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PREFACIO

El trabajo realizado en esta tesis comprende, ademas del trabajo de investigacion
bibliografica (fundamentos tedricos) y del trabajo de experimentacion, el desarrollo de un
programa de computo. Dada la relevancia de dicho software (escrito en lenguaje C++) para
el campo y tema de investigacion del cual es objeto el presente trabajo, fue registrado ante
el Registro Publico del Derecho de Autor por parte del Instituto Nacional de Derechos de
Autor (INDAUTOR), perteneciente a la Secretaria de Educacion Publica (SEP).

La obra intelectual lleva por titulo: “Software para predecir y disefiar aleaciones metalicas
vitreas y sus propiedades elésticas”, y al obtenerse el Certificado de Registro, cuenta con el
nimero de registro: 03-2012-033013402300-01, el cual protege a un software mediante
propiedad intelectual en la modalidad de derecho de autor, ya que en México es la forma de

proteccion utilizada, en lugar de la proteccion de la propiedad industrial como patente.



RESUMEN

Existen varios modelos estructurales para los vidrios metédlicos, y uno de los mas
sobresalientes y aceptados debido a su capacidad predictiva es el modelo estructural de
D.B. Miracle. Dicho modelo fue estudiado con mayor énfasis en este trabajo, con la vision
de poderlo plasmar en un software o programa de computo con el objetivo de diseiiar,

fabricar y/o descubrir con mayor facilidad aleaciones metalicas vitreas.

El codigo del programa desarrollado, contiene informacion del radio atdmico y de las
constantes elasticas principales de cada uno de los elementos usados con mayor frecuencia
en la preparacion de aleaciones. Esto no solo permite la facultad de predecir, con base en
modelos tedricos para vidrios metalicos, la composicion con mayor habilidad para formar
vidrio, GFA (glass forming ability), de una aleacion metalica vitrea (sea binaria, ternaria o
cuaternaria) desde una perspectiva estructural, sino también permite estimar las

propiedades elasticas que, de ser fabricada, la aleacion investigada presentaria.

Se investigaron veinte aleaciones metalicas vitreas diferentes por sistema (binario, ternario
y cuaternario) experimentalmente obtenidas reportadas en la literatura. Las composiciones
reportadas fueron comparadas con las calculadas mediante el programa. Tablas
comparativas y graficas mostraron una correlacion suficientemente buena entre las

composiciones reportadas y las estimadas por el programa.

Dada la capacidad predictiva del programa, se prosiguid con la fabricacion de aleaciones a
partir de predicciones de composicion efectuadas por el software. Se fabricaron seis
diferentes aleaciones, algunas de ellas mostraron un patrén de difraccion que se podria
considerar amorfo, después de someterse a un andlisis preliminar por difraccion de rayos—

X.

Respecto a las propiedades elasticas, se investigaron veinte diferentes aleaciones metalicas
vitreas en bulto o bultos metalicos vitreos (BMG) con sus respectivos modulos eldsticos
(mo6dulo de Young E, mddulo de rigidez a corte G y modulo bulk o de resistencia al cambio
de volumen B) medidos experimentalmente y reportados en la literatura. Se realizaron las
correspondientes predicciones para dichos BMGs y se elaboraron tablas y diagramas donde
se muestra la similitud entre ambos resultados, los medidos experimentalmente (reportados

en la literatura) y los correspondientes a las predicciones efectuadas a través del software.



Las predicciones de las propiedades elésticas podrian ser utilizadas para elaborar diagramas
de Blackman con el fin de conocer, por adelantado, la tenacidad intrinseca que las
aleaciones investigadas podrian exhibir, ademas de utilizarlos como un criterio novedoso
para predecir formacion vitrea considerando su indice de fragilidad cinética, también
estimado por el programa de cOmputo. Lo anterior, permitird evaluar el potencial del

programa, en el disefio y el descubrimiento de nuevos BMGs.
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GLOSARIO

BMG = Bulk Metallic Glass (Bulto metélico vitreo)

DRP = Dense Random Packing (Empaquetamiento aleatorio denso)
FCC = Face Centred Cubic (Cubica centradas en la caras)

GFA = Glass Forming Ability (Habilidad para formar vidrio)



1. INTRODUCCION Y OBJETIVO

1.1. Panorama actual de los Vidrios Metalicos

En Estados Unidos de América se ha llevado a cabo un programa coordinado para
desarrollar vidrios metalicos con dimensiones de “bulto” (mayores a 0.5 mm), es decir
bultos metalicos vitreos BMGs, base hierro. El objetivo es que alguna de estas nuevas
aleaciones: exhiba propiedades no-ferro magnéticas, no contenga cromo o en su defecto
que sea minimo el contenido de este, supere las propiedades mecanicas de los aceros
navales usados actualmente y tenga resistencia a la corrosion comparable con los aceros

navales actuales [1].

Recientemente, se han producido BMGs de hasta 2 mm de didmetro a partir de aleaciones
binarias tales como: Ca-Al [2], Pd-Si [3], Cu-Zr [4-6] y Cu-Hf [5]. Esto indica que
aleaciones simples y ordinarias podrian poseer gran e inusual GFA y que el mecanismo y
los criterios de formacion para BMGs binarios pueden ser diferentes a los de BMGs
multicomponentes (aleaciones con mas de dos elementos componentes). Hasta ahora, el
origen fisico de la inesperadamente alta GFA en dichas aleaciones binarias no es claro. El
hallazgo es importante porque sugiere la existencia de muchas aleaciones, potenciales
BMGs, por descubrirse. Los resultados también demuestran que los criterios empiricos
como el de requerir aleaciones multicomponentes (con tres componentes como minimo)
para obtener BMGs no son absolutos para disefiar o descubrir este tipo de materiales. Por lo
tanto, desde el punto de vista ingenieril, el hallazgo podria proveer una guia importante en
la bisqueda de una muy buena GFA, y podria mejorar considerablemente la eficiencia en el
desarrollo de BMGs. Desde el punto de vista de la investigacion, los sistemas BMGs
simples son un modelo ideal para estudiar temas que desde hace tiempo atafien a los vidrios

metalicos [7].
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1.2. Objetivo

El objetivo primario de este trabajo es obtener aleaciones metélicas vitreas y/o BMGs
partiendo de un célculo de composiciones y de propiedades elasticas efectuado mediante el
uso de un programa de computo. Lo anterior implica desarrollar un software capaz de
predecir con precision, la composicion de mayor GFA para cualquier aleacion. De lograrse,
el trabajo experimental se reduciria drasticamente y se podria iniciar el abandono de
métodos experimentales costosos en cuanto a material, tiempo en laboratorio, energia, etc.

Para alcanzar el objetivo principal se plantean los siguientes objetivos especificos:

¢ Escribir un programa capaz de predecir las composiciones de mayor GFA
aleaciones metdlicas binarias, ternarias y cuaternarias; con base en el modelo

estructural para vidrios metalicos.

% Obtener aleaciones metalicas vitreas a partir de composiciones calculadas por el

software.

% Realizar una caracterizacion preliminar por rayos-X de las aleaciones metalicas

vitreas obtenidas.
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2. VIDRIOS METALICOS

2.1. Introduccion

En el afio de 1959, en el Instituto de Tecnologia de California (Caltech), el Profesor Pol
Duwez y su equipo de investigadores intentaron mantener, en el estado soélido, la
homogeneidad que mostraban en su fase liquida, las aleaciones de Cu-Ag. A grandes
rasgos, el plan era que mediante el enfriamiento rapido de las fundiciones de dichas
aleaciones, al lograr un subenfriamiento cinético del metal liquido correspondiente,
alcanzar las condiciones favorables para la solidificacion de una sola fase en lugar de dos o
més. Logrando velocidades de enfriamiento cercanas a 10° K/s, pudieron sintetizar el

primer vidrio metélico reportado, la aleacion AuysSizs [8].

Ademas de alcanzar grandes velocidades de enfriamiento, su trabajo demostré que la
nucleacion y crecimiento de la fase cristalina puede ser evitado cinéticamente en algunas
aleaciones, dando lugar a un material con una configuracién estructural propia de un

liquido “congelado”, o bien, un vidrio metalico.

Las investigaciones acerca de la formacion, la estructura y las propiedades de los vidrios
metalicos han atraido de forma creciente la atencion, debido a su gran importancia
cientifica y su potencial aplicacion ingenieril [9-12]. La época en la que la investigacion
sobre los vidrios metalicos adquirié mayor fuerza, fue a principios de los 70 y hasta los 80
cuando se desarrollaron procesos de colada continua para la manufactura comercial de
vidrios metalicos en forma de cintas, hojas, etc. [12]. En dicho periodo se dio una incursion
en la investigacion de estos materiales por ambas partes, académica e industrial. Sin
embargo, la geometria y tamafios logrados para los vidrios metdlicos no permitia
encontrarles un amplio campo de aplicacion, pues al tratar de obtener vidrios metalicos con
geometrias de mayor espesor o dimensiéon (BMGs), se topd con la limitante de la velocidad

con la que se enfriaba la fundicion.

El trabajo de Turnbull y compaiia [13,14], ilustrd las similitudes existentes entre los
vidrios metalicos y otros materiales no-metalicos tales como: silicatos, vidrios cerdmicos y
polimeros. En el trabajo se demuestra la existencia de una transicion vitrea en los vidrios

metalicos rapidamente enfriados propia de los formadores de vidrio.
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2.2. Vidrios Metalicos

Un vidrio metalico es conocido como un material metalico no cristalino, es decir, con
estructura desordenada a nivel atdémico (vitrea/amorfa). Generalmente, es obtenido
mediante el enfriamiento desde su estado liquido a muy elevadas velocidades de
enfriamiento; el enfriamiento es tan rapido que no permite la formacién de cristales. Por lo
tanto, la estructura del material liquido es capturada lo que resulta en una estructura amorfa,
lo que resulta en un material vitreo. Cualquier material no cristalino obtenido mediante
cualquier otro método (deposicion de vapor, aleado mecanico, etc.) excepto mediante

enfriamiento continuo desde su estado liquido se le llama s6lido amorfo [15].

Mientras que el proceso de cristalizacion exhibe una discontinuidad pronunciada de las
propiedades fisicas extensivas (volumen V, entropia S, y entalpia H), el estado de liquido
subenfriado se caracteriza por un cambio continuo en dichas propiedades termodindmicas

desde valores parecidos al estado liquido a valores parecidos al estado sélido [16].

Una caracteristica importante de los vidrios metalicos es una mayor densidad con respecto
al estado cristalino de la misma aleacion. Esta densidad para las aleaciones metalicas
vitreas requiere de un empaquetamiento atdmico excepcionalmente eficiente en la

estructura amorfa [17].

El empaquetamiento aleatorio denso (DRP) de esferas de diferentes tamafios y los
conceptos basados en dicho modelo fueron incapaces de aportar a la alta densidad mostrada
por los vidrios metalicos. Dado lo anterior, se requirieron nuevas ideas para explicar tan
importante caracteristica de los vidrios metélicos que tiene implicaciones fundamentales en

la comprension de la estructura atémica de estos materiales [17].

La necesidad de nuevas ideas trajo consigo la propuesta de la existencia de configuraciones
atomicas topoldgicamente ordenadas con una gran eficiencia de empaquetamiento local,
como los cimulos. Se sabe que los cimulos tetraédricos y octaédricos poseen alta fraccion
de eficiencia de empaquetamiento local que aumenta atin mas si el intersticio es ocupado

[17].

Con el objetivo de explorar el papel de la topologia en la formacion de configuraciones
atomicas locales con alta eficiencia de empaquetamiento, Miracle et al. [17], consideraron
la relacion entre el tamafio de los 4tomos como el pardmetro topoldgico primario. La

relacion es la razon del radio atdomico del elemento soluto al radio del elemento solvente,
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R= Fsotuto/Vsolvente- Inoue en [18], sugiere de acuerdo a una directriz empirica, que una
diferencia de 12% en tamafio entre los elementos componentes, es necesaria para formar
vidrios metalicos. Egami y Waseda [19] mostraron, en un modelo basado en deformaciones
elasticas locales introducidas por atomos de soluto, que la concentracion critica de soluto
para formar vidrio metdlico es inversamente proporcional a la diferencia entre los

volumenes atomicos del solvente (s) y el soluto.

Cmin = 77— (1.1)

Los conceptos discutidos previamente para modelar una alta eficiencia de empaquetamiento
local, poseen una dependencia explicita de la razén de radios R. Lo que respalda el papel
critico de dicha relacion en la formacion, estabilidad y estructura de los vidrios metalicos

[17].
3. FORMACION VITREA

3.1. Fundamentos teoricos de Formacion Vitrea

Al bajar la temperatura de un metal liquido, su volumen disminuye hasta llegar a la
temperatura de solidificacion o congelacion, 7, [15]. A dicha temperatura, existe una caida
precipitada en el volumen especifico del metal hasta que alcanza el valor propio de un
metal solido cristalino. Disminuyendo aun mas la temperatura por debajo de 7, resulta en
una lenta disminucién del volumen del metal que depende del coeficiente de expansion

térmica [15].

Un liquido, normalmente se subenfria antes de que ocurra la cristalizacion. Esto es porque
una barrera de energia de activacion debe ser superada antes de que nucleos solidos puedan
formarse en el metal liquido [15]. El grado de subenfriamiento alcanzado depende de varios
factores, entre ellos: la viscosidad inicial del liquido, la tasa del aumento de viscosidad a
medida que baja la temperatura, la energia en la interfaz entre el metal liquido y el cristal,
la dependencia de la temperatura de la diferencia de energia libre entre el metal liquido
subenfriado y las fases cristalinas, la velocidad de enfriamiento impuesta, y la eficiencia de

la nucleacion de agentes heterogéneos [15]. El valor real del subenfriamiento es diferente
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para metales diferentes, pero en la practica, el valor es de pocas decenas de grados en el
mejor de los casos. Si se hacen esfuerzos especiales para remover los sitios o agentes de
nucleacion heterogénea, entonces el grado de subenfriamiento podra alcanzar valores de
pocos cientos de grados. Otra manera de aumentar el subenfriamiento alcanzado, es la de
aumentar la velocidad de enfriamiento impuesta; entre mayor sea la velocidad de

enfriamiento, mayor serd la cantidad de subenfriamiento.

Para el caso de un liquido formador de una estructura vitrea, lo anterior es diferente. En un
liquido formador de vidrio, éste puede ser significativamente subenfriado ya sea por la
imposicion de una alta velocidad de enfriamiento, por la remocién de sitios de nucleacion
heterogénea, u otras razones [15]. El volumen disminuye alin en la zona de subenfriamiento
y su viscosidad continua aumentando. En una temperatura, regularmente muy por debajo de
Ty, la viscosidad se vuelve tan grande que el liquido se “congela”, y éste “liquido
congelado” (so6lido para fines practicos) es citado como vidrio. La temperatura, a la cual la
viscosidad del liquido subenfriado alcanza un valor de 10" Pa's es designada como la
temperatura de transicion vitrea, 7, [15]. Sin embargo, no existe una temperatura bien

definida en la que esto ocurre.

Es importante observar que esta “transicion” no es propiamente una transicion
termodindmica de fase, su origen es estrictamente cinético, ya que el valor de 7, depende
de la velocidad de enfriamiento y, con mayor generalidad, en la forma en que se prepara el

vidrio [15].

No hay un valor unico para 7, ya que éste y la estructura vitrea son dependientes de la
velocidad de enfriamiento. La estructura del vidrio también depende de la magnitud en que
la relajacion estructural ha ocurrido durante calentamiento subsecuente, pero por debajo de
la temperatura de cristalizacion, 7,. Entre mayor relajacion estructural exista, la estructura

estara mas cerca a la de un vidrio real [15].

Turnbull [20], predijo que el cociente referido como la temperatura reducida de transicién
vitrea T,,= T, / T,, de la temperatura de transicion vitrea 7, al punto de fusion, o
temperatura de liquidus 7,, de una aleacion, puede ser usado como criterio para determinar
la GFA de una aleacion. De acuerdo al criterio de Turnbull [21], un liquido con una 7,,=
2/3 se vuelve muy lento en cristalizaciéon en cuanto a escalas de tiempo en laboratorio y

solamente puede cristalizar dentro de un rango de temperatura muy estrecho. Dicho liquido,
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por lo tanto puede ser subenfriado a baja velocidad de enfriamiento dentro del estado
vitreo. Hasta ahora, el criterio de Turnbull para la supresion de la cristalizacion en
fundiciones subenfriadas permanece como uno de los mejores para predecir la GFA de

cualquier liquido [22]. La Figura 3.1 muestra una comparacion de GFA para varios vidrios.

Q Vidrios metalicos tipicos
E 10° P
1]
-
5 10°
2 BMGs
2 2
= 10
T
1 Silicatos

Velocidad de enfr

03 04 05 06 07 038

Figura 3. 1. Comparacion de la velocidad de enfriamiento critica y la T,, para BMG, vidrios de silicatos y vidrios
metalicos convencionales [7].

Los investigadores han comenzado a entender gradualmente que la eleccion correcta de los
elementos constituyentes llevarian a obtener vidrios metalicos que exhiban velocidades de
enfriamiento criticas tan bajas como 0.1 — 100 K/s, esto significa el poder fabricar piezas
mas grandes de vidrios metélicos. Para los nuevos tipos de aleaciones formadoras de
vidrios metalicos, los factores intrinsecos de éstas (como el nimero, pureza y tamafio
atomico de los elementos constituyentes, composicion, cohesion entre los metales, etc.)
jugardan un rol clave en la formacion vitrea, en lugar de los factores externos (como

velocidad de enfriamiento, etc).

Generalmente, la GFA en los BMGs tiende a aumentar a medida que se le agregan
componentes a la aleacion. A lo anterior se le conoce como el “principio de confusion”
[23], el cual implica que un mayor nimero de componentes en una aleacion desestabiliza

la(s) correspondiente(s) fase(s) cristalina(s) que podrian formarse durante el enfriamiento.
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Dicho efecto frustra la tendencia de la aleacion a cristalizar, haciendo mas estable al metal
liquido que a la fase o fases cristalinas. Inoue resumi6 los resultados de la formacion vitrea

en aleaciones multicomponentes y propuso tres reglas empiricas [24]:

1) Sistemas multicomponentes que consistan de al menos tres elementos
i1) Diferencia en el tamafio atdmico de 12% entre los tres principales elementos
componentes

111) Calores de mezclado negativos entre los tres principales elementos componentes

Se afirma que las aleaciones que satisfacen estas reglas empiricas, poseen configuraciones
atomicas especiales en el estado liquido, que son significativamente diferentes de aquellas
correspondientes a las fases cristalinas [7]. Dichas configuraciones atdmicas, favorecen la
formacion vitrea en términos de termodinamica, cinética, asi como también el desarrollo de

microestructura.

3.2. Aspectos Termodinamicos de Formacion Vitrea

Es importante sefialar que cualquier vidrio no estd en un estado termodindmicamente
estable. Desde el punto de vista fisico, los vidrios se encuentran en un estado en el cual si se
dejan el tiempo suficiente (pueden ser desde minutos hasta miles de afios) a una
temperatura cualquiera dada, se relajaran hasta eventualmente transformase a su estado

basal cristalino [15].

La estabilidad termodindmica de un sistema a temperatura y presion constantes, esta

determinada por su energia libre de Gibbs, G, definida como:
G=H-TS (3.2.1)

donde:
H es la entalpia
T es la temperatura absoluta

S es la entropia

Si un sistema posee la menor energia libre de Gibbs posible, éste estara en estado estable de
equilibrio termodindmico. La ecuaciéon anterior dicta que un sistema a cualquier

temperatura puede ser mas estable al aumentar su entropia, al disminuir su entalpia o



ambos. Los solidos metdlicos cristalinos presentan el enlace atdbmico mas fuerte y en
consecuencia, la entalpia mas baja, H. Consecuentemente, las fases solidas son las mas
estables a bajas temperaturas. Por otro lado, la frecuencia de vibracion atémica aumenta al
elevar la temperatura y, por ende, la entropia S es alta a elevadas temperaturas. Como
resultado, el producto de la temperatura y entropia aumenta y en consecuencia el valor del
término —7S domina para temperaturas mas altas. Por lo tanto, las fases que proveen de
mayor libertad de movimiento a los 4tomos, se vuelven mas estables a temperaturas

elevadas [25].

