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RESUMEN. El descubrimiento, en 1984, de las aleaciones cuasicristalinas, hizo patentes las limi-
taciones de la cristalografia cldsica para incorporar estructuras aperiédicas con orden de largo
alcance. Esto llevé a una profunda revisién de los conceptos cristalogréficos ya establecidos y ha
dejado en claro la necesidad de una cristalografia generalizada que contemple a estas y otras nuevas
estructuras como casos particulares. Se presenta en este trabajo una revisién de la situacién actual
de la investigacién en el campo de los cuasicristales, orientada tinicamente al problema estructural.
Se mostrard también todo el beneficio que la cristalografia cldsica ha extraido del descubrimiento
de los cuasicristales.

ABSTRACT. The discovery, in 1984, of the first quasicrystalline alloy shown that classical crys-
tallography is not enough since is unable to incorporate structures with long-range non-periodic
order. Further generalization is needed when we come to consider quasicrystals and other non-
periodic structures in the same formalism. In this work, the current stage of the crystallography
of quasicrystals and the most successful atomic models are reviewed. It will also emphasized the
benefits that classical crystallography has obtained since the discovery of quasicrystals.

PACS: 61.44.4p

1. INTRODUCCION

La aplicacién del fenémeno de difraccién en cristales ha sido la herramienta mas importan-
te para elucidar la estructura cristalina de la materia. El caso de los cristales moleculares
ilustra esta afirmacién: la Cambridge Structural Database registra, hasta abril de 1990,
informacién estructural de 84,464 compuestos organicos y organometélicos [1]. El precio
que se pagd fue disminuir la atencién hacia otras estructuras que son ordenadas pero que
no cumplen con las reglas de un cristal, esto es, que no se conforman de motivos iguales
que se repiten periédicamente. La mayoria de las estructuras bioldgicas se encuentran en
esta categoria.

El descubrimiento de los cuasicristales en 1984 [2] confirmé este descuido de la crista-
lografia cldsica. Un cuasicristal es una estructura ordenada a largo alcance que presenta
un patrén de difraccién con puntos bien definidos, pero con una simetrfa incompatible
con la periodicidad, que se consideraba fundamental para que se presentara un fenémeno
de difraccién coherente. En la estructura atémica de estos materiales no es posible definir
un motivo tnico repetitivo, es mas, los dtomos no se encuentran situados en planos.

Afin no existe una propuesta definitiva de la estructura atémica de los cuasicristales, sin
embargo en los 9 afos, a partir de su descubrimiento, se han hecho notables avances que
han enriquecido las técnicas de la cristalografia clasica. Estos avances pueden aplicarse a
la gran cantidad de nuevas estructuras, para las que esta ciencia no estaba preparada.
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Revisaremos en este trabajo los avances en el entendimiento del orden cuasiperiédico,
las técnicas que se han empleado para su estudio y los modelos mas refinados con que hasta
la fecha se dispone. Dado que el enfoque que se pretende es puramente cristalografico,
se dejard a un lado lo concerniente a las propiedades fisicas de estos materiales, cuya
interpretacion ha requerido también de nuevas técnicas que han beneficiado, en general, a
la fisica del estado sélido. También se ha excluido de esta revisién lo que concierne al origen
fisico de la cuasicristalinidad: aleatorio o determinista. Sobre esta cuestién existe ain
una fuerte polémica que no se discutird, y se revisardn los modelos atémicos propuestos
sustentados en cualquiera de estas dos posibilidades.

Este trabajo estd organizado de la siguiente manera. En la Sec. 2 se describe breve-
mente la herramienta bésica necesaria: el método de corte, y se revisan los avances en la
cristalografia de estos materiales. La Sec. 3 describe los modelos propuestos basados en
hiperespacios, asi como las técnicas experimentales que se han utilizado para este fin. En
la Sec. 4 se presentan algunos de los modelos estructurales basados en primeros principios,
sin recurrir a hiperespacios, que actualmente se tienen. Sumario y perspectivas son el tema
de la Sec. 5.

2. “CUASICRISTALOGRAFIA”

2.1. El método de corte

El orden de largo alcance de un cuasicristal no es periédico sino cuasiperiédico. Una fun-
cién cuasiperiédica puede formarse sumando funciones periédicas con periodos que difieren
por un niimero irracional. La herramienta bésica para entender el orden cuasiperiédico es
el llamado método de corte (3], que puede plantearse de la siguiente manera.
Consideremos la mds sencilla de las funciones cuasiperiédicas en una dimensién:

f(z) = cos(z) + cos(rz),

donde 7 es un nimero irracional. Si hacemos p = r y ¢ = 7z, la ecuacién anterior se
transforma en

fs(p,q) = cos(p) + cos(q),

que es una funcién periédica en cada una de las variables p y ¢. Esto implica que una
funcién cuasiperiédica unidimensional puede obtenerse restringiendo adecuadamente a
una variable una funcién periédica de dos variables. Geométricamente, podemos decir que
un cuasicristal en una dimensién puede obtenerse cortando un cristal de dos dimensiones.
El dngulo de corte debe ser inconmensurado y estd dado por tan(f) = 2 = 771, La Fig. 1
ilustra este procedimiento; el cristal bidimensional consiste de una red cuadrada y una
decoracién que puede ser arbitraria. En este caso escogimos “4tomos” de una dimensién,
orientados perpendicularmente a la linea de corte E!l, de manera que la interseccién de
estos dtomos con E! genera una distribucién cuasiperiédica de puntos que siguen una
sucesion de Fibonacci, por lo que se le denomina cadena de Fibonacci. La generalizacién a
mas dimensiones es inmediata. Un cuasicristal en 3 dimensiones puede generarse cortando
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FIGURA 1. Ejemplo del método de corte en dos dimensiones. Las superficies atémicas se eligieron
perpendiculares al espacio fisico, y los segmentos discontinuos corresponden a la construccién de
superficies sin frontera.
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un cristal ctibico de 6 dimensiones con un hiperplano de 3 dimensiones, adecuadamente
orientado. En este caso la decoracién atémica de la red (en general se trata de una
hiperred) puede tener méds de 3 dimensiones y se le llama superficie atdmica. Tendrd 3
dimensiones en el caso particular en que se encuentre en E2L: el espacio ortogonal al plano
de corte. La generalizacién a 3 dimensiones del famoso mosaico de Penrose [4] puede
obtenerse de esta manera, colocando, como superficie atémica en cada vértice de la red,
un triacontaedro contenido sélo en E* [5,6,7].

De igual manera como el cristal en 6 dimensiones se descompone en red mds deco-
racién, asi, a pesar de que las posiciones atémicas se obtienen hasta intersectar con la
decoracién del cristal, podemos decir que un cuasicristal se descompone en una cuasirred
m4ds decoracién.

Con el método de corte es igualmente posible obtener el patrén de difraccién del cua-
sicristal. Asociado con la red en D dimensiones hay una red reciproca que también puede
descomponerse en (E* y (E1)*, de tal manera que para los puntos k en la red reciproca
(esto es, k =k + ki, k € (EN* y k. € (E*)*), el factor de estructura del cristal estd
dado por

Be= / exp(2wik - r)dr,
Vv

con la integral tomada sobre toda la superficie atémica V' [8]. El factor de estructura del

cuasicristal es la proyeccién a (E* de Fy, y se denota por FLL' Esta correspondencia entre
el factor de estructura de un cuasicristal y el del cristal en D dimensiones, produce que
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el patrén de difraccién de un cuasicristal posea propiedades singulares. Las principales se
mencionan en seguida:

1. Puesto que existe una relacién uno-a-uno entre los vectores reciprocos en D dimen-
siones k, y los de 3 dimensiones k!, la red reciproca del cuasicristal se genera por
combinaciones enteras de D vectores. Puesto que todas las posibles combinaciones
enteras de D vectores (con D > 3) llenan densamente el espacio, el patrén de difrac-
cién de un cuasicristal es denso. Esto tiene dos consecuencias importantes. Primero,
como resultado de la resolucién experimental, sélo los picos mds intensos son detec-
tados y, segundo, no es posible hallar una base tnica para indexar estos patrones de
difraccién [9,10,11].

2. Las intensidades medidas experimentalmente |JF’,|‘||2 en cada kI, son también intensi-
dades |Fx|? que podrian corresponder a un experimento de “difraccién” en D dimen-
siones. Este punto es la base de varias técnicas que se han implementado para deducir
las formas de las superficies atémicas partiendo de experimentos de difraccion, que
discutiremos mds adelante.

