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dezcubrimiento de la fase icosasdral provecd un

=
£
=

profundo cambio en los conceptos de la fisica del estado
sdlido ya que mostrd orden orientacional a largo alcance pero
no orden traslacioﬁal. A los materiales que presentan estas
propiadades 5@ les did el nombre de cuasicristales.
Inmediatamente se reportaron nusvas fases cuasicristalinas que

aparecen en la transicidn cuasicristal-cristal: la fase T y la

En este +trabajo de tesis hemos estudiade una nueva fase

cuasicristalina en ' la aleacién Al Mn que presenta
86 14

caracteristicas similares a la fase T pero gue nuestra en la

dirececidn de simetria pseudo-cinco un arreglo eliptico de diez

puntos.



La muestra fud preparada, primero fusionando 836 at. % de

Al v 14 at. % Mn v después vaciando el liquido metaliceo de

aobre gque se enfrid previamente a la temperatura del nitrdgeno
liquido. PFara =u analisis qulmico y observacidn se usd un

microscoplo analltico JEOL-100CX.

La nueva fass, gue  llamamos "N, se  encontrd en
coaxistencia la fase T. En la direccidn de simetrla pseudo-
cinco, mientras la fase T muestra un patrdn de difraccidn con
simetria cinco, la fase N muestra un patrdn de difraccidn

elliptico de diez puntos. En la direccidn de simetrla tres, la

=5
i)

ase N mnuestra un patrdén de difraccidn mas denseo en puntos
pero muy semejante al patrdn de defraccidn de la fase T en
asta direccidn.

Al hacer el microandlisis de las feses T y N, encontramos
que su composicidn en mangansse es de aproximadamente 20 at. %
para ambas. fases lo cual corresponde a la fase Al Mn . Los

4
granos cuasicristalinos se encuentran sumergidos en una

w0

matriz cuya composicidn es de 80 at. % Al ¥ 10 at. % Mn.
Por 1lo tanto, si1 la fase T es una fase de transicidn

entre la fase icosaedral ¥ la fase cristalina, la fase N es

unia de las fases de transicidn entre la fase T v la fase

1

cristalina. Asl, come la fzse N, un ntmero infinito de fases

i

son esperadas va gue la transicidn entre la faszse iceosaedral v

la fase cristalina se da en forma continua y el tipo de fass

3

cuasicristalina gue se obtenga depende de la velcocidad de

solidificacidn usada para obtener la alesacidn.
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I. TNTRODUCCTION

D
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de los primeros experimentos de difraccidn de rayos x

realizados por wvon Laue en 1912 todos los cristales mostraron

o

patrones de difraccidn los cuales se les afladieron a su
conjunto de propiedades inherentes: la simetrla traslacional y
el orden a largo alcance de una celda elemental, la cual es
definida por la localizacidn espacial de los atomos del
cristal. La simetria traslacional .se puede entender si
pensamos e&n  un plano que se debe taplzar de forma periddica
con mosalcos, de la misma medida y forma, vy sin dejar huecos.

Este dltimo requerimiento resulta ser muy severo desde el

punto de vista geométrico va ques sédlo podemeos usar Ffiguras

cuadradas, ftridngulares y hexagonales, pero es imposible con
clrcules y pentagonos. En tres dimensiones, no podemos
utilizar celdas esféricas nl icosaedrales, aungue sobre
distancias - cortas el empagquetamiento icosaedral as may

sficients ooms 55 ohssrva sn los liguideos sobre-enfriados
(Frank et. al., 1958,1953). Por lo tanto, el cfistal que
genera puntos de difracciédn fué supuesto como periddice. La
contraparte de fase cristalina es la fase amorfa cuyos Atomos
no presentan simetrla traslacional ni orden a largo alcance-
pere sl orden a corto alcance (Frank et. al., 1958, 1958). El1
patrdn de difraccidn de esta fase sdlo presenta un halo

brillante alrededor del haz central.

La pregunta es, entonces, como es el tipo de estructura que



presantarla una fase intermedia entre la fase cristalina y la

dse amorfa, si es gue existe. Ya que la fase ecristalina

L)

presenta un orden periddico a largo alcance y la fase amorfa
un orden aperiddice, un orden intermedio entre estos se le
llama aperiddico o cuasiperiddico v a la fase que lo presente
se le llama cuasicristalina. Recordemos que desde el punto de
vista de las matematicas de la difracecidn no sdlo 1las

funciones periddicas generan puntos de difraccidn, sino

también las funcicnes cuasiperiddicas.

En noviembre de 1984 apareacid la evidencia experimental de
una alesacidn cuva estructura violaba las reglas de la simetria

traslacional de los cristales (Shechtman et. al., 1984). Sea

e
a

] Al HMm prassntaba mrden

86 14
orientacional de largoc alcance pero con simetrla icosaedral

[

ophssrvd g i slagnid

(fi

h

2. 1). Este descubrimiento abrid una nueva era en la

i)

cristalografla v la ciencia del estado sdélido.

Debemos haecer notar gque antsasriormente yvya se conoclan wvarias
estructuras gque mostraban al icosaedro en su arreglo atdmico
(por ejemplo, en varios tipos de virus (Klug et. al., 1957) v

en compuestos intermetdlicos como el WAl (Brown, 1857) pero

2
que al apilarles no producen estructuras con simetrias
prcohibidas eristalegraficamente (fig. 2). El gran asombro gque

causd la fase icosasdral se debid a que mostrd la =simetria
icosaedral a largo alcance, mostrando un tipo de orden entre

las fases zmorfa v cristalina.



&)

. atr cid lectrénica ] tfase
icosaedral en la direccidn de simetria "prohibida"
de crden since 5 nsde apreciar diferentes
rentégonoz. (Tomada de Shechzman =t. al., 1984).

En 1885 s& reportan deos nuevas fases con estructuras
cuasipericdicas: la fase T (o dzcagonal) (Bendersky, 1985) y
la fase T" (Bendersky et. al., 1985). Estas fases se obtienen

£
cuando la veleccidad del frente de solidificacidén es mas

|

pequefla (& cm/seg) que la neceszaria para obtener la fase
icosaedral (200 cm/=s=g). La fase T +tiene periodicidad

unidimensional a lo largo del eje de simetria diesz ¥

i

cuasiperiodicidzd en las ectras 4Auz direcszisones. La sstructura

de la fase T s=zti de la fase

LA
Ui
m
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it
114
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£t
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o
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gl

icosaedral ya gqus zlsuncs patronesz de difrzc-idn de ambas
fases muestran fuertez similitudes (figs. 1& y 18). De hecho,

la fase T crece eritaxialmente sobre la fase icosaedral
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Figura 2. Estructura cristalina del compuesto WAl2. Observese
que presenta icosaedros gue al apilarse forman una
estructura cristalina. (Tomada de Adam et. al., 1954).

=ha

o
o
5o

e

(Schaefer et. al., 1 Por otro lado, la fazg TV

1K

relacionada directamente con la fase intermetdlica Al Mn.

4
Bendersky et. al, 1285, 1llaman fase T" a las Areas qus
muestran alta densidad de defectos estructurales en la fase
A14Mn. Debemos mencionar que hasta la fecha la estructura de
la fase Al Mn no se ha definide, pero se asegura que esta no
es de simetrla cinco.

presenta e

I.1. METALURGIA DE LAS FASES CUASICRISTALINAS

La aleacidn gue mostrd originalmente la fase icosaedral fué



5

Al Mn y ahora existe una lista de diferentes aleaciones
86 14

donde se han reportado las fases cuasicristalinas. El tnico

sistema gque se ha estudiado con detalle para comprender la

metalurgia flsica de estas fases ha sido Al-Ma. Los sistemas

reportados son:
I.1.1. El sistema Al-Mn.

Las fases icosaedral ¥ T muestran dos morfologlas diferentes
al ser abservadas en el microscoplo electrenico. La fase
icosasdral tiene forma dendritica, tipo coral, mientras que la
fase T aparece faceteada con un contraste interno estriado.
Ambas fases estdn sumergidas en una matriz gque se supone gque

es de aluminio.

La forma dendritica de la fase icosaedral indica que su
contenido de mangansso es mas alto de lo que al principio se

pensaba. Originalmente se le atribuyd la estequiometria de la

U]

fase Al Mn (Shechtman et. al., 1984) y tltimamente se han
obtenido6 varios resultades gque muestran que la concentracidn
de Mn es de aproximadamente 20 at.%, siendo mas cercana a la
estequiometria de 1la fase Ai Mn (Kimura et. al., 1985;
Bendersky et. al., 19886). La iase T muestra también la misma

composicidn estequiometrica:Al Mn (Audier et. =21., 1986; Guvot

et. al., 1886).

la fase icosaedral crece en una direceidn preferencial,



especlificamente a lo largo de la simetrla tres, v que a

concentraciones mas altas de manganeso, la fase T c«rece
paralelamente al eje de simetrla diez (Bendersky et, al.,
1985) .

Con respecto a la estabilidad térmica de la fase icosaedral,
Shechtman et. al., 1984, recocieron sus muestras durante 2.5
horas a una temperatura de 300 grados centlgrados y una hora a
350 grados cetlgrados y reportaron que la fase icosasdral no
se destrula, pero después de 6 horas a 350 grados centigrados
se transformaba en una fase ortorrémbica (Al Mn). El ealer de

6
transformacidn de la fase icosaedral se ha reportado cerca
de 0.5 kecal/mol (Chen =t. al., 1985; Kelton et. al., 19858),
pero este valor fud obtenido para muestras que contienen alta
cantidad de aluminio como matriz. Se ha observado
experimentalmente que la fase T persiste a temperaturas altas
(650 grados centlgrados), teniendo un calor de transformacidn
mas bajo (0.05 kecal/mol) v que se transforma en la fase Al Mn

4
(Schaefer, 18988).

1.1.2. B3istemas binarios basados en aluminio.

La obtencidn de la fase icosaedral en aleaciones rapidamente

solidificadas de Al Cr v Al Fe fuaron reportadas por
86 14 66 14
Shechtman et. al., 1884, con un range de composicidn
aparentemente tan estrecho como en Al Mn . Bancel et.al.,
a6 14
1985-1886, reportaron la fase icosaedral en Al Ru
) 79 21
Al Re , Al ¥V , Al oMO v un patrdn de difraccidn con
o=

78 22 66 14 92 8



7
simetria cinco (posiblemente fase T) en Al Pd y Al Pt.
Parthasarathy et. al.,1987, encontraron la fase icosaedral en
Al-V. La fase T en el sistema Al-Fe ha sido reportada por Fung

et. al. (17).
I1.1.3. Sistemas ternarios basades en aluminio.

Bazados en la hipétesis de que la fase icosasdral puede
estabilizarse al sustituir algunos Atomos de aluminio por
Atomos mas pequefios, 6 at.% de silicio fuéd incluido en una
aleacidn de aluminio que contenla 20 at.% de manganeso
(Robertson et. al., 1988). Se encontrd que al solidificar
rdpidamente casi toda la nuestra observada era en su mayor

parte fase icosaedral con pequefias islas de aluminio. Bin

silicio la muestra era en su mayor parte fase T. La adicidn de

germanio, en lugar de silicio, daba come resultado material
con simetria decagonal (fase T). Estos investigadores
encontraron también que la aleacion Al Mn Fe as
80 18 2

completamente fase T yv la aleacidn Al Mn Fe Si as

74 18 2 6
completamente fase icosaedral. Bancel et. al . ; 19886,
reportaron fase icosaedral en Al Mn Ru v

79 17 4
Al79Cr1TRud.

I.1.4. Otras aleaciones.

