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−5一& 合金晶化过程中生成的

六角亚稳相

郭可信 梁金忠 孟宪英∗6 吴玉砚

7中国科学院金属研究所6

�! ∀ # 年 � � 月 8 日收到

提 要

本文利用透射电镜中的双倾台绕 9: 轴旋转晶体
,

唯一地确定了 −5
一& 非晶膜晶化后生成

成分约为 −5
; 1 #

& 的针状亚稳相具有六角点阵
, 。 , 8

1

”入
, 亡 < 夕

1

=# 盖
1

堆垛类 型为 ..1 “
1

7>> �6 平面的高分辨点阵象以及衍射斑点沿
9 1

方向拉长成条纹均表明晶体存在一维无序错

排
。

一
、

引 言

?≅ Α∗ Β4 及 % 3Χ ΔΕ 3∗∗
〔习 用 Φ 射线衍射及量热卡计方法发现

,

电沉积 −5
一& 合金薄膜中

磷含量超过 # > ≅Γ 外 时可形成非晶结构
1

在加热过程中首先在 # ∀> ℃生成亚稳相
,

然后在
= �> ℃生成稳定的 −5 尹

1

后来
,

他们山又对气相沉积 −5
一& 非晶膜进行 了透射电镜观察

,

指出亚稳相有类似图 � 的针形树枝状晶形貌及其他形貌
,

其电子衍射图中也出现如图 #

7≅6 那样的六角形点列
1

最近几年
, Η ≅Ι ≅Β 5

一

ϑ≅Κ ΛΜ 00 Μ
等人卜

习
对此合金的晶化过程做了大

量研究工作
,

并根据由六角分布的电子衍射斑点得出的
。 < 81 8� 入 与 Μ≅5 Δ5 等人Γ’� 得出

的 − 5丹 7
≅ 一 � �

·

# # > 入
, 9 一 # =

·

8 � #入6 的亚 点 阵 7
≅ ,

一 8
·

8 �> 入
, 9 ‘ 一 � #

·

� �8 入6 的
Β ,

接近相等
,

就认为这种亚稳相的化学组成与 −5 尹
;

相近
,

且为
。

< 81 8” 入
, 。 一 �# � �8

入的六角点阵 Ν’2
1

这显然是过于牵强
,

值得进一步探讨
1

”

我们在研究 ΟΒ
一
−5

一&一? 非晶合金晶化过程中发现有 − 5≅& 微反演畴生成Γ Π ,

在此基

础上又对电沉积 −5 一& 非晶合金的晶化过程进行了研究
1

这里是第一阶段的 研究 结果
,

主要是用电子衍射方法确定了六角亚稳相的点阵类犁界点阵参数
,

并用透射电镜观察亚

稳相的形态及点阵像
1

至于这个系统的全面而详尽的研究
,

将在今后报道
1

二
、

实 验 方 法

为了获得高磷含量的非晶样品
,

采用如下成分的电镀液
;

