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INTRODUCCION

Es bien sabido que los metales y aleaciones se solidifican
formando una eatructura cristalina consistente en un arreglo
ordenado de su configuracién atémica. El fierxo gamma, por
ejemplo, se solidifica en cristales clibicos, gue tienen un Stomo
en cada una de sus esquinaa y uno en el centro del cubo. Esgto
mismo ocurre con todes los metales y aleaciones cuando 1la
solidificacién es normal y por lo tanto lenta, aunque la forma de

los cristales dependerd del metal o metales que intervengan.

¢Podrian acasc los metales solidificarse de manera amorfa
{como ocurre con el vidrio comin) y no cristalina? Esta pregunta
se la hicieron los cientificos hace m&s de veinticinco afios, y
hace unos quince comenzd un gran interés por la obtencién de
metales amorfos, ya que sus propiedades eléctricas y wmagnéticas,
sobre todo, resuelven importantes problemas tecnolégicos; el
emplec de cintas metdlicas amorfas, por ejemplo, en las cabezas
de las grabadoras tan usadas actualmente en computacidn y para la
grabacién y reproduccién del sonido y la imagen, permite un
considerable aumento en el poder de almacenamiento de datos o una
mayor calidad en el audio o video obtenidos (se wejora

notablemente la relacidn sefial/ruido).



La forma de evitar que un metal o aleacién se cristalice al
solidificar, consiste en hacerlo pasar del estado liquido
(fundido) al estado s6lido mediante un enfriamiento ultra r&pido.
La rapidez de enfriamiento necesaria para evitar la
cristalizacidén tiene que ser muchas veces mayor que la que
permite transformaciones en el estado sélido; para lograr el.
metal amorfo, esta rapidez es del orden de un millén de grados’

celsius por segundo.

Cabe sefialar que el estudio de estos metales en nuestro pais
data de los afios 80's, siendo los pioneros el Instituto de
Investigaciones Eléctricas, en Cuernavaca, Morelos, y el

Instituto de Investigaciones en Materialesz de la U.N.A.M.

El presente trabajo se desarrollé en el Instituto de Fisica
de la U.N.A.M., con el apoyo y la asesoria del personal del

Instituto.

El objetivo principal del presente trabajo es introducirnos
al campo de los metales amorfos, mediante la fabricacién de
cintas metdlicas no-cristalinas, utilizando el método conocido
como "melt-spinning", que puede traducirse al espafiol como-

laminacién por rotacién.

En el capitulo I se describe una breve historia de estos
metales y se mencionan las principales propiedades de los mismos,

as{ como sus aplicacicnes.



En el capitulo II se establecen las condiciones necesarias
para la formacién de los metales amorfos y se describen los

principales métodos para la fabricacidén de los mismos.

En el capitulo III se describe con mayor detalle el método
de laminacidén por rotacidbn, el cual es utilizado en la

fabricacion de cintas delgadas.

En el capitulo IV se describen cada una de la partes
principales del equipo utilizado en la fabricacién de las cintas

metdlicas amorfas.

En el capitulo V se realiza una descripcién de los
experimentos realizados, desde la obtencién de las aleaciones

hasta los cuidados que deben tomarse en cuenta.

Finalmente, en el capitulo VI se muestran los resultados
obtenidos en este trabajo, utilizando difraccidén de rayos X y
microscopia electrénica como técnicas de caracterizacidén. Y por

iltimo, se dan las conclusiones del trabajo.



CAPITULO I

METALES AMORF'OS



I.1.- ¢ QUE SON LOS METALES AMORFOS ?

La diferencia bdsica entre un metal amorfo y uno cristalino
es que el primero carece de la periodicidad atémica que
encontramos en los metales cristalinos. Existen diferentes
métodos para alcanzar un estado amorfo o vitreo, pero en todos
ellos, el objetivo principal es fundir o vaporizar la muestra, de
manera que disminuya el orden de largo alcance entre las
posiciones atdémicas; y una vez logrado esto, se debe enfriar
ripidamente el material, de modo que, incluso a temperatura
ambiente, no se lleve a cabo una difusién apreciable de los

dtomos y se mantenga el desorden alcanzado (1].

A los materiales que poseen estas caracteristicas, se les
conoce cominmente como vidrios. Son casi tan densos como las
aleaciones cristalinas con la misma composicidn, como se puede
observar en la figura I.l, pero poseen estructuras heterogéneas
similares a aquellas de los liquidos correspondientes. En cierto
sentido se puede considerar que un vidrio es 1la imagen
fotogrdfica fija de un liquido. Al no presentar cristalinidad,

no se identifican las fronteras granulares [2].



S0LIDO CRISTALINO
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La densidad de los sdlidos cristalinos y
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aunque difieren en la

’

amorfos,

forma en que se disponen los &tomos.



En teoria, cualquier liquido puede formar un vidrio por
medio de enfriamiento, siempre y cuando no intervenga 1la
cristalizacién de una o mds fases. Sin embargo, la experiencia
ha demostrado que para cualquier material sSlido existe siempre
al menos una fase cristalina que es m&s estable que el estado
amorfo, y en consecuencia, en una solidificacién en equilibrio,

siempre ocurre la cristalizaci®n espontdnea.

Los vidrios siliceos cristalizan despacio debido a que sus
Atomos estdn interconectados por una red de enlaces quimicos

covalentes,

Para que los &tomos puedan ordenarse formando una estructura
cristalina, es necesario que se rompan muchos de esos enlaces y
que los 4tomos se reorganicen formando una configuracidn
diferente. De aqui que aunque la energfa libre del cristal fuera
menor que la del vidrio, para llevar a cabo dicha transicién,

seria necesario aportar una cantidad sustancial de energifa (3].

El énlace quimico de los &tomos en un metal es mis difuso
que en los silicatos. Los enlaces individuales no estén
dirigidos tan fuertemente de un Atomo a otro sino que el sdlido
debe su coherencia a una interaccién mutua entre un gran nimero

de iones cargados positivamente y electrones con carga negativa.

Para reconstruir un cristal a partir de un vidrio metélico,

se necegita una cantidad wminima de energia, y los vidrios



metilicos no pueden formarse sino con ciertas condiciones
experimentales que estdn determinadas por los pax&metros criticos

del sistema [3].

Durante miles de afios los metales han sido utilizados por el .
hombre y su estructura ha consistido en agregados de cristales,
por lo tanto, el descubrimiento de que ciertas aleaciones
met&licas pueden solidificarse lo suficientemente rapido como
para evitar la cristalizacién causd considerable excitacién entre

los metalurgistas.

Al principio, los materiales amorfos fueron considerados
como un grupo que marcaba una época en los materiales metédlicos.
Algunas de sus propiedades, en ciertas composiciones son
excepcionales. Hasta ahora, la competencia técnica y econémica
ha aumentado el rango de aplicaciones especificas de los metales
amorfos, y su uso tiende a incrementarse a medida que se
desarrollan variantes en aleaciones y en aplicaciones
particulares. Aparte de sustituir los materiales comunes y
permitir nuevas soluciones tecnoldgicas, la introduccién de los
metales amorfos ha provocado una mejoria en los _mat:eriales
existentes. AGn més, la tecnologia de fabricacién por
solidificacién rédpida, se ha aplicado también a materiales.
cristalinos. Es probable que la principal virtud de los metales
amorfos sea el hecho que pueden producirse econémicamente y en
forma dtil. En base a una comparacién de costos, tenemos como

resultado que son los materiales potencialmente mé&s fuertes



conocidos por el hombre, los mis resistentes a la corrosién Y los
mis facilmente magnetizables. Sus costos son muy bajos debido a
que se forman directamente del fundido sin necesidad de todas las

etapas de la metalurgia convencional (4].

Muchas propiedades de los materiales amorfos difieren muy
poco de aquellas de los metales cristalinos cuya composicién es
idéntica, como son la capacidad calorifica, la densidad y la
compresibilidad. Las diferencias se presentan principalmente en
aquellas propiedades que miden la respuesta de un cuexpo sometido
a un esfuerzo en una cierta direccién, por ejemplo en los
materiales cristalinos, la respuesta a un campo magnético,
eléctrico o a un esfuerzo mecdnico, depende del campo o de la
fuerza con respecto a la red cristalina, es decir, la respuesta
es anisdétropa. Dado que en los metales amorfos no se presenta un
orden de largo alcance, su respuesta es perfectamente isétropa,

independiente de la direccién del campo o fuerza aplicados [1].

Algunas de las propiedades de los metales amorfos son
sorprendentes, como la facilidad con la que se pueden magnetizar
y la dureza mecdnica. Algunas de las aleaciones también
presentan coeficientes dt.e resigtividad eléctrica o magnética muy
pequefios. Las ondas aclisticas se propagan a través de ellos por

distancias notablemente grandes [3].



-I.2.-. ANTECEDENTES HISTORICOS

La primera sintesis de una aleacién amorfa o vidrio
metilico, fue hecha en 1960 por Klement, Willens y Duwez en el
Instituto Tecnolégico de California. Bstos cientfificos
estadounidenses descubrieron accidentalmente que una aleacién
liquida de oro y silicio, al sobrenfriarse rdpidamente a la
temperatura del nitxégeno liquido, se convierte en un sélido
amorfo; es decir, que-sBu estructura se agrupa 8in ningGn orden

egtablecido [1].

La historia de este descubrimiento ea fascinante y ha sido

relatada por Duwez. A continuacién tenemos una versién editada.

El caso que Duwez seleccion§ como prueba para evaluar la
eficiencia de las técnicas del templado, fue cobre-plata. En
septiembre de 1959 se obtuvo en el Instituto Tecnolégico de
California una serie completa de soluciones s6lidas para é&ste
gistema. El grado de temple no se conocid, ya que no se dedicd
tiempo suficiente para tratar de medirlo, debido a gue otros
resultados eran mds excitantes como la sintesis de un nuevo

cristal con fase de no-equilibrio en el sistema plata-germanio,_

10



que bajo condiciones de equilibrio es del tipo eutéctico simple

[s].

Poco después, la meta en el templado de un estado liquido se
alcanzé cuando se obtuvo una estructura no cristalina (amorfa) a
partir de una aleacién oro-silicio, y con ello se logré la
supresién total del proceso de cristalizacién durante 1la

solidificacién ([5].

Casi simultdneamente, Miroshnichenko y Salli en la URSS
reportaron un procese similar para preparar aleaciones amorfas;
con su técnica, una gota de aleacidén de metal liquido se impulsa
a una superficie fria, donde se extiende formando una capa
delgada y se solidifica rdpidamente. En realidad Duwez impulsd
la gota del liquido, mientras que Miroshnichenko y Salli
impulsaron dos pistones opuestos con la gota enmedio. Estas
técnicas adquirieron, por encima de la oposicién de su inventor,
la designacién de "splat-cooling"” (enfriamiento de una aleacién
fundida lanzindola, mediante un chorro de gas, contra una
superficie fria). Las técnicas de splat-cooling pueden generar
proporciones de enfriamiento mayores a un millén de grados por
segundo, c¢reando asi un producto completamente nuevo de
soluciones sélidas Eupersaturadas, nuevas estructuras cristalinas

metaestables y aleaciones amorfas [S].

El desarrollo final en la historia de la preparacién de

aleaciones, fue la publicacién por Pond y Maddin que presentaron

11



una técnica para preparar cintas continuas, que abrié 1la
posibilidad de produccién a gran escala y puso el escenario para
un notable crecimiento de trabajos en aleaciones amorfas y que es

posible prepararlas en grandes cantidades a bajo costo [5].

Tiempo atrds, los metales amorfos se prepararon por otros.
dos métodos: deposicién de vapor (Kramer) Yy deposicién

electrolitica (Brenner) en los afios 30's [1,5].

I.3.~ PROPIEDADES DE LOS METALES AMORFOS

Existen comportamientos magnéticos, mecénicos, eléctricos y
de corrosidn especiales, que resultan de la estructura amorfa de
los metales. Algunos ejemplos son: qﬁe actdan como materiales
magnéticos muy suaves, de hecho se han medido pérdidas magnéticas
en aleaciones altamente magﬁetizadaa, en las que son mds bajas
que las medidas en cualquier otra aleacién cristalina conocida;
son excepcionalmente duros y tienen fuerza de tensién
extremadamente alta y en algunas aleaciones el coeficiente de
expansién térmica puede ser cero; tienen resistencias eléctricas
3 o 4 veces mi&s altas que las que tienen las aleaciones
convencionales; algunas aleaciones amorfas son excepcionalmente

resistentes a la corrosidn [5].

