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1. Kwazikrysztaty ikozaedryczne. Metody opisu struktury.

2. Metoda statystyczna (Sredniej komorki elementarnej). Rozwoj metody
statystycznej w opisie struktury uktaddéw aperiodycznych.

3. Zastosowanie metody statystycznej do opisu struktury
kwazikrysztatlow ikozaedrycznych.

4. Wptyw nieporzadku na strukture kwazikrysztatéw (i innych uktadéw
aperiodycznych).




m DJ Rodziny kwazikrysztatow

AGH

Ikozaedryczne (Shechtmann et al. 1984)

Klasa Lauego: m35

e Tréjsktadnikowe:
- Al: Al-Cu-(Ru, Os, Fe);
Al-Pd-(Mn, Re, Tc, Ru, Os)
- Zn: Zn-Mg-(Hf, Zr);
Al-Mg-(Ga, Ho, Tb, Y, Ns, Dy);
Zn-Sc-(Ni, Cu, Co, Fe, Mn, Mg,
Pt, Pd, Au)
- Cd: Cd-Mg-(Y, Er, Ho, Tb, Dy, Gd)

e Dwusktadnikowe:
— Cd-Yb; Cdg,Case
— Sc¢-Zn
— Al-Mn

Dotychczas ilosciowa analiza strukturalna
jedynie dla Al-Pd-Mn i Cd-Yb

Dekagonalne (osiowe) Klasa Lauego: 10/mmm

e Bendersky 1986 (metastabilne)
e Tsai 1989 (stabilne, Al-Ni-Co; Al-Cu-Co)
e Periodycznie utozone aperiodyczne
warstwy 2D
e Od 2 do 6 warstw na period
e Stabilne jedynie trojsktadnikowe
- Al-Ni-(Co, Fe, Rh)
- Al-Cu-(Co, Rh, Ir)
- Zn-Mg-(Dy, Er, Ho, Lu, Tm, Y)

Dotychczas ilosciowa analiza strukturalna
jedynie dla Al-Ni-Co i Al-Co-Cu

Naturalne kwazikrysztaty: Alg;Cu,,Fe;;
- odkrycie 2009 (Czukotka) 5;]
- Bindi et al. (2011) @ e E T




@M Kwazikrysztaly ikozaedryczne

Symetria ikozaedru

‘Y.w klasa Lauego —
3 ma3D
grupy punktowe

235 2
T
grupy przestrzenne

_ : rzenne
.. > Pm35 Fm35

79.2° 58.29° 37.38° . 6 o +10 A +15. + m + center
D. Shechtman, |. Blech, D. Gratias, J.W. Cahn,
Phys. Rev. Lett. 53 (1984) 1951-1953
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Odkrycie kwazikrysztatow:
Dan Shechtman, 8 kwietnia 1982 w NBS w Waszyngtonie.
Doktor Honoris Causa AGH, 4 wrzesnia 2013.




@M Kwazikrysztaly ikozaedryczne
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79.2° 58.29° 37.38° . 6 o +10 A +15. + m + center
D. Shechtman, |. Blech, D. Gratias, J.W. Cahn,
Phys. Rev. Lett. 53 (1984) 1951-1953 T —

An-Pang Tsai et al. Jpn. J. Appl. Phys. 26 (1987) L1505

Symetria ikozaedru

klasa Lauego L
ma3d

grupy punktowe
235 =
™
grupy przestrzenne
Pn35 Fm35

5

Al-Pd-Mn
Al-Cu-Fe

Al-Cu-Li
Zn-Mg-Sc
Ti-Zr-Ni

Cd-{Yb,Ca}
Zn-Sc,
Cd-Mg-RE
Zn-Sc-Fe-RE




AlDl Modelowanie wielowymiarowe

Polega na przywroceniu
periodycznoSci struktury w
wyzszej liczbie wymiarow

Modelowe pokrycie Ammanna
(3D Penrose tiling)

W. Steurer, S. Deloudi, Crystallography of quasicrystals,
(Heidelberg: Springer, 2009)

Struktura kwaziperiodyczna
powstata przez rzutowanie
z wielu wymiarow

Powierzchnie atomowe W. Steurer, S. Deloudi, Crystallography of
. , guasicrystals, (Heidelberg: Springer, 2009)
dla kwazikrysztatow

ikozaedrycznych

. model
Fm35 . Katza-Gratiasa
Al-Pd-Mn, Al-Cu-Fe

model

Takakury
Cd-Yb




@]J!J' Klastrowe modele wielowymiarowe

i-Yde5_7

Cluster-based model - structure refinement based
on analysis of a structure of an approximant
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Cd (part. occ.)
Cd (not in RTHs)