−, +Θ
·

夕玩> 为 �  � ! Ρ∗
,

∗6 现在北京理化测试中心工作
1
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− ,∃,2
·

8∋
; 0 为 = ) !Ρ �

,

∋ 尹Τ ,

为 =  ! Ρ �
,

∋ �? > � 为 � > ! Ρ �
1

电流密度约 , . Ρ Υ ς
, 1

用 >
1

# ,

< 厚的紫铜片做基片
1

控制时间使沉积层厚度为 >
1

>� ς ς
1

基片可在铬醉 7∃ Χ ; 。�

6 溶

液中去掉
1

能谱分析测定 −5 一& 样品含磷约 # ) ≅ ; 多
1

上述样品在巧 Ω高氯酸酒精液中于一=> ℃用双喷法可制备出供 电镜观察用的样品
1

样品晶化前的电子衍射图呈非晶衍射特征
1

样品在 2Ξ ϑ 一巧。电镜加热台上晶化
,

升温至 # >℃晶化明显开 始
1

在 �> >Κ Η 下采用透射模式进行能谱分析
,

束斑 约 为 � > > 。入
,

Φ 射 线 强 度 比 值 经

￡Ψ . Ζ 无标样法计算得出的成分是 −5 川&
1

无标样法给出的分析结果误差一般在 )外 左

右
,

但是 −5 与 &的 [
。

射线在合金中的吸收系数相差较大
〔≅Π ,

而无标样法又未考虑吸收的

影响
,

因此误差可能略大于此值
1

在 ∋ 一  >> 电镜的双倾台上拍摄不同取向的电子衍射图
,

用 2Ξ ϑ一 # >> ∃Ζ 电镜拍摄

了高分辨点阵像
1

三
、

结 果 与讨 论

�
1

电子衍射图分析
∴

图 � 是一个典型的针形树枝状晶体
,

右上方的衍射图与其相应晶体的相互取向已用

磁转角较正
1

树枝状晶体的旁枝与主枝间常呈  > “

左右的夹角
,

我们的工作
〔!� 已表明它

们之间存在固定的取向苯系
1

图 # 7≅6也是这类晶体的一张衍射图
,

斑点呈六角形网格分布
,

其中有六个强衍射斑

图 ∗ 针状晶体形态及用箭头标 出区域的电子衍射图

7经 ��
“

磁转角较正 6

点呈对称分布
,

说明有 。‘

一 生
。

的亚点阵存在
1

这与前人的观察结 果是一致的 Ν], ”
1

Η≅
∴

�

纽Β5
一

ϑ≅Κ ΛΜ 00
,

等山试图转动这个取向的晶体以确定点阵类型
,

但未成功
,

并归结为晶体过

小
,

我们对此取向的晶体也进行了几十度角范围内的倾转
,

六角衍射图无明显变化
,

只是

距中心最近的斑点间距略微增大
1

改选拍摄同样形态晶体的其他取向的电子衍射图
,

有

时能得到如图 # 7Ε6 所示的电子衍射图
1

其中斑点呈矩形网格分布
,

卜 一

长边与图 #7≅ 6 六角

形网格边长相等
,

衍射斑点沿短边方向拉长成条纹
1

由此可推侧短边点列可能是 >> � 点

列即 9: 轴
,

随后以此为轴在双倾台上依次旋转晶体
,

在正向 8>
“

与负向 � )。 范围内共拍
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图 # 亚稳六角相不同取向的电子衍射图

才图7Λ 6
,

79 6
,

7Υ 6是同一晶体绕 > >� 点 列旋转得到的 6

摄了 �∀ 张不同取向的电子衍射图
1

斑点均呈矩形网格分布
,

短边长度不变
,

长边长度分

别与图 # 7≅ 6中的一些斑点距中心距离相等
1

如将图 #7
≅ 6 按六角点阵7> > �6

:

倒易基面指

标化7如图 # 7
≅

6 中的指标 6
,

衍射图中不变长度的点列为 Ν>> � �
: ,

从 �∀ 张选出 �> 张衍射

图的取向分布绘于图 �
,

粗线代表这些倒易面与7> > � 6
:

面的截线
1

图 #7Τ
,

7Υ6 是其中有

代表性的两张衍射图
,

与 > >� 斑点成直角的斑点指数分别是 # �>
,

� � >
1

可以看出这两个

斑点至中心的距离与图 # 7
;

6 中相应的距离相等
1

自图 # 7Ε6 的7。,。6
书

开始
,

�∀ 张衍 射图

的实际旋转角度与按图 � 计算的角度符合良好
1

为简单起见
,

表 � 仅给出图 � 中 ! 个倒

易面相对于7。∗。6
书

面的夹角对比数据
1

图 , 绕 已 轴旋转晶体得到的 �> 张衍射图的取向分布

由此可以肯定
,

这种针状晶体具有六角点阵
,

点阵常数
。
一 8

1

 � .
, ; < !

