Wyklad 4

Krysztaly aperiodyczne

Zgodnie z tradycyjnymi przedstawieniami podstawowa cecha krysztatu jest jego
okresowos¢, ktora powoduje, ze jedynymi mozliwymi osiami symetrii w krysztatach sg osie
obrotowe rzedu: 1, 2, 3, 4 1 6. Jednak okazuje si¢, ze w naturze istnieje do$¢ obszerna klasa
ciat stalych, ktora ze wzgledu na utrate symetrii translacyjnej nazywa si¢ grupa krysztatow
aperyodycznych. Aperiodyczne krysztaly to sa struktury, ktore nie posiadajg symetrii
translacyjnej w przestrzeni trzech wymiarowej. Jednak jak okazuje si¢ wszystkie krysztaty
aperyodyczne mozna opisac jako struktury okresowe w przestrzeni o odpowiednio wyzszym
wymiarze. Wtedy rzeczywisty aperiodyczny krysztal otrzymuje si¢ jako rzut tej struktury
okresowe] na przestrzen trojwymiarowa. To wilasnie ogolne podejscie do rozwazania
krysztatlow aperyodycznych laczy te rézne ciata stale w jedng grupe i usprawiedliwia ich
nazwe krysztalow. Do grupy krysztatow aperiodycznych odnosza kwazikrysztaty, struktury

modulowane wspotmiernie i niewspotmiernie oraz (czasami) kompozyty.

Kwazikrysztaly

W 1984 roku stwierdzono po raz pierwszy, na przykladzie stopu AlygMny,
mozliwo$¢ istnienia w ciele statym osi symetrii pigtego rzedu (osi 5). Istnienie ostrych
refleksow w dyfraktogramach A/, gsMn,,, jednoznacznie wskazuje na istnienie w strukturze

porzadku dalekiego zasiggu, poniewaz to oznacza, ze atomy w roznych czgéciach ciala
jednakowo rozpraszajg promieni rentgenowskie (rys.4.1).

P&zniej badania wykazaty, ze w cialach
statych moga wystgpowac takze osie rzgdu: 8§,
10 i 12. Ciata state, wykazujace zabronione
dla ,klasycznych” krysztalow osie symetrii
nosza nazwe kwazikrysztatow.

Kwazikrysztaty, w odr6znieniu od ciat
amorficznych i szklistych, sa uporzadkowane,

ale nie posiadajg wtasnosci translacyjnej, tj.

AR ich struktur¢ nie mozna otrzyma¢ dodajac do

Rys.4.1. Obraz dyfrakcyjny kwazikrysztalu  siebie jednakowe ,,cegly” strukturalne, czyli
komorki elementarne.
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Strukture budowy kwazikrysztalbw mozna zrozumie¢ wykorzystujac matematyczng
teorie pokry¢. Pokrycia te polegaja na wypekieniu catej ptaszczyzny albo calej przestrzeni
kilkoma rodzajami figur zastawianych ze sobg zgodnie z zasadami dopasowania. Na rys.4.2
pokazane aperiodycznie pokrycie plaszczyzny, zaproponowane przez Penrose’a. Pokrycie to
wykorzystuje dwa rodzaje komorek w ksztalcie rombow o katach 36° i 144° (,,chudy” romb)
oraz 72° i 108° (,,gruby” romb), ktore nalezy uklada¢ tak, aby zaznaczone na bokach rombow
strzatki 1 oznaczone kropka wierzchotki pokrywaly si¢ ze sobg. W nieskonczonym pokryciu
Penrouse’a stosunek liczby ,,grubych” rombéw do ilosci ,,chudych” rombow jest dokladnie
rowny ztotemu ilorazowi, czyli liczbie niewymiernej — (1,618034...). Wiasnie ztoty iloraz
nieodlacznie jest zwigzany z budowa struktury kwazikrysztatow, poniewaz niewymiernos¢ tej
liczby nie pozwala wydzieli¢, podobnie do krysztalu, komorke elementarng zawierajaca

calkowita liczb¢ rombow kazdego rodzaju. (W matematyce ztotym ilorazem nazywa sig

rozwigzanie rownania x? - x- 1= 0).
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Rys.4.2 Romby wykorzystywane w pokryciu Penrose’a