Se han reportado, hasta ahora, fases cuasicristalinas en las

aleaciones Mg Al In (Ramanchandrarao et. al.,, 1985), Ti Ni
32 49 49 Z
(Zhang et. =l., .1885), FeTi (Dong et. al. 1986),

2
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Pd U Bi (Poon et. al., 1887), AlCuMg (Sastry et. al.
60 20 20
1987), Al Cu Zn Mg (Mukhedadhyvay et. al., 1986) vy
44 5 15 36
Al Li Cu Zr (Cassada et. al., 1988; Ohashi et. al., 19886)

50 24 24 2
Yy sSe espera que existan mids sistemas con esta simetria (Chen

et. al., 1987).

1.2, MODELOS TEORICOS DE LAS FASES CUASICRISTALINAS.

A partir del descubrimiento de Shechtman et. al., 1984, de

]

la fase icosasdral se inicid la publicacidn de una gran
cantidad de trabajo tedrico con el objetivo de explicar las
observationes experimentales de esta fase. Algunas de las
teorias estructurales de los vidrios metalicos (Chaundhari et.
al. 1880) y las fases de Frank-Kasper (Frank et. al., 1958~
1959), que deszsde el punto de vista experimental son buenos
ejemplos de como el orden icosaedral de corto alcance puede
acomodarse - para formar un cristal gue no pressente orden

icosaedral a lavgo alcance, s aplicarcon a la nusva fas

il

3= mayoria de los medelos tedricos de i) fases

W
ul

cuasicristalinas se han basado en métodos geométricos. De esta
forma, tenemos: modeleos basados en proyecciones de una red

periddica en el espacio B-dimensional sobre el espacio 3-

(S

dimensional (Kramer et. al., 1884: Elser, 1986; Duneau et.
al., 1885), dualizacidn generalicada (o modelo de 1la
multirejilla) (Levine et. al., 1986) v descripciones de la
funcidn de onda de la densidad (Bak, 1985). Recientemente se

L]
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ha reportado un modelo de la fase icosasdral basado en los

mecanismos fisicos de crecimiento de cristales (Romeu, 1987).

El modelo que mas se ha aproximado a explicar los resultados
experimentales ha sido el arreglo tridimensional anidleoge al
azulajo de Penrcse bidimensional (Mackay, 1982). Y aungue los
patrones de difracecidn generados a partir de los modelos
menclionadns possen simetrla icosaedral, existen diferencias
con los patrones de difraccidn obtenidos experimentalmente

tanto en las localizaciones de sus puntos como en sus

En lo que resta de esta seccidn detallaremos cada uno de los
medelos anteriormente mencionados para conocer el tipo de
lenguajse que se usa en esta area. Comenzaremos describiendo la
divisidn aurea y la secuencia de Fibonacci ya que juegan un

papel importante en dichos modelos.
I1.2.1. La divisidn aurea y la secuencia de Fibonacci.

Al construir un petiagono de lade unidad, todas sus
diagonales son iguales El¢1f » la divisidn aurea de los griegos
(Coxeter, 1984), de +tal forma que los triéhgulos isdsceles
seme jantes (fig. 3) QTU y SRU se relacionan asi:

QU/US = @T/RS = < = QS/PT = Q8/QU
va que PT yv QU =on los lados opuestos del rombo PRUT. Come QU
2 PT = 3 y @8 = ch s por lo tanto U5 = CI?‘* y obtenemos

{+ T =T

la relacibn:
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Figura 3. Construccidn de un pentigono. Todas sus diagonales

son proporcionalssz a la divisidn aurasa.

que nos dila ecuacidn cuadratica:
C_L:_:Z._._—-C’_l = O

que tiene la railz:

1 klfla\': 1.6180"
('f = (FS"‘ )
Este nimero irracional estid muy relaclonade con al
icosaedro. Las c¢aras gque rodean a cada uno de los vértices
del icoszedro pertensecen a una piramide cuya base es un
pentidgono ¥ dos aristas opuestas del icosaedro pertenecen a
un rectiangulo cuyos lados mayores son las diagonales de dichos
pentagonos. Puesto que la diagonal de un pentégono de lado
unitario EECT? , el rectangulo es aureo. De hecho, los doce
virtices del icosaesedro (fig. 4a) son los doce vértices de tres

rectadngulos aureos gQue se encuentran en plancs perpendiculares



il

.

Figura 4. Los doce wvértices del icosaedro (a) se
repraesentar por medio de los doce vartices

si (b).

Y/

o

Wit
i
/ ’, 25
/// [l
4 i

5

pueden
de tres
rectingulos aureos que estadn perpendiculares entre

entre s1 (fig. 4b). En coordenadas cartesianas, los

vértices del icosaedro tienen la forma:

(0,2, 1), (21,0,¥T) , (*T, % 1,0)

doce

La divisidn aurea también estd3 relacionada con la secuencia

descubierta por Leonardo de Pisa (a) Fibonaceci, en 1202.

secuencia de nimeros entercos fwy se puede tabular

siguiente manera:

n I 3] 2 3 4 5 5] i
fm ¢ 0 1 1 2 3 5 8 1.3
‘me/fn : 1 2 1.8 1.8 1.6 1.625 1815

de +tal forma gue esta secuencia se genera por medio

siguiente férmula de recursiodn:

de

L

Esta

la

la



fy B , Fyal Py * Frer © Pran

Ademias, de la tabulacidn anterior podemos observar gque la

razon fpey/ fn 58 aproxima a t cuando n se incrementa.

La teoria matemitica de los azuleJos es wuna hervamienta
adecuada para comprender el orden icosaedral de lavge alcance
va que pueden llegar a ser una buena analogla de la estructura
cristalina. Al 1igual que el cristal,los arulejos llenan el
espacio tanto en forma bidimensional como tridimensional y son
varias las propliedades de la red cristalina las que se pueden
observar en ellos. Es razconable, por lo tante, suponer que
algdn tipo de azulejo pueda capturar algunzs propledades
usuales de los cuasicristales: llenar el espacio de una forma

no periddica.

E1l azulsjo gqus ha sido usado come modelo de la fase
icosaedral fué desarrcllado por Roger Penrose, en 1974, al
experimentar el modo de llenar el planoc en forma aperidédica
usando un numero finito de unidades (Gadner, 1977). Este
ajulejo necesitd de sbdlo dos unidades: un reombo con Aangulos

internos de 36 v 144 grados y otro rombo con angulos internos

de 72 ¥ 108 grados (fig. & ). Los lados de estos rombos miden

,la divisidn aurea. Las Areas de las dos figuras estian en

razon de tt . Esta proporcién también se aplica al ntmero de
{

piszmas que se necesitan de cada unidad para llenar el especio



Figura §&. Los rombos unidad del azulejo de Penrose tienen
lados iguales. El rombo (a) tiene Angulos
interncos de 72 y 108 grados mientras que el rombo
(b) d= 38 y 144 grados,

en un ajulejo de tamafio infinito. Eztos rombos zon unideoz  de

acuerdo a ciertas "reglas de unidn" para evitar que se formen

azulejos periddicos: ‘sbdlo se pueden unir los lados gque sean

del mismo contraste (fig. 5 ).

El azulejo de Penrose no es analogo a un cristal en el

sentido convencional, paro tiene varias propiedades
eristalinas como son: (a) orden orientacicnal de largo
alcance, va aque es posible localizar wvarios decagonos

(pollgonos regulavres de diez lados) mostrande todos la misma
orientacidn (fig. 6); (b) orden traslacional, ya que si
sembreamos todos los rombos que tienen sus lados paralelos a

una direccidn dada se forman una serie de lineas irregulares



Figura €. El azulejo de Penrose construido con los rombos de
la figura 5. Se pueden apreclar varios decigonos.
(Tomada de Nelson, 1988).

que, en promedio, se aproximan a una linea recta (fig. 7).

Ademas de lo dicho anteriormente, y al igual qgque 1la fase

icosaedral, el azulejo de Penrose presenta simetria cinco.

Esto se puede observar en la figura 7 en donde las llneas

corren en direcciones paralelas a los lados de un pentagono

regular y se intersectan en angulos multiplos des 2qf/5.

El azulejo de Penrose se ha generalizado al espacio
tridimensional (Mackay, 1982) usando dos romboedros como
unidades (fig. 8). Este azulejo tridimensicnal de Fenrose nos

proves de un buen punto de partida para comprender la
estructura atdémica de la fase icosaedral. Sblo nos falta

encontrar el modo de ‘"decorar", e. g. 1llenar, los dos



Figura

¥,
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e

3 - - T = I R g k| -
Cl"d“ AR 270 '..l’: LAY E l_,: 2 53 = 32 ll"‘ ] 'fl":_:'
=nross. 22 observan varios deciglinds CoOn misma
rienTzzadn (=) 1 Jus dsmd=sSTys 1z zimetria

: 4 G 3 P " = o Y R—————— -
oriencazional de lares alosnee. 21 coloresmos todos

los

vroambos que tiensn sus ladeos paralelces a2 una

direcoidn dadaz se obtienen una serie de "lineas"”

72

da 1

d=

(b-f) aue se intersectan =n angulos muliiplos de

rados. Esto musstra la
larse alecance cbternida en e
Nelson, 1886).

11
imetzris traslacional
=iy gt

azunl=jo. (Tomada
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romboedros con la proporci'on correcta de los atomos de cada
elemento que forman la aleacidn para que nos reproduzca las
intensidades correctas de los puntos de los patrones de
difraccion de la fase icosaedral. Este proceso es semejante al
que se usa para describir un sistema cristalino: se necesita

encontrar la decoracidn correcta de la celda unitaria.

Por dltimo, el azulejo de Penrose también nos sugiere la

cristalografia basada ern simetrlas no completamente
icosaedrales como la propuesta por Bendersky, 1985, para la
fase T. Esta fasze se comports como si estuviera compuesta ds

capas bidimensionales de azulejos de Penrose gque se enciman

parisdicamente en la direccidn vertical.

1.2.3. El modelo de la proyveccidn.

Este modelo +tiene como objetivo cubrir un espacio d-
dimenszional en forma aperiddica a partir de la proyeccidn de

una red periddica D-dimensional, donde D s mayor a d.

El proceso mas sencillo es el caso unidimensicnal en donde
tenemos gque segmentar una linea recta en forma aperiddica
usando sdlo dos tipes de intervalos. Para hacerlo, tomamos una

red cuadrada en =1 plano, dibujamos una linea E (fig. 9) ¥

1]

-
wr bt

proyactamoz el cuadrado K hacia E en forma ortogonal. De

m
{

modo se obtiene la segmentacidn deseada usando los segmentos a
y b. Las intensidades de los puntos son representadas por el
d

idmetro de los circulos. La linea punteada representa la
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o
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bk
b

, ] ,

8 b

o) b

b a

s i
Figura 8. Las dos celdas romboedrales unitarias usadas para

construir el empaquetamiento tridimensicnal con
simetrla icosaedral. Sus lades, al igual gqus la
razbn del volumen del "gordo'" con respecto al del
"flaco", miden la divisién aurea.

resolucidn experimental.

Considerémos ahora la pendiente de la linea B con respecto a
la red cuadrada. Es claro que la segmentacidn es periddica si
y sdlo si la pendiente es un nuamero racional. Por lo tanto,
debemos ‘tener una pendiente irracional para cumplir con

nuestro objetivo (Valsakimar et. al., 19886).

En el caso dsl icosaedro, la construccidn mas simple
invelucra el espacio t-dimensional dotado de una
representacidn ortogonal del grupc icosaedral. Asi, el espacio
6-dimensional es proyectadeo hacia el espacio 3-dimensional.

Como resultado de esta proyeccidn, la figura 10 muestra tres
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Figura 9. Proyeccidn de una red reciproca bidimensional
sobre una dimension., Las intensidades estan
rapresentadas por los diametros de los cilrculos
vy las lineas punteadas representan la resolucién
experimental.

