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RESU~tEN. Se presenta una forma alterna muy conveniente para producir la fase icosaedrade Aler.
Se determinaron concentraciones y temperaturas del sustrato que permiten la formación de la fase
icosaedra en películas delgadas multicapas de AlCr evaporadas sobre sustratos calientes. Se controló
el espesor de las diferentes capas a manera de lograr el porcentaje atómico deseado. La presencia
de la fase icosaedra se determinó mediante difracción de electrones con microscopía electrónica
de transmisión (TEM), comparando con los patrones de difracción de muestras evaporadas
simultáneamente sobre sustratos a temperatura ambiente y con datos tomados de la literatura. Se
halló la fase icosaedra a concentraciones alrededor de Al 14 al. % Cr con temperaturas del sustrato
del orden de 350°C.

ABSTRACT. An alternative and convenient way to produce the icosahedral phase in AICr is
reported. Concentrations and substrate temperatures which yield the icosahedral phase in multi-
layered thin films of AlCr evaporated anta heated substrates were determined. The thickness of the
different layers was controled to yield the desired atomic percent. The presence of the icosahedral
phase was determined by electron diffraction via TEM and compared with the diffraction patterns
from samples simultaneously evaporated anta room tcmperature substratcsl and with data from
the literature. The icosahedral phase is found at about Al 14 al. % Cr with substrate temperature
of the arder of 350°C.

PACS: 61.16.Di; 61.42.+h; 68.65.+g

1. INTRODUCCiÓN

Con la publicación en 1984 del descubrimiento de la fase icosaedra en Al-~ln, Schechtman
y sus colaboradores [JI abrierou un nuevo capítulo en el estudio de los materiales. HaBla
ese momento los materiales se clasificaron en amorfos o cristalinos, en tanto que esta fase
presenta simetría icosaedra, que no permite la invariancia translacional. Levine y Stein-
hardt [2,31 sugieren que esta fase consiste de 'cuasi cristales', arreglos atómicos basados en
el orden traslacional cuasi periódico en lugar del orden periódico normal. Estas afinnacio-
nes se apoyan en el estudio de algunos resnltados matemáticos de la teoría de enlosados y
de cuasi redes en dos y tres dimensiones [4,5}. El descubrimiento de Schechtman et al. [1]
provocó una avalancha de publicaciones en estos nuevos materiales, tanto por la novedad
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TABLA l. Datos de preparación de las aleaciones de A1Cr evaporadas ('omo pC'líClllas delgadas
multicapa. Se presentan los espesores totales (t) de cada metal y las temperaturas (T) máxima y
mínima durante la evaporación de la multicapa.

Concentración t Al (nm) t Cr (nm) T máx. oC T mino oC

12.11 93.3 9.3 355 341
13.12 92.5 10.1 358 3.14
14.07 91.2 10.8 372 356

científica como por las grandes perspectivas de aplicación. La fase icosaedra presenta
orden de orientación a largo alcance sin simetría traslacional y se dcscribr mediante el
gru po (m35)
Sin embargo, la fase icosaedra de la aleación AlCr (descubierta por Schechtman) ha sido

poco estudiada. La forma más común de preparación ha sido por enfriamiento rápido de la
aleación: Zhang el al. [GI, publicaron un trabajo en AlCr en cintas enfriadas "ipidamente y
obtuvieron la fase cuasicristalina Al45Cr7 (Al 13.4G al. % Cr). De Lima el al. [7] preparan
aleaciones de AlCr por multicapas evaporadas para estudios de interdifusión, pero no
enfocan el aspecto de la fase icosaedra. Levi y Schechtman 18] tienen un trabajo reciente
similar cuyo proceso de preparación difiere del nuestro en que es por s]!1llle,'ing y re-
quiere de un tratamiento térmico posterior para lograr la fase, en tanto que el nuestro es
por evaporación con cailón de electrones sobre sustrato caliente y no requiere de ningún
'tratamiento térmico posterior.
Es deseable el desarrollo de métodos alternos de preparación de estas sustancias, más

