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Czy mozna odkry¢ to, co nie moze istnie€

—czyli o krysztalach z osig pieciokrotng

Dr Andrzef HENNEL g

Przed kilku laty, dokladnie 8 kwietnia 1982 roku, dr Daniel Shechtman z Haify (Izrael)
przebywajacy na stazu w National Bureau of Standards (Maryland, USA) wszedt do pokoju
swojego starszego kolegi dr Johna Cahna i pokazal mu otrzymany obraz dyfrakcji elektronow
na krysztale AlsMn. Zdumiony Cahn ujrzal to, co nasi Czytelnicy moga zobaczy¢ na fotografii
obok, a mianowicie uklad jasnych plam wyznaczajacych coraz to wigksze dziesigciokaty
foremne. ,,Przeciez to niemozliwe, takich krysztaléw nie ma’ — powiedzial do Shechtmana.

1 taki byl poczatek wielkiej naukowej sensacji.

Periodycznoséé i dozwolone osie symetrii w krysztalach

Aby zrozumie¢ reakcje Cahna, musimy przypomnie¢ podstawowe prawa krystalografii. Dla
uproszczenia rozpatrzymy tylko przypadek dwuwymiarowy. Sie¢ krystaliczna na plaszczyinie
budujemy za pomocg dwoch dowolnych wektorow a i b. Polozenia kolejnych atomow w naszej
sieci otrzymujemy przez dodawanie dowolnej liczby tych wektoréw (rys. 1). Tak otrzymana sie¢
jest nieskoficzona i periodyczna, tzn. przesunigcie jej o dowolny wektor, bedacy kombinacja
liniowa wektoréw a i b, nie zmienia Zadnej wlasnosci sieci.

Periodycznosé sieci krystalicznych jest cecha tak istotna, iz na og6l sluzy do zdefiniowania ciat
stalych, w odroznieniu od takich substancji, jak np. szklo, ktére sg przechledzonymi cieczami.

Nastepna istotna wlasnoscia sieci krystalicznych jest ich symetria obrotowa. Po obrocie wokol
osi symetrii o pewien kat kazdy atom sieci trafia w miejsce innego atomu (lub swoje wlasne).
Na przyklad sie¢ kwadratowa moze byé obracana wokoél dowolnego atomu o katy n/2, m, 3n/2
i 2. Taka o$ nazywamy czterokrotng. Pod koniec XIX wieku wykazano, ze w krysztalach
mozliwe jest istnienie wylacznie osi symetrii dwukrotnych (obrét o =), tréjkrotnych (27/3),
czterokrotnych (7/2) i szesciokrotnych (7z/3).

Zakaz istnienia pieciokrotnych, siedmiokrotnych czy dziesigciokrotnych osi symetrii

w krysztalach nie jest oczywiscie obowiazujacy W przypadku izolowanych czasteczek, ktore moga
mie¢ absolutnie dowolna symetrie. I tak na przyklad istnieje szereg czasteczek z pieciokrotng
osia symetrii. Jedna z nich przedstawiona jest na rysunku 2; jest to czasteczka IF; o ksztalcie
podwoijnej piramidy pieciokatnej. Gorzej jest z osiami siedmiokrotnymi — jedyna znana
czasteczka o symetrii siedmiokrotnej to jon C;H7.

Od ponad stu lat za najwyzsze symetrie w kryszialach uwazano symetrig tetraedryczna

i oktaedryczna, scharakteryzowane przez tzw. bryly platosskie, Trzecia, najbogatsza z symetrii
bry! platofiskich — symetria ikosaedru uznana zostala za nie istniejaca w cialach stalych, gdyz
ceglami w ksztalcie ikosaedrow nie mozna wypelni¢ przestrzeni. Ten kategoryczny zakaz zostal
nieco ostabiony w XX wieku, gdy stwierdzono, iz atomy niektdrych pierwiastkow, np. boru,
lacza sie w ten sposob, ze 12 atomow zajmuje wierzcholki ikosaedru. Natura musiala dokonac
jeszcze jednego kroku — zbudowaé z ikosaedrow bryle, ktéra dobrze wypelnia przestrzen. I tak
ikosaedry boru B, mozna laczy¢ na kilka sposobow w gigantyczne (w atomowej skali) komorki
elementarne. Tzw. f-romboedryczny bor ma az 105 atoméw w komérce elementarnej. Skiada
sig na nig siedem ikosaedrow i jeszcze 21 atomoéw wypelniajacych wolne miejsca migdzy
ikosaedrami. Z kolei -tetraedryczny bor ma 190 atoméw w komorce elementarnej. Znane sg
réwniez przyklady wiruséw, krystalizujacych w formie ikosaedrow, ktore nastepnie lacza sie

