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Eine unmogliche Entdeckung

Fiir die Entdeckung der Quasikristalle erhalt Daniel Shechtman den Chemie-Nobelpreis 2011.

Michael Engel, Johannes Roth und Hans-Rainer Trebin

T raditionell teilen sich Festkor-
per in zwei Klassen auf: Kris-
talle und amorphe Phasen. Sie un-
terscheiden sich durch die Existenz
(bzw. das Fehlen) einer atomaren
Fernordnung. Seit den Arbeiten
von René Just Haiiy im 18. Jahr-
hundert ist bekannt, dass ein peri-
odischer Aufbau die duflere Form
von Kristallen erklaren kann. Zur
Beschreibung gentigt eine von drei
Vektoren aufgespannte Einheitszel-
le, die eindeutig mit Atomen belegt
(,dekoriert®) ist und sich nach den
drei Raumrichtungen wiederholt,
wie eine in die dritte Dimension
erweiterte Tapete. Rontgenstrahlen
oder Elektronen streuen an Kristal-
len um Wellenvektoren aus dem
reziproken Gitter, das aus Summen
und Differenzen einer Gitterbasis
von drei Vektoren besteht.

In den 1970er-Jahren wurde
heftig diskutiert, welche Abwei-
chungen von periodischen Festkor-
perstrukturen méglich sind. Da gab
es zunichst die inkommensurabel
modulierten Kristalle, bei denen die
Atome wie in einer eingefrorenen
Schallwelle sinusférmig ausgelenkt
sind. Die Wellenlange der Modu-
lation und die Gitterkonstante des
Ausgangskristalls stehen in einem
irrationalen Verhéltnis, sodass es
kein gemeinsames Vielfaches gibt
und eine aperiodische Gesamt-
struktur entsteht. Im reziproken
Raum tritt zur Gitterbasis des Aus-
gangskristalls der Wellenvektor der
Modulation hinzu, d. h. alle Reflexe
sind jetzt Summen und Differenzen
von vier Vektoren - ein als ,,quasi-
periodisch® bezeichneter Zustand.
Indem der Modulationsvektor eine
eigene Dimension erhielt, entstand
ein vierdimensionaler periodischer
Kristall, zundchst im reziproken,
dann durch Fourier-Transforma-
tion im direkten Raum. Aus letz-
terem geht der inkommensurable
Kristall durch Schnitt mit einer
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Dan Shechtman entdeckte den ersten
Quasikristall in einer abgeschreckten
Aluminium-Mangan-Schmelze. Der La-
borbucheintrag vom 8. April 1982 doku-

dreidimensionalen Hyperebene,
dem physikalischen Raum, hervor.
Dies war die Geburtsstunde der ho-
herdimensionalen Kristallographie
fiir aperiodische Systeme.

Zu dieser Zeit bestatigte sich
auch eine alte Vermutung, wonach
sich die Atome in unterkiihlten
metallischen Schmelzen bevorzugt
zu Tkosaedern zusammenfiigen.
Dabher lag die Frage nahe, ob sich
die energetisch giinstige lokale
ikosaedrische Ordnung global
fortsetzen lasst. Schon die alten
Griechen hatten erkannt, dass eine
Translationsperiodizitit die Rota-
tionssymmetrien auf 2-, 3-, 4- und
6-zéhlige Achsen beschrénkt. Diese
kristallographische Einschriankung
zeigt sich z. B. darin, dass sich eine
Ebene mit regelmafligen Drei-,
Recht- und Sechsecken vollstindig
belegen ldsst, aber nicht mit regel-
mafligen Fiinfecken. Somit war
Kklar, dass ikosaedrische Ordnung

|

mentiert — mit drei Fragezeichen mar-
kiert — eine ,verbotene” zehnzéhlige
Symmetrie in Probe Nr. 1725 (rechts).

mit Periodizitdt unvertraglich ist,
weil ein Ikosaeder neben zwei- und
dreizdhligen auch fiinfzdhlige Ach-
sen besitzt (Abb.1).

