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Предложен алгоритм построения квазикристаллической структуры на основе ато- . 
мов с тетраэдрической координацией ковалентных атомных связей (типичной для атомов 

группы IV). С помощью приведенного алгоритма построена компьютерная модель класте
ра с икосаэдрической симметрией, использованная.для оценки энергетических парамет

ров структуры, а также распределений по длинам межатомных связей и по углам между 

связями. Полученные распределения достаточно хорошо коррелируют с аналогичными 

результатами для кремниевых стекол и не накладывают принципиальных ограничений на 

реализацию подобных структур на практике. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Обнаруженные в 1984 г. квазикристаллы[1] представляют собой интересный при
мер ранее неизвестного типа атомной структуры твердых тел. Как правило, те же са

мые атомные композиции можно получать как в аморфном сЬстоянии (металлические 

стекла), так 'и в обычном кристаллическом виде. Квазикристаллы по своему атомному 

строению занимают, в известном смысле, промежуточное положение между металличе

скими стеклами и истинными кристаллами. Локальное упорядочение атомов (ближний 

порядок) во всех этих структурах очень близко, тогда как основное различие заключа

ется в присутствии и типе дальнего порядка. В то время как в металлических стеклах 

дальний порядок в расположении атомов отсутствует, а кристаллы имеют ориентаци

онный и .трансляционныЙ дальние порядки, квазикристаллы помимо ориентационно

го обладают нетрансляционным дальним позиционным порядком, что проявляется в 

наличии резких пиков в фурье-:обраЗе структуры. На близость атомных структур ука
зывает и возможность взаимных превращений указанных фаз друг в друга в процессе 

отжига [2]. 
Все обнаруженные к настоящему времени виды квазикристаллов с симметрией 

группы икосаэдра представляют собой 'сплавы металлов, в которых атомы образуют 

плотноупакованные структуры. В то же время нам не известны публикации о наблюде

нии квазикристаллических структур для материалов с ковалентной межатомной связью, 

хотя многие такие соединения встречаются в обеих предельных модификациях (т. е. как 

в виде стекол, так и кристаллов). Широко распространенным соединение~ такого рода 

является, например, диоксид кремния. 

С одной стороны, причина отсутствия сведений оковалентных квазикристаллах 

может заключаться в чисто технических трудностях их создания, поскольку даже метал-
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лические квазихристаллы наблюдаются только в исключительных сплавах, оптимально 

сбалансированных по составу и размеру входящих в них атомов. Кроме того, даже для 

оптимальных CJVJaвOB необходим достаточно точный подбор условий затвердевания рас

плава, поскольку, как показывают эксперименты [1) и численное моделирование [3J, 
квазихристаллы образуются в достаточно УЗКО),I интервале скоростей охлаждения, про

межуточном между скоростями, необходимыми для получения стекол и кристаллов. 

С другой стороны, до настоящего времени не было ясно, возможно ли в прин

ципе построение KOвa.neHТНЫX квазикристаллических атомных структур или они отсут

ствуют в силу самой природы ковалентнои СВЯЗИ, накладывающей довольно серьезные 

геометрические ограничения на локальную атомную упаковку (В частности, из-за до
вольно жесткой фихсированности размеров и относительного расположения валентных 

электронных ор6италей, обеспечивающих связи между атомами в ковалентных твердых 

телах). 

В данной работе мы хотим продемонстрировать принципиальную возможность су

ществования упаковок атомов с чисто ковалентными СВЯЗЯМИ, обладающих всеми то

пологическими особенностями квазикристаллов· С икосаэдрическим ориентационным 

упорядочением и в то же время удовлетворяющих разумным ограничениям на локаль

ный ближний порядок. 

