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Prélogo

PROLOGO

En esta tesis s¢ muestran los resultados 'de un proyecto para la produccion de -
materiales cuasicristalinos, ya que en la actualidad son de gran interés las propiedades de
estas aleaciones desde el punto de vista de sus aplicaciones en ingenieria, ademas del gran

potencial de desarrollo en diversas ramas de la ciencia.

La motivacion que nos llevo a seleccionar este tema de tesis, es el hecho de que en
afios recientes paises industrializados como Francia, Estados Unidos y Japon, han generado
muchas aplicaciones en basc a cstos materiales, las cuales consideramos que deben de
desarrollarse en México. Estas se basan en sus caracteristicas antiadherentes y en el
comportamiento aislante que aunado a las buenas propiedades mecanicas, en comparacion
con los materiales convencionales empleados para friccion en seco, dan excelentes
aleaciones para ser utilizadas como recubrimicntos. Es deseable ademas incrementar los
rangos de trabajo de estos matcriales, en cuanto a dureza, esfuerzo de traccion, temperatura

de trabajo y resistencia a la corrosion.

Los objetivos son: cl estudio, la produccién y la caracterizacion ' de .sistemas
cuasicristalinos usando técnicas de difraccion de electrones y microscopia de trasmision: La
medicion de las propiedades eléctricas y antiadherentes, con el fin de definir las aleaciones

con la menor energia superficial ¢ inferir algunas posibles aplicaciones.

El plan a desarrollar en la presente tesis es el siguiente:
~ Realizar un estudio bibliogrifico sobre aleaciones cuasicristalinas y sus aplicaciohes.
> Scleccionar las aleaciones cuasicristalinas mas apropiadas para 'apliéﬁciohes ‘como
recubrimientos metalicos e iniciar su claboracion en un horno de radiofreéucncia; S
» Realizar tratamientos térmicos a las aleaciones con diferentes- horas. de recocido -y
realizar analisis para encontrar las condiciones dptimas, en la que se' estabiliza.y crece la
fase cuasicristalina. ’ ‘
» Caraclerizar estructuralmente las muestras obtenidas con técnicas de difraccion de rayos

X y microscopia electranica de trasmision.
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» Medir la energia superficial y compararla con materiales como teflén, aluminio y cobre.
conocer - el

> Medir la resistividad eléctrica en funcién - de “la temperatura . para

comportamiento del material.

A fin de dar claridad a la presente exposicion deseo establecer que a lo largo de esta
tesis utilizaré el nombre comercial de teflon® en lugar del nombre cientifico que se le da a

los fluorocarbonos, que son polimeros con un radical de flGor.

El presente trabajo se ha organizado de la siguiente forma: en el Capitulo | se hace
una introduccion al tema. El Capitulo 11 “Desarrollo y Aplicaciones de Cuasicristales”,
consta de cuatro partes. La primera proporciona la definicion de los sistemas
cuasicristalinos de acuerdo a la base tedrica de las Redes de Penrose, explicando la simetria
de los mismos. La segunda parte contiene el estado del arte hasta fechas recientes,
enunciandose brevemente las propiedades para posibles aplicaciones tecnolégicas. La
tercera parte expone al sistema AICuFe, asi como ¢l por qué se sclecciono éste sistema. En
la cuarta parte s¢ describen aspectos generales del sistema AlMgZn. El Capitulo 111
“Descripcion de Técnicas Experimentales”, se hace un recuento de las técnicas utilizadas
para caracterizar a los materiales, asi como las condiciones de andlisis de los equipos
empleados en el desarrollo de la presente tesis. El Capitulo IV “Analisis de Resultados™
consta de cuatro partes en las cuales se presentan los resultados obtenidos mediante las

diferentes técnicas. Por dltimo el Capitulo V, presenta el anilisis y discusién global de

resultados, asi como las conclusiones derivadas de la presente tesis.

Este trabajo tiene la finalidad de cstablecer un precedente en cuanto al estudio,
produccion y caracterizacion de sistemas cuasicristalinos, de crear una base para facilitar la
inmensa posibilidad de aplicaciones que se puede gencrar a partir de estos materiales y. los

resultados derivados del presente estudio serviran para el mejor desarrollo de futuras

investigaciones.
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1. INTRODUCCION

El descubrimiento de estructuras cuasicristalinas con simetria icosaedral, por D.
Schechtman en 1984 causé un gran impacto en la comunidad cientifica: mundial,
principalmente en la cristalogrifica. Una de las razones es que, en principio, se violan las
reglas fundamentales de la cristalografia convencional, las cuales indican que estructuras
con simetria cinco no pueden existir. Al respecto basta leer en algin libro de texto
elemental de fisica del estado solido para corroborar que las simetrias prohibidas son la
icosaedral y la decagonal. La razon; es que estas no podrian llenar completamente el
espacio tridimensional, lo cual implica que algunas regiones del espacio quedarian sin ser
llenadas por los atomos. Otro aspecto interesante que obviamente se penso, es que las
propiedades quimicas y fisicas de estos sistemas podrian ser diferentes a las de las

estructuras cristalinas.

Antes de seguir con la descripcion de los sistemas cuasicristalinos es importante
comentar, que previo a este descubrimiento, sélo se concebian matcriales s6lidos formados
por cristales y materiales amorfos. En los cuasicristales se encuentra que existe un cierto
ordenamiento de largo alcance, lo que da lugar a caracteristicas fisicas particulares del
sistema que se estudie. Un buen ejemplo que ilustra los cambios en propiedades tanto
fisicas como quimicas scria ¢l carbono: De las tres formas alotrapicas conocidas del
carbono, se encuentra que el diamante, debe su dureza a las caracteristicas compactas de su
estructura cristalina, el grafito a sus caracteristicas laminares y el fullereno a su estructura
en forma cerrada, tipo esférica. Ademas, desde el punto de vista de su descripcién tedrica,
resulta mucho mas simple estudiar cristales, ya que la periodicidad permite reproducir todas
las caracteristicas de una celda unitaria, simplemente usando el teorema de Bloch, el cual
asume que al definir la funcion de onda de una celda unitaria, la funcién de toda la
estructura cristalina estara dada por esa primera funcién de onda, multiplicada por un factor

de fase constante que tiene que ver con la periodicidad del cristal que sc trate.
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Continuando con los cuasicristales, la simetria cuasicristalina produce patrones de
difraccion similares a los de la simetria cristalina, ya que ambos generan picos de
difraccion, indicativo de la existencia de periodicidad, contrario a los materiales no
cristalinos donde no se presentan picos definidos sino una especie de monte, caracteristico
de la falta de periodicidad en el apilamiento de los dtomos, ain mds, en un gas no hay
difraccion debido a la ausencia total de periodicidad. Sin embargo los cuasicristales tienen
patrones de difraccion debido a un orden aperiodico pero con simetria de largo alcance. Se
debe de hacer notar que la caracteristica estructural, a escala atomica, de los materiales
cristalinos es que los atomos que lo forman estan apilados, unidos por una distribucion
regular y periddica contrario a la estructura no cristalina en donde los atomos estan apilados

en conjuntos irregulares y aleatorios.

Se deduce que la estructura cuasicristalina posee un orden periédico, con simetria
traslacional de largo alcance, totalmente diferente a los otros dos tipos de simetrias

encontradas hasta ¢l momento en estructuras solidas tales como la cristalina y fa no-

cristalina.

Por lo anterior, la estructura atomica de los cuasicristales puede ser estudiada por
técnicas de difraccion como los rayos x y difraccion de electrones. Asi mismo, los
cuasicristales pueden crecer de acuerdo al diagrama de fases en el equilibrio como grandes

granos y sus patrones de difraccion muestran claridad.

Algunas de las propiedades atractivas de los cuasicristales son su baja friccién y sus
caracteristicas  antiadherentes, que muestran fenémenos superficiales interesantes,

encontrandose algunas aplicaciones posibles:

* Recubrimientos
e Pcliculas delgadas
*» Precipitados

e Compuestos
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Ademas, desdc cl pumo dc vnsta mecamco, Ia relacnon érea-volumen cs ‘muy grande,

teniendo ‘en: cuenta que las propledades mterfacnales y Ia preparacnon del drea son cruciales

para el éxito de las aphcacwnes P

Las propiedades de'trahspo'he tairibién son interesantes y se enuncian a continuacion:

1. :En- "comparacion con otras aleaciones ' metalicas ' muestran” menor
conductividad eléctrica [o ] :

2. Una notable dependencia de la resistividad en ﬁincnon de la températura.

3. Sensibilidad extrema de las proplcdades de transporte con rcspccto a los

cambios en la composicion.

4. Menor calor especifico en comparacion con los metales, lo. cual indica una

reduccion en la densidad de estados.
5. En comparacion con otras aleaciones -metalicas - muestran " menor

conductividad térmica.

Estas propiedades motivan estudios fundamentales dc cstructura composncwn y

reactividad térmica en la superficie de los cuasicristales.

