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Приложение 2

Квазикристаллы

Лауреатом нобелевской премии 2011 года по химии стал Даниэль Шехтман. Его открытия перевернули мир. Что же он открыл? Квазикристалы. 

Изучение квазикристаллов — междисциплинарная наука, соединяющая химию, физику, математику и науки о материалах. Ныне это бурно развивающаяся наука. 

 Открытие квазикристаллов

Квазикристаллы были открыты Шехтманом в экспериментах по дифракции электронов на быстроохлажденном сплаве Al86Mn14 (алюминия и марганца). Первый открытый им квазикристаллический сплав получил название «шехтманит».

Квази - (лат. quasi - как будто, будто бы) - приставка при различных словах, соответствующая по значению словам “мнимый”, “ненастоящий”, “якобы”.
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Слева дифракция от квазикристалла системы Al-Pd-Mn вдоль оси симметрии пятого порядка, а справа — привычная дифракция от кристалла с разрешенной симметрией шестого порядка 

Наличие резких дифракционных максимумов свидетельствовало о присутствии в структуре дальнего порядка в расположении атомов, характерного для кристаллов, поскольку это означает, что атомы в разных участках образца одинаково отражают пучок электронов. Дифракционная картина имела точечную симметрию икосаэдра (двадцатигранника), то есть обладала осью симметрии пятого порядка, невозможной в трехмерной периодической решетке. Дальнейшие исследования показали, что в новом материале реализуется новый тип порядка, некристаллический и неаморфный . Поэтому данное вещество было названо квазикристаллом.

Некоторое время спустя были найдены другие металлические сплавы с дальним порядком, но имеющие оси симметрии седьмого, восьмого, десятого, двенадцатого и т.д. порядков, запрещенные для кристаллов. В связи с этим расширилось и понятие квазикристаллов: в настоящее время под квазикристаллами принято понимать твердые металлические сплавы с дальним порядком, дифракционные пики которых расположены с некристаллографической симметрией.

В настоящее время известны сотни видов квазикристаллов. В 2009 году обнаружили первый природный квазикристалл в минералах на Дальнем Востоке России. Во фрагментах пород естественных квазикристаллы достигали размеров до 200 микрон. Они состоят из атомов железа, меди и алюминия и имеют сложную структуру, с несколькими осями пятого порядка. Квазикристаллы были обнаружены в редком минерале хатыркит на Корякском нагорье.

 Мозаика Пенроуза

В 1976 году английский математик Роджер Пенроуз дал математическое описание так называемой мозаики Пенроуза, позволяющей с помощью всего лишь двух плиток весьма простой формы замостить бесконечную плоскость никогда не повторяющимся узором. Именно это и наблюдается в квазикристаллах.

В своей простейшей форме "плитки Пенроуза" представляют собой неслучайный набор ромбовидных фигур двух типов, одни с внутренним углом 36°, другие - 72°.
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Чтобы понять математическую сущность "ромбов Пенроуза", обратимся к пентаграмме.

Как известно, в пентаграмме есть ряд характерных равнобедренных треугольников. Первый из них - это треугольники типа ADC. В таком треугольнике острый угол при вершине А равен 36°, а отношение бедра АС к основанию DC равно золотой пропорции, то есть данный треугольник является "золотым". Если теперь взять два таких треугольника и соединить их вместе, чтобы их основания совпадали, то мы получим "ромб Пенроуза" на рисунке (а), который является "золотым" ромбом.

Рассмотрим теперь еще один тип равнобедренного треугольника, имеющегося в пентаграмме, например, ЕВК. В таком треугольнике острые углы при вершинах Е и В равны 36°, а тупой угол при вершине К равен 108°. Заметим, что отношение основания ЕВ треугольника к его бедру ЕК равно золотой пропорции, то есть такой треугольник также является "золотым". Если теперь соединить два таких треугольника вместе, чтобы их основания совпадали, то мы получим другой "ромб Пенроуза", изображенный на рисунке (b). Таким образом, "ромб Пенроуза" на рисунке (b) также является "золотым".