SRS
SO

IS

Figura 10. Zecciones del azulejo de Penrose mostrando los ejes
de simetria (a) 5; (b) 3; v (c) 2. (Tomada de Katz
et. al., 19858).
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secciones del tapizado obtenideo. Estas secciones se asocian a

los ejes de simetria b, 3 y 2 respectivamente y, como puede

observarse, cubren el espacio tridimensional de un mode

reproduce el

cuasiperiddico. La proyeccidn en la dirececidn 5
azulejo de Penrose.

Notese gque la no-periodicidad depende de que la orientacidn
de la proyececidn sea irracional y no del hecho de que ni la
simatria pentagonal ni la gimetbrlia ioosaedral SEaN
incompatibles con el ordenado periddico. De hecho, las

proyecciones correspondientes a las direcciones 3 y 2 muestran

un tapizado cuasiperiddico siendo que estas simetrias son

permitidas cristalograficamente.

Todos las proyecciones perteneclentes a una direccidn dada

tienen la misma transformada de Fourier, i.e. el mismo patrdn

de difraccidén, de tal forma gque son idénticos desde 21 punto

La figura 11

al. 1985).

de vista de la difraccidn (Duneau et.

las proyecciones en las

muestra la transformada de Fourier de
wr .o- v-. - . L '_U { i . U- U.",\J '_V.‘-'":U_"_U
« "o U8 Y e R e L e 10 o 5o Sas SR o E les i g
'o'. .-' O _.- -.a‘c .‘- : v _ 'O ! o J P .o ._oag_.ol--oo‘. o.
5" (@] . [e] : . oo' i 3 2 X y
° . ‘o > i G Q45 o _ '« [s) 3 gt O'-' o
C (o] - . L 0 . L] . . - .. . .
R B e O Wi iR o D o
o] S o ' 0 O RERU TR o ST 8 SR e B il e T
Q o . o o 0‘ o L] 1.0 Y o O 2. .o. O
i .: , O x L [+ 2 d % O . - . -0 'O:b O '.O‘-.O:
Q 0 L [-] @ . . i A
o g N 2 s M2 B Wl Vv ey O =0
. o_'o_ o .0_. Sl o : . 2 Nk . .
0. T . . Le ° . o0l " P Bt B Lg R
8, < o : - o LB R . AN el S
o B - a 5 ® . X B 0. Teikil e o °
. . Q . . o - N 0 7 . .
¢ ow Bl Ve D i 440 el gD B O
~ T ™ A & (o] ! Fai . -~ ~ g N e ‘o
A B
Figura 11. Transformada de Fourier del azulejo de Penrcse en
los ejes de simetria (a) 5; (b)) 3; v (c) 2

(Tomada de Katz,

1986).
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direceiones b, 3 ¥ 2, las cuales se asemejan a los obtenidos
por Bhechtman et. al. (2 con la diferencia de qgue no

reproducen las intensidades de los puntos.
f.2.4. Modelo de la funcidn de onda estructural.

Este modelo trata de explicar las observaciones de Shechtman
et. al. desde el punto de vista de la Teoria de Landau-
Ginzburg (Bak, 1985) de la misma forma que se hace para las
cristales. En la tecrla de Landau-Ginzburg sobre las
transformaciones de fase de fase todos los estados, ya sean
estables o metaestables, aparecen a pertir de las
superposiciones de los sstados de la funcidn de onda de la
densidad al cumplir con las simetrias rotacional v

traslacional.

A partir de la funcidn de la densidad de onda se calecula una
expresidn para la energla libre de Gibhs de la fase icosaedral
donds sdlo algunos términos se mantisnen vy dan como resultado
una estructura expresada por la suma de las funciones de onda
fundamentales. Asi, en la teoria de Landau-Ginzburg, la
densidad 9(Iﬂ 25 expandida en funciones de onda de 1la
densidad con vactores de onda %}

g(l‘) = gu + Z?'ci exp (i3 . T)
donde, en £l caso de la fase icosaedral, los vectores g son
sels vectores gue apuntan hacia los vértices de un icosaedro

regular (fig. 17y. La energla libre F, por lo tanto, es
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expandida en términos del pardmetro de orden &% :
A

F=Za i) 8§ o w2 83,84,98, + 3, +3, )+

en la cual una variedad de estructuras pueden minimizar esta
energlia vy ser estables dependiendo sdleo de la magnitud de los
coeficientes. A partir de agul se calcula las posiciones e
intensidades de los picos de los patrones de difraccidn que,
como en el caso del modelo de la proyveccidn, se asemejan a los

patrones experimentales (fig. 11).

La importancia de la descripecidn de la fase icosaedral a
partir de la teorla de Landau-Ginzburg radica en su utilidad

para el estudio de los fendnemos flsicos de esta.
T.2.5. Modelo de la dualidad generalizada.

El modelo de la dualidad generalizada denmuestra que es
posible producir empaguetamientos bi- y tri-dimensionales, a
partir de un niimero finito de celdas unitarias, de tal forma
gue presenten orden traslacional cuasiperiddico a le largo de

un conjunte arbitrario de vectores base (fig. 12).

Para discutir este modelo es necesario definir los terminos
de rejilla, cuasired e isomorfismo local. Por una rejilla se
entiende cualguier conjunto infinito contable de curvas en dos

dimensicne

in

(zuperficies en +tres dimensiones) gue no se
intersectan en mias de un punto. Asociado con la rejilla se
encuentran los vectores base, los cuales Jjuegan un papel

importante en la construccidn duwal. Por cuasired se entiende
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el conjunto de puntos que caen en la interseccidn de una clase
especial  de una N-rejilla que presenta tanto simetria
traslaclonal cuasiperiddica come simetrilia orientacional y un
namero finito de celdas de Voronol (conocidas tamblén como
celdas Wigner-5Beitz). La cuasired de Amman (Gadner, 1877)
corresponde a una SH-rejilla (rejilla pentagonal) que satisface
estas condiclones (fig. 13). Dos redes cuasicristalinas se
encuentran en la misma clase de isomorfismo local si vy sédlo si
toda configuracidn que presenten las celdas unitarias en una

de sllas tambiién se presentan en la otra. Las estructuras gue

pertenezcan a diferentes clases de isomorfismo local, ¥ gue=

ST O I S YIRS
T P s
B ®- o

SERsiupe SN nuia e,
PR RSSO
S SR AN T
i %‘i’l’ﬂl‘- ‘\‘"-—"0}9\»‘ .___Qfﬁ.-.‘, \‘

Figura 12. Azulejo generado usando una read-7 por medic de un
conjunto de siete vectores arbitrarics mostrados
arriba a la derecha.(Tomada de Levine et. al.,

1986)
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Figura 13. La cuasired de Ammann. Se construyve con los rombos
de Penrose que s3e han decorado con segmentos de
lineas como se muestran. (Tomada d= Levine et. al.
1986).

generen el mismo tipo de patrédn de difraccién, mostraran

diferencias en las intensidades de los puntos del patrdén de

difraccidn.

El modelo de la dualidad generalizada le asocia a cada curva
(o superficie) de la red un namero entero que correponde a su
posicidn original en la red. A cada regidn abierta en la linea
de la red (o planos), la transfermacién dual (30) le asocia
un punto en el espacio dual gque se snocuentra en les vartices
de un empaquetamiento cuasicristaline de celdas unitarias
rbombicas gue presenta la simetria orientacicnal

correspondientes a los vectores base. De esta manera, para
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cualquier simetrla orientacional fija, al modelo ds la

duwalidad generalizada genera el conjunto mds grand de

o

diferentes azulejos cuasiperiddicos en clases de isomorfismo
local distintas. Dentro de estas clases de isomorfismo local
existe una clase especial de azulejos cuasiperiddicos
icosaedrales analogos a los encontrados por Penross. Por lo
tanto, el modelo dual generalizade presenta la estructura
aproximada de la fase icosaedral como un caso particular de

los empaguetamientos cuasicristalines.

1.2.6 Mode=lo cuasiceristalino basado en mecanismos filsicos de

crecimiento de cristales.

Este modelo computacional toma an cuesnta el mecanismo filsico
de crecimiento de cristales. Este mecanismo copia el patrdn de
crecimiento de los climulos de Lennard Jones donde los nueavos
dtomos son sumados a la superficie para completar un decaedro

regular.

Comerzando a partir de un icosaedro de 13 dtomos (un atomo en
el centro y doce en los vértices del icosaedro), cada pareja
de primeros vecinos se considera que tiene un eje de simetria
cinco de un decaedro irregular. Siempre que se encuentra un

2 con menos de cinco dtomos, se les suman atomos extras de

Cis

e
tal forma de completar el decaedro. Puesto que el resultado es
un decaedro no regular, se permite que los Atomos se coloquen
en sus posiciones exactas por medio de una relajacidn ‘tipo

Lennard Jones (Romeu, 1887).
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Siguiendo este procedimiento se construyd un ctimulo de 457
adtomos que presenta simetrla icosaedral (fig. 14), el cual

mostrd una concentracidn de 18.9 at.% Mn.

Este modelo, ademds de proveer la localizacidn de los &tomos
grandes (Al) y de los atomos pequefics (Mn) dentro del ctmulo
icosasdral resultante, ha reproducideo los patrones de
difracecidn v las imadgenes de alta resolucidn de la fase

icosaedral.

Este mscanismo de crecimiento se ha aplicado también a la
simetria decagonal vy ha dado como resultado una estructura
tipo cadena que es periddica a lo largo de una direceidn v
reproduce los resultades experimentales de la fase T (Pérez- =

Campos et. al., 1988).

Figura 14. Chmulo de 457 Atomos cbtenido por mecanlsmos
fisicos de crecimiento.(Tomada d= Romeu, 1987).
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I.3. LOS PATRONES DE DIFRACCION DE LAS FASES CUASISRISTALINAS.
I.3.1. La fase icosaedral.

Los patrones de difraccién de la aleacidn Al-14 at.% BMn
(fig. 15) mostraron las simetrlas caracteristicas del grupo
icosaedral m35 (fig. 16): seis simetrlas cinco, diez siemtrias

tres y quince siemtrias dos.

Cualitativamente existen algunas diferencias entre estos
patrones y los patrones de difraccidn de un cristal ordinario:
los patrones de difraccidn de una fase cristalina es una red
infinita de picos de Bragg. D& hecho, si se coloca un atomo en
cada celda primitiva de Bravais, 1la cual forma una red
tnfinits, v calculamos su patrdén de difraceidbn, +todos los
puntos del patrén de difraceidn tendran la misma intensidad,
con excepcidn del- haz central. Es mds, al modificar la
densidad de la celda primitiva, afiadiendole mas atomos, no se
obtienen mds puntos en el patrdn: sdlo se modulan sus
intensidades de acuerdo con el factor de estructura. El efecto
mas preminente se debe al factor de forma, el cual produce el
decaimiento rapido de las intensidades, a partir del haz

central, de un modo continuo en el espacic reclproco.

El patrdn de difracecidn de la fase icosaedral esta
formado por puntos de Bragg gque llenan densamente el espacio
reciproco vy son, en todos los aspectos, de la misma

naturaleza de los puntos del patrén de difraccecidbn cristalino.



Las diferencias entre los patrones de difraccidn de la fase
icosaedral y la fase gcristalina, aparte de la aperiodicidad
que presentan los primeros, son gue los patrones de difraceiiln
de la fase ilcosaedral en las divecciones cinco,tres vy dos
muestran que =l cocliente entre sus distancias al haz central
de dos puntos concecutives, en una direccidn dada, es igual a
un maltiplo de la razdn aurea,fo s ¥ los puntos a lo largo de
cualguiler direccidn a partir del haz central muestran
variaciones en sus intensidades.