De acuerdo a lo anterior, un vidrio se vuelve mas estable cuando su energia libre (G,) es
menor a la propia de la(s) fase(s) cristalina(s) (G.). En otros términos, el cambio en la

energia libre, AG (= G, — G,), se vuelve negativo. Expresado como:
donde:

A representa el cambio entre los valores del estado final y el inicial

Hyy Syrepresentan la entalpia y entropia de fusion respectivamente.

El sistema se vuelve estable cuando G alcanza su valor minimo, o cuando AG se vuelve
negativo. Un valor negativo de AG puede obtenerse ya sea bajando el valor de AH; o
aumentando el valor de ASyo ambos. Como la entropia no es otra cosa mas que la medida
de los diferentes arreglos que los atomos constituyentes pueden conformar (estados
microscopicos), dicho valor serd mayor a medida de que el nimero de componentes en el
sistema (aleacion) sea mayor. Por lo tanto, atn si AHy fuera tal que permaneciera constante,
la energia libre seria menor debido al aumento de la entropia cuando a la aleacion la
compone una gran cantidad de componentes. Esa es una razén del por qué aunque sea una
minima cantidad de impureza disminuye la energia libre de un metal, y consecuentemente,
es imposible encontrar un metal 100% puro. Por la misma razén, también es cierto que la
estabilidad termodinamica de aleaciones con multiples componentes es mucho mayor que
aquellas con menor nimero de componentes. El valor de AHyno permanecera constante a

causa de las interacciones quimicas entre los elementos constituyentes.

La energia libre del sistema también puede disminuirse a temperatura constante, en casos

de bajo potencial quimico debido a baja entalpia, y gran energia interfacial entre la fase
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liquida y la solida. Ya que es dificil controlar a voluntad estos pardmetros dentro del
sistema (aleacion), la manera mas féacil para disminuir la energia libre seria la de aumentar
ASyal tener un gran numero de componentes en la aleacion. Esto es la razon por la cual ha
sido mas facil sintetizar fases vitreas en aleaciones ternarias y de mayor orden. Obviamente
serda mucho maés fécil producir fases vitreas en aleaciones con un niimero mayor de
componentes, es decir, aleaciones multicomponentes. Los BMGs que pueden ser obtenidos
a velocidades de enfriamiento relativamente bajas, tipicamente son aleaciones multi-

componentes [15].

Aumentar AS;resulta también en un aumento en el grado de DRP de atomos, lo que lleva a

una disminucion en AH,y por ende un aumento en la energia interfacial solido-liquido [15].

La habilidad para formar un vidrio mediante el enfriamiento de un liquido en equilibrio,
equivale a suprimir el proceso de cristalizacion del liquido subenfriado. Supongase la
nucleacion en estado estable, la velocidad de nucleacion estd determinada por el producto

de un factor termodindmico por uno cinético como se muestra [7]:

_(AG*)
I = ADe \kr (3.2.3)
donde:

A es una constante, k la constante de Boltzmann, 7 la temperatura absoluta, D la
difusividad efectiva y AG" la energia de activacion que debe sobrepasarse para
formar un nicleo estable. AG" puede ser expresada como AG'=1 6m0°/3(AGLy)’,
donde o es la energia interfacial entre el ntcleo y la fase liquida, y AG.,=G; — G; es
la diferencia de energia libre entre el estado liquido y el estado s6lido. Por lo tanto,

AG/ es la fuerza impulsora para la cristalizacion [7].

Con base en lo anterior, la fuerza impulsora (factor termodinamico), difusividad o
viscosidad (factor cinético) y configuracion (factor estructural) son parametros cruciales

para comprender la formacion vitrea en aleaciones multicomponentes [7].

Los formadores de BMGs exhiben naturalmente una baja fuerza impulsora de cristalizacién
en el liquido subenfriado. Esto resulta en bajas velocidades de nucleacion y en
consecuencia, una GFA mejorada. El analisis térmico permite determinar la diferencia en la

energia libre de Gibbs AGy,, entre el liquido subenfriado y el sélido cristalino. Se ha
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encontrado que una alta GFA se ve favorecida por valores pequenos de AGy,, los cuales
pueden calcularse integrando la diferencia de la capacidad calorifica especifica Acpl’s( 7)" de
acuerdo a la ecuacion:

To

. To Acs=S(T)
Ac,™*(T)dT + f ——dT (3.2.4)

AG,_s(T) = AH; — T,ASy — j -
T

T

Donde AHyy ASrson la entalpia y entropia de fusion respectivamente, a la temperatura 7,
temperatura a la que el cristal y el liquido estdn en equilibrio. A baja AGy,, significa baja
AH; y alta AS; El alto valor de AS; se espera que esté asociado con las aleaciones
multicomponentes, ya que ASyes proporcional al nimero de estados microscopicos [26]. La
energia libre a temperatura constante también disminuye en el caso de bajo potencial
quimico causado por la baja entalpia y el alto valor de 7,,, asi como el valor grande de la
energia interfacial solido-liquido [26]. Por lo tanto, el aumento en el nimero de
componentes en la aleacion lleva al aumento de ASyy origina un incremento en el grado de
empaquetamiento denso aleatorio en el estado liquido. Esto es favorable por la disminucion
de AH;y la energia interfacial solido-liquido. El concepto es consistente con el “principio

de confusion” [23] y la primera regla empirica de Inoue [18].
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Figura 3. 2. Capacidades calorificas especificas para varias aleaciones en liquido subenfriado, normalizadas con la
temperatura eutéctica [29]

" De acuerdo a Kubaschewski er al [27], la ¢, del liquido subenfriado puede expresarse como:
cp(T)=3R+aT+bT2 y la del cristal como: cp(T)=3R+cT+dTZ ; donde R=8.314 J/(g-atom'K), a=0.0137,
b=1.80x10°, c=—3.82x10" y d=1.02x10" en las unidades apropiadas.
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Busch et al. [28, 29] habia estudiado las funciones termodindmicas del liquido subenfriado
capaz de formar al BMG, y dichas funciones fueron calculadas utilizando una dependencia
de I/T° de la capacidad calorifica especifica. La figura 3.2 muestra las capacidades

calorificas especificas en el liquido subenfriado para varias aleaciones [29].
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.2 " L | - L . I A " 1 Tm
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Figura 3. 3. Entropia calculada para el sistema Zr; ;Tiy3 sCuyy sNijgBesy 5 (Vitalloy 1 o vit1) en liquido subenfriado
y en cristal [28].

La entropia calculada de la fundicion del vitl (o vitalloy, 1 es un vidrio metalico paten-

tado) con respecto al cristal se puede observar en la figura 3.3 [28]. La entropia del liquido

subenfriado disminuye con el aumento del subenfriamiento hasta llegar a la entropia de

cristal a la temperatura de Kauzmann, 7. La temperatura de Kauzmann (o temperatura

isentrdpica) es el punto en el cual la entropia del liquido subenfriado alcanza la entropia del

cristal.
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Figura 3. 4. La funcion de energia libre de Gibbs calaculada con respecto al estado cristalino [28].

La funcion de energia libre de Gibbs calculada con respecto al estado cristalino se muestra
en la figura 3.4, en la cual se puede apreciar que para subenfriamientos grandes, la
diferencia de energia libre de Gibbs se vuelve mas pequefia debido a la relativa
estabilizacion de la fundicion subenfriada. Esta estabilizacion es atribuida al aumento de la
capacidad calorifica especifica la cual aumenta desde una disminucioén de volumen libre, y
probablemente a una ganancia gradual de orden a corto alcance también en la fundicion. Un
ejemplo de la diferencia de energia libre de Gibbs observada es, 1.5 kJ/mol a 0.87,,. La
diferencia de energia libre calculada entre el estado liquido y el sélido permanece pequefia
aun para subenfriamientos grandes. Esta diferencia de energia libre de Gibbs, relativamente

pequena, es considerada como un factor contribuyente en la alta GFA de la aleacion [28].
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Figura 3. 5. Diferencia de energia libre de Gibbs entre el liquido subenfriado y la mezcla cristalina para diferentes
aleaciones formadoras de vidrio [29].

En la figura 3.5 se muestra la diferencia de energia libre de Gibbs entre el liquido
subenfriado y la mezcla cristalina para diferentes aleaciones formadoras de vidrio. La
diferencia de energia libre de Gibbs es comparada con aquellas tipicas de eutécticos, o
cercanas al eutéctico, sistemas formadores de vidrio. Las aleaciones muestran diferentes
velocidades criticas de enfriamiento, entre 1 K/s para la vitl y cerca de 10* K/s para la
binaria ZrgNizg. Los formadores de vidrio con las velocidades criticas de enfriamiento mas
bajas, tienen menor diferencia de energia libre de Gibbs con respecto a la del estado
cristalino que los formadores de vidrio con altas velocidades de enfriamiento. La pequefia
diferencia de energia libre de estos sistemas formadores de bultos metalicos vitreos, en la
fundicion supone que dichos sistemas ya poseen un volumen libre pequefio y una tendencia
a desarrollar orden quimico de corto alcance en o cerca del punto de fusion. Estos hallazgos
son consistentes con la suposicion de que en las aleaciones multicomponentes las fases
cristalinas muestran una entropia configuracional de mezcla relativamente grande, y con el
hecho de que los formadores de bultos metalicos vitreos son muy viscosos y liquidos

relativamente densos en el punto de fusion y sobre el subenfriamiento [29].
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Tabla 1. Composiciones de BMGs representativos, su temperatura de transicion vitrea, 7,, temperatura de
cristalizacion, 7, punto de fusion, 7,,, y GFA representado por T,, (temperatura reducida de transicién vitrea) [7].

BMG T, K) 7, (K) T K) Ty

MggoNi; oNd o 4542 4717 725.8 0.63
Mg, sNi sNdg 450.0 482.8 717.0 0.63
Zl'_”_gTi]_l_gCll]1_5Ni]()BC31_5 623.0 705.0 932.0 0.67
Zr%_?f;’l‘ig_z_«;cu?__«;Ni](]BC:?__Q 622.0 727.0 909.0 0.68
Zr_lj;__lg'l‘ig_ﬁjclls_';r_«;Ni]oBCQﬁ_ 25 623.0 740.0 911.0 0.68
Zl'_lj_(g_l'l‘i] 3__17CU.] ]_gsNi]()BCQ_l_j'_«; 623.0 712.0 933.0 0.67
Zl'_t_{[“l] 1C.l1](]Ni](]BCj_+; 625.0 739.0 917.0 0.68
Zl’_lg_sTi15_5N19_75CU15_35BCQ(] 630.0 678.0 921.0 0.68
Zl’4nggCll]3]“CgBC34 658 751 1009 0.65
Zl'_ﬁ;NbgCuHNi]gBC]g 656 724 Q97 0.66
Zrs7TisAljgCuagNig 676.7 7254 1095.3 0.62
Zrs7NbsCuys 4Nij2 gAljg 687 751 1092 0.63
er_l'[‘iﬁCu]ﬁNi](]A].]é 697 793 1118 0.62
ZreeAlgNing 672.0 707.6 1188.5 0.57
Zl’ﬁthijU]j_{;Ni]ﬂ 656.5 735.6 1108.6 0.59
PdNisoPan 590.0 671.0 8773 0.67
Pdg, sCu,Sijes 633.0 670.0 1008.8 0.63
Pd,CuasoNi oPag 586.0 678.0 744 8 0.79
Pd;; 5CueSies 637.0 678.0 1019.4 0.62
CugpZrapTig 713.0 763.0 1110.0 0.64
Cll_i;_;Zl'gj"[‘igBCm 720.0 762.0 1090.0 0.66
CuggZragHf o Tiyo 754 797 1189 0.63
Lagg Al 14,Cusg 395.0 4490 681.9 0.58
La_«;_«;i\lqui](]Cll]U 467 .4 547.2 662.1 0.71
La_«;_«;;’\ll«;Cum 4559 494 .8 672.1 0.68
La_«;_«;/\.ll«;Ni_{CllmCO_«; 465.2 541.8 660.9 0.70
NdgoAl oCuygleaq 485.0 610.0 773.0 0.63
TizsZr;,CugsNig 698 4 727.2 1119.0 0.62
TisgNiz4CuirgB; Siz Sty 726.0 800.0 1230.0 0.59
Aty 5Sig sGe a5 293.0 293.0 606.0 0.48
Pl'wCll:ﬂNi]Uf\I](] 409 452 705 0.58
Pl'_l;_«;}\l]:]“c_]ﬂclh 551 f']zf'l 845 0(']5

Las aleaciones multicomponentes con una GFA excelente, tienen baja temperatura de
fusion como se muestra en la tabla 1. En vista de esto, aleaciones con alta GFA pueden
encontrarse entre las aleaciones con composiciones eutécticas bajas, las cuales forman
liquidos que son estables a temperaturas relativamente bajas. Por lo tanto, T,,= T, / T, €5
un parametro clave para la formacion vitrea, y la velocidad de la nucleacion homogénea en

el liquido subenfriado esta en estrecha funcion del parametro [20].

De acuerdo con el criterio de Turnbull, se puede predecir que la nucleacion sera muy dificil
en las aleaciones. Aparte de 7,,, existe otro parametro utilizado extensamente para la GFA,

AT, (=T, — Ty), que equivale a la diferencia entre la temperatura del inicio del primer pico
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de cristalizacion T, y la temperatura de transicion vitrea. Sin embargo, la comparacion de
GFA con base en T,, y AT, muestran discrepancias significativas en algunos sistemas de
aleaciones. Lo anterior condujo a proponer un nuevo factor que toma en cuenta a 7,4, AT,y
a T; (temperatura de liquidus) por parte de Lu and Liu [30] encontraron que el parametro y=

T,/ (T, + T)) era una mejor base para juzgar la GFA entre vidrios metélicos.

3.3. Aspectos Cinéticos de Formacion Vitrea

La transicion vitrea, desde el estado liquido hasta el estado vitreo, no puede ser descrita
como una transicion termodinamica de fase a pesar de la discontinuidad del calor especifico
observada en la transicion vitrea [7]. De acuerdo al modelo del volumen libre [31] o el de la
entropia del estado liquido [32], se espera que todo liquido pase por la transicion vitrea,
siempre y cuando la cristalizacion pueda ser anulada o evitada. Asi, el problema de
formacion vitrea se vuelve completamente cinético en naturaleza. Por lo tanto, si el liquido
pudiera ser enfriado lo suficientemente rapido para prevenir la formacion de una cantidad
detectable de fase cristalina, la formacion vitrea podria ser alcanzada. De ahi, que el hecho
de que tenga lugar la formacién vitrea, dependa de la velocidad con la cual se enfria el

liquido y de las constantes cinéticas.
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Figura 3. 6. Viscosidad en funcién de la temperatura del liquido subenfriado de Zr 4 75Tig,5Cu;sNijoBe,; 5 (Vitalloy
4 o vit4). La precision de la medicion es mayor que el tamafio de los simbolos. También se muestra el ajuste de
Vogel-Fulcher a los datos [33].
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La temperatura de transicion vitrea depende de las mediciones de velocidad de enfriamiento
o calentamiento experimental. Para caracterizar de una mejor manera la GFA de los BMGs
es necesario estudiar la cinética de la cristalizacion en dichos sistemas. Un parametro que
influencia la GFA de las aleaciones, desde el punto de vista cinético, es la viscosidad. La
figura 3.6 muestra las viscosidades para el BMG vit4 medidas por medio de métodos
reologicos de medicion con placas paralelas [33, 34]. Ademas, todos los datos de
viscosidad # pueden ser bien descritos con la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT)

[35]:

n =nee"

mT,
] (3.3.1)

T_TO

donde: T es la temperatura Vogel-Fulcher, en la que las barreras con respecto a fluir irian
al infinito. m es conocido como el parametro de resistencia del liquido o fragilidad, el cual

identifica las propiedades de este [35].

El cambio en la viscosidad de un liquido como funcién del subenfriamiento puede ser
usado para clasificar y caracterizar a los diferentes liquidos [35], pues esta refleja el cambio

en la movilidad atomica durante el subenfriamiento.
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Figura 3. 7. Comparacion de viscosidades de varios liquidos formadores vitreos. La grafica muestra que los
formadores de BMG pueden ser clasificados dentro de liquidos “fuertes” [29].
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En la figura 3.7 se comparan las viscosidades de BMGs tipicos con una seleccion de
liquidos no-metalicos tipicos [29]. El mas fuerte formador vitreo es el SiO, con un
parametro de resistencia m de cerca de 100, exhibe una temperatura VFT muy baja y una
muy alta viscosidad en fusion. Por otro lado, el O-terphenyl es el tipico vidrio fragil con
una fragilidad de 5 y una baja viscosidad en fusioén [36]. La informacién de viscosidad de
liquidos formadores de BMGs disponible muestra que estos se comportan de forma mas
parecida a los fuertes formadores de vidrio que a los fragiles. La viscosidad de los liquidos
formadores de BMGs esta entre 2 — 5 Pa's y es cerca de tres 6rdenes de magnitud mas
grande que la de los metales puros que tienen viscosidades caracteristicas del orden de 107
Pa-s [37]. El comportamiento del liquido fuerte implica alta viscosidad y lenta cinética en
estado de liquido subenfriado. Esto retarda enormemente la formacion de nucleos estables

en la fundicion [7].

Turnbull [21], fue el primero en tratar a la cinética de la cristalizacion, y las siguientes

hipotesis fueron realizadas:
I.  La composicion de los cristales que se forman es la misma que la del liquido
II.  Los transitorios de nucleacion no son importantes

III.  El cambio masivo de energia libre asociado con la transformacioén del liquido
subenfriado a la fase cristalina, AG,, estd dado por la aproximacion lineal, AG,=
AHy - AT,, donde Hy es la entalpia molar de fusion y A7, es el subenfriamiento
reducido, AT,= (I; — T) / T, donde T; es la temperatura del punto de fusioén
(liquidus).

La velocidad de nucleacion homogénea, I, para la formacion de un ntcleo cristalino a partir
de una fundicion subenfriada (en un liquido libre de nucleos o sitios preferenciales de
nucleacion heterogénea) puede expresarse como:

ba3B

[ =t |t (3.3.2)
n(T) o

donde:
b es un factor de forma (= 16m/3 para un nicleo esférico)
k, es una constante cinética

n(T) es la viscosidad cortante del liquido a la temperatura 7
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T, es la temperatura reducida (7,= T/ T))
AT, es el subenfriamiento reducido (A7,=1 —T,)
oy S son parametros adimensionales relacionados respectivamente con la

energia interfacial liquida/solida o, y la entropia molar de fusion AS;.

Asi,
1
o
g = NaV7)0 (33.3)
AH;
y
AS;
F=—x (3.3.4)
donde:

Ny es el nimero de Avogadro
I es el volumen molar del cristal

R es la constante universal de los gases

Es claro que de la ecuacion (3.3.2), para [ a una temperatura y # dadas, mientras o’f3
aumenta, la tasa de nucleaciéon disminuye abruptamente. Aumento en o y f significa un
aumento en ¢ y ASy y/o una disminucion en AHj, todo consistente con la aproximacion

termodinamica del aumento de GFA explicado previamente.

Es interesante observar la estrecha relacion que guarda # con la temperatura reducida de
transicion vitrea 7., y o’ determina la estabilidad térmica del liquido subenfriado. El valor

estimado de a,BI/ I

de aproximadamente 0.5 es consistente con resultados experimentales. La
importancia de o’ se aprecia mejor con los siguientes dos ejemplos. Cuando a8"7> 0.9, el
liquido sin inocular no cristalizara por nucleacion homogénea a ninguna velocidad de
enfriamiento. En otras palabras, el vidrio continuara estable a menos que la cristalizacion
tenga lugar en sitios heterogéneos. Por otro lado, cuando aﬁ]/ 7<0.25, serfa imposible evitar

1/3

la cristalizacion. Asi, entre mayor sea el valor de af’” mas facil serd suprimir la

cristalizacion y lograr la formacion vitrea.

La ecuacion para la velocidad de crecimiento de un cristal a partir de un liquido

subenfriado se puede expresar como:
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U= 1(:7 l1 — e(‘AT;ATHf)l (3.3.5)

donde: frepresenta la fraccion de sitios en las superficies cristalinas en donde puede ocurrir
la adhesion atomica (= 1 para cristales con empaquetamiento compacto y 0.2 AT, para
cristales facetados). También se puede observar que U disminuye mientras # aumenta, y asi

contribuira a la GFA aumentada.