Los cuasicristales han llamado la atencion de. los cientificos, no solo por las
propiedades antes mencionadas, sino por la pregunta que surge al observar la forma
estructural que presentan, ¢por qué la naturaleza prefiere la cuasi-periodicidad al orden
periddico perfecto?. En este sentido, se han hecho algunas consideraciones para explicar tal
fendmeno‘®?, aunque todavia no han sido demostradas con certeza:

a) La formacion de una banda prohibida de energia de algunas decenas de eV que se
generan en las aleaciones icosaédricas.
b) La estabilidad energética en la fase cuasicristalina se concibe por la formacién de

una estructura inducida por la menor densidad electrénica de estados.
la discusidn sobre tales consideraciones queda fuera del alcance de la presente tesis y es por

cllo que solamente se mencionan.



Capitulo | - Introduccion ===

Por otro lado, dado que se pretende enfocar el presente trabajo hacia el desarrollo de
materiales con caracteristicas antiadherentes, es necesario hacer una breve explicacion de

los fenomenos relacionados con este concepto.

Los fenémenos de friccion y adhesion se dan por el contacto entre dos superficies, lo
que, de manera macroscopica, depende de la rugosidad de las superficies en cuestion, pero
a nivel microscopico, se sabe que se deben a los enlaces que se dan entre las superficies en
contacto. Estos dependen de los elementos que estian presentes en estas superficies, asi que
pucden formarse desde simples y débiles atracciones polares (fuerzas de Van der Waals)
como consecuencia de las cargas opuestas de los atomos de las superficies, hasta fuerzas de
atraccion mas fuertes, debido que en las superficies se generan enlaces de tipo idnico o
covalente. Se sabe también que los enlaces atémicos se dan por cuestiones estrictamente de
la estructura clectronica de los dtomos que intervienen en el fendmeno. Asi, un atomo con
mayor afinidad clectrénica tiende a atraer a otro dtomo solo cuando sus orbitales no estan
llenos o sea su estructura atémica csté en su menor estado cnergético, entonces ya no podra
atraer mas atomos. Como conclusion, la estructura electronica de los cuasicristales es la
razoén de su menor cnergia superficial. De forma andloga se explica el fendémeno del
comportamiento aislante ya que hay menos electrones libres y se necesita mayor energia
para poder mover un electron de un lugar a otro, lo cual da lugar a los fenémenos de

conductividad electronica y térmica.
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11.1 DEFINICION

11.1.1 Introduccion

D. Schechtman en 1984, hizo un descubrimiento al que denomind cuasicristal,
debido a la presencia de una estructura intermedia entre los cristales y los materiales
amorfos, este correspondio al patron de difraccion de electrones producido por un cristal de
ALMn® que sometid a enfriamiento rapido y presentd simetria cinco, lo cual se creia
imposible en la naturaleza. Como se describira en la seccién correspondiente, los electrones
pueden ser difractados para conocer la estructura de los cristales. El patrén de difraccion de
clectrones es una manifestaciéon de orden en una estructura cristalina, tal como la resolucion

de la Ley de Bragg para la radiacion x es indicativo de la existencia de una periodicidad.

11.1.2 Redes de Penrose

La red de Penrose proporciona una posible explicacion acerca de la estructura de los
cuasicristales que presentan patrones bidimensionales como los que se ilustran a
continuacion. Estas redes fueron desarrolladas como alternativa a la tarea imposible de
llenar un espacio bidimensional con pentagonos. El uso de rombos, uno delgado y. uno
grueso, permiten formar en un espacio bidimensional una red con un patron de simetria

cinco, como se ilustra en la figura 2.1.
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11.1.3 Simetrias

La relacion que presenta la red de Penrose permite observar que se puede llenar un
espacio bidimensional, contrario al pentagono regular que no puede abarcar todo el espacio,
como se muestra en la figura 2.2. También es posible ver que ¢l rombo delgado (a) esta

directamente relacionado con las dimensiones del pentagono, su lado y su diagonal.

(a)

®)
Figura 2.2. a) Relacion cntre ¢l rombo “delgado” y la gcometria del pentigono regular. La Idngilud det lado
del rombo cs igual al dingonal del pentdigono siendo ¢ la razén dorada. b) El angulo agudo del

rombo “delgado” es /S y la del rombo “grucso™ s 2n/5.

Notese que la razon entre la longitud de la diagonal y el lado del pentégéno s ¢ el
cual es un numero irracional igual a (\/E +I)/2= 1.618. El nimero ¢ se déﬁbmlnv' en’la
literatura “razén dorada™ debido a su papel fundamental en numerosas formas delmundo
natural, asi como en las proporciones arquitectonicas de muchas construcciones del mundo
antiguo. Se muestra también que la razon entre el nimero de rombos gruesos y el namero

de rombos delgados es también ¢ .

TESIS CON 8

FALLA DE CKIGEN
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La relacién directa de los rombos con simetria cinco se ilustra con mayor detalle en
la figura “b” anterior, en la cual se aprecia que el angulo agudo en el rombo delgado es n/5
y el rombo grueso es de 2r/5 Esto garantiza que la simetria cinco sera producida en las

uniones formadas cuando tres o mas rombos compartan vértices comunes.

Para ilustrar esto s¢ muestra la red de Penrose de la figura 2.3, decorada con
pentagonos localizados en cada una de las uniones. Cada pentagono esta orientado de tal
manera que el mayor niumero de posibles vértices queden en la frontera entre dos rombos
adyacentes. Una observacion cuidadosa revela el notable hecho de que la base de todos los
pentigonos cs paralela. Algunos pentagonos “apuntan hacia arriba™ mientras otros apuntan
hacia abajo, pero todos tienen una orientacion comun. El orden de orientacion se combina
con la carencia de un espaciamiento regular del plano. La combinacién de orientacion
regular con espaciamiento irregular es precisamente lo que se nccesita para justificar el

patron de difraccion “prohibido ante la cristalografia tradicional” de la figura 2.3.

~ 7/

Figura 2.3 La red de Penrosc de Ia figura 1 decorada con pentigonos para ilustrar la simetria cinco de todo ¢l

patron.

n CON 0
;;‘. LB
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La red de Penrose es un apilamiento dec romboedros alargados (delgados) y
achatados (gruesos) que llenan el espacio tridimensional, con lo cual, la red de Penrose
iguala el resultado de la figura 2.1. En resumen la red de Penrose bidimensional produce la

simetria cinco del pentagono y la red de Penrose tridimensional la simetria cinco del

icosaedro.

Como se muestra en la figura 2.4, el icosaedro formado por 20 caras triangulares
equilateras idénticas tienen simetria cinco, pues cinco triangulos se unen en un vértice. De
la misma manecra se forman las simetrias dos y tres. En las tres simetrias se observan los

patrones de difraccion del ALMn y las de otros materiales cuasicristalinos, por lo que se les

denomina fases icosaédricas.

™ , @

Figura 2.4. Tres vistas de un icosnedro mostrado. a) Simetria cinco, b) Simetria tres, ¢) Simetria dos.

La red de Penrose es reconocida como modelo para los cuasicristales, otra
alternativa es la descripcion del vidrio icosaedrito, donde las estructuras estan enlazadas
una con otra de manera alcatoria, con la diferencia de que los icosaedros conservan su
oricntacion. El modclo de Penrose como el del vidrio proporcionan descripciones
razonables de la difraccidn pero es necesario un estudio mas amplio de estas estructuras, ya
que es posible que mediciones en muestras de alta pureza nos den un modelo de estructura
depurado y aceptado universalmente, es también probable que a través de diferentes

investigaciones se refinen los conceptos actualmente aceptados de cristal y vidrio.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN °
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11.1.4 Perspectivas

Los ingenieros de materiales suponen que las novedosas estructuras asociadas con
estos materiales podrian conducir a nuevas propiedades mecanicas y eléctricas. A la fecha,
numerosos sistemas de aleaciones han exhibido una estructura cuasicristalina, algunos base
aluminio, que son lo suficiente estables como para permitir el crecimiento lento de los
monocristales para estudios mas profundos. La continuacion de las investigaciones sobre

estos materiales puede originar una idea ampliada de la estructura de estos materiales
11.2 SISTISMAS CUASICRISTALINOS

11.2.1 Tipos de sistemas

La primera aleacion de AlsMn®, seguida del estudio de sistemas binarios,
continuando con sistemas ternarios, han permitido observar como cambian las propiedades
metalograficas y fisicas entre la fase cristalina y la cuasicristalina, debido a la diferencia en
sus configuraciones internas, ofrecicndo nuevas perspectivas tecnoldgicas desconocidas
hasta hace pocos afios. L.a mayoria de estos nuevos materiales son base Aluminio, Titanio o
(TiZr) y se encuentran con capas delgadas de oxidos que previenen la oxidacién. Contienen
metales de transicion, elementos intermetalicos, teniendo como particularidad ser duros y

los sistemas cristalinos convencionales y los nuevos sistemas
propiedades electronicas y

brillantes. Entre
cuasicristalinos existen grandes diferencias entre sus

termodinamicas, lo cual ha revolucionado el estudio de los materiales.

