇ获博士学位以后，
于１９２６年２月去欧洲，在索末菲（ＡｒｎｏｌｄＳｏｍｍｅｒｆｅｌｄ）实验室里工作一年，然后
又到玻尔（ＮｉｅｌｓＢｏｈｒ）实验室工作了半年，还到过薛定谔（ＥｒｗｉｎＳｃｈｒｄｉｎｇｅｒ）和
德拜（ＰｅｔｅｒＤｅｂｙｅ）实验室。在此期间的学术研究，使 Ｐａｕｌｉｎｇ对量子力学有了
极为深刻的了解，坚定了他用量子力学方法解决化学键问题的信心。Ｐａｕｌｉｎｇ
从读研究生到去欧洲游学，所接触的都是世界第一流的专家，直接接触科学前

沿问题，这对他后来学术成就的取得是十分重要的。他所撰写的《化学键的本

质》被认为是化学史上最重要的著作之一。他以量子力学入手分析化学问题，

结论却以直观、浅白的概念重新阐述，即便未受量子力学训练的化学家亦可利

用准确的直观图像研究化学问题，影响至为深远。他提出的许多概念和理论，

４２　准晶的发现
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如电负度、共振论、价键理论、混成轨域、蛋白质二级结构等，如今已成为化

学领域最基础和最广泛使用的观念
［３８］
。

他提出了维生素作用的新观点，尤其是主张超大剂量服用维生素 Ｃ。
Ｐａｕｌｉｎｇ在晚年突然对医学萌发了兴趣，致力于“营养保健”的研究，创建“正分
子医学”，鼓吹每天服用大剂量（１ｇ以上）的维生素 Ｃ可以预防感冒和癌症。
据说他本人身体力行，每天至少服用１２ｇ维生素 Ｃ。１９９４年他以 ９３岁高龄去
世，死因恰恰是他想极力预防的癌症———前列腺癌。他所提倡的维生素Ｃ疗法
在主流医学界遭到了毫不留情的批评，被认为是无稽之谈，视为江湖医术，但

是在民间却有众多信奉者，这当然完全归功于 Ｐａｕｌｉｎｇ作为诺贝尔奖获得者的
崇高声望。

晚年的时候，在“准晶发现”的论战中，作为最有代表性和最权威的反对

者，Ｐａｕｌｉｎｇ认为准晶是“胡说八道”（ｎｏｎｓｅｎｓｅ）［３９４１］！并利用自己的特殊身
份在《美国科学院院刊》上连发檄文反对准晶

［４２４４］
（院士有权不经审查在院报

上发表任何文章）。他坚信晶体具有周期性一说，因此不能接受五次对称，

尽管早期 Ｐａｕｌｉｎｇ和他的学生测定了很多二十面体单元的结构，特别是 Ｆｒａｎｋ
Ｋａｓｐｅｒ相，而且他还用四层二十面体对称壳层模型确定了 Ｍｇ３２（Ａｌ，Ｚｎ）４９的
结构，可谓搞了一辈子的五次对称结构单元而且是贡献极大的人。“他

（Ｐａｕｌｉｎｇ）公开说，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ在胡言乱语，根本没有什么准晶，只有‘准科
学家’（ＴｈｅｒｅｉｓｎｏｓｕｃｈｔｈｉｎｇａｓｑｕａｓｉｃｒｙｓｔａｌＴｈｅｒｅｉｓｏｎｌｙｑｕａｓｉｓｃｉｅｎｔｉｓｔ）。”
Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ回忆说。对此，准晶的支持者写了一组题为《Ｐａｕｌｉｎｇ的模型不被
广泛接受》的文章

［４５］
。

《公正的科学》及《通往斯德哥尔摩之路》等系列作品的作者匈牙利布达佩

斯技术与经济大学化学系 ＩｓｔｖｎＨａｒｇｉｔｔａｉ教授曾对许多著名科学家进行过访谈。
下面是他在对 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ的访谈中，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ告诉他的一些鲜为人知的
细节

［２１］
。

“当 Ｐａｕｌｉｎｇ听说我们发现准晶之后，曾给我写了封信希望索取一些数据和
资料。我随后把相关材料寄给了他。收到后 Ｐａｕｌｉｎｇ又来信并有几分抱怨，说
我提供给他的一些信息是不对的。尽管如此，我还是继续给他提供电镜照片及

其他数据，而且还专门为他写了一篇短文。最后他回复道：‘是呀，你做得很

好，但我就是不能同意你的解释。’

我曾经专门拜访过他，给他看相关实验结果，而且做了一次针对一个人的

长篇讲座。他提了许多问题，我一一做了回答，他非常否定，就是不肯相信我

的结果。我给他看对我来说已经有定论的实验结果，他说：‘我不知道你是怎

么做的。’

如果是一个学生对我这么说，我也许会说，不知道请回去看书。但是，现
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在站在我面前的是曾经写书的大化学家、诺贝尔奖得主 Ｐａｕｌｉｎｇ教授。
在我离开之前，我跟他说，如果有朝一日你改变主意，同意我的观点，请

发表出来，让大家都知道。

我们经常在会议上见面，每次见面都很愉快，我们还互相邀请吃饭。一些

人看到我们俩在一起，似乎等待着看我们如何吵架，但是我们谈得很高兴。我

们在很多议题上有共同语言，例如，我们都认为维生素 Ｃ对人体是很重要的，
但我们不谈论准晶。

有一次，我参加一个由美国化学学会组织的他在斯坦福的演讲。他看起来

既像一个政治家又像一个牧师。他具有那种能够呼风唤雨的领导者的素质，享

受着台下听众对他的崇拜。听众对他的报告没有任何疑问。

他在演讲中提到了准晶，他把准晶说得一无是处。我静静地坐在台下，当

然没有人认识我。在他解释二十面体准晶相的时候，他给出了一个被普遍认为

是错误的孪晶模型。他在报告中提到了我的名字，但是他不知道我就坐在下

面。我曾转头对身边的一位男子说：‘噢，他错了。’那位男子说：‘什么？’我

重复道：‘Ｐａｕｌｉｎｇ说的不对。’这位男子大声吼起来：‘什么？’他的样子似乎要
打我。

１９８７年我到中国参加第二届国际准晶会议，遇见了 Ｐａｕｌｉｎｇ的几个弟子。
他们或者单独或者几个人一起对我说：‘Ｄａｎｎｙ，我们知道你是对的。’我说：
‘嗨，这很重要，我希望你们用文字来表达。’但是他们说：‘我们永远也不会

写出来，因为那样会毁掉我们的 Ｌｉｎｕｓ（Ｐａｕｌｉｎｇ）。他相信我们，我们不能背叛
我们的大师。’我听后感觉很差，我认为科学不应该这样做。

一次，Ｐａｕｌｉｎｇ在给我的信中建议我们一起写篇文章以便停止我们之间的
分歧。我回信道：‘如果能和你一起发表文章我会很荣幸，但是我们必须首先

在基本原则上达成一致，那就是准晶是存在的，准晶不是孪晶。’他又给我回

信说道：‘看来我们一起写文章还为时太早。’

按照ＭａｘＰｌａｎｃｋ的说法，一个重要的科学创新很少是由反对者逐渐地改变
看法而得到普遍认可的。通常是反对者逐渐死去，而新生一代从一开始就熟悉

这个观点。

我的情况和 ＭａｘＰｌａｎｃｋ有些不同。第一个相信我并愿意和我合作的是晶
体学家 Ｂｌｅｃｈ教授，他的贡献巨大。１９８４年春，我曾一度感觉到我们俩在与
整个世界作对。后来，Ｃａｈｎ和 Ｇｒａｔｉａｓ加入其中，情况有了巨大的变化。有
了这些支持者（其中有些人曾经是极力反对的），大家逐渐认可准晶是客观