Como cbservamos antsriorm

I

nte, va aque el patrdn de
difraccidn es la "huella digital" de la estructura gque lo

produce, wvariocs investligadores se han puesto como meta el

79 2° 58.29° 37.38° |

Figura 15. Patrones de difraccidn de &rea salecta obtenidos en
la fase ilcosaedral. (Tomada d= Shechtman et. al.,
1984)
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Figura 16. Proyveccidn estereografica del grupo icosaedral
m35.

decifrar la estructura de la fase icosaedral. Y aunque todos

los patrones de difraccidn de los modelos poseen simetria

icosaedral, existen todavia diferencias tanto en la

localizacidn de

los puntos como en sus intensidades con los

patrones de difraccidn experimentales.

Un problema qus surge de la aperiodicidad de la fase
icoszsedral es la forma de indizar sus patrones de difraccidn

m

Algunos investigadores (Nelson et. al., 1985) han sugerido que

todos los vectores reclprocos de la fase icosaedral se pueden

generar por medio de la combinacidn  lineal de -‘los seis

LJ
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vectores que apuntan desde el centro hacia los vértices de un
icosasdre (fig. 17). Otros (Elser, 1985) han utilizado un
elegante formalismo del método de proyeccidn para predecir las
posiciones de las reflexicnes al igual gue las intensidades
por medio de la proyveccidn de un cristal ctbico periddico en
al espacio B-dimensional a lo largo de los seis ejes de los
v’'ertices del icosaedro. Estos vectores son generados por las
permutaciones clclicas de ( irt, *1, 0) de donde se toman los

seis vectores:

m

A= (LE, 0, Y= 1T, 0, 8§, = (0, 1,T)
o

a
‘:lq (O:ls-rd ) s 35 (‘T?,O, 1) 3 ag = (’q:: JOI}')

como base, De esta forma, el punto indizado como (h k 1 i n p)

1!
1
i

= (110001), por ejemplo, es localizado al hacer 'a = @
(b, + ki, + 14y + 184 + ndg + pd, ) = Q (B, + H, 3. )
=Q (2 _cf, 0, 1), donde Q es una constante que depende

de la "ecelda unitaria" de la fase icosaedral.

Por lo tanto, el plano de simetria cinco se representa por
el wvector (100000) o (011111); el plano de simetria tres por
el vector (111000) o (000111); ¥ el planoc de simetrla dos por

el vector (110000) o (001001).

Al comparar este modo de indizar los patrones de difraccién

i}

de la fase icosaedral con los puntos experimentales, tanto de

{

la difraccidn electrdnica como de rayos x, se encuentra que el
-
punto situado en 2.896 X se escoge como el vector

fundamental (100000) de la red reclproca. El resultado



Figura 17. Vectores fundamentales para la caracterizacidn de
la estructura icosaedral.
completo de esta comparacidén se da en la tabla 1 vy en la

figura 18 gue fueron tomados de Bancel et. al. 1985.

Recientemente, Cahn et. al., 1986, reportaron un método de
inderzacién para los patrones de difraccidén de la fase
icosaedral basado en un sistema de coordenadas cubicas
tridimensionales, desarrollando la geometria del icosaedro sin

recurrir al espacio 6-dimensional.
I1.3.2. La fase T (o fase decagonal).

Los patrones de difraccidn de la fase T mnuestran las
simetrias del grupo puntual no-cristalografico 10/m (o 10/mmm)
(fig. 19), aungue despues se observaron varios patrones

adicionales (Chattopadhyay et. al., 1985).



TABLA I

Parimetros de la fase icosaedral medidos
al., 1985)

de Bancel et.

e e e T e

por rayos X.

Planes Q (Rhl)

Index I (arb. HWHM
units) (Xﬁl)
(211111) 2 0.66
(220011) b 2,3,5 1.16
(110001), h 2 1.632 22 0.018
(321112) 2,3
(111010) ¢ 2,3,5 1.876 8 0.014
(221070) 2 2.00
(311111) 2 2.20 f.5
(211001), 2 2.49 3
(331021) 5
(211101) i 243 2.64
(100000), a 2 2.896 100 0.009
(321002) 5
(110000) d 2,3,5 3.043 78 0.022
(220002) , j 2 3.24 1
(221111) 2,3 ‘
(111101) 2 3.44
(210001) k 2,5 3.576 1.5 0.04
(3200T11) 2 3.63
(220001) 2 3.92- 0.5
(2210T0) 15 4,04
(111000), 2 4,200 11 0.021
(330011) e 2,3,5
(111100) m 2,3 4.307 3 0.020
(2110T0) 2 4.60 0.5
(211011) n 5 4.70 0.5
(101000) £ 2,3,5 4.928 20 0.021
(422002) 2 4.99 0.5
(210000, 2 5,23
(21T000) p 2,3
(211171) 2 5. 5% 1
(110010) q 2 5,708 5 0.020
(200000), r 2 5.79 7 0.04
(111100) 2,5
(221002), 2 5.83 3
(43T002) 5
(220000) g 2,3,5 6.06 1
(3211T1) 2 6.15
(211000), s 5 6.53 1
2

(440004)

w2

(Tomada
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Figura 18. Patrones de difraccidn esquematicos para los ejes
de simetria (a) 2; (b) 3; vy (e) 5. Las 1letras
etiquetan los puntos correspondientes a la tabla 1.
(Tomada de Bancel et. al., 1985).

El rasgo Aimportante de los patrones de la fase T es3 el

rayvade uniforme gque aparece en las direcciones cince y  tres

(fig. 20) aunque los puntos intensos se asemejan a los
ratrones de difraccidn de la fase icosaedral en estas
direcciones (fig. 15). Un hecho importante es la falta de una

relacidn entre los patrones de difraccidn en la direccidn dos

de ambas fases.

El analisis de las intensidades de los puntes de los
patrones de difraccidn indica la existencia de una forma
cilindrica (Bendersky, 1985) ademas de presentar en la
direccidén diez =1 modulado de la intensidad en la secuencia de

Fibeonacei.

Hasta ahora no hay trabajo tedrico que nos indique la forma
de indizar los patrones de difraccidn de la fase T aparte del

presentado por Ho, 1986. Ho sugiere gque la estructura de la
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Figura 19. Patrones de difraccidn de area selecta obtenidas
en la fTase T (también conccida como decagonal)-
(Tomada de Bendersky, 1985).
oo T puede estar formada por hileras de bipiramides
pentagonales. Da este modo, los patrones de difraccidn pueden
indizarse wusande un conjunto de vectores primarios de la
bipiramide, en analogla con los vectores del icoszsaedro de la

fase icosaedral, los cuales estan poco deformados unes con

respecto a otros.

1.4, OBJETIVO DE ESTE TRABAJO.

Al comienzo de ssta investigacidn estabamos interesados en
analizar las estructuras de las fases cuasicristalinas, desde
la fase icosaedral hasta la fase cristalina, incluyendo las

fases intermedias T ¥ T". Al usar una velocecidad de



Figura 20. Patrones de difracecidn de arsa selecta en las
direcciones pseudc cinco (a) y psendo tres  (b).
Ubservese que .los puntos mas intensos reproducen
los patrones de la figura 15 pero muesstran un
rayado intenso.

solidificaecidn en la aleacidn Al Mn mas lenta que
a6 14

la usada para obtener la fase icosaedral, obtuvimos la fase T

-

¥ una nusva fzse, gue se une a las anteriores en el andliszis
del ©proceso de transicién de la fase icosaesdral a la fase
cristalina. A esta nueva fase le llamamos "N" ¥y, como
observaremos al analizar los resultados del presente trabajo,

corresponde a2 una fase de transicidn entre la fase T y la fase

oy

criztalina,
Por lo +tanto, el objetivc de esta tesis ez discutir las
caracterlsticas de la fase N y analizar el papel que desempefia

en el estudio de la transicién de las fases icosasdral vy

cristalina.
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IT. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La parte experimental de esta tesis se dividid en +tres
secclones: la obtencidn de la aleacidn, la preparacidn de la
muestra para su estudio v la observacidn de la muestra en el

microscopio electrénico.

II.1. OBTENCION DE LA ALEACION.

Para wpraparar un  lingote de 100 gramos de la alesacidn
Al Mn za utilizd un horno con capacidad de 200 gramos.
86 14
Fmplsande wun crisol de altimina, introduclames la flama en
forma tangencial al horno aumentando la veloecidad de

calentamiento hasta 20 °C/min.

Suponiendo el rendimiento de los metales (Al vy Mn) en un
100%, se calculd el balance de carga. Estos metales fueron

0.999% de pureza,

La técnica de fusidn es la siguiente: se hace un
precalentamiento del horno a una temperatura de 300 °c durante
15 minutos. ©8e carga el aluminio, el manganeso y una capa de
fundente protector (KC1 + NaCl en relacidn 1:1), repitisndoss

en el mismo orden la segunda capa y agregandose al final como

descoriador 2% de NaF. %2 aumenta la temperatura del horno
hasta 1300 °C ¥y e mantliene durante 10 minutos. Despuss de

desgasificar la aleacidn, sin sacar el crisol del horno,
empleando el producto comercial desgaser 200 (fabricade por

Industrias Fonseca). Al final se retira ez escoria
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mecanicamente.

La aleacidn liquida es vaciada en un molde permanente que se
mantiene sumergido en nitrégeno liquido (-196 °C). El1 molde
est’a hecho de cobre electrolitico y sus superficies han sido
previamente pulidas a espejo para asegurar un frente plano de

solidificacidn.

El lingote asl cbtenido tiene forma circular con un diimetro

de 4 cm ¥y un espesor de 0.5 cm.
IT.2. LA PREPARACTION DE LA MUESTRA PARA SU ESTUDIO.

Lazs muzstras mstdlicas zon transparentss a los electrones
cuando tienen un espesor del orden de 1000 angstrons. Para
correlacionar las propiedades de las muestras volumétricas con
las estructuras que pueden observarse en las peliculas
delgadas matalicas es necesario adelgazarlas sin modificar o
destruir su estructura. Esto puede hacerse por varios métodos
(Thomas, 1964) como son: electropulido, atague guimico,
bombardeo 1idnico, etc. Hemos preparado las muestras para su

observacién en el microscopio electrdébnico por electropulido.

El electropulido consiste en un pulido quimico realizado al

aplicar una diferencia de potencial a dos electrodos gque se

encuentran sumergidos en un electrolito. Uno de estos
electrodos (el &nodo) es la muestra a preparar. Esta
diferencia de potencial preduce una corriente idnica,

provocando el desgaste del anodo. Controlando adecuadamente el
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voltaje y la corriente de este dispositivo, se logra un pulido

a espejo de la muestra. El electropulido causa una perforacidn

i

an la muestra y las 4reas cercanas a esta 5010 lo
suficientemente delgadas como para ser transparentes al haz

electrdnico.

Las condlciones para electropulir fueron: un electrolito de

40% de Acido acético, 30% de acido fosforico, 20% de Acido

nitrico y 10% de agua; el catodo fud una lamina de estafio; se
usd un voltajse de 5 volts; la densidad de corriente presente
fus de 0.1 amp/em . Kl reciplente del electrolito se mantuvo

a una temperatura de -10 °C.
IT.3. OBSERVACION CON EL MICRQSCOPIO ELECTRONICO.

Para la realizacidn de las observaciones de la muestra se
usdé el microscopio electrénico JEOL-100CX, el cual est&
equipado con el sistema de barrido EM-ASID4D, un espactrémetro
de dispersidn de energila de rayos x "KEVEX" modelo 7000 v el

gonlometro EM~-5EG de entrada lateral.