3. Las intensidades del patrén de difraccién en (Ell)* son una funcién decreciente de k)
como resultado del efecto del factor de forma de la superficie atémica (10].

2.2. Grupos puntuales y espaciales

La ventaja que el método de corte ofrece es que a cada estructura cuasiperiédica le
asocia una estructura periddica en mds dimensiones, con lo que es posible rescatar las
técnicas bien perfeccionadas de la cristalografia cldsica, con la limitante de que ahora
deben aplicarse en mds de 3 dimensiones.

La dimensién minima de la red asociada a cada cuasirred estd directamente relacionada
con la simetria de esta dltima. A partir del descubrimiento del primer cuasicristal, con
simetrfa icosaedral, se dio una avalancha de observaciones de simetrias no cristalograficas
en diferentes sistemas:

Icosaedral. Las estructuras son cuasiperiédicas en 3 dimensiones con grupo puntual ¥
0 Y. La lista es muy larga, y entre las mds estudiadas podemos mencionar: Al-Mn y
Al-Mn-R (R = Si, Zn, Ge, Fe, Zr) [2,12,13,14,15], Al-Cu-R (R = Li, Mn, Fe, Ru, Cr, Os,
V) [16,17,18,19], Al-Pd-R (R = Co, Cr, Fe, Mo, Mn, Pd, Re, Ru, Os) [20], Ti-R y Ti-R-Si
(R = Mn, Co, Cr, Ni, Fe) [21,22,23,24,25|, Ga-Mn-Zn [26], U-Pd-Si [27].

Decagonales. A estas fases se les conoce también como Fase T; son periddicas en una
direccién, pero cuasiperiddicas en las otras dos, con grupo puntual Do, o Djy: Al-R
(R = Mn, Fe, Ir Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) [28,29,30,31,13], Al-Cu-R (R = Co, Fe,
Mn, Ni, Rh), Al-Cu-Co-R (R = Fe, Si) [32,33] y Al-Cu-Co-Si [34].

Octagonales. Cuasiperiédicas sélo en dos dimensiones, con grupo puntual Dgy: Cr-Ni-Si,
V-Ni-Si, Mo-Ni-Si, Mn-Fe-Si y Mn-Al-Si [35], Mn-Si [36)].

Dodecagonales. Cuasiperiédicas en dos dimensiones, con grupo puntual Djp: V-Ni,
Vn-Ni-Si [37], Cr-Ni [38] y Bi-Mn [39].
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TABL_A I. Redes de Bravais y grupos puntuales y espaciales en 5 y 6 dimensiones para las simetrias
no cristalograficas observadas experimentalmente.

Redes de Grupos Grupos
Fase Bravais puntuales espaciales
Icosaedral P, FCC, BCC 2 11
Decagonal P 16 45
Pentagonal P 5 7
Octagonal P, BCC 16 i
Dodecagonal P s 25

Unidimensionales. Son cuasiperiddicas sélo en una dimensién, formando una cadena de
Fibonacci: Ga-As y Ga-Al [40], Mo-V [41], AINiSi, AlICuMn y AlCuCo [42], Al-Pd [43] y
Al-Cu-Ni [44].

La dimensién minima de la red asociada a cada una de estas simetrias es: D = 6 para
la icosaedral, D = 5 para la decagonal, octagonal y dodecagonal y D = 2 para la cadena
de Fibonacci [45,46,47].

En el caso de la simetria icosaedral, en 6 dimensiones hay sélo 3 redes de Bravais inva-

riantes bajo el grupo icosaedral [46,48], éstas son: cibica simple (Lcc = {(n1,n2,...,n6) |
n; € Z}), cibica centrada en las caras (Lroc = {(n1,n2,...,n6) | 1 +no+ -+ + 16 =
0(mod 2)}) y ctibica centrada en el cuerpo (Lpcc = {(n1,n2,-..,n6) | ni = nj(mod2)}).

Estructuras correspondientes a cada una de estas redes pueden detectarse en el patrén
de difraccién. En particular, para el primer caso, la secuencia de reflexiones a lo largo de
los ejes 3 y 5, sobre el eje 2, estan relacionadas por factores de 7 y 7 7 = 1+2‘/§), esto
es, el patrén de difraccion es invariante a escalamientos por 7y 73. Si la red asociada es
del tipo FCC el factor es 73 y para una red BCC éste es 7 [9]. Experimentalmente se han
reportado cuasicristales icosaedrales FCC en aleaciones de AlCuFe [18,49] y AlCuRu [50],
y (posiblemente) BCC en la aleacién Alj4Mn [29]. Todas las demds corresponden a redes
ctibicas simples. Por otra parte, la simetrfa icosaedral en 6 dimensiones sélo admite 2
grupos puntuales (Y y ¥§) y 11 grupos espaciales, que han sido listados en las Refs. [45,46].

Las simetrias decagonal, octagonal y dodecagonal pueden describirse en un mismo
esquema. Todas consisten de un apilamiento periédico de planos con simetria Cpy (M =
10, 8,12, respectivamente), de tal manera que el grupo puntual completo se forma como
Dyun = Conw + Cs, con Cs = {E, 0 }. En 5 dimensiones, existen 5 redes de Bravais asocia-
das con estos grupos, que se han llamado octagonal, decagonal, dodecagonal, octagonal
centrada en el cuerpo y pentagonal [45,47]. De estas, sélo la pentagonal es cibica (51].
Los grupos puntuales y espaciales de estas redes de Bravais en 5 dimensiones han sido
clasificados [45,47], y los resultados, junto con los de las redes en 6 dimensiones, se resumen
en la Tabla L.

La determinacién del grupo espacial de las aleaciones cuasicristalinas se ha podido
realizar cuando ésta es muy estable, tiene poco desorden, y puede crecerse hasta un
tamafo razonable para hacer difraccién, de rayos X y de neutrones, de una particula.
Este ha sido el caso de AlgCuLis [52], Alg3CugsFeyz [53] y Al7iPdigMnyp [54], para la fase
icosaedral; AlzgMnas [55], AlgsCuzoCoys [56] ¥ Al7gCogzNiio [57], para la fase decagonal.
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Las fases octagonal y dodecagonal no han podido ser caracterizadas ¢n detalle debido a
lo pequeno de las muestras hasta ahora obtenidas.

Es importante mencionar que en el caso de las fases decagonales, la existencia del
plano especular en la estructura estd sujeta a controversia. En particular, en la fase
AlCuCo, se ha inferido la existencia de este plano a partir de resultados de difraccién
de rayos X [56]. Sin embargo, experimentos de microscopia de tunelaje contradicen esta
interpretaciéon [58]. Més atn, existe un modelo estructural de esta fase que reproduce
bastante bien los resultados de difraccién, a pesar de carecer de un plano especular [59].
Si este es el caso, el problema tiene que replantearse considerando un grupo puntual Dy,
en lugar de Dmh.

2.3. Cuasicristalografia en 8 dimensiones

Recientemente, se ha propuesto un enfoque alternativo a la clasificacién de los grupos
espaciales de cuasicristales que no requiere la implementacién de hiperespacios [60]. Con-
siderando el patrén de difraccién del cristal como la informacién fundamental (en lugar
de transformaciones de simetria en la estructura real) se han rederivado los 230 grupos
espaciales cristalogrificos partiendo de las relaciones entre fases de reflexiones equivalentes
por simetria. Esta técnica ha sido extendida a simetrias no cristalograficas, de tal suerte
que, con el mismo formalismo, se han determinado los posibles grupos espaciales para
cuasicristales icosaedrales y axiales (periédicos en una dimensién) [60,61]. Este cambio de
punto de vista, del espacio real al reciproco (que ha sido declarada, por los autores, como
una “Revolucién Coperniciana” en cristalografia [62,63]), tiene la ventaja de incluir en
el mismo formalismo (y en la misma dimensién) cristales y cuasicristales. Sin embargo,
los métodos en espacio real han dado claves importantes para la determinacién de la
estructura de cuasicristales [58] y, por otro lado, como veremos més adelante, el problema
de la recuperacion de las fases ha sido planteado, y resuelto en muchos casos haciendo
uso de los espacios de dimensién mayor. Recurrir a hiperespacios no es una técnica nueva
en cristalografia [64], y en esta drea se ha utilizado exitosamente.

