
PRO GRES S IN NATURAL S C ! ENC E V o l
.

12
,

N o
.

4
,

AP ir l 2 002

物

E f fe c t o f P r im a r y P h a s e s t r u c t u r e o n t h e u n d e r c o o l a b i l i t y o f

q u a s i c r y s t a l
·

fo r m i n g m e l t
`

L I U X i n b ao
份 祷 ,

Y A N G G e n e a n g
,

F A N J ia n f e n g a n d SO N G G u a n g s h e n g

S t at e K e y L a
bo ar t o r y o f oS lid i f i e at io n P r co ess i n g ,

N o rt h w e s t e r n P o ly t e e h n i e al U n i v e r s i t y ,

X i ’ a n 7 10 0 7 2
,

C h i n a )

R ce ie v e d A
u g u st l

,

2 0 0 1 ; r ve i s e d A u g u st 2 2
,

2 0 0 1

A b s t r ac t T h e r e lat i o n s h ip b e tw e e n a a n d △ T 回 15 i n v e s t ig a t e d
,

w h e r e a 15 a

acf
t o r t h a t d e p e n d s o n t h e s t r u e t u r e o f p r iam

r y p h a se

a n d △ T 旧
, t h e re l a t i v e u n d e r e

oo l i n g o f m e l t
.

A l i n e a r r e lat ion
s h ip b e t w e e n a an d t h e r e l a t i v e u n de cr oo l i n g △ T 记 i s o b s e r v e d

,

w h i e h i s r e p
-

r e s e n t e d b y △T 旧 = A + 肠
.

K ey w o dr s : p d m a叮 p h as
e . q u

as i e口 s t a l s , s h o r t
·

ar n g e or d e r ( s R O )
.

I n t h e e a r ly 1 9 5 0 5 ,

F r a n k [ 1〕 p o i n t e d o u t t h a t a n

i e o s a h e d r a l S h o r t
一 r a n g e o r d e r ( S R O ) s h o u l d 。 x i s t i n

t h e u n d e r e oo le d m e lt s
.

H o w e v e r ,

ie o s a h e d r a l S R O
,

e h a r a e t e r iz e d b y t h e f i v e fo ld s y m m e t r y a n d in e o m p a t
-

ib l e w i t h t h e t r a n s l a t io n a l s y m m e t r y o f e r y s t a ll i n e

p h a s e ,

w i ll l e a d t o a n i n e r e a s e o f b a r r i e r p o t e n t ia l f o r

t h e n u e l e a t i o n o f e r y s t a l li n e p h a s e , s i n e e e r y s t a l n u -

e le a t i o n r e q u i r e s a b r e a k u P o f t h e i e o s a h e d r a l S R O
.

O n t h e o t h e r h a n d
,

i e o s a h e d r a l S R O 15 t h e b a s i e u n i t

e e l l o f q u a s i e r y s t a l P h a s e ,

w h i e h w i ll r e d u e e t h e n u -

e le a t i o n Po t e n t i a l o f t h e q u a s i e r y s t a l Ph a s e
.

oC
n s e -

q u e n t l y
,

t h e n u e l e a t i o n : I n d e r e o o li n g o f q u a s i e r y s t a l

P h a s e s h o u l d b e d e e r e a s e 〔 1
.

s e s s SR O s t r u e t u r e s im i l a r t o t h a t i n t h e u n d e r e
oo le d

m e l t s
.

导
xn t h e i r s t u d y

,

M a r e t e t a l
.

[5 ] a p p li e d n e u t or
n

d i f f r a e t i o n t o i n v e s t ig a t e t h e s t r u e t u r a l s t a t e o f u n d e r -

e
oo le d A ls o M n z o m e l t s

.

T h e p a i r p o t e n t ia l s d e t e r -

m i n e d i n t h e s e e x P e r im e n t s w e r e u s e d f o r m o le e u l a r

d y n a m i e e a l e u l a t i o n
.