12



I.3.1.- PROPIEDADES MECANICAS -

Las aleaciones liquidas enfriadas a temperaturas menores a
su punto de congelacidn tienen una sobresaliente combinacién de
propiedades comc resultado de sus estructuras poco usuales, de
todas sus propiedades fisicas, la mds sobresaliente es en muchas

de ellas, la ductilidad.

Esta es la base de su interés en usos ingenieriles, ya que
las hace resistentes y fidciles de manejar. Un ejemplo de esto
son las laminas a base de niquel gue se introdujeron al mercado
en 1978, y desde entonces su uso para unir partes de motores de
aviacién ha ido en aumente. Su utilidad se debe a que las
aleaciones con base de niquel son quebradizas en su fase
cristalina, por lo gue su forma convencional es polvo, pero
cuando estas aleaciones se solidifican répidamente para obtener
cintas vitreas, son dﬁcti&es‘ Dichas cintas se manejan con mucho

mayor facilidad que los polvos convencionales [2,3,41.

Para una misma aleacidn, con una misma composicidén, la forma
cristalina es quebradiza y la amorfa dictil. Esto se debe a los

arreglos atdmicos y a la naturaleza de los enlaces quimicos de

i3



los metales.

Los metales amorfos tienen una buena rigidez eléstica, Y
algunos de ellos resisten la deformacién pldstica mejor que los

aceros de més alta calidad.

También son wmuy resistentes a la ruptura, lo cual es
especialmente interesante, considerando los altos esfuerzos, ya
que generalmente, la resistencia a la ruptura tiende a disminuir

a medida que los esfuerzos aumentan {3].

Después de que comienza el flujo pléstico, los vidrios
presentan muy poco endurecimiento, por lo tanto, son
pldsticamente inestables en tensidn si se cargan en doblado,
torsién y compresién, pueden sostener esfuerzos plisticos muy

grandes.

Una de las consecuencias del flujo plastico es una buena
resistencia a la propagacién de la ruptura. Esto hace un
material resistente al impacto e insengible a defectos de
superficie tales como rajaduras. Esta propiedad se mide mediante
un parémetro de tenacidad de fractura, el cual diferencia los
vidrios metilicos de los silicatos, los cuales pueden ser
bastante fuertes pero tienen muy poca resistencia a la fractura,
y la magnitud de este parimetro en ellos es mucho menor que el de

los vidrios metdlicos.

14



TABLA T.1.~- Dureza (H,), Resistencia Mixima a la Traccidn {q,)

y Médule de Young (E) de algunos Vidrios Met&licos.

COMPOSICION QUIMICA H, aQ E

(GPa) {MPa) . {GPa)

(A) VIDRIOS METALICOS FERROSOS

FeasBas 10.8 3620 165
FersBys 12.9 36\'\70 L s
FesoPisCs 7.4 3030 161
FeqoP1sCyB, 8.2 2450 138
FessP1eC,SisAl, 7.4 2060 103
Feq Cr Moy, Cre 10.1 3770 189

{B) VIDRIOS METALICOS NO-FERROSOS

PdypSi,, 3.2 1320 66
Pdyy,sCugSie s 4.9 1570 79
Cugy2res : .3 1960 92
ClggTieg 2.0 . 2200 206
TicBes;Si, 7.9 " 2450 140
Ni,oFe,sP) BeSis 2.7 2400 129
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La tabla I.1 presenta valores de dureza (H,), resistencia
mixima a la traccién (q) y médulo de Young (E) para varios
vidrios metdlicos ferrosos y no ferrosos. Para el registro de
una resistencia a la traccidén tan alta como 4,500 MPa, se usé el
vidrio de FegB,Cr¢Mog ¥ una dureza tan alta como 1,950 Kg/mm? (~19

GPa) se usé el vidrio de Fe,Mo,B, [41.

Se ha encontrado gque las aleaciones amorfas presentan alta
resistencia mecénica y ductilidad. A pesar de que el médulo
eldstico tipico es 60-75% del valor del mddulo eldstico del

cristal, se han reportado esfuerzos mayores de 3600 MPa [3].

Este alto rendimiento de esfuerzos hace a los amorfos buenos

candidatos para uso en componentes reforzados con fibras [3].

I.3.2.- PROPIEDADES QUINICAS

Las aleaciones amorfas son nuevos materiales desde el punta
de vista quimico. Ellas est&n libres de defectos asociados con
el estado cristalino como lo son el limite de grano, las

dislocaciones y la acumulacién de fallas [5].
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Los vidrios met&dlicos son vistos como aleaciones
homogeneamente ideales con regpecto a caracteristicas
superficiales como corrosién y catdlisis. Por otro lado, ellos
contienen al menos dos componentes y frecuentemente contienen

altos porcentajes de metaloides (4].

En general, una aleacién amorfa metal-metaloide con un sélo
componente metdlico posee una resistencia a la corrosién mds baja
que un metal puro. Sin embargo, ésta resistencia se incrementa
con la adicién de casi cualguier otro elemento met§lico. En
particular, la adicidn de cromo es muy efectiva, la pasivacidén
generalmente ocurre espontdneamente con 8% Cr o mis en &cido
clorhidrico a temperatura ambiente. La adicién de cromo es
ademds efectiva en mejorar la resistencia a la corrosién de
aleaciones amorfas metaloides de cobre y niquel. De entre los
elementos metaloides el f£f&sforo mejora la resistencia a la
corrosién de los vidrios metdlicos debido a la répida
formacién de una pelicula de hidréxido e hidrato sobre 1la

superficie [41.

La figura I.2 muestra a la izquierda, la resistencia a la
corrosién de una aleacién amorfa y de una aleacidén cristalina de
Fe-Cr en funcidén del contenido de Cr; a la derecha se puede
observar, la resistencia a la corrosién de la aleacién amorfa
Fe,Cry,P1:3Cy contra el acero inoxidable austenitico 18-8 cristalino

[41.
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FIGURA I.2.- Comparacién de la resistencia a-la corrosién de

vidrios met&licos y aleaciones cristalinas de hierro y cromo [4].

Desde el punto de vista catalitico, el estado amorfo se
puede considerar m&s activo que el cristalino debido al alto
desorden en sus arreglos atémicos. De este modo, la mayoria de
los vidrios metaloides de 'Fe_-Ni muestran mayor actividad
catalitica que sus contrapartes cristalinas cuando se usa como
catalizador para producir hidrocarbonos por hidrogenacién del

mondxido de carbono . [4].

Los vidrios metdlicos parecen asi tener un buen potencial
industrial, basados en sus atractivas propiedades quimicas y en

su alta resistencia mecénica [4].
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I.3.3.- PROPIEDADES ELECTRICAS

La resistividad eléctrica (p) de un metal amorfo es dominada

por una dispersién desordenada, por lo tanto es mayor que aquella

de los cristalinos y varia a temperatura ambiente de 80 a 420

p#Qcm. Lal variacién de p con respecto a la temperatura en las

aleacione

a) B

8 vitreas se caracteriza por:

]l coeficiente de temperatura de la resistividad (&) es

muy pequeiioc y puede ser negativo.

b) L

c} L
baja temp

[a1.

a resistividad varia menos del 7% entre 5 y 300 °K.

a resistividad minima sensible a la impureza ocurre a

eratura, Tn,, bajo la cual p obedece una funcién 1nT

En la figura I.3 se muestran algunas caracteristicas

interesan

tes de la variacidén en la resistividad eléctrica de los

vidrios metdlicos. Mientras el vidrio de PdySi,, con una

resistivi
vidrio de

valor ne

dad de ~ 80 pQcm tiene un valor positivo de o, el
NigNb,, con una resistividad de -~ 180 ufkm tiene un

gjativo de . Aparte de é&sta diferencia, ambos
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FIGURA I.3.- Resistividad eléctrica de las aleaciones

vitreas, cristalinas y estados ligquidos de Pdy,Siy,, y NigNbe

muestran algunas caracteristicas comunes de los vidrios
metdlicos. Hay una repentina cafda en la resistividad a la
temperatura de cristalizaciér; (Ty) - La resistividad de los
materiales cristalinos se incrementa mds rdpidoc en el
calentamiento, y registra un stbito incremento en la fusidn.
Finalmente, los valores de resistividad en el estado liquido
estén situados en una regidn, la cual se obtiene po;- una
extrapolacién de los datos del estado vitreo, con la diferencia

que o4 del fundido es mayor gque en el estado vitreo [4]).
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I.3.4.- PROPIEDADES MAGNETICAS

Las propiedades magnéticas de los materiales amorfos son de
gran interés tecnoldgico porque en ellas se combinan propiedades

de magnetos suaves (f&cilmente magnetizables) [1].

En general, los materiales ferromagnéticos cristalinos son
relativamente dificiles de magnetizar. Sin embargo, los amorfos
se encuentran entre los materiales ferromagnéticos mds facilmente

-
magnetizables. Algunos de ellos se pueden magnetizar con campos
100 veces inferiores en magnitud que el campo magnético de la
Tierra. A diferencia de los materiales facilmente magnetizables
mi&s comunes, los vidrios metdlicos no requieren para su
magnetizacién de un tratamiento térmico, por lo que no son

mecdnicamente mis resistentes (1].

Debido a su estructura desordenada y no periddica de los
metales amorfos, su movi;niento magnético no estd accplado a una
direccidn estructural particular, por lo tanto no hay anisotropia
magnetocristalina; es decir, come no existe un eje de
magnetizacién preferente, la direccidn de magnetizacidn se puede
variar con po¢a energia. Ya que en las estructuras amorfas los

defectos con interacciones magnéticas fuertes son inestables, su
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coercitivivad intrinseca ({propiedad magnética de conservar su
imantacién) es pequefia, ambas propiedades dan lugar al

comportamiento magnético suave de los materiales amorfos ([1].

La formacién de los metales amorfos a partir del fundidoe
requiere gue la aleacidn tenga componentes que estabilicen la
aleacidn y abatan el punto de fusién como los no metales: Boro,
Silicio, Carbono y Fésforo, o los metales como el Titanio,

Circonic y otros {1].

Egtas adiciones a la aleacién disminuyen claramente losg
efectos ferromagnéticos, esto da lugar a que la polarizacién a
saturacidn (J,) y la Temperatura de Curie (T.} sean m&s bajas que

las de los materiales magnéticos cristalinos convencionales [1].

Hoy en dfa, los vidrios metédlicos superan a las aleaciones
cristalinas comerciales con una permeabilidad mé&s alta, una
coercitividad més baja y una resistividad eléctrica m_és alta,
excelente combinacidn para aplicarlos como magnetos suaves. Log
valores de magnetizacién saturante y de Temperatura de Curie no
gon tan altos en los vidrios metdlicos como en’ las aleaciones
cristalinas, perco esa afeccién no es un problema grave en muchas

aplicaciones f{4}.

Log vidrios metdlicos magnéticos representan, segin algunos
observadores, la primera clase nueva de materiales magnéticos

suaves en ser encontrados desde el descubrimientc de las ferxitas
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suaves en los afios 40's. De este modo, los afios 70's se pueden
considerar como testigos del nacimiento de una nueva tecnologia
en materiales amorfos magneticamente suaves, con consecuencias de
gran alcance para la industria eléctrica y electrénica en todo el

mundo [4].

I.4.~ APLICACIONES DE LOS METALES AMORFOS

La resistencia a la deformacién, la ductilidad y 1la
resistencia a la corrosién, son un conjunto de propiedades
enormemente atractivas en un metal. Uno puede imaginarse muchas
aplicaciones en 1las que dichas propiedades podrian ser
utilizadas. Mis aln en las aleaciones amorfas, debidec a la
facilidad con la que se pueden trabajar y junto con el hecho de
que su fabricacién es muy econémica, justifican su utilizacién en
toda una serie de aplicaciones basadas principalmente en sus

peculiares propiedades magnéticas y eléctricas [3].

Por el momento las aplicaciones mis prometedoras de los
metales amorfos se basan en sus propiedades magnéticas. En
general, los materiales magnéticos cristalinos poseen un eje de
magnetizacidén preferente y para cambiar la direccién de este eje,

es necesario aportar cierta cantidad de energia. Por el

23



contrario, muchos de los metales amorfos magnéticos parecen ser
totalmente isétropos en lo que respecta a los campos magnéticos
Y no existe un eje de magnetizacién preferente, por lo que dicha
magnetizacién se puede variar con la aportacidén de una energfa

mucho menor (3].