A zatem pokrycie Penrouse’a nie jest pokryciem okresowym - nie istniejg translacje
(przemieszczenia), po wykonaniu ktérych pokrycie przechodzi samo w siebie. Jednak w nim
istnieje niektory porzadek, poniewaz dowolng wyrdzniong cz¢s$¢ tego pokrycia mozna znalezé
w catkowitym pokryciu nieskonczenie wielu raz. Z rys.4.2 wida¢, ze pokrycie Penrouse’a
zawiera osie pieciokrotne, czyli punkty przez ktore przechodza osie 5 przy obrocie wokot

ktorych o kat 72° pokrycie przechodzi samo w siebie.
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Pokrycie Penrouse’a wykazuje takie cechy jak:

* Dbrak translacyjnej symetrii;

* obecnos¢ lokalnych osi symetrii 5 rzedu 1 10 rzedu;

* autopodobienstwo — jezeli zaznaczymy na pokryciu dowolny obszar o $rednicy D, to
identyczny obszar o takim samym uktadzie rombow znajduje si¢ najdalej w odleglosci
2D od pierwszego (rys.4.2);

* obecno$¢ rownolegtych linii, ktoére sa odpowiednikami plaszczyzn sieciowych

krysztatow (rys.4.3).
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Rys.4.3. Uklad rownolegltych linii wystepujacy w pokryciach Penrose’a. a) Pasma
zakreskowanych rombow o dwodch bokach prostopadlych do narysowanej linii tworza
»ptaszczyzny” sieciowe. b) Tak zwana sie¢ Ammanna o dwoch réznych odleglosciach miedzy
réwnoleglymi liniami
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Trojwymiarowe kwazikrysztaty buduja si¢ wykorzystujac pokrycia przestrzeni dwoma
lub wieksza liczba roznych bryt geometrycznych: romboedrami, dwunasto$cianami;
dwudziesto$cianami 1 trydziestoscianami. Wigkszo$¢ kwazikrysztatdw na bazie aluminium
wykazuja symetri¢ ikosaedru (rys.4.4). Bryla ta ma 20 $cian, w postaci trojkatow
rownobocznych, 12 wierzchotkdw i 30 krawedzi. Przez $rodki trojkatéw przechodza osie
symetrii trzeciego rze¢du. Ich istnieje 10. Przeciwlegle wierzchotki facza osie 5-krotne. Jest ich
6. Istnieje 15 osi 2-krotnych, ktore przechodzg przez srodki przeciwlegtych krawedzi. Bryta
ma réwniez §rodek inwersji oraz plaszczyzne symetrii.

Ikosaedry nie moga by¢ elementarnymi komorkami okresowych krysztatow, poniewaz

szczelnie wypeti¢ przestrzen tylko jednymi ikosaedrami nie da sig.
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Rys.4.4. Przyklady wystepowania pieciokrotnej osi symetrii. a) Ikosaedr. b) Ikosaedr wpisany
w dwunastoscian foremny
Cztery podstawowe jednostki wykorzystywane do opisu wewnetrznej struktury

kwazikrysztatow sg przedstawione na rys.4.5.

Rys.4.5. Cztery rodzaje jednostek strukturalnych wykorzystywanych do opisu budowy
kwazikrysztatow. U gory — triakontaedr rombowy i ikosaedr rombowy; u dolu — romboedr
wydtuzony i1 dodekaedr rombowy

Klasycznym modelem kwazikrysztatu jednowymiarowego jest tancuch atomow,
odleglo$ci miedzy weztami atomow ktérego buduja sie¢ z dwoch odcinkow: krotkiego K i

dlugiego D. Odleglosci migdzy weztami sa tworzone zgodnie z regula (zloty podziat

odcinka) — dtugo$¢ kazdej kolejnej odleglosci 7., jest rowna sumie dwoch poprzednich
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n=K, =D, r

ntl

= rn * rn-l’ n= 273749"'. (41)

Taki porzadek budowy weztow tancuchu opisuje sekwencja Fibonacciego

K, D, DK, DKD, DKDDK, DKDDKDKD, ..., (4.2)

Okazuje si¢, ze graniczna warto$¢ ilorazu dwoéch sagsiednich elementow tego ciagu (,,ztoty

iloraz”) jest liczbg irracjonalng Fibonacciego T

I = 1,6180339887... . (4.3)