T h e e a l e u l a t i o n r e s u l t i n d i e a t e

t h a t t h e t o P o lo g i e a l S R O s t r u e t u r e e x is t s in d e e d i n t h e

u n d e r e
oo le d m e lt s

.

L a t e r o n ,
t h e i n f e r e n e e o f p r e v a il i n g i e o s a h e d r a l

S R O i n t h e u n d e r e
oo l e d m e lt s w a s e o n f i r m e d b y

m o le e u l a r d y n a m i e e a le u l a t io n s o f L e n a r d
一

J
o n e s l i q

-

u id s [ 2 ]
.

T h e s t r u e t u r e o f i e o s a h e d r a l S R O h a s a t t r a e t
-

e d a l o t o f a t t e n t i o n s i n e e S h e e h t m a n e t a l
.

d is e o v e r e d

q u a s i e r y s t a l p h a s e in t h e r a p id l y q u e n e h e d A I
一

M n a l
-

lo y s [3 ]
.

s u b s e q u e n t l y
,

b e s i d e s t h e i e o s a h e d r a l l
一

p h a s e

o f q u a s i e r y s t a l
, o t h e r P h a s e s w h ie h e x h ib i t a m o r e o r

l e s s P r o n o u n e e d d e g r e e o f p o l y t e t r a h e d r a l SR O w e r e

a lso f o u n d
.

T h e t y p i e a l e x a m P l e s a r e t h e d e e a g o n a l

q u a s ie r y s t a l ( D
一

p h a s e ) [ 4 ]
,

w h i e h 15 q u a s i p e r i o d i c i n

t
wo d im e n s i o n s a n d p e r i o d i e i n t h e t h i r d d im e n s i o n ,

a n d F r a n k
一

K a s p e r p h a s e ,

w h i e h 15 a e r y s t a l l i n e p h a s e

e h a r a e t e r i z e d b y p o l y t e t r
ha

e d r a l s y m m e t r y e l e m e n t s

e o n s t r u e t i n g t h e i r l a r g e u n i t e e ll
.

T h e s e P h a s e s Po s -

B a s e d o n t h e p r e v i o u s r e s u l t s o f t h e s t u d i e s o n

t h e u n d e r e oo l i n g o f q u a s i e r y s t a l
一

f o r m i n g m e lt s ,
t h i s

s t u d y a n a l y z e s t h e e f f e e t o f p r im a r y p h a s e s t r u e t u r e

o n t h e u n d e r e
oo l a b i l i t y o f q u a s i e r y s t a l

一

f o r m i n g m e l t
.

乍

1 P r e v i o u s e x Pe r im e n t a l r e s u l t s 0 n t h e u n
·

d e r e o o l in g o f q u a s i c r y s t a l
·

fo r m i n g m e l t

T h e q u a s i e r y s t a l
一

f o r m i n g a l l o y g e n e r a ll y e o n t a i n s

s o m e h i g h ly r e a e t i v e e l e m e n t s , s u e h a s
iA

,

T i
, a n d

M g
.

T h e s e e l e m e n t s r e a e t w i t h o x y g e n t o f o r m s t a b l e

m e t a L o x id e e o m p o u n d s ,

w h i e h a e t a s t h e h e t e r o g e -

n e o u s n u e l e a t i o n s i t e o f t h e u n d e r e oo le d m e l t s
.

B y

m e a n s o f e le e t r o m a g n e t le v i t a t io n m e lt in g u n d e r h i g h
-

v a e u u m e o n d i t i o n ,
t h e a b o v e 一

m e n t io n e d r e a e t i o n e a n

b e a v o id e d
.