: @ @ N V:(000000) B:(111111)/2 E:(100000)/2
& Cd (in RTHs)

Yb (in RTHs)

[ Yb (in ARs)

H. Takakura et al., Nature Mater. 6 (2007) 58-63 ‘
:OD for the |2-fold vertices of 3DPT [ Vacancies




E@J! Modelowanie wielowymiarowe - problemy

e brak informacji o utozeniu klastrow (stopien wypetnienia
przestrzeni, potaczenia miedzyklastrowe)

e znaczgca czes¢ atomow nie jest dobrze opisana (problem
brakujacej gestosci atomowej, nawet rzedu kilku %) - tzw.
»~glue atoms”

e brakujaca gestos¢ atomowa powoduje problemy w
obliczeniach struktury elektronowej i fononowej, a takze w 4
modelowaniu ab initio (obliczenia energetyczne)

e modele nie odtwarzajg poprawnie prostych parametrow:
gestos¢, doktadny sktad chemiczny

e otrzymuje sie ,zamrozony” obraz struktury (defekty nie
mogg by¢ tatwo uwzglednione), z duzymi obsadzeniami
czesciowymi i elipsoidami ADP

e modele wielowymiarowe nie mogg byc¢ efektywnie
wykorzystane w badaniu wiasnosci kwazikrysztatéw
(elektrycznych, mechanicznych,...)

,glue atoms”




“m Koncepcja sredniej komorki elementarnej (SKke)
(average unit cell concept - AUC)

lll

AGH
Reference lattice 1 (k) Rozktad P(u,v) jest ciagty
o o o ® ® i staty, niezerowy tylko
wzdtuz pewnej relacji
— U P(u) skalowania v(u)
Arbitrary structure Kas :
P (u,v azda pozycje atomowgq
- - - . u u (w,v) mozna wyrazi¢ w SKE:
V P xza)Lk+uX )\.kz 2.7T/k
. v _ _
Reference lattice 2 (q) Q) x=pA+u,  A=27/q
@ ® , _
Ksztatt SKE zalezy
od wyboru wektorow ki g.
_ SKE moze by¢ rozumiana
F(k,q) = j j P(u, V) exp[i(nku + mqv)]dudv jako rzut skoénokatny
AUC powierzchni atomowej na

przestrzen fizyczng



mJJ Koncepcja sredniej komorki elementarnej (Ske)
przykiad: ciaqg Fibonacciego

tl\

AGH
L=15
o o0 L o L o3¢ L og5¢ L o 1++/5
T =
L — L+S 2
S o L Srednia odlegtos¢ miedzy weztami:

1
LSLLSLSLLSLLSLSLLSLSL... 1+57~138

Rozktad P(u) Rozktad P(u,v)

P(u) | 157
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Periodyczne serie pikow w obrazie
dyfrakcyjnym kwazikrysztatow

a
1.0 b
1.0l » /\ (a) (b) 301
t
| | odwrotna P)
0.5 0.5- transformata .5
Fouriera
- L & T Tt -t a - ~
005 o k o 00 -30 -15 0 w 15 30 I
ko -1.0
[ | m=0 ) \ |
' ' Lt ' ” J. Wolny et al
e F(l) = Z Z[EXP[_ME@J f Foxp (1) exp[—ilk —midu] dul o ot A70 (2014) 181165
mEEZ @ -w ' .
0 1 2 klk 3 o 1 2 klk 3
14~ a 14 b
F ‘~,x
(a) \ an
o o o o ° N gl . . )
A > TN s Funkcje obwiednie dla
kb x| N kwazikrysztatu o czynniku
R 0 1 ula, e e skalowania 7 (a-czynnik
(b) . 1 =i T o 2 ik s strukturalny i b-obraz
o "oc RN dyfrakcyjny) oraz v2 (c)
AR ; . .
\ I oraz periodycznej
, / aproksymanty 3/2 (d).
-1 0 1 2 3 ula, \ !
1, \ s o . PBAINEINN J. Wolny et al.,
o & ikl 6 o 4 klk s Appl. Phys. Lett. 106 (2015) 131905.




m m Opis statystyczny struktur harmonicznie
AGH modulowanych

xn = na + Asin(gona) Fom=J_m (KA)
1.0 1.0
Obwiednie czynnika Fby|
strukturalnego I
(po lewej) i obrazu 0.5
dyfrakcyjnego . . 05
(po prawej) dla 00 s N '
struktury harmonicznie '
modulowanej (A=0.05, ' |
=10 qo=2n) o S ool ot b T
0 25 k50 75 0 25 k50 75
Przyblizenie 1D Lo . v
kwazikrysztatu za f Py
pomocg serii oy 1 . ’ 2]
harmonicznych modulacji W
(podobienstwo w obrazie 0.57 L , | J | |
dy‘fl‘akcyjnym) . -0.05 0.00 u 0.05 -0.05 0.00 u 0.05
1/9/50 czynnikéw modulujgcych ! RAPAS Ml - T* “ch@\g;_oi;[o 3. Wolny et al.

