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准晶体的发现 

                          ——马秀良 （整理） 

一、引言 

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 Dan Shechtman 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，为晶体学及物质科

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 Linus Carl Pauling 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 因准晶体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-V-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 Denis Gratias 称之为“中国

相（China Phase）”。“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。 

二、经典晶体学 

自然界中的五次对称非常常见。一些五颜六色的花

朵、水果（例如苹果、枇杷等）果籽的排列形式、某些

树干在横截面上显示的图案等（如图 1）。从几何学的角

度来看，五边形沿其对角线的膨胀和收缩会产生与无理

数 (= (1+√5)/2)直接相关的大小五边形。晶体学起始于

观察可见的晶体外形（图 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及一定的对称性。广义地     图 1：自然界中的五次对称（左上角树木横断面

实物由卢柯院士提供）。 
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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。 

X 射线的发现者伦琴（1845—1923，图 3），出生于 1845 年 3 月 27

日。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。另人刮目的是，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。期间于 1901 年获诺贝尔物理学奖。 

伦琴到慕尼黑大学任物理系主任后，聘固体物理学家索末菲任理

论物理教授。1910 年索末菲给他的学生厄瓦尔德出的题目涉及到晶体

点阵问题。为此，厄瓦尔德找到普朗克以前的学生劳厄（Max von Laue，

1879—1960，图 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

图 2：(a) 若干天然晶体实物的照片。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。(b) 若

干人工合成单晶体实物的照片。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。[1] 

图 3 ： 物 理 学 家 伦 琴

（Wilhelm Röntgen） 

图 4：劳厄（Max von 

Laue）及其所得的 X 射线衍射

图像。 
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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，且证实了晶体内部结构的平移周期性，标志着原子

尺度的微观晶体学诞生。劳厄因发现 X 射线通过晶体时产生衍射，1914 年获诺贝尔物理学奖。 

劳厄的文章发表后不久，就引起了英国物理学家布拉格（William Henry Bragg，1862—1942）和他

的儿子小布拉格（William Lawrence Bragg，1890—1971）的关注。当时老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：2dsin = n，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 5）因此于 1915 年共享诺贝尔物理学奖。 

     

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 年时间

里，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 7 个晶系、14

种布拉维点阵（表 1）。 

这种平移周期性只允许晶体结构有 1、2、3、4、6 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 5 次或 6 次以上的旋转对称性

—晶体中不允许有空隙存在。图 6 可以看出，三次对称（图

6a）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 6b）中转过 90°后可得相同图形。六次对称（图

6c）中转过 60°可得相同图形。但是五次对称（图 6d）却

无法通过类似的操作得到相同的图形，因为其中原子间的

图 5：(a) 英国物理学家布

拉格（William Henry Bragg，右）

和他的儿子 William Lawrence 

Bragg（左），(b) 他们测量用的

摄谱仪。 

晶系 点阵符号 特征 单胞参量 

三斜 P a  b  c,      a, b, c, , ,  

单斜 P, C 
a  b  c 

 =  =90°   
a, b, c,  

正交 P, C, I, F 
a  b  c 

 =  =  = 90° 
a, b, c 

四方 P, I 
a = b  c 

 =  =  = 90° 
a, c 

立方 P, I, F 
a = b = c 

 =  =  = 90° 
a 

三角 R 
a = b = c 

 =  =   90° 
a,  

六角 P 
a = b  c,  =  = 90° 

 = 120° 
a, c 

 

表 1：周期性晶体 7 个晶系及 14 种布拉维点阵的相关参量。 

图 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[2]。 
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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，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 5 次或 6 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°的五分之一— 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 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[3]。图 7 是面

心立方晶体中五次孪晶的

高分辨像，从中可以看出连

续产生的孪晶留下的缝隙

被均匀弛豫掉。 

三、准晶体的发现 

3.1 Al-Mn 合金中五次旋转对称准晶的发现 

3.1.1 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[5]，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 10 

nm 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，过渡金属在铝中的固溶度很小，如 500oC 时 Mn 在 Al 中的固溶度

仅为 0.2 at.% 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 105oC/s）可以迫使高达 10 at.% 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、工程需要的三结合就产生了对二十面体准晶的

研究[6]。 

图 7：面心立方晶体中五次孪晶的高分辨像 (a) 和经图像处理后的图片 (b) [4]。 
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3.1.2 Dan Shechtman 其人 

Dan Shechtman，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。

由于创造性地发现了准晶而享誉世界，荣获 Wolf 物理奖、

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 8）。 

Shechtman 于 1941 年 1 月 24 日出生于以色列特拉维夫，家

族中多数死于大屠杀和第二次世界大战。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，于是被安排在军中做心理测试及接待等，期间遇见了一个

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莱大学学

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“I was a good student but far from the top of 

the class”。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

进了第一台透射电子显微镜，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。 

3.1.3 Dan 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 年他与世界上一百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赖特帕特森空军基地航空航天研究实验室（Natl. 

Res. Council，Aerosp. Res. Lab，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，恰巧就在签定合同的前一刻，以色列理工学院同意接收他。

实乃喜出望外！1975 年夏，Shechtman 到母校以色列理工学院材料工程系任职。 

3.1.4 Shechtman 应冶金学家 John W. Cahn 之邀第二次留美 

70 年代末，美国国家标准局（National Institute of Standards and Technology，NIST）冶金学家 John 

W. Cahn（图 9）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

图 8：2011 年 12 月 10 日，瑞典

斯德哥尔摩音乐厅，Shechtman（左）

接收国王 Carl XVI Gustaf 颁发的诺贝

尔化学奖。 
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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”。 

Cahn 是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，1949 年毕业于密歇根大

学，1953 年在加利福尼亚大学伯克利分校获得博士学位，获得

国际及国内奖项 30 余项。 

在本章将要提到的准晶体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，他积极地联系各个方面的专家进行

讨论，寻找合理解释，为准晶体发现的标志性论文的发表做出了重要贡献。 

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

假形式在美国霍布金斯大学进行访问研究。期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。 

3.1.5 大发现之后的欣喜与困惑 

1982 年 4 月 8 日，Shechtman 在透射电子显微镜

下观察 Al-14 at.% 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 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！ 