Los materiales cuasicristalinos, como se explicé anteriormente, tienen importantes
propiedades que los hacen buenos candidatos para ser usados como recubrimientos, son
resistentes al desgaste, con alta temperatura de oxidacion, y resistentes a la corrosién, etc.
También estos recubrimientos se pueden utilizar como barreras térmicas, ya que reducen la
conduccién de calor entre el ambiente y el sustrato que proteja. Descubrimientos recientes
de materiales cuasicristalinos son alcaciones metalicas, encontrindose muy atractivas para

un gran nimero de aplicaciones tecnoldgicas.
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Los recubrimientos deben tener como principales caracteristicas: proveer una buena
resistencia a la oxidacion, resistencia-ala corrosion a alta temperatura, buena estabilidad
microestructural a altas temperaturas, buena adherencia. al sustrato y un coeficiente de

expansion térmica compatible con el sustrato.

Estos materiales muestran 5, 8 ,10 lados y algunas otras simetrias que no son
propias de la simetria tradicional. En general, los materiales cuasicristalinos contienen en su
gran mayoria Al, combiniandose con otros metales como Cu, Pd, Cr, Fe, Mn, Co etc,

mostrando propiedades muy diferentes a las fases cristalinas.

L.os materiales conocidos como aproximantes cuasicristalinos, contienen fases
cristalinas y cuasicristalinas meczcladas, exhibiendo propiedades similares a las cien por
ciento puras. Los cuasicristales y sus aproximantes son extremadamente duros y fragiles a
temperatura ambiente como resultado de la complejidad de las largas celdas unitarias donde
el movimiento de dislocaciones llega a ser muy dificil. Esta situacién cambia a altas
temperaturas cuando el movimiento de dislocaciones es consecuencia de la difusion

atomica. Estos materiales muestran una baja energia superficial.

El uso de cuasicristales en ¢l ambito industrial (maquinado ) es dificil debido a su

gran fragilidad, por lo que sc le ha considerado para otro tipo de aplicaciones, entre ellas:

{ Propicdades { Aplicaciones [ Alcaciones
Barreras térmicas. turbinas cn la

Bija conductividad térmica gencracion  dc  potencia, motores AlCoCrFe
dicsel, ¢ industria automotriz.

Resistencia a la corrosion, alta | Barreras antiadherentes para sartencs

durczn. baja energia superficial | para  freir. utensilios de  cocina, AlCuFcCr
(adherencia) reaciores quimicos, moldes
poliméricos.
Actividad catalitica Caltalisis ( particulas ultrafinas) para AlPd, AIPdB, AlPdCo,
oxidacion con mictanol. AlCuFe
Durcza y propicdades mecinicas Herramientas  quinargicas, protesis AICTrCu
médicas
Resistencia al desgaste vy bajo

Dados ¥ herramientas con AlBCuFe, AlPdMn
recubrimicntos

cocliciente de friccion

(th)

Tabla 2.1 Aplicaciones de cuasicristales
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11.2.2 Propiedades mecanicas

Muchas publicaciones establecen comparaciones entre propiedades mecdnicas; al
comparar los materiales cuasicristalinos®™, sobre todo la alcacion Al-Cu-Fe, se observa una
alta dureza, alcanzando valores entre 800-1000 Kg/mm?, mientras que para las fases

cristalinas® de la misma aleacion, el valor oscila entre 615 a 908 Kg/mmz.

Dubois™, en recientes investigaciones del sistema i-Al-Cu-Fe, reporta haber
cncontrado&,quc la adicion de boro para producir el sistema AlsyB3CuassFeizs produce un
material con una resistencia a la traccion tres veces mayor al sistema predecesor. Su dureza
se incrementa aunque solo ligeramente. Algunas propiedades mecanicas se especifican en

la tabla 2.2.

Modulo de § v Modulo de = .Mbdlllo d.é .
Young, 10° psi. Corte, 10° psi. : Poisson

{ 'Aluminio : 10.2 38 0.345

l Cobre 18.8 7.0 0.343

‘ Accro Inoxidable 2Ni-18Cr. i1z 12.2 0.283

- AlCu-Fe §794 '

f i-Al-Cu-Fc-B 14.5 ;

§‘ TEATPANG (uloﬁc:cr.i;l.:.lll.)”‘; : 29 ; 0.38

Tabla 2.2 Propicdades mecinicas de sistemas cristalinos'® y cuasicristalinos'™’,

Las estructuras superficiales de cuasicristales libres de 6xidos han sido estudiadas
en condiciones de friccion dando resultados valiosos. Estos trabajos han mostrado que
algunos cuasicristales'” tienen un bajo coeficiente de friccion estatica (<0.02), cuando estan

limpios y una friccion alta cuando se oxidan dando valores entre (0.05,0.15).
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11.2.3 Energia superficial y mojado

Una de las propiedades mas imprortantés‘esfel comportamiento superficial. Esta
propiedad sera objeto de estudio en el presente trabajo, considéféndo la posibilidad de una

aplicacién industrial.

Rivier'® ha considerado la propiedad de ‘antiadherencia: de llosv!‘iquidos y ‘los

cuasicristales desde tres puntos de vista:

1) Termodinamico.- Posibles efectos dc la energla supcrﬁc al.

2) Electronico.- Explorando la relacion entre Ia den d de estado energla de

Fermi y adhesion. Partiendo de resultados expenmen(alcs 'y::tedricos que

sugieren la existencia de una “banda prohlblda de cncrgl ) en - 'sistemas

icosaedritos a bajas temperaturas.

3) Rugosidad.- El movimiento de un liquido y su histéresis. -~ g

La energia interfacial, como evidencia indirecta de la relacion entre un liquido y un
sistema cuasicristalino'?, ha servido para explicar el mojado, midiendo los 4ngulos de
contacto de pequeias gotas de liquido en la superficie, tomando como rcfei’encia ‘materiales
como el teflon, alimina y metales cristalinos. Estimaciones experimentales han mostrando
la existencia de angulos obtusos, indicando la antiadherencia  entre un. liquido. y t}mk

cuasicristal.

A continuacion se presenta la tabla 2.3 con datos reportados quedando pendiente
para capitulos posteriores, la descripcion de la metodologia empleada para la medlc:on de

esta propiedad.

Material Energia Superficial (m}/m*)
PTFE (similar al teflon) 17-18
Alumina 50
Agua 72
i-Al-Pd-Mn 24-25

Tabla 2.3 Encrgias Superficiales™ .
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11.2.4 Propiedades tribologicas

Las maquinas herramientas transmiten potencia entre sus componentes en
movimiento, lo cual ocasiona friccion y desgaste entre ellos. La tribologia se ocupa, en

esencia, del estudio de las condiciones que permitan reducir al minimo esta friccion y

desgaste.

La friccion que ocurre en los contactos de aspereza suele ser atribuible a dos causas:
e Abrasion, en la cual, una superficic dura labra la contra cara suave, producto de
la rugosidad.
e Adhesion, donde ¢l contacto entre las® partes genera enlaces locales que se

rompen solo cuando se inicia el movimiento.

El desgaste ocurre a través de la adhesion, abrasion, rozamiento, corrosiéon o fatiga.
En ocasiones, los dos primeros se conocen como desgaste por deslizamiento. El désgastc
adhesivo es consecuencia de la ruptura de los enlaces que se forman cuando las asperezas
entran en contacto y se deforman. El desgaste abrasivo ocurre cuando las asperezas duras

labran una contra cara suave,

Existen literalmente cicntos de materiales que son adecuados para. el desllzamlento, :

du.;,nstc que se¢ pucde tolerar en un contacto de apoyo asi como Ia rcs:stencxa a. Ia

compresion. Resulta xmportante para ¢l desarrollo de este lrabajo mencmnar algunos

viable su sustitucion por cuasicristales.

La aplicacion de materiales bajo condiciones de  lubricacion en seco, se justifica

teniendo en cuenta las siguientes consideraciones:

TR COW
PRALLA DE D
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e Cuando los ﬂundos son afectados de mancra adversa por cl entorno ( alta o baja

tcmperatura, vnmo, radmcnon o d|solvemes) o e
roductos ( por ejcmplo en alxmentos o

e Para ev:tar la contammacn n de

productos opncos ) :
» Cuando el mantemmlento y Ia relubncaclon no son‘ posnbles ( ublcaclones

remotas ).

e ' Cuando se presenta“una’ combinacion:de’baja‘ velocidad y ‘carga-alta:la. cual

tiende a deshacer la }ac’l‘fcula fluid

deformacxon sugmf’catlva

El material ademas debe de soportar la carga aphcada si
en las condiciones de opcracton para que la superﬁcne no sufra danos graves durante el

deslizamiento.