2.4. Defectos y aprozimantes racionales

Junto con los cuasicristales aparece una nueva clase de defectos en las estructuras cuasipe-
riédicas que se incluyen de manera natural en el método de corte. La idea bésica consiste en
que hay varias operaciones que pueden realizarse en el plano de corte (Ell) (véase la Fig. 1);
podemos desplazarlo a lo largo de si mismo, con lo que se consigue un traslado de toda
la estructura, que equivale a introducir un campo de fonén. Otra posibilidad es desplazar
la linea de corte en la direccién de EL. El resultado es un reacomodo de las unidades
fundamentales de la estructura proyectada que genera defectos, llamados fasones, y que no
tienen equivalente en los cristales [8]. Trasladar toda la linea de corte a lo largo de E+ nos
lleva de un estructura cuasiperiédica a otra con las mismas propiedades de difraccién, por
lo que, mds propiamente, se les llama fasones estdticos. Otra posibilidad mds interesante
consiste en desplazar el plano de corte a lo largo de E*| pero sélo localmente en diferentes
lugares. Esto corresponde a “ondular” el plano de corte [65], resultando una estructura
desordenada con un patrén de difraccién que acusa estos defectos por medio de difraccién
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difusa [66]. Estos son llamados fasones dindmicos [67,68] y juegan un papel fundamental
en el modelo del cuasicristal aleatorio [69].

Fonones y fasones pueden combinarse en una misma operacién: una rotacion de El [70,
71,72,73,74]. En el ejemplo de la Fig. 1, la cadena de Fibonacci se obtiene con un dngulo
de corte dado por a = tan~!(77!). Si este dngulo se conmensura por medio de una
rotacién, el resultado es una estructura periédica. El nimero irracional 7 puede apro-
ximarse por un nuimero racional, de hecho 7 es el nimero al que converge la sucesién:
1/0,1/1,2/1,3/2,5/3,8/5,13/8,21/13,..., Fhy1/Fy, donde F,, y Fn41 son elementos su-
cesivos de una sucesién de Fibonacci. Si rotamos E!l hasta que 7 ~ p/q, con p/q tomada
de la sucesién anterior, obtendremos estructuras periédicas con un pardmetro de red que
depende del elemento p/q que se haya seleccionado. Mientras més aproximado sea el valor
de 7 (esto es, mientras mayor sea Fy), el pardmetro de red serd mayor. Podemos concluir,
con este razonamiento, que un cuasicristal es un cristal con pardmetro de red infinito.

Al conjunto de estructuras periédicas que se obtienen de esta manera se les deno-
mina aprorimantes racionales, y son importantes para explicar las transiciones de fase
cuasicristal-cristal que han sido observadas experimentalmente [75,76]. Junto a una es-
tructura cuasicristalina se encuentra, casi sin excepcién, un cristal. Es mas, transforma-
ciones de fase in situ entre estas estructuras han sido reportadas para varias aleacio-
nes [77,78,79,80,39], muchas de ellas continuas y bien caracterizadas [81,82,83].

En el contexto del método de corte, una estructura con un grupo puntual G, puede
llevarse a una estructura con grupo puntual H C G, mediante una rotacién de El o, en
algunos casos particulares, mediante una afinidad (rotacién mds distorsién). Si G es el
grupo icosaedral, la cuasirred puede transformarse, por medio de rotaciones, a redes con
simetria H = T}, (ciibica), Dsq (periédica a lo largo del eje 5) y D34 (romboedral), todos
ellos subgrupos méaximos del grupo icosaedral [74,85,84]. Para el grupo Djqs de la fase
decagonal los posibles grupos que se pueden obtener via estas transformaciones son: H =
Dsq y Dsy, (periédicas sélo a lo largo del eje 5), Dap, D2 y Cay (ortorrémbicas), Cop y Co
(monoclinicas) [86,87,88,89,90]. Para las estructuras octagonal y dodecagonal, que son las
menos caracterizadas, se han propuesto rotaciones que transforman inicamente el plano
cuasiperiédico, esto es, una transformacién en dos dimensiones. De esta manera, para la
simetria octagonal en el plano, con G = Dg, ésta puede llevarse a H = Dy [91,92,93,94].
Por otro lado, la transformacién de la estructura octagonal a ctibica, en tres dimensiones,
ha sido propuesta partiendo de una red ctibica en 8 dimensiones [95]. Finalmente, la estruc-
tura dodecagonal en el plano, con G = D3, puede transformarse a H = D¢ y D4 [92,93].
En este mismo contexto, también se ha propuesto una transformacién interesante de Dy,
a Ds, ya que ambos comparten el subgrupo Dy [93].

Un comentario final acerca de rotaciones del hiperplano de corte cabe aqui. Regresando
al cuasicristal unidimensional ejemplificado en la Fig. 1, podemos cerciorarnos que las
lineas atémicas seleccionadas para este ejemplo pueden llevarnos, al rotar la linea de
corte, a situaciones que carecen de sentido fisico. Una pequena rotacién de El, y ésta
deja de intersectar muchas lineas atémicas y, al mismo tiempo, intersecta otras nuevas.
Esto tiene como consecuencia que un 4tomo de la cadena (por ejemplo el indicado con un
circulo en la Fig. 1) stbitamente desaparece, para aparecer en otro lugar. Un fenémeno
de difusién podria usarse para interpretar esta situacién, lo que serfa valido si los despla-
zamientos de los dtomos en la cadena fueran pequeiios, lo cual no siempre sucede. Si las
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superficies atomicas no son seleccionadas adecuadamente, puede darse la situacién de que
una pequefia rotacién provoca que un dtomo en Ell desparezca de una posicién, y en su
lugar aparece otro dtomo, lejos de la posicién original del primero. Esta situacién impone
severas restricciones a la forma de las superficies atémicas, que se toman muy en cuenta
cuando se trata de reconstruirlas partiendo de resultados experimentales. Desde el punto
de vista matemadtico, el problema se resuelve seleccionando como superfices atémicas
variedades sin frontera [96,97,98], lo cual se consigue, en el caso de la Fig. 1, conectando
las lineas atémicas con segmentos paralelos a Ell (segmentos discontinuos en la Fig. 1).*

3. MODELOS DE CUASICRISTALES EN MAS DE 3 DIMENSIONES

Los modelos de cuasicristales que hasta ahora se han propuesto provienen, bdsicamente,
de dos vertientes: modelos en mds de 3 dimensiones que requieren una descripcién de
las superficies atémicas y modelos en 3 dimensiones construidos de primeros principios.
Para los primeros se han propuesto tres métodos para reconstruir las superficies atémicas
partiendo de datos experimentales: a) métodos de Patterson, b) reconstruccién de las fases
por el método de variacién de contraste en difraccién de neutrones y ¢) reconstruccién de
las fases partiendo del factor de estructura de un aproximante asociado. Los métodos en
3 dimensiones se basan en principios tales como: crecimiento decaedral, maximo llenado
del espacio, o hipétesis de interpenetracién de agregados atémicos. En esta seccién discu-
tiremos las técnicas y los modelos propuestos que requieren de mds de 3 dimensiones. El
segundo de los casos se reserva para la Sec. 4.

La solucién de una estructura cuasicristalina, o cristalina, es equivalente a la reconstruc-
cion de las fases de los factores de estructura F(k), que no pueden derivarse directamente
de las intensidades observadas I(k). El siguiente diagrama muestra esquemadticamente la
relacién entre intensidades, factores de estructura, funcién de Patterson P(r) y funcién
de distribucién de densidad electrénica p(r):

I(k) — F(k) -F*(k) — F(k)

I l (1)
P(r) — p(r)

El problema es, por supuesto, pasar de I(k) a p(r). En este caso particular, la solucién
de la estructura implica una descripcién completa de las superficies atémicas. A la res-
triccion sobre las superficies que mencionamos en la seccién anterior se suman otras que,
formalmente, se pueden resumir en cuatro 199,100].

CIL Periodicidad. Las superficies son periédicas en D dimensiones.

*Formalmente, las lineas conectadas de la Fig. 1 tienen frontera en infinito. Existe una equivalencia
entre el método de corte en D dimensiones con el de cortar una sola superficie dentro de un toro
de dimensién D, con una linea que forma una trayectoria no periédica dentro del toro (véase la
Ref. [96]). Es realmente en el toro en donde se pide que la superficie no tenga frontera. Esto se
consigue, en dos dimensiones, uniendo las lineas como se indicé, pero en mds dimensiones es un
problema que est4 lejos de ser trivial.
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CIL.Conservacién de atomos. Bajo desplazamientos de Ell los 4tomos no se crean ni
se destruyen (superficies sin frontera).

