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Los cristales

aperiodicos: treinta

anos del descubrimiento

de los cuasicristales?

A casi treinta afios del descubrimiento de los cuasicristales y después de la premiacion a su
descubridor con el Premio Nobel de Quimica 2011, en este trabajo se hace una revision de los
cuasicristales desde una éptica muy particular, que no pretende ser completa ni detallada,
donde se presenta el estado del arte del conocimiento de los cuasicristales desde su descubri-
miento hasta su manipulacién a escala nanoscépica.

Carlos V. Landauro*

omunmente, cuando se hace mencion a soélidos ordena-

dos se entiende que ellos muestran cierto patrén de re-

gularidad. Mas aun, regularidad ha sido, por lo general,
asociado a periodicidad. Sin embargo, existe otra forma de or-
den que se presenta en la naturaleza: el orden aperiédico. Eso
significa que existen sistemas que siguen reglas bien definidas
(orden) pero sin ser repetitivas (periodicidad). Un ejemplo senci-
llo de ello es el que se basa en la serie de Fibonacci: un numero
cualesquiera de la serie F_esta dado por F =F , +F_, (para
n > 2), donde F =F,=1. Lo interesante de esta serie es que el co-
ciente de dos numeros consecutivos F /F__,
tiende a ¢=(¥5+1)/2, que es el conocido nimero aureo! (tam-
bién llamado numero de oro o razén de oro). Se sabe también
que formas geométricas pentagonales, icosaedrales y dodeca-
gonales estan intimamente relacionadas a ¢. Por ejemplo, la
razén de las distancias entre dos vértices no-consecutivos y
dos consecutivos de un pentagono regular es justamente ¢. El
icosaedro se obtiene de la interseccion de tres rectangulos cu-
yos lados estan en la proporcion aurea y el dodecaedro (cuyas
caras son pentagonos) es un poliedro dual al icosaedro (tienen
la misma simetria). Sin embargo, la existencia de materiales in-
organicos con estructuras obtenidas empleando estas unidades
(pentagonos o icosaedros, por ejemplo) como elementos base
estaba prohibida por la cristalografia clasica dado que no se
puede teselar” todo el espacio sin dejar regiones vacias bajo
la condicion de orden periddico (simetria de traslacion). Fue re-
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cién en 1982 cuando Dan Shechtman descubre la fase AIMn
con simetria icosaédrica pero sin periodicidad (sin simetria de
traslacion). Estos resultados fueron publicados en 1984.2 Para
describir dicha fase se introdujo el término cuasicristal (CC) vy,
posteriormente, el concepto de cristal aperiédico. Como un nue-
vo material con caracteristicas estructurales peculiares (orden
aperiédico a largo alcance), los CCs se presentan como inte-
resantes para ser estudiados, no so6lo desde el punto de vista
fundamental sino también desde el punto de vista tecnoldgico.
En el presente trabajo se hace una revisiéon, que no
pretende ser completa ni detallada, pero que permita introdu-
cirnos al concepto de aperiodicidad a partir de los nimeros de
Fibonacci (primera seccion) para luego discutir algunas de las
caracteristicas mas saltantes de los cuasicristales (segunda
seccion). Finalmente, en la tercera seccion se presenta una po-
sibilidad de seguir explotando aun mas las propiedades fisicas
de estos sistemas introduciendo un nuevo parametro: el tamafio
de grano promedio de los cristalitos del cuasicristal, el cual tie-
ne relevancia a escalas nanoscopicas. Algunas observaciones
finales sobre el trabajo presentado y las perspectivas de esta
area de investigacion son presentadas en la ultima seccion.