Hasta el momento se pueden identificar cuatro grupos de -materiales” con

caracteristicas de baja friccion y desgaste en condiciones de deslizamiento no lubricado.

a) Polimeros y sus derivados.

b) Grafito y sus derivados.

c) Lubricantes solidos.

d) Aleaciones, compuestos metélicos y bronces auto-lubricados.

a) Polimeros y sus derivados

Las ventajas principales de los polimeros sobre los metales son sus caracteristicas
de friccion y desgaste inherentemente bajas en ausencia de lubricacidn externa, en
comparacion con el acero con bajo contenido de carbono, su resistencia a la traccion es diez
veces menor, su coeficiente de expansion térmica es diez veces mas alto, su rango de
trabajo es de (-200, 200)°C ya que antes de salir de este rango comienzan a degradarse.

Estas propiedades imponen graves limitaciones a su uso.

TE(;TQ l-q 16
LR 5
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b) Grafito y sus derivados

El grafito tiene una alta conductividad térmica lo cual favorece la disipacion de
calor por deslizamiento, pero a 500°C su resistencia a-la oxidacion en la superficie de

deslizamiento o contacto se degrada.

c) Lubricantes solidos

e Disulfuro de molibdeno: su temperatura méaxima de operacién es de 350°C lo cual
define sus aplicaciones. .
e PTFE con plomo, plata, oro o grafito: tienen las mismas desventajas que los

polimeros.
d) Aleaciones y compuestos metalicos

e Alecaciones en base cobre: los bronces varian en cuanto a la dureza, desde el mas
suave, bronce al plomo, pasando por el bronce fosforado, hasta los mas duros como
los bronces al aluminio. Su resistencia a la compresion alcanzar valores de 300 MPa
y su temperatura de operacion puede llegar a ser de 500°C.

e Bronces lubricados en seco: su presidon maxima de apoyo es de alrededor de 100

MPa y su temperatura maxima de operacion es de alrededor de 200°C.

[1.2.5 Seleccion de las aleaciones

En el presente estudio se seleccionaron aquellas aleaciones cuyos. métodos de
preparacion no fuesen complejos, con _elfm de q'ue:las posibles aplicaéidhgs qvue‘ se generen
a partir de este trabajo scan rentables. Para ello, se tomaron en cuenta los tiempos de. -
recocido Asi mismo, se escogicron _xﬁaterialcs que formasen la fase por métodos
convencionales como fundicién y rét_:ocido, ya que algunos se obtienen por pulverizacion

catodica o por molienda mecanica. El método escogido en este caso fue la fabricacion

TESIS (ON
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inicial de la fasc en un horno de induccién, seguido por un recocido en un horno tubular

bajo atmésfera inerte. -

También se ha~ pcnSado ipo=-de recubrlmlcntos en.. apllcaclones

ingenieriles, con el objeuvo de susmulr a Ios materiales ntenormente descrltos en la'parte

de propiedades tribologicas, por lo que se;selccc' naro aleaci ones que no . contengan

elementos muy caros tales como el platmo la plata o el or

Como estos recubrlmlentos se pueden utl ar para ﬁncs domcsucos y/o sanitarios se

omiticron las aleaciones que contlenen plomo y tlcrras raras ya quc estos materiales, en su

fase pura, se reportan como venenosos,

Para que resultase factible el desarrollo del proy'ecto y con base en los antecedentes
expuestos se ha elegido, por conveniencia, el estudio del sistema AICuFe, que muestra las
mejores propiedades mecanicas y tribologicas en comparacion a otros sistemas. Las cuales
incluyen su alta estabilidad termodinamica, la cual implica un rango de temperatura de

trabajo muy amplio asi como el método de sintesis.

Las ventajas de las aleaciones metalicas para ser utilizadas en friccion en seco son
grandes, pues tienen valores superiores en cuanto a resistencia a la penetracién y alta

capacidad de carga.

Otra posibilidad de desarrollo la representa el sistema AlMgZn, ya que no ha sido

ampliamente estudiado®’® lo cual da una oportunidad de investigacion interesante.

TERIS (O
F ,:\L .m\L )t: I ;&.:\.JET‘




Capitulo 2 Desarrollo y Aplicacién dé Cuasicristales

11.3 SISTEMA AlCufe

11.3.1 Antecedentes

El sistema AlCuFe fué reportado por primera vez en el afio de 19879, En el
articulo referido se reportan los indices de Miller para esec sistema. Para entonces ya s¢
habian obtenido un gran nimero de aleaciones que presentaban simetria icosaedral'prppia
de los cuasicristales por lo que ya se conocia la representacion de la indexaciéon de los

cuasicristales. Esta fase sc obtuvo por medio de solidificacion rapida después de' un

recocido.

Mas tarde en el afio 1993¢'® se reportaron una serie de propiedades mecéanicas a las
que se hara referencia mas adelante. En el mismo aio® se realizaron una serie de estudios
tribologicos y se reportaron las mediciones para diferentes sistemas, las cuales resultaban
prometedoras para aplicaciones tecnologicas. Estos estudios consistieron en fabricar
recubrimientos, con diferentes espesores, a los cuales se les realizaron ensayos de dureza y

se les medié el cocficiente de friccion en funcion del espesor del recubrimiento, entre otros

estudios.

En las publicaciones (2) y (7) se hace referencia a los cambios que se presentan en

la diferentes propiedades segun la adicidn de algin elemento cuaternario tal como silicio,

boro, o cromo.

El rango estequiométrico en el que se forma’ la fase Al,CusFe, oscila para el Cu
entre 24.4 y 26 % atdomico, mientras que para el Fe la fraccion debera encontrarse dentro
del rango del 12 al 13% atémico. En- este: caso,.z, representa la fraccion de aluminio

presente (z= 100 - x - y).

TESIS COV
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11.3.2 Descripcion de propiedades mecianicas

La dureza Vickers'? del sistema AlCuFe es de 700 unidades. Se observa que la
temperatura de transicion ductil a fragil ‘es de ‘alredédor de 0.7 Tn, donde Ty, es la
temperatura de fusion del material, para este caso es de 750 K. A continuacion se presenta
una grafica de esfuerzo-deformacion para este sistema a fin de ilustrar el comportamiento

de este material al inducir un esfuerzo en condiciones de un espécimen virgen y con un 5%

de predeformacion.

1400 LI T T T T ™
1200 |7 . . . Especimen virgen ’ -
1000 [~ |

. 5% predeformado
gsqo - -
© 600 7 _
400 |~ 4
200 -

(4] . L. —l L 11 I "‘1
0. 0.5 1 15 2 25 3 . 3.5 4
& (%)

Figura 2.5 Diagrama csfucrzo—deformacion para el sistema AlgsCunFe, .

De la misma manera, mostramos en la figura 2.6 el diagrama de fases para el
sistema AlCuFe en el que se puede observar que la fase icosaedral se encuentra en la region
w y se forma en un rango de temperaturas de 695°C a 860°C con los porcentajes atdmicos

antes mencionados.

TEAIS MO
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Figum 2.6}Di’agmmn de fases para ol sistema AlCuFc¥,

11.4 SISTEMA AlMgZn®

11.4.1 Antecedentes

El sistema AIMgZn fué reportado en el afio de 199399 En ese trabajo se reportan

fos resultados concernientes a los estudios de difraccion de rayos x de este sistema asi como

algunas de sus propiedades estructurales. Ademis se muestra por pn'njera vez el diagrama
de fases dc este sistema. Para el aiio 20019, no se habian estudiado todas sus propiedades

por lo que este sistema presenta una buena oportunidad de investigacion.

11.4.2 Descripcion del sistema

El diagrama de fases para este material se muestra en la figura 2.7. En este diagrama

podemos observar las regiones de estabilizacion de la fase cuasicristalina asi como fases

binarias de este sistema. La fase cuasicristalina es seifialada mediante una flecha.

TES ‘a \, Ol
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CRIGEN

21



Capitulo 2 : Desarrollo y: Aplicacion de Cuasicristales
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Figura 2.7 Diagrama de fases para cl sistema AlMgZn

11.4.3 Perspectivas

Tal como se explicd en la seccion correspondiente a la seleccion de las aleaciones,

este sistema no ha sido ampliamente investigado hasta ahora, por lo que se sintetizara para

poder ser estudiado en el presente trabajo con las mismas técnicas escogidas para fabricar el

sistema AICuFe, pensando en poder encontrar alguna aplicacion tecnoldgica.
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1.1 DIFRACCION DE RAYOS X"

La herramienta mas conocida para la identificaciéon de fases es la difraccion de
rayos x por lo que en el presente trabajo se utilizara para la caracterizacion de las muestras
que obtengamos de la fundicidén y posteriormente para encontrar las condiciones dptimas en

la estabilizacién de la fase cuasicristalina por medio del tratamiento térmico.