Phil. Mag. (2016) in print.




Pokrycie Ammanna
AGH

Rozszerzenie pokrycia Penrose’a na 3D — uzycie dwdch jednostek strukturalnych — romboedrow:

wydiuzonego (AR) i  sptaszczonego (OR)

d| /a,
d /5

v..‘.‘\\‘ vv \'.?\(”‘ vv .P‘ V
‘1(‘ 'A.r 1 29 ‘\‘P"“’ \"
XS L I IR ‘"‘"‘4
/> (‘; ‘f‘l, ,4.7 ‘.“1 V‘\‘ S 4‘\‘
}1.\‘,.’ ‘44\\,.« "‘.L PR A.v‘ “Vll ‘.’«‘

VAN, Y 5 ‘ H4

“c. ““nn.!m’,‘ . ‘r;.u-r‘" "»
>“!:.’:0“.:.'.4“""1.b‘ ‘A\‘P“‘ l“ "" "
/7S ‘101, ‘4.7 /DS “'P ‘\"
NS S @S K0S .c.. e ® 8.5 "4
A n& 0@« ﬂt‘ % ‘l'“ e

/5

A

SN ‘.mr* 8. u.r.* X8 .
;::;.’ 2R :-,:,w‘\,,-' SRS “,‘"'i Rzut sieci Ammanna o
s w‘__.”.m u '21 278 ,‘.,'«‘ {» jednoatomowej
""«"»"" %.875b S Y ""«"'?" dekoracji w

}“ %S ‘«VA mr"”‘n- .m» .,«\ "4 .

N R NAE SR I XL S wierzchotkach

}"“v v, ‘ ‘b A‘.‘ ‘\‘

XS SEEseS ""‘. R4 romboedrow

L PRI A IR

0"’




m m SKE dla pokrycia Ammanna

AGH -wyboér bazy przestrzeni odwrotnej

Baza ikozaedryczna

k,|=13.7082 (0,-5,-5,2,6,2);
k,|=7.2068 (0,2,-2,-3,0,3);
|k,|=17.9443 (9,4,4,4,4,4)

|kx]=22.1803 (0,-8,-8,3,10,3);

|ky|=11.6609 (0,-3,3,5,0,-5);

|kz|=4.2361 (2,1,1,1,1,1) R. Strzatka et al., Aperiodic Crystals (Dordrecht, Heidelberg: Springer
Science+Business Media, 2013), pp. 203-210.




AGH

SKE dla pokrycia Ammanna

-wybor bazy przestrzeni odwrotnej

L0+

0,8 5

0,6

0,4 -

0,2 -

D,H - ¥ l— = T ' I . Ll

0 10 20
K

Obraz dyfrakcyjny otrzymany numerycznie:
pionowe linie — baza ikozaedryczna
poziome kreski — baza kartezjanska

30




Mm SKE dla pokrycia Ammanna

AGH -wybor bazy przestrzeni odwrotnej

Baza ikozaedryczna Baza kartezjanska

Wektor falowy (pozycja refleksu):

k=thX+h’kOX+kqoy+k’k0y+lq(]z+l’k0Z

Jox = [\/1-1?’0’0]; Qoy = [0, \/%; 0] v Qoz = [0,0, \/1_1?]

Kox = [,0,0]; Koy = [0,.2-,0]; ko, = [0,0,. 2]

VT+2’ VT+2 e
Qo = 7= = 0.5257, ko = 2= = 0.8507
P(u) vs. Pow. atomowa P(u) numerycznie

R. Strzatka et al.,

0.0 ' \Q’ Aperiodic Crystals 2013, pp. 203-210.