T h is p r o e e s s i n g 15 v e r y s u e e e s s f u l i n h i g h

u n d e r e o o l i n g o f a ll o y m e lt s
.
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M o r i t z

a n d S e h r o e r s e t a l
.

e a r r i e d o u t s e p a r a t e l y s e v e r a l e x -

p e r im e n t s o n t h e u n d e r e
oo l i n g o f A I

一
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,

A I
一
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F e
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一
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oC
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-
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.
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n e t l e v i t a t i o n m e lt i n g a n d e y e li e s u Pe r h e a t i n g u n d e r

h i g卜 v a e u u m e o n d i t i o n [6
, 7〕

.

B e s id e s ,

H e r l a e h e t a l
.

s t u d ie d t h e u n d e r e
oo li n g o f IA

一

M n a l l o y b y m e l t a t
-

o m i z a t io n [8 ] a n d so
n g e t a l

.

u t il i z e d g la ss d e n u e l e a t
-

in g a n d e y e l ie s u P e r h e a t i n g t o r e s e a r e h t h e u n d e r e
co l

-

in g o f 川
一

M n 一

5 1
一

B a l一o y [9 ]
.

T h e s e e x p e r im e n t a l r e -

s u lt s a r e l is t e d in T a b l e 1
.

d e p e n d e n t o f t h e p r im a r y p h a s e s t r u e t u r e ,

△G
书

15

s t or n g ly r e la t e d t o t h e i n t e r f a e i a l e n e r g y 口 b e t w e e n

t h e
so l id n u e l e u s a n d m e l t

.

T h e l a r g e r t h e v a l u e o f 口
,

t h e h i g h e r t h e n u e le a t i o n

wo
r k △ G

谷

15
,

w h i e h le a d s

t o a n i n e r e a s e in t h e n u e l e a t i o n u n d e r e
oo l i n g

.

登

T a b l e 1
.

P r im a理 ph a s es an d t h e i r r e lat ive u n d e cr oo l ign
s

t h e q u a s i e斗 s t a l
一

fo mr i呢 al l o y m e l t s [ 6一 9 〕

月 lo y
P r im ar y

Ph ase

L iq u id u s

t e m Pe r at u r e

T L ( K )

U n d e cr oo li飞
△T (K )

R e lat i v e

u n d e cr ool ign

(△ T 回 = △丁 / T L )

川 6 o C比 4 F鞠 IQ C 10 98 1 0 0 0
.

0 9 1

1A 5 o C u 3 ; F e o IQ C 1 1 30 1 0 0 0
.

0 8 8

lA
一

M n IQ C 10 8 1 1 0 0 0
.

0 9 3

lA
一

M n
一

5 1
一

B IQ C 12 93 1 0 0 0
.

0 7 7

1A 7 ;

伪
2 6 D Q C 14 4 0 2 1 0 0

.

14 6

川石: C处 I

oC
l Z D Q C 12 9 3 2 0 0 0

.

15 5

A耘S C处 S

oC
l o D Q C 12 5 9 2 0 4 0

.

16 2

A』石4 C处 Z

oC
一4 D Q C 12 7 3 1 8 9 0

.

14 8

lA
一

M n D Q C 1 13 6 1 7 0 0
.

1 5 0

lA z 3 F e月 久 14 2 0 1 7 0 0
.

1 2 0

川` 2 C u 25 5 F e l 2
.

5 又 12 5 8 1 7 3 0
.

1 3 8

iA
5 F e Z 产 14 3 0 2 0 5 0

.

1 4 3

iA
, Z

oC
Z s 月 16 0 5 3 9 0 0

.

2 4 3

16A
5 C处 o

oC
l s

月 14 8 5 3 6 0 0
.

2 4 2

T h e i n t e r f a e i a l e n e r g y 叮 15 d e t e r m i n e d b y s t r u e -

t u r a l s im i la r i t i e s o f S R O b e t w e e n t h e so l id n u e l e u s

a n d u n d e r e
oo l e d m e l t

.

T h e h ig h e r t h e d e g r e e o f s im i
-

la r i t y b e t w e e n t h e SR O o f u n d e r

coo le d m e l t a n d t h e

so lid n u e le u s ,
t h e s m a l l e r t h e i n t e r f a e i a l e n e r g y 口 15

.