"Плитка Пенроуза" на рисунке (с) образуется из "золотых" ромбов на рисунках (а) и (b). Рисунок (с) демонстрирует начало построения "плитки Пенроуза". Возьмем 5 "золотых" ромбов типа (b) и образуем из них пятиугольную звезду. После этого добавим к пятиугольной звезде 5 "золотых" ромбов типа (а). В результате мы получим декагон, то есть правильный десятигранник. Продолжая этот процесс, то есть пристраивая к декагону новые "золотые" ромбы, можно покрыть плоскость с использованием только двух типов ромбов (а) и (b). При этом возникает некоторая апериодическая структура, называемая "плиткой Пенроуза". Доказано, что отношение числа "толстых" ромбов типа (b) к числу "тонких" ромбов типа (а)  в такой структуре в пределе стремится к золотой пропорции!
Структура квазикристаллов

Оказалось, что соотношения элементов квазикристаллов отображают так называемую золотую пропорцию. Ее основой является иррациональное число   = 1,6180339… 

Основанная на иррациональных числах золотой пропорции, структура растущего квазикристалла определяется уже не только «ближайшими соседями». В книге Р. Пенроуза "Новый ум короля" говорится, что в процессе роста квазикристаллов единовременно наращиваются целые группы частиц, которые как будто заранее договорились оказаться в нужном месте. Это означает, что между удаленными структурами существует взаимодействие, которое согласовывает их расположение. Возникает дальний ориентационный порядок, названный квазипериодическим.

Таким образом, в период роста квазикристаллов налицо становится процесс "дальнего планирования", благодаря которому возникают типы симметрии, запрещенные для кристаллов.

Мозаика Пенроуза - великолепный пример того, как красивое построение, находящееся на стыке различных дисциплин, обязательно находит себе применение. Если узловые точки заменить атомами, мозаика Пенроуза станет хорошим аналогом двухмерного квазикристалла. 

 Идея Пенроуза о плотном заполнении плоскости с помощью "золотых" ромбов типа (а) и (b) была трансформирована на трехмерное пространство. При этом роль "ромбов Пенроуза" в новых пространственных структурах могут играть икосаэдры и додекаэдры 

Квазикристаллы, открытые Шехтманом, упорядочены, но не периодичны, т.е. у них отсутствует трансляционная симметрия, их структуру нельзя получить бесконечным добавлением друг к другу одинаковых «кубиков». Несмотря на это, в них присутствует дальний порядок, и они дают четкую дифракционную картину.

 Свойства квазикристаллов

Первоначально экспериментаторам удалось попасть в очень узкую «температурную щель» и получить квазикристаллические материалы с необычными новыми свойствами. Однако позже обнаружены квазикристаллы в системе Al-Cu-Li и других системах, которые могут быть устойчивыми вплоть до температуры плавления и расти практически при равновесных условиях, как и обычные кристаллы.

Электрическое сопротивление в квазикристаллах, в отличие от металлов при низких температурах аномально велико, а с ростом температуры уменьшается. В слоистых квазикристаллах, вдоль оси упаковки электросопротивление ведет себя как в нормальном металле, а в квазикристаллических слоях — описанным выше образом.

Магнитные свойства. Большинство квазикристаллических сплавов — диамагнетики, однако сплавы с марганцем — парамагнетики.

Механические свойства. Упругие свойства квазикристаллов ближе к упругим свойствам аморфных веществ, чем кристаллических. Они характеризуются пониженными по сравнению с кристаллами значениями упругих модулей. Однако квазикристаллы менее пластичны, чем сходные по составу кристаллы и, вероятно, они смогут играть роль упрочнителей в металлических сплавах.

Значение открытия квазикристаллов

Во-первых, открытие квазикристаллов является моментом великого торжества "додекаэдро-икосаэдрической доктрины", которая пронизывает всю историю естествознания и является источником глубоких и полезных научных идей. Во-вторых, квазикристаллы разрушили традиционное представление о непреодолимом водоразделе между миром минералов и миром живой природы.

В отличие от неживых кристаллов, мир живого допускает соотношения золотой пропорции, а запрещенная в кристаллографии поворотная симметрия 5-го порядка характерна для цветков многих растений, для некоторых вирусов и морских животных. Сочетание "запрещенных симметрий" и соотношений золотой пропорции говорят о присутствии в строении квазикристаллов некоего "живого мотива", превращая их в подобие моста, перекинутого между неживым и живым миром природы.

