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1. RESUMEN.

Los vidrios metalicos son materiales que presentan una falta de orden de largo
alcance en su estructura cristalina. Diversos estudios han sido realizados en
aleaciones vitreas base cobre y se ha observado que, al modificar el porcentaje de
silicio en dichas aleaciones (en forma de microadiciones), se produce una variacion
en el tamafio del diametro critico, d: (maximo diametro obtenido donde la estructura
es totalmente vitrea). En busca de una posible explicacion a dicho comportamiento,
se espera que al agregar silicio en porcentajes de 0.5, 1.0y 2.0 % en una aleacién
Cuss.xHfs5Six se modifiquen los valores de dc.. Adicionalmente se plantea que,
después del fendmeno de cristalizacion, las fases que se formen puedan explicar

dicho comportamiento.

En el presente trabajo, se analizaron cintas metalicas vitreas base cobre obtenidas
mediante la siguiente relacion: CussxHfssSix, (donde x= 0.5, 1.0 y 2.0 % at.). Se
realizaron los céalculos necesarios para producir lingotes de cinco gramos de cada
aleacion y la fusién de estos se llevé a cabo en un horno de arco eléctrico, HAE. A
partir de los lingotes obtenidos, se fabricaron cintas metélicas vitreas mediante el
proceso de “Melt-Spinning”. Para analizar la estructura vitrea obtenida, se utilizé la
técnica de difraccion de rayos-X, DRX. A continuacion, las cintas obtenidas se
caracterizaron térmicamente mediante calorimetria diferencial de barrido, CDB,
esto se realizé mediante calentamiento continuo. Posteriormente las cintas vitreas
obtenidas fueron sometidas a un tratamiento térmico para provocar el fenémeno de
cristalizacién. Finalmente, las cintas cristalizadas fueron caracterizadas por DRX

para la identificacion de fases, las cuales fueron tres: HfCuSi, Cu1oHf7 y HfSi.



Summary.

The metallic glasses are materials that present a lack of long-range order in their
crystalline structure. Several studies have been carried out on copper-based
vitreous alloys and it has been observed that, by modifying the percentage of silicon
in this alloys (in the form of microaditions), a variation in the size of the critical
diameter dc (maximum diameter obtained where the structure is totally vitreous),
occurs. In search of a possible explanation for this behavior, it is expected that, by
adding silicon in percentages of 0.5, 1.0 and 2.0% in a Cu55-xHf45Six alloy, the
values of d. are modified. Additionally it is proposed that, after the phenomenon of

crystallization, the phases that are formed can be explained whit that behavior.

In the present work, copper-based vitreous metal ribbons obtained by means of the
following relationship were analyzed: Cuss.xHf45Six, (where x = 0.5, 1.0 and 2.0% at.).
The necessary calculations were made to produce ingots of five grams of each alloy
and the fusion of these was carried out in an electric arc furnace. From the obtained
ingots, vitreous metallic tapes were manufactured by means of the "Melt-Spinning"
process. To analyze the obtained vitreous structure, the technique of X-ray
diffraction, XRD, was used. Then, the obtained tapes were thermally characterized
by differential scanning calorimetry, CDB, this was done by continuous heating.
Subsequently, the obtained vitreous tapes were subjected to a thermal treatment to
cause the crystallization phenomenon. Again, the crystallized ribbons were
characterized by XRD for the identification of phases, which were three: HfCuSi,
Cu1oHf7 and HfSi.
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2. MARCO TEORICO

2.1. Vidrios metalicos.

2.1.1. Definicién de vidrio metalico.

En cualquier sdlido, el acomodo atdomico regular, ordenado y repetido en las tres
dimensiones conduce a la formacion de estructuras conocidas como cristales, en
los que es posible distinguir un patrén geométrico basico (celda unitaria), que se
repite de manera tridimensional. Sin embargo, cuando la disposicion regular de los
atomos, es decir, la periodicidad esta ausente, se considera de caracter "no
cristalino", es decir, estos materiales no poseen cristalinidad (figura 1). "Amorfo" y
"vidrio" son los otros términos normalmente usados para describir tal disposicién de

atomos.

la)