Die Losung erschien in einem
spielerischen Artikel von Roger
Penrose [1]. Er zeigte, wie zwei Ein-
heitszellen, ndmlich eine dicke und
eine diinne Raute, die Ebene unter
strengen Anbauregeln liickenlos
aperiodisch und fiinfzihlig sym-
metrisch bedecken (,,parkettieren®)
(Abb.2). Rasch war klar, dass das
Penrose-Muster auch durch geeig-
nete Projektion von Gitterpunkten
eines fiinfdimensionalen kubischen
Kristalls entsteht. Alan Mackay
durchstrahlte ein an den Ecken per-
foriertes Penrose-Muster in einem
optischen Diffraktometer und fand
ein zehnzéhliges Beugungsmuster.
Die Wellenvektoren der Reflexe
lief3en sich als Summen und Dif-
ferenzen der fiinf Kantenvektoren
eines Pentagons darstellen, also
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Abb.1 Ein Ikosae-
der besitzt sechs
funfzéhlige Achsen
(rot), die von sechs
Vertexvektoren
aufgespannt wer-
den, zehn drei-
zdhlige Achsen
(violett) und 15
zweizahlige Ach-
sen (grun).

einer erweiterten reziproken Ba-
sis. Insofern ahnelt das Muster
einem inkommensurablen Kristall.
Kramer und Neri aus Tiibingen
nutzten die Projektionsmethode,
um das Penrose-Muster zu einer
Parkettierung des dreidimensio-
nalen Raumes mit zwei Arten von
Rhomboedern zu erweitern, bei der
alle Kanten parallel zu den Vertex-
vektoren eines Ikosaeders zeigen.

Von der Skepsis ...

In diese Entwicklungen hinein
platzte die Nachricht, dass Shecht-
man in einer Al-Mn-Legierung
scharfe zehnzihlige Bragg-Reflexe,
also eine fiinfzahlige Symmetrie ge-
sehen habe. Bei Drehung der Probe
fand er noch zwei- und dreizéh-
lige Achsen, damit insgesamt eine
Ikosaedersymmetrie. Shechtman
hatte sich 1982 zu einem Sabbatical
am National Bureau of Standards
in Washington D. C. aufgehal-

ten, um leichte, feste Materialien
zu erforschen. Am Morgen des

8. April entdeckte er mit Elektro-
nenbeugung die Reflexe an einer
fremdartig aussehenden Stelle der
rasch abgeschreckten Schmelze
(Abb.3). Zehnzahlige Symmetrie in
einem Beugungsbild verletzte die
kristallographische Einschriankung
und widersprach der damals vor-
herrschenden Lehrbuchmeinung.
In den USA waren Wissenschaftler
daher iiberzeugt, dass die Probe aus
fiinf periodischen Kristallen unter-
schiedlicher Orientierung bestehen
musste (Zwillingskristall). So ver-
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trat der Chemiker Linus Pauling
diesen Standpunkt vehement bis

an sein Lebensende (,,There are no
quasicrystals, only quasiscientists®).
Shechtman wurde von seinem Vor-
gesetzten sogar nahegelegt, seine
Gruppe zu verlassen, um ihr Anse-
hen nicht zu beschéddigen. Er kehrte
an seine Heimatuniversitat, das
Technion in Haifa, zuriick, wo ihn
sein Kollege Ilan Blech unterstiitzte.
Die beiden entwickelten das Struk-
turmodell des ,,ikosaedrischen
Glases® - eine Aneinanderfiigung
von ausgerichteten ikosaedrischen
Clustern ohne feste Translations-
ordnung. Ihr Paper wurde vom
Journal of Applied Physics jedoch
abgelehnt.