CIV. Continuidad. Las posiciones atémicas son funciones continuas de #L (e BL).
CV.Nicleo duro. Existe una distancia minima entre posiciones atomicas.

Aunado a estas restricciones, el problema de determinar la forma de las superficies se
complica por el hecho de que el patrén de difraccion de los cuasicristales es denso; la
resolucién experimental sélo detecta los picos més intensos, de tal manera que los puntos
débiles se dejan fuera del andlisis. Estas intensidades débiles contribuyen también a la
forma de las superficies.

Las técnicas mas comunes que se han empleado en cuasicristales para resolver el pro-
blema (1), asi como los resultados mas importantes, se presentan a continuacion.

3.1. Ensayo y error (Ee)

Se propone un modelo de superficies en 6 dimensiones, basado en consideraciones basica-
mente de simetria, dejando algunos parametros libres. La transformada de Fourier de este
modelo se pueden calcular y comparar con las intensidades medidas en difraccién de rayos
X. De esta manera, el modelo puede someterse a un proceso de refinamiento, ajustando
los pardmetros, hasta que la diferencia en las intensidades calculadas y observadas sea la
minima posible (en el sentido de minimos cuadrados). La cantidad

o TP = [Fea ()l
Z |Fob5(k)|

es importante para fines de comparacién y se le denomina “factor R”. Los subindices se
refieren a observado y calculado.

Esta técnica se ha utilizado para proponer modelos ideales de fase icosaedral AlCu-
Li [101,102], y de la fase decagonal AICoNi [57].

3.2. Técnicas de Patterson (Pa)

El modelo de prueba que se somete a refinamiento puede ser obtenido de resultados de
difraccién haciendo uso de la funcién de Patterson. Debido a la ausencia de celda unitaria
en un cuasicristal, un cdlculo de la funcién de Patterson no aportaria informacién util. Sin
embargo, el cristal asociado en D dimensiones si tiene una celda unitaria. Por esta razén, se
dio un notable avance con la definicién de la funcién de Patterson en D dimensiones [103]:

P(R) =) I(K)emKR, (2)
K

donde R = rll + rt y K = kll + ki (¢l € Ell, rL € EL, Kkl € (E)* y kt € (EL)*).
Entonces, a cada k!l experimental (con su respectiva intensidad I(k!)) se le puede asociar
su coordenada en (E1)*, y suponiendo I(K) = I(kl), la Ec. (2) puede ser evaluada. La
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funcién P(R) asi calculada nos proporciona informacién sobre las posiciones y los tamanos
de las superfices atémicas en la celda unitaria de la red. Conociendo las dimensiones se
proponen superficies atomicas, dejando los detalles de éstas como parametros libres que
se ajustan con posteriores refinamientos (103,104).

3.3. Reconstruccion de las fases por el método de variacion de contraste en difraccion de
neutrones (Ve)

La informacién proveniente de la funcién de Patterson en D dimensiones no es ficil de
interpretar, y este proceso se dificulta mds cuando se tienen varias especies atémicas, que
corresponden a diferentes superficies atémicas, pues las sefiales aparecen convoluciona-
das [105]. Esto se ha podido remediar para muchas aleaciones haciendo uso de la técnica de
variacién de contraste en difraccién de neutrones. Por medio de una sustitucién isotépica
(o isomorfa) es posible variar la longitud de dispersién de neutrones de algunas especies,
y separar la sefial de éstas, como si fueran las tinicas, simplificando asi el proceso de
interpretacion de la funcién de Patterson. En particular, en el estudio de la fase AlgCulLis,
se puede sustituir Li por ®Li y "Li, y Cu por %3Cu y 55Cu, de tal suerte que se pueden
tener sefiales separadas de dos familias: AlCu y Li [52]. Para Al;4SisMny; la situacién
no es tan directa como en el caso anterior, pero se puede lograr una sustitucién isomorfa
de la fase o-FeCr sustituyendo al Mn, con lo que se pueden separar las familias Al y
Mn (se desprecia, de manera arbitraria, la contribucién del Si) [106], con la desventaja
de que no hay muestras suficientemente grandes de esta aleacién y los datos disponibles
son aproximados. La misma sustitucién se realiza en la fase Al;;PdygMn;g, con lo que se
separan las familias AIPd y Mn [54].

La sefial proveniente de las funciones de Patterson puede ser notablemente mejorada
recurriendo al llamado método de madxima entropia [107], que ha dado resultados sorpren-
dentes cuando se prueba en dos dimensiones, pero que hasta ahora no se ha intentado
aplicarlo en 5 6 6 dimensiones porque involucra tiempos de cémputo muy elevados (105].

Las técnicas de variacion de contraste pueden ser utilizadas para ir mds alld del an4lisis
de Patterson usual, y las fases de los factores de estructura de cada familia involucrada
pueden recuperarse.

Para una aleacién binaria A-B, las intensidades obtenidas por difraccién de neutrones
pueden escribirse como [108]

I(kl) = [baFa(k!) + bp Fg (k)2

= b4|Fal? + b%|Fa|? + 26303 |Fa| |Fa| cos Ay,

donde b; son las correspondientes longitudes de dispersién de las familias A y B, y Ay es
la diferencia de fase entre F4 y Fp. Esta ecuacién contiene las incdgnitas |Fy|, |[Fp| y |A¢|
que pueden determinarse, para cada k!, midiendo al menos 3 intensidades independientes
con tres muestras idénticas, excepto por la longitud de dispersién de una de las fami-
lias, digamos A. Es decir, se hacen mediciones en muestras con diferentes sustituciones
isotépicas de la familia A, de manera que se producen cambios en b4. De esta manera
las incdgnitas pueden ser calculadas, resultando, para todas las aleaciones que se han
sometido a este tratamiento, que Ay es 0 o 7.
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Por otro lado, la forma de las superficies atémicas debe ser invariante bajo las opera-
ciones del grupo puntual G de la red. Los factores de estructura son, en general, numeros
complejos, pero si resulta que G es centrosimétrico (que es el caso cuando las diferencias
de fase son 0 o 7), estos factores son niumeros reales positivos o negativos. Entonces
cada par (Fy, Fp) consiste de niimeros reales con signos iguales u opuestos (+1 o —1),
multiplicados por una factor de fase absoluta comin exp(i®). En este punto, aiin falta por
determinar cuédl de ellos es positivo o cudl negativo, y esto no puede deducirse de datos
de difraccién. Se recurre nuevamente a las propiedades del método de corte, en particular
a la dependencia que existe entre la intensidad de una reflexion k!l y su correspondiente
coordenada k*+ (I(kl') ~ |k*|~1), para determinar sin ambigiiedad los signos de las re-
flexiones mds intensas (una explicacién detallada de todo este proceso puede hallarse en
la Ref. [108]). Una vez determinados los signos, el siguiente y 1ltimo paso es reconstruir
las superficies atémicas tomando la transformada de Fourier de los factores de estructura
F4 y Fp. Puesto que al medir las intensidades experimentales se toman unicamente en
cuenta las mds intensas, el resultado es sélo una idea aproximada de la forma correcta de
las superficies. Generalmente, las superficies deducidas con este método (y el de Patterson)
no cumplen con la condicién CIV, por lo que deben ser sometidas a “perforaciones” que
modifican la superficie original [105].