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：“There 

is no such animal！”。 

哈佛大学终身教授何毓琦曾经说过：“…….当你

在数个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——全世界你是唯一一个认识这个

图 9：冶金学家 John W. Cahn 

图 10：Shechtman 在 Al6Mn 中得到的奇特电

子衍射图[7] 
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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

乐的冲动，Shechtman 也不例外。他发

现奇特的电子衍射图后，按耐不住兴

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 11）[8]。这次实验过程的原始

记录见图 12。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作暗场像（底片

号为 1726—1729）。他在底片号为 1725

的实验记录里标注了：（10 Fold ???）。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！ 

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，期间遭遇

众多嘲笑…。 

一天，他来到 Cahn 的办公室。期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的母校——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

图 11：从球状相的四个不同衍射斑点所获得的相应暗场像[8] 
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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

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[9]。 

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 13），越发对实验结果

的可靠性坚信不移。 

 

图 12：Shechtman 初次发现准晶时的实验记录[9] 

图 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性的空间分布[7]。 
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3.1.6 Shechtman 获得晶体学家 Ilan Blech 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 Ilan Blech，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，寻找能够经傅立叶（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，然后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 曾一度感到他们俩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《应用物理期刊》 ( Journal 

of Applied Physics, JAP )。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。 

3.1.7 冶金学家 John W. 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（Gordon Conference），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，但此时他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，他表现的很不耐烦，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 Denis Gratias。 

Cahn：“Danny 的实验对吗？” 

Gratias：“对，如果我做，也会有同样的结果。” 

Cahn：“我们还有其它实验需要做吗？” 

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。” 
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接下来 Cahn 去了科罗拉多州亚斯本（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：“这篇的文章

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《冶金学报》（Metallurgical Transaction）”。 

Cahn 顿时感到很无奈，看来机会又失去了，便反复说道：“Danny，这篇文章写得不好…”。 

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《物理评论快报》（Physics Review Letters）。 

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 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《物理评论快报》独具慧眼，10 月 9 日收到稿件，四周后的 11 月 12 日便正式刊出[7]。 

这个 1982 年 4 月 8 日获得的实验结果，但正式发表日期却是在两年半后的 1984 年 11 月 12 日（之

前 Shechtman 投到冶金会刊的那篇论文直到 1985 年 6 月才正式发表）。期间 Shechtman 经历了大发现之

图 14：左起依次 John W. Cahn，Dan Shechtman，

Ilan Blech 和 Denis Gratias，法国，1995 年。 
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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。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讲演，平均每年

25—30 场报告、每年获一个奖项。 

在 Shechtman 等人那篇文章发表的六周后，《物

理评论快报》又刊出了美国宾夕法尼亚州大学物理系 Levine 和 Steinhardt（图 15）的一篇文章，题目为：

准晶：（quasicrystals）：一类新的有序结构[10]。他们将彭罗斯（Penrose）拼图及 Mackay 菱面体三维堆砌

中的顶点的坐标写出来，然后作傅利叶变

换，得到了相应的五次、三次旋转对称衍

射图（图 16）。 

 

1981 年宾夕法尼亚大学物理系的 Steinhardt 和其研究生 Levine 开始研究金属玻璃是否具有内在的

对称规律。受二维彭罗斯拼图的启发并在此基础上扩展到三维系统，预测准晶体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 David Nelson 教授（两人曾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 David Turnbull（1915—2007）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 年秋在圣塔芭芭拉的加州大学理论物理中心召开

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：一种新的有

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[10]。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，英国数学家彭罗斯用一种锐角为 36°

的菱形和另一种锐角为 72°的菱形按一定法则可拼接出五次对称图案而填满平面（图 17a）[11]。 

彭罗斯真是个天才，他不但是杰出的数学家，而且也是顶尖的物理学家，他因黑洞形成的证明并成

为广义相对论的证据于 2020 年获诺贝尔物理学奖。 

图 15：Paul J. Steinhardt （左）和 Dov Levine 

（右），以色列理学院，2006 年。 

图 16：计算所得的理想二十面体准晶的

(a) 五次和 (b) 三次对称电子衍射图[10]。 
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1982年，英国晶体学家A.L.Mackay将两种菱面体非周期堆砌于三维空间，图17b为彭罗斯和Mackay

的合影。且 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

[12]，并用光学变换在实验上阐明了准晶格具有明锐的五次对称的斑点衍射花样（图 18），他可谓是第一

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

发表的这篇论文中避口不谈 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。 

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

19 所示为 1985 年 Shechtman 在美国标准局与包括 Cahn 在内的同事讨论准晶的复杂结构。1990 年，准

晶的命名人之一——Dov Levine 也开始就职于以色列理工学院，图 20 为他和 Shechtman 教授的合影。 

图 17：(a) 彭罗斯拼图。

(b) 彭罗斯（左）：1931—，英

国数学家，皇家科学院院士。

获奖无数，包括诺贝尔物理学

奖。被 8 所大学授予荣誉博士

学位。Alan L.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[9]。 

图 18：(a) 彭罗斯三维拼砌及

(b) 经光学转化后的衍射图[12] 

图 20：

1996 年

Shechtman 在

以色列理工学

院的办公室与

Levine（左）

合影[13] 

图 19：1985 年 Shechtman 在与 Cahn 教授等讨论准晶的结构

（从左到右依次为：Shechtman；Frank Biancaniello；Denis Gratias；

John Cahn；Leonid Bendersky；Robert Schaefer）。 
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3.2 “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-V-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 Denis Gratias 称之为“中国

相（China Phase）”。“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。 

郭可信，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 毕业于浙江大学化工系，第二届公费留学去瑞典，1947—1956 年在瑞典皇家工学院（Kungliga 

Tekniska högskolan，KTH）及乌布撒拉大学（Uppsala Universitet）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、第