Jednym z szeroko wykorzystywanych metod otrzymywania realnych struktur
kwazikrystalicznych jest tzw. metoda projekcyjna. Zgodnie z ta metoda kwazikrysztaly
mozna otrzymacé rzutujac warstwy translacyjnie inwariantnych (w ,klasycznym” sensie)
krysztatow w przestrzeni szesciowymiarowej na dobrze nam znang podprzestrzen
trojwymiarowej, w wyniku czego powstaje aperyodyczny kwazikrysztat. Ta do$¢ interesujaca
teoria moze by¢ zilustrowana na prostym przykladzie, dokonujac projekcji warstwy sieci

okresowej w przestrzeni dwuwymiarowej do przestrzeni jednowymiarowej (rys.4.6).

Jednowymiarowg przestrzen na tym rysunku przedstawia prosta X, nachylona pod katem
= arctgd , gdzie A jest liczba niewymierna, na przyktad 4= /5. Warstwe o szerokosci T
tworzy tg warstwe, atomy z ktorej rzutujg si¢ na o§ X,. W wyniku tej procedury
otrzymujemy na osi X, punkty, ktore tworzg jednowymiarowg sie¢ aperyodyczng z ré6znymi

odlegtosciami miedzy sgsiednimi punktami.

Rys.4.6. Projekcja dwuwymiarowej periodycznej sieci na prostg X,
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W przypadku kwazikrysztalow trojwymiarowych, na przyklad ikosaedr mozna otrzymac
rzutujgc hipersze$cian, majacy 64 (2° = 64) naroza na specjalnie zorientowang przestrzen
trojwymiarows.

Wilasnosci fizyczne i zastosowania kwazikrysztalow

Kwazikrysztaty sa zwykle stopami pierwiastkow metalicznych. Jednak fizyczne
wlasnosci kwazikrysztalow rdznig si¢ od wlasnosci innych metalicznych uktadow.

Rezystancja elektryczna metali rosnie ze wzrostem temperatury, koncentracji
domieszek 1 strukturalnych defektow. Natomiast rezystancja elektryczna kwazikrysztatow w
odréznieniu od metali zmniejsza si¢ ze wzrostem temperatury i koncentracji strukturalnych
defektow. Kwazikrysztaly nie sg ani izolatorami, a nie poOtprzewodnikami. Jednak w
odroznieniu od metali ich rezystancja elektryczna jest anomalnie wysoka w niskich
temperaturach. W niektorych kwazikrysztalach upakowanych w postaci warstw
przewodnictwo elektryczne w kierunku prostopadtym do warstw (zwykle to jest w kierunku
osi 5) zachowuje si¢ jak w zwyklym przewodniku metalicznym, natomiast w kierunku
prostopadtym przewodnictwo jest anomalnym.

Prawie wszystkie kwazikrysztalu sa diamagnetykami. Tylko kwazikrysztaty
zawierajace mangan, wykazuja wlasciwos$ci paramagnetyczne.

Interesujacymi sg wlasnosci sprezyste 1 plastyczne kwazikrysztatow. Wzgledem
sprezystym wlasciwosciom kwazikrysztaty sg zblizone do amorficznych metali niz do
krysztatow.

Mozliwo$¢ praktycznego wykorzystywania kwazikrysztaldow okreslaja nastepujace ich
wlasno$ci: wytrzymato$¢; niski wspotczynnik tarcia; niskie przewodnictwo cieplne i
nadzwyczajne przewodnictwo elektryczne. Obecnie najwazniejszy obszar zastosowania
kwazikrysztalow — wytworzenie r6znego rodzaju pokry¢ (na przyktad, na patelnie!).

Niskie przewodnictwo cieplne 1 elektryczne kwazikrysztaldw otwiera mozliwosé
wykorzystywania ich dla wytworzenia materiatow termoelektrycznych, przeksztatcajacych
cieplng energie w elektryczna.

Dos¢ dtugo uwazano, ze w naturze kwazikrysztaty nie istnieja. Jednak w 2009 w Rosji
na Wchodzie byly po raz pierwszy znaleziony naturalne kwazikrysztaty o rozmiarach do 200
#m  One skladajg sie z zelazu, miedzi i aluminium, i majg do§¢ skomplikowang strukture z

kilkoma (do szesciu sztuk) osiami pigtego rzedu.

