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"God could cause us considerable
embarrassment by revealing all secrets
of nature to us: we should not know what
to do for sheer apathy and boredom."

— Goethe (Johann Wolfgang von; 1749-1832)



to my parents



Abstract
This thesis presents a thorough structure analysis of the four-layer superstructure of
decagonal Co-rich Al-Co-Ni. Due to its ten-fold non-crystallographic symmetry, this
analysis was performed with a higher-dimensional approach. For the first time, a five-
dimensional superstructure model for a four-layer decagonal quasicrystal was proposed
and validated by refinement. In this work, it was proven that the W-phase is a rational
〈3/2, 2/1〉-approximant of the investigated superstructure. Comparison of the actual W-
phase approximant with the generated 〈3/2, 2/1〉-approximant shows good agreement. In
addition, the cluster structures in the W-phase approximant are similar to those observed
in the quasicrystal.

Understanding the formation, stability and physical properties of quasicrystals requires
knowledge of their structures. However, the structures of only a handful of them have yet
been determined due to the intricate complexity of quasicrystal structure analysis. Al-Co-
Ni is an excellent model system for structural investigations of decagonal quasicrystals.
It not only has a broad stability range, but it also shows complex ordering phenomena as
a function of the Co/Ni ratio and/or temperature.

In the course of the current work, single crystals of the Co-rich decagonal Al72.5Co18.5Ni9
phase were successfully grown. The X-ray diffraction pattern of this phase shows sharp
Bragg peaks also in the intermediate layers. This structural modification has an ≈8 Å pe-
riodicity along the ten-fold axis, i.e. a four-layer superstructure. The availability of high-
quality single crystals provided a unique opportunity to carry out a full structure analysis
and to understand the superstructure ordering. Moreover, understanding this complex
structure sheds light on short-range order in related quasicrystal phases.

Initially, a five-dimensional structure model of the two-layer average structure was con-
structed. It was refined in the non-centrosymmetric five-dimensional space group P10m2
with 112 parameters, resulting in values of wR = 0.123 and R = 0.156 for 957 unique
reflections. Based on this structure model, the four-layer superstructure model was de-
rived using the non-centrosymmetric five-dimensional space group P102c complemented
with additional constraints resulting from normal mode analysis. The refinement with 250
parameters resulted in values of wR = 0.039 and R = 0.186 for 1222 unique reflections.
By introducing appropriate linear phason strains a W-phase 〈3/2, 2/1〉-approximant was
reproduced. The close relationship between the structures of the W-phase and the investi-
gated quasicrystal has two important aspects. Firstly, it proves the physical validity of the
proposed structure model. Secondly, it justifies the use of the W-phase for the derivation
of structural principles underlying the formation of Al-based decagonal quasicrystals.
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Zusammenfassung
Diese Doktorarbeit präsentiert eine vollständige Strukturanalyse der vierschichtigen Über-
struktur von dekagonalem Co-reichem Al-Co-Ni. Aufgrund der zehnzähligen, nicht-kristal-
lographischen Symmetrie wurde ein höherdimensionaler Analyseansatz verwendet. Zum
ersten Mal wurde ein fünfdimensionales Überstruktur-Modell eines vierschichtigen dek-
agonalen Quasikristalls entworfen und durch Strukturverfeinerung bestätigt. Die vor-
liegende Arbeit beweist, dass die W-Phase ein 〈3/2, 2/1〉-Approximant der untersuchten
Überstruktur ist. Der Vergleich der echten W-Phase mit dem generierten 〈3/2, 2/1〉-
Approximanten zeigt gute Übereinstimmung. Zudem gleichen die Cluster-Strukturen des
W-Phase Approximanten denjenigen des Quasikristalls.

Wissen über die Struktur von Quasikristallen ist unerlässlich für ein tieferes Verständ-
nis ihrer Entstehung, Stabilität und physikalischen Eigenschaften. Aufgrund der kom-
plexen und anspruchsvollen Strukturanalyse konnten jedoch bislang nur einige wenige
dieser Strukturen bestimmt werden. Das System Al-Co-Ni eignet sich hervorragend für
Untersuchungen von dekagonalen Quasikristallen. Es weist einen grossen Stabilitäts-
bereich auf und zeigt komplexe Ordnungseffekte als Funktion des Co/Ni-Verhältnisses
und/oder der Temperatur.

Für die vorliegende Arbeit wurden Einkristalle der Co-reichen dekagonalen Phase mit
der Zusammensetzung Al72.5Co18.5Ni9 gezüchtet. Beugungsexperimente an Einkristallen
dieser Phase zeigen auch in den Zwischenschichten Bragg-Reflexe. Diese Strukturmod-
ifikation besitzt eine ≈8 Å-Periodizität entlang der zehnzähligen Drehachse, d.h. eine
vierschichtige Überstruktur. Die Verfügbarkeit von hochqualitativen Einkristallen bot die
Gelegenheit, eine vollständige Strukturanalyse durchzuführen und die Ordnung innerhalb
der Überstruktur zu verstehen. Darüber hinaus liefert das Verständnis dieser komplexen
Struktur wichtige Hinweise für Nahordnungen in verwandten quasikristallinen Phasen.

Zunächst wurde ein fünfdimensionales Modell einer zweischichtigen Basisstruktur er-
stellt. Es wurde in der nicht-zentrosymmetrischen fünfdimensionalen Raumgruppe P10m2
verfeinert (112 Parameter, wR = 0.123, R = 0.156, 957 Reflexe). Ausgehend von diesem
Strukturmodell wurde die Überstruktur in der Raumgruppe P102c basierend auf Moden-
Analysen gelöst und verfeinert (250 Parameter, wR = 0.039, R = 0.186, 1222 Reflexe).
Durch die Anwendung geeigneter linearer Phasonverzerrungen wurde daraus ein W-Phase
〈3/2, 2/1〉-Approximant erzeugt. Zwei Aspekte der engen Strukturverwandtschaft von
W-Phase und dem untersuchten Quasikristall sind besonders wichtig. Erstens wird die
physikalische Gültigkeit des vorgeschlagenen Strukturmodells bestätigt. Zweitens recht-
fertigt dies die Verwendung der W-Phase für die Ableitung von Strukturprinzipien, die
der Entstehung von Al-basierten Quasikristallen zugrunde liegen.
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