Diss. ETH Nr. 15819

Modelling Disorder in Quasicrystals.

Decagonal Al-Co-Ni.

Dissertation

submitted to the
ETH
Swiss Federal Institute of Technology Zurich

for the degree of
Doctor of Natural Sciences

presented by
Miroslav Kobas

Dipl. Werkstoff-Ing. ETH
born 23 September 1975
citizen of Kirchberg SG

Accepted on the recommendation of

Prof. Dr. Walter Steurer Examiner
Dr. Thomas Weber Co-examiner
Prof. Dr. Friedrich Frey Co-examiner

2004



Summary

The theme of this doctoral thesis is the modelling of structural disorder phenomena from
decagonal Al-Co-Ni quasicrystals by an analysis of full diffuse X-ray scattering data as a
function of temperature. The motivation for this study is to reveal the complex ordering
principles of decagonal Al-Co-Ni quasicrystals and, consequently, to understand the driving

force for the formation and stability of these materials.

For the first time, the 3D difference Patterson (autocorrelation) function of a disordered
quasicrystal (Edagawa-phase) has been analysed. A new technique, the punch-and-fill
method has been developed to seperate diffuse scattering and Bragg reflections. Its potential
and limits are discussed in detail. The calculated difference Patterson maps are interpreted in
terms of inter-cluster correlations as a function of temperature. Both, at high and low
temperatures, clusters decorate the vertices of the same quasiperiodic covering. At high
temperatures, medium-range inter-cluster correlations are present, whereas at Ilow
temperatures, the ordering between the clusters becomes less concise. Qualitatively, the
Patterson maps may be interpreted by inter-cluster correlations, which take place mainly
inside pentagonal superclusters below 1120 K, and inside larger decagonal superclusters at
1120 K. The pentagonal supercluster consists of five Gummelt clusters at the corners of a
star-centered pentagon with =20 A edge length; the decagonal supercluster is composed of
one central Gummelt cluster edge-joiningly surrounded by a ring of ten further overlapping

Gummelt clusters.

The hydrodynamic theory of phasonic and phononic disorder has been applied successfully
to describe the short-range, disordered structure of the Edagawa-phase. Moreover, model
calculations demonstrate that the main features of diffuse scattering can equally well be
described by phasonic disorder and fivefold orientational disorder of clusters. The
calculations allow to distinguish the different cluster types published so far and the best
agreement with experimental data could be achieved with the mirror-symmetric Abe-cluster.
Modelling of phasonic diffuse scattering associated with the S1 and S2 superstructure
reflections indicates disorder of superclusters. The former show basically inter-cluster
correlations inside quasiperiodic layers, while the latter exhibit intra- and inter-cluster
correlations, both between adjacent and inside quasiperiodic layers. The feasibility, potential
and limits of the Patterson method in combination with the punch-and-fill method employed is

shown on the example of a phasonic disordered rhombic Penrose tiling. A variation of the



elastic constants within the framework of the hydrodynamic theory does not change
qualitatively the way phasonic disorder is realized in the local quasicrystalline structure. For
the same model system it is also shown that phasonic fluctuations of the atomic surfaces
give average clusters in the cut-space, which correspond to fivefold orientationally disordered

clusters, i.e. phasons induce fivefold orientational disorder of clusters.

A Patterson analysis of the diffuse interlayers from the Edagawa-phase showed that the main
unit for correlated displacements along the periodic direction is a disordered structure motif
(cluster) with a diameter of =15 A, the fine structure of which does hardly change as a
function of temperature. At 1120 K, the displacements of the clusters are uncorrelated along
quasiperiodic directions, while at lower temperatures =42 A-sized superclusters of a well-
defined shape are formed. The spatial distribution but not the internal structure of the

superclusters differs significantly at 1070 K and 300 K.



Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Modellrechnungen von strukturellen Fehlordnungs-
phanomenen an dekagonalen Quasikristallen prasentiert. Als Ausgangsbasis diente die
Analyse von diffusen Streuphanomenen als Funktion der Temperatur. Die Motivation fir
diese komplexen Untersuchungen liegt darin, Verstandnis fiir die Grundprinzipien, die fur die

Bildung und Stabilitat dieser Materialien verantwortlich sind, zu erlangen.