simples que las cintas rápidamente enfriadas y tales que los materiales se obtengan en
formas más adecuad'L'; para su posible aplicación tecnológica. El presente trabajo fue
hecho en películas delgadas formadas por capas sucesivas de los metales componentes
evaporados sobre sustratos previamente calentado, a la temperatura deseada, lo que ofrece
otra forma de obtener la fase. ilrinda, además, la importante ventaja de que al preparar
películas delgadas es posible diseilar la forma de la misma de acuerdo al uso deseado,
lo que podría ser muy significativo para posibles aplicaciones tecnológicas futuras. ;"Iás
importante aún es la ventaja que ofrece de poder controlar muy fina y certeramente el
porcentaje de aleaciólI a obteller.

2. PnOCEDIMIENTO EXI'EIIIMENTAL

Las muestras consisten en películas delgada.s multicapa, evaporada.,;;;mediante cañón de
electrones sobre sllstratos calentados a la temperatura deseada. Se depositan sucesiva-
mente capas alternadas de Al y Cr, cuyos espesores se calculan previamente con el fin de
obtener el porcentaje de concentración deseado. COII el fin de ofrecer mayor área para la
difllsión de un metal en el otro y favorecer la formación de las aleaciolles, se depositan
tres capas de Al separadas por dos de CL Las tres capas de Al tiellen un espesor de linos
30 nm cada una y las dos de Cr linos 5 nm cada nna (véase Tabla 1). Ulla vez completada
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SU8tr.to frio

Termop.r

FIGURA l. Horno para calent.amiento del sut.rato.

la evaporación se calcula el porceutaje de concentracióu con los datos medidos del espesor
de cada capa,

El sustrato consiste en una membrana de carbón lllontada sobre frjillas para micros-
copía electrónica de transmisión (TE~I) en contacto térmico con una resef\'a térmica que
consiste de un bloque metálico masivo al que se le mide la temperatura con un termopar.
Simultáneamente se {'vapora otra lIl11rstra semejante excepto que se mantiene el sustrato
a temperatura (cercana a) amuiente. El calentamiento del sutrato se hace por irradiación
(véase Fig. 1), de manera que incida la menor cantidad posible soure el sustrato que
se desea mantener a temperatura ambiente, ('1 que también tiene su termopar; a pesar
del aislau~icllto éste se calienta a T entre 70 y 115°C, pero de acu('r<io a nuestros datos,
con los espesores cstudiados, la fase icosacdra sólo se forma a trmperaturas cercanas
a los 350°C. En lo que sigue llOS refrrirelJlos a csta.--; Illucstras como de temperatura
amuiente,

La evaporación se hace en ulla campana al vaCÍo del orden de 2 x 10-6 Torr. El
catión de el('ctrol1('s p('rmitc evaporar Al y er de dos crisoles diferentes ('ons('('utiva-
mente, sin abrir el sistema a presión atmosférica. Las m('dicion('s de ('spesor se hacC'n
mediante un oscilador de cristal de cuarzo, Las muestras a",í obtenidas se examinan en
el microscopio electróuico de transmisión Il 7000, con electrones de 100 KeV. Poste-
riormente se mide el di,imetro de los anillos para obtener la razón respecto al primer
anillo de Al (Tabla 11). Los errores en estas razones son menores al 2%, el error en
las COllcclltraciolws (':-;menor al 0.1% y los tennopan's miden rOIl eITores (it') orden
de 0.2°C,
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TABLA 11. Razón de diámetros de h)s anillos respecto al primer anillo de Al, para el sistema de
aleaciones AlCr evaporadas como películas delgadas. En la.c;;columnas se indican la.e¡ composicionf's
y temperaturas del sustrato.