Shechtman begab sich darauf-
hin erneut in die USA und wandte
sich an die beiden renommierten
Materialphysiker John Cahn und
Denis Gratias, die zunachst skep-
tisch waren (Cahn: ,,Go away,
Danny! These are twins and that’s
not terribly interesting.) (Abb. 4).
Nach mehreren Anléufen konnte
er sie schliefSlich tiberzeugen. Ein
gemeinsam eingereichter Artikel
erschien am 12. November 1984
in den Physical Review Letters [2].
Beraten von Cahn und Gratias
préagten Levine und Steinhardt nur
sechs Wochen spiter, in der Aus-
gabe vom 24. Dezember 1984, den
Ausdruck Quasikristall [3], indem
sie die Struktur von Shechtmans
Al-Mn-Legierung als Dekorati-
on der beiden Rhomboeder der
dreidimensionalen ikosaedrischen
Penrose-Parkettierung interpre-

tierten. Auch das dreidimensionale
Muster ist quasiperiodisch, d. h.
die Wellenvektoren seiner Fourier-
Zerlegung sind Summen und
Differenzen einer endlichen Zahl
zueinander inkommensurabler
Basisvektoren (hier sechs Vertex-
vektoren des Ikosaeders).

... Zur Goldgraberstimmung

Sofort stiirzten sich unzahlige Ar-
beitsgruppen auf das neue Gebiet
und synthetisierten neue stabile
ikosaedrische Quasikristalle in
Zentimetergrof3e, wie die Phasen
i-Al-Cu-Fe und i-Al-Mn-Pd. Paral-
lel dazu wurden Quasikristalle

mit acht-, zehn- und zwolfzahliger
Symmetrie gefunden, die nur in
einer Ebene quasiperiodisch ge-
ordnet sind. Senkrecht dazu sind
die quasiperiodischen Schichten
periodisch gestapelt. Erste Struk-
turmodelle nutzten Raumparkettie-
rungen, deren Basiszellen geeignet
mit Atomen oder Clustern von
Atomen dekoriert waren.

Die quasikristallinen Struk-
turen unterscheiden sich von den
inkommensurabel modulierten
Kristallen dadurch, dass das Ver-
hiltnis der zueinander irrationalen
Langenskalen fest und durch die
Symmetrie bestimmt ist — bei fiinf-
zahliger Symmetrie gleich dem
Goldenen Schnitt. Daher war es
notwendig, die hoherdimensionale
Kristallographie zu modifizieren:
Tkosaedrische Quasikristalle lassen
sich als Schnitte von dreidimensi-

Abb.2 Das pentagonale Penrose-Muster
[1] ist eine quasiperiodische Belegung
der Ebene mit Flinfecken (links). Durch
Verbindung der Mittelpunkte der Penta-
gone entsteht in zwei Schritten das bes-
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ser bekannte rhombische Penrose-Mus-
ter (rechts). Beide Parkettierungen sind
weitreichend geordnet, besitzen aber
keine Translationssymmetrie.
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Abb.3 Dieses Beugungsbild der Al-Mn-
Legierung aus Shechtmanns Originalver-
offentlichung zeigt eindrucksvoll zehn-
zéhlige Bragg-Reflexe.

onalen Hyperebenen durch einen
sechsdimensionalen periodischen
Kristall darstellen. Dessen Einheits-
zellen sind belegt mit dreidimen-
sionalen Gebilden, den ,atomaren
Hyperflichen®, in denen die ganze
Strukturinformation liegt.” Expe-
rimentellen Zugang zu den Hyper-
flichen bietet die Auswertung der
Bragg-Reflexe des Quasikristalls.
Die Wellenvektoren der Reflexe
liegen jedoch dicht im reziproken
Raum, sodass die Kristallographen
gezwungen waren, eine sehr hohe
Anzahl davon mit teils geringer In-
tensitét zu erfassen. Dennoch fiel es
zu Beginn schwer, die prézise Positi-
on der Atome zu bestimmen, da ei-
ne ausgepragte diffuse Streuung auf
intrinsische Unordnung hinwies.
Natiirlich stellte sich sofort die
Frage, warum Quasikristalle tiber-
haupt stabil sind. Weil sie meist
bei hohen Temperaturen existieren
(und bei tiefen nur abgeschreckt-
metastabil), konnte eine entro-
pische Stabilisierung der Grund
sein. Um diese zu modellieren, war
es notig, die strengen Anbauregeln
der Parkettierungen zu lockern
und stochastische Kachelungen,
»Random Tilings®, zuzulassen. Da-
bei bewegen sich Atome zwischen
benachbarten Gleichgewichtspositi-
onen mit korrelierten Sprungbewe-
gungen. Diese neuen Freiheitsgrade
lassen sich in einer erweiterten
hydrodynamischen Beschreibung
als ,Phasonen” charakterisieren
- ein Begriff, der aus der Theorie
der inkommensurabel modulierten
Strukturen stammt. Eingefrorene
Phasonenfluktuationen traten mit