存在的。”

Ｐａｕｌｉｎｇ对准晶的质疑直到１９９４年他去世。
１９８４年１１月１２日，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ、Ｂｌｅｃｈ、Ｇｒａｔｉａｓ及 Ｃａｈｎ在一篇题为《具有
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长程取向序而无平移对称序的金属相》的论文
［１２］
中，报道了他们在急冷凝固的

Ａｌ－１４ａｔ％ Ｍｎ合金中发现了一种具有包括五次旋转轴在内的二十面体点群对
称的合金相，并称之为二十面体相，这揭开了准晶研究的序幕。准晶体或准

晶（ｑｕａｓｉｃｒｙｓｔａｌ）是准周期晶体（ｑｕａｓｉｐｅｒｉｏｄｉｃｃｒｙｓｔａｌ）的简称［１７］
，这个名词是

由准晶格（ｑｕａｓｉｌａｔｔｉｃｅ）［２０］一词衍生得出的。众所周知，五次旋转与周期晶格
是不相容的，而晶体学的一个传统概念就是晶体应该具有周期性，尽管从来

没有人证明过这是晶体的必要条件。因此，五次旋转在晶体学中一直被称为

“非晶体学的”（ｎｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ）或“禁止的”（ｆｏｒｂｉｄｄｅｎ）旋转对称。由此
我们可以理解为什么 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ等的这篇论文有如一石激起千层浪，立即在
与晶体及晶体学有关的各个学科中产生轩然大波。英国《自然》周刊报道这

一发现时用的标题是《面对五次对称吗？》
［４６］
，另一家学术周刊用的标题是

《晶体学定律的瓦解》
［４７］
，而诺贝尔化学奖得主 Ｐａｕｌｉｎｇ则嗤之为“胡说八道”

（ｎｏｎｓｅｎｓｅ）［４１］。近 ３０年来的研究证明，随着准晶研究的深入开展，晶体学
不但没有瓦解，反而更加丰富了，不仅包括周期性晶体，还包括种类繁多的

非周期晶体，准晶也在其中。国际晶体学联合会下设的非周期晶体学术委员

会在 １９９２年建议，将晶体的定义改为“晶体是能给出明锐衍射的固体，非周
期晶体是没有周期平移的晶体（Ａｎｙｓｕｂｓｔａｎｃｅｉｓａｃｒｙｓｔａｌｉｆｉｔｈａｓａｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｐａｔｔｅｒｎｗｉｔｈＢｒａｇｇｓｐｏｔｓ）”［４８］。这样，就把准晶也包括在晶体的范畴中了，属
于没有周期平移的晶体。

二十面体准晶不仅可以在急冷合金中生成，还可以在一些二元及三元合

金系中以热力学稳定的形式存在。除 Ａｌ－ＴＭ（过渡族金属）合金外，在 Ｔｉ－
Ｚｒ－Ｈｆ，Ｇａ－Ｉｎ，Ｍｇ－Ｚｎ－Ｒｅ，Ｎｉ、Ｆｅ、Ｐｄ、Ａｇ基合金中也都观察到二十
面体准晶。目前已有近百种成分合金中发现有二十面体准晶，其中近 ５０种
是热力学稳定的。１９８５年第一个被发现的稳定的二十面体准晶相是 Ｔ２－

Ａｌ６Ｌｉ３Ｃｕ相
［４９］
。实际上这是“再发现”，因为早在 １９５５—１９５６年 Ｔ２相就已

出现在 Ａｌ－Ｌｉ－Ｃｕ三元平衡相图中了［５０］
。同样，１９８７年旅日台湾学者蔡安

邦（ＡＰＴｓａｉ）博士报道的 Ａｌ６５Ｃｕ２０Ｆｅ１５合金中的二十面体稳定准晶
［５１］
，其实

早在 １９３９年就出现在相图中了［５２］
。稳定准晶的发现使得人们可以通过缓慢

冷却的方式获得一定尺寸的准晶单晶体。图 ４３８分别是稳定的 Ａｌ６５Ｃｕ２０Ｆｅ１５
二十面体准晶的正五角十二面体形貌［图４３８（ａ）］，稳定的 Ａｌ６Ｌｉ３Ｃｕ二十面
体准晶的菱面三十面体生长形貌［图 ４３８（ｂ）］，Ｈｏ－Ｍｇ－Ｚｎ准晶的正五角
十二面体形貌［图 ４３８（ｃ）］以及 Ａｌ－Ｍｎ准晶所展示出的五瓣花朵状形貌
［图 ４３８（ｄ）］。
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图 ４３８　（ａ）稳定的 Ａｌ－Ｆｅ－Ｃｕ二十面体准晶的正五角十二面体生长形貌［５１］
；

（ｂ）Ａｌ６Ｌｉ３Ｃｕ二十面体准晶的菱面三十面体生长形貌
［５３５５］

；（ｃ）单个晶粒的 Ｈｏ－Ｍｇ－

Ｚｎ准晶形貌像，其边长为 ２２ｍｍ，清晰地显示了五边形的面及十二面体的形貌［５６］
；

　 （ｄ）Ａｌ－Ｍｎ准晶 ＳＥＭ像，展示出准晶具有的五瓣花朵状形貌。蔡安邦教授拍摄

４２６　二维十次对称准晶

１Ａｌ－Ｍｎ合金中二维十次对称准晶的发现
这次，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ却视而不见，错失一个新的重大发现！其合作者、来自

前苏联的年轻人 ＬｅｏｎｉｄＡＢｅｎｄｅｒｓｋｙ在毫无预警的情况下捷足先登！独自赢得
了另一拨鲜花、掌声……

Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ在 Ａｌ－Ｍｎ合金中不仅发现了二十面体准晶，同时也发现了另
外一个新物相，并命名为“Ｔ相”。Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ与美国国家标准局冶金部的另外
两位同事ＲＪＳｃｈａｅｆｅｒ以及ＦＳＢｉａｎｃａｎｉｅｌｌｏ联名写了篇文章，于１９８４年１１月
发表在《ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓＡ》上。他们在文章中对“Ｔ相”
（图 ４３９）是这样描述的：“这个相通常呈长条状，具有高密度的层错结构，其
晶体学特征尚没有完全确定出来……”

［５７］

同一时期，印度理工学院冶金系的 ＫＣｈａｔｔｏｐａｄｈｙａｙ等六位学者也在利用
电镜观察急冷的 Ａｌ－１４ｗｔ％Ｍｎ合金。他们验证了二十面体准晶，同时也发现
“Ｔ相”与二十面体准晶共存在同一个样品里面［５８］

。虽然这六位学者在 １９８５年
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图 ４３９　Ａｌ－Ｍｎ合金中的 Ｔ相，复杂缺陷垂直于它的长轴方向

从而导致了复杂的衍射花样
［５７］

初把相关结果发表在《ＳｃｒｉｐｔａＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａ》上，但对于那个“Ｔ相”没有做太多的
解释。

Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ在美国国家标准局工作期间，有一个以色列理工学院的校友与
他共事。这个人叫 ＬｅｏｎｉｄＡＢｅｎｄｅｒｓｋｙ（图 ４４０）。