Figura 1. (a) Arreglo atémico de un sélido cristalino. (b) Arreglo de un sélido “amorfo” [1].
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Los materiales metalicos se consideran tradicionalmente de naturaleza cristalina,
poseen simetria traslacional, es decir, sus atomos constituyentes estan dispuestos
de manera periodica en tres dimensiones (figura 2c), con la advertencia de que no
es necesario que la periodicidad sea la misma en las tres direcciones. En otras
palabras, si conocemos las coordenadas de un atomo en el cristal, el tamafio y la
forma de la celda unitaria (es decir, la periodicidad en las tres direcciones), entonces

es posible predecir la posicidn de otros atomos (figura 2a y 2b) [2].

(a) (b) (c)

Figura 2. Estructura cristalina cubica centrada en las caras, a) representacion de la celda unitaria con el modelo de esferas
rigidas, b) representacion de la celda unitaria con el modelo de esferas reducidas, c) acomodo de la celda unitaria

representando la estructura cristalina [3].

Sin embargo, en 1960 se produjo una revolucién en el concepto de metales cuando
Pol Duwez, sintetizd6 una aleacion Au-25Si en estado vitreo, solidificando
rapidamente el liquido a velocidades cercanas a 1 x 108 K/s. Estas altas velocidades
de solidificacion se obtuvieron propulsando una pequefia gota de la aleacion liquida
tangencialmente sobre un sustrato altamente conductor, tal como el cobre, para
permitir que el liquido se extendiera en forma de una hoja delgada sobre la

superficie [4].

Las investigaciones sobre otras aleaciones rapidamente solidificadas a partir del
estado liquido han confirmado inequivocamente que estas aleaciones son
verdaderamente amorfas y carecen de cristalinidad, lo cual no es tipico de
materiales metalicos. Dado que estos materiales amorfos se basan en metales, se

denominaron metales vitreos o vidrios metalicos [5].
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A lo largo de muchas investigaciones, han encontrado un gran numero de
parametros que tienen una gran influencia en las aleaciones para formar estructuras

vitreas, tales como:

e Viscosidad de la aleacién en estado liquido.
e La velocidad de enfriamiento.
e Lainfluencia de agentes nucleantes en el seno del metal liquido.

e Elementos aleantes.

Asi mismo, desde el primer descubrimiento de un vidrio metalico en 1960, cientos
de aleaciones de diferentes composiciones se han preparado como vidrios

metalicos hasta el momento [6, 7].

2.1.2. Formacion vitrea.

Una de las preguntas centrales en el campo de los vidrios metalicos, es averiguar
en qué composiciones se forman los vidrios metalicos. Se sabe desde hace mucho
tiempo que el calor de la formacion y la diferencia de tamafio atdomico son los
parametros clave para la formacion del vidrio, un inverso de la regla de Hume-
Rothery para la estabilidad de la solucion sdlida. El grupo de investigacion de la
Universidad de Tohoku en Sendai, Japon, descubri6 una gran cantidad de
composiciones de vidrios metalicos [8-10]. Las reglas empiricas que utilizaron

fueron:

1. La aleacion debe contener al menos tres componentes. La formacion del
vidrio metalico se vuelve mas facil con el aumento del numero de
componentes en el sistema de aleacion.

2. Debe existir una diferencia de tamano atdmico significativo entre los
elementos que componen a la aleacion. Se sugiere que las diferencias de
deben estar por encima del 12% entre ellos.

13



3. Debe haber un calor negativo de mezclado entre el componente (principal) y

los elementos en el sistema de aleacion.

Los principios 1y 2 estan relacionados con el criterio de composicidn y representan
la necesidad de desestabilizar la solucion sélida para formar un vidrio, siempre y
cuando el liquido sea enfriado lo suficientemente rapido para no permitir la difusion.
El tercer criterio es esencial para la mezcla de atomos (la aleacion se produce) y

para la formacién de una fase vitrea homogénea.

Cuando se considera la cuestion de la formabilidad del vidrio, muchos tienden a
pensar en la estabilidad de un vidrio. Sin embargo, la mayoria de las veces, la

estabilidad del vidrio es una consecuencia de la inestabilidad de un cristal [11].