Ya que tanto / como U varian, a cualquier temperatura dada, como 1/5, la tendencia a
formar vidrio y la estabilidad del vidrio deben de aumentar con la temperatura reducida de
transicion vitrea 7,,, y valores crecientes de a y f. Reduciendo el valor de f a través de
reacomodos atdmicos tales como ordenamiento local o segregacion, también disminuirian

13 s aproximadamente 0.5 para aleaciones

la tasa de crecimiento. Como el valor de aff
metalicas, puede demostrarse facilmente que los liquidos para los cuales 7,.,> 2/3 pueden
ser facilmente enfriados a el estado vitreo, mientras que si 7,,= 0.5, se requiere de una
velocidad de enfriamiento de alrededor 10° K/s para que la fundicién se lleve al estado

vitreo.

Con base en el tratamiento de Uhlmann [38], Davies [11] combin6 los valores de /[ y U
(utilizando las ecuaciones (3.3.2) y (3.3.5) respectivamente) con el tratamiento de
transformacion cinética de Johnson-Mehl-Avrami, y calculd la fraccion de fase

transformada x en el tiempo ¢, para x pequefias, como

1
1.07 n
9.3naéx e(ATﬁTﬁ) (3.3.6)
= ka31vV AHfATT 3
(1 — e  RT )

donde:
ap es el diametro atomico medio

Ny es la concentracién de atébmos promedio

Se obtuvo una curva tiempo-temperatura-transformacion (7-7-7) al calcular el tiempo ¢,
como funcién de 7, para transformar a una apenas detectable fraccion de cristal, la cual se

toma arbitrariamente como x= 10,
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Figura 3. 8. Curvas tiempo-temperatura-transformacion (T-T-T) en sélido y sus respectivas curvas (punteadas) de
enfriamiento continuo para la formacion de una pequeiia fracciéon de volumen para Ni puro, y para las aleaciones
Auz3Gey4Sig, Pdg,Sijg y Pd7sCuqSiye [15].

La figura 3.8 muestra las curvas 7-7-7 calculadas de la forma descrita previamente para
niquel puro, aleaciones formadoras vitreas como Au7sGesSis, Pds;Sijs y una buena
formadora vitrea como Pd;3CucSij6. La velocidad critica de enfriamiento R., para obtener

fase vitrea se obtuvo como:

Re = T (3.3.7)

donde:
AT es el subenfriamiento

t, es el tiempo en la nariz de la curva 7-7-T

Las velocidades criticas calculadas iban desde ~10'® K/s para el niquel, a ~10° para

Au73Ge 4Sig, ~3000 K/s para Pdg,Si;s, y ~35 K/s para las aleaciones Pd7sCusSije [15].

3.4. Aspectos Estructurales y Formacion Vitrea

Zachariasen [39] con base en las premisas de que: @) en un vidrio, dos 4tomos no pueden
ser estructuralmente equivalentes, por ello puede concluirse que la energia del vidrio sera
mayor a la del cristal correspondiente; b) las fuerzas interatdmicas son en esencia las
mismas tanto en un material cristalino como en uno vitreo; ¢) el material puede formar
redes tridimensionales que carezcan de periodicidad con un contenido de energia

comparable a la del cristal correspondiente, propone que los vidrios u 6xidos vitreos

34



(M, Ox) deben de tener poliedros atomicos de oxigeno rodeando atomos “M” para poder
describir al vidrio como una red de dichos poliedros de oxigeno. La disposicidon atémica es
tal, que tetraecdros de oxigeno rodean al dtomo M, que en este caso sera silicio (Si),
esperando que el angulo de enlace desde un atomo de oxigeno hasta otro a través de la red
sea variante. En la figura 3.9 se muestra del lado izquierdo la red del cristal y del lado

derecho la del vidrio.

Figura 3. 9. Red del cristal (Iado izquierdo) y red del vidrio (Iado derecho) [39].

Zachariasen establecié que un vidrio de 6xidos podra ser formado si:

* Ja muestra contiene un alto porcentaje de cationes rodeados por tetraedros o

triangulos de oxigeno
= dichos tetraedros o triangulos solamente comparten esquinas entre ellos

= algunos atomos de oxigeno se enlazan con solamente dos cationes y no forman

mas enlaces con algun otro.

El primero en vislumbrar que la formacion vitrea estaba intimamente ligada a la geometria
de los atomos de los elementos participantes, en particular la relacion entre los radios
atomicos, fue Goldschmidt [40] al desarrollar una correlacién entre la razon de radios
Ry/Ro para 6xidos ya que obtuvo que el rango de la relacion entre radios para los 0xidos
que han sido preparados de la forma vitrea, se encuentra entre 0.2 — 0.4. Dicho rango,

corresponde al arreglo tetraédrico de oxigenos alrededor del atomo M.

Dicho cociente o relacion es muy importante en el empaquetamiento, en la composicion de

los vidrios metalicos, y por lo tanto en la formacién vitrea y es conocida comunmente como
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R (generalmente, R sera el radio del 4&tomo del elemento o elementos solutos divididos entre

el radio del atomo del elemento solvente).

Mas tarde, Bernal y Mason [41] fueron los primeros en basar la tendencia de formar vidrios
de los metales en el empaquetamiento aleatorio denso DRP, de esferas rigidas. El modelo
propone un DRP de atomos considerados como esferas rigidas el cual podria ensamblar
cinco diferentes tipos de “hoyos”, conocidos como “hoyos de Bernal”: a) prismas
trigonales tapados por tres mitades de octaedro; b) anti-prismas arquimedianos tapados por

dos mitades de octaedro; ¢) dodecaedros tetragonales; d) tetraedros; e) octaedros.

Al modelo le fue hecha una modificacién para describir sistemas amorfos metal de
transicion — metaloide [42]; los 4&tomos metalicos y los de metaloides aumentan el DRP, y
llenan los hoyos de Bernal mas grandes, a) — ¢) mostrados en la figura 3.10. En un sistema

donde los hoyos mas grandes estan ocupados, el 78.7 at.% es metal.

Figura 3. 10. Modelo de los hoyos de Bernal mas grandes para una estructura amorfa. a) Prisma trigonal tapado
por tres mitades de octaedro; b) anti-prisma arquimediano tapado por dos mitades de octaedro; ¢) dodecaedros
tetragonales [43].

El modelo de Bernal predice que la mayor densidad de la fundicion es de 0.664 [44], que
comparado con el valor mdximo de una fase cristalina, 0.74 para estructuras hexagonales
compactas hcp por sus siglas en inglés, es inferior. Sin embargo, se sabe que la densidad
del DRP puede aumentar si se mezclan particulas de diferentes tamafios y en determinada

proporcion [45]. Entonces se puede asumir que en aleaciones multicomponentes, el DRP de
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cierta proporcion de dtomos grandes y pequenos disminuye las separaciones o huecos entre

ellos y en consecuencia la densidad de la fase amorfa aumenta.

3.4.1. Coordinacion local en dos dimensiones

Egami [46] plante6 que si se tiene un atomo A de radio 74 y se desea saber cuantos atomos
S de radio rs pueden estar en contacto con la superficie de A al mismo tiempo, en sistemas
bidimensionales si »4 = rs, €l nimero de coordinaciéon local es seis. Pero si ry # rs, €S

necesario hacer ciertos calculos.

Figura 3. 11. Angulo de visién hacia el vecino [46].
El angulo para ver desde el atomo A hacia el atomo S (figura 3.11) el cual se encuentra en

contacto con A es:

T
HA—S =2 Sin_l <—S)
14 + Ts (3411)

En consecuencia el nimero de coordinacién local estara dado por:

2n T
oseaN' = ———— (3.4.1.2)
sin”1 (12-)
A S

Se observa que N es un numero real que depende fuertemente del cociente de los radios
atomicos r4/rs. Ademas, N' representa el nimero de 4tomos enteros y fracciones de 4tomos
que pueden colocarse alrededor del &tomo A. Sin embargo, un sistema fisico esta
restringido a presentar un nimero entero N como nimero de coordinacion. Es aqui donde
se tiene una primera representacion de eficiencia de empaquetamiento local y se obtiene al
truncar N’ al niimero entero menor mas proximo N y dividirlo entre N'. En consecuencia, el
mayor empaquetamiento se obtendra cuando el valor de N'. Esto ocurre para valores

especificos de R conocidos como Ry donde el subindice especifica el nimero de
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coordinaciéon particular obtenido para el valor especifico R'. La eficiencia de
empaquetamiento disminuye gradualmente a medida que R aumenta desde un valor Ry, ya
que N aumenta continuamente, mientras N no cambia para incrementos pequefios de R. A
medida que R sigue aumentando, ocurre un incremento discontinuo en la eficiencia de
empaquetamiento; N se vuelve N+ cuando la relacion de radios se vuelve Ry, ;. Contrario
a lo anterior, un decremento discontinuo sucede en la eficiencia de empaquetamiento para
una pequefia disminucién en R desde un valor de R}, ya que un pequefio decremento en N”

es acompafiado por la disminucién en 1 de N.

3.4.2. Coordinacion local en tres dimensiones

Lo anteriormente expuesto para dos dimensiones, puede extenderse a tres dimensiones

como cumulos binarios de esferas donde A representa a una esfera central de soluto y S
S . T

representa esferas de solvente. En una aproximacion simple para determinar N° en tres

dimensiones con una relacion de radios R, Egami obtuvo:

1

am(1- 323
T _
N = 1 (3.42.1)
1— (R(R+2))
R+1

Dicha estimacion presenta una barrera superior en el calculo del nimero de coordinacion
R T : T ros . ’ ,

teorico N', pues arroja un N' maximo de 11.27 y existen cimulos cuyo numero de

coordinacion N es igual a 12 por lo que fue necesario desarrollar una mejor forma en la

determinacién de N'(R).

Egami también encontr6 las siguientes condiciones que favorecen la formacion de bultos
metalicos vitreos: aumentar la proporcion de tamaifo atémico de los elementos
constituyentes, aumentar el numero de elementos involucrados, aumentar la interaccion
entre atomos grandes y pequeiios e introducir interacciones repulsivas entre atomos

pequenios [47].

3.5. Empaquetamiento Eficiente

El area superficial de la esfera central A que esta asociada con una esfera de referencia S;er
y en contacto con la misma es determinada en la primera capa de coordinacion. Se lleva a
cabo una teselacion en la superficie curva de A, lo cual requiere de la determinacion del

nimero de coordinacion de superficie g, definido como el numero de esferas S en la
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primera capa de coordinacion de A y que también estan en contacto con S [48]. El
maximo valor de ¢ depende de la curvatura de la superficie sobre la cual se acomoda la
capa de coordinacion. En el caso extremo en cual el radio de A fuera infinito (R= r4/rs =
), un maximo de seis esferas S estarian en contacto con S.ry con A simultineamente.
Para R < oo, el maximo nimero de esferas S bajo las mismas condiciones de contacto (en
contacto con S,ry A), disminuye a cinco. Estas cinco esferas estaran separadas una de otra
e igualmente distanciadas con respecto a Sy (figura 3.12 (c)). Al disminuir R ain mas, las
cinco esferas se van acercando mas hasta alcanzar un valor critico de R para el cual las
esferas S se tocan en un anillo continuo que rodea tanto a S,.f como a A, y en contacto con
ambos. La relacion de radios a la cual ocurre lo anterior es R= 0.902, produciendo una

porcion de icosaedro no deformado [17].

Al disminuir R de dicho valor, el maximo valor de ¢ baja a cuatro. Nuevamente, las cuatro
esferas S tocan a Siry a A (figura 3.12 (b)). Sin embargo, no se tocan una con otra sino
hasta alcanzar el valor critico de R= 0.412, produciendo una porcién de octaedro no
deformado. Siguiendo la misma mecénica, para 0.225 < R < 0.414, tres esferas (figura 3.12
(a)) sera el madximo nimero que tocaria cualquier particular Sy, siendo R= 0.225 el valor

que resulta en un tetraedro no deformado [17].

¥ 4 \‘\.\"_ ?
. o B 7 ¥
| & £ . y
e g £
(b) o -

Figura 3. 12. Primera capa de coordinacion para los tres casos tratados en [17].
La esfera de referencia S, estd mostrada justo encima de la esfera A (mas pequeia y en
lineas punteadas), y ¢ esferas adicionales S tocan tanto S,.rf como a A (figura 3.12). El area
sobre la superficie curva de la esfera A que esta asociada a la esfera S se obtiene por
medio de la construccion de planos imaginarios que son bisectrices perpendiculares de
lineas dibujadas desde el centro de S.r hasta el centro de cada una de las esferas S que esta

en contacto con Syr. La interseccion de dichos planos con la superficie curva de A produce

39



una serie de grandes circulos que rodean el area sobre la superficie curva que estd asociada

con Seer [17].

Esta 4rea 4, se muestra en la figura 3.13 de las vistas expandidas de A. La superficie de A
es tomada en cuenta por completo por las areas asociadas con cada atomo S asi
determinadas. El nimero de coordinacién teérico maximo N es obtenido del drea minima

asociada con S, la cual es obtenida para el maximo valor posible de ¢ para un valor dado

de R[17].

- T,
! o,
)’"// .-',";"m‘:v._‘x /_:'.»'"“".:-\:.__ \
g ' &/ R
AL Y N/ O \A
[ I { I N Wl
| \ | L BN [N\, &
% & * / W :\5 | \,,,a | j
\\\ \\*:\ _‘_ ;/ = f_--!c d—"c | /
JB B~

Figura 3. 13. Area superficial A, sobre la esfera A que esta asociada a S, [17].
T . g , . .
N’ se determina al dividir el 4rea superficial total de A, 4,4, entre 4,. Suponiendo que las
esferas S estan dispuestas simétricamente respecto a S, 4, estd dada como 2gA4iangie

donde A iangle €s €l area del tridngulo esférico formado por los vértices O, B y C, entonces:

2T

NT = , (aq - %) (3.5.1)

donde: a,= /2 es el angulo en el vértice O, y S, el angulo en el vértice B, esta dado por:

— 1
Bq = arccos[sin(aq) cos(OC)] = arccos [(sinaq) (1 - m)] (3.5.2)

resultando en la siguiente relacion:

NT = i T (3.5.3)
(2 — q) + 2q arccos {(sin (g)) (1 — (R+11)2)2}

Los valores criticos en el cociente de radios donde ocurre un cambio en el méximo ¢
pueden ser determinados al observar que la configuracion critica se alcanza cuando todos
los g de las esferas S que tocan a S, también estdn en contacto con cada una de sus vecinas

en el anillo, en consecuencia forman ¢ tridngulos equilateros con S.r. Después de un
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analisis geométrico de dicha configuracion se obtienen los valores criticos del cociente de

radios para la transicion de g a g-1, como sigue:

N

1 (3.5.4)
Rysg-1) = 1 1 -1

4sin2Z
q

como resultado, la transicion de ¢g= 6 a g= 5 ocurre para R;_<< oo, de 5 a 4 para R;_,=
0.902, de 4 a 3 para R, ;= 0.414 y por ultimo antes de que se vuelva un asunto

bidimensional (no considerado en éste trabajo), de 3 a 2 ocurre para R;_,,= 0.225.

Combinando las ecuaciones descritas hasta ahora, se tiene la final dependencia de N' con

R:

0.225 <R <0414 (3.5.5a)

(R+1)2

6 arccos {sm ( [1 -

0.414 < R <0.902

g} S ' (3.5.5b)

NT = ,
8 arccos sm( (R+1)2
n 0.902 <R (3.5.50)
1 2 .D.0C
L10 arccos {sm( ) [1 - (R+1)2] } —3m

Dicha forma de obtener N’ provee una solucién exacta para los valores frontera de nimero
de ntimero de coordinacion, para: tetraedro (N= 4 en R= 0.225), octaedro (N= 6 en R=

0.414) e icosaedro (N= 12 en R=0.902) [17].

El empaquetamiento se vuelve mas eficiente a medida que R aumenta; lo cual es
consistente con el concepto de que se alcanza mayor eficiencia de empaquetamiento para
cumulos de esferas mas pequefias rodeando a una mas grande que el caso inverso. Y como
en dos dimensiones, la maxima eficiencia de empaquetamiento local en tres dimensiones se
alcanzard para un conjunto especifico de relaciones de radios, Ry, donde el valor de N es

un namero entero.
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3.5.1. Valores criticos de R para maxima eficiencia de empaquetamiento

Como se ha descrito previamente, para los valores especificos de R que originan nimeros

enteros en N, denomidados Ry, se obtiene una maxima eficiencia de empaquetamiento en

la primera capa de coordinacion. Dichos valores se obtienen de la ecuacion (3.5.5) y se

listan en la tabla 2. La pendiente de dN"/dR aumenta a medida que R y ¢ aumentan, por lo

tanto la separacion entre los valores de R* es mas pequena después de R= 0.902. Los

valores Rj; y Rj, ocurren cerca de la transicion de g= 4 a g= 5, y sus valores son

parecidos.

Tabla 2. Valores de R* correspondientes a N (Ry*); obtenidos de la ecuacion (3.5.5) y de la construccion de

cimulos.

N Ry(ec. 3.5.5) | Ry (cumulos) N Ry(ec. 3.5.5) Ry (cumulos)

3 0.155* 0.155 14 1.047 No determinado
4 0.225 0.225 15 1.116 No determinado
5 0.362 inestable 16 1.183 No determinado
6 0.414 0.414 17 1.248 No determinado
7 0.518 0.518 18 1.311 No determinado
8 0.617 0.645 19 1.373 No determinado
9 0.710 0.732 20 1.433 No determinado
10 0.799 0.834 21 1.491 No determinado
11 0.884 0.902 22 1.548 No determinado
12 0.902 0.902 23 1.604 No determinado
13 0.976 No determinado 24 1.659 No determinado

Miracle et al. [17] observaron una excelente correlacién entre los valores R predichos y los

valores observados en vidrios metalicos marginales, especialmente para R<I. La

consistencia que muestran los valores predichos para R y las relaciones de radio idnico




observadas en vidrios de silice y borosilicatos, respaldan al modelo al mostrar una posible

gran relevancia para los s6lidos amorfos i6nicos y covalentes.

Con base en la construccion de posibles cumulos [49], R puede ser obtenida mediante
analisis geométrico para cada cimulo especifico. El valor minimo de R para cada valor de
N provee una determinacion de R" basada en el camulo, representando la configuracion
més eficientemente empaquetada para dicho valor de N. Los valores obtenidos de R’
basados en los cimulos construidos para los valores de N= 3, 4, 6 y 12 igualan a los
calculados por la ecuacion (3.5.5) y los demas valores menores a 12 (excepto N= 7)
muestran diferencias menores al 5% con respecto a los valores ideales calculados por dicha

ecuacion. En la figura 3.14 se pueden ver los cumulos construidos para N=9 y 10.

Figura 3. 14. Camulos construidos para N=9 (a) y 10 (b) con una R=0.732 y 0.834 respectivamente [49].

Este modelo impone una cruda relacion entre las concentraciones del soluto y del solvente,
pues supone que cada atomo solvente se encuentra coordinado con 2 4tomos de soluto. Asi
la concentracion del solvente C;, es mas o menos la mitad del producto de la concentracion
del soluto y el nimero de coordinacion N; de atomos solventes alrededor de un atomo

soluto [17].

Aunado a lo anterior, el modelo se basa en la idealizacion de que la constitucion de los
vidrios metalicos es representada por cimulos de 4tomos con el 4&tomo del elemento soluto
al centro y los del solvente alrededor. Esta condicion se satisface en vidrios metaloide —
metal donde los atomos solventes rodean a los solutos metaloides en un cumulo trigonal
. . . 7 r re *
prismatico. De esta manera, la prediccion de especificos y criticos R provee
empaquetamiento atomico eficiente en la primera capa de coordinacién para ctmulos
atomicos con soluto al centro. Y dicho empaquetamiento eficiente en la primera capa de

coordinacion, es un factor fundamental en la constitucion de vidrios metalicos [17]. Sin
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embargo, los modelos estructurales para vidrios metalicos basados en DRP son incapaces
de aportar a la evidencia experimental clave de la alta densidad observada en una aleacion

amorfa relativa a la densidad de la misma aleacidn en estado cristalino [49].

3.6. Modelo Estructural para Vidrios Metalicos

Miracle [50] desarrolld un modelo estructural para vidrios metdlicos en el cual combina la
posicion atomica aleatoria del elemento solvente y el ordenamiento de medio alcance del
elemento soluto. El modelo comprende el acomodo de tres topologias de cumulos. Estos
cumulos estan constituidos por un atomo de soluto central rodeado solamente por atomos
del elemento solvente. Al mostrarse que los vidrios metalicos no pueden contener mas de
tres solutos topoldgicamente diferentes y que dichos solutos tienen un tamafio especifico y

predictible con relacion a los d&tomos del solvente.