五、第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。早年在北欧游学九年期间，

研究合金钢中的碳化物及合金相。八十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，而不是所谓的非晶体学旋转对

称（如五次、八次、十次、十二次旋转对称），当时将中国的准晶

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 年获何梁何利科学技术进步奖。 

3.2.1 郭可信九年的欧洲之旅[14, 15]  

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大化工系毕业的学生这么做了，因为这

些化工系得学生化学基础好，特别是物理化学，考试占便宜。郭可信的物理化学考的还不错，可是无机

化学就砸锅了，因为有一道题（20 分）要列出十种金属矿物名称，他除了黄铁矿、赤铁矿、褐铁矿外其

它都不知道。当年秋后发榜，居然榜上有名，于是就去瑞典学习冶金。因对冶金外行，他便去了重庆最

图 21：郭可信先生 
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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

在看来小的可怜，但是那时却是大后方最大的。在那儿见到了刚

从美国回来的周自定工程师（解放后在东北工学院任冶金系主

任），他带回来一本才出版的 Open-Hearth Steel Making，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

三十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，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 22），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 Hultgren 那里，

从此进入四十年代才兴起的物理冶金的门槛。 

按照郭可信先生自己的说法，他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。但郭

可信发愤图强，要为中国的科学繁荣贡献一份力量，所以很快就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，如饥似渴的学习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，二战后是哥廷根大学的金属学教授，发明了碳管炉用以冶炼合金，他带领一批学生和外国进修

学者不到几年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。 

中国最早从事金相学研究的是陆志鸿先生，他在1926年美国哈佛大学在金相大师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三十年代末，四十

年代初，就在一些大学讲授金相学，并写了一本教课书，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，日以继夜地工作、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团队里唯一的由大学支付工资的研究助教，管理该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。同时也不满足于金相观察，并开始阅读X射线晶体学书籍和合金碳化物的X射线

粉晶分析。 

Hultgren在二十年代末在著名的柏林高等工业学校学习金相学，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及逸出以及由此造成的偏

析，这是很重要的一个生产问题，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

察就行了。他把钢厂生产的上百个钢锭纵向刨成两半，进行观察，然后再横向锯成若干段，得以完成他

的巨著。他就凭这些工作当上了赫赫有名的美国金属学会的荣誉会员。他不但保守，而且专横，是一个

图 22：郭可信留学期间在瑞典哥

德兰岛骑车旅行 
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名符其实的暴君。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。 

这件事好像郭可信是输家，工作、学位、到手的论文都没有了。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”课题，自己当家

作主，每天从早八点到晚十二点，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年回国时已经有二十多篇文章，在1956年

出版的德文“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。 

三十年后，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

23），那时国际冶金界得此殊荣的不过三、四人，

其中有麻省理工学院的马氏体相变专家Cohen及

英国的位错方面的权威 Cottrell 。可惜那时

Hultgren已过世，否则恐怕还会有一番学术上的

争论。 

这件事能给大家的启发是，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。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。郭可信主张据理力争（当然不一定

吵架），只有自己骨头硬才能赢得别人的尊重。 

1951—1953年，郭可信在乌布撒拉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，完全为这门严谨的科学所倾倒。二来Hagg教授在三十

年代研究碳化物、氮化物时总结出一系列规律：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。Hagg是一位学识渊博、为人

正直的长者，深受学生及同事的尊重。他是乌布撒拉大学无机化学教授，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。后来得诺贝尔化学

奖的Tiselius当年也申请过这个教授位置，那时他没竞争过Hagg。 

到乌布撒拉不久，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Hagg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

图 23：1980 年，瑞典皇家理工学院授予郭可信博士学位 
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Nature，该文在1952年刊出[16]。 

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）。M6C在高速钢中大量存在，之前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。到了乌布撒拉，

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“Carbide precipitation, 

secondary hardening, and red-hardness of a hot-working steel”[17]。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 Å

的面心立方Fe3W3C的过程。 

Fe3W3C的晶体结构是Hagg的同事Phragmén首先确定的，郭可信在那工作一年多，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“The Formation of η Carbides”，

发表在Acta Metallurgica上[18]。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）中发现有与之相同的晶体结

构（只是其中没有碳）。 

高合金耐热钢中，除了合金碳化物外，还会出现一些中间相，如现在大家熟知的相、拉乌斯相等。

郭可信研究了它们生成的合金化规律，在1953年写了一篇“Ternary Laves and sigma-phases in transition 

metals”在Acta Metallurgica上发表[19]。当时，相的结构研究甚嚣尘上，原因有二。一是-FeCr相首先是

贝恩（即贝氏体的发现人）于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，相致脆是焦点之一。

二是β-U与相有相似结构，战后正是和平利用核能大发展期，对β-U的研究正方兴未艾。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，此时他之前的老板Hultgren已退休，于是他继续在皇家理工学

院开展高合金钢的研究。该校工程物理系的O. Linde曾申请因Hultgren退休而空出来的位置。Linde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坚持认为此人不懂冶金，培养

不出钢厂要的工程师。于是，他利用在钢铁界的影响硬是把这位学者挤了下去，选一个学问不大由钢厂

来的工程师继任。 

郭可信在这期间除了研究碳化物析出外，还研究δ铁素体的转变，δ→γ（奥氏体）+M6C或拉乌斯/

相。他需要使用电子显微镜，于是就到附近的金属研究所使用瑞典唯一的RCA电镜（关于这款电镜，第

1章中略有介绍）。那是二战后第一代电镜，只有一个聚光镜，没有衍射功能，消像散靠机械移动在物镜

极件周围的八个小铁块来实现。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。1953年夏郭可信去德国参观Schrader的工作，1955年11月初去英国谢菲尔德大学参观了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，于是在1956年写了一篇文章。这是
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用电镜进行这类研究工作的早期著作，同时期还有Seal在英国谢菲尔德大学及Schrader在西德马普学会