El microscopio electrdnico puede ser operado de modo que
produzca el patrén de difracecidén o la imagen del A&rea
iiuminada por los electrones. Una vez que los electrones dejan
la lente objetiva, pusde colocarse un diagramz en &l plano
foecal de esta lente de tal forma gue s&lo permita pasar uno de
los haces enfocados ahl. B5i se deja pasar el haz transmitido,

hacemos milcroscopia de campo claro; si1 se deja pasar uno de
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los haces difractadeos para formar la imagen, se hace
microscopla de campo obscuro; ahora, si se deja pasar mas ds
un haz para hacer la imagen hacemos microscopla de alta
resolucidn. Una pantalla fosforecente (o placa fotografica) se
coloca en el plano imagen de la lente proyectora, de manera
que 51 existen diferencilas en el niimero de electrones que
llegan a cada punto, se@ registran las diferencias
correspondientes de la luz emitida por la pantalla. 8i 1la
lente intermedia &se enfoca, no en'ei plano de la primera
imagen intermedia sino en el plano focal de la lente objetiva,
y la apertura del objetivo se quita, se obtiene la imagen del
patron de difraccidn formado ahi. La area de la que se obtiene
el patrdn de difraccidn es la misma gque se observa en el modo
imagen. Por lo tanto, para localizar dicha area con precisién
se coloca una apertura en el plano de la imagen. Este modo de

operacién se llama difraceciédn de Area selecta.

El sistema EM-ASIDAD permite obtener diferentes +tipos de
imdgenes: electrones secundarios, transmitidos, patrones de
micredifraccidn y de canalizacidébn. Para esto debemos enfocar
el haz scbre una area reducida de la muestra (aproximadamente
de cien angstrons), colocando el &rea de observacidn en el
plano focal de la lente objetiva. Los electrones emitidos por
la muestra son recolectados con detectores apropilades y  se
utilizan para modular la polarizacidn de la reja de un tubo de
rayos catddicos, estableciendo de esta manera una

correspondencia uno a unoe entre la cantidad de electrones
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detectada y la intensidad del punto correspondiente en la
pahtalla del tubo catddico. La imagen completa de la muestra
se construye finalmente por medio de un generador de barrido
que deflecta el haz incidente v el haz del tubo de rayos

catddicos sincrdnicamente de manera que cada punto del Area

barrida de la muestra corresponde a otro en la pantalla.

El detector "KEVEX" es un cristal semiconductor de silicio
dopado con litio (detector Si(Li))f- El ecristal detector debe
permanacer dentro de un alto vaclo y a la temperatura del
nitrdgeno ligquide para su buen funcionamiento. Cuando se
emiten rayvos x de la muestra, estos entran al detector a
través de una ventana de Berilio y golpean el cristal detector
creando un par hoyvo-carga en &l. Este par es separado por
medio de un voltaje de polarizacidn para formar un pulso de
carga que se combierte después en un pulso de voltaje que
saerdamplificado ¥ convertido, finalmente, en un valor numérico
proporcional a la energla del rayo x que lo origind. Los
voltajes son seleccionados y almacenados come "cuentas" en un
canal del espectrdmetro. Cada canal representa wuna banda
estrecha de energla. Estas bandas forman el espectro de
energla de rayos x, el cual es mestrade como un histograma d=l

numero de cuentas de rayos % y la ensrgla de estos rayos,

I~

La entrada del gonidmetro estadisefiada para permitir qus el
eje de inclinacidn del portamuestras sea alineado con el eje

dptico de la columna del microscopic y la muestra suba o baje
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de acuerdo con la inclinacidn. Esto nos asegura que el campo
de wvisidn permanezca estacionario cuando la muestra sea
inclinada. El gonidmetro nos permite inclinar la muestra +60
grados alrededor de un &je que de encuentra en el plano de la

muestra,



III. RESULTADOS

Tomando en cusnta el gradiente de temperatura obtsnide al

vaciar el liguido metalico en un melde de cobre gus rarmznecis

a la temperatura del nitrégeno liguido, =2 epaleuld  la
velocidad del frente de solidificacidn el eual fué d=1 orden
de 10 cm/seg (ver apéndice I). Por lo tanto, producimos la

aleacidn Al-14 at.¥% Mn con una velocidad de solidificacidn mis
peguefia gque la usada para cobtensr las oLres fases
cuasicristalinas (la fase igosaedral v la fase T) (Bendersky
et. al., 1885). La figura 21 muestra la morfolc,
aleacidn en la cual podemos obssrvar varias formzsz derndriticas

caracteristicas de las aleaciones producidas con velocidades

Figura 21. Imagen de microscopla electrénica de barride
donde se muestra la morfologia de i i
Al186Mnl14 obtenida mediante el

experimental desarrcllado en esta tezis,
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de solidificacidn relativamente alta (Flemings, 1974).

Los  primercos andlisis realizades a la muestra obbenida

reportarén la sxistesncia de la fase T (Pe'rez-Campos et. al.,
1986), la cwnal mostrd un contraste en la imagen del
microscopioe electrébnice gque se identified como cadenas

lincales gue wvan girando periddicamente para formar una
estructura tipo espiral. Despuds localizamos una fase gque
tiene cilerta similitud con la fase T", pero mostraba un =j= de

simetria cinco deformado ¥ un ejes de simetria tres similar al

reportado para la fase Al Mn. A esta fase lz llamamss "H'. La
4
figora 22 musstra una imagen de campo claro donde coexizten

las fases T v N, La regidn A produce un patrén de difraccidn

Imagen de alta resolucidn que muastra la
coexistencia de la fase T (regidn A) y la fas=s
N regidn B). Esta imagen fud obtenida a lo
largo del eje de simetria tres.

=
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Figura 23. Patrdén de difracecidn eliptice decagonal obtanids
an la Tase N,

con simetria psesudo cinco (fase T) (fig. 20a) ¥ la regidn B

proditce un patrdn ds difraceisén de diez puntos gue musstran ud

arreglo =2liptico {(fase N) (fig. 23), confirmando gue la fzse N
estd relsciocnada con las fases cussicristalinas icossedral, T
y T". ZEste patrin elliptico se esncusntra sobrz un arreglo
lineal de puntez los cuales se deben a gque tenemos una

estructura periocdica en el espaclo real que tiene una
periodizidad de 1.1 nm en la direccidn a vy 2.5 nm =n la

dirececidn b.

stalinas fueron caracterizadas por medio

Lias fases cuasicri
de rpatrones de difraccién de zrea selecta. La figura 24

muestra losz patror=ss de difracecidn observados en la fase H. Un

=
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hecho importante es que los angulos de inclinacidn estre los

J_

ejes de =zona" de estos patrones son similares a los

{

reportados para la fase T por Thangaraj et. al.,1987, con
diferencias notables entre las localizacidn e intensidad de

los puntos de los patrones P, Q,R,5,T,U.

Al analizar los patrones de difracecidn de las fases T y N se
encuantra que eén, la direccidn pseudo cinco, el anillo
sireular de disz puntos (patrdn I) de la fase T es remplazado

por un arreglo eliptico de diez puntos (patrén P) en la faszse
B E B ¥ ;

N. Ademas, todos los arreglos eliptices observados en
diferentes granos de la misma muestra o de diferentes
muestras, incluyendo aguellos reportadeos en la literatura

(Chattopadyay et. al., 1985; Urban et. al., 1986; Bendersky,

1986), tienen diferentes excentricidades (ver tabla 2).

El conjunto de patrones de difraccisén de la fase N incluye
el patrédn de simetria tres reportado para la fase Al Mn
(patrdn Q) (fig. 25a) el cual no presenta el raygdo
caracterlistice de la fase T gue presentan los demdés patrones
(figs. 20 vy 24). El patréniQ nuestra puntos intensos, en
posiciones similares a los puntos de simetrla tres de la fase
T, ¥ un mayor nhmero de puntos extras mas débiles con los
cuales se Tforma un patrdn hexagonal que representa una
pericdicidad en el espacio real de 2.48 nm .5i inclinamos

ligeramente la muestra del "eje de zona" @ cbtenemos el patrdn

de difraccidn mostrado en la figura 25b donde los puntos del
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Figura 24 . Diagrama esquematico de los patrones de
difraccidén de area selecta cbtenidos en la fase
N. Los &angulos entre cada "eje de zona" son

similares a los obtenidos para la fase T en
Thangaraj et. al., 1987.
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TARLA IT
Excentricidades obtenidas de diez diferentes granos de las
fases cuasicristalinas, incluyendo aquellos recientemente
reportados en la literatura (+ Chattopadhyay et. al., 1985; ++

Urban et. al., 1986; +++ Bendersky, 18988)

G.C. 1 2 3 4 o 6 7 8+  9++  10+++
E ol =Bl =84 =58 =.70 =48 = 1F =.48 =.88 =.0F

G.C. = GRANO CUASICRISTALINO
E = EXCENTRICIDAD

patrdn de simetrla tres muestra "anillos" de puntos extras

alrededor de los puntos principales.

Comparando los patrones de difraccidn que corresponde a la
cara del prisma de.la fase T (patrdn F en Bendersky, 1885) ¥
2l patrdn de la cara de la orilla de la fase T (patrdn G en la
Bendersky, 1985) con sus correspondientes de la fase N,
llamados BE y T [(fig, 26), podemos  observar grandes
diferencias. Los puntos mads intensos en R forman un patrdn
similar al patrdon F pero R tiene mds puntos en la direccidn a,
reportando una periodicidad de 2.48 nm. En la dirececidn b, R
rrasenta una periodicidad de 1.24 nm. Por otro lado, en el
patrédn T los puntos mas intensos producen un patrdn similar a
G pero tiesne puntos extras en Jda direccidn a ¥y reporta una

periodicidad de 1.24 nm en la direccidn b.
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Figur 25 Patran de difrauc1én de la fase intermetilica

Al Mn (&) dus eztra la modulazcidén de los
4
puntod intenseos igual a la mestrada para la
simetria tres de la fase icosasdral; en (b)) se
musst s =1 mismo patrdn d= difraccidn
inclinade unas dacimas de grado del eje de alta
sim2tria obteniendose un arregle ds puntos
alred=dor de loszs puntos centrales.
Otro rasgo caracteristico de lz fzze N ez la prezenciz de

£
defectos planarses. Esto s=2 ilustra en la figurs 27 la cual
i

contrazte de una imagen de campo obscure usando

puntos 2del patrén £ y oue nos recuerda el contraste obtenids
para defsctoz planares ¥y dislosazionss parsialss Ademis,
cuando reotames hasta chtensr ] patrén @ (fig. 25) , la imzagen
de altszs resolucidin (fig. 28B) ez idintica a la reportada por

Guyot et. al. ,1585-198¢ y PBendersky et. al., 1985. Esta imagen

muestra un arreglc hexagonal 4= puntos con unza distanciz



Figura 26. (a) patrdn de difrasccidn B vy (b)) patrén 4
difraccién T de la fase N (fig. 24). En a
patrecnes de difrzeceidn suz puntos miéz  inbsns:
reproducen patrones de difracecién similar
los obtenidos sars la fage T ($ig. 187,

(v
]
in

=

(0
i
i}

interplanar de 2.54 nm y defectos planares semejantes a las

fallas de apilamisnto.

Con respecto a la composicién de la fase N, £l resultado del
microanalisis nos indicd que tanto la fase T como la N tienen
una composicidn aproximada de 20 at.% Mn embebidos en una
matriz ocuya compozicidén es de 90 at.% Al ¥y 10 at.% Mn v no de
aluminio purc como generalmente ze cres. Al hacer =1 anilisis
Augef de la dleacidn se encontrd cus también hay cxlgenc fuera

de los precipitados sussicristalinos (Pérez-Ramirez et. al.,

1988) .




Figura 27.