50 f a r n o e x P e r im e n t a l t e e h n iq u e s e a n d i r e e t ly m e a -

s u r e t h e i n t e r f a e i a l e n e r g y b e t w e e n t h e
so l id n u e l e u s

a n d u n d e r e
oo l e d m e l t

.

T h e r e fo r e ,

i n t e r f a e i a l e n e gr i e s

e a n o n l y b e d e t e r m i n e d b y t h e u n d e r e
oo l i n g e x p e r i

-

m e n t i n w h i e h t h e m a x im u m u n d e r e
oo li n g 15 e a l e u l a t

-

e d a e e o r d in g t o t h e l im i t o f h o m o g e n e o u s n u e l e a t i o n
.

oS w e e o n d u e t t h e s a m e P or
e e d u r e t o e v a l u a t e t h e i n

-

t e fr a e i a l e n e gr y 叮
.

2 A n a l y s i s o f t h e P r e v i o u s r e s u l t s a n d d i s e u s
·

S 10 n S

T h e r e s u l t s s h o w n i n T a b l e 1 i n d i e a t e t h a t t h e

r e la t iv e u n d e r e
oo l i n g o f t h e q u a s i e r y s t a ll i n e l

一

p h a s e 15

t h e s m a ll e s t
,

i n t h e m id d le a r e t h e e r y s t a l l in e 又
一

p h as
e

a n d 产
一

p h a s e ( F r a n k
一

K a s p e r p h as
e s ) w i t h p o ly t e t r a -

h e d r a l s y m m e t r y e l e m e n t s , a s w e l l a s t h e t w o 一

d im e n -

s io n a l q u a s ie r y s t a ll i n e D
一

p h a s e , a n d t h e e r y s t a l l in e
夕

-

p h a s e w it h a C s C I
一

t y p e e r y s t a l 15 t h e l a r g e s t
.

T h is e a n

be d e s e r ib e d b y

△丁与< △九
; < △ :eT

l < △T几
1 < △代

1
.

(1)
A e e o r d i n g t o t h e e l a s s i e a l n u e l e a t i o n t h e o r y

,
t h e

I t 15 a ss u m e d t h a t a t l e a s t o n e n u e le a t io n e v e n t 15

n e e e s s a r y t o i n i t i a t e t h e
so l id if ie a t io n o f t h e u n d e r -

e
oo le d m e l t o f v o l u m e V d u r i n g t h e e x P e r im e n t a l

t im e t N
.

T h i s m e a n s t h e P or d u e t o f t h e s t e a d y
一 s t a t e

n u e l e a t i o n r a t e 1 55
,

vo l u m e V a n d t im e t N m u s t b e e -

q u a l t o o r g r e a t e r t h a n u n i t y
,

t h a t 15

155 ( T N ) Vt
N ) 1

.

( 3 )

T h e n u e le a t io n t e m Pe r a t u r e T N a n d t h e e x Pe r im e n t a l

t im e t N a r e m e a s u r e d f or m t h e e o r r e s Po n d i n g e
oo l in g

e u r v e o f t h e u n d e r e
oo l in g e x p e r im e n t

.

T h e v o lu m e V

15 e s t im a t e d f r o m t h e m a s s o f t h e s a m P l e a n d i t s d e n -

s i t y
.

T h e s t e a d y n u e le a t io n r a t e 15 e a le u la t e d a e e o r d
-

i n g t o [ 10 ]

k B

升N A

1 55 = 二一了二芍- 飞e x P
j 甲L l ) a o

△ G
份

f ( 口)

.

w h e r e 甲( T ) 15 v is e o s i t y o f t h e

无B T )
’

m e l t
,

T ab so l u t e

( 4 )

t e ll 飞-

C o n -

a t O l l l S

n u e le
-

泞《 1
.

n u e l e a t io n w o r k △G
赞

n u e l e u s 15 g iv e n b y

△G
朴

fo r t h e fo r r n a t io n o f a e r i t i e a l

p e r a t u r e , a 0 a ot m ie s p a e i飞
,

k B

oB l t z m a n n ’

s t a n t
,

N
A A vo g a d or

n u m b e r a n d 宁 f r a e t i o n o f

t h a t a e t a s a n u e l e a t io n s i t e
.