钢铁研究所做的类似工作。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。 

1951/52年郭可信在杂志上见过Anna Chou在剑桥大学冶金系在Nutting指导下做的电镜工作。Anna 

Chou就是李林，她用她先生邹承鲁的姓。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二次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）。日本的桥本初次郎在1960年在剑桥大学冶金系进修一年，算是李林的

师弟，他1978年第一次来中国一下飞机就找Anna Chou，谁也不知道这是哪一位，后来幸亏了解内情的

柯俊解了围。柯俊在1950年前后在英国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。他知道桥本找的就是李林。葛庭燧、柯俊、郭可信后来

都被日本金属学会选为荣誉会员，但是国际同行一直为不能准确分辨葛（Ke），柯（Ko），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。 

拉乌斯（Laves）是瑞士籍矿物学家，因为他在三十年代后期确定了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，而后来统称这三种结构为拉乌斯相。不过，

晶体化学家Pauling对这些结构称之为拉乌斯相却大为恼火，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。郭可信在乌布撒拉的几年时

间里都是使用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，他在1955年

11月下旬去荷兰代尔夫特的皇家理工学院跟W.G. Burgers教授做白锡到灰锡的相变。Burgers是金属物理

方面特别是金属范性形变的专家，有一些位错的问题搞不清楚。他在美国教水力学的哥哥J.M. Burgers回

荷兰度暑假，W.G. Burgers就向他哥哥请教。他哥哥没用多久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。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，有一年冬天特冷，白锡中长满了

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，可译作锡疫。

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。郭

可信从这项工作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。 

1956年3月郭可信在代尔夫特看到周总理“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，来到刚刚成立两年多的中科院金属研究所（沈阳）。 

3.2.2 望洋兴叹读书自娱二十余载[14, 15] 

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。这个时期郭可信已回到国内，看到人

家电镜工作如火如荼的开展，自己守着几台苏联生产的落后电镜，开始时心急如焚。 

中国第一台电镜其实是英国 Metropolitan Vickers 生产的，这台电镜的具体来历以及运输纪实我们

在第 1 章中已经有所介绍。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
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西门子的电镜。1954 年民德总统皮克送给毛主席

一台蔡司生产的静电透射显微镜，安装在物理所。

1962 年金属所安装了一台民主德国的磁透镜电

镜。1958 年前国内曾引进一批日本 JEM6，

JEM7，JEM150，H10，H11 电镜，分辨率都不

错，但是因为没配有双倾台，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。 

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，郭可信前后在

沈阳工作 31 年。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 24 为笔记中的部分内容）。在这期

间，郭可信除了安排些 X 射线衍射方面的研究课题

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，如 Frank 及 Frank-Kasper 以

及 Pauling 学派关于四面体密堆相的论文。 

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。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Lennard-Jones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，稍大的原子落在定点，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，它是第一个把五次对称引入晶体学的。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，此即所谓的彭罗斯拼块。Mackay是一个兴趣广泛的学者，可借助计算机把英文译成中、

日、朝鲜文，在科研上有不少创见，但因无系统著作，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

图 24：郭可信先生的读书笔记（马秀良研究员收藏） 
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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曾在西班牙看到正方形、五角形、六角形套在一起的阿拉伯图案，并从中得到启发，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。

1958—1959年，他们把这些结果发表在晶体学报（Acta Cryst.）上，成为这方面的经典著作。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都是化

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。 

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个原子构成有十二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个菱形构成的三十面体；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，他们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，于1957年发表在Acta Cryst.上[20]。 

3.2.3 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子

显微镜。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

子显微镜（HREM）的风，接着 1979 年诺贝尔研讨会选中了以 HREM 作为主题。这样，中科院就决定

引进两台 JEM200CX 型高分辨电镜，一台放在金属所（沈阳），一台放在物理所（北京），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，

不过大都是分析型的样品台。 

当时郭可信从四面八方召来的研究生不少都集中在沈阳这台JEM200CX上做高分辨工作。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

一起忘我的工作，经常与大家讨论实验现象和新的研究结果（图25）。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（ASU），比利时安特卫普（Antwerp）

大学，瑞典Lund大学学习。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。拉乌斯相和μ相中不同相畴间的五角
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反棱柱（二十面体去掉上下两个五重顶）有相同取

向，于是他们连续写了3篇论文投英国哲学杂志

（Philosophical Magazine）。到了这年秋天，王大能

在叶恒强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份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

之发现拉乌斯相和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，他们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

呈五重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“正空

间与倒易空间中的五重对称”（图

26），投寄给国际超显微学期刊

（Ultramicroscopy），于1985年刊出

[21]。 

图 25：郭可信在与叶恒强、杨

奇斌讨论（1987 年辽宁日报） 

图 26：四面体密堆相的电子衍

射图（叶恒强等[21]）。(a) μ 相；(b) 

拉乌斯相；(c) C 相的电子衍射图；

(d) 这些合金相的纳米畴的衍射图；

(e) 由(a)，(b)，(c)叠加成的电子衍射

图；(f) 单个二十面体的傅里叶变

换。 
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叶恒强，1940 年 7 月生，广东省番禺市人。中国科学院院

士。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、日本等从

事访问研究。曾任金属研究所副所长、所长、兼国家自然科学基

金会委员、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、中国电子显微学会理事长（2000—

2004）。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。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学部委员（现称院

士）。 

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研究员讨论，决定用 Ti2Ni 及 ZrNi 合金做这个实验。当时 1980 级

金属所研究生张泽（图 28）

正在做(Ti，V)3Ni 晶体结构

的硕士学位论文，于是郭

先生就安排由张泽做(Ti，

V)2Ni 合金急冷凝固的研

究；由 1983 级研究生蒋为

吉（郭可信在上海交通大

学的研究生）做 ZrNi 合金

急冷凝固的研究。 

张泽，1953 年生于天津市。中国科学院院士。1969 年到内蒙古上山下乡插队。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 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。张泽院士曾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

图 27：叶恒强院士 

图 28：研究生时代的张

泽（左一） 
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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