3.4. Recuperacion de las fases partiendo de la relacion con un aprorimante asociado (Aa)

Mencionamos en la Sec. 2.4 que con el método de corte es posible pasar de un cuasicristal
a un aproximante racional por medio de una distorsién de la red en D dimensiones.
Las componentes de Fourier de la densidad de electrones del cuasicristal, en funcién

de las intensidades, estdn dadas por p(kgc,kéc) = \/I(kgc,ké&:)exp iB(klllc,kgch), donde
el subindice qc indica que nos referimos al cuasicristal, y # es la fase que se busca. Si la
distorsién € que nos lleva del cuasicristal al aproximante racional (ar) es sélo en la direccién
de E+, entonces, en espacio reciproco, las coordenadas paralelas y perpendiculares de
estas estructuras, estdn relacionadas como [109]: kly = kll. — ke v ki = kz = ki,
De la misma manera, puede probarse que las componentes de Fourier de la densidad del

aproximante racional par(kﬂ,) estdan relacionadas con las componentes de Fourier de la
densidad del cuasicristal por [109]

par(khe) = 3~ /T (e, keb) exp [w(kl!c,kL) +ict -kt +B |kl|2] : (3)
kJ_

que incluye pardmetros que deberdn ser ajustados, como la fase 6, el vector ¢ de despla-
zamiento de la banda de corte (a diferencia del cuasicristal, en un aproximante racional
un desplazamiento de Ell origina cambios considerables en la estructura) y el término
exp(—B |k'L|2), que es una factor de Debye-Waller asociado con las fluctuaciones de
fas6n [110]. La suma, por otro lado, se extiende a todas las reflexiones que tienen diferente
k', pero la misma kﬂ,..
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Ahora, si el cuasicristal que se pretende modelar tiene asociado un cristal perfectamente
caracterizado, el aproximante racional “hipotético” (3) se puede relacionar con éste, en

el sentido de suponer que las fases del cristal son las mismas que las del aproximante

racional. Como las intensidades I (kﬁc,kL) de la fase icosaedral AlgCuli; y de la fase

cristalina R-Al;CuLiz son cantidades conocidas de experimentos de difraccién, las fases
pueden ser extraidas mediante un proceso de minimizacién de, por ejemplo, la cantidad

_ > wi | par(klly — pe(kl)|
ECO

que es andloga al factor R, y donde el subindice ¢ se refiere al cristal.

Detrds de este procedimiento hay dos suposiciones bésicas [109]. La primera es que el
cuasicristal que se estudia tiene una estructura simple en D dimensiones, esto es, que
las superficies atémicas se extienden sélo en la direccién E+. Y la segunda asume una
continuidad de la energia libre termodindmica, en el espacio de todas las configuraciones
posibles, de tal suerte que el cuasicristal puede conectarse con el cristal por medio de una
distorsién continua de la red. Suponiendo que estas premisas son ciertas, el método des-
crito se ha utilizado para la determinacién de la estructura de la fase icosaedral AlgCulLis
que tiene asociada la estructura cristalina R-Al5CuLis, que ha sido cristalograficamente
caracterizada desde tiempo atrds [111,112] y refinada recientemente [113]. Asumiendo

R, (4)

también que la estructura es centrosimétrica, de tal manera que todas las fases Q(kgc, ka'-c)
son 0 o m, la minimizacién de’ R, produce B = 1.24 y las fases (que en este caso sélo
son +1 o —1) coinciden con las obtenidas por el método de variacién de contraste en
difraccién de neutrones descrito en la seccién anterior [109].

3.5. Resultados

En la Tabla II se presenta la informacién cristalogrdfica bdsica de los hipercristales
asociados a los cuasicristales que se han sometido a estos tratamientos (en esta tabla,
y en lo que sigue, se utilizard la notacién internacional para los grupos espaciales; los
grupos puntuales seguirdn denotdndose por simbolos de Schoenflies). Las aleaciones estén
precedidas con una letra que indica si se trata de una fase icosaedral (i) o decagonal
(d), por lo que la dimensién del cristal es, respectivamente, 6 y 5. La red en 6D de la
aleacion i(Al7;PdigMnyg) es P, sin embargo, existe un fuerte ordenamiento quimico que
induce una red F [54]. Con fines de comparacién, el pardmetro de red a de la aleacién
i(AlgoCugs sFe125) estd dado con respecto a una red P, de manera que el parametro de
la red F es 2 x 6.31. En la tltima columna se indica, para cada caso, la referencia que el
lector puede consultar para una informacién detallada de las superficies atémicas.

4. MODELOS DE CUASICRISTALES EN 3 DIMENSIONES

Muchos modelos estructurales de cuasicristales se han propuesto sin recurrir a hiperes-
pacios; se apoyan sélo en propiedades bdsicas del crecimiento de agregados atémicos,
en consideraciones de simetria, en informacién experimental del espacio real (imagenes
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TABLA II. Informacién cristalografica de algunas aleaciones cuasicristalinas. i o d indican que se

trata de una fase icosaedral o decagonal, respectivamente. En los renglones 5y 6,1 =1,...,4.
Aleacién Grupo Posiciones en nD a Método
i(AlgCuLiz) Pm35 (0,0,0,0,0,0) 7.15 Ve[52]
1(1,0,0,0,0,0) Aa [109]
a1, 1,1, 1,1,1)
i(Al7;1PdjgMnyp) Pm35 (0,0,0,0,0,0) 6.45 Ve [54]
1(1,1,1,1,1,1)
i(Al74SisMny; ) Pm35 (0,0,0,0,0,0) 6.49 Ve [108]
gi13i 1L 14)
i(AlsgCUgs,s,Fem.f,) Fmﬁ (0,0,0,0,0,0) 631 Pa [53]
(1,0,0,0,0,0)
2k 1:1.051)
3(1,1,1,1,1,-1)
d(Al7gCog2Niyg) P10/mmm L(3,4,4,1,2) 4.45 Er [57]
(0,0,0,0,z)
d(A155CU200015) P105/mmc é(2,2,2, 2 1}) i =.3.37 Er [56]
1(4,4,4,4,3) as = 4.15
$1,1,0,1,8) &y = 60°
Q5 = 90°

de alta resolucién, EXAFS o microscopfa de tunelaje) o en una combinacién de estas
tres fuentes. Los primeros modelos que se propusieron con estas herramientas tenian muy
presente el paradigma del mosaico de Penrose, y se orientaban a una biisqueda exhaustiva
de la decoracién éptima de las unidades fundamentales del mosaico, que diera cuenta de,
al menos, la composicién quimica y la densidad del material [114,115,116]. Con el tiempo,
estos modelos mejoraron notablemente y los esfuerzos se centraron también en la biisqueda
de nuevas unidades fundamentales, que pudieran decorarse més convenientemente, y de
reglas para unirlas, de tal manera que el orden cuasiperiédico se preservara [117,118].
Recientemente se ha dado un nuevo enfoque a este problema.

La observacién de que la estructura de las fases cristalinas que estdn asociadas a un
cuasicristal con casi la misma composicién consiste de grandes agregados atémicos dis-
tribuidos de una manera periddica y que se interpenetran entre si, sugiere la hipdtesis de
que una estructura cuasicristalina se compone también de grandes agregados atémicos
interpenetrados que se distribuyen, en este caso, de una manera cuasiperiédica [119,120).
Esto implica describir una estructura cuasicristalina por medio de un conjunto de no-
dos, conectados por enlaces, que son centros de agregados atémicos interpenetrados. Una
descripcién de esta naturaleza requiere: (i) un agregado atémico plausible, al que nos
referiremos como “agregado bésico”, y (ii) reglas para relacionar los agregados contiguos
de tal manera que se cubra el espacio y que se propague el orden cuasiperiédico. Con
este enfoque, ademds, no es necesario abandonar la idea del mosaico decorado, pues el
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conjunto nodos + enlaces puede interpretarse como vértices y lados de un conjunto de
mosaicos, s6lo que en este caso la decoracion consiste de agregados atémicos localizados
en los vértices de los mosaicos [118,121,122,123].

En seguida revisaremos los modelos mas acertados que se han propuesto partiendo de
un andlisis en 3 dimensiones. Ademds de los que estdn basados en agregados atémicos, in-
cluiremos también uno basado en mosaicos decorados que reproduce bastante bien algunos
resultados de difraccién.

4.1. Modelo decaedral-recursivo

Una solucién al problema de cudl puede ser el agregado atémico basico y cémo estan distri-
buidos en un material cuasicristalino, fue dada por uno de los primeros modelos propuestos
de crecimiento de cuasicristales a nivel atémico: el llamado decaedral-recursivo [124,125].
Basado en resultados experimentales de enfriamiento rdpido de gases raros, en donde se
forman pequenos agregados atémicos con un nimero bien definido de dtomos, llamados
niimeros mégicos [126,127], y que consisten de un nimero completo de decaedros irregu-
lares [128,129], el modelo propone lo siguiente.

i) Los pequefios agregados pueden crecer por medio de un proceso que consiste simple-
mente en completar decaedros irregulares capa por capa (124], y que la frustracién
geométrica que este proceso genera puede aliviarse introduciendo dtomos mas pe-
quefios (~ 5%) [124]. Con este proceso se generan grandes agregados que son buenos
candidatos para agregados bdsicos de la estructura, y se explica ademas la necesidad
de una aleacion al menos binaria para formar un cuasicristal.

ii) La simetria del agregado bdsico y, por tanto de la estructura resultante, depende
del nimero mdgico seleccionado. De esta manera se utiliza, para iniciar el crecimien-
to, el agregado con 13 4tomos para la fase icosaedral y con 19 4tomos para la fase
decagonal [124].

i1i) Los agregados basicos generados en (i) se distribuyen en la estructura cuasicristalina
siguiendo un criterio de maximas coincidencias. Esto es, los nodos son seleccionados
como aquellas posiciones en donde las coincidencias entre agregados basicos vecinos
es méaxima [125]. De acuerdo a la hipétesis del modelo de coincidencias [130], con este
proceso se consigue la minima energia mecdnica en la frontera de agregados vecinos,
por lo que la estructura formada es altamente estable.