A pesar de que los tres criterios antes mencionados han sido aplicados con éxito,
se han observado algunas excepciones aparentes en algunos sistemas de aleacion.
Por ejemplo, hay sistemas binarios en donde la formacién de estructura vitrea se ve
favorecida tal es el ejemplo de las aleaciones Ca-Al [12] y Cu-Hf [13]. Ademas, el
calor de mezclado negativo no necesariamente debe ser considerado. Aleaciones

como CusoZrso [14] y ZraeTi2aBeso [15], son ejemplos de que este criterio es incierto.

2.1.3. Temperatura de transicion vitrea.

La temperatura de transicion vitrea, Ty, es la temperatura a la cual el liquido
superenfriado se convierte en vidrio soélido. Con el aumento de la temperatura, el
vidrio continta en estado vitreo hasta Tg, cuya presencia se identifica por un cambio
en la pendiente de la linea de base (figura 3). Un aumento en la capacidad de calor
se observa en T4. Aunque la cristalizacion no se produce por debajo de este

parametro, el vidrio enfriado sufre una relajacion estructural.
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Figura 3. Termograma. La cristalizacioén esta indicada por una gran exotermia (primer pico), en él se puede identificar
parametros como, temperatura de cristalizacion, Tq, temperatura de inicio de la cristalizacién, Tx o la temperatura de

solidus, Tm.

En otras palabras, no existe un valor unico de T4 para un material dado (a diferencia
de la temperatura de fusién que se define termodinamicamente vy, por lo tanto, es

fija), pero es un parametro cinético.

El valor de T4 se puede modificar de muchas maneras, por ejemplo se encuentran

los siguientes parametros:

e La velocidad de enfriamiento impuesta.
e La magnitud del subenfriamiento.
e Viscosidad inicial del liquido.

e Agentes aleantes y/o nucleantes.

La estructura del vidrio también depende del grado en que se haya producido la
relajacion estructural durante el calentamiento posterior a temperaturas mas altas,
pero por debajo de la temperatura de cristalizacion, Tx. Cuanto mayor es la

relajacion estructural, mas se acerca hacia un vidrio "verdadero"[16].
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Los metales cristalinos tienen una union atomica mas fuerte y, por lo tanto, la
entalpia mas baja, H. En consecuencia, los solidos son las fases mas estables a
bajas temperaturas. Por otro lado, la frecuencia de vibracién atdmica se incrementa
al aumentar la temperatura y, en consecuencia, la entropia, S es alta a temperaturas
elevadas. Como resultado, el producto de temperatura y entropia aumenta y, por lo
tanto, el valor del término, -TS, domina a temperaturas mas altas. Por lo tanto, las
fases con mas libertad de movimiento atomico, es decir, liquidos y gases, se vuelven

mas estables a temperaturas elevadas [17].

Usando los conceptos anteriores, se puede afirmar que un vidrio se vuelve mas
"estable" cuando la energia libre de la fase vitrea es menor que la del fase o fases
cristalinas competitivas. En otras palabras, el cambio en la energia libre, AG (= Guidrio

- Geristal) S€ vuelve negativo. Expresado matematicamente:

AG = AHr-TASt

Donde:

= El simbolo A representa el cambio en estas cantidades, entre los estados
final e inicial
» Hr y Sr representan la entalpia de fusion y la entropia de fusion,

respectivamente

El sistema se vuelve estable cuando el valor de G es muy bajo, o0 AG es negativo.
Se puede obtener un valor negativo de AG disminuyendo el valor de AHr o

aumentando el valor de ASyt, o ambos [18].
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2.1.4. Efecto de elementos aleantes.

El segundo criterio mencionado anteriormente en las reglas empiricas, esta
relacionado con los aspectos de la formacién del vidrio. Se mencioné que los
atomos constituyentes en una aleacién vitrea, deberian exhibir una diferencia
significativa en sus tamafios atomicos, sin pasar del 12%. Los tamafios de los
atomos en la tabla periddica se pueden clasificar en tres grupos: grande, mediano

y pequefio como se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Diametros atémicos de los elementos que constituyen los vidrios metélicos a granel [11].