Mm ﬁg;gi:nitrukturalnv dla pokrycia

AGH — dekoracja jednoatomowa w wierzchotkach

Czynnik strukturalny (geometryczny): F(k) = ij exp (ik - l‘}l)
]

R. Strzatka, J. Wolny,
Acta Phys. Pol. A 126 (2014) 585-588.



mJJ Czynnik strukturalny dla pokrycia

Ammanna
AGH — dekoracja jednoatomowa w wierzchotkach
. _ _ : |
Czynnik strukturalny (geometryczny): F(k) = ij exp (lk - l‘j)

J

Fk)= [ exp(iy-u)d’u
AUC
X=X Xy %] = ko[ (hy — Thy); (hy — Thy); (hg — Ths)]
1 L. 1 L. 1 1
u= [u Uy, uz] — [_;x ) —;y ; —;Z :|,

A A A

F(k) = f f f (u u, u)exp(ix-u)d3u

R. Strzatka, J. Wolny,
Acta Phys. Pol. A 126 (2014) 585-588.



jednostek strukturalnych

cja

Dekora

0.6

Acta Cryst. A 71 (2015) 279-290.

R. Strzatka et al.,




strukturalnego

(dekoracja w wierzchotkach)

m Obraz dyfrakcyjny - test czynnika
AGH

10 Ni 10 AE
Fip) =) {Fm?“ > freexplik ff)} ’ Z[FWR 2 explik ) }
— j= =1 Jj=1

Mozliwy rozdziat czynnika strukturalnego na czgs¢ ,sieciowg” (transformaty Fouriera po romboedrycznych
rozktadach w SKE) oraz ,atomowg” (czynnik fazowy)

0k numerical integral | 1 1 © 2-fold direction &F
) O analytical integral over RTH ] 3-fold direction @@
i . N N . i - @
I X integral over AUC distribution = : A 5-fold direction o
0.8 E &&
i | a3 -
&) ] ' ]
i il P
0.6 2 ™
= &
0.4 - - 1
0.2 + .
. % NS AR .
0 5 10 15 k 20 25 1E-3 0.01 ) 0.1 1
§ |Fnum|
Poréwna’nie obrazu dyfrakcyjnego obliczonego Wykres log-log — sprawdzenie zgodnosci
metodg SKE, wielowymiarowg i numeryczng czynnika strukturalnego z danymi
R. Strzatka, J. Wolny, .eksperymentalnymi” R. Strzatka et al.,
Acta Phys. Pol. A 126 (2014) 585-588. Acta Cryst. A 71 (2015) 279-290.



Model prostej dekoracji
AGH

Romboedr Romboedr

wydtuzony sptaszczony
wierzcholki -
$rodki krawedzi Wierzchotek

dluga przekatna odniesienia
romboedru wydtuzonego r= (X, y, Z)
1
Fx) = Z FQOP ZfaJ e +Z FOOT Zf% der’ Frakcje atomow w

charakterystycznych
pozycjach romboedréw

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
OR 0.05 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.05 0.15 0.2 0.2
AR 0.05 0.05 0.05 0.35 0.05 0.35 0.05 0.05 0.4 o0.1
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

OR 03 03 0.2 03 0.2 03 03 03 0.2 0.2
AR 0.1 04 01 04 01 04 01 04 04 O0.1

Zastosowanie modelu prostej dekoracji
w modelach wielowymiarowych:
Zn-Mg-Ho, Cd-Yb.




t J Model prostej dekoracji
AGH

Romboedr Romboedr

wydtuzony sptaszczony
wierzcholki -
$rodki krawedzi Wierzchotek

diuga przekatna odniesienia
romboedru wydtuzonego

Jednoatomowa dekoracja @ wierzchokki 7 @ $rodki krawedzi @ wierzcholki = @ $rodki krawedzi
tylko w wierzchotkach
dekoracja Al 1 1 |dekoragja CdYb|
14 E E
«_ 014 o 014 o 014
f Lf ] W ]
0.01- 0.01 E 0.01 3
1E-3 ‘ - .l L1 : 1E-3 Al ‘. .‘ : 1E-3 .I ‘ ‘ . | ‘ | L
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
k| [A”] IK| [A”] K| [A]




ulmﬂ Model kwazikrysztatow ikozaedrycznych
AGH -~ podsumowanie i perspektywy

e Opracowana zostata analityczna formuta czynnika strukturalnego dla
kwazikrysztatu ikozaedrycznego o dowolnej dekoracji sieci Ammanna przy
uzyciu metody statystycznej (w przestrzeni fizycznej).

e Czynnik strukturalny sprawdzono dla modelu , prostej dekoracji” i dla
danych ,eksperymentalnych” (wygenerowanych numerycznie).

e (Czynnik strukturalny jest gotowy do zaimplementowania w procedurze
udoktadniania.

e Planowane jest potgczenie metody udoktadniania w oparciu o dane
dyfrakcyjne i obliczenia energetyczne

e Mozliwe jest odejscie od obliczen analitycznych i dopasowanie czynnika
struktury zupetnie numerycznie
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m DJ Poprawki na fonony i1 fazony
AcH W kwazikrysztatach