El concepto de aperiodicidad

Es interesante anotar que en la naturaleza existen sis-
temas que siguen reglas de conformacién complejas pero bien
definidas; es decir, son ordenadas pero no son periddicas. A
este tipo de sistemas se les conoce como sistemas aperiédicos.
Un ejemplo de ello es la secuencia de atomos (sélido unidimen-
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Figura 1. Secuencia aperiodica
tipo Fibonacci. La secuencia
n-ésima de bloques resulta de
colocar la secuencia (n-2) de
bloques luego de la secuencia
(n-1). De esta forma se pueden
reemplazar los bloques por
dtomos (circulos pequerios) y
obtener ya sea (a) una secuen-
cia aperiodica de dos tipos de
dtomos separados por la mis-
ma distancia (aperiodicidad
quimica) o (b) una secuencia
aperiodica (hay dos distancias
caracteristicas entre atomos)
de un solo tipo de dtomos.
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sional) obtenida de la secuencia de Fibonacci: a partir de dos
elementos basicos, w, y w,, se construye una secuencia de blo-
ques siguiendo la regla

Wn=W(n—1)>’= W(n—2) ’
donde * significa la concatenacion de los bloques, como se
muestra en la Fig. 1. Al reemplazar la secuencia de bloques por
atomos se obtiene un sélido unidimensional ordenado (ya que
su proceso de formacion ha seguido reglas bien definidas) pero
no periddico (sin simetria de traslacién). Mas aun, dependien-
do de la naturaleza de los bloques se puede obtener ya sea
aperiodicidad quimica (ordenamiento aperiédico de dos tipos
de atomos equidistantemente espaciados) o aperiodicidad es-
tructural (un solo tipo de atomos separados por dos distancias
caracteristicas).

Fig. 2. Ejemplos de
un ordenamiento
aperiodico (sin si- (
metria de traslacion)
bidimensional (a)
cruzando horizontal

y verticalmente dos
secuencias de Fibona-
cci unidimensionales
(véase la Fig. 1) y

(b) empleando dos
elementos basicos
(cuadrados y rombos)
para teselar todo el
espacio (Ammann-
Beenker tiling).
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La ampliacion de esta secuencia aperiddica de Fibo-
nacci a dos dimensiones produce una malla bidimensional ape-
riédica (véase la Figura 2a). Una forma alternativa de ordena-
miento aperiddico esta dada por el teselado de Amman-Beenker
empleando dos elementos base, como se muestra en la Figura
2b.

La variante empleando dos tipos de rombos (ancho
y delgado) son los conocidos teselados de Penrose.® En tres
dimensiones los elementos base adecuados forman cristales
aperiddicos conocidos como cuasicristales.®*

Cuasicristales
Los CCs, que forman parte de la familia de las alea-

ciones intermetalicas, se definen como estructuras con orden
aperiédico (a corto y largo alcance) y con simetrias rotacionales
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prohibidas por la cristalografia clasica, lo cual es posible al costo
de no tener simetria de traslacion (sistemas no-periddicos). Asi,
se tienen CCs con simetria pentagonal, octagonal, decagonal
y dodecagonal.*5 Ello se evidencia en los patrones de difrac-
cion donde, por ejemplo, se puede notar la simetria de grupos
puntuales icosaédricos.?* Esto llevd a la Unién Cristalografica
Internacional a la necesidad de incluir a los materiales cuasicris-
talinos en la definicion de cristal®: “un cristal es aquel material
gue presenta un patron de difraccion esencialmente discreto”.

Otra caracteristica importante de los CCs es que estan
constituidos por clusters (agregados de atomos) , considerados
como los “bloques ldgicos” (building blocks), y por otros “atomos
pegamento” (glue atoms) que permiten unir dichos clus-
ters formando, al unirse (siguiendo ciertas reglas -matching
rules-), el cuasicristal. Estos clusters pueden ser simples (por
ejemplo, formado por un metal de transicién rodeado por doce
atomos de aluminio en una estructura icosaédrica) o complejos
con dos o0 mas capas (por ejemplo los clustes tipo Bergman o
MacKay 4%). La forma como estos clusters se unen determina
las propiedades fisicas del material. Por ejemplo, trabajos pre-
vios™® indican que las propiedades electrénicas de los CCs son
altamente sensibles a la correlacion de dichos clusters, donde
cualquier distorsion modifica apreciablemente las propiedades
electrénicas del sistema. En base a este resultado, Landauro y
Solbrig propusieron”® un procedimiento fenomenoldgico y unifi-
cado, que relaciona adecuadamente las caracteristicas espec-
trales mas significantes de los CCs con las curvas experimen-
tales de transporte electrénico .