Una de las aplicaciones inmediatas es en el nGcleo de un
transformador eléctrico en donde la magnetizacién debe invertir
su direcci6n dos veces durante cada ciclo de la corriente

alterna, lo cual equivale a unas 120 veces por segundo [3].

La suavidad magnética y la elevada resistencia mec&nica de
las aleaciones amorfas son propiedades que respaldan su
utilizacién en la fabricacién de cabezales de lectura y de
escritura en las grabadoras de cintas magnéticas y en las
memorias de disco magnético. La frecuencia con gue el campo se
puede invertir en estos digpositivos es del orden de miles de
Hertz y al utilizar aleaciones amorfas, las pérdidas se podrian
reducir de manera considerable y la seflal a extraer seria de un

nivel méximo [1,4].

A la vista de sus propiedades mecélnicas especiales, los
vidrios metdlicos parecen ser idéneos por su bajo costo y su alta
registencia, para usarse en el reforzamiento en concreto,
plasticos o hule. También pueden emplearse como materiales para
coxdones de llantas y en aparatos de almacenamiento de energia,

como volantes [4].
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Basados en sus propiedades quimicas y su alta resistencia
mecédnica, los vidrios met&licos tienen aplicaciones en tubos y
accesorios, navajas de rasurar, cuchilleria, revestimiento de
recipientes de reaccidén, injertos bioldgicos, catalizadores y
electrodos para pilas de combustible y celdas electroliticas.
Ademds en filtros quimicos, escalpelos quirdrgicos, clips de

sutura, etc. [4].

Algunas aplicaciones de los vidrios metdlicos en base a sus
propiedades eléctricas son: sensores de resistencia magnética
para detectar la presencia de campos magnéticos, lineas de
transmigién eléctrica, reactores de fusién, trenes levitados

magnéticamente, etc. [4].

Bas@indose en sus propiedades magnéticas, existen tres
grandes &reas de potenciales aplicaciones de los vidrios
metélicos. Primeramente tendriamos dispositivos de poder,
particularmente transformadores de distribucién, motores
eléctricos, separadores magnéticos de alto gradiente, etc. La
segunda &rea es5 en equipos manuales como las cabezas de
grabadoras de video y sonido, donde la permeabilidad inicial es
la caracteristica mas importante. La tercer &rea de aplicacidén

es en transductores y sensores [4].
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CAPITULO II

TEORIA DE LOS METALES AMORFOS
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Ir.1.- CONDICIONES PARA LA FORMACION DE METALES
AMORFOS

Para obtener un material con caracteristicas amorfas, es
necesaric enfriarlo repentinamente a una temperatura inferior a
cierto umbral, conocido como temperatura de transicién vitrea, la
cual varia de una sustancia a otra. A temperaturas superiores al
umbral, en la fase liquida sub-enfriada, los dtomos gson libres de
trasladarse y para temperaturas inferiores, los movimientos de
los Atomos quedan limitados a la vibracién. La posicidén de los
&tomos queda fija formando una estructura sélida amorfa, solo

cuando se alcanza la temperatura de transicidén vitrea [6].

Sin embargo, la temperatura vitrea de tcdas las sustancias
conocidas es inferior a la temperatura de cristalizacién, o punto
de congelacién, es decir, el liquido cristaliza antes de que
pueda alcanzar una temperatura suficientemente baja como para

formar un vidrio [6].

Cuando se enfrfa un liquido hasta una temperatura menor a la
temperatura de transicién, la cristalizacién no se inicia al

mismo tiempo en todos los lugares. Para considerar una
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configuracién cristalina es necesario que se unan ciertos
agregados constituidos por unos cuantos dtomos. Estos agregados

se denominan centros de nucleacién [6].

A continuacién se pFoduce el crecimiento de dichos centros
hasta que todo el volumen solidifica. Este proceso regquiere
cierto tiempo; el método de producciédn de metales amorfos se basa
en enfriar el liquido rdpidamente desde una temperatura mayor que
la de transicién, hasta una temperatura inferior a la de
transicibén vitrea. 8i esto se lleva a cabo lo guficientemente

rapido, no habrid tiempo de que se formen los cristales [6].

Para las diferentes aleaciones metflicas estudiadas hasta
hoy, los valores de las temperaturas de transicién vitrea T,, Y
la temperatura de solidificacién, T,, presentan un intervalo muy
amplio, Para comparar una sustancia con otra, es més
significativo considerar la relacién entre éstas magnitudes, la
cual se conoce como temperatura reducida de vidrio T, =T,/T,. La
velocidad critica de enfriamiento para la formacién de vidrio R,
depende en gran parte de esta temperatura. Cuanto mayor sea la
temperatura reducida de vidrio, mis facil seri la solidificacién
en estado amerfo. Ya que la velocidad de enfriamientc seri menor

[6].

Se pueden construir unas curvas llamadas Tiempo -Temperatura
- Transformacidn, que expresan el tiempo necesario para que se

forme una fraeccién minima de cristal X dificilmente detectable
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(del orden de 107% m),

en funcién de la temperatura.

R, estd

definida como la rapidez de enfriamiento necesaria para evitar

apenas la formacién de la fraceidn X,

(figura II.1).
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FIGURA II.l.- Curvas T-T-T correspondientes a una fraccién

de cristal de 10° para varios sistemas metdlicos,

mostrando

también la rapidez critica de enfriamiento requerida para evitar

la cristalizacién.
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La construccién de estés curvas requiere asumir la
dependencia de la viscosidad con la temperatura en el intervalo
de T, a Ty; donde la menor de ellas es T,, por lo tanto cuando Ty
es grande, los incrementos que se presentan en la viscosidad son
mis pronunciados al disminuir la temperatura y en consecuencia,
el tiempo que toma la formacién de una fraccién dada-de cristal
aumenta, y la rapidez de enfriamiento eritica para la formacién

de vidrio R, disminuye.

FIGURA II.2.- Valores tedricos calculados de la rapidez
critica de enfriamiento para la formacién de vidrio, en funcién

de la temperatura reducida de vidrio.

El valor tedrico de R. graficado en funcién de Tey" para

diferentes vidrios metilicos se muestra en la figura II.2. Loa~
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valores calculados de R, varian de aproximadamente 10'° °k/s para
un metal nominalmente puro hasta 10! °K/s para las aleaciones que

forman vidrios f&cilmente (6].

La implicacién préctica de esto, es que para un enfriamiento
unidireccional de una seccién rectangular, el espesor m&ximo.
obtenible en fase vitrea X,, se puede relacionar con el tiempo t,,
en el punto de inflexién de la curva T-T-T (tiempo-temperatura-

transformacién), por medio de la ecuacién:

xm = (Datn)m

donde D; es la difugividad téxmica promedio de la aleacién
liquida, por lo tanto, wmientras menor es 1la velocidad de
enfriamiento (R.), mayor es el espegor maximo (X,). Por ejemplo,
X, es del orden de 200 um para Fey,P,,C; y para Pd,; sSi; ;Cus es de
aproximadamente 2 mm, lo cual coincide con las observaciones

experimentales [6].

Para evitar la cristalizacién y obtener un material amorfo,
el tiempo utilizade para enfriar hasta una temperatura por debajo
de la curva, debe ser menor que el tiempo en el cual estd
posicionada en el punto de inflexién de la curva (T,). Para
silicatos y muchos polimeros orgénicos la posicién del punto de
inflexién esta a un tiempo de horas o incluso dias, por eso es
muy facil pasar de largo la cristalizacién en estos materiales.

Para metales puros, debido a su estructura atdémica simple, toma
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menos de un microgegundo para que comience la cristalizacidén a la
temperatura del punto de inflexidn. De cualquier manera, en las
aleaciones que forman vidrios met4licos interesantes, el .punto de
inflexién cae a unos cuantos milisegundos, las velocidades de

enfriamiento adecuadas son del orden de 10° a 10° °C/s [6].

IX.2.~- RAPIDEZ DE ENFRIAMIENTO

Como es de esperarse, la rapidez de enfriamiento juega un
papel fundamental en la pogibilidad de fabricar cintas metilicas
con caracteristicas amorfas, sin embargo, también depende de

varios factorea,

SegGn la literatura, en el método de laminacién por
roéacién, asumiendo gque el chorro permanece poco tiempo en la
superficie perimetral de un disco gue gira a una velocidad de
6,000 rpm, y suponiendo que las longitudes de contacto estén
entre 22 y 31 wm, se obtienen tiempos de solidificacién en un

intervalo de 0.47 a 0.66 ms.

El hecho de que este sea © no, un tiempo suficiente de
contacto para una completa vitrificacidn, depende de la rapidez
da enfriamiento durante el contacto con el disco y de el

intervalo entre T, ¥y T, [61.
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El problema asociade con la completa vitrificacién de una
aleacidn con ésta técnica se determina por dos factores, primero,
la rapidez de enfriamiento debe ser lo suficientemente alta para
pasar el punto de inflexién de la curva T-T-T; segundo, la
temperatura de la cinta al salir de la superficie del disco debe
ser menor dgue una temperatura T.; por debajo del puntc de
inflexidn de la curva T-T-T, de manera gque la curva de
enfriamiento resultante de la radiacién y conveccidn subsecuente
no intersecte la curva T-T-T de liquido cristal subenfriado, lo

cual ocasionaria una cristalizacién parcial [6].

La rapidez de enfriamiento critica para la formacién de una
fase amorfa puede estimarse a partir de la temperatura reducida
de vidrio Ty/T, de la aleacién y una medicién del incremento de

enfriamiento requerido el cual estd dado por T.,-T, [€].

Es wmés dificil mantener una estructura completamente amoxfa
en aleaciones en las que el incremento (;r,,-'rq) es grande, y/o el
valor de T,/T, nos indica una velocidad critica de enfriamiento
cerca del limite del aparato. La rapidez de enfriamiento R,
producida se ha calculado en investigaciones especializadas
mediante un estudio a partir de mediciones interlaminares en
cintas con la composicién eutéetica Al 17.3% Cu y de el tamafio de
dendritas en cintas de Al 10.5%. Se obtuvo gque para el método de
laminacién por rotacién, una rapidez de enfriamiento de 3.5 x 10°

°K/g [6].
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A pesar de que existe cierta incertidumbre en el valor
absoluto de 1la rapidez de enfriamiento calculada, el valor

relativo es bastante confiable.

. 81 combinamos los tiempos de contacto calculados con la
rapidez de enfriamiento determinada experimentalmente, y asumimos
que &sta permanece constante durante todo el tiempo de contacto,
la cafda de la temperatura resultante mientras la cinta estd en

contacto con el disco, es aproximadamente > 1000°K [6].

IX.3.- ESTABILIZACION DEL ESTADO VITREO

Como se menciond anteriormente., el principal problema
involucrado con la estabilizacién del estado vitreo puede
comprenderse por lo menos parcialmente considerando dos

temperaturas:

1) T., temperatura de fusién de equilibrio, por arriba de la

cual no existe la fase sélida.

2) T,, temperatura de transicién vitrea, por debajo de la
cual disminuyen los rearreglos estructurales a tal magnitud que

es posible la ocurrencia de una fage amorfa metaestable.
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Se ha encontrado que el enfriamiento r&pido entre estag dos
temperaturas puede dar come resultado un producte amorfo, por lo
cual la reduccién de T,~T,, asi como T,, deberia facilitar la
estabilizacién del estado vitreo. T, nos da una idea aproximada
de la cantidad de energia necesaria para cambiar del orden de
largo alcance en la fase cristalina, al orden de corto alcance en
la fase amorfa, entonces T, puede considerarse como una medida de

la energia de interaccién entre 4tomos vecinos.

orro factor importante para obtenexr un producto amorfo a
partir del fundido es la facilidad con la que se puede nuclear
una fase cristalina, como ee indica por la tensién superficial

entre el cristal y el fundido [7].

Por supuesto, incluso gi los puntos cristalinos fueran é
nuclear, seria posible retener el egtado amorfo inhibiendo el
crecimiento de crietales en la muestra. A pesar de que se han
encontrado correlaciones entre la faciﬁdad de alcanzaxr el estado
amorfo y los factores mencionados, tal parece nc haber criterio

absoluto para la formacidén de un vidrio {8,9,10].

Lo que domina la formaciSn y la estabilidad de los metales
vitreog ea la desestabilizacidn de las mezclas cristalinas y no

la estabilizacién de la fase vitrea [11,12].