Se espera que la combinacion de las diferencias en los tamafos de los atomos
constitutivos, y el calor negativo de la mezcla, produzca un empaquetamiento
eficiente y en consecuencia, aumente la densidad del empaquetamiento aleatorio
de los atomos en el estado liquido superenfriado. Esto a su vez, conduce a un

aumento de la energia interfacial liquido-sélido, y a la disminucién de la difusividad
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atomica, ambas contribuyen a una mejor formacion del vidrio. La formacion de un
mayor grado de estructuras densas empaquetadas al azar en los vidrios metalicos
han sido bien documentadas en la literatura, a través de estudios de DRX, en varias
aleaciones vitreas base Zr, Lay Mg. La Tabla 1 resume las distancias interatomicas
y los numeros de coordinacion de los diferentes pares atdmicos para una aleacion
ZreoAl1sNios [11].

Tabla 1. Distancias vecinas mas préximas (r) y nimeros de coordinacion (N) de los diferentes pares atémicos en una
aleacion ZreoAhsNips [19].

Condicion ri (nm) Nzrni r2 (nm) Nzr—zr Nzral
Vitrea a 0.267+0.002 2.3+0.2 | 0.317+0.002 | 10.3+0.7 | -0.1+0.9
b 0.267+0.002 2.1+0.2 - - -
c 0.269+0.002 2.3+0.2 - - -
Cristalina | a 0.268+0.002 3.0+0.2 | 0.322+0.002 | 8.2+0.7 | 0.8+0.9
b 0.267+0.002 3.0+0.2 - - -
c 0.273+0.002 2.3+0.2 - - -

Los formadores de vidrio son excelentes aleantes para materiales compuestos
debido a sus bajas temperaturas de fusion y de transicion vitrea. Este ultimo
parametro, ayuda a reducir las tensiones térmicas diferenciales, que se desarrollan

entre el refuerzo y la matriz durante el enfriamiento.

Las bajas temperaturas de fusion de los formadores de vidrio dan como resultado
interacciones quimicas lentas entre las particulas de refuerzo y el liquido durante el
procesamiento. Sin embargo, la disolucién o reaccién de una cierta cantidad de la
fase de refuerzo con la matriz de vidrio metalico todavia debe tenerse en cuenta, ya
que estas reacciones interfaciales y la disolucién del refuerzo en la masa fundida

pueden ser responsables de la degradacion de la capacidad para formar estructura
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vitrea, CFV, de la matriz, por ejemplo, al mover la composicién del liquido fuera del

intervalo 6ptimo de formacién de vidrio.

Para solucionar el caso mencionado anteriormente, se puede recurrir a elementos
como el silicio, este es eficaz para facilitar la formacidén de vidrio para aleaciones
basadas en elementos refractarios, como las aleaciones de Cu, Fe y Ni. Asi también
mejora la CFV de la matriz mediante la interdifusion entre el refuerzo y la matriz de
vidrio metalico, ya que amplia la regién del liquido sobreenfriado, ATy, desplazando

el comportamiento las curvas a la izquierda (figura 5) [20].

Figura 5. Termogramas por CDB (rango de calentamiento de 0.33 K/s) de una aleacion V101 y modificada con tres
cantidades diferentes de silicio (V102) [21].

Sin embargo, un exceso de aleantes de atomos pequefios como el silicio, puede

disminuir su CFV. Este deterioro puede atribuirse a dos causas:

1. Las adiciones excesivas estimulan la formacion de una nueva fase cristalina

competidora mas estable. Por ejemplo, la adicion de 1% C en la aleacién
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Zrs1Ti14Cu12.5NiroBe22 s aumentd de manera drastica su formacion vitrea,
mientras que la adicién por arriba del 2% C indujo la formacién de nuevas
fases cristalinas competidoras estables (por ejemplo la formacion de
carburos de zirconio), degradando asi la formacién vitrea [22].