子显微镜开放研究实验室主任、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。现任浙

江大学学术委员会主任。 

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，郭先生就安排他在春

节后去上海硅酸盐研究所做大角度倾转电子衍射实验。就在这期

间（3 月 13 日），郭可信在北京钢铁学院的研究生邹进寄来

Shechtman 等人于 1984 年 11 月 12 日在《物理评论快报》上发表

的论文“一种具有长程取向序而无周期对称的金属相”的复印件。这篇文章中的合金是 Al-16 at.% 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，于是也得到类似的电子衍射结果（图

30），相应的高分辨如图 31（经过邹本三同志做过图像处理）所示。 

显然，Shechtamn 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 十次孪晶（图 32），它的高分辨像（图 33）与张泽得到的 Ti-Ni 准晶的高分辨像

图 30：Ti-V-Ni 合金中准晶的电子衍射图[22] 

图 31：Ti-V-Ni 准晶的高分辨像[22] 

图 29：张泽院士 
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（图 31）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。 

郭可信等写了题为“一种新的具有 m35 对称的

二十面体准晶[22]”和“急冷 Ni-Zr 合金的十次孪晶[23]”

两篇简报在 1985 年的同一期 Philosophical Magazine 

A 中刊出。两相对应，说服力很强。Shechtman 的合

作者 Cratias 称 Ti-Ni 准晶为“中国相”，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“From Frank-Kasper Phases to Quasicrystal”， 

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 3 月，张泽完成了用英文撰写的博士学位论文。4 月，钱临照、师昌绪、冯端、李林、林兰

英、章综、柯俊七位学部委员（现称院士）参加并通过了张泽的博士论文答辩。这个答辩委员会的阵容

在今天看来依然是空前罕见的。 

既然张泽在急冷的 Ti2Ni 合金中得到二十面体准晶，与-Ti2Ni 具有相同结构的-Ti2Fe 的合金是否

也能通过急冷凝固得到准晶呢？董闯等[24, 25]的研究结果证明这种设想是正确的。董闯等在急冷凝固的

Ti2Fe 合金中观察到 Ti2Fe 二十面体准晶与 B2-TiFe 相的共晶组织，说明 Ti2Fe 准晶直接从熔体中结晶生

成，最后凝固的是六角密堆-Ti 及体心立方-TiFeSi。 

董闯，1963 年 6 月生，博士。1984 年本科毕业于大连工学院后，师从郭可信先生攻读硕士研究生，

图 33：Zr-Ni 十

次孪晶的电子衍射图

(a) 及五次孪晶的高

分辨像 (b) [23] 

图 32：Zr-Ni 十

次孪晶的衍衬分析[23] 
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1988 年赴法留学，1991 年获法国南锡矿业学院博士。1994 年 4 月

回大连理工大学工作并聘为教授，1996 年获国家杰出青年科学基

金资助。1998 年 3 月起担任国家重点联合实验室主任，2005 年被

聘为长江教授。2019 年起加入大连交通大学，任校学术委员会主

任。专著有《准晶材料》[26]等。 

在张泽等人发现 Ti2Ni 和董闯等人发现 Ti2Fe 二十面体准晶的

启发下，美国学者 K. F. Kelton 及其合作者从 1988 年起对二元及三

元 Ti-TM(Si)准晶开展了系统研究。他们除了在急冷凝固的 Ti2Co 及 Ti2Mn 合金中发现二十面体准晶外，

还在 Ti-TM（TM = Fe, Mn, Cr, V）等急冷凝固的合金中观察到二十面体准晶与相共存[27-29]。 

1987 年夏第二届国际准晶会议在在北京召开，从一个侧面说明中国科学家的准晶研究当时已经得

到国际上的承认。图 35 是 Shechtman 参加第二届准

晶大会时的照片。 

 

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？如上所述，这是在研究高温合金中

的四面体密堆合金相（拉乌斯相，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、拉乌斯等脆化相。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。此外，无论

在理论上还是在实验方面都有储备。郭可信在五十年代初曾研究过拉乌斯相、η碳化物、β-Mn结构、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。郭可信带领的团

队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。 

3.3 Shechtman 与郭可信的交往 

为纪念准晶发现 25 周年，2007 年国际准晶会特别选在二十面体准晶发现人 Shechtman 的家乡特拉

维夫举行。大会上 Shechtman 讲述他与郭可信的交情（图 36）。他说他与先生多年来一直有学术上的交

图 34：董闯教授 

图 35：1987 年 Shechtman 在北京参加第二届准晶会

议的照片（感谢俞大鹏院士提供） 
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流，图 37 为 1987 年第二届和 1999 年第七届准晶大会上他们的合影。他仍然珍藏着当年郭可信送给他

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的

准晶大会，所有准晶领域的重要学者都云集北京参加这次盛会，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，他当时在美国国家标准局工作，他无法得到中国的签证。当时部分

外国专家有意发起抵制这次北京准晶大会。正当 Shechtman 感到非常失望的时候，他接到了中国使馆的

电话，郭先生已经帮他搞定了外交上的问题。当他兴高采烈带着夫人去办签证时，问题又来了，大使馆

只能先给他一个人的签证。当然没过很久，使馆便通知他去拿两个人签证，他夫人的签证也是经过郭可

信出面才搞定。 

3.4 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，美国伊利诺斯大学冶

图 36：Shechtman 在 2007 年准晶会议上介绍郭可信在准晶研究领域的特殊贡献（王宁教授提供）。 

图 37：(a) 1987 年 Shechtman 在北京参加第二届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大会的合影，Shechtman（第一排右

一），郭可信（第一排右二）。 
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金系两位学者 R.D.Field 和 H. L. Fraser 联名投寄到 Materials Science and Engineering 一篇论文，题目是

“Precipitates possessing icosahedral symmetry in a rapidly solidified Al-Mn alloy”[30]。文章在摘要中这样写

到：我们在急冷 Al-15 wt.% 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了这一奇特的现象，而且理论模拟与实验结果吻合很好。 