w kombrki szescienne. Oczywiscie tak powstale krysztaly nie majg symetrii ikosaedrow, tylko
symetrie odpowiednich komorek elementarnych. Dlatego tez do roku 1982 nie bylo znane
widmo dyfrakgji elektronow czy promieni X na krysztale, ktore by miato symetrig inng niz
dwu-, troj-, cztero- lub szesciokrotna.

Odkrycie Shechtmana

Shechtman badal cienkie warstwy gwaltownie ochiodzonych stopéw glinu z manganem,
chromem, zelazem, platyna, rutenem i molibdenem. [ wiasnie widmo dyfrakcji elektronéw na
stopie glinu z manganem ku jego zdziwieniu nie pasowalo do dotychczas obowiazujacach regut
i zostalo poczatkowo zakwestionowane przez Cahna. Shechtman okazal si¢ jednak badaczem
cierpliwym i upartym. Mimo nieufnosci swoich kolegoéw przekonat ich, ze jego rezuliaty nie 53



Rozwigzanie zadania F 202. Przy przejéciu
od stanu poczatkowego (objgtosé ¥,
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Poréwnanie obu wzoréw pokazuje, 2e przy
gwaltownym adiabatycznym Sciskaniu
temperatura gazu wzrasta mniej niz przy
$ciskaniu odwracalnym.
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Rozwigzanie zadania M 443, Przypuéémy, e
funkcja sin x jest wiclomianem stopnia n.

Wiedy cos x = sin (x-l— —] jest tez

wielomianem stopnia n. Ale cos x = (sin x)',
wobec tego funkcja cosinus jest wiclomianem
stopnia niZszego niz n — sprzecznosd.
Moina i tak:

Jedli fix) = sin x jest wiclomianem, to

glx) = f| (x+ —) = cosx tez jest wiclomianem,

Poniewaz f2+g2 =1, zatem fi g sq
wielomianami stopnia zero, co jest niemoiliwe.
Moina to zadanie rozwigzat na jeszcze wiele
sposobdw. Wystarczy np. zauwazyé, e sinus
jest funkcja okresows lub e ma nieskofczenie
wiele pierwiastkéw, a takich wiasnosci nic ma
#aden wiclomian niezerowego stopnia.

wynikiem tzw. zblizniaczen w krysztale czy tez bledow eksperymentalnych. Otrzymane
dla pewnych kierunkéw padania wiazki elektronéw mialy symetri¢ dziesieciokrotng, a przy
obrotach krysztalu o 63°43’ ponownie obserwowano ten sam obraz. Trzeba dodaé, ze kqty

miedzy osiami pieciokrotnymi w ikosaedrze sa rowne wiasnie 63°43'. Nie wchodzac w szezeg
mozna stwierdzi¢, iz obracajac probki w réznych kierunkach i pod réznymi katami Shech
zrekonstruowatl symetrie ikosaedru (sze§¢ osi pieciokrotnych, dziesieé trzykrotnych i p
dwukrqtnych). Badane ziarna krystaliczne byly bardzo male (2 um), ale zawieraly dostateczn
wiele atoméw, by okredli¢ je jako krysztaly. Ostroé¢ otrzymanych widm réwniez potwierdzala
wysoka jako$é uporzadkowania badanych struktur. 4

Shechtman stwierdzit, iz faza ikosaedryczna ma sklad 14%; Mn i 867, Al jest trwala 4
w temperaturze pokojowej. Po podgrzaniu do 400°C sie¢ ta przechodzi w ,,zwykle” krysztaly

AlgMn. Jest to wigc faza metastabilna, podobnie jak np. diament jest metastabilnym krysz
wegla, co nie przeszkadza, by byl niezwykle twardy i trwaly w temperaturze pokojowej.

Pierwszy komunikat o istnieniu fazy ikosaedrycznej opublikowano ostatecznie (po diugotrwal
sprawdzaniu i weryfikowaniu wynikéw eksperymentalnych) w listopadzie 1984 roku i, jak ug
okazato, byl to poczatek lawiny prac teoretycznych i eksperymentalnych poswigconych tej n
kiasie cial stalych. Co ciekawe, okazalo sie, e juz od 10 lat istnieje matematyczny model sieci
o symetrii pieciokrotnej — tzw. kafelki Penrose’a.