Zum ersten Mal wurde die 3D Pattersonfunktion (Autokorrelationsfunction) der Differenz-
struktur eines fehlgeordneten Quasikristals (Edagawa-phase) untersucht. Zu diesem Zweck
wurde eine neue Methode, die punch-and-fill Methode, entwickelt, die es erlaubt diffuse
Streuung aus 3D Streudaten zu separieren. Moglichkeiten und Grenzen der Methode werden
aufgezeigt und eingehend diskutiert. Die berechneten Pattersonkarten der Differenzstruktur
werden durch Interclusterkorrelationen interpretiert, die sich als Funktion der Temperatur
andern. Es zeigt sich, dass Cluster die Eckpunkte der ein und derselben quasiperiodischen
Uberdeckung dekorieren und zwar tiber den ganzen untersuchten Temperaturbereich. Bei
hohen Temperaturen bilden sich ausgepragte mittelreichweitige Interclusterkorrelationen aus;
bei tieferen Temperaturen dagegen nimmt die Ordnung zwischen den Clustern deutlich ab.
Qualitiativ kbnnen die Pattersonkarten in der Art und Weise interpretiert werden, dass sich
Interclusterkorrelationen bei Temperaturen unter 1120 K, vorwiegend innerhalb pentagonaler
Supercluster ausbilden, bei Temperaturen ber 1120 K dagegen vorwiegend innerhalb der
grosseren dekagonalen Supercluster. Der pentagonale Supercluster besteht aus jeweils flinf
Gummelt-Clustern an den Ecken eines sternférmigen Pentagons mit =20 A Kantenlange. Der
dekagonale Supercluster lasst sich durch einen zentralen Gummelt-Cluster beschreiben, der

von einem Ring bestehend aus zehn sich Uberlappenden Gummelt-Clustern umgeben ist.

Die hydrodynamische Theorie von phasonischer und phononischer Fehlordnung ist erfolg-
reich angewendet worden um die kurzreichweitige, fehlgeordnete Struktur der Edagawa-
Phase zu beschreiben. Die Rechnungen zeigen, dass die Hauptmerkmale der diffusen
Streuung gleichermassen durch phasonische Fehlordnung wie auch durch eine flinffache
Cluster-Orientierungsfehlordnung beschrieben werden kdénnen. Die Empfindlichkeit der
berechneten diffusen Streuintensitaten auf die verwendeten Clustertypen erlaubt zudem die
zahlreichen, in der Literatur vorgeschlagenen Clustertypen voneinander zu unterscheiden.
Die beste Ubereinstimmung mit experimentellen Daten konnte mit dem spiegel-

symmetrischen Abe-Cluster erzielt werden. Modellrechungen phasonischer Fehlordnung



anhand der S1 und S2 Uberstrukturreflexe deuten auf unterschiedlich korrelierte Fehl-
ordnungsphanomene der Superclustern hin. Die phasonisch diffuse Streuung assoziert mit
den S1 Satelliten zeigt vorwiegend Interclusterkorrelationen auf, die sich innerhalb quasi-
periodischer Ebenen erstrecken; die phasonisch diffuse Streuung der S2 Satelliten dagegen
sowohl Intra- wie auch Interclusterkorrelationen, die sich sowohl zwischen benachbarten, als
auch innerhalb der quasiperiodischen Ebenen formieren. Machbarkeit, Potenzial und
Grenzen der Pattersonanalyse in Kombination mit der eingesetzen punch-and-fill Methode ist
anhand eines Beispiels, einer phasonisch fehlgeordneten, rhombischen Penrose-
Parkettierung, aufgezeigt. Es zeigte sich auch, dass eine Variation der elastischen
Konstanten im Rahmen der hydrodynamischen Theorie die Art und Weise wie sich
phasonische Fehlordnung in der lokalen quasiperiodischen Struktur manifestiert, nur
unmassgeblich beeinflusst. Anhand desselben Modellsystems konnte desweiteren aufgezeigt
werden, dass phasonische Fluktuationen der atomaren Hyperflachen gemittelte Cluster im
Schnittraum ergeben, die flinffach orientierungsfehlgeordneten Clustern entsprechen. Dies
deutet auf eine Induzierung von funffacher Cluster-Orientierungsfehlordnung durch

Phasonen hin.

Die Pattersonanalyse der diffusen Zwischenschichten der Edagawa-phase zeigte, dass die
fundamentalen Baueinheiten fiir korrelierte Verschiebungen entlang der periodischen Achse
einem fehlgeordneten Strukturmotiv (Cluster) zuzuordnen sind, das einen Durchmesser von
=15 A aufzeigt. Die Feinstruktur dieses Clusters bleibt (iber den ganzen untersuchten
Temperaturbereich hin unverandert. Bei 1120 K sind Verschiebungen der Cluster entlang
quasiperiodischer Richtungen unkorreliert, wogegen sich bei niederen Temperaturen =42 A
grosse Supercluster ausbilden, die eine wohl definierte Form besitzen. Die raumliche
Verteilung dieser Supercluster unterschiedet sich klar zwischen 1070 K und 300 K, ihre

Feinstruktur dagegen bleibt weitgehend unverandert.