Al 12.1 at.% C, 12.1 at.% C, 13.1 at.%Cr 13.1 at.% er 14.1 at.% er 14.1 al.% er Al, C,
puro 70°C 348'C 99'C 350'C 115'C 364'C ra.ros X puro

0.38
0.59 0.60

1.03 1.07 1.05
1.11 1.13 1.12

1.15 1.13 1.14 1.17 1.16 1.14 1.18 1.155 1.-10
1.54

1.63 1.61 1.60 1.64 1.64 1.6.1 1.63 1.63.1 1.72
1.82 1.82 1.88

1.91 1.88 1.89 1.93 1.92 1.93 1.97 1.9105 1.99
2.00 1.96 1.98 1.98 2.14 2.00 2.01 2.000 2.22

2.21
2.32 2.30 2.29 2.29 2.33 2.33 2.309 2.65
2.53 2.50 2.50 2.51 2.055 2.058 2.0517 2.82
2.60 2.0505 2.056 2.059 2.059 2.64 2.0582 3.00
2.84 2.81 2.81 2.8.1 2.89 2.90 2.87 2.828 3.17

3.03 2.99 3.00 3.02 3.08 3.08 3.66
3.30 3.26 3.27 3.33 3.39
3.405 3.43 3.44 3.49 3 ..,5

3. RESULTADOS

La Tabla II muestra las razones del diámetro de cada anillo respecto al primer anillo
del aluminio, que corresponde a los planos (111). Se tabulan los datos para Al puro, Al
12.1 ato % Cr, Al 13.1 al. % Cr, Al 14.1 al. % Cr, tanto para sustrato caliente como a
temperatura ambieute y los valores de rayos X. Se incluye además una columna con los
datos obtenidos para una película de Cr puro. .

En primer lugar se nota que ninguna muestra preparada con sustrato a temperatura
ambiente presenta anillo alguno que no sea del Al. En el desarrollo de este trabajo se in-
tentó obtener la fase a diversas temperaturas, pero solamente logramos observarla cuando
el sustrato se calienta a temperatura superior a los 340°C. Sabemos que esos nuevos anillos
corresponden realmente a la fase icosaedra al compararlos con los resultados publicados
por otros autores [8).

Las Figs. 2, 3 y 4 denotan la naturaleza policristalina de las muestras. Se obtienen
anillos debido a que el área seleccionada para hacer los patrolll's de difracción incluye
muchos microcristales. También se puede notar al comparar la Fig. 2 con la." 3 y 4, la
diferencia de temperatura en el sustrato en la m,'nor densidad de puntos en los anillos de
las calientes, esto ocurre puesto que el tamailO de los gránulos es mayor en ellas.

La Fig. 2 muestra los patrones de difracción de Al 13.1 al. % Cr, evaporado sobre
sustrato a temperatura ambiente, con el diagrama esquemático correspondiente. En ella
se nota claramente la presencia de los anillos correspondientes al Al, así romo la natu-
raleza policristalina de las películas y lo pequeño de los gránulos se evidenria en la casi
continuidad de los puntos quc conforman los anillos.
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FIGURA 2. Composición con el patrón de difracción y el diagrama psquemático de la muestra de
Al 13.1 al. % Cr sobre sustrato a temperatura tic gg'C. Se observau sólo los anillos de Al.

La Fig. 3 muestra los patrones de difracción de Al 13.1 al. % Cr evaporado sobre sus-
trato caliente y el diagrama esquemático correspondiente. Eu ella se obsen'a la presencia
de los anillos pertenecientes al Al (tambi,'n visibles en la Fig. 2) pero aparecen los nuevos
anillos correspondielltt~s a la fase icosac<ira.
La Fig. 4 presenta el patrón de difracción para Al 14.1 al. % Cr e\'aporado sobre

sustrato a 3G4°C, con el diagrama esquemático correspondiente. Aquí se observan, como
en el anterior, los anillos pertenecientes a la fase icosaedra además de algunos de Al.
aunque éstos tienen mucho Illrnor intensidad que en las lIlucstras sobr(' sustrato frío.
Al comparar las dos primeras columnas de la Tabla II se ve la concordancia de ambos

conjuntos de anillos, sin embargo son menores los del Al12.1 al. % Cr en más de 1.0%, Este
corrimiento podría explicarse por ser mayor el diánlC'tro dd éitOIllO de cromo y porque ha
rntracio en la matriz de aluminio rotllo illlpufeza sustitllcionaI. lo que es consistcnt{' con un
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FIGURA 3. Composición con el patrón de difracción y el diagrama esquemático ele la muestra de
las muestras de Al 13.1 aL % Cr sohre sustrato a temperatura de 350°C. Se obscfvan los anillos
de Alias de la fase icosaedra (guiones).