2. La otra causa es que la estructura vitrea se altera si en el liquido, la cantidad
de estos pequefios atomos excede el numero total de sitios intersticiales
disponibles, lo que conduce al empeoramiento de su CFV. Como ejemplo, en
el sistema Fe77GasP12C4Bs4, sustituyendo 2.5% de P con Si, suprimid la
formacion de la fase primaria (es decir, desestabilizo la fase primaria a través
de la limitante de solubilidad) y disminuy6 la temperatura de fusién por 50 K.
Como resultado, el tamafo maximo para la formacién de vidrio se incrementé
100 veces (es decir, desde 0.25 a 25 mm). Sin embargo, un mayor aumento
de silicio degrada su formacién vitrea ya que estimula la formacion de la fase
a-Fe [23].

2.1.5. Cristalizacion de vidrios metalicos.

Los vidrios metalicos, ya sean producidos en forma de cintas o bulto, mediante
enfriamiento a altas, o lentas velocidades de solidificacién, todos se encuentran en
estado metaestable. En consecuencia, bajan su energia transformando el estado

cristalino en un proceso denominado cristalizacion o desvitrificacion.

Se esperaria que la cristalizacion de los vidrios metalicos se realizara en o por
encima de la temperatura de cristalizacion, Tx, que se mide con la ayuda de la
técnica de calorimetria diferencial de barrido, CDB, o con un analizador térmico
diferencial, ATD. Sin embargo, hay que tener en cuenta, que Tx no es un parametro
termodinamico como la temperatura de fusién de un metal. Es una funcion de la
tasa de calentamiento empleada, y a mayor velocidad de calentamiento, mayor es
el valor de Tx. Por lo tanto, la cristalizacion de vidrios metalicos también puede

ocurrir a temperaturas menores que Tx.
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2.2. Métodos experimentales.

2.2.1. Horno de arco eléctrico (HAE).

Un horno de arco eléctrico (HAE) transfiere energia eléctrica a energia térmica en

forma de un arco eléctrico para fundir las materias primas retenidas en el horno.

Los hornos de arco se diferencian de otros hornos en que el material de carga es
expuesto directamente a un arco eléctrico producido por un electrodo (comunmente
de grafito), y la corriente en las terminales del horno pasa a través del material
cargado (figura 6). El arco que se establece entre el electrodo y el bafio de fusidon

se caracteriza por una baja tensién y una corriente alta.

Figura 6. Esquema representativo de las partes de un HAE [24].

Este es un método que se puede ser utilizado para obtener aleaciones vitreas, que
requieren una baja tasa de enfriamiento critico para la formacién de vidrio. El

procedimiento utilizado, es fundir por arco eléctrico la aleacién en una platina de
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cobre. Una vez que la aleacion se funde, la platina de cobre actua como un disipador
de calor y extrae el calor de la masa fundida. Este proceso es similar a la fundicion

convencional de aleaciones en un molde de metal.

Un esquema de la técnica se muestra en la Figura 7. Esto es algo similar al método
de produccién de aleaciones rapidamente solidificadas mediante laser, en el que el
calor de la aleacion fundida se extrae rapidamente por la gran masa solida con la

que se encuentra en contacto [25, 26].

Figura 7. Esquema de la técnica de fundicién por arco eléctrico para producir aleaciones vitreas metalicas [27].
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2.2.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB).

La calorimetria diferencial de barrido (CDB) es la mas utilizada de las técnicas
térmicas disponibles para andlisis, y proporciona un método rapido y facil de usar
para obtener una gran cantidad de informacién sobre un material, cualquiera que

sea el uso final previsto.

Un calorimetro diferencial de barrido mide los cambios de energia que ocurren
cuando una muestra es calentada, enfriada o mantenida isotérmicamente, junto con
la temperatura a la cual ocurren estos cambios. Los cambios de energia permiten
al usuario encontrar y medir las transiciones que ocurren en la microestructura
cuantitativamente, y observar la temperatura a la que se producen, y asi caracterizar
un material para procesos de fusion, medicion de transiciones vitrea y una gama de

eventos mas complejos.

En el calorimetro, se coloca la muestra problema y una muestra de referencia que
van a ser calentados a una velocidad de calentamiento / enfriamiento programada
(figura 8). Tanto la muestra problema como la de referencia experimentan el mismo
fluo de calor, pero como las demandas de energia difieren, el efecto de
calentamiento o enfriamiento diferira, dando como resultado una diferencia de
temperatura entre ambas. Esta diferencia de temperatura se convierte en un

equivalente de energia por el analizador dando la senal calorimétrica en mW o J/s.
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Figura 8. Partes de la camara interna de un calorimetro diferencial de barrido.