Imagen de campo obscuro de una grano de la fase
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N

la ecual muestra un gran ndmerc de defsctos

planares.
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IV. DISCUSION
Hemos producide la aleacidn Al Mn con una velocidad de

86 14
solidificacidn mas lenta que la usada para producir las fases

icosaedral y T. Esta aleacidn ha mostrade la existencia de
una fase cuya simetrla reproduce los patrones de las fases T y
Al Mn. Esto ha sugerido que la fase N reemplaza a la fase T vy,

4
por lo tanto, si la fase T es una fase de transicidn entre las

fases icosaasdral v cristalina, la fase N es una fase de
transici’on entre las fases T vy cristalina. Esto nos conduce a
concsiderar la posibilidad de que la transicién de la fase

icosaedral a la fase cristalina se lleva a cabo de un modo

0]

TII

continuo y no discreto. Asl, la formacidn de las fases T,
N depende solamente de la velocidad de solidificacidn que se

use.

51 analizamos el diagrama de fase para el sistema Al-Mn
(fig. 29), tomando en cuenta gque se partid de la concentracidn
14 at.% Mn v se usaron velocidades de solidificacidn
relativamente altas, obtenemos que &l nticleo que solidifica
primero tendriuna concentracién de 22 at.% Mn quedando el
llguido con una concentracidn de 14 at.% Mn. Al disminuir la

temperatura a 880 °C, 1la concentracidn del sbdlide permanecera

2
(e

at.% Mn mientras que el liguido disminuird a 12 at.% Mn.

(<]

En 800 "C, 1la concentracidn del sdlido seridde 20 at.% Mn y la
del liquido 6 at.% Mn. Como la velocidad de solidificacidn es

alta (2l rango de temperatura para la solidificacidn de las



3
D2

Wt %o Mn |
o 20 Jo 40 50 &0 70 75 80 as po0 4 |
= L e L " 1 1 L 1 1 1 1 {
/ 2 J [ |
i
. i |
700 ‘ T L, i
£58.5°|
e |
SO0 |— i
Al
Ligquid
500[— 1
#ea 53 70 75
L A¢. 070 Manganaese & (At-ttn)
13150
PP [ s g, s s — 625 e ——
(Atrtn) A = 0TS
B (Al-Ain) l //‘ S5
(200 i I 75t dn)
11608, = &n
7 {A!-Mﬂ).. Madly % z £581
| / 50 108550
11oe ! — v
MnAl, l ap
| 1 R
,ﬂ'hr‘rﬁ"-] ' ’:,/,.-/—2
1000 9900, ]
< 125
/ Sens /
%200 | 335 |
G = e\ /AN l55.5 *

200 ,‘-._72 8802 T [eac® 345 ; —1l565
45.53.18009

£ g
8508 { 5200 (8 =4in)
8500 e : S
| |
Ldiehd ‘
700 :

l 7 so-J 59.8
I
|
!
as0° I’ 553-5IT° \ j \ [
|
|

500
so0 l .
003 5 20 T 73] 35 76 E) 7
e At %o Ma
Al-Mn {

Figura 29. Diagrama de fase en equilibrio del sistema Al-Mn.
(Tomado de Elliot, 1858).

fases cuasicristalinas es mayor de 800 i (45)) se espera que

la fase solidificada tenga una concentracidn de

aproximadamente 22 at. % Mn, que corresponde a la férmula

estequiométrica del Al Mn, en una matriz qQue contenga 6 at.%

4
Mn cercana a la estequiometria de la fase AlEMn.

51 la velocidad de solidificacién usada para obtener esta
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aleacidn fuese mas lenta (menor a 1 ecm/seg), del dliagrama de
fase podemos concluir gque obtendremos la faze Al Mn. De
5
hecho, al calentar la aleacidn donde se tieneé fases
cuasicristalinas, como originalmente lo hize Shechtman et.
al., 1984, se obtiene la fase cristalina AlEBMn.
Por lo tanto, podemos concluir que la composicidn de las

fases cuasicristalinas es cercana a la fdrmula estequiométrica

del Al Mn y que la matriz forma, quizas, una fase metaestable
4 .

con solubilidad sdlida limitada de Mn en Al.

La presencia de defectos planares en las faszses
cuasicristalinas podrla indicar la existencia de pseudo planos
y direcciones de deslizamiento. Como ya sabemos, un clrculo
puede transformarse en una elipse si se le aplican mecanismos
de deslizamiento, a menos aque este clrculo se encuentre en un
plano paralele a la direccidn de deslizamiento, y que la
transformada de Fourier de un arreglo de elipses es también un
arreglo de elipses que presentan la misma excentricidad
(Pérez-Ramlrez et. al., 1987), se esperan mecanismos similares
a la deformacidn plastica existan en las fases
cuasicristalinas. El alto orden mostradeo en el patrdn de
difracecidn Q sugiers gus los pseudo planos de  simstria  tres

actdan como planos de deslizamiesnto.

El espacio real de la fase N en la direccidn pssude cinco
tambi#n consiste de arreglos elipticos de rasgos de alta

densidad atémica (fig. 30), como lo reportaron previamente
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Urban &t. al., 19868. Aunque se ha sugerido en platicas
privadas que he tenido con algunos investigadores gque, debido
a la forma cillindrica de la fase T, es posible obtener elipses
con distintas excentricidades, mi experiencia con la fase N
indica qua el patrén eliptico P se presenta en direcciones
bilen definidas en donde la simetria es alta (Reyes-Gasga et.
- 1 1988). Fuera de egte "eje de zona" las elipses
degsaparecen. De agul gue el arreglo eliptico puede obtenerse
solamente por medio de deformacioneé'particularmente aplicadas
a Jla fase 1cosasdral. Tanaka et. al,, 1385, propuso
anteriormante que la dsessviacidn de los puntos del patrdén de
difracecidn es causada por esfuerzos, manejados tebdricamente
come fasones, dentro de la fase icosaedral y proponen que la
desviacion preferencial se 4did en la direccidn de crecimiento.
Las diferentes excentricidades de las elipses en los patrones
de difraccidn electrdnicos nos sugleren también una transicidn

de modo continuo entre las fases icosaedrzal y cristalina.

Podemos cobservar en la imagen de alta resolucidn de la fase
N (fig. 30) una alta densidad de defectos y, si la observamos
en la dirececidn indicada por la flecha, muestra un conjunto de

hileras con un contraste similar a las cadenas moleculares

como las observadas en la fase T por Férez-Campos et. al.,
1886 . Una manera de explicar este tipo de contraste consiste

en analigzar el proceso de transicidn de una fase amorfa a su
corraspondiente fase cristalina. Recordemos gue una fase

amorfa estaconstituida por nicleos gue muestran una estructura
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icosaedral a corto alcance (Frank et. al. 1958-1959). En el
proceso de crecimiento, algunos nlcleos desaparecen y otros
crecen hasta alcanzar un radio critico promedio. Al crecer,
estos nlticleos aumentan su volumen de tal forma que presenten
una estructura con energla libre minima. Ahora pensemos en lo
siguiente: si el nlicleo creciera con estructura icosaedral
llega wun momento en el que esta estructura comienza a mostrar
una serie de defectos, llamados "frustaciones" (Bancel et.
al., 1985-1986; Kramer et. al., 1984; Mackay, 1982; Nelson et.
ad 1885)15. Calcules computacionales sobre el crecimiento de
este tipo de ntcleos (Romeu, 1987) mostraron que la forma de
evitarse estos defectos y mostrar una estructura de minima
energla libre es creciendo a lo largo de direcciones
preferenciales, que resultaron ser las direcciones de simetrla
cinco. Esto nos reproduce la estructura de las cadenas
moleculares observadas en la fase T (Bendersky, 19856;
Bendersky et. al., 1985; Pérez-Campos et. al. 19865) v de la
fase N. Al segulr creciendec, estas cadenas se encuentran con
otras provenientes de lozs nicleos vecinos dando lugar a una
gran densidad de defectos. Al final del crecimiento, tendremos
la estructura de minima energia libre perteneciente a la fase

cristalina.

La discusidén anterior ha sido apoyada por los resultados
experimentales obtenidos al analizar el proceso de transicidn
de una fase amorfa a su fase cristalina en una pellcula

delgada de la aleacién Al Mn . En este caso obtuvimos dos
866 14
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Figurs 30. Imzgen d= alta resolucidn de la fase N tomada a lo
largo del "eje P" (fig. 24) que muestra una alta
concentracidn de defectos planares. La imagen fud
procesada para incrementar su contraste.

fases metastables cuyas imdgenss muestran <1  contraste ds
cadenas gqu=, al Thacer el anidlisiz esterscgrifico de s3us
patrones d= difraccién zlectrdnica, muestran fuertes
similitudes con las fases T v N . El proceso dstallado de esta

investigacién se dien el apéndice II.

Ultimaments, a partir de estos resultados, se ha sugeride

un modelec para las cadenzs moleculares bazade =n arssgdlos

ordenadses de espirales de Bernazl (48). La espiral de Bernzal es
una h#lices inconmenzurada de tetraedros regulares (42). Ya gus

con tetraedros regulares no es posible llenar el espacio sin

D
[#]
]
181

dejar hueccs, necesariamente estas estructuras tendran algin

tipo de esfusrzos internos gue tiendan a cerrar estos hueces.
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V. CONCLUSIONES.

1. La nueva fase observada en la aleacidn Al8EMnl4,

durante este trabajJo de tesis, es una de entre wvarias féses-
intermedias que se pueden obtener durante la transicidn de la
fase icosaedral a la fase cristalina. Todo esto nos lleva a
concluir que esta transicidn se realiza de un modo continuo y
no discreto ya que todas las fases hasta ahora reportadas (T,
T", N, ete) su observacidn depende de 1la velocidad de

solidificacidn empleada para producir la aleacidn.

2. La fase N, aungque sus patrones de difraccidn son muy
seme jantes a los patrones de la fase T, tiene uvna estructura
muy cercana a una fase cristalina ya que algunos de sus

patrones de difraccidn son periddicos en dos direcciones.

3. Las imagenes de alta resolucién de las fases T v N pueden
ser explicadas a partir de un modelo basado en el crecimiento
de los ntcleos icosaedrales en direcciones preferenciales,
concluyendo una fase fase compuesta por cadenas moleculares

como la sigulente etapa a estos.

4. La fase N, al igual que las fases T e icosaedral, tiene una

compasicidn esteqiométrica cercana a la formula Al Mn.

4



APENDICE I

CALCULO DE LA VELOCIDAD DEL FRENTE DE SOLIDIFICACION PARA LA
ALEACION Al Mn

86 14
Definamos el problema a resolver: tenemos la aleacidn
Al Mn en estado ligquido a una temperatura de 1300 °C 1la

86 14
cual wvaciamos en un molde de cobre que se encuentra a 1la

temperatura del nitrdgeno llquido, -1986 ©C. Lo que obtenemos
es la aleacion solidificada en forma cilindrica con un radio
de 2 ecm vy un espesor de 0.5 ecm. Nuestro objetivo es calcular
la velocidad con la gque se movié la interfase sdlido-liguido,

i. e. el frente de solidificacidn.

La solidificacidén de wuna aleacidn es diferente a la
solidificacidn de un metal puro, pero cuando el tiempo de
solidificacidn ¥y la cantidad de material son pequefios, como en
nuestro caso, las ecuaciones desarrolladas para mstales puros
se pueden usar para detellar este proceso en las aleaciones
(Flemings, 1974). El proceso de solidificacidn para una

aleacidn se muestra en la figura AIl.

En 1la mayorla de los procesos de solidificacidn el f£flujo
de calor no estien un estado estacionarioc ya gue al vaciar el
liquido metdlico sobre un molde frio el calor especifico y el
calor de fusidn del metal pasan a través de una serie de
resistencias térmicas hasta gue la solidificacidn se completa

como se observa en la figura AIZ.
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El flujo de calor estadado por

jgj: = XA KYﬂ‘-T' (1)
at

donde Oy = Km?mc,\@: la difusivilidad t2rmica, en este caso
del molde, Km es la conductividad térmica, Qvn es la densidad,
m es el calor especifico, T es la temperatura y t es el

tiempo.