Una mezcla de elementos que por lo regular da varias fases

con diferentes estructuras cristalinas, puede ser lo mds adecuado
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para la formacidén de la fase wvitrea. Hay investigaciones que
confirman este concepto, se ha encontradeo gque las aleaciones que
contienen miltiples elementos como no metales y tierras raras
forman un producto amorfo con mayor facilidad, esto es debido a
qgue la velocidad critica de enfriamiento requerida parxa formar
una muestra amorfa coh este tipo de mezclas &S menor que con una

muestya binaria.
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FIGURA IX.3.- Estabilidad térmica de algunas aleaciones

amorfas en funcién del nimero de elementos  constituyentes.

La figura II.3 se basa en los datos de Luborsky [13]1 vy
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muestra que la energia de activacidn (es;abil:'l.‘dad térmica) de un
producto amorfo se incrementa con el nimero total de elementos de

la aleacidn,

La energia de activacién para la cristalizacién se deriva
del tiempo necesario para cristalizar una muestra a varias

temperaturas (13].

Algunos autores sostienen que la reduccidén de T, es mis
importante que el aumento de T,, ya que lo primero es mas

efectivo en la reduccidn del crecimiento de cristales [14].

A pesar de que hay efectos t&rmicos de aleacién obvios,
también existen efectos quimicos que son capaces de cambiar las

interacciones entre los &tomos {12].

En teoria las aleaciones que se pueden obtener en estado
vitreo con mayor facilidad, son los eutécticos. El1 diagrama de
fases de la figura II.4 ilustra esto para el sistema Fe-B, que es
un sigtema importante por sus aplicaciones. A una composicién
eutéctica, la temperatura de fusidén estd en un minimo, pero esa
no es la caracteristica mis importante gque hace que un liquido
eutéctico se transforme fdcilmente en amorfo. Lo gue parece ser
mds importante es el gran cambio estructural que debe ocurrir en
el liquido justo arriba, y en las dos fases sélidas, justo abajo

de la :emperatura eutéctica.
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Podriamos decir que si tenemos una aleacién con una
composicién eutéctica, puede haber un incremento en la viscosidad
del fundido, y por lo tanto, se debe facilitar la produccién de

una muestra amorfa.

Por supuesto, esto es una aproximacién, y algunas veces se
ha encontradec que el estado vitreo se consigue con mayor
facilidad cuando la composicién de la aleacién es ligeramente
diferente de la composicién eutéctica.

Las dificultades que se presentan en la produccidn de cintas
amorfas son varias y no estdn relacionadas inicamente con
alcanzar la rapidez de enfriamiento extremadamente alta que se
requiere para mantener la estructura amorfa, sino que ademés
aparecen problemas técnicos que no son ficiles de resolver, entre

los que se encuentran:

a) La dificultad de extender el proceso de aleaciones con

bajo punto de fusidn, a otro tipo de aleaciones mds refractarias.

b) En un producto obtenido a alta velocidad a partir de un

fundido, la superficie solidifica libremente.
¢) La produccién continua de grandes cantidades de material

con la necesidad de mantener las variables térmicas y geométricas

en el estado estacionario.
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I1.4.- METODOS PARA PRODUCIR METALES AMOREOS

Se han reportado en la literatura internacional diferentes
métodos de solidificacién a través de un enfriamiento ultra
rapido, con la finalidad de evitar gue el material fundido
cristalice al solidificar. Entre los métodos wds importantes
egtdn el de evaporacidén sobre un sustrato frio, implantacitn de
iones, electrSlisis y el de laminacién por rotacién. En cada uno
de estos procesos es posible alcanzar un enfriamiento rdpido, tal
que impida la difusiSn atdmica y por lo tanto inhiba 1la

nucleacidn y el crecimiento de una estructura en equilibrio {15].
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1I.4.1.- METODO DE EVAPORACION SOBRE UN SUSTRATO FRIO

Estas' técnicas de fabricacién de muestras estin basadas en
una constitucidn del producto dtomo por Atomo, y requieren que la
energia cinética del dtomo condensador exceda la energia de unién
(ligadura) de los &tomos en la superficie del sustrato. Un
arreglo de &tomos con poca movilidad en la superficie del
sustrato, fomentaridn la formacién de vidrio metdlico por 1la
subsecuente deposicién de &Stomos. El método de evaporacién de
preparacién de muestra‘s es muy sensible a las condiciones de
deposicién. Por ejemplo, la presencia de una especie de &tomo de
impureza como el oxigeno, facilita la formacién de una estructura
atémica amorfa. El sustancialmente alto enfriamiento en éste
método (sobre 10° °K/s) permite la formacidén de algqunos vidrios
metilicos, que no pueden ser producidos por otras técnicas. De
hecho, las altas temperaturas de templado y los elementos
quimicamente reactivos (como las tierras raras) se pueden
combinar con otros elementos a bajas temperaturas para formax
aleaciones amorfas [5].

. o

En éste métddo los ingredientes se evapéran por
calentamiento y después se depositan sobre un sustrato enfriado
a la temperatura de 77 °K o menos; empleando nitrégeno liquido
como agente enfriante. Las aleaciones que se obtienen incluyen

Mg + Cu, Mg + Sb, Bi + Ge, Cd + Ge + As y Al + Co [16].
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ITr.4.1.- METODO DE EVAPORACION SOBRE UN SUSTRATO FRIO

Estas técnicas de fabricacidén de muestras est&n basadas en
una constitucidn del producto dtome por dtomo, y requieren que la
energia cinética del Atomo condensador exceda la energifia de unién
(ligadura) de los &tomos en la superficie del sustrato. Un
arregle de &tomos con poca movilidad en la superficie del
sustrato, fomentardn la formacién de vidrio metdlico por 1la
subsecuente deposicién de &tomos. El1 método de evaporacién de
preparacién de muestrgs es muy sensible a las condiciones de
deposicidn. Por ejemplo, la presencia de una especie de &tomo de
impureza como el oxfgeno, facilita la formacién de una estructura
atémica amorfa. El sustancialmente alto enfriamiento en é&ste
método (sobre 10° °K/s) permite la formacién de algunos vidrios
metdlicos, que no pueden ser producides por otras técnicas. De
hecho, las altas temperaturas de templado y los elementos
quimicamente reactivos (como las tierras raras) se pueden
combinar con otros elementos a bajas temperaturas para formar

aleaciones amorfas ([5].
o

En éste métédo los ingredientes se evaporan por
calentamiento y después se depositan sobre un sustrato enfriado
a la temperatura de 77 °K o menos; empleando nitr&geno liguido
como agente enfriante. Las aleaciones que se obtienen incluyen

Mg + Cu, Mg + Sb, Bi + Ge, Cd + Ge + As y AQ + Co [16].
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IT.4.2.- METODO DE IMPLANTACION DE IONES

La gran variedad de muestras atémicas las cuales pueden ser
introducidas en la superficie de muchos materiales por
implantacidn de iones ha generade un reciente interés en el uso
de éste método para la fabricacién de capas superficiales
amorfas. Las medidas estructurales de algunas muestras, indican
que las aleacicnes implantadas son idénticas a ;as aleaciones de
la misma composicién nominal, hechas por técnicas convencionales.
La implantacién de iones tiene que ser considerada como una
técnica de modificacﬁén superficial debido a la pérdida de
energia sufrida por la penetracidén de iones en las colisiones
sucesivas con los &tomos en la superficie del material. Por lo
tanto, la probabilidad de modificar la mayorfa de las muestras en
una etapa simple de operacién por implantacién de iones, parece

no ser mucha para muestras delgadas [5].

En éste método se colocan en un plasma (en este caso un gas
se mantiene ionizado mediante un campo eléctricc) el blanco con
la composicién deseada y el sustrato. Los iones del gas se
aceleran hacia la superficie del blanco y arrancan &tomos de la
misma; estos 4tomos se depositan sobre el sustrate formando una
¢apa delgada. De este modo se han obtenide fases de Ni + P + B,

Fe + C, Fe + B + Py Pd + Co + Si [16].
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II.4.3.~ METODO DE ELECTROLISIS

Mientras varios sistemas de aleacicnes amorfas de metal-
metaloide en transicidén han sido preparados .por deposicién
quimica y electrodeposicién, la composicién precisa del producto
depende mucho de las condiciones de deposito y composicién de
bafio durante la formacién de muestras. En contraste, la
fabricacién de muestras por otros métodos da como resultado un
producto con una composicién mug.( similar al fundido del cual

fueron formados (5].

Se han descrito varios tipos de composiciones de bafio y
parametros de depésito. En particular, algunos efectos de
composicidn de bafio y pardmetros de quimioplastia (revestimiento
por reduccidn quimica) en la formacién de la aleacidén amorfa de
Ni-B ha sido estudiada por Watanabe y Tanabe(5). Las aleaciones
amorfas pueden ser formadas por métodos de deposicidn si el bafio
usado estd apto para suministrar 10-30 % de dtomos de fésforo y
boro. La tendencia a incorporar hidrSgeno en 1a estructura
atdmica de las muestras puede tener un efecto adverso en las
propiedades de las aleaciones amorfas hechas por los métodos de

deposicién quimica o deposicidn electrolitica.

Este proceso es bédsicamente el mismo que se emplea en la
galvanoplastia con niquel; y permite obtener aleaciones de P con

Ni, Fe, Co o Pd [18].
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II.4.4.- METODO DE LANINACION POR ROTACION

Laminacién por rotacién es el método mds usado hoy en dfa
para producir cintas largas y continuas. De hecho, el desarrollo
de &sta técnica ha sido la principal causa del progreso tan
acelerado que ha tenido la tecnolecgfa de répida solidificacién

desde los afios 70's [4].

Este proceso debe su nombre (melt-spinning) al hecho que
éste incluye la extrusién del metal fundide para producir fibras
finas en una forma tan semejante a la usada para la manufactura

de fibras textiles sinté&ticas [4].

El proceso de laminacién por rotacién consiste en fundix en
un crisol una aleacién previamente preparada. Cuando dicha
aleacidén est& fundida, se aplica presifn mediante un gas inerte
{argén) en un extremo del crisol, lo que obliga a que el material
fluya por el otro extremo, que tiene un pequefio orificio. E1
material al salir choca contra la superficie de un disco
giratorio, El chogque hace que el chorro se aplane ’
transformindose en una cinta que es enfriada sibitamente por el
propio disco, logr&ndose que al solidificar quede en estado

amoxrfo [15].
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Algunas aleaciones obtenidas mediante é&ste método son
aguellas que contienen Au + Si, Pd + Si, Fe + P + C y Cu + 2r

[16].

En el capitulo siguiente, profundizaremos m8s sobre éste

método, que por su importancia es consideradc m&s ampliamente.
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CAPITULO III

LAMINACION POR ROTACION
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III.1.- ANTECEDENTES

Por mads de doscientos afios se han formado laminas delgadas
lenta y directamente del fundido a partir de aleaciones con bajo
punto de fusidn. En 1908 se patentS un proceso que ya comprendfa
todas las caracteristicas de lec gue hoy llamamos melt-spinning.
Antes y después de esto, se llevaron a cabo avances para producir
filamentos metdlicos a partir del fundido, pero ninguno de ellos
se habia puesto en préctica a escala industrial. No fue sino
hasta después del descubrimiento de las propiedades Unicas de los
metales amorfos que se tomaron medidas para la investigacidn en

éate campo [(17}.

La laminacién por rotaciSn no es de ninguna manera un
proceso concebido recientemente, a lo largo del siglo ha sido
publicado, sin embargo no se habia presentado la posibilidad de
producir aleaciones amorfas por éste método sino hasta mediados
de la década de los afios sesentas, cuando ocurrid un incremento
en la actividad de la investigacién en éste campo, ya que se
intentaba desarrollar un método de enfriamiento rdpido para
producir sbélidos de no equilibrieo, scluciones supersaturadas,

nuevas fases metaestables y s6lidos no cristalineos [171.
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FIGURA III.l1.- Diagrama esquemitico en donde se puede
observar el proceso de laminacidén por rotacién, alcanzéndose
grandes razones de enfriamiento necesarios para la formacidn de

los vidrios met§licos.
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En ésta técnica, el propbsito es fundir el material en un
crisol, y una vez fundido, obligarlo a salir a través de un
orificio, aplicando presién de gas para formar un chorrc estable

de material fundido, como se muestra en la figura III.1.

En algunos casos se utiliza argén como gas de expulsién, el
chorro se dirige a la superficie exterior de un disco que gira
ripidamente., Este disco es una superficie frfa, moviéndose a
alta velocidad, lo cual.genera una cinta cuya anchura es igual a
la de la superficie que se expande el chorro de material fundido

al caer sobre el disco [18,19].