图 ４４０　１９８７年 ＬｅｏｎｉｄＡＢｅｎｄｅｒｓｋｙ来北京参加第二届国际准晶

会议期间游览长城（照片由 Ｂｅｎｄｅｒｓｋｙ本人提供）
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ＬｅｏｎｉｄＡＢｅｎｄｅｒｓｋｙ于１９７０年毕业于苏联列宁格勒大学物理系。他的博士
学位是在以色列理工学院材料工程系获得的，是 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ的真正的校友。
１９８３年，他到美国国家标准局的冶金学实验室从事快速凝固及金属间化合物
的研究。

由于和 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ属于一个研究团队，因此他们时常联名发表论文。其中
有一篇文章就是关于 Ａｌ－Ｍｎ合金中的“Ｔ相”，于 １９８５年 ４月 ２９日投寄给
《ＳｃｒｉｐｔａＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａ》。这篇文章中 Ｂｅｎｄｅｒｓｋｙ是第一作者，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ是六个
作者中的最后一位

［５９］
。他们发现“Ｔ相”与二十面体准晶通常共生在一起，而

且，两者具有相似的电子衍射图（图 ４４１）。

图 ４４１　（ａ）沿“Ｔ相”某一晶向的电子衍射图（也具有十次旋转对称）；

（ｂ）二十面体准晶的五次对称电子衍射图［５９］

１９８５年４月２９日至５月 ２０日期间，Ｂｅｎｄｅｒｓｋｙ默默地做了一系列倾转实
验（图 ４４２），发现那个所谓“Ｔ相”是一个在一个方向具有周期性而在其余两
个方向具有准周期性的十次对称准晶！随后，Ｂｅｎｄｅｒｓｋｙ抛开所有其他合作者，
独自一人将文章发表在１９８５年９月３０日的《ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅｖｉｅｗＬｅｔｔｅｒｓ》上［６０］

，宣

告十次对称准晶的诞生。

２稳定的十次对称准晶及其相关晶体相
与二十面体五次对称准晶类似，十次对称准晶的发现源于急冷合金。但不

久人们就发现了稳定的十次对称准晶。何伦雄（中国科学院金属研究所固体原

子像实验室１９８５级研究生）和马秀良分别通过常规的缓冷铸造方法获得了毫米
量级的 Ａｌ－Ｃｕ－Ｃｏ和 Ａｌ－Ｃｏ－（Ｎｉ）单晶体准晶，并与中国科学院物理研究所
张殿林研究员领导的研究组合作测得了这些准晶有别于传统周期性晶体的独特

的物理性能数据
［６１－６４］

。
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图 ４４２　二维十次对称准晶的系列电子衍射图［６０］

准晶与其共存的晶体相有相似的组成和相似的结构单元。二维十次对称准

晶的结构特征是，五次或十次对称准周期层在五次或十次轴方向上的周期堆

垛。因此，它的相关晶体相的晶体结构中，一是应有五角面或十角面层，二是

它在这些层的法线方向的晶格参数应与十次方向的周期相同或者有整数倍的

关系。

Ａｌ－Ｃｕ－Ｃｏ合金中稳定的十次对称准晶发现之后，郭可信当时就想，
Ａｌ－Ｃｏ及 Ａｌ－Ｃｕ－Ｃｏ合金别人早已研究过，说不定早就遇到过这种稳定
准晶。

剑桥大学 Ｃａｖｅｎｄｉｓｈ实验室在２０世纪五六十年代曾经先后有十几名博士在
ＷＨＴａｙｌｏｒ指导下系统地用 Ｘ射线研究过铝合金相。好的成套的结果都发表
了，零星的解释不了的就留在故纸堆中，说不定其中有宝。于是，郭可信应

Ｃａｖｅｎｄｉｓｈ实验室主任 ＡＨｏｗｉｅ的邀请在１９９０年春光明媚的五月去那里做访问
学者（剑桥叫做 ｃｏｍｍｏｎｅｒ），原定一个学期，后来说忙，减为两个月，最后说
那也不行，改为一个月。原来每个学院每学期请一定数目的 ｃｏｍｍｏｎｅｒ，除了
住房不花钱，还可在高桌上吃晚餐（学生只能在矮桌上吃），并免费携带友人

就餐，还有一些其他特权。郭可信在那里的时间少，等于这个名额没有很好利

用，学院还有些不乐意。五月的剑桥是考试季节，Ｍａｃｋｅｙ对郭可信说：“假如
没有考试，五月的剑桥有如天堂一般。”郭可信觉得这话对自己是适用的，他

住在丘吉尔学院，离 Ｃａｖｅｎｄｉｓｈ实验室和图书馆都不远，主要是翻阅那十几部
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博士学位论文。皇天不负有心人，终于在１９５９年 ＲＣＨｕｄｄ的有关 Ａｌ－Ｃｏ合
金相的博士论文中找到他观察到五次对称 Ｘ射线衍射的描述。当时就发传真
要马秀良做 Ａｌ３Ｃｏ合金缓冷研究。

在 Ａｌ－Ｃｏ二元相图的富 Ａｌ端，已知一些合金相由液态包晶反应生成，如
图 ４４３所示［６５］

。除了Ａｌ９Ｃｏ２和Ａｌ５Ｃｏ２外，Ｂｒａｄｌｅｙ和Ｓｅａｇｅｒ
［６６］
早在１９３９年就

发现了 Ａｌ１３Ｃｏ４和 Ａｌ３Ｃｏ。虽然 Ａｌ３Ｃｏ的存在后来被许多研究者所证实，但长期

以来其结构一直没有确定下来；六方结构的 Ａｌ５Ｃｏ２是由 Ｂｒａｄｌｅｙ和 Ｃｈｅｎｇ
［６７］
确

定出来的，它与 Ａｌ１０Ｍｎ
［６８］
３ 、Ａｌ９Ｍｎ３Ｓｉ

［６９］
具有相同的结构，Ｃｏ原子和 Ｍｎ原子

在这些结构中具有二十面体配置；单斜 Ａｌ１３Ｃｏ
［７０］
４ 虽然与 Ａｌ１３Ｆｅ

［７１，７２］
４ 不完全相

同，但两者在结构上有着非常密切的关系。

图 ４４３　含 １０ａｔ％ ～４０ａｔ％ Ｃｏ的 Ａｌ－Ｃｏ二元相图［６５］

利用大连理工大学铸造工程中心的熔炼设备，马秀良把名义成分分别为

Ａｌ１３Ｃｏ４、Ａｌ１１５Ｃｏ４、Ａｌ１１Ｃｏ４、Ａｌ１０Ｃｏ４的二元 Ａｌ－Ｃｏ原料在中频感应炉中加热
融化并通过缓慢的炉冷方式获得了相应的铸锭（每个铸锭大约 ６００ｇ）。在合金
锭的上中部，通常会生长出一些几毫米长的针状单晶体，直径为 ０１～
０５ｍｍ，在高倍下放大这些针状单晶体显示出十棱柱状的形貌。图 ４４４是这
些针状晶体相的扫描电镜照片。
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图 ４４４　缓冷 Ａｌ１１Ｃｏ４合金缩孔处形成的十棱柱针状晶体相的扫描电镜照片

从侧面看去，往往可以看到五个表面［见图 ４４４（ｂ）经较高倍数放大了的
一根单晶体］，与 Ａｌ６５Ｃｕ２０Ｃｏ

［６１，７３］
１５ 的情况相似。上述合金中一个显著的特征是

除了十次对称准晶外［图 ４４５（ａ）］，还有一系列与准晶密切相关的大单胞晶体
相（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅａｐｐｒｏｘｉｍａｎｔｓ），如正交的 Ａｌ３Ｃｏ相、单斜 Ａｌ１３Ｃｏ４相以及与单斜
Ａｌ１３Ｃｏ４密切相关的多种结构变体，它们的 ｂ轴都平行于长度方向，即与十次
对称准晶的周期方向相同。