2. АЛГОРИТМ пocrРОЕНИЯ СТРУКТУРНОЙ МОДFJIИ 

Будем строить модель, ориентируясь на наиболее широко распространенные стек

лообразующие элементы, вх{щящие в группу IV (углерод. кремний, германий). В кри
сталлах и стеклах атомы указанных элеменгов часто имеют тетраэдрическую координа

цию электронных облаков и расположены в узлах сетки связей. Между собой эти узлы 

могут быть связаны как непосредственно (8 чистых материалах), так и через промежу
точные двухвалентные атомы (например, через атомы кислорода). Алгоритм построения 

модели ковалентной атомной структуры с заданной глобальной симметрией сводится, 

таким образом, к чисто топологической задаче указания соответствующей сетки свя

зей, во всех узлах которой сходятся ровно четыре ребра, причем углы между смежными 

связями достаточно слабо отклоняются от идеального тетраэдрического угла l{Ji = 109.50 
(согласно экспериментальным данным и данным численного моделирования, для ко

валентных стекол допустимо отклонение до 10% [4П. 
для построения такой сетки связей используем принцип дуализма структур rшотно

упакованных металлов и ковалентных сеток, отмечавшийся для аморфных структур (5}. 
Согласно этому принципу, сетка связей внеупорядоченном ковалеm-ном стекле (сетка 

Захариазена) ТОПOJlоrически эквивалентна ceТXt'. образованной ребрами полиэдров Во

роного для arroMOB плотноупакованных металлических стекол. Аналогичным образом 

можно взять в качестве базовой произвольную плотную упаковку атомов, воспроизводя

щую модельную структуру металлического квазикристалла. провести для нее разбиение 
Вороного, и в узлы полученной сетки поместить атомы типа атомов кремния. Если от

бросить явно вырожденные случаи, исчезающие при произвольных малых деформациях 

структуры, в узлах сетки Вороного сходятся четыре ребра. которые можно отождествить 

с межатомными связями. По самому построению симметрия сетки полиэдров Воро

ного совпадает с симметрией исходной атомной упаковки, и единственной проблемой 

является возможность удовлетворить ограничениями на допустимые дЛИны связей И на 
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PIIt. 1. Атомная конфиrypa

ция базовых кластеров Vf~)(a}, 
V~l) (6) И V;~) (В) 

yrлы между соседннми связями. Оптимизация полученной структуры по длинам свя

зей и yrлам между ними может быть проведена путем ее релаксации с исrюлъзованием 

потенциалов межатомного взаимодействия, учитывающих трехчастичные корреляции в 

положениях частиц. Полученные распределения по длинам связей и yrлам между ни

ми, а также энерrии связей атомов в оптимизированной структуре позволяют судить о 

принципиальной возможности ее реализации на практике. 

В данной работе Mht используем в качестве исходной атомную упаковку, постро

енную в работе [6} и сочетающую в себе все глобальные свойства квазикристалических 
структур (икосаэдрическую ориентационную симметрию,. отсутствие трансляцмонной 

симметрии, самоподобие на pa3JIИЧных масmтaбах длин) с конкретным указанием атом

ных позиций, отвечающих требованиям локальной плотной упаковки. Как известно, в 

nлотно)'Пакованных структурах ~Й атом можно характеризовать РЯ,Щ>М тополоrиче

ских характеристик, в частности ЧИCJЮМ Z ближайших соседей (или коордимационным 
числом) и типом полиэдра, вершины которого СОВIЩДaЮТ с положениями этих соседей 

(так называемою координационною IЮJ1иэдра). В ИСJЮЛЬЗуемой модели npисутсnyюt 

три типа атомов с коордииационнЬJМИ числами 12, 14 и 16; обл'адающие IGJIассически
МИ координационными полиэдрами Франка-Каспера, введенными первоначально для 
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Рис. 2. Атомная конфигурация кластера ~~) 

описания сложных интерметаллических сплавов [7]. Соответственно, при разбиении по 
Вороному в модели возникают только полиэдры Вор'оного трех типов, которые будем 
называть ячейками vS) (додекаэдр), ~~) и ~~). Соответствующие атомные конфигу
рации представлены на рис. 1. Можно ви.деть, что для каждого атома три из четырех 
межатомных связей соединяют его с соседями в той же ячейке, тогда как оставшие

ся связи (изображенные как свободные) служат для присоединения к атомам соседних 
ячеек. 