111.1.1 Descripcion

La difraccion es resultado de la dispersion de radiacion producida‘por un arreglo
regular de centros dispersores cuyo espaciamiento es aprommadamentc el “mismo que la

longitud de onda de la radiacion. Por ejemplo, los puntos espamados aproxxmadamente a
de i luz . v15|blc (radiacion

una ‘micra- de separacién, provocan una difraccid
clectromagnética con longitud de onda justo por debajo: de na mlcra). Esta red de

difraccidn causa que la luz sea dispersada con una intensidad en direcciones especificas.

La direccion de la dispersion observada es funcion del espaciamiento exacto entre
los puntos de la red de difraccion. Se tiene conocimiento que los atomos y los iones tienen
un tamaiio del orden de nanémetros, de manera que podemos pensar que las estructuras de
los cristales son como las redes de difraccion en escala subnanometrica. En la figura 3.1 se
muestra la parte del espectro electromagnético con longitud de onda en el rango de la
radiacion x. Como resultado, la difraccién de rayos x es un monitor directo de la estructura

cristalina y se considera una herramienta para la identificacién de estructuras.

fayosx Lt visible Mictoondas

—

Vomgitud de onds (o)

Figura 3.1 Espcctro clectromagnético.
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I11.1.2 Ley de Bragg
Para los rayos x, los electrones son los centros de dispersién cuyo mecanismo
especifico de dispersion es la interaccion de un foton de la radiacion electromagnética con

un electron orbital del atomo.

El apilamiento repetido de planos del cristal tiene la misma funciéon que las lineas
paralelas de la figura 3.2. Para un reticulo simple del cristal, la condicién para la difraccion
se muestra en la misma figura. Para que la difracciéon ocurra los haces de rayos x
dispersados por planos adyacentes del cristal deben de estar en fase, de otra manera, ocurre

una interferencia destructiva de las ondas y no se observa practicamente la intensidad

dispersada.

La geometria precisa para la interferencia constructiva (ondas dispersadas en fase),
la diferencia en la longitud de la trayecctoria entre los haces de rayos x adyacentes debe de
ser algin nimero entero (n) de longitudes de onda (A1) de radiacion. La relacion que
demuestra esta condicion es la ecuacién de Bragg: nAd = 2dsen@ donde d es el espacio

entre los planos adyacentes del cristal, se define 8 de acuerdo a la figura 3.2.

Haz de rayus x Incidente (en fase) Haz difractado (en fase)
e 5,
~. ‘\.'%b: ”M
~ 4 .. ’w

Lot Ky

-
-
—————e—e— 9 @ .- {
ATGC= A (para intarferencia constructiva)
AB=BC=d san ©

Figura 3.2 Representacion de la Ley de Bragg.
El dngulo 0 es comunmente conocido como el angulo de Bragg y el angulo 20 es
conocido como el  angulo de difraccion porque es este el angulo medido

experimentalmente.
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Parws b ripmme Dt do 19 yeme

Figura 3.3 Angulo de Bragg.

La magnitud del espaciamiento interplanar o es una funcion directa de los indices de

Miller para plano. Para un sistema ciibico, la relacion es mas o menos simple.

111.1.3 indices de Miller

La ley de Bragg es una condicién suficiente pero no necesaria para la difraccion.
Detfine la condicién de difraccion para celdas unitarias primitivas, esto es aquellas redes de
Bravais con puntos reticulares situados Gnicamente en las esquinas de la celda unitaria, tal
como una cubica simple y tetragonal simple. Las estructuras del cristal no primitivas tienen
atomos en sitios reticulares adicionales localizados a lo largo de la arista, dentro de una

ara, o en el interior de la celda unitaria. Los centros de dispersion adicionales pueden
causar que ocurra dispersion fuera de fase en ciertos angulos de Bragg. El resultado es que

no ocurre parte de la difraccion que produce la primera ecuacion.

Un cjemplo de este efecto sc da en la tabla 3.1, en la cual se presentan las reglas de
reflexion para las estructuras de metal comunes. Esta tabla muestra cuales conjuntos de

indices de Miller no producen difraccion tal como lo predice la Ley de Bragg.

Estructura del cristal La difraccién no ocurre cuando: La difraccion ocurre cuando

Cubica centrada en ¢l h + k + 1 =nimero impar h 4+ k +] = nhmero par

cucrpo (bee)

Cubica centradaen Ia h, k, I mezclado (es decir, niineros par &, &, { no mezclados (cs decir, todos son
cara (fcc) ¢ impar. nimeros pares o todos son nimcros

impares)

Hexagonal de (h + 2k)=3n, 1 impar (n es un pimero  Todos los ciasos

empaquctado entero)

compacto(hcp)
Sc puede hiacer la proyeccion al espacio

tridimensional de Ia red de Penrose
usando dos rombos.

Tabla 3.1. Condiciones para que ocurra l1a difrccion de acuerdo a los sistemas cristalinos.

Cuasicristalina
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Figura 3.4 Representacion grafica de la generalizacién de la red de Penrose con S cjes, a dos rombos, uno

delgado y otro gruesa''?,

111.1.4 Medicion de rayos x

La medicién consiste en montar una muestra con una cara completamente plana y
limpia a la cual se le haran incidir los rayos-x dentro del rango considerado para que ocurra

la difraccion.

La medicién se llevd a cabo con un Difractometro D8 ADVANCE con un ;/oliaje de

35 kV y una corriente de 30 mA.

D8 ADVANCE

Figura 3 5 Difraciometro
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111.2 HORNQO DIE RADIO FRECUENCIA POR INDUCCION

Un cambio en la corricnte eléctrica que circula por un alambre produce un cambio
en las condiciones magnéticas que rodea al alambre. El cambio puecde ser usado para
producir una corriente cléctrica parasita en un objeto colocado adecuadamente y que se
calienta por dicha corriente. El equipo convencional para el calentamiento por induccion
consta de una bobina de hilo conductor por el cual circula corriente alterna. La bobina
conductora rodea ¢l objeto que se quiere calentar, que debe tener una seccién redonda o
rectangular. La distribucion de temperatura en el cuerpo calentado es profundamente
afectado por la frecuencia del oscilador ( Hertz ). El calentamiento por induccion es limpio,
rapido y flexible, y la aplicacion del calor puede ser controlada con precision para obtener
resultados consistentes. Para obtener el maximo beneficio en el uso del calentamiento por
induccion se debe tener un buen diseiio de las espiras del solenoide. Por estas

caracteristicas se seleccioné este método para realizar la fundicion de los elementos con las

proporciones estequiométricas que corresponden para cada sistema.

111.2.1 Descripcion

La inductancia /. es un elemento que se definc mediante una relacién como la
siguiente: : :
di
& = L 31‘
en esta ecuacion se afirma que una corriente variable en el tiempo por el inductof’gencra
una fem ¢, a través del inductor, en que la fem £, es proporcional a‘lya“ velocidad ‘de
variacién de corriente. La constante de proporcionalidad da la indud(éncia, dondé‘ las

unidades en el SI son [volr. segunde | af cual se le denomina frenry [H].
ampere

Si podemos generar una fem, basados en este principio, esta a su vez produce un

flujo magnético en el centro de una bobina como se muestra en la figura siguiente:

ne spin ™ 4
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o

Figura 3.6 Bobina que se le hace pasar una corriente y produce un p gnético

Cuando el flujo magnético pasa a través de un trozo grande de material conductor,

aparecen corrientes inducidas en el material. Estas corrientes se llaman corrientes Foucault

o corrientes parasitas.

111.2.2 Equipo del laboratorio

El dispositivo utilizado en este caso es un Horno de Induccion Stanelco, las

aplicaciones de este tipo de hornos pueden ser muy diversas, algunos ejemplos son: en el
endurecimiento superficial de herramientas e instrumentos de desgaste, recocidos,
crecimiento de cristales y fundiciones de varios componentes, donde la velocidad y

proporcion del calentamiento debe ser localizado, y se debe de tener una buena calidad en

la calidad del proceso.

El equipo que se utilizé se muestra a continuacion:

Figura 3.7 Horno de Induccion Stanclco
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Algunos datos técnicos del horno de radiofrecuencia se enuncian a continuacion:

Circuito de la

Potencia  Fuente eléctrica - Corriente  Parametros CD valvula del
de salida . trifasica filamento
Corriente maxima en el
anodo: 7.5 [A] Voltaje: medido
380-440[V] Voliaje en el anodo: 7.5 [(kV] a la  valvula
30 [kW].. 3 fases -3 hilos . 440 [V], Corriente en la rejilla : 9.5 [V] £5%.
a 50 [Hz]. 70 [A]. 75-120 [mA] Corriente;.
Potencia: 52.5 [kW] 21{A]

Tabla 3.2 Pardmctros de operacion del horno empleado.

111.2.3. Condiciones de preparacion

En cste trabajo se prepararon cinco diferentes composicioncs estequiométricas para

cada uno de los sistemas que se seleccionaron, con el fin de encomrar en cual de ellas se

formaba la fase que buscamos.