elastischer Neutronenstreuung in
den Schultern der Bragg-Reflexe
zutage, dynamische mit Synchro-
tronstrahlung in Speckle-Mustern.
Photoelektronenemissionsspek-
tren lieferten den Hinweis, dass
Quasikristalle quantenmechanisch
stabil sind. Sie zeigten, dass Quasi-
kristalle haufig eine stark reduzierte
elektronische Zustandsdichte an
der Fermi-Kante, ein sog. Pseu-
dogap, besitzen. Als eine Ursache
fiir dieses fiir Legierungen unty-
pische Verhalten gilt der Hume-
Rothery-Effekt. Demnach stellen
sich Struktur und elektronische
Zustandsdichte so ein, dass der
Kontakt der Brillouin-Zone mit der
Fermi-Fldche maximiert wird.

Gegenwart und Zukunft

In den letzten Jahren gab es grofie
Fortschritte bei der Strukturbe-
stimmung von Quasikristallen.
Dabei war es vorteilhaft, die ato-
mare Ordnung hierarchisch zu
beschreiben: Hochsymmetrische
Atomumgebungen (Cluster) bilden
geometrische Bausteine, die sich
wie Puzzlesteine zu verschiedenen
Kristallformen zusammensetzen
lassen (Abb. 5). Der Cluster besteht
aus mehreren Schalen von meist
ikosaedrischer Symmetrie und
lasst sich an periodischen Ap-
proximanten der Quasikristalle
experimentell und in quantenme-
chanischen Simulationen bestim-
men. Die Fortschritte haben dazu
gefiithrt, dass heute die legendére
und lange Zeit qualende Frage von
Per Bak: ,Where are the atoms?“ in
zahlreichen Fillen mit hoher Prazi-
sion zu beantworten ist.

Relativ neu ist es, Quasikristalle
in mesoskopischen Systemen
zu untersuchen. Die erste Beo-
bachtung einer Phase mit zwolf-
zahligem Beugungsbild gelang
2004 in einem System aus stark
verzweigten baumartigen Makro-
molekiilen, sog. Dendrimeren [5].
Ahnliche Beobachtungen folgten
mit ABC-Sternpolymeren und ei-
ner biniren Mischung aus kleinen
und etwas grofleren Kolloiden.
All diese Ergebnisse zeigten deut-
lich, dass sich das Auftreten von
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Quasikristallen nicht auf atomare
Systeme beschrankt. Mesosko-
pische Quasikristalle konnen als araphie findet sich in
photonische Kristalle dienen, da sie 14}
isotrope photonische Bandliicken
aufweisen. Dass Quasikristalle we-
niger exotisch sind als haufig ver-
mutet, unterstrichen Simulationen.
So verhalten sich Quasikristalle in
einfachen Modellsystemen iiber-
raschend dhnlich wie periodische
Kristalle. Sie bilden sich in zwei
Stufen durch Nukleation und
anschlieflendes Wachstum und
tauchen in natiirlicher Weise als
thermodynamisch stabile Zustinde
im Phasendiagramm auf [6].
Quasikristalle haben viele Dis-
ziplinen beeinflusst. In der Ma-
thematik hat die Erkenntnis, dass
nicht nur periodische Ordnung zu
scharfen Bragg-Peaks fiihrt, die
Diffraktionstheorie hervorgebracht.
Auch in der Geologie haben Quasi-
kristalle Spuren hinterlassen. Am
Khatyrka-Fluss in Sibirien wurde
ein natiirliches Al-Cu-Fe-Mineral
mit ikosaedrischer Symmetrie ge-
funden, das seit Kurzem als ,,Icosa-
hedrit® offiziell registriert ist [7].
Bei der technischen Anwendung
stehen die Quasikristalle — ahnlich
wie die fast zeitgleich entdeckten
Hochtemperatur-Supraleiter - in
den Startlochern. Die besondere
Struktur und das ungewdhnliche
Verhalten der elektronischen