Este método se usa tipicamente para determinar la termodinamica de las
transiciones de fase, incluida la cristalizacion (o desvitrificacion), pero no
proporciona ningun conocimiento de los reordenamientos atomicos que ocurren
durante la transicién o la identidad y niumero de fases. Ademas, CDB se puede usar
para evaluar el rango de temperatura y la cinética de los procesos de
descomposicidon. Debido a que la transicion vitrea es una transicion de segundo
orden, el CDB puede usarse para medir la temperatura de transicién vitrea, Ty, tal
como se define por el inicio del evento endotérmico, asi como el inicio de la

temperatura de cristalizacion, Tx.
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2.2.3. Proceso “Melt-Spinning”.

La técnica comunmente llamada “Melt-Spinning”, ha sido el método mas
comunmente utilizado para producir cintas, alambres y filamentos solidificados, de
forma rapida y larga. De hecho, es el desarrollo de esta técnica que fue
principalmente responsable del progreso acelerado de los procesos de solidificacion
rapida desde la década de 1970 [28, 29].

El principio del proceso “Melt-Spinning” es alimentar un chorro continuo de aleacién
liquida en el borde exterior de un cilindro que gira rapidamente (figura 9). El calor
de la aleacion fundida se extrae de un solo lado (alrededor de 1 x 106 K/s) y solidifica
rapidamente en una delgada cinta de 20 ym de espesor que es expulsada
tangencialmente al cilindro giratorio a velocidades de hasta 30 m/s. El ancho de la

cinta esta limitado a unos pocos milimetros.

Presidan de Argdn

g‘:__ ) Aleacian
Bobina de g :%/' fundida
induccian g
“ =
2] %
Cilindro giratorio Cinta

metalica
T,

enfriado con agua

Figura 9. Esquema que representa el funcionamiento de un horno de tipo “Melt-Spinning” [30].

El horno “Melt-Spinning” es ideal para preparar especimenes de laboratorio de
vidrios metalicos, pero no lo es para la produccion en masa de formas utiles. Debido

25



a las aplicaciones practicas previstas de los vidrios metalicos, se le ha dado mucha
dedicacion a encontrar diversos métodos de enfriamiento subito de una masa

fundida metalica en una cinta continua.

Existen varios factores en el proceso “Melt-Spinning” que pueden afectar tanto el
aspecto fisico, como el microestructural de las cintas producidas. Entre los mas

importantes se encuentran:

= Seccion transversal del crisol: Con didmetros que varian de
aproximadamente 50 a 1250 um. Las boquillas estan hechas de un material
refractario, cuya naturaleza depende del tipo de metal que se procesara.
Algunos de los materiales mas comunes son de alumina, grafito, SiC, zafiro
y vidrio pyrex.

= Presion de eyeccidn: Tipicamente se encuentran en el rango de 5-70 kPa
dependiendo de la fusién deseada. El uso de mayores presiones de eyeccidn
da como resultado la mejora del patron de mojado y, por lo tanto, un mejor
contacto térmico entre el chorro de metal liquido y la rueda.

= La velocidad de la rueda: Es un parametro importante para determinar el
grosor de la cinta; cuanto mas rapido gira la rueda, mas delgada es la cinta
[30].

2.2.4. Difraccion de Rayos-X (DRX) y Ley de Bragg.

Los rayos-X se producen cuando una particula cargada eléctricamente con
suficiente energia cinética es frenada rapidamente. Los electrones son las
particulas utilizadas habitualmente y la radiaciéon se obtiene en un dispositivo
conocido como tubo de Rayos X que contiene una fuente de electrones y dos
electrodos metalicos. El alto voltaje entre los electrodos dirige los electrones hacia
el anodo, o blanco, y al golpear sobre él con una elevada velocidad producen rayos-
X en el punto de impacto que se irradian en todas direcciones.
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En esta técnica, se pasa un haz de rayos X monocromatico a través de una muestra
delgada y se mide la intensidad del haz difractado en funcion del angulo de
difraccion. La ley de Bragg explica la relacion entre la distancia (d) interplanar y el
angulo de difraccién (6). Esta ley fue formulada por Lawrence Bragg en 1913 y se

expresa de la siguiente forma [31]:
nA = 2d sin (6)
Donde:
A= Longitud de onda.
n= Numero entero.
d= Distancia de separacion.