IEn nuestro caso tenemos una solidificacidn en forma
clilindrica v podemos considerar, por lo tanto, el flujo de
calor en una direccidn. Bupongamos que &l metal se encuentra a

la temperatura Tm y el meolde a la temperatura To. El flujo de

caler &5 2,
AT - ot ST |
ot o A (2)
siendo x la distancia a la pared del molde. La soluclidn a esta

ecuacidn nos dala temperatura T en el molde como funcidn del

tiempo a una distancia x de la superficie del molde, ¥ es:

TBe o )

-rg -—I_!;‘

siendo erf(z) la funcidn error cuyo valor en z=0 es 0 y en

zzo® e5 uno. Rl valor de erf(z) para una z dada se encuentra

en tablas.

La wvelocidad del flujo de calor hacia el molde, en la

tal estidada por:

(=
) = =K 9T (4)
1

interfass mol

=0 a)( =0
dende g es la velocldad del flujo de calor y A es el area de

la interfase molde-metal. Diferenciando la ecuacidn (3) con

respecto a x y combinando el resultado con (4), la velocidad
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del flujo de calor a través de la interfase molde-metal gueda

como: q o 'ngmcmﬁ _—
("A")Ho' (F3™ (=) (%)

Pero el calor que entra al molde proviene solamente del calor

de fusidn del metal que se estasclidificando, por lo tanto:

) < - 8 He 28
(K)X*o gs . at i

donde S es el espesor del material solidificado y Hg es el

calor de fusidn del metal. Combinando (5) y (8) obtenemos:
A
R = 23 = Tu-To JKM Qva Cwvna (7)
at - ‘

La ecuacidn (7)) predice manera en la cual las

propledades +térmicas del metal y del molde se combinan para
determipar la  velocidad de enfriamiento del metal
selidificado. HNeotese que para Tm altas y calores de fusidn
bajos se obtienen veloclidades altas de solidificacidn, También
se obderva gque el espesor del metal seolidificado es una
funcidn parabdlica del tiempo por lo gue obtenemos velocidades

altas al inicio y disminuyve conforme el molde se calienta.

51 tomamos en cuenta la forma del molde, ya que Jjuega un
papel importante en la habilidad del molde para absorber
calor, es posible derivar una expresidn mas exacta sin retaner
la suposicidn de la no divergencia del flujo de calor
(Flemings, 1874). Para formas esféricas vy cilindricas, la

ecuacidn diferencial a resolver es de la forma:

AT *T . n 3T
-

9t = B Ir™ Jr (8)




62

donde r es el radio del metal solidificadeo ¥y n = 1 para el
cilindro ¥ 2 para la esfera. BSiguiendo un procedimiento casil
idéntice al anterior, la velcocidad de enfriamiento resulta

ger! jggi_ ~ —r% _“T; s JW<WNQVM(:WA hs KLEﬁfL
ReGerUem ) Uoe * acl o

que es la ecuacidn gue necesitamos. Experimentalmente se ha
comprobado dque esta ecuacidn &s mis valida para cilindros que

para esferas.

Sustituyendo en (9) los valores de nuestro lingote: i =

e, n = 1 por la forma cilindriea, Tm = 1300 °C, To = -198

oC, +t = 1 seg; los valores para el molde de cobre: Km = 0.94
. 0 _ o g ~ 3.

cal /em.seg. L, OCm = 0.09 eal/gr. “C, Im= 9 gr/cm®; w los

valores de nuestra aleacién, obtenidos de Chen et. al., 1885,
vy Kelton et. al., 1986: gg: 3.5 gr/cm3 , Hs = 16.2 cal/gr ;

la velocidad del frente de solidificacidn resulta ser:

R = 12.6 cm/seg (1)
51 suponemos gue nuestro metal era aluminieo puro: 9 =S I
gr/en® , Hs = 94.5 cal/gr; obtenemos:
R = 2.8 cmn/zeg CLE)

¥y en el caso de manganeso puro: gg £ .43 gr/cm‘a ; Hg = 82,7
cal/gr; obtenemos:

R = 1.5 en/seg (12

Hood et. al., 18971, calcularon el cocefieciente de difusidn
del Mn en el Al para 450 n v en el estado liguido, resultando

de 10 E-13 cm /seg para el primero y de 10 E-8 cm /seg para el
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segundo.

Ya conocida la velocidad del frente de solidificacidn,
esta se puede introducir en la ecuacidn del gradiente térmico
1
3 R _[ R, an
Gsz"(‘ﬂ"T“)'[ggsgscs 2 KeQsle FKg 2 (13)

donde h es el coefieciente de transferencia del calor en la

aleacidn. Para ecalecular Gs para nuestra aleacidn nos falta
conocer =1 calor especlfico de esta y, hasta ahora, no ha sido
calculada, Haciende el cialeulo para aluminio pure se obtuvo

gque este gradiente es del orden de 10 E4 °c/cn.
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APENDICE ITI

RELACION EXISTENTE ENTRE LAS FASES CUASICRISTALINAS Y LAS
FASES METASTABLES QUE SE OBTUVIERON POR EVAFPCRACION DE LA

ALEACION Al  Mn
86 14

Objetivo.

En este apéndice estamos interesados en mostrar la conexidn
existente entre las fases cuasicristalinas, las estructuras de
perio'do grande (superestructuras) y dos fases metastables que
se obtuvieron al calentar una pelicula delgada de la aleacidn

AlB6Mnl4d,
Procedimiento experimental.

La aleacidn Al Mn obtenida como se describid en la
presente tesis fuészvaéirada sobre un substrato de NaCl gue se
encontraba a la temperatura del nitrdgeno ligquido. Todo lo
anterior se vrealiz® dentro de un sistema convencional de
vaclo con un vacle de 10 +torr (fig. AIIl). El espesor de la

~5
palicula obtenida fud2 de aproximadamente 50 nm.

La pelicula se colocd sobre una rejilla de cobre para su
chservacidn y fud calentada in situ usando un portamuestras de
calentamiento. Se utilizd un microscopio electrénico analitico

JEOL 100-CX.

Se observd que la estructura que se obtiens durante el

calentamiento de la pelicula no cambia cuando se disminuye la
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temperatura hasts la tempsratura amblents. Asi, cuando e

1

necesitaba examinar la estructura obtenida, la pelicula se
investigd en el microscopio a la temperatura ambiente y usando

un portamuestras de doble inclinacidn.
Resultados.

A la temperatura ambiente la pellicula musstra una fase
amorfa (fig, AII2a). Su patrdén de difraccidn estd constituido
por un halo difuso y un anillo intenso (fig. AII2b) que indica
una distancia interplanar de 0.203 nm en el espacio real que
corresponde a la distancia interplanar de la fase icosaedral
etiguetada como "d"en la referencia 15. Aunque esta distancia
tambidn corresponde a la fase cristalina Al Mn . La

6
composicidn gqulmica de esta pelicula, medida por
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Figura AII2

microanalisis, fué 82 at. % Al v 18 at. % Mn.

Elevando 1la temperatura hasta 450 °C, emergen cristales e&n
forma de avalancha los cuales llenan todo el espacioc a los 500
% con un contrasts granulade (fig. AIIZa), A un granoc de este
estado le llamamoz fase Al. A los 650 °C de temperatura la
fase Al se transforma en otra fase la cual llamamos A2 (fig.

AlT4a). Las fases Al y A2 no estan presentes en el diagrama de

fase en eguilibric del szistema Al=-Mn (E£3) per lo tarto estas
fases son mestastablaes., 51 continmamas slsvands la temperatura,

despusds de 750 C obtenemos la estructura de la fase
cristalina A Mn (fig. AlIISa) la cual comienza a mostrar

18
desorden estructural a les 850 ®C de temperatura (fig. AIIB).

+
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En +todas las figuras anteriores hemos mostrado el patrdn de
difraccién de area selecta caracteristico de la fase en
particular.

Las fases Al y A2 fueron anteriormente cbtenidas por Yoshida
et. al., 1978, quienes le asignaron a la fase Al una celda
unitaria hexagonal con parametros a = 1.76 nm y ¢ = 2.64 nm ¥y
a la fase A2 una celda ortorrdmbica con paradmetros a = 1.25
w, 2w 0= L824 nmy ¢ = 2.64 nmn. En este expsrimento
encontramos que estas fases estan fuertemente relacionadas con
las fases cuasicristalinas, principalmente con la fase T.

En las figuras AII7 y AILI8 mostramos algunos patrones de
difraccitn obtenidos de las fases Al y AZ respectivamente. Ahl
podemos observar gque en ambas fases se obtiene uﬁ patrén. de
difraccién de diez puntos que se encuentran arreglados soble
elipses. Estos patrones se muestran en la figura AIIS3 con
méyor detalle, siendo "a" el patrdn correspondiente a la fase
Al ¥y "b" a la fase A2. También podemos observar en las figuras
AII7 wv AII8 wvarios patrones de difraccidn similares a los

observados en la fase T (Chattopadhyay et. &l.; 1985;

Thangaraj, et. al., 1987).

Comparando los patrones elipticos de ambas fases con los
patrones de difraccidn de la fase T podemos observar gue el
perteneciente a la fase A2 es muy similar al patrén de
difraccisn obtenido en la direccidédn pseudo cinco de la fase T
mientras que el patrdn de la fase Al muestra un arreglo

rectangular de puntos que corresponden a 1.29 nm y 1.06 nm
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Figura AIIS

en =1 espacio real. Las imdgenes de campo clare v campo
obscure tomadas en las direcciones de estos patrones de

difraceidn muestran en la fase Al (fig. ‘AIIl0a) un contraste

[ ad

tipes mosalco el cual es menos wvisible para la fase A2 (fig.

ALL10H) -

Un hecho importante es =21 gque la imagen de alta resolucidn
de la fase Al tomada en la direccidn del patron de difraccién
la de 1la figura AII7 muestra un arregle de cadenas, cuyo
diametro promedio as de aproximadamente 3.0 nm (fig. AII11).
En la direccidn del patrdn 1d muestra un arreglo hexagonal de
puntoes muy =similar a una de las imigenes de la fase N (fig.

AII1Z2). Con respecto a la faszse A2, a lo largoe de la direccidn
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del patrén de difraccidn 2a de la figura AIIB, su imagen de
alta resolucidn muestra un arreglo rectangular de puntos (fig.

A1TL3}.

Para interpretar de los resultados de calentamiento
recordemos una fase amorfa esta constituida por niclecs que
muestran estructura icosaedral a corto alecance (Frank et. al.,

1958-1959). Al elevar la temperatura algunos ntcleos comienzan

B

a crecer ¥ otros desaparecen. Los nticleos gque crece
incrementan su volumen pero mostraran una estructura que debe
ser agquella gque minimiza su snergla libre. 81 estos ntcleos
conservaran la estructura icosaesdral comenzaria a aparecer una
gran cantidad de defectos en su estructura. Estos defectos son

conocidos como "frustaciones". C’alculcos computacionales sobre
el crecimiento de estos nfticleos {Romeu, 1987j mostraron la
mejor manera de crecer de estos es a lo largo de direcciones
preferenciales dandonos estructuras tipo cadenas como la

mostrada en la figura AIT11. Al incrementarse la temperatura,

estas estructuras presentan alta energia libre vy, en ese

momento, aparece la estructura cristalina como la mas viable,
siendo primero una estructura del tipo b.c.c. (Alexander et.
a8l oy 1978) . Si continuamos calentando, como en este

experimento, la estructura cristalina comienza a mostrar

desorden (fig. AIIB).