Se fundieron en un horno con control de almosfera. la cual cra una mezcla de 4 argon-

hidrogeno, esto con el fin de que las pocas moleculas de oxngeno quc qucdaran despues del .

vacio sc combinaran con el hidrégeno para formar agua, asl no. cxlstla la pOSIbllldad de que

¢l material se oxidara.

TH f:q OON
DE CinaEN
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1.3 TRATAMIENTO TERMICO

Con el objetivo de estabilizar la fase cuasicristalina y- de. activar el proceso de
nucleacién y crecimiento, se realizaron una serie de tratamientos térmicos para las muestras

que se fundieron de los dos sistemas.

I11.3.1 Recocido

Como es conocido, muchos aspectos de los procesos de las transformaciones de
fases son comunes para los diferentes tipos de trasformaciones. Desde un punto de vista
termodinamico en las transformaciones de primer orden, dos fases pueden coexistir en el
equilibrio, separadas por una interfasc. La nucleaciéon de una nueva fase involucra un
proceso de nucleacion seguido por un evento de crecimiento. La relacion estructural entre

las dos fases, es controlada por la naturaleza de la interfase, esta reaccién va en direccion de

la nueva fase que crece.

Para activar las transformaciones térmicamente se requiere una difusion desde algun
sitio 0 una estructura mineral a otra. La difusion de atomos resulta del cambio térmico el
cual debe ser suficiente para causar el salto de un atomo a otro sitio. A temperaturas altas
las fluctuaciones de grupos de atomos pueden existir a lo largo de toda la estructura, pero si
no existe cnergia asociada con estos grupos estas fluctuaciones no perduran. Tan pronto
como algunas fases mas estables existan (en ciertas configuraciones atdmicas o grupalces)
pueden llegar a ser mas estables que otras y se pueden crear gradiantes potenciales que se

activan y emergen, por tanto se crea una gran tendencia para que los atomos salten en cierta

direccion preferencial.

El resultado neto del flujo macroscopico de atomos propicia que el gradiante

decrezca. Este tipo de cambios se rigen por la ley de Fick que modela el flujo atémico y la

difusion.
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El proceso de recocido se llevd a cabo en el laboratorio con un dispositivo que
construimos en el taller del instituto con el fin de tener una atmosfera inerte, este consta de
un flujometro para controlar el paso del flujo que se hace por un tubo de cuarzo el cual esta
sellado en ambos extremos, una trampa de liquido para que no regrese el aire con oxigeno,
y un tanque de gas, en este caso una mezcla argon — hidrégeno que alimentaba el sistema.
Las temperaturas del recocido fueron de 815°C para el sistema AlCuFe y de 300°C para el
sistema AlMgZn, basados en los diagramas de fases para estos sistemas que se muestran en

el capitulo anterior.

Los tiempos de recocido se variaron con el fin de poder encontrar las condiciones
optimas para la estabilizacion de la fase. A contmuaclon de cada rccoctdo se realizd. un

analisis de rayos x para determinar Ia fase que obtemamos
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111.4 RESISTENCIA ELECTRICA

Algunas sustancias no pucden ser clasificadas facilmente como conductores o como
aislantes. Los plasticos tienen generalmente resistividades grandes que nos conduciran a
calificarlos como aislantes. Por ejemplo, en ¢l alumbrado eléctrico doméstico se emplea
normalmente plastico como aislante. Con el fin de conocer las propiedades electrénicas y
de transporte de los cuasicristales se medird su resistencia en funcion de la temperatura.
Esta técnica también es un método indirecto para saber si se formd la fase icosaedral, ya
que un comportamiento aislante es indicativo de la presencia de los cuasicristales y un

comportamiento conductor es indicativo de la presencia de un material metalico.

111.4.1 Método de medicién

Para determinar el comportamicento de la resistencia a bajas temperaturas se
realizaron medidas de la resistencia eléctrica R en funcion de la temperatura T. Para tal
efecto se cortaron secciones, de todas las muestras (ver figura 3.8). A continuacién, se les
deposité una delgada capa de pintura de plata en determinadas posiciones. Posteriormente,
mediante un adhesivo de buena conductancia basc plata, se fijaron cuatro contactos
eléctricos hechos de cobre de alta pureza 99.999% de pureza y 0.0762 mm de diametro y se
permitid el endurecimiento de los contactos. La pintura de plata aplicada previamente
permite mejorar de manera sustancial el contacto entre los alambres y la aleacién
cuasicristalina. El diametro de los alambres fue escogido de tal manera que sus efectos por
calentamiento no afectaran las mediciones. La medicion se realiza haciendo pasar una
corriente cléctrica a través de los dos alambres externos, mientras que por los dos interiores
se mide la diferencia de potencial. El equipo empleado para estas mediciones fue un puente
marca Hewlett Packard operando a una frecuencia de 16 Hz.

Alambre do Cu

Rosina epoxica en
base de plata

Cuasiuristal

Figura 3.8 Diagrama esquemitico del arreglo empleado para la miedicién de la resistividad por medio de!

método de las cuatro puntas.
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111.5 ENERGIA SUPERFICIAL

Un método indirecto para conocer si es menor la. cncrgia superf&:ial de los
cuasicristales es comparando el angulo de contacto que forman entrc la superfcue de estos y
una gota de un liquido conocido que se deposita. Asi también se mldc el angulo de otros

materiales como cl teflon, metales puros y algunos éxidos.
111.5.1 Definicion de energia superficial

El mojado termodinamico es funcidn de cuatro pariametros dada por la ecuacién de
Young™: cosy, =y, -y, —n, donde y,,7..7, son las energias libres del liquido-
vapor, solido-vapor, sélido-liquido cuando estan en condiciones de saturacion con el vapor

en la interfase entre el liquido y el solido respectivamente, y. 7, es la presion de equilibrio

del vapor adsorbido del liquido en el solido.

Es evidente que el mojado es favorecido por la energia interfacial, la elevada
energia superficial en la superficic solida y la poca’ energia libre en el liquido.

Desafortunadamente, solo y, y 6 son suscepllbles de detcrmmar “directamente por

experimentacion. Para comprender Y prcdcc:r la adhesnon cs ncccsano conocer algo de Ve

Y Yu-

Se puede graficar cos@ contra ¥, para ks‘éyrfbeé' hori\‘c')l‘oga‘s de liquidos en un sélido
dado y se produce una linea casi recta;’de al;i'iysc;'intro:dmé\el‘concepto de tension critica
superficial de mojado y, . Esta camldad cmplnca es difundida como el valor de Ve donde
se introduce la grifica de cos@ contra rh .con la linea honzontal cosd =1. quuldo 7,, es

menor que y_, y sc puede csperar que se derramc sobrc la superficic Inqulda.

Para la ecuacion :cos@y, =y =y, . —r, — 7,
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Fowkers en una consideraciéon tedrica de fuerzas de atraccidon en interfases ha
sugerido que la energia libre total en la superficie es la suma de las contribuciones por las
diferentes fuerzas intermoleculares en la superficie. Asi que la energia libre de superficie en

agua esta dada por: y, =y +y; donde los subindices “h” y “d” se refieren a los enlaces

de puente de hidrogeno y la dispersion de los componentes de las fuerzas.

111.5.2 Medicion del angulo de contacto

El método empleado es descrito en la referencia’®. La camara consiste en un caja
delgada de dimensiones 15X15X15 [cm], y fué construida para permitir en control del
ambiente que rodea la gota durante la medicion. Varios filamentos con medidores de
humedad fueron puestos dentro de la cdmara para mantener una atmosfera saturada y
prevenir la evaporacion. La temperatura dentro de la camara cerca de la gota se mantiene a
25 £ 2°C con agua circulando a través de un tubo de cobre. Un volumen conocido de agua
liquida es adherido o removido cuando un arreglo de jeringa, situado con una cabeza de
micrometro. El angulo de avance y retroceso en la muestra de la gota es medido de la
siguiente manera: La aguja de la jeringa es puesta en la superficie y la gota cuidadosamente

puesta. La aguja deja el contacto con la gota, asi se puede poner o quitar al gusto cualquier

cantidad de agua.

La gota sc vera a través de una ventana de vidrio usando un goniémetro-telescopio.
El angulo de contacto se mide con una proximidad a la gota de 0.1°, sc deja pasar un
minuto para que sc alcance el equilibrio de la gota y el etinel-glicol, se hacen varias lecturas

sobre la misma gota y se obtiene un promedio.

TRSIS (‘m; |
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111.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA

Esta herramienta sirve para caracterizar - los rasgos- microestructurales’ de “los
materiales. Existen una gran varicdad de microscopios electronicos, entre ellos, el de
trasmision y el de barrido. Esta técnica arroja pruebas contundentes acerca de la obtencion -

de la fase cuasicristalina, ya que por este método se pueden observar los patrones de

difraccion.

111.6.1 Descripcion

El disefio de un microscopio electronico de trasmision (MET) es similar al de un

microscopio convencional.