En detalle, la eficiencia de solidificacidén de ésta técnica
depende de varios factores: di&metro y velocidad del chorro, la
velocidad del disco, las conductividades térmicas tanto del
material a fundir como del sustrato (disco), el coeficiente de
transferencia de calor de la interfase fundido-sustrato y el

tiempo de contacto entre ambas [3].

El didmetro del chorro y la velocidad del disco determinan
las dimensiones finales de la c¢inta, altas velocidades y
perforaciones pequefias, dan como resultadeo cintas delgadas, las
cuales, para una presién de expulsidén dada incrementan su ancho
proporcionalmente a la velocidad del disco, debide a 1la

dispersidén del fundide [20].
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III.2.- FORMACION DE UNA CINTA CONTINUA

En todas las modalidades del método de laminacién por
rotacidn sobre bloque frio, se dirige el chorro de aleacidén sobre
el disco, inmediatamente ocurre la formacidén de una acumulacidn
de material liguido formando una especie de charco de fundido
relativamente grueso, justo debajo del orificio del crisol, en
éste charco de fundido ccurre parte del enfriamiento antes de que
el material se extraiga en forma de cinta por medio del giro del

disco [21,22].

Existen dos posibles maneras de considerar la formacién de
la cinta, una de ellas es con transporte controlado y otra es con

equilibrio de energia (1].

La primera considera que la cinta se forma por transporte de
momentum y/o calor entre la acumulacién de material fundido y la

superficie del disco.

La segunda de estas congideraciones propone que las
dimensiones de egta acumulacién de fundido que mencionamos y por

lo tanto las dimensiones de la cinta, estardn determinadas por el
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equilibrio de la energia cinética, la energia de la superficie y
la dispogicién viscosa del chorro, el charco, la superficie fria

y la capa limite de aire que se mueve con la superficie fria [1].

Si consideramos 1a acumulacidn de material fundido como upa
especie de charco, la regidén del charco dende inicie el chorro se
encuentra a un régimen térmico e hidrodindmicamente complejo,
pero se pueden hacer simplificaciones importantes aplicando la
teoria de la capa 1limite [23]. La cual analiza al charco de
liguido en una zona en la cual los efectos térxrmices y de maomentum
de la superficie fria son méximos; y una capa externa en la que
égtos efectos son préacticamente nulos. Lo cual nos lleva a

distinguir ciertas limitantes para la formacidén de la cinta:

a) Si la transferencia de calor es mucho mds rédpida que la
trangferencia de momentum, se formard una capa limite sélida
adyacente a la superficie fria, que se propagard a travds del
neharco" de material fundide. El material que se encuentra

dentro de la capa congelada se moverid a la velocidad del disco.

Fuera de la capa congelada, habrd una zona de transicidn de
velocidad cuya extensién dependerad de la temperatura y viscosidad
caracterfisticas de la aleacidn. Finalmente en la zona exterior,
el material fundide wva a enfriargse unicamente debido al

transporte de momento, figura III.Z2.
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FIGURA III.2.- Perfiles de temperatura y velocidad a través

de la acumulacién de material fundido [1].

b) S8i el transporte de momento de J'.a superficié fria es
mucho més rdpido que la transferencia de caior, una capa liquida
serd arrastrada fuera del cha.rco de material fundido por el
sustrato mévil, de manera que lo que solidifica es la qcorriente -

de material fundido (1).
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Para determinar cual de los casos es el que se presenta, nos
basamos en las propiedades de transporte de material fundido. Se
ha demostrado (estudios realizados por Schlichting) {231, que la
relacién entre las profundidades de penetracidén de los efectos
térmicos y ‘de momentum en un fluido cerca de una frontera sélida,

estd dada por:

ﬁ. / q = wr)-uz

donde P, es el numero de Prandtl del fluido:

Px=cpp/k

E&ste ndmero es adimensional; & es el espesor de la capa limite
térmica y & es el espesor de la capa limite de momentum, ambas
en [cm}; €, es la capacidad calorifica, en {cal/g °C); u es la
viscosidad, aen [g/em s}:; k es la conductividad térmica, en

(cal/em s °C1 ([1].

Para un metal en estado liquido, la propagacidn t€xmica es
aproximadamente tres vecesg mayor gque la propagacidn de momentum.
Es por esto que se espera que la formacién de las cintas
metdlicas amorfas esté dominada por la formacidén y crecimiento de
una capa limite en la =zona de contacto del liquido con el

sustrato frio.

En el contexto de los metales vitreos, la penetracién de una
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capa limite solidificada, podria definirse come la isoterma

correspondiente a la temperatura de transicidn vitrea ([11.

IXXI.3.~ ANALISIS DE LA TRANSFERENCIA DE CALOR

Existe polamente un andlisis de la transferencia de calor
para é€sta situacidn en particular, aqui Be presenta un andlisis
aproximado, para el cual se hicieron las siguientes

aproximaciones:

a) Propiedades térmicas constantes (no hay cambio de

fase) .

b) Distribucidn inicial de temperatura constante para el

sustrato y para el chaxco,

c) Enfriamiento desprxeciable en la superficie superior

del charco.
d} La temperatura en la parte inferior del blogue frio se

mantiene a la temperatura inicial por wedio de 1la

circulacidén de un enfriador.
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ESPESOR DE LA CAPA LIMITE TERMICA {cm)

e) Calentamiento viscoso despreciable en la zona de

£

transicién en el limite solidificade de la capa y el

chaxco de liguido.

) Esbpescr‘cpnst:ante del charco.
g} Flujo de calor unidimensional (ne se consideran los
efectos en las orillas). .
1072
Trundido = 1000°C
Tsustrato ’_20 .
Tg = 400°C
107

1074
01

ALEACION:
 FegpNiggPe4iBg

1 - A

g T R 10-¢

TIEMPO (seg)

1073

E‘IGURi\ I1I.3.- Espesor de la capa limite solidificada contra

tiempo parxa varios espesores de cinta [1].

55



h) Resistencia constante despreciable en la interfase

entre el charco y el sustrato frio {11.

Debe hacerse notar que la caracteristica principal del
material del sustrato es el producto de su conductividad térmica,
su densidad y su capacidad calorifica {(kfC,); y no su difusividad

térmica (k/@C,).

Aplicandoc 1la teorfia de la capa limite ({23}, podemos
considerar é&sta acumulacién de material como formada por dos
zonas, come ge muestra en la figura IXI.2. Los efectos de la
superficie fria sdSlo afectan a la zona inferior (zona de la capa
limite). En la figura III.3 se muestra el espesor de la capa
limite térmica en funcidn del tiempo para diferentes espesores de

cinta, como resultado de cdlculos realizados por Kavesh {[22].

En un andlisis experimental hecho por Pond y Winter {241 se
obtiene como resultado basicamente la forma general de 1la
interfase dindmica sélido-liquido, como se predice con la teoria
de la capa limite. Los conceptos generales acerca de la
acumulacién de material fundideo sobre el sustrato, ayudan a
explicar algunas observaciones experimentales, por ejemplo, la
expuleidén de la aleacidn a presiones muy altas, da como resultado
una cinta con seccidn transversal en forma de hueso, es decir, el

filamento es mds ancho en las orillas que en el centro.
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Bsto se puede explicar féacilmente considerando que a
velocidades de expulsién muy altas, se incrementa el volumen de
aleacién fundida depositada. En lugar de tener &ste exceso de
material disperso y mojando la superficie, se puede acumular
alrededor del chorro en el impacto, dando como resultado un wmayor
espesoyr de material en las orillas de la cinta, como se muestra

en la figura III.a [24].

CHORRO DE ALEACION FUNDIDA
CHARCO DE ALEACION
CON ACUMULACION DE
FUNDIDO AL PIE DEL
CHORRO

DISCO DE ROTACION

DIRECCION DE ROTACION
DEL DISCO

SECCION TRANSVERSAL EN
FORMA DE HUESO

FIGURA III.4.- Formacidn de una cinta de seccidén transversal

en forma de hueso.

Bl uso de crisoles con orificios alargados deberia dar como
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resultado una acumulacién de material fundido m&s ancha. Sin
embargo, el aumento en el tamafio del orificio ocasiona problemas
con la disipacién del calor, entonces la capacidad de
enfriamiento del disco no es lo suficientemente grande come para

evitar ondulaciones en las cintas cuando éstas tienen un espesor

de 2.5 a 3 mm de ancho ([25]).

CINTA ANCEA CINTA ANGOSTA

'DISCO DE ROTACION
VISTA TRANSVERSAL

FIGURA III.S.- RepresentaciSn esquemitica de patrones de

flujo de calor para la formacién de cintas anchas y delgadas.

La manufactura de cintas anchas involucra una mayor
transferencia de calor que la necesaria para producir cintas
angostas, como se muestra en la figura III.S. Uno de 1los
pardmetros m&s importantes que controlan la transferencia de
calor durante el enfriamiento del producto, es el coeficiente de
transferencia de calor entre la cinta y el sustrato [25]. Este

coeficiente depende de una gran variedad de factores, tales como
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velocidad, densidad, viscosidad, conductividad térmica, calor
especifico, etc. Dicha dependencia tan amplia, hace diffcil
llegar a una expresidn analitica para determinar al coeficiente

de transferencia de calor.

Existen estudios de solidificacién de un gran niGmero de
liquidos que se han usado como gufa; adem&s se han realizado
estudios numéricos sobre el enfriamiento de aléaciones

cristalinas (26,27].

III.4.- EFECTO DE ALGUNAS PROPIEDADES DEX, FUNDIDO Y

DEL SUSTRATO

A pesar de que la tensitn superficial de una aleacién
fundida se ve afectada por la temperatura, éste efecto es
relativamente pequefio comparadoc con 1la dependencia de la
viscosidad con la temperatura. La viscosidad del fundido es
altamente dependiente de la temperatura y puede afectar por lo
tanto las dimensiones de la cinta. De hecho, investigaciones
realizadas indican que el ancho de la cinta se incrementa
significativamente con el sobrecalentamiento del fundido, como es

de esperarse [28].
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El 1imite superior de sobrecalentamiento se puede establecer
‘con la temperatura de operacién maxima permisible del crisol de

expulsidn y/o por la capacidad de enfriamiento del disco {28].

10 -
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FIGURA III.6.- Relacién de la rapidez de enfriamiento con el

espesor de la cinta y el material del sustrato.
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Un factor crucial para alcanzar las velocidades
extremadamente altas requeridas para hacer una muestra amorfa, es

la naturaleza del sustrato y la condicién de su superficie [17].

Algunos autores reportan muy poca diferencia en 1la
efectividad wusando cualquiera de los metales de alta
conductividad como sustrato, pero cdlculos obtenidos por Kavesh
[22] indican una diferencia significativa en la wvelocidad de
enfriamiento con diferentes materiales, como se muestra en la

figura III.6.

Se espera que la temperatura del sustrato tenga poco efecto
en la velocidad de solidificacién de la cinta, siempre y cuando
ésta temperatura esté por debajo de las temperaturas de
transicién vitrea y de cristalizacién de la especie amorfa. Los
patrones de difraccidén de rayos X y pruebas mecdnicas de la
muegtra no reportan diferencias en la parte inicial y final de la
cinta. Con sustratos con propiedades de transporte té&rmico
pobres, se anticipa un alto grado de calor local generado. Este
efecto se ha verificado experimentalmente comparando discos de

cobre con discos de acero inoxidable [29].
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CAPITULO IV

DESCRIPCION DEL EQUIPO
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IV.1.- GENERALIDADES

El sistema utilizado en la realizacién de é&ste trabajo se
encuentra en el Laboratoric del Departamento de Fisica Aplicada
y Tecnologfia Avanzada del Inmstituto de Fisica de la U.N.A.M.,
donde se construyd un equipo experimental para producir

aleaciones amorfas por el método de laminacidén por rotacién.