图 ４４５　Ａｌ－Ｃｏ合金中的十次对称准晶（ａ）和与准晶密切相关的

晶体近似相 Ａｌ１３Ｃｏ４（ｂ）及 τ
２－Ａｌ１３Ｃｏ４（ｃ）的电子衍射图

［６３］

Ａｌ１３Ｃｏ４的结构特征我们早已熟知，它作为十次对称准晶的一个相关晶体
相，从［０１０］带轴上反映出伪十次性［图 ４４５（ｂ）］。在实验中，当电子束方向
与针状单晶体的轴线方向平行时，通常会发现一种与 Ａｌ１３Ｃｏ４［０１０］带轴相似但

衍射点很密的电子衍射图，如图 ４４５（ｃ）所示，在这里（００１３）和（２　００５）衍射
点分别与图 ４４５（ｂ）中（００５）、（８０２）相当，也就是说，衍射点的数目有这样的
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比值关系，在竖直方向为１３／５，而在水平方向为５／２。这在 Ｆｉｂｏｎａｃｃｉ数列０，１，
１，２，３，５，８，１３，２１，…，Ｆｎ中呈两步膨胀关系。在这个序列中，当 ｎ→∞

时，Ｆｎ＋１／Ｆｎ→τ＝（ 槡１＋５）／２。当完成两步膨胀后，ａ、ｃ值分别近似为原来的

τ２倍。它的 ｂ与 Ａｌ１３Ｃｏ４中的 ｂ相同，表明仅仅在垂直于 ｂ的平面上单胞增大

τ２倍，而沿 ｂ方向的堆垛方式与 Ａｌ１３Ｃｏ４中的情况相同。
对名义成分为 Ａｌ１１Ｃｏ４的合金进行长时间的退火实验（表 ４４）表明，Ａｌ－

Ｃｏ二元准晶的稳定温度范围为８００～９００℃，属于高温稳定相。

表 ４４　Ａｌ１１Ｃｏ４十次对称准晶的稳定性

热处理温度 时间 冷却方式 相组成

铸态 ＤＱＣ②，τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４

９５０℃ ５０ｈ 炉冷 ＤＱＣ，τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４

９５０℃ ５０ｈ 水冷 τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４

９００℃① ５０ｈ 水冷 ＤＱＣ，τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４

８５０℃① ５０ｈ 水冷 ＤＱＣ，τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４

８００℃① ５０ｈ 水冷 ＤＱＣ，τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４

７５０℃① １００ｈ 水冷 τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４

７００℃① １００ｈ 水冷 τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４

① 从９５０℃开始炉冷；

② ＤＱＣ：ｄｅｃａｇｏｎａｌｑｕａｓｉｃｒｙｓｔａｌ，十次对称准晶。

Ａｌ－Ｃｏ十次对称准晶可以与 Ｃ心 τ２ －Ａｌ１３Ｃｏ４及具有简单点阵的 τ
２ －

Ａｌ１３Ｃｏ４共存，但是 Ｃ心 τ
２－Ａｌ１３Ｃｏ４不稳定，在较高温度下转变为简单 τ

２－
Ａｌ１３Ｃｏ４。在９５０℃下经过 ５０ｈ的退火，再缓慢炉冷至室温，Ａｌ－Ｃｏ准晶和

τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４同时存在。然而如果不是炉冷而是快速水冷，则只有 τ
２－Ａｌ１３Ｃｏ４。

这表明在９５０℃下只有 τ２单相存在，当缓慢炉冷时部分 τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４将转变为
准晶。通过９５０℃、５０ｈ保温后分别炉冷至９００℃、８５０℃、８００℃再保温５０ｈ
进行水冷，发现准晶与 τ２ －Ａｌ１３Ｃｏ４同时存在；当在 ７００℃、７５０℃下保温

１００ｈ再水冷，结果只发现 τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４。上面的一系列热处理实验表明 Ａｌ－Ｃｏ
二元十次对称准晶的稳定温度范围在 ８００～９００℃。在 ９５０℃以上或 ７５０℃以
下都将转变为晶体。反过来，无论是从高温冷却还是从低温加热至 ８００～
９００℃，τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４都将部分地转变为准晶。

准晶向 τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４的连续转变过程可以从实验的角度加以讨论。
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图 ４４６　Ａｌ－Ｃｏ十次对称准晶向晶体近似相 τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４一对孪晶的连续转变。

（ａ）十次对称准晶沿十次轴的电子衍射图；（ｂ）强衍射斑点在０，３，５，８，１３，２１

层上形成近乎周期的层线，而其他层中的弱衍射斑点则形成波浪线；（ｃ）波浪线上

的斑点成对分布；（ｄ）沿〈０１０〉方向的孪晶复合电子衍射图，箭头所指为沿 ａ方向

　 上的一些弱的超点阵斑点

　　图４４６（ａ）是 Ａｌ－Ｃｏ十次对称准晶的十次轴，除了具有十边形强衍射点
外，还可以看到不同边长尺寸的五边形。这里他们选择一个（用箭头指示）作

代表来研究整个相变过程。在这个五边形里面，还有一个尺寸更小的小五边

形。准晶中的相位子场会使弱的衍射点产生明显的位移，从图中可以看出这个

小五边形已不是那么完整，五个边长尺寸不等。图中强衍射点周围的弱衍射点

都是如此，沿二次轴方向的强衍射点仍然是准周期分布。随着转变的进行，水

平方向上的衍射点呈层线分布，如图 ４４６（ｂ）所示。此外，部分层线上的衍射
点已接近周期性。用箭头标出的另一个二次轴方向上也是如此。ｌ指数为 ３，
５，８，１３，…的层线由强衍射点构成波浪状。用箭头指出的五边形仍可辨认，
但里面的小五边形已不存在。进一步转变，波浪线逐渐变成直线且衍射点成对

出现，如图 ４４６（ｃ）所示。图 ４４６（ａ）中用箭头标出的五边形的上顶角由于处
于第六层，已经开始分裂为一对衍射点［已在图 ４４６（ｃ）、（ｄ）中标出］。最
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后，用大箭头标出的两个二次轴成为（１００）孪晶的 ｃ。同时，简单点阵的
τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４中的弱衍射点也已经出现，这正是一对 τ

２－Ａｌ１３Ｃｏ４的（１００）孪晶。

显然，图 ４４６（ｂ）、（ｃ）中的电子衍射图既不是准晶也不是晶体 τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４的

孪晶，而是处于准晶向 τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４转变过程中的一种中间状态。这无疑说明，
不管晶体具有多大的晶格参数，通过电子衍射都可以区分出准晶和晶体这两种

不同的有序结构。也就是说，准晶体并不是像 Ｐａｕｌｉｎｇ［３９］及其他人［３５］
声称的多

次孪晶。

利用高分辨电子显微术研究其结构特征，结果显示这些单斜相的结构单元

皆为 Ｃｏ原子在（０１０）面上的五边形网状结构。τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４中呈周期排列的五

边形边长为１２３ｎｍ，是 Ａｌ１３Ｃｏ４中 Ｃｏ原子构成的五边形边长（０４７ｎｍ）的 τ
２

倍（图 ４４７）。

图 ４４７　τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４的［０１０］高分辨电子显微像及示意图
［７４］