Con estas misma reglas pueden generarse no sélo fases cuasicristalinas, pues ha sido
igualmente aplicado a cristales y a particulas multiplemente macladas [125].

Partiendo del agregado atémico con 19 4tomos, se puede obtener (completando decae-
dros) un agregado basico de 122 4tomos (Fig. 2) que se utiliza para reproducir las observa-
ciones experimentales en las fases decagonales AlICoCoSi, AlCuFeCr, AlICoCu y AIPdMn.
El agregado se compone de 4 planos (A, B, AI, BI) que se ordenan periédicamente en el
orden BI-AI-B-A, lo que da lugar a una periodicidad de 4 A a lo largo del eje periédico
que denotamos por ¢ (véase Fig. 2), que es la periodicidad bdsica observada en estas
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F1GURA 2. Agregado bésico para generar las fases decagonales con el método decaedral-recursivo.

aleaciones.* Este agregado, propuesto de primeros principios, coincide exactamente con
el que se puede inferir de resultados de microscopia de tunelaje en AICuCo [131]

Se ha observado también que estas aleaciones presentan, ademads, periodicidades de 8,
12 y 16 A (una revisién sobre la fase decagonal puede hallarse en la Ref. [132]). Todas
estas periodicidades pueden ser reproducidas modificando el agregado bdsico por medio
de diferentes apilaciones de los planos mencionados. Asi, por ejemplo, la secuencia BI-Al-
B-A-BI"-AI-B"-A (donde el superindice r se usa para indicar que el plano es rotado 36°
alrededor de c¢) da lugar a una periodicidad de 8 A, BI-AI-B-A-BI"-AI-B"-A-BI"-AI-B"-A
produce una periodicidad de 12 A, y BI-AT-B-A-BI-AI-B-A-BI"-AI-B"-A-BI"-AI-B"-A
tiene periodicidad de 16 A [59].

La respuesta a como este agregado bdsico se distribuye para formar la estructura ma-
croscopica, la ofrece el método de maximas coincidencias. La receta consiste en trasladar
este agregado bésico, a lo largo de las direcciones cuasiperiédicas, a una posicién (que

*En el empaquetamiento de los cuatro planos a lo largo del eje ¢, mostrado en la parte central de
la Fig. 2, éstos se presentan casi separados sélo como una ayuda visual. En realidad, los planos Al
y A se encajan sobre los planos BI y B, de manera que la distancia entre ellos es de 0.5 A. Esto ha
dado pie a que algunos modelos, como el que discutiremos en la siguiente seccién, consideren sélo
dos planos atémicos (Al en el mismo plano que BI y A en el mismo plano que B). Formalmente,
sin embargo, los planos son cuatro, y esto ha sido confirmado con experimentos de microscopia de
tunelaje [131].



354 J.L. ARAGON

FIGURA 3. a) Reglas de ensamblado de agregados vecinos siguiendo un criterio de méxima coinci-
dencia. b) Estructura cuasiperiddica generada aplicando las reglas de ensamblado. ¢) Aproximante
0, (izquierda) y O (derecha) de la fase AlgsCugoFe;oCrs, generada aplicando las mismas reglas
(cortesia de D. Romeu).

puede o no ser parte del agregado mismo) tal que las coincidencias entre el agregado ini-
cial y el trasladado sean médximas, y repetir este proceso un nimero infinito de veces. Las
posiciones de maximas coincidencias a donde el agregado inicial es trasladado, formaran
los nodos de la estructura cuasicristalina, y el conjunto forma una red denominada red
de coincidencias [133]. Para el caso bajo consideracién de la fase decagonal, el criterio de
maximizar coincidencias da lugar a una regla fundamental para unir agregados basicos
vecinos, y es que las lineas que unen a los nodos vecinos formen un dngulo de 108°
6 144° [122] (esta regla es vélida sélo para las fases decagonales). De hecho, con este
proceso se consigue un 100% de coincidencias entre agregados contiguos (Fig. 3a). Con
esta regla es posible generar estructuras cuya red de coincidencias sea cuasiperiddica,
aleatoria o periddica, con lo que se consiguen reproducir también las estructuras aproxi-
mantes asociadas con la fase decagonal. La Fig. 3b, por ejemplo, muestra la estructura
generada seleccionando aleatoriamente los nodos vecinos (pero siguiendo siempre la regla
propuesta), en donde se han unido los centros de agregados, o nodos, para indicar que
estos forman un mosaico, en este caso aleatorio. En la Fig. 3c, se muestra cémo con una
adecuada seleccién de nodos se puede reproducir la fase cristalina, llamada O; [83], que
es un aproximante observado en la fase decagonal de AlCuFeCr.
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Si bien en este modelo no se ha hecho una propuesta especifica de decoracion atémica,
y por tanto no se ha calculado el factor R, €l ha sido capaz de reproducir [133]: (i) las
diferentes periodicidades de la fase decagonal, (ii) el habito en forma de piramide deca-
gonal, (iii) las imdgenes de alta resolucion experimentales, incluyendo las lineas atémicas
que siguen una secuencia de Fibonacci [82] (aunque el crecimiento haya sido aleatorio), y
(iv) la estructura y formacién de las fases cristalinas que coexisten con la fase decagonal.
Y con las mismas ideas basicas también se pueden modelar, como veremos enseguida, las
fases icosaedrales.

El agregado atémico con 13 dtomos (otro numero magico) puede utilizarse para gene-
rar, con el procedimiento ya descrito, un agregado bdsico con simetria icosaedral, para
modelar las estructuras icosaedrales. En particular, para la fase AlgCuLi3, se ha pro-
puesto [134,123] un agregado de 498 4tomos que coincide exactamente (salvo 6 dtomos
en la séptima capa) con el agregado bdsico de la fase cristalina Al;CuLis, referido en la
Sec. 3.4. Con este agregado basico, y con el proceso ya descrito de maximizar coincidencias,
puede obtenerse una estructura cuasiperiédica cuya red de coincidencias consiste de puntos
que son combinaciones enteras de los vértices de un dodecaedro con radio al origen de
13.9056 A. En la Fig. 4 se muestra una simulacién de la imagen de alta resolucién de un
agregado de 3500 dtomos del modelo, que se compara bastante bien con los observados
experimentalmente [123]. El agregado bdsico para la fase icosaedral contiene 6 dtomos
més en la séptima capa que el de la fase cristalina asociada (R-AlsCulLiz), lo que da
cuenta de la diferencia en composicién de ambas fases. Con el mismo agregado (quitando
los 6 4tomos mencionados) puede modelarse exactamente la fase cristalina, en donde se
obtiene, como consecuencia de la simetrfa traslacional, un 100% de coincidencias en cada
paso del proceso [123].

Recapitulando, podemos decir que la principal ventaja que el modelo decaedral-recur-
sivo tiene es su generalidad, esto es, con los mismos principios bdsicos se han podido
modelar no sélo las diferentes fases cuasicristalinas, sino que ha sido aplicado también a
cristales [125] y a estructuras de carbono [135] (en donde el enlace no es metdlico). Por
otro lado, aporta un sustento fisico a las estructuras propuestas, lo que lo aleja de ser
inicamente un modelo geométrico. Presenta la desventaja de que, una vez generada la
estructura, no es trivial construir su equivalente en mas dimensiones. Ademds no existe
una manera sistemética de proponer una decoracién de la estructura propuesta; en general
se deja abierto este problema.

4.2. Ensamblado aleatorio de agregados decagonales

Acorde con la perspectiva de describir la estructura de los cuasicristales por medio de
agregados atémicos interpenetrados, Burkov [121,136] propone un modelo para la fase
decagonal AlgsCugCoys, en el que: (i) el agregado bdsico es inferido de un andlisis de
las imdgenes de alta resolucién de esta fase, (ii) existen sélo dos maneras en las que
agregados contiguos pueden interpenetrarse (vedse la Fig. 5) y (iii) siguiendo la regla (ii),
la distribucién de estos agregados en todo el material se realiza de manera aleatoria.