aumento del parámetro de red con la cousiguieute disminución del radio de los anillos en
el patrón de difracción. Comparando las tres primeras columnas de la Tabla 1I se observa
que para la muestra con sustrato caliente los anillos del Al difieren menos de los de la
primera columna que los de la muestra de igual concentración sohre sustrato a tcmlwratllra
ambiente (segunda columna). Esta observaci6n se puede explicar al consid('rar que parte
del cromo ha formado COII el aluminio la fase icosacdra, aunque aUIl hay distorsión de
la matriz de aluminio. Los primeros dos anillos de esta tercera columna demuestran la.
presencia de la fase icosacdra el! la lIluestra y se CnCllClltrall tamhién en la.s Ot.r;:L'; Illttestras
preparadas con sustratos calientes (columnas cinco y siet.e).

La colnmna siete corresponde al pat.rón de difracción de Al 14.1 al. % Cr, en que
aparecen anillos de la fase icosaecira presentes en la columna cinco y ot.ros más. Opl
Al aparecen menos y más déhiles como se Hota CJI la Fig. 4. Consideramos que esto es
indicativo de qne el Cr se combinó ron la mayor parte del Al disponible formando la nueva
fase. 1'0 es posible confundir ninguno de los anillos de Cr (última columna de la tabla)
COH los correspondientes a la fasp icosaedra.
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FIGURA 4. Composición COIl el patrón de difracción y el diagrama esquemático de la mu('stra de
Al 14.1 al. % Cr sobre sustrato a temperatura de 364'C. Se veu poros auillos de Alias de la fase
icosaedra (guiones).

Comparando las columnas UIlO y ocho, correspondiente al Al puro estudiado con elec-
trones y con rayos X, respectivamente, se nota la riqueza de informaeión adicional que
brinda la difracción por electrones.
Aunque nuestros datos no permiten hacer un estudio cuantitativo del efecto del espesor

en la temperatura rcqurrida para la formación de la fase icosae<ira, es notable que con
nuestro procedimiento obtenemos dicha fase a espesores mayores que los reportados en la
ReL [81. Creemos que esto se debe a las diferentes dinámicas de ambos procesos. Cuando
la fase se forma calentando pelíenlas previamente depositadas, la formación de la fase
icosaedra cambia las condiciones de frontera haciendo la interdifusión más lenta. Por el
contrario, cuando {'} Sllstrato está calicnte los prO(,(,505 de deposición e illtcrdifusióll son
simultáneos, por lo que la formaeión de la fase icosaedra actúa como una barrera menos
eficiente para la intcrdifusióll. Esto l"('suita ('n quc aparentelllC'nte el proceso utilizado ('11
el presente trabajo ~wam.lS cfici(,Iltc quc el tratami{'uto térmico posterior.
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4. COr-;CLUSIO:"ES

Se ha logrado producir muestras de AlCr que contienen la fase icosaedra mediante una
técnica hasta hoy no utilizada que, además, ofrece versatilidad en cuanto al tamario, forma
y espesor de las muestras a obtenerse. La presencia de la fase se evidencia mediante análisis
por difracción de electrones. El dispositivo empleado para controlar la temperatura y
obtener películas es de fácil construcción, lo que lo pone al alcance de cualquier laboratorio.

El proceso de formación sobre sustrato caliente permite emplear espesores de un orden
de magnitud mayores que si se da tratamiento térmico posterior como en la Re£. [81. Se
encontró que la fase se produce a concentraciones cercanas al Al 14 al. % Cr cuando el
sustrato está a UllOS350°C.
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