Struktury modulowane
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Ze wzgledu na brak symetrii translacyjnej, kwazikrysztaty sg zblizone do tzw. struktur
modulowanym. Struktura modulowana jest to struktura, ktora zawiera kilka wspotmiernych
albo niewspotmiernych nadstruktur (superstruktur). Nadstruktura moze by¢ zwigzana z:

* okresowa zmiang obsadzenia danej pozycji krystalograficznej (modulacja
obsadzeniowa);

e periodyczna zmiana wspotrzednych jednego albo kilku atoméw, czyli okresowe
przesunigcia (modulacja) atomoéw =z polozen, okreslonych symetria komorki
elementarnej (modulacja przesunigciowa);

e okresowa zmiana orientacji momentu magnetycznego W  magnetycznie
uporzadkowanych krysztatow (modulacja magnetyczna).

Istnienie efektow modulacji struktury ujawnia si¢ pojawieniem dodatkowych
refleksow na dyfraktogramach, co $wiadczy o istnieniu w strukturach modulowanych
uporzadkowania dalekiego zasiegu.

Struktura modulowanych krysztatow traci okresowo$¢ w jednym, dwoéch albo trzech
wymiarach w zaleznos$ci od ilosci 1 kierunku fal modulacyjnych i udowodniono, ze dla
odtworzenia okresowosci krysztalu tutaj, podobnie do kwazikrysztatow, musimy przejs¢ do
odpowiednio przestrzeni o wymiarach (3 + 1), (3 + 2) albo (3 + 3).

Struktury przechodza w stan struktury modulowanej wskutek przejs¢ fazowych pod
wplywem temperatury albo ci$nienia. Sg réwniez modulowane struktury w warunkach
normalnych.

Krysztalty o modulacji przesunigciowej mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy:

* wymierne krysztaty;

* krysztaly niewymierne.

Wymiernie modulowane krysztaly — to sa krysztaty, w strukturze ktorych okres fal
modulacyjnych po wszystkich kierunkach jest catkowita liczbg bazowych wektorow
translacyjnych sieci krystalicznej. W tych krysztatach powstawanie struktury modulowanej
prowadzi do zwigkszenia podstawowych wektorow translacji w calkowita ilo§¢ raz. Na
przyktad w wymiernie modulowanej strukturze Bi,Sry. Ca Cu,Oy okres modulacji jest w
pig¢ raz wigkszy od statej sieci krystalicznej @ .

Niewymiernie modulowane krysztaly — to sa krysztalty modulowane z okresem fal
modulacyjnych, chociazby w jednym kierunku, niewymiernym ze statymi sieci krystalicznej,

co powoduje zwigkszenie translacji w irracjonalng ilo$¢ razy. Na przyklad niewymiernie

modulowanymi strukturami sg K,SeO, (w zakresie temperatur 93 — 129,5 K); siarka
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metaliczna S (przy ci$nieniu wyzej 100 GPa). Chociaz niewymierno$¢ okresu modulacji z
okresem sieci krystalicznej prowadzi do utraty translacyjnej okresowosci atomowej struktury
krysztatu, jednak ,,pseudookresowos¢” zachowuje si¢, a obraz geometryczny trojwymiarowe;j
sieci zbudowanej z jednakowych komorek elementarnych pozostaje wykorzystywany dla, na
przyktad, okreslenia przesuni¢¢ atomow.

Powstawanie wspotmiernej 1 niewspotmiernej struktury fatwo zrozumie¢ na prostym
przyktadzie prostej dwuwymiarowej sieci, zawierajacej dwa rodzaje atomoéw A (czarne
krazki) i B (szare krazki) (rys.4.7a). Jezeli, na przyktad wskutek przejscia fazowego, atomy
B w sasiednich komorkach zostaty przesunig¢te od polozenia srodkowego na jednakowa
odlegto$¢ w przeciwnych kierunkach (rys.4.7b), to w nowej fazie niskosymetrycznej komorka
elementarna stala rdwna podwojonej komodrce poczatkowej symetrycznej fazy i zawiera
wicksza ilo§¢ atoméw w komorce elementarnej, tj. powstata zmiana translacyjnej symetrii

krysztatu.