Todas estas propiedades, tanto estructurales como fi-
sicas, de caracteristicas inusuales presentan a los CCs como
potenciales candidatos para aplicaciones tecnoldgicas. Por
ejemplo, propiedades interesantes para aplicaciones industria-
les son su bajo coeficiente de friccion, alta dureza, baja energia
superficial y buena resistencia al desgaste. Mas aun, los CCs
son potenciales candidatos para aplicaciones como termoele-
mentos y también en catalisis.®

Nanocuasicristales y su futuro en la
nanotecnologia

La nanociencia es un area de investigacion que tie-
ne que ver con el estudio y/o manipulacién de materiales con
el proposito de obtener dispositivos de aplicacion tecnoldgica,
teniendo para ello un control de sus componentes a escala
nanomeétrica. La importancia de la nanociencia se basa en las
siguientes razones: (i) nuevas propiedades emergen a esta es-
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cala, las cuales pueden ser aprovechadas a través de un control
del tamafio y forma de los nanosistemas; (ii) el autoemsamblaje
de nanosistemas (sobre todo los bioldgicos) abre muchas po-
sibilidades en la combinacion de células con nuevos materia-
les enlazando asi la ciencia de materiales con la biologia, en
la busqueda, por ejemplo, de nuevos materiales biocompatibles
cuyas propiedades se optimizan ain mas en la nanoescala; (iii)
el hecho de que en sistemas nanométricos la superficie juega
un papel relevante (en contraposicién a los sélidos macrosco-
picos donde la superficie se desprecia con respecto al volumen
interior) es de importancia para promover reacciones quimicas,
liberacion controlada de drogas y almacenamiento de energia
(véase referencia 10). Mas aun, ya se postula que la investiga-
cion en esta area definira la tecnologia del siglo XXI.

Asi, desde el punto de vista experimental y con mi-
ras a posibles aplicaciones tecnoldgicas de los CCs surge la
pregunta: ;es posible producir nanocuasicristales (n-CCs); es
decir, cuasicristales nanoestructurados, tal que se pueda con-
trolar el tamafio de grano promedio del material y asi sus pro-
piedades fisicas? Una manera de estudiar estos sistemas es
preparando sélidos cuasicristalinos en la fase Al,,Cu,.Fe,, (con-
siderada la de mayor estabilidad) controlando su calidad por
medio de técnicas estandares de caracterizacion estructural y
microestructural. Luego, la nanoestructuracién del CC se pue-
de realizar empleando la técnica de molienda mecanica, la cual
ha recibido atencion especial, desde sus primeros usos, como
uno de los métodos mas potentes para procesar materiales y
especialmente para reducir el tamafio de grano (a escalas na-
nométricas) de la muestra bajo estudio.! La Figura 3 muestra el
patron de difraccion de rayos X (DRX) del cuasicristal icosaédri-
coAl,,Cu,.Fe,, (a) luego de ser preparado por el método de des-
carga voltaica (horno de arco), (b) después de que la muestra
es tratada térmicamente, y (c) luego de cinco horas de molido.
Como se puede ver en la Figura 3(a,b) la muestra cuasicristalina
necesita ser tratada térmicamente para que asi se pueda remo-
ver otras fases metaestables (indicadas por flechas en la Figu-
ra 3a). La presencia de la fase cuasicristalina se evidencia del
patron de DRX mostrado en la Figura 3b. Los n-CCs se forman
luego de realizar la molienda mecanica, lo cual se evidencia en
la reduccion y ensanchamiento del pico de intensidad del patrén
de DRX. Para las muestras de la Fig. 3 se obtiene un tamafio
de grano promedio del orden de ~10 nm luego de cinco horas
de molienda mecanica de alta energia. También es importante
mencionar que no se evidencia la formacién de otras fases du-
rante el proceso de molienda, véase la Fig. 3c.