按照这样的膨胀规则，他们在实验中还发现了 τ３－Ａｌ１３Ｃｏ４和 τ
４－Ａｌ１３Ｃｏ４，

它们在垂直于［０１０］方向上的晶格参数分别为 Ａｌ１３Ｃｏ４的 τ
３
、τ４倍。τ３ －

４２　准晶的发现
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Ａｌ１３Ｃｏ４中五边形亚单元有两种，边长分别为０７６ｎｍ和２００ｎｍ；τ
４－Ａｌ１３Ｃｏ４

中五边形边长分别为 １２３ｎｍ和 ３２３ｎｍ。有趣的是这些五边形边长（单位：
ｎｍ）为０４７，０７６，１２３，２００，３２３，它们的比值近似于 １∶τ∶τ２∶τ３∶τ４。这
种以 τ２比的膨胀关系可以从图４４８中很清楚地看出，一个单位五边形 ＡＢＣＤＥ
延伸出去可以得到一个五角星 Ｆ、Ｇ、Ｈ、Ｉ、Ｊ，由于五边形对角线长 ＡＣ＝τ，
而 ＣＨ＝ＡＣ，线段 ＪＨ被分为三段，其比值为 τ∶１∶τ。如果将这些顶点连接起
来，将形成一个大的倒置的五边形 ＦＧＨＩＪ，其边长为 ＨＩ＝ＨＤ＝１＋τ＝τ２。在
这个经过 τ２膨胀了的五边形 ＦＧＨＩＪ内，中心处有一个小的倒置的五边形
ＡＢＣＤＥ，另有五个同样大小的五边形围绕其周围。此外，有五个大小相同的三
角形或者说５／２个３６°菱形。按照这样的方式继续膨胀下去，将产生一个 τ４五
边形。相反，单位五边形也可以缩小，在中心处产生一个边长为 τ－２的倒置小
五边形。这样，膨胀／缩小过程可以无穷重复下去。

图 ４４８　正五边形和五角星形的 τ２倍膨胀与 τ－２倍收缩

在 Ａｌ１３Ｃｏ４、τ
２－Ａｌ１３Ｃｏ４、τ

３－Ａｌ１３Ｃｏ４和 τ
４－Ａｌ１３Ｃｏ４中 Ｃｏ原子的五边形

边长呈 τ２、τ３和 τ４递增，这些五边形结构单元在晶体中呈周期性排列，而在
准晶中却呈准周期排列。在 Ａｌ１３Ｃｏ４的基础上，晶格参数膨胀越大，与准晶的
近似程度就越好，也就是说 Ａｌ－Ｃｏ十次对称准晶不仅是 Ａｌ１３Ｃｏ４家族中的一
员，而且是这一家族中的极限成员，它在准周期平面上具有无穷大的单胞。

由于单斜 τｎ－Ａｌ１３Ｃｏ４具有五边形亚结构单元，且五边形具有五次旋转对
称特征，因此在单斜相中极易形成层错、孪晶等多种形态的微畴结构。高分辨

电子显微学的研究结果表明，单斜相中的（１００）面重复层错必然演变成与单斜
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相具有相同单胞体积的正交点阵。单斜 τｎ－Ａｌ１３Ｃｏ４家族中的每一个单斜相都
对应一个正交相，于是便产生了正交 Ａｌ１３Ｃｏ４家族。根据单斜 Ａｌ１３Ｃｏ４的结构数

据及高分辨像的结构特征，他们构造了正交 Ａｌ１３Ｃｏ４、正交 τ
２－Ａｌ１３Ｃｏ４及单斜

τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４的原子结构模型。另外，实验中还发现单斜相中的（１００）面重复孪
晶演变成另一种新的正交结构。

除了在单斜 Ａｌ１３Ｃｏ４（β≈１０８°）基础上演变出的多种结构变体，实验中还
发现一种与单斜 Ａｌ１３Ｏｓ４同型结构的单斜 Ａｌ１３Ｃｏ４（β≈１１６°）以及在此基础上的
正交结构变体。总之，通过电子衍射以及高分辨成像，仅在 Ａｌ－Ｃｏ合金中的
Ａｌ３Ｃｏ成分附近就发现了包括稳定十次对称准晶在内的 １３个新物相（表 ４５～
４７），极大地丰富和发展了该合金系已有的平衡相图。这些新物相通常以微畴
的形式共生在一起，很难把它们分别制备出可用于 Ｘ射线衍射的单晶体，甚
至很难得到具有单相结构的样品。这就是为什么在以 Ｘ射线为主要分析手段
的剑桥大学 Ｈｕｄｄ的博士论文（１９５９年）中留下了那么大一个问号。

表 ４５　τ倍膨胀的单斜 Ａｌ１３Ｃｏ４相家族

相 空间群
晶格参数

ａ／ｎｍ ｂ／ｎｍ ｃ／ｎｍ β
实验方法

Ａｌ１３Ｃｏ４ Ｃｍ １５１８５ ０８１２２ １２３４０ １０７９０
Ｘ射线衍射分析（Ｘ－ｒａｙ）

（１９６２年）

τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４ Ｐｍ ３９８４ ０８１４８ ３２２３ １０７９４
选区电子衍射（ＳＡＥＤ），高

分辨成像（ＨＲＥＭ），Ｘ－ｒａｙ

τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４ Ｃｍ ３９８４ ０８１４８ ３２２３ １０７９４ ＳＡＥＤ，ＨＲＥＭ，Ｘ－ｒａｙ

τ３－Ａｌ１３Ｃｏ４ Ｃｍ ６４ ０８１ ５２ １０８ ＳＡＥＤ，ＨＲＥＭ

τ４－Ａｌ１３Ｃｏ４ Ｃｍ １０４ ０８１ ８４ １０８ ＨＲＥＭ

ＤＱＣ １０／ｍｍｍ ∞ ０８１ ∞ — ＳＡＥＤ，ＨＲＥＭ，Ｘ－ｒａｙ

表 ４６　τ倍膨胀的正交 Ａｌ１３Ｃｏ４相家族

相 空间群
晶格参数

ａ／ｎｍ ｂ／ｎｍ ｃ／ｎｍ
实验方法

Ａｌ１３Ｃｏ４ Ｐｎｍｎ １４６ ０８１ １２５ ＳＡＥＤ，ＨＲＥＭ，Ｘ－ｒａｙ

τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４（Ｉ） Ｐ ３８ ０８１ ３２ ＳＡＥＤ，ＨＲＥＭ

τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４（ＩＩ） Ｐ ７６ ０８１ ３２ ＳＡＥＤ，ＨＲＥＭ
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续表

相 空间群
晶格参数

ａ／ｎｍ ｂ／ｎｍ ｃ／ｎｍ
实验方法

τ２－Ａｌ１３Ｃｏ４（ＩＩＩ） Ｂ ５２ ０８１ ３８ ＨＲＥＭ

τ３－Ａｌ１３Ｃｏ４ Ｐ ６１ ０８１ ５２ ＳＡＥＤ

ＤＱＣ １０／ｍｍｍ ∞ ０８１ ∞ ＳＡＥＤ，ＨＲＥＭ，Ｘ－ｒａｙ

表 ４７　Ａｌ－Ｃｏ合金中的 Ａｌ１３Ｏｓ４型单斜相及其正交变体

相 空间群
晶格参数

ａ／ｎｍ ｂ／ｎｍ ｃ／ｎｍ β
实验方法

Ａｌ１３Ｃｏ４（Ｍ） Ｃ２／ｍ １７１１ ０４１ ０７０９ １１６ ＳＡＥＤ

Ａｌ１３Ｃｏ４（Ｏ） Ｉ／ｍｍｍ １５３１ １２３５ ０７５６ — ＳＡＥＤ，Ｘ－ｒａｙ

４２７　二维十二次对称准晶

日本科学家 ＴＩｓｈｉｍａｓａ等［７５］
首先于１９８５年在气相沉积的 Ｃｒ７０６Ｎｉ２９４合金粉

末中观察到十二次旋转对称电子衍射图，高分辨电子显微像中的像点构成众多正

方形和正三角形（还有少许３０°菱形）的准周期分布。受此启发，ＰＳｔａｍｐｆｌｉ［７６］在
１９８６年推导出两种二维十二次对称准晶格，一种是上述三种几何拼块的准周期
拼图，另一种是只有正方形和正三角形两种拼块的准周期拼图，两者都与所谓