El modelo idealiza los caimulos como esferas que empaquetandose eficientemente, ocupan
el espacio dentro de una celda fcc, para cimulos atémicos. El acomodo de dichos camulos

en la celda fcc se describe a continuacion:

¢ los atomos del solvente son conocidos por la letra Q, y al rodear al &tomo de soluto
de mayor tamafo o, forman al cimulo primario o principal conocido como ciimulo

a.

¢ luego se tiene al camulo secundario o tipo B cuyo atomo central es 3, idealmente
mas pequeio que o y ocupa el sitio cumulo—octaédrico en la celda FCC para
cumulos ya que analogamente a la FCC que no es para camulos, presenta volumen

libre que bien puede ser ocupado por un soluto .

¢ finalmente, se tiene al ciimulo terciario o tipo y cuyo atomo central es el soluto y

idealmente mas pequefio que f3, este ocupa el sitio cimulo—tetraédrico de la FCC.

El tamafio preferido para los atomos a relativo a los atomos € esta dado por los valores
discretos de los cocientes de radio R, los cuales producen empaquetamiento local eficiente
en cumulos atémicos con soluto al centro [17]. Como ha sido demostrado que los tamafios
de los solutos que permiten empaquetamiento atomico eficiente en la primera capa de
coordinacion, son fuertemente preferidos por todos los solutos en los vidrios metélicos
[17], ademas de ser un aspecto fundamental del presente modelo, los solutos B y y también

toman valores discretos R" respecto a los atomos del solvente. Por lo tanto, la estructura de
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empaquetamiento denso de cumulos comprende arreglos interpenetrantes de cimulos con

soluto al centro eficientemente empaquetados (figura 3.15).

Figura 3. 15. Representacion bidimensional de una estructura de cimulos eficientemente empaquetados en el plano
(a) {100} y el (b) {110} de una celda unitaria de camulos fcc [51].

Una de las ventajas del modelo de Miracle, es la posibilidad de contar con una celda de
cumulos, posicionados regularmente, como un elemento estructural representativo mismo
que se extiende a lo largo de una longitud restringida. Esto permite aplicar conceptos
cristalograficos para describir la estructura y empaquetamiento atdémico dentro de un rango
de longitud mediana (al menos mas alla de los primeros vecinos). Lo anterior se debe a que
es muy poco probable que el ordenamiento de cimulos vaya mas lejos de unos pocos
diametros de cumulos, debido a esfuerzos internos. Los cumulos adyacentes comparten
caras, bordes o vértices de tal manera que los cimulos vecinales se sobreponen en la
primera capa de coordinacion. Aunque compartir caras entre los cimulos resulta en la
minimizacion del volumen, el compartimiento de vértice y borde es introducido por los

esfuerzos internos [50].

3.6.1. Volumen de la celda fcc idealizada para cumulos

La aplicacion de términos cristalograficos permite calcular las distancias a lo largo de las
direcciones <100>, <110>, <111> de la celda fcc idealizada para cumulos. Al tener
diferentes solutos y cimulos en dichas direcciones se obtienen diferentes valores de la
longitud unitaria de la celda de cimulos Ay, lo que origina cierto grado de distorsion en la

celda. Ay es dictada por la direccion que produce el valor mas alto en la configuracion mas
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densamente empaquetada (esta es cuando se comparten caras). La direccion que con mayor
frecuencia cumple lo anterior es la <111>, como consecuencia habra esfuerzos de tension a
lo largo de <100>y <110>. Como los cumulos a,  y y tienen lugar en la direccion <111>,
el compartimiento de caras se da a lo largo de esta direccion entre cimulos adyacentes de
diferente tipo. A lo largo de <110> estdn comprendidos los cimulos tipo a mientras que a
lo largo de la direccion <100> alternan los ctimulos tipo a y B; es estas dos direcciones es
favorecido el compartimiento de vértice y borde para reducir los esfuerzos de tension. Los
valores de A, dependen entonces del tamafio atdmico relativo R (relacion de radios soluto —

solvente) y la ocupacion de los sitios atdmicos [50].

El empaquetamiento atomico a lo largo de cada una de las direcciones se representa como

sigue:
> 0a-Q--Q-a en <100>
» 0-Q-0-Q-a en <110>

> 0-Q-7-Q-f-Q-y-Q-a en <111>

La razén por la cual el empaquetamiento mas denso ocurre al compartir caras es porque los
atomos del solvente forman arreglos de triangulos equildteros y éstos proveen la mayor
eficiencia de empaquetamiento en la primera capa de coordinacion; los solutos vecinos mas
cercanos para compartimiento de caras entre cumulos, ocupan las tapas opuestas de una
bipiramide trigonal. Por lo tanto, la separacion de solutos puede hacerse por geometria, y
las longitudes para cada direccion estan dadas como sigue para el caso en que todos los
sitios de a, B y vy estdin ocupados por sus respectivos solutos y se lleva a cabo la

comparticion de caras [50]:

4 2 4
d<1oo>f =219 | |(Ry + 1)? — 3 + (Rb’ + 1) -3 (3.6.1.1a)
4
detiosy = 41a | [(Re + 1% =3 (3.6.1.1b)
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4 2 4 2 4
dei11>, = 2T \/(Ra+1)2_§+\/(Rﬁ+1) —§+2\/(Ry+1) -3 (3.6.1.1¢)

donde R,, Rz y R, son los cocientes de r;/ro donde i= a, By v, es decir, la relacion de radios

de los solutos entre el radio del solvente.

Cuando los cumulos adyacentes comparten un borde en comun, dichas distancias se

incrementan un poco [51]:

d<100>, = 2T [\/ Ry +1)2 -1+ \/ (Rg+1)" - 1| (3.6.1.2a)

de110, = 47q [J (R, + 1)2 — 1] (3.6.1.2b)

derirs, = 27 [\/(Ra T2 -1+ \/(R,g +1) -1+ 2\/(Ry +1)°-1| (36120

Y dichas distancias crecen aun mas cuando un vértice en comun es compartido, quedando

[51]:

d<100>, = 2rq(Re + Rg + 2) (3.6.1.3a)
d<110>v =4rq(Ry + 1) (3.6.1.3b)
deri>, = 2ra(Rq + Rg + 2Ry +4) (3.6.1.3¢)

Por lo tanto la longitud del vector unitario Ay se obtiene de las longitudes d<;gpg>, d<; 1052

y d<;1;-/\3 y el valor que resulte mayor seré el utilizado para la comparacion experimental.

Sin embargo, al existir estructuras con defectos, es necesario hacerle modificaciones a las
ecuaciones anteriores. Para el caso en que los sitios y estdn vacantes y hay comparticion de

caras, se tiene [51]:

4 2 4
d<100>f = 2rq \/(Ra +1)2 — §+ \/(RB + 1) -3 (3.6.1.4a)
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4
d<110>, = 47 J(Ra +1)% - 3

2 4 2 4 2
desss, = 2| [t 17 =54 [(Ry+1)" =542 3

Para comparticion de borde [51]:

d<100>, = 27 [\/(Ra +1)2 -1+ \/(Rﬁ + 1)2 - 1|

d<110>, = 470 [\/(Ra +1)2 - 1]

d<111>e = 2rq

\/(Ra+1)2—1+\/(RB+1)2—1+\/§l

Y para comparticion de vértice [51]:

d<100>, = Zrﬂ(Ra +Rp + 2)
deq10>, = 410(Rg + 1)

dai11s, = Zrﬂ(Ra +Rp + 4)

(3.6.1.4b)

(3.6.1.4¢)

(3.6.1.5a)

(3.6.1.5b)

(3.6.1.5¢)

(3.6.1.6a)
(3.6.1.6b)

(3.6.1.6¢)

Cambios similares ocurren para cuando los sitios B y y estdn vacantes, para comparticion de

caras [51]:

4 2
d<100>; = 2T \j(Ra +1)% - 3 +\/;

4
d<110>f = 4rg \/(Ra +1)% - 3

4 2
d<111>f = 2rq \/(Ra +1)2 -3 + 3\/;

Para comparticion de bordes [51]:

(3.6.1.7a)

(3.6.1.7b)

(3.6.1.7¢)
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I 1
d<100>, = 270 \/(Ra +1)2 -1+ ﬁ] (3.6.1.82)

d<110>, = 4Tq _\/ (R + 1)% — 1] (3.6.1.8b)
d<111>, = 27q -\/(Ra +1%2 -1+ i] (3.6.1.8¢)
’ : V2
Y finalmente para comparticion de vértices [51]:
d<100>, = 21a(Rq +2) (3.6.1.92)
d<110>17 = 4TQ(Ra + 1) (3619b)
da111>, = 2Tq(Ry +4) (3.6.1.9¢)

Cabe mencionar que defectos anti-sitio o anti-estructura son relativamente comunes en los
sitios L y en consecuencia se tienen asociaciones soluto—soluto. Estos defectos anti-
estructura son denotados como ogq para un soluto o en un sitio €2, og para un o en un sitio f3,
By para un B en un sitio y, etc. Dicho lo anterior, si ocurren defectos puntuales anti-
estructura, bastara con remplazar la relaciéon de radio correspondiente. Por ejemplo, si

existe un defecto anti-estructura 3, R, es remplazado por Rg [51].

3.7. Composicion Atémica

La quimica estructural provee informacion especifica respecto al niumero relativo de sitios
(concentracion) y al tamafio relativo de los 4&tomos constituyentes en estructuras cristalinas
inorganicas. De igual manera, el presente modelo brinda informacion especifica en cuanto
al tamafio relativo de los 4&tomos y el nimero relativo de sitios, permitiendo la comparacion
con las topologias (tamafios y concentracion de los atomos constituyentes) de vidrios
metalicos conocidos. Si se considera un sistema donde los solutos a tienen un R;= 0.902 tal
que el nimero de coordinacién es N,= 12 (nimero de atomos €2 rodeando a a); los solutos
que ocupan los sitios By y se eligen a ser Rg=0.799 y R;= 0.710 como se requiere para un
empaquetamiento eficiente de cumulos con soluto al centro en la primera capa de
coordinacion con Ng= 10 (nimero de dtomos 2 rodeando a ) y N,= 9 (nimero de 4tomos
Q rodeando a y) respectivamente. Un arreglo fcc de cimulos o provee un sitio B y dos sitios
vy por cada sitio a. Los 12 dtomos €2 en un cimulo a dado, son compartidos entre el soluto a
central y los 12 ciimulos o vecinos mas proximos en la red fcc para camulos; entonces hay

un total de 6 atomos € por cada sitio a. Por lo tanto, habra un total de 10 4&tomos por cada
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sitio a y las concentraciones atomicas seran: C,= 10%, Cp= 10%, C,= 20% y Co= 60%

[49].

Para materiales vitreos con N,# 12, el nimero de atomos €2 por cada soluto a estara dado

por,
Ne=—7 (3.7.1)

donde: 12 representa el nimero de ciimulos o vecinos mas proximos para un arreglo

estructural FCC.

Convencionalmente, la nomenclatura usada para un sistema como el anterior es <12-10-9>

y en general <N,-Ng-N,>.
4. METODOS DE OBTENCION DE VIDRIOS METALICOS

4.1. Vidrios Metalicos

Las aleaciones metalicas vitreas han sido obtenidas a través de una gran variedad de
técnicas partiendo desde vapor, liquido o solido. La produccion de vidrios metélicos en
general requiere velocidades de enfriamiento muy altas, del orden de 10° K/s. Diversos
métodos han sido desarrollados y utilizados con la finalidad de aproximarse a dichas

velocidades de enfriamiento.

4.1.1. Gun quenching

Esta técnica fue la utilizada por Pol Duwez [52] y sus colegas para producir el primer vidrio
metalico. Una gotita fue fundida dentro de un crisol no reactivo inmerso en una atmosfera
inerte; la gota fue sometida a una subita onda de choque acustica que aceleraba al mismo
tiempo que atomizaban las gotas contra una superficie de cobre la cual se encontraba a
temperatura ambiente. La dimension de las gotas era del orden de micrometros por lo tanto
eran enfriadas a grandes velocidades de enfriamiento las cuales varian significativamente

desde 10° — 107 K/s en las regiones de mayor espesor, hasta 10° K/s en las de menor.

4.1.2. Melt-spinning

Un método mediante el cual es posible obtener cintas de vidrio metélico fue introducido a

mediados de los 70 por Liebermann y Graham [53]. En este proceso, un chorro continuo de
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liquido metalico es dirigido hacia una rueda que gira rapidamente como se muestra en la
figura 4.1. En el contacto del metal fundido con la rueda se forma una especie de charco del
cual se sustrae una cinta continua de espesor relativamente uniforme. La superficie de la
rueda generalmente esta pulida ya que la superficie de la cinta del lado de la rueda, es casi
una réplica de la superficie de la rueda. El espesor de las cintas comtiinmente va de 20 a 200
um dependiendo de la velocidad de giro del rodillo. Esta dependencia se puede expresar

por medio de:
trav ™

Donde el exponente n varia entre ~0.65 y ~0.85, dependiendo de la composicion de la
aleacion [54]. En este proceso, el valor de 4 (coeficiente de transferencia de calor
liquido/rodillo) gobierna la tasa de flujo de calor desde el liquido y generalmente es del
orden de 100 kW/m? [55]. El proceso de melt-spinning se lleva a cabo en una cimara
cerrada, ya sea en vacio, aire o con atmoésfera inerte dependiendo de las propiedades fisicas
y quimicas del sistema. Una ventaja de trabajar con atmosfera inerte y controlada es que
facilita la produccion de cintas que si fueran mezcladas en aire se oxidarian. La técnica
también podria involucrar llevar a cabo la fundicion dentro de un bafio giratorio de agua
para producir una seccion circular de alambre.
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Figura 4. 1. Ilustracion esquematica del proceso de melt-spinning [15].




El melt-spinning es ideal para fabricar cintas de longitud considerable y de espesor
relativamente uniforme lo que le da un sentido til para medir sus propiedades mecénicas y

fisicas.

4.2. Bultos Metalicos Vitreos, BMG

Los BMGs son aquellos solidos no-cristalinos obtenidos mediante el enfriamiento continuo
desde el estado liquido y que alcanzan espesores del orden de milimetros. Vidrios metélicos

de por lo menos 1 mm de espesor o didmetro son cominmente considerados como “bultos”.

4.2.1. Método de colado por succion (suction-casting)

En el proceso de colado por succion, un lingote es fundido dentro de un horno de arco con
atmosfera de argdn (camara de fundicion) para después ser succionado hacia dentro de un
dado de cobre enfriado por agua (camara de colado). La figura 4.2 muestra una ilustracion

esquematica del proceso que se describe.

Electrodo

. Suministro
Lingote .
“ de argdn
I I | Crisol Linea de
evacuacion

Molde
Reservorio
de vacio

Figura 4. 2. Proceso de Suction-casting [56].

La succion/colada es conducida por la influencia de una diferencia de presion entre la
camara de fundicion y la de colado. Una vez que la muestra se ha fundido por completo y
ha ganado suficiente sobrecalentamiento, es forzada dentro del dado de cobre utilizando el
exceso de presion en la cdmara del horno. Si no se alcanza el sobrecalentamiento suficiente,
la fundicion no llenara completamente la cavidad del dado. Por otro lado, si el

sobrecalentamiento es excesivo, la fundicion podria dafiar el equipo [57]. Dependiendo de
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la geometria de los dados, la formacion vitrea del sistema y la velocidad de enfriamiento

lograda, es posible obtener bultos metélicos vitreos de varios milimetros.

La técnica es llamada “drop-casting” si la aleacion fundida solamente se deja caer en el

molde de cobre en lugar de ser forzada por una diferencia de presion.

4.2.2. Método de colado a alta presion (high-pressure die-casting)

Los componentes principales del equipo para llevar a cabo este proceso son: una camisa
para fundir la aleacién, un émbolo (accionado mediante presion hidraulica) para empujarla
hacia el molde de cobre y u molde de cobre para enfriar y solidificar la fundicion. El equipo

es evacuado para evitar porosidad en la fundicion debido al atrapamiento de gases.

La camisa y el émbolo son de acero grado herramienta. La aleacion es fundida en la camisa
con una bobina de induccion de alta frecuencia, todo dentro de una atmdsfera de argon.
Después de ser fundida la aleacion, es llevada dentro del molde de cobre por medio del
émbolo accionado por presion hidraulica; ya en el molde de cobre altamente conductivo, la
fusién comienza a solidificar cuando entra en contacto con este. En la figura 4.3 se muestra

esquematicamente el equipo utilizado disefiado por Inoue [58].

Evacuacian

T Maolde de
| ACEro

Maolde de

Muestra L— cobre

o0

. Bohina de
Aleacion . .
induccign

fundida ﬁl:‘_ _I}\
AN

Figura 4. 3. Esquema del equipo disefiado y utilizado por Inoue [S8].

Camisa

Embolo

L—
L

En este proceso es posible lograr: la solidificacion por completo en pocos milisegundos

pues alcanza altas velocidades de enfriamiento, buen contacto entre la fundicioén y el molde
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de cobre gracias a la alta presion aplicada al émbolo lo que resulta en un alto coeficiente de
transferencia de calor en la interfaz fundicion/molde, y por ultimo, producir geometrias

complejas atn con fundiciones de gran viscosidad.

Las velocidades de enfriamiento logradas en este método son del orden de 10° K/s. sin
embargo, BMGs que requieren de velocidades de enfriamiento menores también pueden ser

obtenidos por este método.

4.2.3. Colada por inyeccion en molde de cobre

Al parecer, éste es el método mas usado popularmente para producir BMGs. En términos
simples, en esta técnica la aleacion es fundida y vertida dentro de un dado o molde de cobre
en el cual solidifica por la extraccion rapida de calor por dicho molde, el cual puede o no

estar refrigerado por agua.

El proceso puede tener distintas variantes, pero generalmente los lingotes de las aleaciones
son producidos en un horno de arco con atmésfera de argon y son fundidos varias veces
con el fin de asegurar su homogeneidad. Luego son llevados al horno de induccién en el
cual seran fundidos y vertidos dentro del molde de cobre, para ello el lingote maestro es
colocado dentro de un crisol que puede ser de cuarzo, nitruro de boro, grafito, etc.
Generalmente se aplica una presion pequeiia (de 50 kPa) a la fusion para verterse dentro del

molde de cobre y solidificarse. La figura 4.4 esquematiza la técnica descrita.
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Figura 4. 4. Colada en molde de cobre (por inyeccion en atmoésfera de argon) [59].
El molde puede tener diferentes geometrias. Sin embargo, la geometria conica representa
una ventaja para observar el didmetro vitreo maximo alcanzado para una aleacion,
comunmente llamado didmetro critico dc. Para los experimentos realizados en éste trabajo
fue utilizada una variante a esta técnica y serd descrita mas adelante en el desarrollo

experimental.
5. RELACIONES RELEVANTES DE LOS VIDRIOS METALICOS

5.1. Diagramas de Blackman

En 1938, considerando materiales con simetria ctibica, Blackman [60] descubri6 que al
graficar las constantes eldsticas reducidas c;»/c;; contra cyy/c;; se obtenia un resultado
sorpresivo, los materiales con enlace quimico similar caian dentro de la misma region del
diagrama a pesar de las grandes diferencias en su rigidez absoluta. Los diagramas de
Blackman también brindan informacién respecto a la anisotropia elastica, procedente de
fuerzas interatomicas centrales y de inestabilidades de la red. Blackman también describid

como su diagrama contiene el criterio comun de estabilidad mecanica [60].