El periodo de la fase decagonal AlgsCuz0Cois es de 4 A, v el modelo asume que hay
s6lo dos planos por periodo. Uno de ellos, en z = 0, se forma con el agregado mostrado en
la Fig. 5, y el otro, en z = 2 A, es el mismo plano, pero rotado 36° respecto al primero,
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FIGURA 4. Simulacién por computadora de la imagen de alta resolucién del modelo propuesto
para la fase AlgCulLis, calculada usando un agregado de 3500 4tomos. Los parametros usados son
400 Kev de energia y +400 A de desenfoque.

con lo que se recupera, en promedio, la simetria decagonal. La ventaja de que la unidad
periédica bésica consista de sélo dos planos se refleja en que es razonablemente sencillo
“levantar” esta estructura a 5 dimensiones y describir el hipercristal asociado a la estruc-
tura propuesta, con la intencién de comparar las superficies atémicas con las deducidas
experimentalmente por andlisis de Patterson en 5 dimensiones [56]. Por otro lado, también
se simplifica la descripcién del modelo con base en mosaicos de Penrose decorados, con
lo que la propuesta se reduce a la decoracién de los dos motivos fundamentales que se
ensamblan de manera aleatoria, convirtiéndose asi en el primer modelo con el que pueden
confirmarse algunas hipétesis del cuasicristal aleatorio [121].

El cristal en 5 dimensiones asociado con este modelo, consiste de cuatro ouperficies
atémicas. Dos de ellas dan lugar a la capa z = 0; una, ocupada por Al, centrada en t =
-(1,1,1,1,1)/5; y la otra, ocupada por Cu/Co, centrada en —2t. La capa en z = 2 A se
genera con las mismas superficies pero rotadas 36° alrededor del eje 10, y en posiciones —t
¥ 2t, respectivamente. La forma de estas superficies se ha calculado de manera analitica,
y pueden encontrarse en la Ref. [136].

Las propiedades calculadas de la estructura resultante pueden resumirse como sigue. El
grupo espacial es P105/mmc (centrosimétrico). La estructura atémica tiene una densidad
de 4.53 g/cm®, que se compara bastante bien con la densidad experimental de 4.5 +
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o Al
® Cu, Co

FIGURA 5. Agregado bésico (a) y reglas de ensamblado (b) para el modelo de ensamblado aleatorio
de agregados decagonales.

0.05 g/cm? y, finalmente, se ha calculado un factor R de 16% [136]. No obstante que estas
propiedades calculadas, junto con la descripcién en 5 dimensiones, le proporcionan mucha
consistencia a este modelo, podemos sefialar el inconveniente mdas importante que tiene
incorporado. Suponer sélo dos capas por periodo (lo cual estd de acuerdo con ciertos expe-
rimentos de rayos X [56], pero contradice observaciones de microscopia de tunelaje [131]
y otros experimentos con electrones canalizados [137]) provoca que existan, en algunas
posiciones especificas, distancias interatémicas muy grandes, con lo que la estructura se
modifica notablemente bajo un potencial interatémico realista [138]. La existencia de sélo
dos capas por perfodo incorpora de manera natural la simetria especular de la estructura,
la que, como ya discutimos en la Sec. 2.2, estd aiin sujeta a controversia (véase también
la nota a pie de pagina de la seccién anterior).

4.3. Agregados columnares de icosaedros de Mackay

T.L. Daulton y K.F. Kelton [139] reportan, por primera vez, la proyeccion estereogréfica
completa de la fase decagonal Algs_;Cog9Cu;sSiz, con periodicidad de 8 A, obtenida de
experimentos de inclinacién en microscopia electrénica, usando difraccién de drea selecta
y haz convergente. Partiendo de los resultados obtenidos, proponen al mismo tiempo un
modelo de esta fase decagonal, que puede explicar también diferentes periodicidades y
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FIGURA 6. Diferentes grados de interpenetracién de los icosaedros de Mackay dan lugar a diferentes
periodicidades de los agregados columnares de icosaedros y pueden reproducirse las periodicidades
observadas experimentalmente.

los resultados pueden igualmente aplicarse a la fase AIMn [140,141]. El modelo se basa,
primero, en construir columnas atémicas con la periodicidad deseada, para después dis-
tribuir estas columnas de tal manera que cubran el plano cuasiperiédico. Las columnas
se construyen de icosaedros de Mackay [142] (que consiste de un icosaedro, mds otro
icosaedro de doble tamafio, junto con un icosidodecaedro) interpenetrados en la direccién
periédica. Para que todos los planos atémicos del icosaedro de Mackay se encuentren a la
misma distancia, éste debe someterse a una ligera distorsién a lo largo de z, misma que
ha sido determinada experimentalmente [140]. Con la intencién de que la columna exhiba
simetria decagonal, icosaedros sucesivos deben estar rotados 36° uno respecto al otro, en
una sucesién del tipo I-I"-I-I"-I-I". ... Las diferentes periodicidades observadas en la fase
decagonal pueden explicarse con diferentes grados de interpenetracién de los icosaedros de
Mackay, como se muestra en la Fig. 6 (para reproducir la periodicidad de 4 A es necesario
que el icosaedro interior, del icosaedro de Mackay, se rote 36° con respecto al icosaedro
exterior [140]). Por otro lado, este ordenamiento da lugar a un grado relativamente alto
de coincidencias entre icosaedros vecinos, excepto la columna con periodicidad de 16 A,
en donde sélo existe coincidencia entre los vértices superior de un icosaedro con el inferior
del icosaedro contiguo. Este argumento, y recurriendo al modelo de coincidencias, se ha
explotado para garantizar la estabilidad de las columnas [141].

En particular, para la fase caracterizada experimentalmente, con periodicidad de 8 A,
se ha propuesto la siguiente decoracién [140]: (Al, Si) en los vértices del icosaedro interno,
(Cu, Co) en los vértices del icosaedro externo y (Al, Si) en los vértices del icosidodecaedro.
Puede verificarse, por otro lado, que el apilamiento columnar construido de la manera
propuesta, da lugar a un plano especular a lo largo de z. Este plano es una consecuencia
de que un icosaedro esté rotado con respecto al otro, pero al mismo tiempo, esto genera
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una falla de apilamiento, que se puede evitar si no se rotan los icosaedros. En tal caso, la
simetria especular, en espacio real, se pierde.

El siguiente paso consiste en distribuir las columnas atémicas a lo largo del plano
cuasiperiédico, lo que se realiza aleatoriamente sin permitir interpenetracion de columnas
vecinas [140]. En este proceso se generan los inconvenientes que el modelo tiene: se forman
intersticios entre columnas que deben ser llenados con nuevas columnas que se componen
de tinicamente del icosaedro interior del icosaedro de Mackay. Ahora, si se permite interpe-
netracién para reproducir algunas dreas de las imagenes de alta resolucién, entonces hay
que remover 4tomos en algunas posiciones para evitar distancias interatémicas muy pe-
quefias [140,141]. Aunque no se han realizado célculos de difraccién detallados (ni de otras
propiedades), las estructuras generadas con este modelo reproducen las reconstrucciones
de densidades en espacio real inferidas del andlisis de Patterson [56].

4.4. Modelo de mosaicos tipo Penrose

La fase decagonal Al4Mn coexiste con una fase cristalina ortorrémbica denominada 7
AlMn. En experimentos de calentamiento, se ha observado que la fase decagonal se trans-
forma gradualmente en la fase cristalina, indicando una relacién estructural cercana entre
ambas fases [143]. Tomando como base este resultado, se ha sugerido [143] que la fase
decagonal se compone de los mismos motivos fundamentales de la fase cristalina, pero
distribuidos de manera cuasiperiddica.