Sorm e s

Comtasate mupmtes

i

|

iy
0o e

I
i

Figura 3.9 El primcro cs un microscopio éptico, ¢l scgundo es ¢l microscopio clectrénico de trasmision

Esto es posible gracias a la naturaleza ondulatoria del electréon, Para un MET que
funciona a un voltaje constante de 100 keV, el haz de electrones tiene la longitud de onda
monocromitica de A=3.7x10"num, lo cual es cinco ordenes de magnitud mas pequeiia
que la longitud de onda de luz visible, que va de 400 a 700 nm, la cual se ocupa para

microscopia optica.
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El resultado es que algunos dctalles estructurales significativamente mas pequeiios
pueden ser observados por ¢l MET en comparacion con el microscopio optico.
Amplificaciones practicas de aproximadamente 2000X son posibles en la microscopia
optica, lo cual comprende a la resolucién de dimensiones estructurales del orden de
0.25 4em , mientras que las amplificaciones de 100,000X se obtienen rutinariamente con el

MET, correspondiendo a las resoluciones de +/- Inm.

En la microscopia electronica por trasmision de electrones la imagen es el resultado
del contraste de difraccion. La muestra se orienta de manera que partc del haz es
transmitido y parte difractado. Cualquier variacion local de la regularidad cristalina causara
que una fraccion diferente de la intensidad de haz incidente sea “difractada hacia afuera”
provocando una variacion en la oscuridad de la imagen proyecctada sobre la pantalla de
visualizacion situada en la base del microscopio. Aunque no cs posible identificar defectos
puntuales solos, ¢l campo de deformaciones que se presenta alrededor de un circuito de
dislocaciones, formado por la condensacion de defectos puntuales (dtomos intersticiales o

vacantes) es facilmente visible.

az incidente
de electrones
(intentidad = 1)

Espdeimen

L
td [T R

hil)y Apert
pertura
J ] L det obietivo

au=n

Haz directo

Figura 3.10 Difraccién de electrones.
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Una aplicacién muy frecuente de MET es la identificacion de diversas estructuras de

dislocacion, siendo posible también, obtencr imagenes de estructuras de fronteras de grano.

111.6.2 Preparacion de las muestras

La preparacion de una muestra para ser observada en un microscopio de transmision
consta de varios pasos. En primera instancia se obtuvieron discos a partir de los materiales
de 3mm de diametro, posteriormente se pulen a espejo hasta un espesor aproximado de 80 a
90 micras. A continuacion, son sometidas a un proceso de clectro-pulido hasta un espesor
de unas cuantas micras en el centro de la muestra el cual es un espesor adecuado como para

ser atravesado por un electron y obtener asi la imagen de transmision.
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IV.1 DIFRACCION DE RAYOS X"

En el presente capitulo presentaremos los resultados: correspondientes a'los ‘analisis

por difraccién de rayos X, los cuales permitieron identificar la formacion de la fase

cuasicristalina.

Las graficas corresponden a materiales recocidos  bajo ﬂuJo dc Ar-Hz durante

distintos periodos de tiempo, las composiciones se muestran en cl recuadro de la ﬁgura 4.

800 -_’- —— Al Cu,, Fe,, S g
Alg, ,Cu,,Fe,,, g .8
800 =1 =
v Al ,Cu Fe,,, 2 =
-
700 - §
600
«
3 5004
©
(1]
T 400
7]
S
E 300 »
2o arorae
‘ i
100 1 ! ; 98 horas
gt : - e
o i v = fﬂ!&m«q prikimeg
20 30 40 50 60 70
Angulo [20]

Figura 4.1 Grificas de difraccion de rayos x para ¢l sistcina AlCuFc.

Todas las mediciones fueron realizadas cen cl Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM. Los indices citados sc relacionan con la tarjeta de difraccion
nimero 42-1043, que se basan en la referencia (12), con lo que se puede concluir que se
obtuvo la fase icosacdral para todas las muestras de este sistema. Se puede observar que se
estabilizo6 la fase para algunas muestras que se recocieron a 66 horas, para otras fué

necesario recocerlas por mas tiempo, lograndose la estabilizacion a 98 horas de tratamiento

térmico.
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Analisis de Resultados

De manera andloga sc realizaron los analisis de difraccion de rayos x para

materiales del sistema AIMgZn. Los cuales se recocieron a distintos periodos de tiempo con

un flujo de Ar-H;. Las composiciones correspondientes se muestran en el recuadro de la

figura 4.2,
1000
1| —— Al Mg 2Zn,
900 | —<— Al Mg Zn,,
1| —— Al Mg, 2Zn, (=3
800 - [ —v— Al,_Mg_2Zn . 2
1] —a— Al_Mg_2Zn - q
700 -] 25 T35 = f_i‘,
—_ ] 8 i
« 600 Ay i . 96 horas
3 i At i
g 500 g-‘. 96 horas
k=]
‘G 400 I s L
£ ] R
£ 3004 {\ " _ 160horas
200 e e S .J.“_x:4
] : -
100 o A g5
1 . 160 horas
0
10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo [20]

Figura 4.2 Grificas de rayos x para cl sistema AlMgZn

Al igual que para el sistema anterior todas las mediciones fucron realizadas en el

Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM. Los indices que se presentan en la

gréfica se basan en la referencia®®, con lo que se puede concluir que se obtuvo la fase

cuasicristalina para la muestra cuya composicion es Al;sMggwZnis, para 96 horas de

recocido. En el caso de las demas muestras se ensayaron periodos prolongados de recocido

de hasta 160 horas pero sin lograr estabilizar la fase.

Las condiciones de operacion, tal como se menciond en ¢l capitulo anterior, fueron

de 30 kV y 35 mA con un tamaito de paso de 0.026 con un tiempo por paso de 5s.
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V.2 RESISTENCIA ELECTRICA
La figura 4.3 resume los resultados de Ta mcdlcnon de resistencia eléctrica como

funcién de la temperatura para el sistema AlCuFe

a
A,
AA%AA —T— AI Cu,, 6Fe12 s
. a4, —_——
0.05 AAAAAJ\ AIG: acuza s Ci27
AAAAA v A'sz CuFe, .
1 AAAAAL Al ,Cu,, 5Fe\2 3
A4, —:—Al_, .Cu e
a, 621 25 8 121
E 004 “aa,
'O
o
5 003
=
=
2
@
]
4

o
o
Y]

0.01 T T T T T
50 100 150 200 250 300

Temperatura [°C]

Figura 4.3 Grificas de R-T para ¢l sistema AlCuFe.

Todas las muestras de este sistema presentan un comportamiento aislante, ya que al
bajar la temperatura la resistencia aumenta, caracteristica de los cuasicristales, contrario a
los metales cristalinos que al reducir la temperatura la resistencia baja, lo que da una
posible aplicacion de esta propiedad eléctrica de los cuasicristales ya sea como barrera
térmica o bicn como interruptor cléctrico. Lo interesante de este sistema es que atn

conteniendo dos de los tres mejores conductores de la tabla periodica (Cu, Fe), se presenta

un comportamiento aislante.
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Las graficas para el sistema AlMgZn se presentan  a conlinuacion, las

composiciones correspondientes se muestran cn el recuadro de la figura 4.4 y los tiempos

de recocido oscilan entre 96 y 160 horas.

—— Al Mg, Zn,,
—o— Al Mg, Zn,,
00016 | T AoMaZny,
—>— Al Mg Zn
—a— Al_Mg_.Zn Mm
— 25 40’ 35 L o5
=] ' _{,ﬁwﬁ
E LG OFN
— ot
'g ,;‘.\%’?V
£ 0.0008 ﬁ%nm
1773 ¥ o G
Q L S
(04 * %‘W"‘n
] .
4‘;’
e
0.0000 . r . . —
100 200 300

Temperatura {°C]

Figura 4.4 Grificas de R-T para el sistema AIMgZn,

Para ¢l caso de este sistema se tiene un comportamiento aislante para solo una de las
muestras  AlzsMggoZnys, que al igual que en el sistema anterior podrian adjudicarse
aplicaciones similares tales como barrera térmica o como dispositivo electronico. Al
observar la grafica podemos apreciar que la resistencia aumenta con el incremento del
contenido en aluminio exceptuando la composicion AlasMgaoZnys. En los demas casos se
presentan comportamiento metalico, es decir, su resistencia decrece en funcién de la

temperatura lo que es indicativo de la presencia de una fase cristalina.
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1V.3 ENERGIA SUPERFICIAL

Todas las mediciones fucron realizadas en ¢l Laboratorio de medicion de
propiedades de superficie del Instituto de Investigaciones en Materiales. Las condiciones a
las cuales se realizaron las mediciones fueron temperatura de 24°C, para la iluminacion se
empled la luz verde, cuya intensidad se mide en tres niveles de acuerdo a la necesidad de
iluminacion de la muestra. El volumen empleado para la medicidon en todas las muestras fue
de 5 u /. El tiempo de cxposicion varia para cada medicion a fin de obtener la mejor
imagen. Previo a la medicion de esta propiedad se cortaron muestras de 5 mm por lado y se
sometieron a un lavado en un baiio de ultrasonido con acetona a fin de eliminar cualquier

traza de impurcza superficial o de grasa, lo cual podria afectar el valor de la medicién.