En el estudio de la interaccion de ondas elasticas con un continuo, Blackman [61] considero
el caso de una red cuadrada y su investigacion mostré que existen varias relaciones entre

las constantes elasticas del continuo que llevan a casos criticos en los cuales, la velocidad
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de las ondas elasticas es cero para ciertas direcciones. En todos esos casos, el espectro de
vibraciones se vuelve andmalo. Al resolver la ecuacion de movimiento del continuo con
base en la suposicion de que se tiene movimiento ondulatorio y la velocidad de varias

ondas puede encontrarse de la ecuacion [60],

—pCz + C11l2 + C44m2 (C12 + C44)lm

=0
(Clz + C4-4-)lm —pC2 + C11m2 + C44l2 (511)

[, m son los cosenos directores de la onda; p es la densidad del medio, ¢;;, ¢;2, c44 SON Sus
constantes elasticas, y ¢ es la magnitud de la velocidad de la onda. Sin embargo, es
conveniente poner en términos de frecuencia v a (5.1.1), entonces, v= c/A, p= l/pi, g= m/p4,
donde 4 es la longitud de onda, pues otro interés son las curvas de frecuencia constante. p,
g estan relacionadas intimamente con las diferencias de fase entre las particulas en la red,
entonces la ecuacion (5.1.2) representa una forma limitada de la ecuacion de movimiento

[60],

—172 + Cllpz + C44_q2 (Clz + C44_)pq _ O
(€12 + Caa)Pq —v2 + ¢11q% + caup? (5.1.2)

y al resolverla se obtiene [60],
1
2v? = (c11 + ) P + %) £ [0 — ¢7)?(c11 — €aa)? + 4(crz + C2a)?P? G2 (5.1.3)
La cual se puede presentar en una forma mas convencional al expresar p y ¢ en
coordenadas polares, es decir, p= rcos6, g= rsinf, donde r= 1/p/; de aqui [60],

5 202
r? = T (5.1.4)
{(cll + c44) T [(€c11 — C44)? c0S2 20 + 4(Cy5 + C44)? sin? 20 ]2}

Las dos soluciones corresponden a las dos ramas de frecuencia; y el valor maximo y
minimo de » se da en los puntos para los cuales 8= 0° o = 45°. En estos casos 7 toma los

siguientes valores [60],

2v? 2v?
2 Oo — , 2 Oo — ,
71 (0°) 2 15 (0°) 20ns (5.1.5)
202 202
2(45°) = . 1r2(45°) = ——.
(457 C11 + €12 + 2C44 r2 (457 €11 — C12
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De los cuales obtuvo las condiciones de estabilidad mecanica que las constantes elasticas

deben satisfacer [60],

CI,) C44, > 0,
b) (Cll - C12) > O, (5'1'6)
) c11 >0,

d)(cy1 + c13 + 2¢44) > 0.

de tal manera que las frecuencias tomen valores reales. Cuando cualquiera de las relaciones

anteriores es igual a cero, el valor de r tiende a infinito [60].
De a) y d) se sigue que [62],
e)ciy+2¢1,>0 (5.1.7)

En un cristal cubico, ¢4y corresponde fisicamente a la resistencia a corte sobre un plano
(100), ¢;; — c;2 a la resistencia a corte en un plano (110), y (¢;; + 2¢;,)/3 al mddulo bulk B

que representa la resistencia al cambio de volumen AV/V'= — P/B causado por la presion
hidrostatica P [62]:

P
v B (5.1.8)

Un diagrama de Blackman estd compuesto generalmente por tres lineas de referencia

correspondientes a las condiciones @) b) y ¢) como se muestra en la figura 5.1.
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Figura 5. 1. Diagrama de Blackman tipico; muestra los limites de estabilidad mecanica [62].
La mayoria de los materiales caen dentro de la region 1; los materiales que llegan a caer en

la region 2 son excepcionalmente raros; en las regiones 3 y 4 no hay materiales reportados.
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La figura 5.2 muestra un diagrama de Blackman de la region 1 al cual le fueron agregadas

lineas de anisotropia eldstica constante [62],

2c
A — 44

T (5.1.9)

Evidentemente, A= oo corresponde a ¢;;= c;2 y A= 0 a cy4= 0. También se muestra en la
figura, una linea que corresponde a fuerzas interatomicas centrales, las cuales requieren de
la relacion de Cauchy c;>= c4y. Por lo tanto, si un material es isotropico y sus fuerzas
interatdmicas son centrales, cae en el punto a. Cristales FCC con fuerzas centrales caen
cerca del punto b ya que para el caso del FCC 4= 2 [63]. A= o para los que caen en el

punto c; es bien sabido que los materiales mas anisotropicos son usualmente los BCC.

A=0D

LD T T T T T ? ¢
[ A=10
08" , S A=8T]
\ o A=6
06k . o A=4
- r )’
S | ob
) s A=3
a4} . ]
LE
02F .’.- An2 -
7 LA=05  Ast
A 1 A 1
D'Do.o 02 0.4 0.6 0.8 1.0

Cy/Cyy

Figura 5. 2. Diagrama de Blackman de la zona 1, mostrando lineas de anisotropia Zener constante. También se
muestra la linea de “fuerza central” correspondiente a c;, = ¢y, un factor importante en los calculos tedricos de c;
[62].

La figura 5.3 muestra un diagrama de Blackman para elementos FCC con las excepciones

de iridio, rodio y talio cuyas fuerzas interatomicas no son centrales. El plutonio es el

elemento FCC mas anisotropico.
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Figura 5. 3. Diagrama de Blackman para elementos fcc [62].

Los elementos FCC tienden a acumularse en la esquina superior izquierda del diagrama de
Blackman. La figura 5.3 también muestra curvas de relacion de Poisson constante v,
obtenidas por medio de la teoria de Kroger [64]. Estas curvas de relacion de Poisson
muestran porqué el cuadrante inferior derecho estd comunmente vacio; este corresponde a
un muy bajo y a veces hasta negativo valor de la relacion de Poisson. Las curvas enfatizan
que los materiales con enlace quimico muy diferente pueden tener un coeficiente de
Poisson semejante, y muestran que v aumenta cuando c¢;; aumenta. Se sigue que para un

cristal cubico en la direccion [100], la relacion de Poisson es [65],

o= 12
100 C11 + C12 (5.1.10)

En los diagramas de Blackman v representa al promedio de la ecuacion (5.1.9) sobre todas

las direcciones.

Resumiendo, los diagramas de Blackman incluyen muchos aspectos, entre ellos los

siguientes:

1. Agrupamiento de materiales con enlace interatdmico similar, independiente de su
rigidez elastica

2. Proximidad de los materiales a las barreras de estabilidad mecanica

3. Relacion de Poisson efectiva, la cual refleja el tipo de enlace interatomico

4. Habilidad para estimar los cocientes c;»/c;; y css/c;; €n materiales que aun no han

sido calculados
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5. Un diagrama de Blackman es capaz de diferenciar el comportamiento plastico de
varias aleaciones vitreas, estas se localizan a grandes valores de c;»/c;; y bajos
cqq/C11, €8 decir, (a) cerca de la frontera del criterio de estabilidad mecénica y (b) a
la condicién de presion de Cauchy igual a cero (donde c¢;; # c44) [66]. Es decir, los
BMGs tenderian a ocupar la esquina superior izquierda de un diagrama de

Blackman.

5.2. Correlacion entre las Constantes Elasticas de los Vidrios Metalicos y las

Constantes Elasticas de sus componentes

Los vidrios metéalicos exhiben caracteristicas macroscopicas propias de un material

isotropico [67], por tal motivo se pueden utilizar las siguientes relaciones:

Chpg = G (521)
C11 = C12 + 2C4_4, (522)

La ecuacion (5.2.2) se tomo6 de [68]; y de la relacién que menciona Ledbetter [62] para el

médulo Bulk, B= (c;; + 2¢;5)/3 se sigue,

C11 - C12 S ZG (52.33)
C11 + 2012 == 3B (5.23b)

Multiplicando (5.2.3a) por 2, sumandola a (5.2.3b) y despejando c;; se tiene,

4 2.
C11 =B + §G (5 3C)

finalmente, sustituyendo (5.2.3¢) en (5.2.3b) y despejando c¢;», y reenumerando las

ecuaciones:
4 524
C11 —_ B + §G ( a)
2 (5.2.4b)
C12 —_ B - §G
Cos = G (5.2.4¢)

Dichas relaciones son de gran utilidad para el funcionamiento y el potencial alcance del

programa desarrollado en este trabajo.

60



Ahora bien, la regla de las mezclas [69—71], normalmente aplicada a materiales compuestos
metalicos, permite estimar los médulos elasticos en los vidrios metalicos. De tal forma que

para la mezcla de los elementos componentes de un vidrio metalico dado se tiene,

ApBpCps...... (Zfi= 1), y el modulo elastico M, de un vidrio metalico puede calcularse de
acuerdo a:
Vi fi
=57 ) 621)
y
7= 257w, )
M~ YV.-f, M; (5.2.2)

Suponiendo que todos los elementos tienen el mismo volumen atdémico, la ecuacioén se

reduce a [7, 72, 73],

M=) fi M (5.23)

donde: M; es el modulo del elemento componente i y f; es el porcentaje atdmico del

elemento i.

A través de la ecuacion (5.2.3) se han obtenido buenos resultados en la mayoria de los
BMGs a pesar de que se ignora el efecto del volumen atomico. Los efectos de modulos
altos o volumenes atdmicos enormes de los componentes, pueden ser compensados por la
ignorancia del volumen atomico. Wang [67] aplico la ecuacion (5.2.3) a un grupo de cerca

de 20 BMGs y obtuvo valores de los modulos E, B, G y G/B listados en la tabla 3.
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Tabla 3. Valores experimentales y calculados con ec. 5.2.3 para varios BMGs tipicos. Valores experimentales de [7,

74-77].

BMGs K (GPa) G (GPa) E (GPa) K|/G

Exp. Cal. Exp. Cal. EXp. Cal. Exp Cal.
£141T114CUq3 5NijgBess s 114.8 115.0 37.4 471 101.3 105.5 3.1 2.44
Zrag.75Ti5 25Cu7 sNijoBez7.5 1134 113.7 35.2 47.6 95.7 1039 322 2.39
Zr535TisCuyoNij2Al g 106.8 106.9 32.1 373 87.6 84.8 3.32 2.86
ZrasNDsCU 2 BesFes 113.4 116.1 35.2 456 95.7 100.4 332 255
Zl'57Nb5CU15_4N112_GA110 107.7 107.4 32.0 36.6 87.3 82.6 3.37 2.93
ZresAlyg NijgCuys 106.7 1034 30.3 357 83.0 79.1 3.52 2.89
Nd50A110F620C0]0 46.5 45.9 194 222 51.2 57.2 2.39 2.07
Pd7 5CugSiies 1747 156.6 329 35.0 92.9 964 531 4.48
LassAl,sCuyoNisCos 441 413 156 191 419 50.8 283 2.16
La(jﬁAl]qCU]uNilg 349 37.5 134 179 35.7 474 2.60 2.10
CugoZraolifTiqg 1282 1223 36.9 41.4 101.1 103.1 3.47 2.96
PrssAlioFesaCus 414 44.4 18.2 220 47.6 54.9 227 2.02
Mgﬁ5CU25Tb]g 447 53.2 19.6 20.8 51.3 55.1 2.28 2.55
ClisoZTso 101.2 1143 32,0 39.1 §7.0 §9.3 3.16 2.92
(ClisZlsp)osAls 1137 112.1 30.4 383 88.7 88.3 351 2.92
(CuspZrsg)aeAlzGds 117.1 104.4 324 36.9 89.0 86.0 361 2.82
Gd,oY16Al24C020 58.0 53.5 235 276 62.2 70.6 247 1.94
DY.6Y 10Aly,CoysFe, 58.5 55.8 244 293 64.2 74.1 2.40 1.90
NisoNbsg 1683 1749 482 507 132.0 137.7 349 345
CegsAlqpCuyoFe; 31.0 30.0 11.8 17.0 30.8 42.0 2.60 1.76
ErsoAl4CoaoYs 65.1 58.5 27.0 312 711 80.2 241 1.88

En la figura 5.4 se muestra la razon entre los modulos obtenidos experimentalmente y los
calculados con la ecuacion (5.2.3) para dicho grupo de BMGs. Las razones van desde 0.93
hasta 1.2 lo cual indica que las constantes elasticas calculadas muestran una gran

semejanza.
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Figura 5. 4. Razon entre los valores de las constantes elasticas experimentales y las calculadas con la ec. (5.2.3) [67].
Los resultados dictan que las constantes eldsticas de los BMGs muestran una buena

correlacion con el promedio ponderado de las constantes elasticas de cada uno de los

elementos componentes; y que los modulos elasticos de los BMGs dependen fuertemente
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de sus componentes, y estos pueden ser calculados como un valor promedio de todos los
elementos obtenido de la concentracion atémica (o porcentaje atomico) de los elementos
componentes [74]. Este resultado aporta a la aseveracion de que los BMGs pueden

considerarse como una estructura con un empaquetamiento altamente denso [67].

Los resultados estimados de esta manera, bien pueden ser adoptados aun si los datos
experimentales de un vidrio metdlico no existiesen, o también se podrian predecir los

modulos elésticos para un vidrio metalico inexistente.

Este tipo de correlacion es de gran relevancia para el descubrimiento y/o desarrollo de
nuevos BMGs que a través de la seleccion de los elementos componentes, cumplan con

determinadas propiedades elasticas deseadas [67].

5.3. indice de Fragilidad Vitrea, m

La fragilidad de un liquido se define como la energia de activacion aparente de la

viscosidad # normalizada por 7, [78],

_ dlog;](T) (5.3.1)
AP .,

g

donde 7, es la temperatura a la cual la viscosidad del liquido formador vitreo alcanza un
valor de 102 Pa's [79]. Esta caracteriza la inclinacién de la pendiente de la dependencia del

log n7 en To/T cerca de T.

Otra definicion de fragilidad dice que es el grado de desviacion de un comportamiento de
Arrhenius en la temperatura contra la curva de viscosidad [78—81]. De acuerdo a Angell
[81, 82], los liquidos formadores de vidrio pueden clasificarse en liquidos fuertes y fragiles
dependiendo de su fragilidad. Las etiquetas de fuerte y fragil se refieren a la estabilidad del
ordenamiento de rango intermedio dentro del liquido mientras la temperatura aumenta
desde la de transicion vitrea hasta el punto de fusion [82—-84]. Los fuertes formadores
vitreos muestran un comportamiento tipo Arrhenius, mientras que los formadores fragiles,
la dependencia de la viscosidad en la temperatura no es tipo Arrhenius pero puede
expresarse por medio de la ecuacion de VGT [81]. Para los liquidos fuertes formadores
vitreos la energia de activacion aparente es casi constante para flujo viscoso. En contraste,

la viscosidad para liquidos fragiles formadores vitreos no muestra ninguna dependencia en
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la temperatura de Arrhenius y exhibe cambios abruptos en la energia de activacion aparente
para flujo viscoso, desde un valor muy bajo encima del punto de fusiéon hasta uno muy alto
cuando se aproxima a la de transicion vitrea [85]. La fragilidad de un vidrio dado puede ser
cuantificada por el indice de fragilidad m el cual es una medida de la tasa con la que el
tiempo de relajacion disminuye al aumentar la temperatura alrededor de 7, y est4 dada por

[86],

™= RT,In10 (532)

donde E; es la energia de activacion de la transicion vitrea. Este indice de fragilidad es
comunmente referido como indice de fragilidad cinética. Los limites superior e inferior del
parametro m son estimados a ser tedricamente entre 16 para fuertes y 200 para fragiles. Los
liquidos fuertes formadores vitreos se caracterizan por enlaces covalentes direccionales que
forman una red espacial. Por otro lado, los liquidos fragiles estan compuestos de unidades
moleculares conectadas por enlaces isotropicos tipo van-der- Waals; y estos formadores son

mas susceptibles a la degradacion térmica en la vecindad de la transicion vitrea [87].

Basandose en los resultados de Novikov y Sokolov [88], y al analizar una lista de varias
aleaciones vitreo-formadoras la cual incluye informacion de B, G, m, entre otras
caracteristicas para temperaturas particulares, Park et al. [89] obtuvo una relacion

aproximada entre B/G'y m que expreso como,

B

Pues considerando los resultados de [88], los valores de m muestran una correlacion lineal
burda con el cociente B/G; entre mayor sea dicho cociente, el material tiende a comportarse

de forma fragil [89].

El origen de la fragilidad en los liquidos formadores de vidrio es un campo de investigacion
muy activo, la investigacion envuelve simulacion dindmica molecular y estudios
experimentales [90-100]. La literatura disponible sugiere que las dindmicas heterogéneas

son las responsables para la fragilidad observada en los liquidos formadores de vidrio [85].
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5.4. Correlacion entre Modulo Elastico y Resistencia

Los materiales metalicos estructurales son esenciales para toda infraestructura, siempre son
requeridos materiales metalicos mas fuertes y resistentes para reducir peso y aumentar la
seguridad [101]. La resistencia a la fractura de los materiales depende de varias
caracteristicas de estos, y representa un asunto fundamental de ciencia e ingenieria que
también juega un papel clave en la caracterizacion del comportamiento mecanico de un
material estructural. Sea un material con una seccidn transversal inicial A, si es sometida a
la fuerza maxima de tension F, la resistencia a la fractura puede calcularse como, 6=

Fmax/A [102]. Teoéricamente, el modulo de Young E se correlaciona con la resistencia a la

1
fractura, or de un material como [103]: of = (%)2, donde E, es la energia superficial por

unidad de area, y d es el espaciamiento entre planos atomicos paralelos. Para solidos
comunes or se estima como E/S ~ E/10 [101, 103—-105]. Frenkel [106] propuso que la
resistencia ideal de un metal deberia de estar dada aproximadamente por G/5. Sin embargo,
en la practica, la resistencia de la mayoria de los metales es mucho mas baja que la teorica,
aproximadamente E/500 — E/10000 o G/1000 debido al movimiento de dislocaciones u
otros defectos a esfuerzos mucho menores. Existe una correlacion burda entre £ y o que
evidencia la existencia de dichos defectos ademas de que asiste al entendimiento de la
relacion de la microestructura y las propiedades mecanicas de los materiales, E/c= 500 ~

10000 [105].

Una de las caracteristicas mas importantes de los vidrios metalicos es su elevadisima
resistencia. Analogo a los cristales libres de dislocaciones, la resistencia a la fractura y la
resistencia al corte de un vidrio metalico se espera que sea cercana a la resistencia tedrica
(~ E/10 para fractura, ~ G/S para corte). Sin embargo, resultados experimentales muestran
que la resistencia mas alta en vidrios metélicos es de 3—4 veces menor que la tedrica. Dicha
desviacion es atribuida a defectos o fallas en la manufactura del material, a “defectos”
estructurales, entre otras causas [107—113]. El proceso fisico que rige la fluencia y la
resistencia de aleaciones vitreas alin sigue siendo un misterio y ha sido tema reciente de

intensas discusiones [114, 115].

El desarrollo de nuevos BMGs es un campo muy activo y se han reportado resistencias de

300 — 5000 MPa, y médulos de Young de 25 — 300 GPa [74]. La tabla 4 muestra datos
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relevantes de casi todos los tipos de BMGs desarrollados; los datos también estan

graficados en la figura 5.5 mostrando una buena correlacion con la aproximacion de:

E/o¢= 50 (5.4.1)
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Tabla 4. Informacion de E, G, 6 etc. de vidrios metilicos y no vidrios metélicos (composiciones en at.%) [67].