咳，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

也一模一样（图 38）。假如

他们不给出孪晶模型（图

39）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？ 

3.5 关于准晶体的大辩论 

1984 年准晶体的发现，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“准晶体”后，Shechtman 花费了好几个月的时间，试图说服他的同事，但一切均徒劳，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“准晶体”的研究成果公开发表。“当我告诉人们，我发现了准晶体的时候，所有人都取笑我”，

Shechtman 在一份声明中说。 

两次诺贝尔奖获得者 Linus Carl Pauling 便是准晶反对派的主角。 

图 38：R. D. Field 和 H. L. Fraser 在 Al-15 wt.% 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[30] 

图 39：R. D. Field 和 H. L. 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) 多重孪晶[30]。 
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Linus Carl Pauling，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。在诺贝尔奖一百年的历史中，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（图 40a）而获 1954 年度的诺贝尔化学奖。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（图 40b），获得了 1962

年的诺贝尔和平奖。所以，

他既是伟大的科学家又是

和平战士。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）。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学院（Oregon Agricultural College）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

了加州理工学院的研究生，导师是著名化学家 Roscoe G. 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。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，人

们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，在索未菲（Arnold Sommerfeld）实验室里工作一年，然后又到玻尔（Niels Bohr）实验室工

作了半年，还到过薛定谔（Erwin Schrödinger）和德拜实验室。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，比如他所提出的许多概念：电负度、共振论、价键理论、混成轨域、

图 40：Linus Pauling (1901-1994) (a) 化学家；(b) 和平主义战士。 
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蛋白质二级结构等概念和理论，如今已成为化学领域最基础和最广泛使用的观念。 

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（1 克以上）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 12 克维生素 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!）”[31-33]，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[34-36]。他

坚信晶体具有周期性一说，因此就不能接收五重对称，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。“Pauling 公开说：Shechtman 在胡言

乱语，根本没有什么准晶体，只有准科学家（There is no such thing as quasi-crystal. There is only quasi-

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[37]。 

《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

系豪尔吉陶伊（István Hargittai）教授曾对许多著名科学家进行过访谈。下面是他在对 Shechtman 访谈中，

Shechtman 告诉他的一些鲜为人知的细节[9]。 

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个短文。最后他回复道：是呀，你做的很

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，而且做了一个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怎么说，我也许会说：不知道请回去看书。但是，现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注意，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 Stanford 的讲演。他看起来既向一个政治家又象一

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。 
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他在讲演中提到了准晶，他把准晶说的一无是处。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。这为男子大声吼起来：什么？他的样子似乎要打我。 

1987 年我来中国参加第二届国际准晶会，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 Max Planck 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。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 Max Planck 有些不同。第一个相信我并愿意和我合作的是晶体学家 I.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，J. Cahn 和 D. 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 对准晶的质疑直到他 1994 年去世。 

1984 年 11 月 12 日，Shechtman 等人在一篇题为《具有长程有序而无平移对称序的金属相》的论文

[7]中，报道了他们在急冷凝固的 Al-14 at.% 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（Quasiperiodic Crystal）的简称[10]，这个名词是由准晶格（Quasilattice）[12]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？》[38]，另一家学术周刊用的标题是《晶体学定律的瓦解》

[39]，而诺贝尔化学奖得主 Pauling 则嗤之为“胡说八道”[33]。 

40 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（Any substance is a crystal if it has a diffraction pattern with Bragg spots）”[40]。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
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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 基合金也都

观察到二十面体准晶。目前已有近百种成份合金中发现有二十面体准晶，其中近五十种是热力学稳定的。

1985 年第一个被发现的稳定的二十

面体准晶相是 T2-Al6Li3Cu 相[41]。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[42]。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[43]，其实早在 1939 年

就出现在相图中了[44]。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

41分别是稳定的Al65Cu20Fe15二十面

体准晶的正五角十二面体形貌(a)，稳

定的 Al6Li3Cu 二十面体准晶的菱面

三十面体生长形貌(b)，Ho-Mg-Zn 准

晶的正五角十二面体形貌(c)以及 Al-

Mn 准晶所展示出的五瓣花朵状形貌

(d)。 

3.6 二维十次对称准晶的发现 

3.6.1 Al-Mn 合金中二维十次旋转对称准晶的发现 

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 Leonid A. 

Bendersky 在毫无征兆的情况下捷足先登！独自赢得了另一波鲜花、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 Schaefer 和 Biancaniello 联名写了篇文章于

1984 年 11 月发表在《冶金会刊》（Metallurgical Transaction A）上。他们在文章中对“T 相”（图 42）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…”[49]。 

同一时期，印度理工学院冶金系的四位学者 Chattopadhyay、Ranganathan、Subbanna 以及 Thangaraj

也在利用电镜观察急冷的 Al-14 wt.% 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[50]。虽然，这四位学者在 1985 年初把相关结果发表在 Script Metallurgica

上，但对于那个“T 相”没有做太多的解释。 

图 41：(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[43]；(b) Al6Li3Cu 二十面体准晶的菱面三十面体生长形貌[45-47]；(c)

单个晶粒的 Ho-Mg-Zn 准晶形貌像，其边长为 2.2mm，清晰的显示了五

边形的面及十二面体的形貌[48]；(d) Al-Mn 准晶 SEM 像，展示出准晶具

有的五瓣花朵状，蔡安邦教授拍摄。 
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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 Leonid 

A. Bendersky（图 43）。 

Leonid A. Bendersky 于 1970 年毕业于前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，因此他们时常联名在一起发表论文。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 Script Metallurgica。这篇文章中 Bendersky 是第

一作者，Shechtman 是六个作者中的最后一位[51]。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 44）。 

图 42：Al-Mn 合金中 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[49]。 

图 43：1987 年 Leonid A. 