F o r h o

mo g e n eo u s

a t i o n 宁 = 1 a n d f o r h e t e
or g e n eo u s n u e l e a t i o n

△ G 15 e s t im a t e d b y

1 6兀 a

3△G

△G = △ S f△ T

乏f( 的
,

( 2 )

△ S f

In ( T L
/ T o ) [

△: 一 T l·

(令)」

w h e r e 0 15 t h e so lid / l i q u id i n t e r f a e i a l e n e r g y
,

△G =

G L 一 G s 15 t h e G ibb
’ s f r e e e n e r g y d if f e r e n e e b e t w e e n

l iq u id a n d so l id p h a s e ( u n i t vo lu m e )
, a n d f ( 8 ) t h e

e a t a ly t ie p o t e n e y f a e t o r fo r h e t e or g e n e o u s n u e le a t io n
.

I t 15 fo u n d t h a t △G
书 e o n s i s t s o f t h r e e p a r t s w h i e h a r e

△G
,

f ( 夕)
, a n d 0

.

S i n e e △ G a n d f ( 8 ) a r e d e t e r -

m in e d b y t h e p h y s i e a l p r o p e r t i e s o f m e l t s a n d a r e in
-

( 5 )

w h e r e △S f 15 t h e e n t or p y o f f u s i o n a n d T o t h e id e a l

g l a s , t r a n s i t io n t e m p e r a t u r e
.

sA
a

or gu h a P P or
x im a -

t io氏 w e s u p p o s e T o 勺 0
.

5 T L f o r t h e e a l e u la t i o n
.

T h e t e m p e r a t u r e d e p e n d e n e e o f t h e v i s e o s i t y 亏( T ) 15

g i v e n b y t h e V o g e l
一

F u l e h e r一 T a m m a n n e x p r e s s io n [川
,

_
、

{ A {
“ ( T ) 一 “ ” e x p }于廿了石)

,

( 6 ) .
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.

12 N o
.

4 2 0 0 2 3 19

w h e r e A a n d 刀0 a r e co n s t a n t s
.

d i f f e r e nt P r im a r y p h as
e s a s f o [lo w s

Em p lo y in g E q s
.

( 2 ) 一 ( 6 )
,

t h e i n t e r fa e i a l e n e r -

g y 少 a t t h e n u e le a t io n t e m P e r a t u r e T N e a n b e e a le u -

la t e d u s i n g t h e d a t a li s t e d in T a b l e 2
.

T h e e a l e u l a t e d

r e s u l t s e a n b e a r r a n g e d a e e o r d i n g t o t h e v a l u e s o f J o f

尹 <
_ D

U川 -

/
_ D z

M n 、 a 川。 ;

叭
2
肠

1 4 、

z D /
` 、 口

。 ,
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甩 6 ,

鸿
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切

12

D
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久
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cu
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.

12
.

。
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从
4
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,

夭 口
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夕

气叭
:

( 7 )

T a bl e 2
.

I nt
e fr ac i a l e n e r g y 口 an d s t r u e t u r e d e p e n d e n t fac

t o r a of d i ff e r e n t p r i n l a r y p h as se
e al e u l a t e d u s i昭

t h e d a t a o f q u as i e r y s t a l
一

fo nrt i n g m e l t s〔6 一 9〕

lA lo y P r im a r y p h a s e , (mP
a

·
s ) a 。 ( n m ) V m ( 1 0

一 6 m J
·

m ol
一 1 ) △ S f ( J

·

K
一 `

·

onr l
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·

m
一 2 )
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一

M n
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一

B
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