Glasses o;(GPa)  H,(GPa) E(GPa) G (K) T, (K) fip (K)
ZryTipgCuyz sNiygBes s 1.8 5.23 101 374 620 327
Zrag7sTig2sCur sNiwBear s 1.83 6.1 100 372 623 327
ZrgsAly oNiyCliys 1.45 56 83 30.3 652 267
Zrez25Clpg sNig 75 AlgsTas 1.909 - a0 - 705 -
Z¢6Cty 73Ni g2 Aly oS0 1.77 774 282 665 256.7
Zrs7TsCUzNighlio 1.77 5.4 82 301 657 2701
ZrerNB=Cly s Nij 264110 18 59 873 31.9 687 274
Zr4:TiagClig25Bes 75 869 31.8 578
ZrspCuzsBess 96.8 35.8 633

TiagClizs NizgS 1y 1.3 - 853 - 681 -

Tig gNizg ClizgB1SiaSna 2.1 6.1 110 - 726 -
TigsZrapBes 1.86 968 357 597
TigeZznBesCrs 1.72 105.6 3932 502

CuspZrsg 1.92 58 85 32 733 231
ClisgZrasAls 1.89 5.4 102 33.3 701 278
CussZrsqTiygC0s 231 - 130 - 714 -
CuggHf3Ting 2.16 - 124 - 725 -
CuggHf 1o Zr2gTimo 1.95 7 101 369 754 282
PdaoNi1oCuizoPao 152 5.0 as 35.1 560 280
Pd77 5SiygsCus 1.55 4.5 96 348 630 250
PdagNigoPzo 1.7 53 108 38.6 583 292
Pdg,Fe 6P 33.1 630 256
PdigoSizg 1.34 70 607

PdgoPzo 271 607 224
Pt;47Cu |_5‘Agj_1p|gﬂ45i 15 1.20 3.95 324 479
(FegssBoSinos JasNby 3.16 105 180 - 835 -
[(FeasC0gz Jo 7sBa2Signs]asNb. 417 12.0 205 - 830 -

Feg 1 Zrg Y CogMos Al B 5 11.4 222 899
FegsCrsMoyoPsCroBs 3.1 9.0 180 67.7 714

NisgNbsg 2.26 293 132 48.1 875
NigeTiagZrasAl g 237 7.75 114 733
NisoCusTi,+Zr25Al10 23 8.45 1339 762
CogzFexnTassBy s 5.185 - 268 - 910 -
Coss TaaBas 5.80 15.4 2406 a1s 945

M05CryFe P By 126 1135

Moy oCozgFesnBag 17.5 1108
TagaNizeCozm 27 97 170 983

WRiyoB - 16.8 309 - 1151 -
WasRuz7B 12505 132 229 1110

WaeRuzeB HEs 165 262 1129
MgesClizTh g 0.80 2.83 513 196 417 2729
Mges Y oCut 15 AgsPds 0.77 59 437

MgesClizgY s 0.82 26 59 420

SreoLisMg: sZnzo 0.30 0.95 19.7 7.7 in 156
Zit0CazoSTa0Ybyoliy g Mga 0.40 0.82 160 630 323
ZngpMgp1Casy Yy g 0.66 1.80 288 396
AlgsNigCe-Fe,y 1.35 ~70

CagsAgas 15 20 400
CasMg16Cliza 0.545 38 387
CagsLioocMgsseZN e s 0.53 135 234 895 320 220.7
CerphliaNijoCliyg 0.40 15 30 115 359 144.1
NdgphlygFezqCorn 0.45 22 51 351 493 189
Gy YapAloyComg 522 236 503 221.4
HoaaAlsCowY s 69.1 262 649 226.5
TMagAlzsCoanYie 1.98 6.07 750 294 664 236
Lttg Y 10Al25C020 1.89 6.12 79.1 311 689 231
‘l’bﬁlszl'h 5Mg|-;_5Cu5 1.52 265 104 381 132
Las sAlys CuypNisCos ~0.5 3.0 419 15.6 466 183
Las Al Covag 0.99 3.48 409 1542 477 181
PrssAlsCogg 1.01 2.58 45.90 17.35 509 190
The Al25Coag 0.83 442 59.53 2285 612 203
DyssAbsCoag 072 470 51.36 2352 635 205
Hos <Al Coing 0.87 414 56.64 2542 649 210
EresAlysCOap 112 5.45 70.72 2708 667 215
All7g o5ig 45681365 - 297 240
AllgoAgs sPd; +ClizesSiie s 744 265 401

AuoCus sAg; Sir; 2,64 339

PteoNi1sPas 4.1 96 338 485 205
PteoCuy cCOaPaa 1.1 4.02 ~96 506 206

Ptsy sCu14.7NissPy 14 9438 33.3 508 206
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Figura 5. 5. Correlacion de la resistencia mecanica o; con el médulo de Young E para los vidrios metalicos listados
en la tabla 4, para los cuales existe informacion relevante disponible [67].

La dispersion observada con respecto a la linea de tendencia, a pesar de existir dependencia
de la composicion, es poca y ciertamente menor a la que presentan los materiales

cristalinos.

La relacion (5.4.1) indica que los vidrios metéalicos son de 10 a 200 veces mas resistentes
que sus contrapartes cristalinas. Esto expresa la notable diferencia de las propiedades
mecanicas fundamentales entre los vidrios metdlicos y las aleaciones -cristalinas.
Resumiendo, pareciera que las aleaciones vitreas son mas resistentes que sus contrapartes
cristalinas, y que la alta resistencia en los BMGs es intrinseca y ligada a sus propiedades

elasticas [74].

5.5. Correlacion entre Médulo Elastico y Microdureza

El modulo de Young E y la dureza Vickers, H,, son dos pardmetros esenciales de la
ingenieria en materiales, y su relacion es de un interés crucial. La dureza H,, es la
resistencia de un material a una indentacion (deformacidén) permanente, definida
convencionalmente como la presion promedio bajo el indentador al desarrollarse una
deformacion pléstica en la cual la dureza H, esta dada por la razon de la carga aplicada a el

area de contacto remanente de la indentacion.

En materiales cristalinos convencionales la relacion entre H, y E fue propuesta por Tabor y

estudiada por Bao [116, 117].
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Figura 5. 6. Correlacion de H, con el mdédulo de elasticidad E para los vidrios metalicos listados en la tabla 4, para
los cuales existe informacion relevante disponible [67].

Para los vidrios metalicos listados en la tabla 4 y graficados en la figura 5.6 existe un buena

correlacion entre H, y E,

E/H, =20 (5.5.1)

Aunque existe dependencia de la composicion en la correlacion, la dispersion es pequena
para varios BMGs con propiedades mecanicas muy diferentes. Debido a la relacion lineal
entre £ y of mostrada previamente, H, y or muestran una correlacion notablemente buena

(véase figura 5.7).

16|

] 1 2 3 4 5 fi
Resistencia a la fractura (GPa)

Figura 5. 7. Correlacion de H, con o; para los BMGs disponibles [67].

H,=250¢ (5.5.2)

La relacion es parecida a la de los materiales metalicos cristalinos la cual da el valor de 2.7

[116]. Por lo que la microdureza puede estar en funcion del modulo eléstico para los vidrios
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metalicos, es decir, independiente de la composicion [67]. Esta correlacion es util para el
disefio de materiales vitreos duros o blandos y para el control de las propiedades de los

BMGs.

5.6. Correlacion entre Médulo Elastico y Tenacidad/Plasticidad

Si un material muestra o no, flujo plastico o fractura fragil bajo carga, es claramente
relevante para la practica. En materiales cristalinos, la deformacion plastica es el resultado
del movimiento de defectos como las dislocaciones y las derivaciones de estas
(deslizamiento, transformacion de fase, generacion de calor, etc.) [118]. Sin embargo, en
los vidrios metalicos, la deformacion plastica no estd permitida a ser provista por defectos

como las dislocaciones en los materiales cristalinos.

La fluencia y la fractura en los vidrios metalicos, en relacion a las constantes eldsticas,
particularmente G/B o el coeficiente de Poisson v, han sido estudiadas ampliamente pues se
sabe que el modulo de Poisson varia con las fuerzas intermoleculares de los componentes
quimicos de ambos tipos de materiales, vitreos y cristalinos. Los resultados de varias
investigaciones [67, 89, 119], indican que la relacion G/B, se correlaciona con el
comportamiento mecanico; altos valores de G/B favorecen a la fragilidad y viceversa, y
cuando la razon rebasa cierto valor critico, el vidrio metélico es fragil. En términos de
coeficiente de Poisson, altos valores de v dan mayor energia de fractura, y el régimen para
la transicion entre fragil y ductil es v, ~ 0.32. Entre mayor sea v, el BMG se vuelve mas
ductil, y una pequenia variacion de v cambiard drasticamente la ductilidad. Valores bien
definidos de B/G y de v podrian ayudar en la comprension de los mecanismos de flujo o

deformacion plastica y la fractura en sistema amorfo [89].
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.1. Descripcion del Software

El software esta escrito en C++ y se program6 de manera estructurada, alrededor de 1000
lineas lo conforman. El programa es capaz de estimar la composiciéon de mayor GFA para
la aleacion de interés. Ademas del calculo de la composicion de mayor GFA, provee
informacion cuantitativa (estimada) relacionada con algunas propiedades y caracteristicas
relevantes para dicha aleacion. Dentro de dicha informacion, se encuentran: la eficiencia de
empaquetamiento, las propiedades elasticas (E, G, B, c;;, ¢i2, c44), y parametros utiles para

caracterizar dicha aleacion (c;»/c;, cqs/c1; y €l indice de fragilidad cinética m).

Para llevar a cabo los célculos pertinentes para dichas estimaciones, al programa se le

incorpor6 una base de datos que incluye la siguiente informacion:
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Tabla 5. Propiedades de los elementos incorporados al programa. La informacion de los radios atomicos y la de las
propiedades elasticas se tomaron de [120-123].

Radio Radio
Elemento Atomico E [Gpa] G [Gpa] B [Gpa] Elemento Atomico E [Gpa] G [Gpa] B [Gpa]
[nm] [nm]
(o] 0.0703 - 0 - Li 0.15194 4.9 4.2 11
N 0.075 - 0 - Po 0.153 - - -
C 0.0773 - 5.4 33 Tm 0.156 74 30.5 44.5
B 0.082 400 154.8 320 cd 0.15683 50 19 42
S 0.102 - - 7.7 Hf 0.15775 78 30 110
P 0.106 - - 11 Mg 0.16013 45 17 45
Be 0.1128 287 132 130 Zr 0.16025 88 33 91.1
Si 0.1153 185 52 100 Pa 0.161 - - -
Ge 0.124 103 41 75 Sn 0.162 50 18 58
Fe 0.12412 211 82 170 Pm 0.163 46 18 33
Ni 0.12459 200 76 180 Nd 0.164 41.4 16.3 32
Cr 0.12491 279 115 160 Sc 0.1641 74.4 29.1 56.6
Co 0.1251 209 75 180 Pr 0.165 37.3 14.8 28.8
Cu 0.1278 128 48 140 In 0.1659 11 - -
\) 0.1316 128 47 160 Yb 0.17 23.9 9.9 30.5
Ru 0.13384 447 173 220 Tl 0.1716 8 2.8 43
Rh 0.1345 380 150 275 Lu 0.17349 68.6 27.2 47.6
Mn 0.135 198 - 120 Pb 0.17497 16 5.6 46
Os 0.13523 - 22 462 Er 0.17558 69.9 28.3 44.4
Ir 0.13573 528 210 320 Ho 0.17661 64.8 26.3 40.2
Tc 0.136 - - - Dy 0.1774 61.4 24.7 40.5
Mo 0.13626 329 126 230 Th 0.17814 55.7 22.1 38.7
w 0.1367 411 161 310 Th 0.18 79 31 54
Re 0.1375 463 178 370 Gd 0.18013 54.8 21.8 37.9
Pd 0.13754 121 44 180 Y 0.18015 63.5 25.6 41.2
Pt 0.1387 168 61 230 Sm 0.181 49.7 19.5 37.8
Ga 0.1392 9.8 - - Ce 0.18247 33.6 13.5 21.5
Zn 0.13945 108 43 70 Na 0.1857 10 3.3 6.3
Se 0.14 10 3.7 8.3 La 0.1879 36.6 14.3 27.9
V) 0.142 208 111 100 Ca 0.1976 20 7.4 17
Nb 0.1429 105 38 170 Eu 0.19844 18.2 7.9 8.3
Ta 0.143 186 69 200 Sr 0.2152 - 6.1 -
Al 0.14317 70 26 76 Ba 0.2176 13 4.9 9.6
Au 0.1442 79 27 180 K 0.231 3.53 1.3 3.1
Ag 0.14447 83 30 100 Rb 0.244 2.4 - 2.5
Te 0.1452 43 16 65 Cs 0.265 1.7 - 1.6
Ti 0.14615 116 44 110

6.2. Funcionamiento del Software

Inicialmente, el software muestra un texto donde resume sus cualidades y los resultados que
pueden obtenerse mediante su uso. En la misma pantalla, el programa despliega un ment

referente al tipo de aleacion que puede investigar (binaria, ternaria y cuaternaria).



En la imagen (véase figura 6.1) se muestra un diagrama de flujo que resume el proceso que
lleva a cabo el programa para efectuar los calculos para obtener las estimaciones descritas

en 6.1.
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Yes

)' radio atémico de ¢/elemente
n<, Il ne, o, i R, R, R, (relaciones de radios)
| g, Totat de itomos (solvente y soluto(s)
I - at.% de ofelements
Eficiencia de pmpagquetamiento
4 Propiedades elisticas de ln aleacion (EG.B.e € £ )
Cilculo de composicion, indice de fragllidad dnética m
o Sud S

Figura 6. 1. Diagrama de flujo representativo del funcionamiento del software.



6.2.1. Calculo de 1a composicion

Después de haber seleccionado el tipo de aleacion que se desea investigar, y para iniciar
con el calculo de la concentracion atomica de cada elemento participante en dicha aleacion
es necesario identificar a los elementos, es decir, sus caracteristicas (radio atdémico,
constantes eldsticas). Para esta identificacion y asignacion de dichas caracteristicas, el
programa cuenta con un algoritmo capaz de identificar a cada uno de los elementos
participantes por medio de la identificacion del simbolo de este, diferenciando entre

mayusculas y mintsculas, asignando a estos sus respectivas caracteristicas.

El célculo de la composicion es diferente para cada tipo de aleacion (binaria, ternaria,

cuaternaria).

A continuacion se detallard el céalculo y se sefialaran los aspectos que son diferentes
dependiendo del tipo de sistema o aleacion, teniendo en cuenta que la identificacion de los

elementos participantes y la asignacion de sus caracteristicas se ha llevado a cabo,

1° Se calculan las relaciones de radio: R,, Rsy R, definidas en las ecuaciones (3.6.1.1)
de la seccion 3.6.1. Para el caso del sistema binario solo se tendrd R,, para el
ternario R, y Rp, y para el cuaternario R,, Rgy R,.

2° Identificar dentro de que rango cae R, para calcular N, (nimero de coordinacion

maximo tedrico para el soluto o) mediante la ecuacion (3.5.5), en el caso binario; en

el ternario habra que identificar cudl rango entra tanto R, como Ry y asi calcular N,"

y NﬁT; siguiendo con la misma mecanica, para el sistema cuaternario se identifica el
rango de R,, Ry y R, para calcular N,’, N5 y N,

3° Se sabe que por cada sitio o existe 1 sitio By 2 y; al tener N, es posible determinar
el nimero de atomos del solvente (2) por cada 4tomo a con la ecuacion (3.7.1).

I. Para el sistema binario, el nimero total de atomos sera, el resultado obtenido
de (3.7.1) + 1 atomo a. Por lo tanto, la composicioén de cada especie atdmica
estara dada por: numero atomos de la especie/numero total de &tomos.

II. Para el ternario se consideraran tres casos,

i.  Cuando los sitios v se encuentran vacios. En este caso, los atomos

totales son los que resultan de la ecuaciéon (3.7.1) + 1 a + 1 B. En
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consecuencia la concentracion de o y B serd la misma, al obtener las
composiciones como se indico en I.

ii. Cuando los sitios y se encuentran semi-ocupados, es decir, que por
cada 2 sitios v, 1 estara ocupado por un defecto anti-estructura tipo f3,
(por el soluto B). Para este caso, los atomos totales son los que
resultan de la ecuacion (3.7.1) + 1 a+ 1 B + 1 B (defecto By). Y la
composicion se calcula como se ha indicado previamente.

iii. Cuando los sitios y se encuentran ocupados por completo por
defectos anti-estructura B,, el nimero total de atomos es: el resultado
de la ecuacion (3.7.1) + 1 a + 1 B + 2 B (defectos B,). Evidentemente,
la composicion se calcula como se ha descrito con anterioridad.

II1. En el sistema cuaternario se considera que cada especie atdmica estara en su
sitio correspondiente. Por lo tanto, el numero total de atomos sera: el
resultado obtenido de (3.7.1) + 1 a + 1 B + 2 y. La composicion se calcula
como se viene mencionando. Ademds, puede observarse que la

concentracion para las especies oy B serd similar.

A estas instancias, el programa ha calculado la composicion para la aleacion en proceso de
investigacion. El calculo de la eficiencia de empaquetamiento, es lo siguiente a efectuar por

el software y dicho proceso es descrito a continuacion.

6.2.2. Calculo de la eficiencia de empaquetamiento (EP)

Para calcular la EP, se continta con el proceso iniciado para el calculo de la composicion:

4° FEl programa requiere que el usuario indique el nimero entero de coordinacién con
el cual se haran los demas calculos, dado que N,”, Ny" y N,” son nameros reales (se
recomienda ingresar el niimero entero menor mas proximo al numero real
calculado).

5° Una vez dados los N,, Ny y N,, el programa asigna los R correspondientes a cada
nimero entero de coordinacion, pues los R garantizan la mejor eficiencia de

empaquetamiento local.



6° Con los correspondientes R~ se calculan la longitudes del vector unitario 4, en las
distintas direcciones utilizando las ecuaciones (3.6.1.1) tomando en cuenta que
dichas longitudes se obtienen de, d<;gp-, d<;10-/N2 y d<;1;-/\3, y con las siguientes
consideraciones:
I. Para las aleaciones binarias, se considerara que existen defectos anti-
estructura del tipo ag y a,.
II. Evidentemente, las ternarias tendran tres situaciones,

i.  Sitios y vacios. Para este caso, las longitudes del vector A, se
calculan mediante las ecuaciones (3.6.1.4).

il.  Sitios y semi-ocupados de la forma descrita previamente. Las
longitudes del vector A4, se calculardn con las ecuaciones (3.6.1.1)
haciendo las modificaciones correspondientes tanto a los defectos
anti-estructura, como a la “media” participacion del término
correspondiente a y en la direccion [111].

iii. Sitios y ocupados por defectos anti-estructura f,. Aqui, se utilizan
nuevamente las ecuaciones (3.6.1.1) con las respectivas
modificaciones para calcular A,.

III. Con la premisa de que cada especie estard ocupando su lugar, las longitudes
para /Ay en el sistema cuaternario, se estiman utilizando las ecuaciones
(3.6.1.1).
7° Se comparan las tres longitudes obtenidas para A, para determinado sistema
(correspondiente a la aleacion investigada), la longitud que resulte mayor se eleva al
cubo para obtener el volumen de la celda FCC (V¢ .4,) para cimulos.
8° Lo que procede es el calculo del volumen de los 4&tomos contenidos en la celda FCC

para cumulos. A continuacidn se describe el proceso para el caso general:
I. La eficiencia de empaquetamiento esta dada por:

Vétomos (6.2‘1.1)

EP =
Vcelda
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donde, Vomos €sta compuesto de la siguiente forma: 4 cimulos tipo a
contenidos en la FCC, y se sabe que por cada sitio a se tienen 1 By 2,

entonces:

4
Vitomos = 4 [<§> m(#atQxrg + 15 + 15 + Zrﬁ)] (6.2.1.1)

donde #atQ es el numero de atomos del elemento solvente.

De cualquiera de las ecuaciones (3.6.1.1) o (3.6.1.4) segun sea ¢l caso, en el
que resulte mayor la longitud de 4y, al elevarse esta al cubo para calcular
Velda, € Obtendra el factor ro’. Por lo tanto, tal factor puede ser cancelado
tanto en el numerador como en el denominador al ser factorizado, por lo

tanto la ecuacioén (6.2.1.1), queda como sigue:

Vs —4|(2 n(#atQ + RS + R} + 2R3)
atomos 3 a B Y (6.2.1.2)

donde, R,, Rgy R, son las ya conocidas relaciones de radios para cada uno
de los solutos.

II. La ecuacion (6.2.1.2) se sustituye en el numerador de la ecuacion (6.2.1.1) al
igual que el V.4, ambos términos con sus respectivas modificaciones segun

el caso, para finalmente obtener la eficiencia de empaquetamiento EP.

6.2.3. Calculo de propiedades elasticas y fragilidad (E, G, B, c11, ¢12, C44'y m)

Hasta ahora, se ha descrito detalladamente cémo hace el programa para estimar la
composicion atémica y la EP de una aleacidn, ya sea binaria, ternaria o cuaternaria. A
continuacion, se explicara como procede el programa para predecir las propiedades

elasticas y la fragilidad que la aleacion investigada eventualmente presentaria:

9° Tomando la composicion calculada, la informacion de la base de datos para cada
elemento y utilizando la ecuaciéon (5.2.3) se calculan: E, G, y B para la aleacién
investigada.

10° Con los resultados para G y B obtenidos de (5.2.3) y utilizando las ecuaciones
(5.2.4) se lleva a cabo el calculo de ¢;;, ¢;2 y c44; y a través de (5.3.3) se calcula m.

11° Finalmente se calculan c;»/c;;, cas/cy.
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6.3. Validacion del Software

Para validar la capacidad predictiva del programa, se tomaron de la literatura las
composiciones de 60 aleaciones de BMGs obtenidas experimentalmente, con la finalidad de
calcular las composiciones de estas mediante el software. De esta forma, se podria

comparar la composicion experimental contra la obtenida a través del software.

Ademas, se planed la obtencion de 6 aleaciones (4 cuaternarias y 2 ternarias) de 15 g de
masa, base Zr a partir de predicciones de composicion obtenidas a través del programa. La
tabla 6 contiene la informacién de la composicion asi como de la masa correspondiente

para cada elemento que participa en cada aleacion.