1

= # .
1

而

不是像 Η ≅ Ι≅ Β 5
一

ϑ ≅ Κ ΛΜ 0 0 Μ口 所推测的
。
一 8

1

8 �> 入
, ‘

< 一#
1

� � 8 .
1

包含 9 :

轴的 �∀ 张电子衍射图上
,

斑点均呈简单矩形网格分布
,

表明晶体结构不是

人以汰? ∃一 型的 ⊥ 堆垛
,

同时在仅包括 Λ 一 斤< � Δ

7
Δ

为整数 6点列的 7� = > 6
书 ,

7,Ι。6
水
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表 � ! 个倒易面与 7。了。6
,

面的夹角

一

高瘫谕 _ 。/ = 。6
:

_ 门 ; 0 6
,

⎯ 。�#。6
·

_ 7# �。6
1

一

燮途竺_
∴

兰兰
一

α止兰江α
< ∴

兰立
一

卜里兰一
计算角度 ⎯

’“
·

!
。

⎯
’�

·

!
。

_ ’!
·

” _ # �
·

碍’

7� �> 6
:

# ∀
1

 
‘

7� #> 6

�=
。

! 。

7# �> 6
:

7= �> 6
1

� 7� > > 6
“

�∀
。

! >

� 8
。

8
9

� =>
。

! >

倒易面上无消光斑点 7这些面上如有消光斑点也不会因多次衍射而出现 6
,

表明晶体结构

也不是 . ?. ?1 二 型的∋ 堆垛
,

因此其晶体结构应该是 . .
1

二 型堆垛
1

电子衍射斑点沿 砂 方向拉长成条
,

如图 #7Ε6
,

796 所示
,

一方面表明晶体的 7。> �6 面

存在大量错排
,

另一方面也是不能通过围绕 【几掩> �
:

轴转动晶体获得不同取向电子衍射

图的真正原因
,

而非因晶体过小
1

衍射图上还可发现 人一 及< � , 的斑点都很明锐
,

不出 现 条 纹 7图 #7Υ 66
,

这说明

7> >� 6面错排方式有一定规律
1

图 # 7Ε6
,

796 中 > >� 点列 7它也 属于 Λ 一 女一 � , 6 出现

条纹是由多次衍射引起的
,

这可从图 #7Υ 6 中其它点外无条纹因而 >> � 亦无条纹看出
1

#
1

高分辨像的观察

在高分辨电镜中
,

用包括入射束在内的 > >Γ 点列多光束成像可以给出沿
9 方向堆垛

的点阵平面像
1

在用不含条纹的 >> � 点列成像时往往给 出如图 = 的一维点阵像
,

点阵平

面间距为 !
1

)> 人
,

考虑到放大倍数有 ) 外 的误差
,

这个值与衍射给出的 7。> � 6平面间距

图 = 不含条纹的 。>� 点列成像获得的高分辨点阵平面像

图 , 含杀纹的 >> � 点列成像获得的高分辨点阵平面像

!
1

=# 入是一致的
1

虽然 Η ≅Ι ≅Β 5
一

ϑ吐ΛΜ00 、 等“也观察到 �。入 的条纹像
,

但并未 能根据他
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们给出的晶胞参数加以说明
,

这显然就是间距应为 !1 =# 盖 的点阵平面像
1

在用含有条纹

的 >> �点列成像时常给出如图 ) 的点阵平面像
,

与图 = 明显不同
,

显示出7> > � 6点阵平面的

无序错排
1

除了间距为 !1 )> . 的点阵平面外还有其他间距的点阵平面
1

由于受到电镜

顶插台旋转角的限制
,

上述两个点阵平面像不是来自同一晶体区域
‘

对同一区域是否仍

然存在上述现象及其相应解释有待进一步观察
1

目前在晶体结构未知的情况下也不能根

据图 , 和图 # 给出7> > � 6面的错排方式
1

比较图 斗与图 � 可看出7>> �6 平面与针状晶体的长轴平行
,

这表明晶体 7> > � 6 面择优

生长
,

对主枝是这样
,

对分枝也如此冈
1

四
、

结 论

�
1

通过旋转晶体唯一地确定了 − , 一&
∗

非晶膜在晶化过程中生成的针状形悉亚稳相具

有六角点阵
,

点阵常数为
一

。 < 81  � 几
, ‘ < !1 =# .1

1

#
1

根据 7“四 6
令 倒易面上斑点消光规律以及斑点呈简单矩形网格分布

,

推知晶体结构

为 . . ⋯型
1

�
1

衍射斑点沿砂方向拉长与点阵平面像上条纹无规律分布预示着晶体中 存在有大

全一维无序错排

二
邹本三与周敬同志协助拍摄了高分辨点阵像

,

特此致谢
1
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