白金数或 Ｄｏｄｅｃａｎａｃｃｉ数 ρ 槡＝２＋３有关。
Ｉｓｈｉｍａｓａ等人还发现二维十二次对称准晶与 Ｃｒ－Ｎｉ四角 σ相共存，后者

的晶胞中有两个正方形和四个三角形结构单元，它是典型的六角四面体密堆相

（ＴＣＰ相）或 ＦｒａｎｋＫａｓｐｅｒ相。郭可信［２８］
在１９５３年曾系统地研究过过渡金属合

金系中 σ相出现的规律。１９８４年他和叶恒强、李斗星研究铁基和镍基高温合
金中σ相的纳米畴［７７］

，发现一系列与σ相结构有关的六角四面体密堆相［７８８１］
。

在此基础上，陈焕等
［８２］
于１９８８年在急冷凝固的 Ｖ３Ｎｉ２和 Ｖ１５Ｎｉ１０Ｓｉ合金中观察

到二维十二次对称准晶（图 ４４９）与 σ相共存。此外，ＫＹｏｓｈｉｄａ等［８３８５］
在

Ｂｉ－Ｍｎ多层膜的加热过程中观察到十二次对称准晶。ＢＨａｒｂｒｅｃｈｔ及其合作
者

［８６８９］
在碲化物 Ｔａ１６Ｔｅ中发现十二次对称准晶和一系列与 σ相结构类似的

Ｔａ－Ｔｅ晶体相共存。最近研究人员还在树枝状有机超分子液晶中发现十二
次液晶准晶

［９０］
。
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图 ４４９　Ｖ３Ｎｉ２十二次对称准晶的电子衍射图
［８２］

图 ４５０　Ｃｒ５Ｎｉ３Ｓｉ２八次对称准晶的电子衍射图
［９３］

４２８　二维八次对称准晶

前面提到贝氏体的发现人 Ｂａｉｎ于 １９２５年在 １８－８不锈钢中发现 ＦｅＣｒ

ｓｉｇｍａ相，由于它的析出，晶界贫铬而不耐腐蚀而且变脆。ｓｉｇｍａ相的 ４１０和

３３０是强衍射，一共有 １２个，因此显示伪十二次对称。Ｎｉｓｓｅｎ等［７５］
就是在

ＦｅＣｒ合金中首先发现十二次对称准晶的。因为 ＣｒＮｉＳｉ及 ＶＮｉ合金都生成 ｓｉｇｍａ
相，因此郭可信分别让研究生王宁及陈焕来研究这些合金，结果是陈焕在 ＶＮｉ
及 ＶＮｉＳｉ合金中发现了十二次对称准晶，而王宁却扑了个空，没有发现十二次对
称准晶。幸运的是，他无意中第一次发现八次对称准晶，意义更大（图 ４５０）。
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随后，曹巍等
［９１，９２］

在Ｍｎ４Ｓｉ合金中发现八次对称准晶。这些准晶都与一种具有
β－Ｍｎ结构的类似准晶的晶体相共存。与十次对称准晶相似，八次对称准晶
也是一种二维准晶，八次旋转轴具有周期性，而与它正交的则是具有八次旋转

对称的准周期平面。

王宁（图４５１），１９８５年毕业于北京钢铁学院（现北京科技大学）。因在读

图 ４５１　王宁教授

研究生期间发现八次对称准晶（此项发现被诺

贝尔奖评委会在介绍 ２０１１年诺贝尔化学奖的
科学背景中引用），仅用四年时间就完成硕士

和博士学位，并因此获吴健雄物理奖、国家自

然科学奖和亚洲杰出成就奖。１９８９年获德国洪
堡基金在哥廷根大学和柏林弗里茨 －哈伯研究
所从事研究工作。现任香港科技大学物理系教

授和材料测制实验所主任。主要科研领域包括

纳米材料及合成技术在新材料领域、能源和电

子器件方面的应用研究，低维度材料结构与物

理特性的微观鉴定，固体材料表面科学及原子

成像高分辨电子显微学等。

迄今为止在整个准晶领域的研究中，与八

次对称准晶相关的工作几乎都是由中国科学家

完成的（表 ４８）。这也从另一侧面说明在２０世纪８０年代郭可信领导的团队把
中国的准晶研究引领至世界前沿。

表 ４８　实验得到的八次对称准晶的结构特征与相关晶体相

八次对称准晶 结构特征 相关晶体相 文献

Ｃｒ５Ｎｉ３Ｓｉ２ 八次轴周期 ０６２ｎｍ
β－Ｍｎ结构（Ｐ４１３２），

ａ＝０６３ｎｍ
王宁等

［９３，９４］

Ｖ１５Ｎｉ１０Ｓｉ 八次轴周期 ０６２ｎｍ β－Ｍｎ结构 王宁等
［９３，９４］

Ｍｎ４Ｓｉ 八次轴周期 ０６２ｎｍ

β－Ｍｎ，ａ＝０６３ｎｍ；

α－Ｍｎ３Ｓｉ（Ｉｍ３ｍ），

ａ＝０２９１ｎｍ；

Ｍｎ１２Ｓｉ５（体心四角），

ａ＝０８９ｎｍ，ｃ＝０５０ｎｍ

曹巍等
［９１，９２］
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续表

八次对称准晶 结构特征 相关晶体相 文献

Ｍｎ８２Ａｌ３Ｓｉ１５
８／ｍ或 ８／ｍｍｍ点群，

完整性高

β－Ｍｎ结构；

α－Ｍｎ３Ｓｉ（八次对称准晶慢速

升温）

王宁等
［９５］
，

王宁等
［９６］
，

徐路等
［９７］

Ｍｎ８０Ａｌ５Ｓｉ１５ 公度错及畴结构

Ｍｎ７７Ｆｅ４Ｓｉ１９

畸变使八次对称

蜕变为四次对称

（５／２Ｍｎ３Ｓｉ类型结构）

β－Ｍｎ结构

姜节超等
［９８］

周大顺等
［９９］
，

王曾楣等
［１００］

Ｍｏ２５Ｃｒ２６Ｎｉ４９
四次对称，

公度错及畴结构
β－Ｍｎ结构

陈焕等
［１０１］
，

姜节超等
［１０２，１０３］

４２９　一维准晶及立方准晶

虽然上面提到的二维及三维准晶都同时具有非晶体学旋转对称，但是准晶

的必要条件是准周期性，而不是所谓非晶体学旋转对称。

１一维准晶
二十面体准晶属三维准晶，在三个方向上都是准周期的。二维准晶在两个

方向上有准周期性而在第三个方向上为周期性，与二维准晶相比，它们的相关

晶体相在三个方向均有周期性。在这两者之间还存在两个方向有周期性而在第

三个方向为准周期的晶体，即一维准晶。一维准晶是周期平面在其法线方向的

准周期堆垛。

何伦雄、李兴中、张泽和郭可信
［１０４］
首先在 Ａｌ－Ｃｕ－Ｍｎ、Ａｌ－Ｃｕ－Ｃｏ及

Ａｌ－Ｎｉ－Ｓｉ等合金中发现一维准晶，并指出它们是二维十次对称准晶的转变产
物。在二维十次对称准晶的基础上，张洪和郭可信

［１０５］
在一个准周期方向不断

引入相子，得出一系列周期的长度比为３４∶２１∶１３∶８∶５∶３的一维准晶，说明这是
用相邻两个有理数的 Ｆｉｂｏｎａｃｃｉ数的比值替代与十次旋转有关的无理数 τ＝（１