Tabla 6. Composiciones y masas tedricas para las aleaciones investigadas en éste trabajo.

Composicion at.% Masa g
Zr69.26Hf10.25Nb20.49 Zr9.4286994Hf2.7303416Nb2.8409589
Zr63.68Nb12.11V24.21 Zrl0.668579Nb2.0663379V2.2650835

Zrs719Al107Cu197N1p) 41 7110 .514448Al0 5818703C U1 3702737N12 5334076

Zrs313Cuy1 N1 72AL3 43 | Zr10.518432C U1 6162032N11 4933473A11 3720171

Zrs719Al107N1107C 02141 | Z110.441871AL) 5778539N11 2573727C U2 7220022

Zrs553Ni11.04Al1104CU3 89 | ZT97824711N11 4393118Al0 6614681CU3 1167491

Los valores de masa indicados en la tabla, son los correspondientes para obtener lingotes de

15 g de masa.

6.3.1. Pesaje de los materiales

Para obtener la composicion y peso deseados, los elementos componentes de cada una de
las aleaciones fueron pesados en una balanza analitica Sartorius modelo BL 210 S con una
resolucién de 0.1 mg. Los elementos usados para preparar las aleaciones consistian en

barras solidas o laminas delgadas con purezas de al menos 99.8%. Se cortaron en partes
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suficientemente pequefias para poder ser acomodados en las cavidades del horno de arco.
Para algunos materiales fue necesario someterlos a una pequefia limpieza o lijada para
remover grasa superficial, pequefios puntos de 6xido u otras impurezas. Lo anterior con el
objetivo de eliminar o minimizar la fracciéon volumétrica de nucleantes heterogéneos que

pudieran influir negativamente la formacion vitrea.

Durante el pesaje del material, no fue posible tener los 15 gramos exactos, y se tuvieron
ligeras desviaciones, las cuales se muestran en la tabla 7, en dicha tabla también se muestra
el peso después del proceso de fundicion, ya que por lo general durante este proceso existen

pequenas pérdidas de masa.

Tabla 7. Masas medidas antes y después de la fusiéon.

Aleacion Masa sin fundir g | Masa fundida g | Diferencia g

Zr-Hf-Nb 15.0798 15.0723 0.0075

Zr-Nb-V 15.0691 15.0628 0.0063
Zr-Al-Cu-Ni 15.0669 15.0506 0.0163
Zr-Cu-Ni-Al 15.0640 15.0227 0.0413
Zr-Al-Ni-Cu 15.1010 15.0961 0.0049
Zr-Ni-Al-Cu 15.0611 15.0440 0.0171

6.3.2. Horno de arco

Para obtener los lingotes de cada aleacion, se utilizd un horno de arco con crisol de cobre,
refrigerado por agua y atmoésfera de argén (figura 6.2). Los componentes, previamente

pesados, se colocaron en las cavidades del horno para ser fundidos.

Fuente de
~ A\X\.

Atm&sfem Electrodo
de argon ~ superior
Electrodo inferior A
d rco
Botdnde R )
Material

titan in\’

Figura 6. 2. Figura esquematica de un horno de arco tipico [124].



La camara del horno fue evacuada mediante el uso de una bomba de vacio hasta alcanzar
presiones de vacio de entre 102 y 10~ torr. Al menos tres purgas eran realizadas a la
camara del horno de arco, para cada proceso de fundicion a realizar en el mismo. Cada
purga consistia en que, una vez alcanzado un vacio de 107 torr, se cerraba la valvula de
paso en la cual se conecta la bomba de vacio, se llenaba la camara del horno con gas argon

y después se volvia a abrir la valvula para evacuar nuevamente la cdmara.

Para las fusiones, se utilizo titanio con el objetivo de atrapar el remanente de oxigeno que

pudiera existir dentro de la cdmara. El botén de titanio fue remplazado cada 25 fusiones.

Durante el proceso de fundicién, cuatro aleaciones exhibieron una viscosidad
aparentemente alta, pues se mostraban muy espesas o pastosas, dicha caracteristica es
propia de buenos formadores vitreos. Particularmente, dos de las aleaciones se mostraban

mas viscosas que el resto.

Cada aleacion fue refundida hasta 4 o 5 veces para garantizar un buen grado de
homogeneidad en ellas. La homogeneidad es un aspecto muy importante a considerar antes
de iniciar la colada por induccion, pues el calentamiento logrado por el horno de induccion
en el lingote, seria mas uniforme. Terminado el proceso de fundicion en el horno de arco,
se procedio a pesar los lingotes obtenidos para cuantificar las pérdidas en masa de las

aleaciones (tabla 7).

6.3.3. Horno de induccion

El montaje para llevar a cabo el proceso es muy similar a la colada en molde de cobre por
inyeccion. Sin embargo, en este proceso comunmente llamado “drop-casting” o colada por
gravedad, la aleacion (en boton o lingote) se coloca en la parte superior del molde de cobre
(que es refrigerado por agua), dentro de la bobina inductora como se muestra en la figura
6.3, con el fin de que la aleacion caiga dentro del molde cuando esta esté en estado liquido
y asi sea enfriada rapidamente. Idealmente, lo anterior permitiria conservar la estructura

vitrea de la aleacion.
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Figura 6. 3. Arreglo experimental para llevar a cabo el drop-casting o colada por gravedad.
El molde de cobre tiene una geometria conica con el proposito de cuantificar el maximo

diametro con estructura vitrea, en caso de lograr la estructura de vidrio metélico.

Una vez colocado el equipo, la cdmara del horno de induccion es cerrada herméticamente
para comenzar a evacuarse, ver figura 6.4. De igual manera que en el horno de arco, se
realizaron al menos 3 purgas siguiendo la misma mecanica, solo que a diferencia del horno

) e . 2
de arco, en el de induccion sélo se alcanzaron vacios de 107 torr.

X

Figura 6. 4. En la imagen pueden observarse los componentes que conforman al horno de induccion, entre ellos se
ve el generador, la cimara del horno, la valvula de evacuacion, etc.

6.3.4. Obtencion de las muestras

El proceso de colada comenz6 una vez realizada la ultima purga y habiendo llenado la
camara del horno con gas argén. La primera colada mostrd una anomalia en la fusion, pues
el lingote al no haberse calentado uniformemente, se separd la parte mas caliente de este y

cayendo en estado liquido (figura 6.5). Se asume que esto resultd de la transferencia de
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calor desde la parte del lingote que estuvo en contacto con el molde hacia este, ya que este

ultimo es refrigerado por agua.

Figura 6. 5. La figura muestra la separacion de la parte mas caliente del boton o lingote.

Para evitar la transferencia de calor entre el lingote y el molde se utilizé un ceramico. Dado
que éste presentaba una superficie irregular y porosa, fue recubierto de nitruro de boro para
tener una superficie uniforme y al mismo tiempo, soportar las altas temperaturas que
alcanzarian los lingotes al colarse. Se coloco entre el molde y el lingote como se muestra en
la figura 6.6. Ademas de prevenir la transferencia de calor entre el lingote y el molde, el
ceramico permitié posicionar al lingote mas al centro de la bobina, logrando una mejor

induccion hacia éste.

Figura 6. 6. Montaje experimental para la fundicion por induccién utilizando el ceramico nitrurado (en blanco).
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La modificacion efectuada al montaje experimental, permitié la obtencion de muestras con
la geometria deseada, como puede verse en la figura 6.7 (la escala de la regla que se

observa en la imagen est4 en centimetros.

Figura 6. 7. Lingotes en forma cénica de las 6 aleaciones disefiadas.

Hasta aqui se habian colado los 6 lingotes, presuntos a mostrar estructura vitrea. Sin
embargo, una de las muestras obtenidas resultd ser demasiado fragil. Esta fue la
composicion Zrsz 13Cu;1.72Nij172Al3 43. Una vez que se abri6 el molde para manipularse, se
fue desmoronando (figura 6.8), por lo que se descartd automaticamente para el siguiente
paso, el cual consiste en cortarse en rebanadas y analizar su estructura mediante difraccion

de rayos-X (DRX).
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Figura 6. 8. El lingote aparentaba estar bien conformado, sin embargo, al manipularse se fue desmoronando.

Los demas ejemplares fueron cortados para obtener muestras mas pequefias utilizando una
cortadora de disco. El disco utilizado fue uno de diamante con un espesor de 0.7 mm. La
velocidad aproximada a la que giraba el disco fue de 300 rpm y la carga promedio aplicada

por el brazo que sujet6 al disco fue de 150 g.

6.3.5. Difraccion de Rayos-X

Las muestras cortadas se sometieron a difraccion de rayos-X para determinar si éstas
presentaban estructura vitrea (amorfa), o una combinaciéon de ambas. Si la muestra
presentaba estructura cristalina, el patron de difraccion presentaria picos agudos o delgados.
Por otro lado, si la muestra exhibia estructura amorfa, el patron de difraccion resultaria en
un trazo difuso con dos o hasta cuatro picos no agudos y anchos de baja intensidad. Y
cuando la muestra exhibe una combinacion de parte cristalina y parte amorfa, el patron de
difraccion muestra picos agudos, correspondientes a la fase cristalina, superpuestos en los

picos anchos, propios de la fase vitrea.

Las muestras consistieron en rebanadas delgadas del lingote cortadas con disco de diamante
y se montaron en un porta-muestras utilizando plastilina como adhesivo con el cuidado
necesario para que esta no afecte los resultados del anélisis. El primer tamafio en analizar
fue de alrededor de 2 mm de didmetro para casi todos los lingotes de las diferentes
aleaciones. De exhibirse exitosamente un patrén amorfo, se continuaba con una muestra de

un didmetro mayor en 0.5 mm y a veces hasta en 1 mm, al previamente analizado.

Para realizar la difraccion de rayos-X se utilizé un equipo marca Bruker-axs modelo DS§-
advance con radiacion CuK, de 1.54 A de longitud de onda, monocromador primario de Ge

y detector vantekl. Los andlisis estuvieron sujetos a disponibilidad del equipo, en
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consecuencia, estos fueron de 1 hora aproximadamente por cada muestra y la medicién se

realiz6 en el rango de angulos 26 de 20 a 60 grados.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

Las predicciones de composicion llevadas a cabo para 20 diferentes aleaciones por cada
sistema (binario, ternario y cuaternario) fueron graficadas y comparadas con su contraparte
experimental (reportada en la literatura) como se muestra en las figuras 6.9 — 6.11; y que de

forma explicita se listan en las tablas 8 — 10.

Ademés de los calculos de composicion, se realizaron estimaciones para calcular las
constantes y los modulos elésticos principales para 20 aleaciones diferentes. De igual
manera, dichos resultados se compararon con los correspondientes encontrados en la
literatura; la comparacién se muestra en las graficas de G, E'y B (figuras 6.12—6.14) y las

aleaciones correspondientes se listan en las tablas 11-13.

También fue posible construir un diagrama de Blackman a partir de la informacién de otras
20 diferentes aleaciones. En dicho diagrama, se etiquetaron algunos de los puntos con sus
valores correspondientes de coeficiente de Poisson v (ver figura 6.15); las aleaciones

utilizadas se listan en la tabla 14.

Como puede observarse en las figuras 6.9-6.11 y principalmente en las tablas 8-10, las
estimaciones tedricas de composicion realizadas a través del software, muestran una buena
aproximacion a las composiciones experimentales reportadas en la literatura. De las 20
aleaciones analizadas para el sistema binario, 17 muestran una diferencia en composicion
menor a 10 puntos, y 14 de estas exhiben una similitud mayor, ya que la diferencia es
menor a 5 puntos. La prediccion realizada para la binaria Pd-Si, referida como aleacion 1
en la tabla 8, siendo las composiciones Pdg;Sijs y Pdgro6Sij704 la reportada [2] y la
estimada respectivamente mostr6 una gran similitud. Otros ejemplos en los que la
composicion estimada y la encontrada en la literatura son las binarias Co-B, Al-Cu, Co-Zry
Au-Si. De las mismas 20 aleaciones investigadas, alrededor de 5 mostraron una diferencia
significativa entre la composicion reportada y la calculada. El sistema binario Ni-Nb fue el
que mostr6 la diferencia més grande en este estudio, lo cual puede estar relacionado al
modo en que los cimulos comparten atomos asi como la manera en que los defectos anti-
estructura ocurran para éste tipo de sistema. Aunado a lo anterior, para los vidrios metélicos

logrados a partir de sistemas binarios, existe la posibilidad de que el mecanismo y los
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criterios de formacion para BMGs binarios pueden ser diferentes a los de BMGs

multicomponentes.

Las predicciones calculadas para las propiedades elasticas también mostraron una buena
correlacion, como se puede observar en las figuras 6.12—-6.14 y en las tablas 11-13. Para la
aleacion ternaria MggsCuysThbyg, se reporta un G de 19.6 GPa [66], mientras que la
prediccion calculada es de 20.8 GPa (Mg9.03Cuj04sTbioas); para la cuaternaria
GdaoY 16A124C0y0 es reportado un G de 23.5 GPa [67] y el valor estimado es de 27.3 GPa
(Gde3.7Y 9.08Al18.15C09 03). Con relacion al moédulo de Young, E, para el sistema HfssNipsAlyg
se reporta 117.63 GPa [67] y el calculado por el programa fue de 113.8 GPa (HfsoNi3zpAl).
En general, se puede apreciar a simple vista la semejanza que muestran los valores,
reportados y estimados. Sin embargo, se puede notar que a pesar de que algunas
predicciones de composicion muestran una ligera desviacion, los valores para los médulos

elasticos mantienen una correlacion estrecha.

Con respecto a la ductilidad intrinseca estimada para las 20 aleaciones, el diagrama de
Blackman mostré consistencia con el criterio del valor del coeficiente de Poisson (v) para la
mayoria de las aleaciones tratadas. Esto podria proporcionar informacion sobre el
comportamiento ductil-fragil que el sistema pudiera presentar. Los valores cercanos a la
esquina superior izquierda tales como: Pd775CueSijes (0.2162, 0.6758, 0.411; cyy/cy,
c12/cy1, coeficiente de Poisson, respectivamente), NigNbssSns (0.2736, 0.5897, 0.385)
corresponden a valores altos de v (valores bajos de ¢4/ ¢;; y altos de ¢;2/ ¢;;) y demas
sistemas, se espera que muestren comportamiento ductil. Aquellos con valores bajos de v:
HossAlysCoy (0.5126, 0.325, 0.311), CagsLigosMgssaZnies (0.4902, 0.3399, 0.307) y
demas se encuentran cargados a la esquina inferior derecha del diagrama de Blackman
(valores bajos de c;»/ ¢;; y altos de ¢4/ ¢j;) se espera que muestren comportamiento fragil;
quedando que la transicion del comportamiento fragil al ductil se esperaria a v ~ 0.32,
PrssAlysCoyo (0.2935, 0.5597, 0.324), lo cual es consistente con el criterio reportado en
[119].
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Figura 6. 9. Del lado izquierdo se muestran las composiciones calculadas teéricamente comparadas con las

experimentales reportadas en la literatura; del lado derecho se muestra que la diferencia entre dichos valores, en
su mayoria es menor que 5 puntos porcentuales.
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Figura 6. 10. Composiciones calculadas comparadas con las experimentales reportadas para cada componente de
las aleaciones ternarias.
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Figura 6. 11. Comparacion de composiciones para cada componente de las aleaciones cuaternarias.

Tabla 8. Aleaciones binarias investigadas, composiciones reportadas tomadas de [2, 8, 125-135] (composicion en
at.%) y EP estimada mediante el software.

N°. de Composicion Composicion % EP Ne. de Composicion Composicion % EP
aleacion Reportada Calculada aleacion Reportada Calculada

1 Pdgzsilg Pd82'968i17_04 44.76 11 Alg]Erg A191,22Er8,78 41.38
2 Pds;Siyo Pds;.06S117.04 " 12 Aug, 4Siiz6 Aug) 95Sii5.00 41.69
3 PdgSing Pdg)065117.04 " 13 Aug;Siy Aug 08Siis.00
4 CagsAlsz6 Cazgg6Alr0.14 " 14 AugSiy Aug 08Sii5.00
5 Niso sNbygs Nigg.60Nbj031 45.75 15 AuysSips Aug) 98Sii5.00
6 Cugs571355 Cug.04Z19,06 42.22 16 BapAlyg Bazy 1Al 51.85
7 CugpZryg Cugp.94Z19,06 " 17 Ba;sGayy Bay;,05Gay o5 50.37
8 Co77By3 Co77.61B22.39 51.65 18 BayZny, Bay7.00Zn59, 50.46
9 Alg, 7Cuy73 Algy2Cuys g 41.75 19 CagrsAgis CagposAL19.94 46.17
10 COg]ZI‘g CU91_2221'8'78 41.14 20 Fe78B22 Fe77,79B22_21 52.07




Tabla 9. Aleaciones ternarias investigadas, composiciones reportadas tomadas de [136-155] (composicion en at.%

y solutos del mayor al menor de izquierda a derecha) y EP estimada mediante el software.

N°. de Composicion Composicion % EP Ne. de Composicion Composicion % EP
aleac. Reportada Calculada aleac. Reportada Calculada
1 GdssAlyCoss Gdeo.24Al1325C056.51 65.64 11 SmgoAljgFesg Smego.24Al1325F €651 65.64
2 CuyeZrssAlg Cuye36Zr771Al1543 60.64 12 GdssAl4Coyg Gde0.24Al1325C056.51 "
3 MgesGd,sCuyg Mg73.53Gdg 11Cug3 | 59.28 13 GdssAlysNiyg Gdeo.24Al1325Nize 51 "
4 Mg75Gd;oNi;s Mg73.53Gdg g)Nii7.65 71.81 14 NdgoAl;(Cosg Ndse.31Al105C035 39 45.7
5 ZrsgAl;,Cosg Zrs631A1108C03230 45.7 15 CezAl;Cuy Cego.44Al1528CU; 508 61.57
6 CuyysZrgBeins | CuyegeZrygiBersas 69.74 16 PreoAljoFeig Pres esAlin 11F €241 67.15
7 ZrsgAl;,Cusg Zrse31Al105Cu35 39 45.7 17 TbesAlioFess Tbeo24Aliz25F €651 60.59
8 Hf,Al3Nis Hfge.67A111.11Nip0 20 67.22 18 Ys6AL4Coy Y6024Al1325C026.52 65.64
9 Fe;nYeBa Fess.76Y 6.06B1s.18 96.41 19 FegoP11Co Fer46P13.77C13.77 37.79
10 SmssAlsCosg Smeo24Al1325C02651 | 65.64 20 Lagy Al 14Cuyy Lago24Al1325Cus6.51 65.64
Tabla 10. Aleaciones cuaternarias investigadas, composiciones reportadas tomadas de [138, 139, 142-144, 150,
156-161] (composicion en at.% y solutos del mayor al menor de izquierda a derecha) y EP estimada mediante el
software.
N°. de Composicion Composicion Calculada % EP | N°.de Composicion Composicion Calculada % EP
aleac. Reportada aleac. Reportada
1 Pts75Cu147Nis 3Py s | Pteo.76Cug 31 Nig g1 P1o 50.23 11 Zr53A20Aly35C014.5 Zrs7.55A810.62A110.62C021.24 45.37
2 CegsAl )Nb,Cuyg Cesz.s6Al11.86Nb11.86CU3 72 46.64 12 GdssAl)Mn3Nip, Gds301Al11.7sMn; 75Niz3 .49 48.27
3 MgsgsY,GdoCusgs | Mger.83Y5.04Gdg.04Cu16.00 52.92 13 Zrg TipAl;,Cuys Zre0.39Ti9.0Alg oCu 9 48.39
4 Mg;,Gdi0AgiNiis | Mgg;83Gds 04AZ8.04Ni16.00 58.13 14 NigoPdyP17B; Nig7.18Pdg 2Pg 2Bi6.41 66.95
5 Mg;3Gd,;0AgoNi;s Mgg7.83Gds 04AZ8.04N116.00 " 15 Feg77DysMo376Bass | Fers.638DY6.08M06.08Bi12.16 61.51
6 Mg;,Gd,;0AgsNi; Mge7.83Gds.04Ag8.04N116.00 " 16 FeesYsWaBo) Fe6.15Y5.06Ws.06B11.92 61.78
7 Mg;0GdipAgsNis Mge7.83Gds 04AL5.04Ni16.00 " 17 Zr46Agg4AlgCusy Zrs7.50A810.62A110.60CU21 24 44.7
8 MggoGd 0AgeNiis | Mge;83Gds 04AZ8.04N116.00 " 18 FegsYsMo4Byy Fe6.15Y5.06M05.96B11.92 61.94
9 MgeGdi0AgNiis Mgg7.83Gds 04AZ8.04N116.00 " 19 Fe7YeNiyByy Fes6.15Y5.06Nis06B11.92 66.48
10 Zrs3AgsAly3sCoigs | Zrsy 55Ag10.62A11062C02104 45.37 20 FegsYsCoeBoy Fe16.15Y5.06C05.06B11.92 66.27
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Figura 6. 12. Valores estimados y reportados para G; aleaciones 1-12 de [67], y 13-20 de [66].
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Figura 6. 13. Valores estimados y reportados para E; aleaciones 1-12 de [67], y 13-20 de [66].
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Figura 6. 14. Valores estimados y reportados para B; aleaciones 1-12 de [67], 13-20 de [66].