Топологическая структура получающейся сетки связей задается исходной атомной 
структурой и может быть описана, в рамках инфляционной процедуры, являющейся 

очевидной переформулировкой процедуры работы [6]. Тем не менее рассмотрим пер
вые шаги этой процедуры подробнее, начиная с додекаэдра ~~), состоящего из 20-и 
атомов. Этот атомный кластер является замкнутым в том смысле, что его поверхност

ные атомы имеют не более чем по одной свободной связи, торчащей наружу кластера. 

Присоединение к нему атомов последующих оболочек может быть проиллюстрирова

но как присоединение к граням этого додекаэдра двенадцати аналогичных додекаэдров 

и «склеивания» совпадающих граней. Полученный кластер ~~), состоящий из 110-и 
атомов, показан на рис. 2 и также является замкнутым (для наглядности внешние сво
бодные связи не показаны). Второй шаг повторяет первый, но начиная с кластера ~~). 
При этом в 20-и «углах», где сходятся по четыре полиэдра ~~), автоматически получа
ются ячейки типа ~~). Полученная в результате структура ~~) состоит уже из 1220-и 
атомов и содержит в себе несколько замкнутых кластеров, промежуточных между нею 

и ~~). На третьем шаге объединяются тринадцать кластеров vN), причем в углах, где 
сходятся четыре таких кластера, размещаются кластеры Vl~)' получаемые инфляцион-
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ным раздуванием ячейки Vl~l). В то же время на склеенных ребрах кластеров возникают 
ячейки типа Vj~). ' 

Указанная процедура может повторяться произвольное число раз, формально по

зволяя получить кластер любого размера, представляющийсобой по сути ковалентный 

додекаэдрический квазикристалл, дуaiJ:ьный исходному икосаэдрическому металличе

скому квазикристаллу. 

Интересно рассмотреть полученную структуру с точки зрения дискли1iационной 

модели. Как следует из вида граней полиэдров Vj~), vД) И Vj~), межатомные связи обра
зуют в них либо nяти-, либо шестиатомные кольца. Проведем мысленно через центры 

шестерных колец отрезки прямых (дисклинаций) до их взаимного пересечения в цент

рах полиэдров. Полученная многосвязная линейная структура может быть охаракте

ризована как иерархическая дисклинационная структура додекаэдрических сеток. Как 

легко проверить, получаемая дисклинационная структура 'rопологически эквивалентна 

предложенной в работах [6,8]. В то же время, наше задание дисклинаций qтличается От 
предложенного в известной работе [9], где наличие дисклинаций (<<нечетных линий») 
ассоциировалось с присутствием колец, содержащих нечетное число сторон. 

3. МОДF.JIИРОВАНИЕ АТОМНОЙ cfpyктypы 
ДОДЕКАЭДРИЧЕСКОГО КВАЗИКРИCfAJIЛA 

Предложенный алгоритм построения атомной структуры додекаэдрических квази

кристаллов является чисто топологическим и не содержит в себе информации о длинах 

атомных связей и их взаимной ориентации, которая играет принципиальную роль для 

оценки возможности создания реальных ковалентных квазикристаллов. для получения 

такой информации мы провели численное моделирование додекаэдрического класте

ра, полученного дуальнойпроцедурой из кластера, содержащего 439 атомов, работы [6]. 
При этом из всего набора вершин полиэдров Вороного была отобрана только часть так, 

чтобы получить максимальнь.Й центрально-симметричный замкнутый кластер. Резуль

тирующий кластер содержал 1140 атомов и 2120 межатомных связей и был отрелакси
рован методом сопряженных градиентов с ИСПОЛЬЗОВ,анием трехчастичного потенциала 

Китинга [10], часто используемого для моделирования структур с тетраэдрической ко
ординацией. В приближении Китинга энергия N -атомного кластера, Е, задается со
отношением 

где fi(n) - вектор, соединяющий атом n с i-blМ соседом и измеряемый в единицах 
характерного межатомного расстояния d (обычно в соответствующем кристаллическом 
соединении), а е и f3 - параметры, определяемые конкретным материалом. В данной 

работе мы использовали величины е = 12.47 эВ, d = 0.234 нм и f3 = 0.29, характерные 
для кремния [10]. 