Fonony s3 zwigzane z przesunieciami atomow wokdét potozenia rownowagi (np. wskutek
drgan termicznych). Mozemy sobie wyobrazi¢ rézng funkcje rozktadu atomow wokét potozen
rownowagi. Poprawka: czynnik Debye’a-Wallera

Dphon (k) = exP{_znz(kxz + ky:Z + kzz)bphon}

Fazony s3 zwigzane z przeskokami atomow miedzy weztami (skutkuje to zmiang fazy w
strukturze - stad fazon). Fazon maja duze znaczenie w termodynamice krystalizacji
kwazikrysztatow i wptywajg na strukture. Standardowa poprawka (tzw. fazonowy czynnik
Debye’a-Wallera):

1 2 2 2
Dphas (kl) = €xp {_m(k:% + k;; + k% )bphas}
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AGH
2 o 0.6 \
N 3
v - v «‘;
[1,1] e
E— v [1,1]
0 0
I 15
5 - 06 '
0.1 0 w01 0.1 0 w 0.1 % 1 w2

Wprowadzenie fonondéw powoduje rozmycie relacji skalowania wzdtuz kierunku
[1,1] w parametrycznej przestrzeni (u,v), co przekfada sie takze na modyfikacje
rozktadu prawdopodobienstwa P(u):

20 4

np. 0 ,

% 05 wa 1 Y% 05 ula 1

krysztat periodyczny kwazikrysztat
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AGH

krysztaty periodyczne kwazikrysztaty

20 20 ‘ s 4
Plu) A Plu) H B ’
I 10 10 I I
TIo Io
% 0.5 ufa 1 % 0.5 ufa 1
20
.| P(u) ¢
. 0 0.5
% 05 u/a 1
% o0 40 % T 40
k / k() k / ko

* Korekta ze wzgledu na fonony dla struktur aperiodycznych jest przeprowadzana
analogicznie jak dla struktur periodycznych

- Korekta w postaci czynnika Debye’a-Wallera jest wystarczajaca, aby opisac piki
w szerokim zakresie wartosci wektora rozpraszania

- Inne postacie funkcji mozna ew. stosowaé w celu poprawy jakosci dopasowania
na koncowych etapach udoktadniania.



AGH

Kwazikrysztatly dekagonalne -

1. Basic Ni-rich Al5,Ni,yCog
(Wolny, Kozakowski, Kuczera, Takakura, Z. Kristallogr. 223, 847-850 (2008))

2. BaS|C NI-I"ICh AI7O.6Ni20.7CO6.7
(Kuczera, Kozakowski, Wolny, Steurer, J. Phys.: Conf. Ser. 226, 01200 (2010))

3. Edagawa phase Al-, (Ni;s sC04, 4, Superstructure type I
(Kuczera, Wolny, Fleischer, Steurer, Phil. Mag. 91, 2500-2509 (2011))

udoktadnienie w przestrzeni fizycznej

(Kuczera, Wolny, Steurer, Acta Cryst. B 68, 578-589 (2012))
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AG

przed przeskokiem

0=0 oQ0s

po przeskoku

przeskok jednej konfiguracji (orientacji)
rombdw: gruby, gruby cienki os
(prawdopodowieristwo przeskoku100%) . Q
fazony powodujg zmianeg ksztattu
(fragmentacje) SKE dla pokrycia
Penrose’a




Fazony - dla Penrose tiling

AGH

Penrose tiling
z fazonami

Penrose tiling
z fazonami
(klasyczny

czynnik D-W)

I cale

10"

10

size effects
N = 8-10°

1 0-2 I obs

Penrose tiling
z fazonami
(bez poprawki) ™

Penrose tiling
z fazonami
(,tréjkatna”

poprawka
do SKE)

size effects only
N = 8-10°

2 0
10 L 10




@M Fazony - dla Penrose tiling

Klasyczny czynnik D-W nie rozwiazuje
problemu wcale!



@! Fonony i fazony - podsumowanie

e Wyzwaniem wspoiczesnej krystalografii jest uwzglednienie bardzo
stabych refleksow dyfrakcyjnych w procesie udoktadniania (szczegodlnie
struktur ztozonych). Poprawna korekta na fonony i fazony jest kluczowa.

e Korekta na fonony dla kwazikrysztatow jest taka sama jak w przypadku
struktur periodycznych (czynnik Debye’a-Wallera)

e Dla fazonow klasyczny czynnik Debye’a-Wallera, exp(-k,2 02), jest raczej
bezuzyteczny.

e Metoda statystyczna (SKE) daje unikalne mozliwosci poprawnej
interpretacji fononow i fazonow w strukturach ztozonych.
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