Tabla 11. Valores calculados y reportados de composicion y G, para varias aleaciones; 1-12 de [67] y 13-20 de [66].

N°. de Composicion Composicion Calculada G (GPa) | G (GPa)

aleacion Reportada Reportado | Estimado
1 Cu6ozr20Hf1 ()Ti]() Cu70'992r14‘51Hf7,25Ti7,25 36.9 442

2 Mgéscustblo Mg79A03cu10.48Tb10.48 19.6 20.8

3 Gd40Y 16A14Cox Gde3.7Y 9.08Al18.15C09.08 23.5 273

4 ErsoAl4Co Y Ergs61Al177C0g85Y 585 27 31.8

5 CagsMgisZny Cago.44Mg5.287Z15 28 10.1 14.3

6 HO39A125C020Y16 H064_4A11 7,8C08,9Y8‘9 26.2 30.5

7 H055A125C020 HO51.61A132A26C016A13 25.42 34.1

8 EI'55A125C020 EI'56'25A129_17C014_58 27.08 344

9 Mg65cu25Gd10 Mg80.65cu9.68Gd9.68 19.3 20.5
10 MgesCussY o Mgso.65Cu9.68Y .68 19.4 20.8
11 CagsLigosMgg saZnyes | CaszzLijssMgi1s8Znys s 8.95 16.4
12 NiéoNb35SI’l5 Ni71.36Nb21A4gSH7.16 66.3 63.7
13 MgsgsCussY) Mgs0.65Cuo.63Y 0.68 20.4 20.8
14 FessMo014C 5B Fee6.00M 05 25C16.51Bs.25 73 79
15 ZI‘4<,'25CU46.25A17.5 ZI'56‘31C1132‘39A110,8 343 37.1
16 Mg57cu31Y6A6Nd5.4 Mg67A84cu16.08Y8.04Nd8.04 20.7 22.6
17 Hf5oNiysAlys HfsoNiszpAljg 47 434
18 Hf5sNiysAly HfsoNiszpAljg 43.7 434
19 Zr4525CU46.25A1758n | Zrys55Cuy605Al755n; 35.7 42.2
20 ZI‘64C1126A110 ZI’63‘68C1124‘21A112,1 1 28.7 35.8

Tabla 12. Valores calculados y reportados de composicion y E, para varias aleaciones; 1-12 de [67] y 13-20 de [66].
Ne°. de Composicion Composicion Calculada E (GPa) | E(GPa)

aleacion Reportada Reportado | Estimado
1 CUGQZI'Z()Hfl()TiIO CU70'99ZI'14'51Hf7'25Ti7'25 101.1 117.7

2 MgesCuysThyg Mg79.03Cu10.48Tbig.48 51.3 54.8

3 Gda0Y 16A14Coy9 Gdg3.7Y9.08Al1g.15C09.08 62.2 70.3

4 ErsoAl4Cox Y Ergs.61Al17.7C0585Y 585 71.1 81.7

5 HO39A125C020Y16 H064.4A117_8C08_9Y3,9 69.1 78.4

6 Tm;s9Zr5Al,5C050 Tmegy 65715 gaAl;7.63C0g 34 75 86.5

7 YbézASstMgn.sCus Ybss13Zn, 147ME2.04CU11 47 26.5 50.3

8 PI'55A125C020 PI'56.25A129.17C014_58 459 71.9

9 HossAlysCoyg Hos.61A13226C016.13 66.64 89

10 EI'55A125C020 EI‘56'25A129_17C014_53 70.72 90.2
11 MgesCu,sGdig Mgso.65Cu9.68Gdo 63 50.6 54
12 CaéSLi9.96Mg8.54zn16.5 Cas;3 7Li; 1.5sMg11.58Z1N53 15 234 41.5
13 MgsgsCussY) Mgs0.65Cuo.63Y 0.68 53.9 54
14 Z14625CU4625A17 5 Zr56.51Cu3530Al10 8 93.81 99
15 Mgs7Cus; Y66Nds 4 Mg67.84cu16.08Y8.04Nd8.04 544 59.5
16 Hf5oNiysAlys HfoNizpAljg 125.6 113.8
17 CU47ZI'47A16 Cu67A57ZI'24_32A13.1 1 924 113.6
18 Hf5sNiysAly HfsoNiszpAljg 117.63 113.8
19 Z14525CU46.25A17 5SN; | Zrys5CUs6.25A17 5Sn, 97.3 112.8
20 ZI‘64C1126A110 ZI’63‘68CU24‘21A112,11 78.85 95.5
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Tabla 13. Valores calculados y reportados de composicion y B, para varias aleaciones; 1-12 de [67] y 13-20 de [66].

Figura 6. 15. Diagrama de Blackman construido a partir de los cocientes ¢;»/ ¢;; y ¢4/c;;; valores de v tomados de

[67].

Ne°. de Composicion Composicion Calculada B (GPa) B (GPa)
aleacion Reportada Reportado | Estimado
1 ZI'65A110Ni10C1115 Zr57.19A110.7Ni10‘7Cu21 41 106.7 109.5
2 Pd77_5Cu6Si16,5 Pd75CU12.5Si12.5 174.7 165
3 Cu6()ZI'20Hf10Ti10 Cu70,992r14.51Hf7,25Ti7,25 128.2 128.6
4 MgssCu,sThyg Mg79.03Cu0.48Tb1o.48 44.7 54.3
5 Gd4Y16A14Cox Gde3.7Y 9.08Al15.15C09 08 58 60.2
6 EI'50A124C020Y6 EI'50A124C020Y() 65.1 61.7
7 CassMglslezo Ca69.44Mg15.2SZn15.28 22.6 29.4
8 Pd39.1Ni;10.1Cu29.9P20.9 | Pdeo.15Ni9.06Cu19.93P9.96 158.7 155.2
9 HO39A125C020Y16 H064_4A117,8C08,9Yg.9 63.6 59.1
10 Mg65CUQ5Gd10 Mg80‘65CU9.68Gd9,68 45.1 53.5
11 MgesCuasY o Mggo.65CU9 68 Y 9,68 44.7 53.8
12 Ca65Li9.96Mg8A54zn16.5 Cas3 ;L 1.5sMg11.58Z1n23.15 20.2 31.8
13 MgsgsCusos Y1 Mgso.65Cu9.65Y 9.68 49 .4 53.8
14 Zr4625CU46.25Al7 5 Zrs681Cuss 30Al 108 116 105.3
15 Mgs7Cusz;Y66Nds 4 Mgi7.84CU16.08 Y 8.04Ndg 04 48.3 58.9
16 HfsoNiysAlys HfsoNizpAljg 127.8 127.6
17 CU47ZI'47A16 Cu67,57Zr24,32Alg_1 1 113.8 122.9
18 Hf5sNiysAlyg HfsoNizpAljg 127.2 127.6
19 ZI'45'25C1146'25A17.SSH1 ZI'45.25CU46.25A17_SSI’11 118 122.9
20 ZI'64C1126A110 ZI'63.68C1124.21A112'11 104 101.1
Diagrama de Blackman
0.7
¢ v=0411
v—0.37
0.6 =032
e w=0313
T N +— 0311
S os ‘o ’1~=o.30
S
04 |
0.3 ,"___,——’-Z'Io .—C'Tfy;f
0
0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
Cy/Cri

94



Tabla 14. Valores calculados de composicion, ¢;»/ ¢;; y ¢4/c;;; valores reportados de composicion y de v de [67].

N°. de Composicion Composiciéon Calculada % ci/ ¢y Ccqi/Cry
aleacion Reportada

1 ZI’(,5A110Ni10C1115 Zr57_19A110,7Ni10‘7Cu21,41 0.37 0.5981 0.2679
2 Nd60A110C010F620 Nd55.36A110_91C010_91F€21A82 0.306 0.5283 0.3145
3 Pd77_5CU6Si16.5 Pd75CU12_5Si12.5 0411 0.6758 0.2162
4 Gd40Y16A124C020 Gd63_7Y9'08A118_15C09.08 0.321 0.5148 0.3235
5 Ca65Mg15Zn20 Caég,44Mg15_ngn15,zg 0.3 0.5087 0.3275
6 CC70A110Ni10C1110 C652,56A111_36Ni23,7zcu1 1.86 0.313 0.552 0.2986
7 PI'60A110Ni10C1120 PI'56A14A110.97Ni1()‘97c1121‘93 0.363 0.571 0.286
8 H039A125C020Y16 HO64_4A117_8C08_9Y3.9 0.319 0.4892 0.3405
9 Tm392r15A125C020 Tm64'652rg'g4A117.68C08,g4 0.319 0.4922 0.3385
10 Yb62‘5Zn15Mg17_5Cu5 Yb54,13Zn11‘47Mg22,94Cu1 1.47 0.276 0.5816 0.2789
11 La55A125C020 L361_54A119'23C019,23 0.327 0.5526 0.2983
12 PI'55A125C02() PI'56A25A129.17C014.58 0.324 0.5597 0.2935
13 Tb55A125C020 Tb61_54A119.23C019'23 0.302 0.533 0.3113
14 DY55A125C020 Dy61_54A119'23C019,23 0.304 0.5226 0.3183
15 H055A125C020 H061,54A119‘23C019‘23 0.311 0.5126 0.325
16 Er55A125C020 EI'56.25A129A17C014A53 0.306 0.5209 0.3194
17 Mg65CUZ5Gd10 Mg67'57Cu24_32Gd8_11 0.313 0.5956 0.2696
18 Mg65CUZ5Y1() Mg67'57CU24_32Y8_11 0.305 0.5931 0.2713
19 C365Li9'96Mgg_54ZI’116'5 Ca53,7Li11,58Mg11,5an23.15 0.307 0.4902 0.3399
20 NigoNbssSns Ni7; 36Nbo1 48507 16 0.385 | 0.5897 0.2736

Respecto a los lingotes colados, todos mostraron una apariencia de espejo y una completa
ausencia de o6xido. La mayoria de las cinco aleaciones sometidas a difraccion de rayos-X,

mostrd la presencia de estructura amorfa con un de minimo de 2 mm.

La figura 6.16 muestra el patron de
Zr6926HT1025Nb2o49. En este se puede observar que la muestra de menor didmetro, 2 mm,

muestra un pico agudo propio de un material cristalino. Al observarse dicho patrén, se

procedid con el andlisis de la siguiente aleacion.

difraccion de rayos-X de la aleacion

95



7169 26HT10.25Nb2g 49
>
=
S
3
IS
=
2 mm
WMMWMW”MM“WWWH \“hwhﬂwm&“mn\F.MWM'MWMM#HHWNMLLMNMMHM}»».-
| [ |
20 30 A ngu lo 20 50 60

Figura 6. 16. Patron de difraccion propio de un material cristalino.
La aleacion Zrg6sNbio.11Vaaor fue la siguiente en analizarse. El patrén observado (ver

figura 6.17) muestra que el d¢ para dicho sistema, se encuentra muy cercano a 3 mm.

También puede observarse que para 2 mm, la muestra presenta estructura no-cristalina o

vitrea.
g g Zr63.6sNb12 11 V2421 4.5 mm
' . L N, —

;E\ ot L L ) o 4 mm

) s 3.5mm
Q Arbmbamssss i st g moisb s e it N »
S
S byt 3mm
3 iy rbiabe B o "
§ 2
E=TR e -

[ I I
20 30 , 50 60
Angulo 260

Figura 6. 17. Patron de difraccion correspondiente a la presencia de estructura vitrea hasta un d¢ de 3-3.5 mm.
Para la aleacion Zrs7.19Al;07Cuy07Niz; 41 se obtuvo el patron mostrado en la figura 6.18.

Desde la muestra con el diametro mas pequefio, 2 mm, se puede apreciar la existencia de

estructura cristalina y amorfa; que al ir aumentando el didmetro se hace mas evidente.
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Intesidad (U.A.)

Zrs719Al107C 010 7Ni2s 41

4 mm
2 mm

ARTITTIRY s T s (T POTRPET TR e REETY

2.5 mm
IIHJ“ L "IJ 1 FIFT TP “lhll\ B | e Y A b r

3 mm
“1‘"]; ,.“ Ao hardohat TITRIEP ey TR ol ,“.}Mﬂ

3.5 mm
\ [ [ |
20 30 i 50 60
Angulo 26

Figura 6. 18. Patrén de difraccion con presencia de ambas estructuras, cristalina en su mayoria, y un poco de
vitrea.

Asimismo, se muestran los patrones de los sistemas Zrs7 19Al197Nij97Cuz1 41 (figuras 6.19 y

620) y Zr52,23Ni11,94A111,94Cu23,89 (ﬁgura 6.2

1) respectivamente.

Se puede observar que la aleacion Zrs719Aljo7Nijo7Cuy; 41 exhibe una estructura de vidrio

metalico hasta un d¢ que ronda los 5 mm. Esto sugiere una alta GFA para este sistema.

Zrs7 19Al10 7Ni10 7C 021 41
3.5mm
—'.\
3
2
3
E 3 mm
S
RS
2 mm
[ [ [ [
20 30 Angulo 20 50 60

Figura 6. 19. Patron de difraccion con presencia de estructura vitrea, propia de un material amorfo.
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Z15719Al107N110 7C U1 41

R

Intesidad (U.A.)
—

20 30 Jingulo 26 50

Figura 6. 20. Patron de difraccion con estructura vitrea hasta un dc de 5 mm.

7157 23Ni11.04Al11 04CU23 80

WWMWWWWW =

“ 2.5 mm

Intes dd(UA)

o W’MM

% WMWWMMM AN bt WM

Aguz 26

Figura 6. 21. Patrén de difraccion que exhibe la presencia de estructura de vidrio metalico.
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De forma semejante, la aleacion Zrs; 23Nijj94Al1.04Cuz3 80 muestra la presencia de vidrio
metalico hasta un d¢ alrededor de 4 mm. Con ello, se supone que la composicion actual

posea una buena GFA.

Con base en las estimaciones de: propiedades elasticas, eficiencias de empaquetamiento e
indices de fragilidad de los sistemas analizados, llevadas a cabo a través del software (véase
tabla 15) para los sistemas analizados, se podria esperar que la aleacion Zr-Hf-Nb mostrara
mayor GFA que la Zr-Nb-V debido a sus valores mayores de EP y m. Sin embargo, en éste

estudio no se obtuvo un vidrio metalico a partir de dicho sistema y si a partir del Zr-Nb-V.

Tabla 15. Sumario de los resultados para los sistemas investigados en éste trabajo.

Propiedades ci/ ey
Sistema EP % . m dcmm
Elasticas GPa C44/C11
E=90.5 G=33.7 c12/c;;=0.6461
Z16926H11025Nb2g 49 64.3 B=109.2 ¢;,;=142.9 _ 46.9 -
=923 =337 | C/€1=0-2359
E=99.7 G=37 c12/¢1;=0.6404
Zr63.6sNb12.11 V2421 61.9 B=1173 ¢;=154.3 46.1 3

C12:98.8 C44:37 C44/C11:O.2397

E=1143 G=43.1 c;2/c1;=0.5881

Zrs7.10Al107Cu107N12; 41 47 B=1137 c1=156.8 i o .
12=92.2 c¢4=43.1 c44/c11=0.2746

E£=106.6 G=40.1 c;2/c1;=0.5981

ZI‘57.19A110'7Ni10,7CL121_41 46.6 B=109.5 0112149.5 _ 40.8 5
=894 cy=40.1 | C#/cn=0.2679

E=108.8 G=40.9 012/011:().5978

Zrs523N111.94Al1194CU3 89 40.6 B=111.6 c¢;;=152.5 _ 40.8 4
€2=912 cy=40.9 | C#/c1=0-2081

E=101.6 G=38.2 012/011:().5966

Zrs313Cuy1 72Ni; 2AL3 43 40.1 B=103.7 ¢;;=141.9 _ 40.7 -
c12=84.6 cy=382 | /102690

Desde el punto de vista geométrico, los resultados son congruentes y esperados de acuerdo
a la directriz empirica sugerida por Inoue [18] (ver seccidon 2.2), ya que sOlo existe una
diferencia de 1.56% en tamafio entre el Zr y el Hf. Por otro lado, entre el Nb y el Zr la

diferencia es de 10.83%, y de 17.88% entre el V y el Zr.

En cuanto a las aleaciones cuaternarias, base Zr, la aleacion con el menor valor de EP fue la
que mostré una gran fragilidad y se hizo moronas al primer contacto. En contraste,

nuevamente la aleacion con mayor EP no fue la que alcanzé un mayor dc o GFA pues ésta
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a su vez fue la aleacion con la menor m. Ahora bien, atendiendo a los sistemas que
presentaron el mayor dc, es decir la mayor GFA, se puede observar que aquél con el mayor
dc (de 5 mm aprox.) es el poseedor de la mayor m, la segunda mayor EP, asi como también
posee el mayor valor de ¢;»/c;; y el menor c.y/cj; (es el sistema que apareceria mas cargado
hacia la esquina superior izquierda en un diagrama de Blackman entre los cuatro sistemas
cuaternarios obtenidos en éste trabajo). En otras palabras, dicho sistema fue el que cubrid
positivamente con la mayoria de las relaciones y criterios tratados en éste estudio para
formar exitosamente un vidrio metalico. El segundo sistema con mayor d¢, fue también el
segundo en cubrir los “requisitos” para formar vidrio metalico, pues tuvo el mismo valor de
m, el segundo mayor valor de ¢;»/c;; y el segundo menor c./c;; (seria el segundo mas a la

esquina superior izquierda del diagrama de Blackman entre los sistemas tratados).
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8. CONCLUSIONES

Los métodos presentados en éste trabajo para estimar la composicion y las principales
propiedades elasticas de vidrios metélicos, han hecho posible una aproximacion muy
estrecha, en algunos casos, entre los valores estimados y aquellos reportados en la
literatura. Estas predicciones, adicionalmente proveen con informacion valiosa respecto al
comportamiento mecanico que dichas aleaciones pudieran presentar. Esto demuestra la

gran utilidad que tienen estos modelos tedricos.

La flexibilidad del programa para introducir el orden de los solutos, en las aleaciones
ternarias y cuaternarias, es de gran utilidad para ampliar las predicciones que se tendrian
para una aleacion con los mismos elementos componentes, como se mostré en las

aleaciones cuaternarias coladas en éste trabajo.

Fue posible obtener bultos metalicos vitreos a partir de las predicciones realizadas por
medio del software. El programa ha demostrado que puede fungir como una herramienta
que disminuye significativamente el tiempo del exhaustivo proceso de la busqueda de

potenciales aleaciones metalicas vitreas y/o BMGs.

A pesar de la buena precision exhibida por el programa en el calculo de las composiciones
para cada una de las aleaciones reportadas, no se puede asegurar que las composiciones
estimadas mediante el software garantizaran la obtencion de un BMG. Sin embargo, de las
6 aleaciones investigadas por el software para después ser coladas, 4 de ellas exhibieron

estructura de vidrio metélico.

Este trabajo incorpora herramientas poco recurridas como los Diagramas de Blackman y el
indice de fragilidad cinética m, pero que aportan informacién muy relevante en el proceso
de obtencion y caracterizacion de vidrios metélicos. Con relacion al diagrama de Blackman
elaborado en este estudio, a través del calculo de los cocientes c;2/c;; y cqs/cii, se pudo
observar la congruencia con el criterio de Lewandowski para el comportamiento ductil-
fragil de los vidrios metalicos. Ademas de que aquellos cocientes con valores
caracteristicos de vidrios metalicos asi como con valores m propios de este tipo de material,

fueron los que mostraron una mayor GFA al lograr hasta mas de 4 mm de dc.
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