En la figura IV.1 se muestra una ilustracién esquematica del
equipe utilizadeo para producir cintas metdlicas amorfas, y en
ella se pueden observar algunos de sus componentes principales,
como lo son: la cémara de vacio (1), la bomba mec&nica de vacio
(Z), el disco de rotacién (3), el motor de induccién (4), el
crigol donde se funde el material (5}, el soporte del crisol (6},
el sistema de presién de inyeccidén (7) y el generador de

radjofrecuencia (8).
A continuacién se describen cada una de las partes

principales del equipo, para la fabricacién de cintas metdlicas

amorfas.
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FIGURA IV.1.- Ilustracién esquemstica del equipo utilizado para producir cintas metdlicas amorfas,

donde se observan las siguientes partes: Cimara de Vacfo {1}, Bomba de Vacfo {(2),
Disco de Rotaci6n (3), Motor de Induccibn (4), Crisol (5), Soporte dgl Crisol (6),
Sistema de Presién de Inyeccion (7) y Generader de Radiofrecuencia (8).



IV.2.- LA CAMARA DE VACIO

Para hacer la cdmara de vacio, se cortd un cilindro de
aluminio a una altura aproximada de 56 cm, y se le soldd una tapa
con un didmetro aproximado de 30 cm del mismo material en su
parte superiot. Ademds, se le hizo una ventana circular de
aproximadamente 13 cm de di&metro en la parte lateral, y se le
acoplb un aro de aluminio de 38 cm de didmetro externo en la
parte infe;ior, como se puede observar en la fotografia de la

figura 1IV.2.

La ventana lateral se hizo con la intencién de poder
observar el momento preciso en que se funde la aleacibn, y para
poder medir la temperatura del fundido por medio de un pirémetro
éptico. Se utiliza un o-ring como sello entre la ventana y una
tapa que se encuentra atornillada a ésta. La tapa tiene una

ventanilla circular sellada con un vidrio mediante un o-ring.

La parte inferior-.del cilindro se acopla sobre una placa
circular de acero inoxidable de 38 cm de diametro y 1.8 cm de
egpesor. Esta placa estd soportada por cuatro patas (barras) de

acero de bajo carbono atornilladas en un extremeo a &sta, y en el
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otro & una base ,(plhaca) de acero ‘de 'aproximadamente 43 cm de
diéﬁxetto ‘¥ 1.3 cm de espesor. La longitud aproximada de las

patés; es‘_de 82 cm y su didmetxo es de una pulgada {(figura IV,2).

FIGURA IV.2.- Fotograffa de la camara de vacio.
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La cémara de vacfo tiene tres tubos de cobre de 3/16'' de
didmetro exterior que la atraviesan por la parte inferior. Dos
de éstos sirven para conectar la bobina inductora colocada dentro
de la cdmara con el generador de radio frecuencia. E1 otro tubo
sirve para inyectar argdn a presidén por el extremo superior del
crisol. Los tres tubos estan sujetos a la pared de la cimara con

sellos de teflén, cajas y cuerdas.

Para lograr el vacio requerido y evitar que las wmuestras se
oxiden, se utilizé una bomba mecdnica de vacio "Trivac", Modelo
DBA, ‘con motor trifasico A.C., cuya velocidad nominal o

desplazamiento es de 10 w/hr.

Esta bomba es de tipo compuesta, ya que lleva a cabo el
bombeo en dos etapas en serie, permitiendo asf obtener vacios del

orden de 10" torr.

La bomba funciona mediante un mecanismo de bombeo que se
encuentra inmersc en un depésito de aceite. Ademis de sellar el
mecanismo de bombeo de la atmdsfera, el aceite sgirve como
refrigerante y lubricante. Y a bajas presiones, donde el volumen
de gas es bajo, el aceite inyectado en la segunda etapa
suministra la masa necesaria para forzar a la wvédlvula de 1la
segunda etapa a abrirse. Las moléculas de gas que se desprenden
son impulsadas hacia el depdsito para asi esparcirse hacia 1la

armésfera [30].
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A la camara de vacio se le hicieron miltiples pruebas,
primero para detectar las fugas que tenfa y corregirlas, y
después para medir el vacfo que podia alcanzarse. Las
principales fugas que se detectaron a la cimara de vacio fueron
localizadas en los sellos de los tubos de cobre y en el vidrio de
la ventana, las cuales fueron correqidas oportunamente. Mientras

que el vacio alcanzado dentro de la cdmara fue de 107° torr.

IV.3.~ EL DISCO DE ROTACION

El disco de rotacidn utiliza un rotor centrifugo con baleros
magnéticos e hidrodindmicos, y es movido por un motor externo que

opera por induccidén magnética.

El disco de rotacién es en realidad una pirinola de
aluminio, que tiene un cilindro de 13 cm de di&metro y 3 cm de
altura, y una barra de 1'' de didmetrc y 32 cm de longitud
(figura 1IV.3). En la parte inferior, la pirincla tiene un
rodamiento de 2.5 cm de didmetro y un espesor aproximado de 9 wm,
Y en la parte superior, la pirinola tiene pegado un imén, el cual

permite una mejor estabilidad.
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FIGURA IV.3.- Ilustracién esquemdtica de la cédmara de vacio,
en donde se pueden observar el disco de rotacidn, el crisol y su

soporte.
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Uno de los problemas en é&sta parte del trabajo fue el
balancear el disco, ya que tenfiamos que evitar que éste comenzara

a vibrar, y pudiese con ello quebrar los tubos de cuarzo.

Cabe mencionar que fue necesario balancear tanto en la parte
superior, como en la parte inferior de la pirinocla. Primero sge
balanceaba arriba coleocando los pescs necesarios, Y
posteriormente la parte de abajo. Finalmente se logrs balancear
casi por completo, c¢olocande un pequefic peso arriba y dos ailn
menores debajo del disco, y haciendo una pequefia muesca en la

parte superior de la barra.

Una vez balanceado el disco, se realizaron varias pruebas
para conocer la velocidad angular que podia alcanzarse;
logrédndose obtener velocidades superiores a 15,000 xrpm en pruebas

realizadas al vacio.

IV.4.- EL CRISOL Y SU SOPORTE

Como crisoles se utilizaron tubos de cuarzo, los cuales por
ser transparentes nos permiten observar la fundicidn

directamente, haciendo posible la medicién de la temperatuxa de
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la aleacidén fundida mediante un pirdmetro Sptico. Otra ventaja
de los tubos de cuarzo es que son malos conductores del calor, y
por lo tanto, evitan que éste se conduzea a través de ellos y

funda el o-ring que sujeta al tubo con el soporte.

Los tubos se encuentran completamente abiertos en su extremo
superior y tienen un pequefio orificio de aproximadamente 1 wmm de
didmetro en el fondo, por el cual debe fluir la aleacidén al

fundirse.

El soporte consiste en un dispositivo que se sujeta a una de
las tres barras que se encuentran £ijas, mediante tornillos scbre
la placa inferior de la cdmara de vacfo. Este dispositivo puede
deslizarse a lo largo de la b‘afra',rralcanzando con esto la altura
requerida por el crisol; ademds sujeta a otra barra
perpendicularmente, la c¢ual también tiene 1la libertad de
desplazarse y sujetarse en la posicién deseada. Al otro extremo,
la barra se acopla a otro dispositivo horizontalmente, el cual
tiene adaptado un tubo con cuerdas en donde se sujetan los

crisoles (figura IV.4).

El disefio de este dispositivo de soporte y sujecién, permite
variar la altura y el &ngulo de inclinacién de los crisoles,
siendo esto necesario, debido a la diversidad de tamafios de los

crisoles v a la necesidad de modificar el dngulo de inclinacidn.
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FIGURA IV.4.- Fotografia en la que se muestra el crisol y su

soporte colocade en el equipo.
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IV.5.~ EL SISTEMA DE PRESION DE INYECCION

El sistema de presitn de inyeccién cuenta con un cilindro de
argdn a alta presidén que tiene a la salida un mandmetro, y estd
conectado a la cémara de vacio por medio de una manguera que
llega a un tubo de cobre de 3/16'' de dif&metro exterior que
atraviesa la camara (figura IV.1). La manguera tiene colocada
una vdlvula que nos permite regular mejor el flujo de argén.
Como se menciond anteriormente, el tubo de cobre estd sujeto a la

cidmara de vacio mediante un sello de teflén, una caja y cuerda.

El tubo de cobre sube por dentro de la camara, y mediante un
trozo de manguera reforzada se conecta al tubo del soporte del

crisol.

El argdén tiene en este proceso dos funciones: 1llenar de gas
la linea y el crisol, previamente y durante el calentamiento del
crisol de cuarzo; y presurizar el espacio sobre la columna Ge
aleacién fundida y expulsar el fundido en forma de chorro a

través del orificio en la parte inferior del crisol de cuarzo.
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IV.6.- EL GENERADOR DE RADIOFRECUENCIA

Dentro del calentamiento por radiofrecuencia (RF) existen
dos variantes: el inductivo y el dieléctrico. El primerc se
emplea para materiales conductores y se basa en la aplicacién de
un campo magnético intensoc de alta frecuencia. El calor se
genera mediante corrientes parédsitas en el wmaterial o por
histéresis en el caso de materiales ferromagnéticos. De esta
manera se pueden calentar objetos metdlicos afin cuando se
encuentren encapsulados en ampolletas aislantes, como los

electrodos de un bulbo al vacio ([31].

Para los materiales aislantes & semi-aislantes se emplea el
calentamiento dieléctrico o capacitivo. En este proceso, el
material se coloca como dieléctrico de un capacitor al que se le
aplica una fuente de tensidén de RF y el calor se genera por

friccidn molecular [31].

Para calentar y fundir la aleacidn se utilizé un generador
de radiofrecuencia trifésico de 1 MHz y 7.5 kW de potencia
(figura IV.5). La energia de &ste ge lleva al interior de la
camara wmediante un transformador de RF y una linea de transmisidén
que termina en el inductor enrollado alrededor del crisol. Al

energizarse el generador, ese inductor actla como primario de un
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transformador, en el que el secundario es el propioc metal a

fundir.

FIGURA IV.S5.- Fotografia del Generador de Radicfrecuencia

acoplado al sistema.

Para formar la bobina de 'induccidn se utilizd tuberia déb

cobre con un difmetro de 3 Esta’ bobina se monta a través
de la parté ‘ihferior. de’la’camara ac] con.
eje a 75° aprox

la tuberia ée‘hgce.
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CAPITULO V

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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V.1.- ALEACIONES

Siendo que la preparacién de aleaciones no era el objetivo
de éste trabajo, nos limitamos a utilizar aleaciones sencillas
hechas en el Instituto de Fisica, y otras que nos proporcionaron

por parte de la Facultad de Quimica de la U.N.A.M,

Las aleaciones fueron formadas introduciendo la wezcla de
elementos en la proporcidn requerida en un crisol de grafito de
alta pureza, introduciendo éste dentro de otro crisol de cuarzo,
v formando vacio de por lo menos 5 x 10° torr. EL tubo de
cuarzo, se sella y se introduce en una bobina de calentamiento
por induccién, figura V.1, El grafito se calienta lentamente a
aproximadamente 1000 ~ 2000 °C y se mantiene a €sta temperatura
durante unos 30 segundos para agegurar la fundicién total de los

elementos de la aleacidn.

Las aleaciones que se prepararon en el laboratorio del
Instituto de Fisica de esta manera, fueron principalmente
binarias, y tuvieron como componentes algunos de los siguientes
elementos: aluminio, plomo, silicio, indio, estafio, hierro, bo;o

y cobre,
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FIGURA V.l.- Sistema de preparacién de las aleaciones.

Las aleaciones preparadas y selecciopadas para los

experimentos fueron las siguientes:

Al, PbyIng, PigSis, Sn, CugSis, FepnBSis
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V.2.- DESCRIPCION DE LOS EXPERIMENTOS

Para poder realizar cada uno de los experimentos en el
equipo de laminacién por rotacién, se deben seguir los pasos que

a continuacién se describen:

Primero se debe limpiar perfectamente todo el interior de la
cdmara de vacio con gasas y acetona; cuidando de no dejar rastros
de aceite o grasa, ya que ello provocaria la contaminacién de las
muestras y ocasionaria algunos problemas para lograr el vacio
deseado. También se deben limpiar los tubos de cuarzo con
&cidos, acetona y/o ultra sgonido, para no dejar rastroe de
aleaciones utilizadas anteriormente. Las aleaciones se deben
tener perfectamente identificadas en diferentes £frascos o
recipientes, y después de pesarlas y limpiarlas con acetona y
lija, se pueden utilizar en las distintas pruebas.