Bendersky 来北京参加准晶国际会议期

间游览长城（照片由 Bendersky 本人提

供） 

图 45：二维十重旋转对称准晶系列电子衍射图[52] 

图 44：(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[51]。 
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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 45），发现那个所

谓的 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 Physical Review Letters 上

[52]，宣告十次旋转对称准晶的诞生。 

3.6.2 稳定的十次对称准晶及其相关晶体相 

与二十面体五次旋转对称准晶类似，十次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（中科院金属研究所固体原子像实验室 85 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)单晶准晶体，并与中科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[53-56]。 

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常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，郭先生当时就想，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。剑桥大学卡文迪许实验室在五、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。为此，郭先生专门要卡文迪许实验室主任 A. Howie 邀请于

1990 年春访问剑桥大学。来到剑桥后，郭先生在离卡文迪许实验室不远的图书馆，仔细翻阅那十几部博

士学位论文，终于在 1959 年 R. C. Hudd 的有关 Al-Co 合金相的硕士论文中找到他观察到五次对称 X 射

线衍射的描述。当时就通过传真要马秀良做 Al3Co 合金的缓冷研究。 

马秀良，1988 年毕业于大连理工大学材料工程系。曾师从郭可信先生在中国科学院北京电子显微

镜实验室和大连理工大学从事 Al 基合金中十次对称准晶及复杂

合金相的冶金学和晶体学研究，1994 年获博士学位。2001—2022

年为中国科学院金属研究所研究员，先后任沈阳材料科学国家

（联合）实验室固体原子像研究部主任（2006—2018），沈阳材料

科学国家研究中心材料结构与缺陷研究部主任（2018—2022），

金属研究所第十二届学术委员会主任（2019—2022）。2022 年 3

月起任中国科学院物理研究所研究员，并在松山湖材料实验室组

建大湾区显微科学与技术研究中心。 

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[57]。除了 Al9Co2和 Al5Co2外，Bradley 和 Seager[58]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[59]确定出来的，它与 Al10Mn3
[60]、 图 46：马秀良研究员 
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Al9Mn3Si[61]具有相同的结构，Co 和 Mn 原子在这些结构中具有二十面体配置；单斜 Al13Co4
[62]虽然与

Al13Fe4
[63, 64]不完全相同，但两者在结构上有着非常密切的关系。 

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 600 克）。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，直径大约为 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，这与 Al65Cu20Co15
[53, 65]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 47a），还有一系列与准晶密切相关的大单胞晶体相（crystalline 

approximants），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，即与十重准晶的周期方向相同。 

Al13Co4 的结构特征早已熟知，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 47b）。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 47c，在这里(0013)和(2̅0̅05)衍射点分别与图 46b 中(005)、

(8̅02)相当，也就是说，衍射点的数目有这样的比值关系，在竖直方向为 13/5，而在水平方向为 5/2。这

在斐波那契序列 0，1，1，2，3，5，8，13，21…Fn 中成两步膨胀关系。在这个序列中，当 n→∞时，

Fn+1/Fn→τ= (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，表明仅仅在垂直与 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。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 τ2 倍[66]。 

按照这样的膨胀规则，马秀良等人在实验中还发现了 τ3-Al13Co4和 τ4-Al13Co4，它们在垂直于[010]方

向上的晶格参数分别为 Al13Co4 的 τ3，τ4 倍，τ3-Al13Co4 中五边形亚单元有两种，边长分别为 0.76nm 和

2.00nm；τ4-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。这些五边形结构单元在晶体中成周期性排列；

而在准晶体中却成准周期排列。在 Al13Co4 的基础上，晶格常数膨胀越大，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n-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

图 47：Al-Co 合金中的

十重对称准晶 (a) 和与准晶

密 切 相关 的晶 体 近似 相

Al13Co4 (b) 及 τ2-Al13Co4 (c)

的电子衍射图[55] 
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错必然演变成与单斜相具有相同单胞体积的正交点阵。单斜n-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2-Al13Co4 及单斜2-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（ 108o）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（ ~ 116o）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 2—

4），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 的硕士论文（1959）中留下了那么大一个问号。 

3.7 二维十二次旋转对称晶体 

日本科学家 Ishimasa 等[67]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

物相 空间群 
点阵参数 

实验方法 
a (nm) b (nm) c (nm) β (o) 

Al13Co4 Cm 1.5185 0.8122 1.2340 107.90 X 射线衍射（1962） 

τ2-Al13Co4 Pm 3.984 0.8148 3.223 107.94 
电子衍射, 高分辨成像, 

X 射线衍射 

τ2-Al13Co4 Cm 3.984 0.8148 3.223 107.94 
电子衍射, 高分辨成像, 

X 射线衍射 

τ3-Al13Co4 Cm 6.4 0.81 5.2 108 电子衍射, 高分辨成像 

τ4-Al13Co4 Cm 10.4 0.81 8.4 108 高分辨成像 

DQC 10/mmm ∞ 0.81 ∞ -- 
电子衍射, 高分辨成像, 

X 射线衍射 

 

物相 空间群 
点阵参数 

实验方法 
a (nm) b (nm) c (nm) 

Al13Co4 Pnmn 1.46 0.81 1.25 
电子衍射, 高分辨成像, X

射线衍射 

τ2- Al13Co4 (I) P 3.8 0.81 3.2 电子衍射, 高分辨成像 

τ2- Al13Co4 (II) P 7.6 0.81 3.2 电子衍射, 高分辨成像 

τ2- Al13Co4 (III) B 5.2 0.81 3.8 高分辨成像 

τ3- Al13Co4 P 6.1 0.81 5.2 电子衍射 

DQC 10/mmm ∞ 0.81 ∞ 
电子衍射, 高分辨成像, X

射线衍射 

 

物相 空间群 
点阵参数 

实验方法 
a (nm) b (nm) c (nm) β (o) 

Al13Co4(M) C2/m 1.711 0.41 0.709 116 电子衍射 

Al13Co4(O) I/mmm 1.531 1.235 0.756 -- 电子衍射, X 射线衍射 

 

表 2：τ倍膨

胀的单斜 Al13Co4

相家族 

表 3：τ 倍膨

胀的正交 Al13Co4

相家族 

表 4：Al-Co 合

金中的 Al13Os4 型

单斜相及其正交变

体 
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分布。受此启发，Stampfli[68]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，两者都与所谓的白金数或