Como mencionamos anteriormente, ambas fases metastables



5

muestran wvarics paltrones que son muy similares a los patrones
de difraccidn de la fase T. Ein embargo, las imagenes ds
estas fases nos recuendan el contraste de las estructuras con
periode grande (superestructuras) (Portier et. al., 1280) como
podemos observar en la figura AIIl4 la cual fuéd tomada

desenfocando el contraste que se observa en la figura AIILLl.

Dentro de las superestructuras existe una clase especial la
cunal se ha observado en fases metastables obtenidas al

]

solidificar riapidamente, o al evaporar, cilertas aleaclones,

principalmente las alesaciones de aluminico con metalesz de
transicidn (Rastry at. = 1) [ 1982). Esta clase de
superestructuras estidformada por wvacancias ¥ ha sido
considereda como el dltimo estade de transicidén en la

tranzsformacidn del orden a largo alcance,

\,

e
R

Figuras ATIIld
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Las fases formadas .por ordenamiento de wvacancias fueron
1l§mada5 (Bhu &t. dl., 1957)f1;ﬁ0nde n e3 el ntmero de capas
apiladas a lo largo de una direccidén preferencial para formar
la celda unidad de la superestructura. De este modo tenemos

5 :

que la fase q"b tendrd un apilamlento de tres capas donde
una capa estd vacla y dos capas estan ocupadas mientras que en
la fase (ﬁs habrid tres capas ocupadas y dos capas vacias.
El patrén de difraccion de las fasesft;|mu55tran n puntos que
dividen en n partes, ya sea en formé periddica o aperiddica,
el espacio entre los puntos debidos a la celda unitaria de la
superestructura a lo largo de wuna direccidn prefesrencial.

Sastry et, al., 1882, observaron gqua los patrones de

rl

difraccidn de las fasestcr\mostraban una modulacidn aperiddica

an regiones donde habila fases del tiPOQ:Hgnezcladas.

Recientemente, debide a gue existe una fuerte similitud
entre los patrones de difraccidn de las fases T vy (th ;
Chattopadhyay et.. al., 1987 sugirieron que las fasesct}\

pueden considerarse como listones cuasiperiddico basados en la

secuencia unidireccional de Fibonacci.

A partir de la figura AII9 podemos observar varios patrones
gue muestran una direccidn periddica y otra direccidn,
ortogonal a la anterior, con una secuencia aperiddica. Usando
el metodo de la proyeccidén de un espacio n dimensional sobre
un espacio m dimensional (con n mayor gue m) del mismo modo

gue lo usaron Chattopadhyay et. al., 1987, podemos cobtener las
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intensidades y las posicionss de los puntos del patrdn de

it

difraccidn de l=a fasert@ , =l cual musstra puntos fuertes

colocades sntre puntos débiles. Este tipo de patrdn se= observa

en wariez patrones de las fazss Al y AZ como los qus  se
muestran en la figura AII1E. Para la fase Al, la periodicidad
del patrdn es de aproximadamente 1.5 nm 2n el espacic real

mientras que en la fase A2 es de aproximadamente 1.2 nm.
Un resultado muy importante en la busca de la relacidn que

existe antre las superestrucituras formadas por vacanclas

figura AII16 la cual muestra dos patrcnes de difrzccidn

obtenidos en la fase A2. La figura AIIllBa muestra el patrédn de

difraczcidn gne representa el eje de zona no-simétrico del
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Figura AIILB

tipo —PJ

ey d] {Thangaraj et. al., 18874). Al inclinar
ligeramente estz patrdn obtenemos el patren de difraccidén que
se muestra en la figura AIT16b. Este taltimo patrdn muestra el
patrdn de 1la fase Etz en ambas direcclones mutuament=s

perpendiculares dandeonos de es3ta manera un plano cristalinoe en

w

el espacioc razl.

Por otro lado, el patrén de difraccidn de la fase Al (fig.
AII17), cuyva imagen de alta resolucidn se muestra en la figura
ATT11, muestra la serie unidimensional de Fibonacci en la
posicidn de sus punics (linesz marcada con 1) del tipo sLLSLE
(con L: largo y 2: corteo) seguide por una imagen espejo de esa
secuencia, También podemos observar en este patrdn una

secuencia periddica de puntos (linea marcada con 2) con un
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periddo de 3 nm en el espacioc real.

Otras similitudes entre las fases metastables Al ¥y A2 v las

Hy
O
w
U]
n
(W]
o
m
m

icristalinas son las sigulentes: el patrdn de
difraccidn de forma rectangular de lz fase A2 (fig. AII4hL), el

cual representa una estructura cristalina en =1 egio real

M)
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Re

es similar al patrdn de difraccidn C de la fase N (fig. 2£4).
Ambos patrones presentan periodicidades de 1.29 nmm v 1.08 en

las respectivas direcclionss. Mientraszs el patrén hexasonzl de

la fase Al (fig. AIT182Y =5 muy similar &l pztréin de
difracecién @ de la fazse N (fig AII1E8b), pere =1 Pprimero

muestra unz periodici

2
W
[

de 1.5 nm en el espacio re2al mientras

que el Zltimo una periocdicidad de 2.48 nm. Finzalmente, el
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Figura AII18

i

patrén de difraccidén de la fase A2 mostrado =n  la figura
AIIl19a es similar al patrdén R d= la fase N (fiz. AIIL1SG)}, parc
el primero muestra sus puntos en posiciones gue mson moduladas
por la secuencia de Fibonacei en una dirsccidn, siendo
periddico en la direccidn rerpendicular, mientras el altimo
presenta puntos bien definidos que representan una
periodicidad en el espacioc real de 2.48 nm. Esto indica gue

existen ciertas variaciones en el estado de orden de lz cezlda

unitaria de estas fases.




31

existe unsa fuesrte

sugieren

=%

i
'_I -
f
]_l
&
h
;;1
(‘"‘
o




LITERATURA CITADA

Adam, J., Rich, J. B.. 1884, Acta Cryst. 7, 81S.

Alexander; 5., McTangue, J.. 1978, Phys. Rev. Lett. 41, 702.
Audier, M., Guyot, P.. 1988, Physique 47, £3-405.

Bancel, P, A.; Heiney, P. A.. 18985, Phys. Rev. Lett. 54, 2422
Bancel, P. A., Heiney, P. A.. 1836, Phys. Rev. B33, 7917.
Bak, P.. 1985, Phys. Rev. Lett. 54, 1517,

Bendersky, L.. 1985, Phys. Rev. Lett. 55, 1481.

Bendarsky, L., Schasfer, J.. 1885, Sowrip. Mat. 189, 909.
Bendersky, L.. 1986, J. Physique 47, C3-457.

Bendersky, L., Ridder, 8. D.. 1986, J. Mater. Res. 1, 4058,

D

)

Barnal, J. 1964, Proc. Roy. Boc. London, Ser. A280, 299,
Brown, P. J.. 1856%, Actd Gryst. 10, 133.

Chan, J. W., Schechtman, D. S.. 1886, J. Mater. Res, 1, 13.
Cassada, W. A., Bhiflet, G, J,. 1988, Secrip. Met. 20, 751.
Chattopadhyay, K., Ranganathan, 5.. 1885, Scrip. Met. 19, 767.
Chattopadhyay, K., Lele, ©.. 1985, Curr. Sci. 54, B85,
Chattopadhyay, K., Lele, 8.. 1887, Acta Met. 35, T27.
Chaundhari, P., Giessen, B. C.. 1980, Sci. Am. pag. 98.
Chen, H. 5., Chen, C. H.. 1985, Phys. Rev. B32, 1840.

Chen, H. 8., Phillips, J. C.. 1987, Phys. Rev. B35, 83286.
Coexeter, H.. 1884, Introduction to geometry. pag. 191.
bong, C., Hei, Z. K.. 18588, Berip. Mek. 20, 1158,

Duneau, M., Katz, A.. 13985, Phys. Rev. Lett. 54, 2688.

Elliot, R. P.. 1856, Constitution of binary alloys. pag. 43,

Elser, V., 1988, Phys. Rew. B2, 4882.



83
LITERATURA CITADA (continuacidn)
Elser, V.. 1888, Acta Cryst., A42, 88.

Flemings, M. C., 1974, Solidification processing. McGraw-Hill.
= ’

(6]

Fraglk, F. C., Kasper, J. 1958, Aets Orvst. 11, 1B4.
Frank, F, 0., Kasper, J. B5.. 1959, Acta Cryst. 12, 483.
Fung, K. K., Yang, C. Y.. 1988, Phys. Rev. Lett, 5B, 2080.
Gadner, M.. 1377. Sci. Am. January.

Guyot, P., Audier, M.. 1985, Phil. Mag. B52, L15.

Guyot, P., Aundier, M.. 1988, Phil. Mag. B53, L43.

Ho, L. . 1888, Phys., Bew. Lath, &8, 468,

Hood, 5. M., Schualts, B. J.. I87L, Phil. Fag. 23, 147H.
Katz, A., Daneau, M., 1986, Scrip. Met. 20, 1211.

Eelteon, K. F., Wa, T. W.. 1885, Appl. Phys. Lett. 48, 1658.

Klng, A.; Finchy J. T.. 1887, Acts Bischin. Blophwys: 2b, 242,

&

Knapp, ., Follstaedt, D.. 1987, Phys. Rev. Lett. 58, 2454.
Kramer, P., Neri, R.. 1384, Acta Cryst. A40, 580.

Levine, D., Bteinhart, J.. 1588, Phys. Rev. B34, 588.
Mackay, A.. 1882, Physica Alla, B09.

Mukhodadhyay, N., Subbanna, G.. 1986, Scrip. Met. 20, 525.
Nelson, D. R., Sachdev, 5.. 1985, Phys. Rev. B32, 689.
Nelson, D. R.. 1986, Sei. Am. August, pag. 33.

Ohashi, T., Dai, L.. 1886, Barip. Met. 20, T5L.
Parthasarathy, G., Gopal, E.. 1987, preprint.

P& rez-Campos, R.. 1986, Scrip. Met. 20. 401.

Pérez- Ramirez, G.. 1986, Scrip. Met. 20, 881.

Pérez-Ramlrez, G.. 1987, Scrip. Met., 21, 1219.



a4

LITERATURA CITADA (continuacidn)
Poén, 8. J., Drehman, A. J.. 1987, Phys. Rev. Lett. Breprint.
Portier, R., Gratias, D.. 1980, Acta Cryst. A36, 190.
Ramachandrarao, P., Bastry, V.. 1985, Pramana 25, L2265
Reyes-Gasga, J.. 1988, J. Appl. Phys. January.
Reyes-Gasga, J.. 1988, Procecedings of Quasicrystals. China.
Robertson, J., Misenheimer, M.. 1988, Acta Met. 34, 2177.
Romeu, D.. 1987, Int. J. Mod. Phys. B, preprint.
Sastry, V., Buryanarayana, C.. 1982,—Phys. Stat. Sol. AT3, 287
Sastry, V., Rao, V.. 1887. Scrip. Met. Preprint.
BSchaefer; J., Bendersky, L.. 1986, Scrip. Met. 20, 745.
Schaefer, J.. 1986, Scrip. Met. 20, 1187,
Shechtman, D., Blech, J.. 1984, Phys. Rev. Lett. 53, 1951.
Shu, ©:; Chang, T.. 1857, Acta Phys. Sinieca 13, 150.
Tanaka, M., Terauchi, M.. 1885, Ultramicroscopy 17, 279.
Thangaraj, N., Proséd, R.. 1987, J. Microsec. 146, 287.
Thomas, G.. 1964, Transmission Electron Microscopy.
Urban, K., Mayer, J.. 1986, J. Physique 47, C3-465.
Valsakimar, M., Kumar, V.. 1986, J. Phys. 26, 215.
Yoshida, K., Takekawa, A.. 1978, Thin Sol. Films 48, 293.
Zhang, Z., Ye, H. Q.. 1985, Phil. Mag. A52, L49.