Rys.4.7. Schemat tworzenia struktury wspotmiernej (b) i modulowanej (c)

Z rysunku (4.7c) widaé, ze potaczone z sobg przerywanymi liniami atomy B tworza
fale modulacji (przemieszczen), okres ktorej jest w dwa wigkszy od okresu sieci krystaliczne
fazy poczatkowej. A zatem, wskutek przej$cia fazowego powstala superstruktura z okresem
podwojonym w stosunku do poczatkowej komorki. Nowa faza nosi nazwe wspotmierng
poniewaz iloraz okresu modulacji do okresu sieci krystalicznej jest liczna racjonalng.

Inna sytuacja powstaje w krysztale, kiedy przemieszczenia atoméw B wzgledem ich
poczatkowych polozen tworza w nowej fazie superstrukture, ale okres fali przemieszczen ma
ciggly interwal warto$ci jak wspdtmiernych, tak i nie z okresem sieci krystalicznej. To
oznacza, ze stosunek dtugosci fali przemieszczen do parametru komorki elementarnej moze

by¢ liczba dowolng, a nawet nieracjonalng. W ostatnim przypadku powstaje faza, ktora
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nazywa si¢ fazg niewspotmierng. W tym przypadku w fazie niewspoimiernej w krysztale nie
istnieje okresowos¢ sieci krystaliczne;.

Jeszcze raz podkreslimy, ze w kwazikrysztatach i w strukturach modulowanych
istnieje uporzadkowanie dalekiego zasiggu, chociaz w tych strukturach nie istnieje symetria
translacyjna. O istnieniu uporzadkowania dalekiego zasiegu $wiadczy wystepowanie ostrych
maksimow braggowskich na rentgenowskich dyfraktogramach. A zatem pojecie dalekiego
zasiegu jest szersze od pojecia translacyjnej symetrii. Ciata o dalekozasiegowym
uporzadkowaniu nie musza wykazywac translacyjnej symetrii. Natomiast jezeli w strukturze
wystepuje symetria translacyjna, to w takiej strukturze musi istnie¢ uporzadkowanie
dalekiego zasiegu.

Kompozyty to sg krysztaly powstate wskutek taczenia dwdch okresowych struktur z
niewspoOtmiernymi wzajemnie okresami stalych komodrek elementarnych. A zatem krysztaly
kompozycyjne maja struktur¢ z dwoma niewspotmiernymi podsieciami.

Pierwszym kompozytem tej klasy jest odkryty w 1974 roku zwigzek Hg, ; ASE,,

struktura ktorego sktada si¢ z dwoch nierownowaznych podstruktur (,,go$¢” i ,,gospodarz”).
W glowng strukture (,,gospodarz”) wchodzg grupy AsF, ktore tworzg tetragonalng sie¢ z
pustymi kanatami wzdtuz kierunkow @ i b. Wewnatrz tych nieprzecinajacych si¢ kanatow
rozmieszczajg sie tancuchy atomow Hg (,g08¢”), okresy ktorych nie pokrywajg si¢ a
okresem glownej sieci (AsFy: a=b=7,54 A Hg: a=792 A). A zatem podstruktura z
Hg - Hg staje si¢ niewspotmiernej w stosunku do podsieci z grup AsF.

Rozrézniajg dwa typy struktur kompozycyjnych:

* Do pierwszego typu nalezg kanatowe struktury kompozycyjne. One mogg sktadac si¢

jak z dwoch nierdwnowaznych podstruktur, podobnych do g, ; AsF,, a rowniez z

jednakowych grup atoméw (na przyklad struktura Bi Bi (rys.4.8))
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Rys.4.8. Struktura kompozytu Bi, Bi

* Do drugiego typu odnosza si¢ warstwowe zwiazki, sktadajace si¢ z upakowanych na

przemian chemicznie nier6wnowaznych warstw atomowych. Przyktadem takiego
zwigzku jest kompozyt [LaS],,[NbS,] (rys.4.9), sktadajacy si¢ z podsieci LaS (
a, = 581 A)i NbS, (a,, = 3,29 A), niewspdtmiernych do siebie.

Prawie wszystkie kompozyty sa niewspotmierne tylko w jednym krystalograficznym

kierunku. Jednak niedawno byly znalezione struktury kompozycyjne, w ktorych podsieci sg

niewspOimierne w  trzech  kierunkach. Przykladem takiego kompozytu jest

(Rb.(NH ), ), SO,.
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Rys.4.9. Struktura nieorganicznego kompozytu [LaS], ,,[NDS, ]
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