Dodecanacci 数𝜌 = 2 + √3有关。 

Ishimasa 等人还发现二维十二次准晶与 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 F-K 相。郭可信[19]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、李斗星老师研究铁基和镍基高温合金中 σ 相的纳

米畴[69]，发现一系列与 σ 相结构有关的六角四面体

密堆相[70-73]。在此基础上，陈焕等[74]于 1988 年在急

冷凝固的 V3Ni2 和 V15Ni10Si 合金中观察到二维十二

次准晶（图 48）与 σ 相共存。此外，Yoshida 等[75-77]

在 Bi-Mn 多层膜的加热过程中观察到十二次准晶。

Harbrecht 及其合作者[78-81]在碲化物 Ta1.6Te 中发现十

二次准晶与一系列与 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[82]。 

3.8 二维八次旋转对称晶体 

前面提到贝氏体的发现人贝恩（Bain）于 1925 年在 18-8 不锈钢中发现-FeCr 相，由于它的析出，

晶界贫铬而不耐腐蚀而且变脆。相的(410)和(330)

是强衍射，一共有 12 个，因此显示伪 12 次对称。

Ishimasa 等[67]就是在 FeCr 合金中首先发现 12 次对

称准晶的。因为 CrNiSi 及 VNi 合金都生成相，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 12

次对称准晶。虽然王宁没有发现 12 次对称准晶，

但幸运的是，他无意中第一次发现八次旋转对称准

晶（图 49）。随后，曹魏等[83, 84]在 Mn4Si 合金中发

现八次准晶。这些准晶都与一种具有-Mn 结构的

类似准晶的晶体相共存。与十次准晶相似，八次准

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。 

图 48：V3Ni2 十二次对称准晶的电子衍射图[74] 

图 49：Cr5Ni3Si2 八次对称准晶的电子衍射图[85] 
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王宁，1985 年毕业于北京钢铁学院（现北京科技大学）。因在

读研究生期间发现八次对称准晶，他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学系讲座教授和量

子材料中心主任，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

微学等领域。 

至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 5）。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。 

3.9 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，

而不是所谓的非晶体学旋转对称。 

图 50：王宁教授 

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[85, 86] 

V15Ni10Si 八次轴周期 0.62nm β-Mn 结构 王宁等[85, 86] 

Mn4Si 八次轴周期 0.62nm 

β-Mn，a = 0.63nm 

α-Mn3Si(Im m)， 

a = 0.291nm 

Mn12Si5(体心四角) 

a = 0.89nm，c = 0.50nm 

曹巍等[83, 84] 

Mn82Al3Si15 
8/m 或 8/mmm 点群， 

完整性高 

β-Mn 结构 

α-Mn3Si(八次准晶 

慢速升温) 

王宁等[87, 88] 

，徐路等[89] 

Mn80Al5Si15 公度错及畴结构 

β-Mn 结构 

姜节超等[90] 

Mn77Fe4Si19 

畸变使八重对称 

蜕变为四次对称 

(5/2 Mn3Si 类型结构) 

王宁等[88]， 

王曾楣等[91] 

Mo25Cr26Ni49 
四次对称， 

公度错及畴结构 
β-Mn 结构 

陈焕等[92]， 

姜节超等[93, 94] 

 

3

表 5：实验得

到的八次准晶的

结构特征与相关

准晶相 
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3.9.1 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[95]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重准晶的转变产物。在二维十重准晶的基础上，张洪和郭可信[96]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

斐波那契数的比值替代与十次旋转有关的无理数 = (1+√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，从二维八次和二维十二次准晶的蜕化得出相关的一维准晶的可能性也应

是存在的。Soma 和 Watanabe[97]曾在二维八次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 = 1+√2有关的一维准晶。此外，还有人工合成的一维准晶，如 Merlin 等[98]制备出 GaAs（厚为 L）

和 AlAs（厚为 S，且 L/S = ）的 LSLLS…多层膜，并称之为斐波那契超晶格。胡安等不但将其应用到

金属多层膜[99]，而且将二组元的斐波那契一维准晶推广到 k 组元的一维准晶[100]。 

在 Al-Cu-Co 合金中发现一维准晶的同时，何伦雄等[95]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[101]发现的并由 Vansande 等[102]在七十年代用电子衍射证实的n 相（n = 3, 5, 8, 13, 21 等）。

Chattopadhyay 等[103]指出，如果 n→∞，斐波那契数列无穷延伸下去，n相就成为一种具有三次旋转对称

的一维准晶。 

3.9.2 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、成份、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，那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，因之整个晶体也可能

不是周期性的。叶恒强和比利时安特卫普大学 S. Amelinckx（1922—2007）曾在 1986 年对 MnSi2 合金中

的调制结构进行了详细的研究[104]。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；二来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[105]。这说明准晶的必要条件是准周期性，而不是所谓的非晶体学旋转对

称。 
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四、小结 

20 世纪 30 年代初德国电气工程师 Ernst Ruska 与他的老板 Max Knoll 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 0.2 微米）。所以，

在透射电镜发明之初，人们主要是在利用它的放大功能，从事生物方面研究的 Ruska 的弟弟 H. Ruska

（1908—1973）就从中受益匪浅。在 Ruska 工作的基础上，1947 年荷兰代尔夫特大学的 Vandorsten 等为

飞利浦光学电子公司设计了一款颇具创意的电镜，他们在物镜和投影镜之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，

他们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它研究手段无法看到的一些小晶粒。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，这使得准晶体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）István Hargittai

针对准晶体的发现在 Structural Chemistry 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

中提到“Public relations is also important in science”。当然，Shechtman 的二十面体对称于 1984 年 11 月在

Physical Review Letters 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 John W. Cahn，英国晶体

学家 Alan L. Mackay，理论物理学家 Paul J. Steinhardt 及 Dov Levine 等等。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 Ilan 

Blech。Shechtman 也因此曾一度感到他们俩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！ 
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