Ya teniendo todo el equipo limpio, se debe proceder a
colocar la aleacién dentro del crisol y éste en el soporte
correspondiente, ddndole en ese momento, la inclinacidn deseada -
al tubo de cuarzo (de 4° a 15°), Debe existir una separacién de

1 a 2 mm entre el tubo de cuarzo y el disco de rotacidn.
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Después de esto, se debe colocar la tapa de la c&mara de
vacfo, poniéndole un poco de grasa para vacfo en el o-ring que
tiene para que selle mejor. A continuacién se debe encender la
bomba de vacf{o hasta alcanzar la presién de vacfo degeada {(de 107
a 10™ torx). Cabe mencionar, que también se debe hacer vacfo
a la manguera que conecta el tanque de argdén con la cémara de

vacio.

Una vez alcanzado el vacio deseado dentro de la cdmara, se
debe encender el motor de induccién magnética para gque éste haga
girar al disco de rotacién; teniendo que esperar de 20 a 40
minutos aproximadamente para que el disco alcance la velocidad

deseada (2000 a 8000 xpm).

Después de alcanzar la velocidad deseada por el disco, se
debe poner en funcionamiento el horno de radiofrecuencia de la

siguiente manera:

Primero se debe abrir la vidlvula del suministro de agua de
enfriamiento del horno, después se debe encender éste, y
posteriormente se debe subir la potencia de éste poco a poco
desde cero hasta 30, debiendo esperar aproximadamente 30 segundos
para volver a subir la potencia hasta aproximadamente 40. Cabe
notar que la potencia no debe pasar mds de 50 por recomendacifn

del fabricante.

Una vez gque se enciende el horno de radiofrecuencia, se
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comienza a calentar la muestra que Se encuentra colccada dentro
del crisol, y para poder conocer su temperatura, utilizamos un
pirémetro Sptico. Este aparato debe quedar colocado enfrente de
la ventana de la cdmara de vacio, para poder asi, observar los
cambios de color de la muestra. Debiendo tener el mismo tono el

colox de la muestra y el color del filamento.

Segin los componentes de la aleacién, se debe ‘estimar el
punto de fusién de la misma para estar preparados al momento que
ocurra la fundicidén de la muestra. Poco antes de que esto
ocurra, se debe de abrir un poco a la vilvula que permite el paso
de argdn, para proporcionar una pequeiia fuerza de empuje sobre la
aleacidn. Provocando con esto, que la aleacidn salga al momento
de fundirse por el orificio del crisol, y choque con el disco de

rotacidn, enfriindose repentinamente.

Una vez terminado cada experimento, se deben de apagar cada
uno de los aparatos mencionados en esta descripcién, y se debe de
esperar a que el disco de xotacidén se haya detenido, para
entonces proceder a destapar la camara de vacio y recolectar el
producto obtenido (cintas, filamentos, polvos o una cembinacién

de éstos).

En cada uno de los experimentos realizados se alteraron las
variables a optimizar, para cada composicién, 1llevando un
registro de los valores de los pardmetros y de las condiciones de ~

operacidn del proceso. Al finalizar cada experimento se deben
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registrar también las caracteristicas f{sicas de la cinta, su
apariencia, su ancho, su espesor, etc. Pogteriormente se
procedia a someter a la cinta a diferentes pruebas, dgue se

describen en el siguiente capitulo.

En seguida se presenta una lista de los valores de las

variables e intervalos manejados en estos experimentos:

VARIABLES: INTERVALOS:
Velocidad del disco 1500 - 8000 rpm
Didmetro exterior del crisol 14, 18, 19 mm
Didmetro interior del crisol 12, 16, 17 mm
Didmetro del orificio 0.7 - 1,5 mm
Distancia entre crisol y disco 1 -2mm
Masa de la carga 4 - 10 g
Presién de inyeccidn § - 15 psi
Presién de vacio 107 - 10" torr
atmésfera ' Vacio, Argén o Aire
Angulo de inclinacidn crisol 4 - 15 ¢°
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V.3.- OBSERVACIONES Y CUIDADOS

Como en la realizacidén de este trabajo se utilizaron
crisoles de cuarzo de diferentes di&metros de orificio, notamos
que el aumento en é&ste da como resultado una cinta was ancha.
8in embargo, el limite superiar del tamafioc del orificio depende
de la tensién superficial de la aleacidén fundida, y por lo tanto

de 1a composicidn de ésta.

Ya gque el tamafio del orificio es de primordial importancia
en el control del ancho del f£ilamento, y el didmetro del orificio
estd limitado por la tensidén superficial, esté& reportade en
investigaciones anteriores que puede usarsge un orificio en forma
de rendija para la fabricacién de cintas wAs anchas [28]. ILa
restriccién por la tensidén superficial puede afrontarse
manteniendo el ancho maximo de la hendidura menor o igual al
didmetro maximo que se tendria si se utilizara un orificio
redondo para la composicidn dada. Se encuentra reportado que se
han producido con &ste método cintas hasta de 7 mm de ancho (3].
sin embargo, en éste trabajo iinicamente se utilizaron crisoles

con orificio circular.
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Otra observacidén experimental es que al incrementar 1la
presidén del gas, manteniendo constante la velocidad del disco y
el didmetro del orificio, se aumentaba tanto el ancho como el

espegor de la cinta.

Se debe tener mucho cuidado con los &cidos utilizados para
limpiar los tubos de cuarze, ya que algunos de ellos atacan al
cuarzo, provocando que éste se desgaste y adelgace demasiado, o
que se quiebre. En el uso de ultrasonido, también es importante
tomar en cuenta que una exposicién prolongada de los tubos de
cuarzo, puede provocar que éstos se rompan, sobre todo en las

partes m&s desgastadas.

Es importante sefialar que al cargar el tubo de cuarzo con la
aleacidn, ésta llene el crisol hasta la altura en la que termina
la espira de induccidén, de tal forma que exista mayor

acoplamiento y el metal se funda totalmente con mayor facilidad.

No es conveniente que el crisol esté demasiado cerca del
disco de rotacién, para evitar una excesiva dispersién de
liguido. Por otxec lade, si el tubo de cuarzo se encuentra muy
cerca del disco, podria ocasionar un choque entre ambos debido a

la vibracién del disco.

Ootro factor a tomarse en cuenta, es la forma de llevar a
cabo el calentamiento de la aleacién. Este debe hacerse muy

lentamente y en forma gradual, de tal forma que la aleacién se
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funda homogeneamente; evitando ademds, la posible formacidén de
plasma debido a los campos magnéticos existentes, gque ionizan al

gas argén que se encuentra dentro de la cédmara.
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CAPITULO VI

RESULTADOS Y CONCLUSIONES
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VI.1l.- RESULTADOS

Se llevd a cabo una recopilacién de informacién acerca de
las caracteristicas, fabricacidén y propiedades de las cintas
metdlicas amorfas, particularmente por el método de laminacién

por rotacidn.

Debido a que existen muy pocas publicaciones en espaiiol
sobre este tipo de materiales, resulta especialmente valiosa toda
la informacién recopilada en é&ste trabajo, para todas aquellas
personas que se interesen en este tema, pudiendo ser para ellos
una buena referencia para el estudio de estos interesantes

metales.

La informacidn recopilada aqui es muy diversa y variada, ya
que se investigaron los antecedentes histéricos, las diversas
propiedades y caracterisgticas de éstog metales, sin olvidarnos de
algunas aplicaciones y métodos de fabricacién. Ademds se
consultaron varias fuentes como libros, revistas, boletines, etc.

de diferentes autores.

Por otro lado, se coptimizaron las variables del proceso en

el sentido de mejorar la calidad de las cintas partiendo de los
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valores de estas variables reportados en la literatura.

Algunas de las variables optimizadas fueron:
- Angulo de inclinacién del crisol
- Caracteristicas de la carga

- Atmésfera

En la literatura es dificil encontrar reportados datos
referentes al é&ngulo de inciinacién del crisol; en 1las
representaciones grédficas de algunas publicaciones, pareceria que
el crisol se encuentra posicionade en forma casi vertical.  Se
encontré que tomando en cuenta la presién que se aplica para la
expulsién, la posicidn del disco, el disgefio del soporte del
crisol, 1los resulr_ados. eran notablemente wmejores cuando se le
daba al crisol una pequefia inclinacién (de aproximadamente 6

grados) respecto a la vertical.

Se realizaron pruebas colocando la carga de aleacién en
diferentes formas como son: trozos grandes, pedaceria, granulada,
en polvo, comprimida en forma de pastilla e incluso en forma de
cinta enrollada. Siendo la forma granular la mds eficiente, ya
que se lograba un mayor acoplamiento de la aleacién con la bobina

de induccidn.

Se llevaron a cabo experimentos tanteo al aire como al vacfo;
también, purgande la cdmara con gas inerte {argdn), en estas

dltimas condiciones fue que se obtuvieron cintas de mejor
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calidad; la superficie era uniforme, mientras que la superficie
de las cintas producidas al aire era rugosa; las orillas eran
lisas, y las otras presentaban defectos y ondulaciones; la
superficie de las cintas producidas al vacio era brillante por la

parte superior, y la de aquellas producidas al aire era opaca.

Las cintas obtenidas en cada experimento se sometieron a

algunas pruebas para conocer su estructura atSmica.

VI.l.1l.- ANALISIS DE RAYOS X

La difraccién de rayos X es un fenémeno en el cual
interviene un gran nimero de dtomos. Ya que éstos se encuentran
arreglados periddicamente sobre la red cristalogréfica, los rayos
X que son dispersados por la red, tienen relaciones de fase
definidas entre ellos. Estas relaciones de fase son tales que
para la mayoria de 1las direcciones ocurre interferencia
destructiva, pero en algunas direcciones de la dispersién sucede
la interferencia constructiva, que ocurre de tal manera que se
forman los haces por difraccién de rayos X. Se puede considerar
que en el cristal se definen familias de planos paralelos en la
red puntual espacial, teniendo cada grupo de planos una
separacién caracteristica. Esta idea fue sugerida por W. L.
Bragg en 1913 y a los planos se les conoce como planos de Bragg

(331,
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FIGURA VI.l.- Condicidn para la Difraccidn de Rayos X segiin

Bragg.

Supongamos que el haz de rayos X de longitud A incide
formando un &ngulo 6 con un cristal que contiene a las familias
de planos de Bragg separados entre si por una distancia d. E1
haz llega al punto de red A en el prime'r plano y al punto B en el
siguiente. Cada uno de ellos dispersa al haz incidente en todas
las direcciones del espacio. La interferencia constructiva
tendrd lugar solamente entre aguellos rayos dispersados que sean
paralelos y cuyos recorridos difieren exactamente en A, 234, 34,

4A, etc. La diferencia debe ser nA, siendo n un nimero entero.
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La primera condicién que deben seguir las trayectorias, es que
los rayos X que chocan con los puntos de red A y B es que el
dngulo comin de dispersién sea igual al &4ngulo de incidencia 0

del haz horizontal. La segunda condicién es que:
2dsen 0 =n A

conn=1,2,3,4...

ya que la trayectoria gue un rayo X gue rebota en el punto
de red B debe recorrer la distancia 2 d sen 6 més que el rayo X
que choca en el punto de red A. A esta condicién se le llama Ley

de Bragg [33].

Esta relacién entre interferencias constructivas y la
periodicidad de la red es fundamental al momento de comparar la

dispersién de rayos X por sélidos {33].

La difraccién de rayos X nos permite deducir a partir de las
grdficas que se obtienen, la distribucién de los &tomos en una
sustancia. Estas gridficas representan la intensidad de emisién

en funcidn del angulo de incidencia.

Las curvas que se obtienen en el caso de los liquidos y
sOlidos amorfos, presentan una modulacién muy acusada, esto
sugiere la existencia de una correlacidén entre las posiciones de
los &Atomos préximos, aun cuando no exista una correlacidén de

largo alcance. En el caso de los cristales, la curva de
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intensidad reducida presenta una serie de miximos bien definidos,
lo cual esta relacionado con una ordenacién regular de los &tomos

correspondientes para grandes distancias (figura VI.2).

ALEACION { FagaNig By} CRISTALINA

INTENSIDAD

ALEACION (Fe %w AMORFO

MMWWM%

022 Q20 SEN©/A

IHTENSIDAD

FIGURA VI.2.- Patrones de difraccién de rayos X para una

muestra cristalina y una amorfa.