#) Eine ausfiihrliche
Beschreibung der hoher-
dimensionalen Kristallo-

H. Mark Helfer/NIST

Abb.4 Dan Shechtman diskutiert mit Kollegen am National
Bureau of Standards (heute: NIST) Anfang 1985 liber die tber-
raschende Entdeckung. Von links nach rechts: Shechtman,
Frank Biancaniello, Dennis Gratias, John Cahn, Leonid Ben-
dersky, Robert Schaefer.
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aus [8]

Zustandsdichte zwingen den aus
Metallatomen zusammengesetzten
Quasikristallen nichtmetallische
Eigenschaften auf, wie z. B. kleine
Warmeleitfihigkeit oder grofie
Hirte. Zudem zeigen sie geringe
Reibung und durch physikalische
Krifte vermittelte Absorption
(Physisorption). Mit Quasikris-
tallpulvern beschichtete Oberfla-
chen wirken als glatte Thermobar-
rieren. In einer Aluminiummatrix
eingebettete nanoquasikristalline
Ausscheidungen fithren zu festen
Werkstoffen geringen Gewichts.
Die Quasikristallforschung
nutzt verstarkt die neu entwi-
ckelte Palette an Methoden, um
komplexe metallische Phasen zu
synthetisieren und zu analysieren.
Dies sind meist aus Clustern auf-
gebaute periodische Kristalle mit
sehr grofien Gitterkonstanten und
einer den Quasikristallen ahnlichen
lokalen Struktur. Die Einheitszellen
enthalten hunderte oder tausen-
de von Atomen (der Rekord liegt
bei 23134). Man hat viele Frei-
heitsgrade, um physikalische und
anwendungstechnisch relevante
Eigenschaften einzustellen, z. B.
Thermokraft oder Katalyse.

Wiirdigung

Shechtman hat nach der Entde-
ckung weiterhin Mikrostrukturen
und mechanische Eigenschaften
kristalliner und amorpher Leicht-
metalle studiert. Sein Verdienst
ist es, seinem Credo ,,Fight for the
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truth, fight for what you believe®
treu geblieben zu sein und trotz
anfanglich grofler Widerstinde
seiner Beobachtung zur Anerken-
nung verholfen zu haben. Damit
hat er eine Revolution in der Kris-

tallographie ausgel6st. Eine Klasse
neuer Strukturen kam ans Licht.
Zudem war es notig, die Definition
des Kristalls zu dndern, von ,,Sub-
stanz aus reguldr geordneter, sich
wiederholender dreidimensionaler
Anordnung aus Atomen" zu ,,Fest-
korper mit im Wesentlichen dis-
kretem Beugungsmuster® [9]. Neue
Beschreibungen aperiodischer
Systeme wurden entwickelt, Struk-
turanalysemethoden verfeinert,
Kristallziichtungsmethoden opti-
miert. Mit seiner singuldren Tat hat
Shechtman nicht nur Kristallogra-
phie, Strukturchemie und Festkor-

DIE AUTOREN

Abb.5 Clusterstruktur des bindren Yb-
Cd-Quasikristalls. Er ist aufgebaut aus
polyedrischen Bausteinen (Rhombentria-
kontaeder in griin und Friauf-Polyeder in
blau), die mit Atomen dekoriert sind und
sich in ikosaedrischen Clustern mit meh-
reren Schalen (A-D) anordnen.

perphysik, sondern auch die Physik
der weichen Materie und angren-
zende Disziplinen befruchtet.
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