Kafelki Penrose’a

Roger Penrose jest profesorem fizyki teoretycznej w Oxfordzie, jednakze poza teoria
wzglednosci i mechanika kwantowa zajmuje si¢ on réwniez nietypowymi problemami
matematyki. Jednym z takich problemoéw, ktéry udalo mu si¢ rozwigza¢ w 1974 roku, bylo
zagadnienie pokrycia plaszczyzny w sposob nieperiodyczny wielokatami mozliwie najmniejszej
liczby rodzajow. Znalezione przez niego dwa kafelki (latawiec i grot) i sposob ich ukladania
prowadza do pieknych wzoréw geometrycznych i moga byé wykorzystane w roznego rodzaju
wzornictwie i produkeji ukiadanek. Dlatego tez Penrose wystapil najpierw o patenty w rézoych
krajach, a dopiero po ich uzyskaniu pozwolit na udost¢pnienie swojego pomystu opinii
publicznej na lamach czasopisma Scientific American.

Para kafelkéw — latawiec i grot nie jest bynajmniej jedyna mozliwa. Na p'rzyklad dwa romby
n =&
o katach ostrych, wynoszacych 3 i 5 rowniez sa ,,dobrymi” kafelkami (rys. 3). Podobnych

par mozna znaleZ¢ wiele. Najwazniejsze cechy wzoréw otrzymywanych z kafelkéw Penrose'a to.
nieperiodycznosé i pojawienie sie bardzo czesto pieciokrotnej osi symetrii, co, jak latwo sig

2n
domysli¢, wynika z wyboru wartosci kata = Przyklady takich wzorow, jak tez sposob

proiektowania roznych kafelkéw znajdzie Czytelnik w artykule ,,Mogt Penrose ...”" w tym

numerze Delty.

Wiasnosci geometryezne ukladéw kafelkéw Penrose’a sa bardzo ciekawe, natomiast z punktu
widzenia fizyka interesujaca jest mozliwoéé istnienia sieci dwuwymiarowej o okreslonej symetrii,
ale nie periodycznej. Pojawia sie wigc potrzeba wprowadzenia nowego pojgcia, tzw.
kwaziperiodycznosci, w celu opisania takiego nieperiodycznego porzadku. Narzuca sig tez 1
pvtanie, czy mozna przeniesé te rozwazania na przypadek trojwymiarowy, czyli czy moga

istnie¢ kwazikrysztaly. Okazuje sig, iz odpowiedZ na to pytanie jest pozytywna. Para romboedrévw
ktorych katy sa wielokrotnoéciami kata /S, umozliwia nieperiodyczne wypelnienie przestrzeni
i prowadzi do wystepowania symetrii ikosaedrycznej. Taki kwazikrysztat mimo braku
periodycznosci moze mieé plaszezyzny krystaliczne i w konsekwencji moze da¢ ostry obraz
dyfrakcyjny przy naswietlaniu promieniami X czy elektronami. Wydaje si¢ wigc, iz odkryte
przez Shechtmana stopy sa kwazikrysztalami.

Zakonczenie

Jak nalezy sgdzi¢, mamy do czynienia z poczatkiem badan nowej klasy struktur upom;dkowanwln
ktéra znajdzie swoje miejsce miedzy krysztalami a nieuporzadkowanymi cialami, jakimi sa szkla.
Wiele pytan wymaga jeszcze odpowiedzi — nie wiemy nawet, jak sa utozone atomy w ikosaedrach
kwazikrysztalu. Wiele osob podchodzi do hipotezy kwazikrysztalu z ogromnym sceptycyzmem.
Miedzy innymi Linus Pauling, laureat nagrody Nobla, autorytet w dziedzinie krystalografii,
oéwiadczy! ostatnio na jednej z konferencji naukowych, iz model ten budzi jego bardzo powazne [
watpliwosci. Wydaje si¢ jednak, iz kwazikrysztaly sa czym$ realnym. Shechtman przez dwa lata
sprawdzal swoje eksperymenty, a teraz inni, zacheceni jego odwaga, zaczynaja publikowac
swoje ,,nieprawdopodobne i niemozliwe™ wyniki. No coz, nikt nie lubi, kiedy to, co uwazalza
pewnik, przestaje obowigzywaé, ale ile to juz razy tak bylo w historii nauki ... . 4
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