En la literatura se encuentran identificados los patrones de
difraccién de muestras metdlicas cristalinas con una gran
variedad de composiciones. En el Instituto de Fisica se cuenta

con un equipo de difraccidén de rayos X en el cual es posible,

92



ademds de obtener el patrxrén de difraccién de la muestra de
intei‘és, analizarlo detalladamente y compararlo con muestras
conocidas, entre las que se incluyen todos los elementos de la
tabla periédica asi como un gran ndmero de aleaciones y

compuestos, por medio de un programa de computadora integrado al

equipo.
2-Trata — Scale IRSTITUTO DE FiBICA UNan MEXICO. Z7~Oct-1994 15:88
—r T T T - T T T T —r 4 v

224.00

Counts

.80

\WﬂJMWM« Dot M./L...A_....

i
€s
:\DIFM\UM‘NM\PBSI RA’J PESI ZEIIBI‘H Pmmma (C‘l‘. 1. B:. 55-8 iabd-. HL- 1.5406&9)

FIGURA VI.3.- Patrones de difraccién de rayos X para una

muestra semi-amorfa de PbeSis

En la figura VI.3 se observan los resultados de una prueba
de rayos X, realizada a una de las cintas de plomo-silicio

obtenida en éstos experimentos.
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VI.1.2,- MICROSCOPIA ELECTRONICA

Una de las armas mis poderosas con que cuenta el
microscopista electrénico es la difraccién de electrones. En el
campo de la ciencia de materiales, la difracciSn es usada como
una arma esténdar y su uso ha brindade enorme cantidad de
informacién acerca de la estructura de los materiales [34]. En
este método se hace ineidir un haz de electrones sobre un
material, 1logrando algunos de ellos atravesar la muestra
estudiada, y llevando informacién sobre la estructurq interna de
la misma. La formacién de una imagen a partir de estos
electrones es lo que constituye la microscopia electrSnica de
transmisién, y es tan variada e importante la informacién
extrafda con este instrumento gque actualmente se utiliza

extensivamente [35].

VI.1.2.1.- PORMACION DEL PATRON DE DIFRACCION

Un patxén de difraccién b&sicamente contiene dos tipos de

informacidn:
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1) El arreglo espacial, definido en funcidn de los valores
de las distancias R que existen entre el punto central y cada uno
de los otros puntos de difraccién, y los angulos que se forman

entre las lineas que van de dicho centro a cada uno de tales

puntos.

2) Las intensidades, dadas en valores comparativos a la
correspondiente al punto central, y los otros miximos que ocurran

en la difraccidn [34],

dmf"“'"

R\

MUESTRA

20

PLACA FOTOGRAFICA

-

FIGURA VI.4.- Formacién de un patrén de difraccidn

Para explicar la formacidn de un patrén de difraccién,
consideremos al microscopio electrdnico, como una simple cémara
de difraccién de electrones, en la cual estos Ultimos inciden

gsobre una muestra, para después ser difractados y formar un
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patrén de puntos sobre la placa fotogrdfica, la cual se encuentra
a una distancia R del centro del patrén de difraccién. La
distancia entre la muestra y la placa, a la que se le denomina
"longitud de cdmara", se denota por la letra L, y de la geometria

de la figura VI.4 se observa que cumple con la relacién:

tan2@ =R /L
Ahora bien, de acuerdo con la ley de Bragg, tenemos que:

A=2dsenb
Sin embargo, como los &ngulos @ a través de los cuales son
difractados los electrones son muy pequefios {(de 1 a 2 grados),
podemos aproximar a la tangente de 2 0 como 2 veces el senc de e,
con un error minimo, y entonces,

tan 2 6 =sen 8 =R/ L
A=2dsen 8 =d2sen @ =dR/ L
d=AL /R

siendo d precisamente el espaciamiento.

De tal manera que si es posible conocer los valores de R, L

y para cada punto de algin patrén de difraccién en particular,
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seréd posible determinar los espaciamientos de aquellos conjuntos

de planos en la red que hayan dado lugar a cada punto [34].

(a) (b)

FIGURA VI.5.- Microscopia electrdnica de transmisidén para

una muestra amorfa (a) y una cristalina (b).




b) Se observa el patrén tipico de difraccidn de la aleacién
cristalina, donde el punto mis intenso corresponde al haz
transmitido y los puntos que lo rodean corresponden a puntos de

difraccién provocados por un arreglo cristalino.

En la figura VI.6 se observan los resultados obtenidos
después de realizar un estudio de microscopia electrénica de.

trangmisién, en una cinta de PbyIng y en otra de PbgySig,

.

LIYIRI

FIGURA VI.6.- Microscopia electrénica de transmisién para

una muestra de (a) PbyIng v otra de (b} PhgSis,
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VI.2.- CONCLUSIONES

A  continuacién se presentan las conclusiones vy
recomendaciones para mejorar los resultados obtenidos en éste

trabajo:

Debemos mejorar la transferencia de caler entre la aleacidn
fundida y el disco de rotacién, para ello recomendamos que el
disco esté hecho de cobre. Ya que éste elemento tiene una alta
capacidad de transferencia de calor, definida como difusividad

térmica.

Se comprobd que el crisol de cuarzo dio buencs resultados
por varias razones; entre otras su no reactividad, su
transparencia, la relativa facilidad con que se fabrica y su alta
temperatura de fusién. Se recomienda que el calentamiento de los
crisoles se haga muy lentamente, debido a que é&stos tienen alto

riesgo de fractura.

Con respecto al orificic, concluimos que de la forma ¥y
tamafio de éste dependen en gran parte las magnitudes de la cinta.
Si el orificio es pequefio y circular, obtendremos una cinta
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angosta. Al aumentar el didmetro del orificio, se obtienen
cintas mds anchas, pero siempre con un limite, ya que al trabajar
con orificios de didmetro mayor 1.5 milimetros, se presentan
problemas de disipacion de calor entre otros, y resulta dificil
lograr cintas. Recomendamos orificios de 0.7 a 1.0 mm de

dismetro.

A pesar de que sdlo se lograron obtener cintas metdlicas
parcialmente amorfas, pensamos que la realizacién de éste trabajo
fue muy provechosa, ya que promovié la investigacién tecnolégica
en diferentes &reas o especialidades. Ademis, es importante
hacer notar que el e_quipo utilizado en é&ste trabajo fue

construido en México, en el Instituto de Fisica de la U.N.A.M.

Finalmente diremos que &ste equipe puede utilizarse en el
desarrollo de algunos otros trabajos relacionados con este tema;
contribuyendo asi al desarrollo tecnolégico en el campo de estos

materiales tan interesantes.
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GLOSARIO:

Anisotropia.- Caracteristica de tener propiedades distintas
{radiacién, transmisidén, etc.) en direcciones diferem:es

{(cristalinos).

Catalizador.- Es una sustancia que incrementa la velocidad

de una reaccidén quimica sin ser consumida en la misma.
Celdas unitaria.- Es un pequefio segmento de un cristal que
presenta el modelo geométrico caracterfistico de la estructura

reticular del cristal.

Coeficiente de temperatura de la resistividad.- Magnitud que

relaciona el efecto de la temperatura con la resistividad.

Coexrcitividad. - Medida de la dificultad para desmagnetizar

a un imdn hecho con ese material.

Conductividad térmica.- Cantidad que mide la intensidad a la

cual el calor se transmite a través de un material.

Corrientes par&sitas.- Corrientes inducidas en un material

por la aplicacién de un campo eléctrico.
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Deformacién eldstica.- Deformacién del material que

desaparece cuando se anula o retira la carga.

Deformacién pléstica.- Alteracién permanente de la longitud

del material cuando se aplica una carga y después se retira.

Diagrama de fases.- Diagrama que muestra las fases y sus
composiciones para cada combinacién de temperatura y composicién

en general.

Diagrama Tiempo-Temperatura-Transformacién. - También 1lamado
diagrama de transformacién isotérmica, nos permite predecir la
estructura, las propiedades y el tratamiento térmico requerido en

los aceros.

Dieléctrico.- Material gue tiene la propiedad de ofrecer

resistencia elevada al paso de la corriente eléctrica.

Dislocacidén.- Imperfeccién lineal en la red de un material
cristalino. El movimiento de las dislocaciones sirve para

explicar cémo se deforman ios materiales.

Ductilidad,.- Capacidad de un material de ser deformado
permanentemente sin que ocurra ruptura cuando se le aplica una

fuerza.

Dureza.- Propiedad que poseen los distintos materiales, en
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mayor o menor grado, que les permite practicar incisiones sobre

otros y desgarrarlos o rayarlos.

Electrodepositacidn. ~ Precipitacidn de iones en el citodo de

una celda electroguimica.

Electrdlisis.- Procesc en el que se consume energia

eléctrica para inducir una reaccidn gquimica.

Enlaces quimicos covalentes.- Unién entre dos dtomos cuando

éatos comparten sus electrones de valencia.

Butéctico.~ Reaccidn de tres fases en la cual una fase

liquida se transforma en dos fases sdlidas diferentes.

Extrusién.- Operacién consistente en forzar el paso de un
blogue de material a través de un orificio, saliendo una barra de

se¢cidén constante.

Fase.- Material que tiene la misma composicidn, estructura

y propiedades en su totalidad en condiciones de equilibrio.

Ferrimagnetismo.- Comportamiento magnético obtenido cuando
dos tipos de dipolos, con diferentes intensidades o momentos, se

oponen entre sf{ pero subsiste una magnetizacidn neta.

Ferromagnéticos.- Materiales cuyo comportamiento magnétice
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es semejante al del hierro o al del acero.

Fractura ddctil.- Fractura por ductilidad de un material; se

da después de presentarse una deformacién pldstica muy marcada.

Fractura frdgil.- Fractura por fragilidad de un material, .

con poca 0 ninguna deformacidn plastica previa a la ruptura.

Galvanoplastia.- Técnica de la deposicién por electrSlisis
de capas wmetdlicas sobre objetos no wmet&licos revestidos de capas

conductoras.

Gas inerte.- Gas noble o gas raro estable en sus niveles

electrénicos periféricos, con alto potencial de ionizacién.

Induccidn magnética.- Densidad de flujo magnético producida

per un campe magnético.

Ionizacién.- Eg el proceso que se refiere a la formacidn de

iones a partir de Atomos o moléculas que transfieren electrones.

Isoterma.- Linea horizontal trazada en una regidn bifdsica
en el diagrama de fases utilizada para determinar la composicidn

de ambas fases.

Isotropia.- Caracteristica de tener las mismas propiedades

en todas direcciones (amorfos).
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Ley de Bragg.-~ Relacién que describe el dngulo en el cual un
haz de rayos X con cierta longitud de onda se difracta de los

planos eristalogrificos de una distancia interplanar determinada.

Limite de grano.- Defecto superficial que representa la
delimitacién entre dos granos. La red tiene una orientacién

diferente a cada lado del borde o frontera de grano.

Médulo de elasticidad.- Se determina por la pendiente de la
griafica esfuerzo-deformacién en la regidn eldstica. Se denomina

también Médulo de Young.

Ndmero de Prandtl.- Medida de que tan ripidamente se disipa
el momento, comparado con la razdn de difugidén de calor a través

del fluido.

Orden de largo “alcance.- Un ordenamiento regular,
repetitivo, de los itomos de un sSlido, el cual se extiende a una

gran distancia.

Permeabilidad magnética.- Relacién entre la induccién

magnética y la intensidad de campo magnético (u = B / H).

Rayos X.- Radiacidén electromagnética producida por cambios

en la estructura electrdnica de los dtomos.

Rigidez.- Medida cualitativa de la deformacidn eléastica
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producida en un material. Un material rigide tiene un alto

médulo de elasticidad.

Silicatos.- Constituyen el grupo mis importante de todos los
minerales, de los que representan casi el 30% de las especies

conocidas.

Solucién sélida supersaturada.- Solucién sé6lida formada
cuando un material se enfria répidamente de una regién de una
sola fase a alta temperatura a una regién de dos fases a.baja
temperatura, sin que la segunda fase se precipite. Debido a que
la fase t:emplad_a contiene mids elemento de aleacién que el limite

de solubilidad, se encuentra supersaturada en ese elemento.

Temperatura de Curie.- Temperatura por encima de la cual se
pierde el comportamiento ferromagnético.
Temperatura de solidificacidn.- Temperatura por debajo de la

cual todo el lfiquido se ha solidificado completamente.

Temperatura de transicién vitrea.- Temperatura por debajo de

la cual el polimero amorfo adopta una estructura vitrea rigida.
Tensidn superficial,- Fuerza resultante gque aparece sobre

las moléculas de la superficie libre de un liquide como resultado

de la accidén de las fuerzas intermoleculares.
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Tierras raras.- Oxidos bidsicos de un grupo de elementos con
propiedades quimicas wmuy similares, poco abundantes en la

naturaleza.
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