La fase 7~AlMn es isoestructural con la fase T3 AIMnZn cuya estructura fue determi-
nada en 1961 [144]. Esta tiene un grupo espacial Bbmm con 147 £ 5 4tomos en la celda
unitaria de pardmetros a = 7.78, b = 12.6 y ¢ = 23.8 A. Consiste de una estructura
de planos atémicos arreglados en una secuencia del tipo ABAATB"A"ABA. .., donde A
(B) difiere de A" (B") por una rotacién de 180° alrededor de la normal a los planos. En
cada uno de estos planos pueden definirse los dos motivos fundamentales de un mosaico de
Penrose (rombos de 36 y 72°, respectivamente), decorados de manera tnica, y distribuidos
de forma periédica, como se muestra en la Fig. 7. Obsérvese que una vez definida la
decoracién en, por ejemplo, la capa A, ésta queda definida también en la capa A", ya
que A y A" difieren sélo por una rotacién de 180°. Lo mismo puede decirse de las capas
B y B". La propuesta de estructura para la fase decagonal AIMn consiste en utilizar
los rombos de Penrose, con la misma decoracién que presentan en la fase cristalina, y
arreglarlos de forma cuasiperiddica en cada plano. De esta manera, se generan los nuevos
planos cuasiperiddicos a, b, a’ y . En cada uno de ellos, aparecen los mismos rombos
decorados que en los respectivos planos de la fase cristalina, sélo que arreglados de forma
cuasiperiodica, y en este caso, la relacién entre a (b) y a’ (b') ya no es una rotacién de
180° [143]. Sin embargo, una vez definido un mosaico cuasiperiédico en a(b), el mosaico
en a’' (V') es exactamente el mismo, s6lo que con la decoracién correspondiente en el plano
A" (B") de la fase 7.

Con esta propuesta, se genera una estructura que consiste también de 6 planos por
periodo, separados por una distancia de 24, y ordenados en la secuencia abaa'b'a’aba . . ..
Posee, ademas, un plano especular: el plano b (o b'). El tinico problema que queda por
resolver es definir los tipos de mosaicos cuasiperiodicos en las capas a y b, para lo cual es
importante tener presente que, dado que los rombos de Penrose en cada capa estdn deco-
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FIGURA 7. Estructura de los dos planos fundamentales de la fase cristalina 7—AIMn. Se muestran
con linea continua los mosaicos de Penrose decorados que se arreglan de manera cuasiperiédica en
el modelo de la fase cuasicristalina.

rados en el interior, en los vértices y en los lados (Fig. 7), la forma de ensamblarlos debe
ser congruente con la decoracién de cada uno de ellos. Es decir, los vértices compartidos
por tres o mds rombos unidos deben poseer la misma decoracién atémica que cuando estén
separados, y lo mismo debe suceder con la decoracién de los lados compartidos por dos
rombos. Este problema ha sido resuelto con un conjunto de reglas de unién que indican
como ensamblar estos rombos de manera que se preserve la congruencia en la decoracién
y que se obtenga un estructura cuasiperiédica [143]. Las reglas de unién son diferentes
para las capas a y b, de manera que, siguiendo las respectivas reglas, una vez construido
el ensamble en la capa a (lo cual define también el de la capa a') y el de la capa b (y
b'), la estructura en tres dimensiones que servird de modelo a la fase decagonal, queda
completamente determinada.

El modelo asi construido tiene un grupo espacial P105/mmec, y las posiciones atémicas
reproducen también las inferidas del andlisis de Patterson en esta fase [55]. No obstante,
un problema que el modelo no puede evitar es el hecho de que las reglas de unién dan lugar
a un mosaico de Penrose perfecto (sin desorden de tipo fasén), con lo que es incapaz de
reproducir propiedades de los patrones de difraccién experimentales, que estédn asociadas
con mosaicos desordenados. Este es, sin embargo, el modelo més acertado que parte de
una descripcién de la estructura basada sélo en dos motivos fundamentales, junto con un
conjunto de reglas de unién de estos motivos, que lo hacen completamente determinista,
y la mejor realizacién del modelo de Penrose.

5. SUMARIO

La estructura atémica de los cuasicristales es, alin, un problema abierto; las técnicas y
modelos descritos a lo largo de este trabajo no han ofrecido una solucién definitiva. Las
dos maneras de afrontar el problema que se han discutido aqui son las que hasta ahora han
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servido para avanzar notablemente en la elucidacién de la estructrura de estos materiales.
Conviene recapitular mencionando los problemas y las ventajas que se tienen al adoptar
cualquiera de estos puntos de vista.

En primer lugar, al recurrir a dimensiones superiores, el andlisis cristalografico (en
particular, la funcién de Patterson) es utilizado para determinar la localizacién de las
superficies atémicas y estimar la extensién de éstas. En el primer caso se obtiene una
solucidn exacta, pero la extensién de la superficie atémica es sélo un pardmetro, de los
muchos que se necesitan para conocer la forma exacta de estas superficies. La truncacién
de las reflexiones en un patrén de difraccién, como consecuencia, por un lado, de la
resolucién experimental y, por otro, de la naturaleza densa del patrén de difraccion de
un cuasicristal, dificulta esta tarea. Se procede entonces a proponer una forma inicial de
superficie atémica (consistente con la simetria del cuasicristal) que se somete a refina-
mientos por ensayo y error. Sin embargo, esto implica adoptar un modelo, y no se puede
garantizar que la eleccién de otra forma de la superficie atémica dé lugar a un mejor ajuste
de los resultados experimentales. Por otro lado, al calcular la funcién de Patterson de un
patrén de difraccién experimental, se mide en cada reflexién una intensidad, con lo que
se estd asumiendo que se trata de una funcién delta, y se deja a un lado la informacién
que hay alrededor de las reflexiones experimentales, que dan informacién del desorden de
la estructura atémica, que parece ser intrinseco a la estructura de estos materiales. Las
posibilidades de superficies atémicas que se someten a refinacién se reducen notablemente
cuando se toman en cuenta restricciones fisicas, como la condicién de nicleo duro. Esto
forza a proponer superficies atémicas sin frontera, como discutimos en la Sec. 2.4. Sin
embargo, éste es un problema matematico muy complejo, y muy pocas respuestas se han
dado actualmente, incluyendo la imposibilidad de construir este tipo de superficies si la
simetria es octagonal [145]. Una revisién detallada de las dificultades que entrana deter-
minar la estructura de los cuasicristales partiendo de analisis en dimensiones superiores
puede hallarse en la Ref. [146]

En segundo lugar, los modelos en 3 dimensiones no presentan esta clase de dificultades
y son los que, hasta ahora, han ofrecido las respuestas maés satisfactorias. El desorden en
la estructura, por ejemplo, es incluido de manera natural en el procedimiento empleado
para generar una estructura macroscépica. Sin embargo, la simplicidad de la cristalografia
clasica, al describir una estructura ordenada por medio de uno (o varios) motivos funda-
mentales que se repiten periédicamente, se pierde al no recurrir a espacios de dimensién
mayor a 3. Por otro lado, estos métodos han sido particularmente exitosos al reproducir
fases que tienen la ventaja de un eje periédico; cuando la cuasiperiodicidad es en las tres
direcciones, son muy pocos los modelos que arrojan resultados convincentes. Finalmente,
en la mayoria de los casos, no existe un procedimiento a seguir para decorar las estruc-
turas. A pesar de estos inconvenientes, y mientras no se resuelva de manera satisfactoria
el problema de la recuperacién de las fases para estas estructuras, son estos modelos los
que tienen un futuro mds amplio.

Es importante recalcar también que las técnicas descritas en este trabajo, han redun-
dado en una actualizacién de la cristalografia cldsica. El método para deducir los grupos
espaciales partiendo de informacién de espacio reciproco (Sec. 2.3), la funcién de Patterson
en mds de 3 dimensiones (Sec. 3.2), la aplicacién del método de maxima entropia (Sec. 3.3)
son un ejemplo de esto.

b
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En el campo experimental, se han desarrollado técnicas muy refinadas para caracte-
rizar el desorden estructural, se motivé la bisqueda de nuevas aleaciones metilicas que
han sido descubiertas en esta década, que culminé con el hallazgo de cristales liquidos
cuasicristalinos [147].

Por otro lado, también la fisica del estado sélido ha sido beneficiada. Las técnicas del
cuasicristal aleatorio han sido aplicadas a la mecdnica estadistica de sistemas desordena-
dos. Las propiedades fisicas de estos materiales, en particular las propiedades electrénicas,
tienen caracteristicas singulares sin equivalente en otros materiales (para una revisién
véase la Ref. [148]), que ha obligado a desarrollar nuevas técnicas matemaéticas para su
interpretacién [149,150,151].

Finalmente, la bisqueda de simetrias “prohibidas” se ha extendido a otras ramas de
la fisica. Este es el caso de los llamados cuasicristales pticos [152], los cuasicristales de
ondas capilares [153] y los cuasicristales actsticos [154], que abren nuevos campos aiin
inexplorados.
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