槡＋５）／２的结果。迄今为止在实验中发现的一维准晶都属这种类型。与此相对
应，从二维八次对称和二维十二次对称准晶的蜕化得出相关的一维准晶的可能

性也应是存在的。ＴＳｏｍａ和 ＹＷａｔａｎａｂｅ［１０６］曾在二维八次对称准晶中的一个

准周期方向上引入相子并计算出一种与无理数 σ 槡＝１＋２有关的一维准晶。此
外，还有人工合成的一维准晶，如 ＲＭｅｒｌｉｎ等［１０７］

制备出 ＧａＡｓ（厚为 Ｌ）和
ＡｌＡｓ（厚为 Ｓ，且 Ｌ／Ｓ＝τ）的 ＬＳＬＬＳ……多层膜，并称之为 Ｆｉｂｏｎａｃｃｉ超晶格。

４２　准晶的发现
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胡安等不但将其应用到金属多层膜
［１０８］
，而且将二组元的 Ｆｉｂｏｎａｃｃｉ一维准晶推

广到 ｋ组元的一维准晶［１０９］
。

在 Ａｌ－Ｃｕ－Ｃｏ合金中发现一维准晶的同时，何伦雄等［１０４］
还观察到由空

位有序产生的长周期 ＣｓＣｌ立方结构，在［１１１］方向上一个周期内的（１１１）面分
别是３，５，８，１３，２１层。这就是 ２０世纪 ５０年代由陆学善和章综［１１０］

发现的

并由 ＭＶａｎＳａｎｄｅ等［１１１］
在７０年代用电子衍射证实的 τｎ相（ｎ＝３，５，８，１３，

２１等）。ＫＣｈａｔｔｏｐａｄｈｙａｙ等［１１２］
指出，如果 ｎ→∞，Ｆｉｂｏｎａｃｃｉ数列无穷延伸下

去，τｎ相就成为一种具有三次旋转对称的一维准晶。
２立方准晶
对晶体平移周期性的第一个冲击来自调制结构。在调制结构中，有一个有

着稳定周期的基本结构，而由于畸变、成分、有序、磁性或电性极化造成的调

制则出现另一种周期。这种调制周期与基本结构周期如果有公倍数，就可以用

长周期结构描述整个晶体；如果两个周期是非公度的，整个晶体因之也可能不

是周期性的。叶恒强和比利时安特卫普大学 ＳＡｍｅｌｉｎｃｋｘ（１９２２—２００７年）曾在
１９８６年对 ＭｎＳｉ２合金中的调制结构进行了详细的研究

［１１３］
。在该结构中，Ｍｎ原

子构成四方格子，比较稳定，成对的 Ｓｉ原子则处于 Ｍｎ原子格子的间隙中。由
于 Ｓｉ原子按化学比总是短缺，Ｓｉ原子对在 ｃ方向要松弛排列。但由于 Ｍｎ原子
格子的间隙沿 ｃ方向分布是不均匀的，Ｓｉ原子对在沿 ｃ方向移动时要绕着 ｃ轴
转动以找到合适的 Ｍｎ格子的间隙位置。因此，Ｓｉ原子在 ｃ方向的周期随 Ｓｉ原
子短缺的程度而变。由于调制一般是小的偏离，而且一个无理数总可以用充分

大的有理数加以描述，所以晶体平移周期性并未因此被怀疑。在郭可信和叶恒

强的带领下，冯永昌（金属研究所１９８４级研究生）在 Ｖ－Ｎｉ－Ｓｉ合金中发现具
有２、３、４次旋转对称轴的准周期性晶体，即立方准晶［１１４］

。这说明准晶的必

要条件是准周期性，而不是所谓非晶体学旋转对称。

４３　结束语

本书的第二章讲到 ２０世纪 ３０年代初德国电气工程师 ＥｒｎｓｔＲｕｓｋａ与他的
老板 ＭａｘＫｎｏｌｌ一起发明了历史上第一台透射电子显微镜，开启了人类通往微
观世界的一扇新的大门。透射电子显微镜发明的初衷是突破光学显微镜分辨率

的极限，因为在此之前的１９世纪末，光学显微镜的分辨率已经到了理论极限
（约０２μｍ）。所以，在透射电子显微镜发明之初，人们主要是利用它的放大
功能。从事生物方面研究的 Ｒｕｓｋａ的弟弟 ＨＲｕｓｋａ（１９０８—１９７３年）就从中受
益匪浅。在 Ｒｕｓｋａ工作的基础上，１９４７年荷兰 Ｄｅｌｆｔ大学的 ＪＢＬｅＰｏｏｌｅ，为
飞利浦光学电子公司设计了一款颇具创意的电子显微镜。他在物镜和投影镜之
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间加入了一个中间镜，通过改变中间镜线圈的磁场，在不移动样品和电子束的

情况下实现了在成像和衍射模式之间方便地切换。另外，他在物镜的像平面上

还装有一个可变换孔径的光阑，只选择感兴趣部分进行电子衍射。选区衍射功

能的实现从根本上改变了电子显微镜的功能，因为这意味着可以在微小尺度下

把形貌与结构的对应关系联系起来。到了２０世纪８０年代，用于研究亚微米晶
体结构的纳米束电子衍射和高分辨电子显微技术已经得到普遍推广。在这个时

期最重要的研究背景是航空和航天领域需要制备强度更高的铝、镁合金及镍基

高温合金，这就需要借助一些非传统的冶金技术。急冷凝固可以迫使更多的过

渡族金属原子固溶在基体中，这就必然形成了一些用其他研究手段无法看到的

小晶粒。显微技术的成熟、生产的需要，以及２０世纪５０年代就已提出的二十
面体密堆概念这三者的结合，就必然产生了对二十面体准晶的研究。最先发现

的 Ａｌ－Ｍｎ准晶是急冷凝固形成的，只有微米大小，现在已有数十种稳定准晶
可以培育出毫米以上尺寸的块体，这使得准晶的神秘面纱逐步被揭开，而归入

到系统研究的体系。首次提出准晶概念的理论物理学家 Ｓｔｅｉｎｈａｒｄｔ曾组织他的
学生在已有晶体 Ｘ射线卡片中寻找准晶，并在意大利佛罗伦萨自然博物馆的
铝锌铜矿和赤铜矿混合矿中找到成分为 Ａｌ６３Ｃｕ２４Ｆｅ１３的二十面体准晶晶粒（该矿
发现于俄罗斯，据说已有 ２亿年的历史），说明自然界中本来就存在着准晶，
只是在 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ的工作之前人们不认识而已。

２０１１年８月，《通往斯德哥尔摩之路》一书的作者匈牙利化学家（也是科学
史专家）ＩｓｔｖｎＨａｒｇｉｔｔａｉ针对准晶的发现在《ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ》期刊上发表一
篇文章，文中总结出八条经验教训

［２３］
。其中一条提到“Ｐｕｂｌｉｃｒｅｌａｔｉｏｎｓｉｓａｌｓｏ

ｉｍｐｏｒｔａｎｔｉｎｓｃｉｅｎｃｅ”。当然，Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ的二十面体对称于 １９８４年 １１月在
《ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅｖｉｅｗＬｅｔｔｅｒｓ》上发表得益于大科学家的支持 （尽管当初曾极力否