En resumen, recientes trabajos experimentales? en la
misma direccion han mostrado que es posible obtener cuasi-
cristales nanoestructurados con un tamafio de grano promedio
que puede ser controlado a través del tiempo de molienda en un
equipo de molienda mecanica. Ademas, las propiedades elec-
tronicas y magnéticas dependen apreciablemente del tamafio
de grano promedio de los n-CCs.'2
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Figura 3. Patron de difraccion de rayos X de la muestra
i-Al, Cu, Fe,, (a) luego de ser preparada por la técnica
de horno de arco, (b) después de ser tratada térmi-
camente y (c) luego de ser sometida a cinco horas de
molienda mecanica. La muestra tratada térmicamente
ha sido indexada a la fase cuasicristalina siguiendo
los esquemas de indexacion desarrollados para estos
cristales aperiodicos .

Observaciones finales

En el presente trabajo se ha hecho una descripcion de
lo que son los cuasicristales y de su importancia desde el punto
de vista fundamental asi como aplicado. Fundamental, porque
su descubrimiento ha abierto toda un area de investigacion de
perfil transversal como es la aperiodicidad; no sélo en botanica,
genética, arte o matematica sino también en ciencia de materia-
les, proponiéndonos la existencia de una nueva fase de la mate-
ria donde los atomos se ordenan siguiendo peculiares reglas de
formacion.

Desde el punto de vista aplicado, los cuasicristales
presentan propiedades fisicas que los presentan como ideales
para potenciales aplicaciones tecnoldgicas. Por ejemplo, una
posible aplicacion es la de darle un valor agregado a un material
de probada aplicacion industrial, como el aluminio, por medio del
uso de tecnologias que permitan incorporar las propiedades de
estos nuevos materiales. Ello proporcionaria no sélo un benefi-
cio econdmico (mayor calidad a menos costos) sino también un
aumento en la calidad de vida ya que los materiales a utilizarse
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serian de una calidad superior (por ejemplo: mayor dureza pero
mucho mas livianos). Al reducir el tamafio de grano promedio de
los cristalitos aperiddicos entramos al mundo de la nanociencia
lo cual abre mucho mas las potenciales aplicaciones de estos
materiales.

Finalmente, vale la pena mencionar que desde el des-
cubrimiento de los cuasicristales en 1982 se llevan recorridos
30 anos de investigaciones muy diversas tanto de matematicos,
fisicos, quimicos, especialistas en ciencia de materiales y crista-
lografia. Estas investigaciones, reflejadas en mas de 10,000 pu-
blicaciones?, nos han permitido entender mejor estos sistemas
y proponer aplicaciones tecnolégicas especificas. Sin embargo,
el entendimiento completo de estos sistemas y sus aplicacio-
nes tecnologicas esta todavia lejos de ser cerrado. Mas aun, la
exploracion del concepto de aperiodicidad a diversos campos
como la optoelectronica (secuencia aperiodica de heteroestruc-
turas fotdnicas de dos tipos de constantes dieléctricas), espin-
tronica (puntos cuanticos aperiédicos, multicapas aperiodicas),
electronica molecular (nanoparticulas metalicas con simetrias
iocsaédricas, cadenas aperiddicas de ADN), u otros campos
solo queda limitada por nuestra creatividad. Por lo tanto, nos
queda estar atentos a las novedades que el mundo de la aperio-
dicidad nos ira brindando en los préximos afios.
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