На рис. 3а показана отрелаксированная структура модельного кластера, а на 

рис. 3б - относительная интенсивность фурье-компонент данной структуры в плоско

сти, перпендикулярной одной из осей пятого порядка. Хотя использованный метод ре

лаксации не предполагал принудительного поддержания икосаэдрической симметрии, 
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Рис. 3. Ковалентный кластер, содержащий 1140 атомов, с икосаэдрической симметрией 
(ВИД вдоль оси пятого порядка) и относительная интенсивность фурье-к.омпонент ~тpyк

тypы такого отрелаксированного кластера В плоскосm, перпеНДИКУлярной оси пятого 

порядка 

0.94 0.98 1.02 1.06 
Д!tииа связей (в единицах d) Уroлмеждусмежными свяЗJIМИ 

Рис. 4. Гистограммы распределения длин с]sязей (о) и углов мехщу смежными 

связями (6) для замкнутого кластера, содержащего 1140 атомов, отрелаксированно
roс потенциалом Китинга 

можно Rидеть, что ПРОRеденная релаксация практически не· сказалась на симметрии 

кластера,а пики В фурье-образе указывают на дальний ПОЗИЦИОННЫЙ порядок. Иол

ная энергия кластера составила 189.39 эВ или примерно 0.09 эВ на связь. 
Полученные для этой структуры распределения длин связей и углов между смеж

НЫМИСRЯЗJilМИ приведеЩI на рис. 4. Можно видеть, что длины межатомных СRязей 
ОТКЛОНЯJqТСЯ .от оптимального значения в пределак ±S%, что ле:житв рамках допусти
мого разброса.для неУПОj)ядоченных ковалентныx структур [4]. Расцределение по углам 
между соседними связями имеет два выраженных максимума -основной пик вблизи 

1080 и сравнительно небольшой пик вокруг 1200. Эти пики соответстауют углам между 
связями, образующими пяти- и шестиатомные кольца. БОЛЬШИНСТRО углов между свя

зями поrtадают в пределы разумного отклонения ± 1 0% от идеального тетраЭдРического 
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угла. Однако в отличие от распределения по длинам угловое распределение содержит 

«выброс» на углах '" 1300. Хотя относительная доля подобных углов крайне невелика, 
именно они могут накладывать определенные ограничения на возможность образова

ния квазикристаллов из чистых элементов· группы IV. Однако в более сложных соеди
нениях с мостиковыми атомами на связях (типа Si~), где оrpаничения на углы мецу 

соседними атомами типа Si значительно слабее, наблюдаемый разброс по углам вряд 
ли может рассматриваться как серьезное препятствие для реализации квазикристалли

ческой структуры. 

4. ВЫВОДЫ 

в настоящей работе предложен алгоритм построения квазикристаллической струк

туры, образованной из атомов с тетраэдрической координацией ковалентных атомных 

свцзеЙ. Построена компьютерная мо~ль такого кластера,содержащеro 1140 атомов. 
Полученные для этой структуры распределения межатомных связей по длинам и по 

углам между связями хорошо коррелируют с аналогичными результатами для кремни

евых стекол и не запрещают реализацию квазикристаллическихструктур на практике. 

Это позволяет предсказать возможность существования до сих пор не наблюдавшихся 

ковалентных квазикристаллов. 

ДаннаЯ работа поддержана грантами N297-02-16529 и М98-02-16216 Российского 
фонда фундаментальных исследований. 
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