Figura 4.5 Superfiaic de aluimmo, ficmpo de exposicion 4 [s| El cual mucstea un ingulo de 51°.

Por el angulo que muestra se puede deducir que es una superficie altamente
hidrofilica, lo que significa que posee una elevada energia superficial lo cual ocasiona que

sc adhiera mas la gota de agua que se le deposito.
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Figura 4.6 Superficic de cobre. ticmpo de exposicion 5 {s). Se pucde observar un angulo de 48°.

Por la obscrvacion de la figura 4.6 se deduce que la superficic altamente hidrofilica,
con una considerable encrgia superficial. 1.o cual ocasiona que se adhicra mas la gota de

agua que se le deposito.

Figura 4.7 Superficie de hierro, tempo de exposicion 5 [s]. Se puede observar un angulo de 73°.

Al observar la imagen superior se deduce la superficie es altamente hidrofilica. Sin

embargo, su valor es superior al obtenido para los materiales de Al 'y de Cu.

-
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Figura 4.8 Superficic Teflon, tiempo de exposicion S |s]. Se puede obscrvar un dngulo de 117°,

El teflon, el cual es considerado uno de los mejores materiales antiadherentes fué

medido como referencia para nuestros sistemas Como cra de esperarse, la medicion

muestra que se tiene una superficie hidrofobica, con el mayor angulo de contacto, de 117°.
Esta caracteristica de no-mojado es lo que hace de este material el elegido para muchas

aplicaciones que se relacionen con la no adhesion de liquidos a su superficie.

Figura 4.9 Superficic Aln: <«CuygFeyza. ticmpo de eaposicion 6 [s] . Se puede observar un angulo de 95°.

En este caso se tiene una superficie hidrofobica, lo cual quiere decir que no deja que

se adhiera la gota que se le deposito y muestra un angulo de contacto mayor a los 90°.
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Capitulo 4 Analisis de Resultados

Figura 4. 10 Superficic Al:Mg,Znas. ticmpo de exposicion § [s). Sc abservar un dngulo de 98°.

En la fotografia mostrada en la imagen 4.10 se observa una superficie con un angulo
de contacto de 98° En comparacion con el sistema AlCuFe este resultado indica que posce
mejores valores de antiadherencia. Es una superficic hidrofobica. Este resultado es inferior
al obtenido para el teflon, sin embargo, debemos de recordar que esta medicion para los

cuasicristales fue efectuada en un material en volumen

;x Compuesto |  Angulo de Contacto % Desviacion con respecto al teflon
i Al | 5i 56.41%
§ Cu i 48 58.97%
: Fo | 73 37.61%

AiCuFe 95 18.80%

AlMgZn | 98 16.24%

Teflon | 117 0%

Tabla 4.1 Relacion de angulos de ¢ y su desviacion respecto al teflén.

La tabla 4.1 resume los resultados obtenidos para la medicion del dngulo de
contacto para cada sistema. Al comparar los resultados correspondientes a esta medicion se
observa que los dos sistemas analizados muestran mejores valores que los elementos

originales ( Al, Cu, Fe ).
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Energia Superficial

80.00% -
60.00% -
40.00% 4=
20.00%

0.00% + - e
40 50 60 70 80 90 100

Angulo de Cantacto

Desviacion respecto
al Teflén

Figura 4.11 Caida del dangulo de contacto.

Con el afan de observar mas claramente los resultados mencionados se ha elaborado

la figura 4.11 en la cual sc aprecia como el orden con respecto al angulo de contacto es

Cu=Al=>Fe=AlICuFe=AIMgZn=Teflon.

Este valor obtenido en los cuasicristales promete una aplicacion en sistemas
industriales donde ¢l fenémeno de friccion es importante. La elaboracion adecuada de estos
sistemas como una pelicula podria igualar las propiedades antiadherentes del teflon
tradicional sin las consecuencias de contaminacion de este material y con una vida util
mayor. Aunado a lo anterior es Util mencionar que el rango de temperatura de trabajo de los
cuasicristales es de aproximadamente tres veces con respecto al teflon. También algunas

propiedades triboldgicas, tales como las mencionadas en la seccion 11.2.4, podrian ser

mejoradas por estos sistemas.

T TRSIS AN
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V.4 MIC RO?COI’IA ELECTRONICA DE 1 RANSMISION

El presente capitulo pretende mostrar los resultados obtenidos a través de la
aplicacion de la técnica de microscopia electronica de transmisién. Previo a su observacién
fue necesario preparar las muestras. Para ello fue necesario adelgazar la muestra hasta un
espesor aproximado de 90um, postenormente s¢ ensayaron dos técnicas para ‘su
adelgazamiento: la erosion idnica y el electro-pulido. Finalmente se opté por emplear el
clectro-pulido el cual era un método mas rapido para-el adelgazamiento siendo ambas

técnicas igualmente efectivas para la preparacion del material.

En la figura 4.12 se presenta una imagen obtenida con el microscopio electronico de
trasmision, el cual se operd a un voltaje de aceleracion de 100 [kV]. Este microscopio
pertenece al Instituto de Investigaciones en Materiales. En la figura mencionada se presenta
¢l patron de difraccion tipico de los cuasicristales con simetria tres para el sistema AlCuFe.
En la figura 4.13 se puede observar un pentiagono bien definido para la muestra cuya
composicion es AlgsCuzasFerzs. Se concluye que tenemos la fase icosaedral para el

sistema, lo cual es un prucba contundente de que obtuvimos la fase cuasicrstalina.

Figura 4.12 Patron de difraccion cuasicristalino con simetria tres para cl sistema AlCuFe.

0nYo -‘vm'lv
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Capitulo 4 Microscopia clectronica de trasmision

Figura 4. 13 Peatagono en el sistema AlCuFe

A continuacion se presenta otra fotografia para ¢l mismo sistema en distinta area.

Figura 4_14 Patron de difraccion para el sisteta cuasicristalino con simetria tres.
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“Capitulo 4 Microscopia electrénica de trasmision

Figura 4.15 Imagen dc microscopia de transmision mostrando un pentigono caracteristico de este sistema.

En cse caso los pentagonos estan rotados. Hubo limitaciones en cuanto a obtener
mas imagenes dado que el equipo solo permitia un grado de libertad en su movimiento y
esto limitd de alguna manera la obtencion de mas imagenes. Otra limitante instrumental es

es el hecho de que el microscopio es de baja resolucion, de 2.7 A.

La siguiente fotografia es para el sistema AlzsMgipZms, en la cual se puede

observar una estructura octagonal.

Figura 4.16 Patron de difraccion octagonal, caracieristico de los cuasicristales, sistcmia AlzsMgaoZngys.
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Capitulo 4 Microscopia electronica de trasmision

De la observacién de las imagenes anteriores es posible concluir que pudimos
obtener la fase cuasicristalina en ambos sistemas AlCuFe y AlMgZn. También es necesario
mencionar que el sistema AIMgZn presenta mayor dificultad para su preparacién dado que
un: pequeiio -cambio en la composicion estequiométrica puede afectar drasticamente la

formacion de la fase deseada.
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Capitulo V... i e Conclusiones .y recomendaciones

V.1 CONCLUSIONES

Con base ‘en la técnica aplicada fué factible realizar la sintesis de las fases

cuasicristalinas de los sistemas Al-Cu-Fe y Al-Mg-Zn,

Los andlisis por difraccion de rayos X muestran la estabilizacion de la fase

cuasicristalina para el tiempo de recocido correspondiente.

Las medidas de resistencia en funcion de la temperatura indican un comportamiento

aislante para todas las muestras preparadas del sistema Al-Cu-Fe y para

Al2sMgaoZnss.

e Las imdgenes de microscopia de trasmisidn para ambos sistemas revelan la
formacién de la fase icosaedral para los sistemas de Al-Cu-Fe con una mezcla de
fases aproximantes y para el sistema Al-Mg-Zn se muestra la formacion de la fase
octacdral.

* Las mediciones del angulo de contacto practicadas tanto a los cuasicristales como a

los materiales de referencia arrojaron valores que nos indican las propiedades de

antiadherencia adecuadas de los sistemas cuasicristalinos, siendo cercanos los

valores obtenidos al del teflon ain y cuando la medicion de los cuasicristales se

realizo en muestras en volumen.

V.2 TRABAJOS FUTUROS

Se pretende la fabricacion de peliculas delgadas de los sistemas cuasicristalinos, la
evaluacion de sus propiedades térmicas y eléctricas, asi como la realizaciéon de prucbas de

adherencia a fin de determinar su factibilidad como posibles sustitutos de teflon.
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