定）。Ｈａｒｇｉｔｔａｉ的感慨是否还有点弦外之音？Ｈａｒｇｉｔｔａｉ和 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ是很要好的
朋友，具有共同的价值观，青年时期都投身于具有社会主义色彩的青年运动，

注重同事之间的团结和友爱……Ｈａｒｇｉｔｔａｉ在《公正的科学》及《通往斯德哥尔摩
之路》等系列作品中，收集了他对许多著名科学家的访谈。对于准晶的发现过

程，Ｈａｒｇｉｔｔａｉ采访了绝大多数当事人，并把相关细节公布于世。其中包括
Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ本人、著名冶金学家 Ｃａｈｎ、英国晶体学家 Ｍａｃｋａｙ、理论物理学家
Ｓｔｅｉｎｈａｒｄｔ及 Ｌｅｖｉｎｅ等。Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ在被采访中客观地道出：在他发现五次对称
之后的将近两年时间里，世界上只有一个科学家愿意和他站在一起、相信他的

电镜结果、共同搭建结构模型并联名发表相关结果。这个人就是他的校友、以

色列理工学院的晶体学家 Ｂｌｅｃｈ。Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ也因此曾一度感到他们两人在与整
个世界作对。Ｈａｒｇｉｔｔａｉ对这些历史事件的挖掘及客观报道与 Ｓｈｅｃｈｔｍａｎ独享诺
贝尔化学奖是否有什么关联，耐人寻味！

４３　结束语
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体群族中共有的极限成员（单胞无穷大）这一重要观点。近来，发现导致奥氏

体不锈钢点蚀形核的微小“肿瘤”，提出通过阳离子交换反应有效治愈纳米“肿

瘤”的新方法，并有望在工业生产中得到广泛应用；发现复杂合金相中位错滑

移导致局域结构与成分的变化，提出工程合金形变过程中第二相分解的新机

制，同时也为位错理论增添了新的知识。曾获国家教育部科技进步一等奖

（１９９３年）、德国洪堡基金（１９９５年）、美国 ＩＳＩ“经典引文奖”（２０００年）、中国
科学院“百人计划”（２０００年）、国家杰出青年科学基金 （２００３年）、“新世纪百
千万人才工程”国家级人选（２００９年）。现为中国科学院金属研究所研究员、博
士生导师，沈阳材料科学国家（联合）实验室固体原子像研究部主任。兼任中

国电子显微镜学会理事、常务理事，中国电子显微镜学会物理与材料专业委员

会主任，辽宁省电子显微镜学会常务副理事长，中国科学院东北区域中心电子

显微镜学会主席，中国科学院研究生院材料科学与工程一级学科教学专家组成
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员，中国晶体学会理事，中国物理学会固体缺陷专业委员会委员，国家自然科

学基金委员会工程与材料科学部第 １４届专家评审组成员，《ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＲｅｐｏｒｔｓ》
等国际学术期刊编委会委员。

叶恒强，男，１９４０年 ７月生，广东省番禺市
人。１９６３年毕业于北京钢铁学院（现北京科技大
学）。１９６７年中国科学院金属研究所研究生毕业。
曾在美国、比利时、日本等地从事访问研究。现任

中国科学院院士、北京大学教授、中国科学院金属

研究所研究员。曾任金属研究所副所长、所长。兼

任国家自然科学基金委员会委员，国家“９７３”计划
顾问组成员，国务院学位委员会学科评议组第三、

四、五届成员，中国电子显微镜学会理事长（２０００—
２００４年）。作为我国最早从事固体原子像的研究者之一，对固体材料结构与缺
陷进行了深入的研究。２０世纪７０年代，在对高温合金材料的故障分析中，发
现了冲击韧性随硅含量出现马鞍形变化的规律，为冶金产品的质量改进做出了

贡献。８０年代初，对层状晶体的长周期结构进行了系统的探索，发现了两种
新的相畴，用高分辨点阵像确定了碳化硅中六种多型体的结构。８０年代中，
与合作者同国外同时独立地发现晶体块体中传统晶体学不允许的五次对称性，

进而与合作者发现并研究了二十面体对称、八次对称等准晶相，为我国在准晶

实验研究领域居于国际前列做出了贡献。在高温合金长时间时效析出的拓扑密

堆相中发现了四种新相及大量的平移畴、旋转畴结构，总结出这类相结构的晶

体学构造规律。此成果获 １９８６年中国科学院科技进步一等奖。用高分辨像直
观揭示合金非公度结构的原子模型，在固体表面与界面中观察到新的重构与界

面及相应产物。以上部分成果获院部级二等奖五项。已发表 ２５０余篇学术论
文，合作出版了《电子衍射图》、《高分辨电子显微学》、《高空间分辨分析电子

显微学》等六部著作。曾四次获国家自然科学奖（１９８２年三等奖，１９８７年一等
奖，１９８９年四等奖，１９９７年四等奖）。１９９４年获中国电子显微镜学会钱临照
奖。１９９６年获何梁何利科学与技术进步奖。１９９１年增选为中国科学院（技术科
学部）学部委员（现称院士）。
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郭可信，男，１９２３８２３—２００６１２１３，生于北
京，祖籍福建福州人。中国科学院院士，物理冶金

和晶体学家。１９４６年毕业于浙江大学化工系，第二
年公费留学去瑞典，１９４７—１９５６年在瑞典皇家工学
院（ＫｕｎｇｌｉｇａＴｅｋｎｉｓｋａＨｇｓｋｏｌａｎ，ＫＴＨ）及 Ｕｐｐｓａｌａ大
学任助教、研究员。１９５６—１９８８年任中国科学院金
属研究所研究员、课题组长、室主任、副所长，

１９８１—１９９０年任中国科学院沈阳分院副院长、院
长，１９８５—１９９３年任北京电子显微镜开放实验室主

任，１９９６年任中国科学院物理研究所研究员。第三、五、六届全国人民代表
大会代表。曾担任多所大学兼职教授、博士生导师。早年曾在北欧游学九年，

研究合金钢中的碳化物及合金相。２０世纪 ８０年代起开始准晶的合金学和晶体
学研究。主要贡献有：在四面体密堆晶体（ＦｒａｎｋＫａｓｐｅｒ相）的电子衍射图中观
察到五次对称的强电子衍射斑点，并给予正确的诠释；独立在 Ｔｉ－Ｎｉ合金中
发现具有五次旋转对称的三维准晶；首先发现八次旋转对称二维准晶；首先发

现稳定的十次旋转对称的二维准晶；首先发现一维准晶；首先发现具有立方对

称的三维准晶，阐明准晶的必要条件是准周期性，而不是所谓非晶体学旋转对

称（如五次、八次、十次、十二次旋转对称），将当时中国的准晶实验观察和

理论诠释的研究引领至世界前沿。主要论著有《电子衍射图》、《高分辨电子显

微学》、《晶体学中的对称群》、《准晶研究》等，并主持编辑了准晶学、高温超

导体及电子显微学等国际会议论文集 １２册。１９８０年当选为中国科学院院士，
同年获颁瑞典皇家理工学院荣誉博士学位，入选瑞典皇家工程科学院外籍院

士，１９９０年被选为日本金属学会荣誉会员，１９９１年被选为印度材料学会荣誉
会员。１９８７年获国家自然科学一等奖，１９９３年获第三世界科学院物理奖，
１９９４年获何梁何利科学与技术进步奖。
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