©= Angulo de incidencia-reflexion.

En el modelo de Bragg, los planos atémicos los cuales denominé como (hkl), tienen
una distancia de separacion. El angulo reflejado (6), tal como se muestra en la figura

10, es igual al angulo incidente (26).

Figura 10. Modelo que explica la Ley de Bragg cuando un haz de Rayos X es difractado [32].
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La condicion para que las dos ondas permanezcan en fase después de que ambas
se reflejen es que la longitud de trayecto sea un numero entero (n). Las ondas
reflejadas a través de un angulo correspondiente a (n) = 1 estan en el primer orden
de reflexion; el angulo correspondiente a (n) = 2 es de segundo orden, y asi
sucesivamente. Para cualquier otro angulo (correspondiente a (n) fraccionario) las
ondas reflejadas estaran fuera de fase y se producira una interferencia destructiva,

aniquilandolas.

La difraccion de rayos-X (DRX) se usa frecuentemente para evaluar si una muestra
preparada es totalmente vitrea a partir del pico de intensidad difusa caracteristico
(figura 11a), y para detectar e identificar fases cristalinas a partir de sus picos de

Bragg caracteristicos en los patrones de difraccién (figura 11b) [33, 34].

Figura 11. Difractogramas por DRX de: a) Aleacion vitrea binaria Cu-Y, b) la misma aleacién después de un tratamiento

térmico de cristalizacién en una disolucién acuosa de H2SO4 1M a 333 K por 90 min [35].
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2.2.5. Muflas para tratamientos térmicos.

Cuando un vidrio metalico en general es recocido (calentado a temperaturas altas,
mantenido a esa temperatura para una longitud dada de tiempo y enfriado
lentamente hasta la temperatura ambiente), se pueden producir varias reacciones
diferentes en la estructura. Con el aumento de temperatura en el recocido, el vidrio
puede exhibir relajacion estructural, separacion de fases, y luego cristalizacion.
Mientras que la relajacion estructural tiene lugar a temperaturas debajo de Tg, la
separacién de fases en la aleacion vitrea puede tener lugar en temperaturas
alrededor de T4 (ya sea por debajo, alrededor o por encima de Tg). Por otra parte,

la cristalizacion generalmente tiene lugar a temperaturas superiores a Tx.

La naturaleza de la transformacion de la fase vitrea depende de la temperatura a la
cual la aleacion es recocida y el tipo de elementos presentes en el sistema de
aleacion. Por ejemplo, si el recocido se lleva a cabo a una temperatura alta, por
encima de Ty, se producira la cristalizacion y no sera posible estudiar la relajacién
estructural o el comportamiento en la separacion de fases. Por otro lado, si el
recocido se lleva a cabo a una temperatura muy baja, sera posible su estudio, pero

su cristalizacion puede tomar un tiempo inusualmente largo [36, 37].

Existen diferentes dispositivos en donde el recocido puede llevarse a cabo.
Generalmente es en muflas en donde se realizan este tipo de pruebas ya que,
aparte de que existen de diferentes modelos y tamafos (figura 12) para ajustarse a

las dimensiones del material a tratar, también poseen buen control de temperatura.
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(@) (b)

Figura 12. Ejemplos de Hornos tipo mufla utilizados comunmente para tratamientos térmicos. a) Modelo FB1410M-33,

Marca Thermo Scientific Thermolyne. b) Modelo F47954, Marca Thermo Scientific Thermolyne [38].

2.3. Caracterizacion de aleaciones vitreas por DRX

Los detalles estructurales de los productos de cristalizacidon generalmente se
determinan por métodos de difraccion, asi como la identidad de una o mas fases
responsables de todos los picos de Bragg, se determina a partir de la posicion y la

intensidad de los picos.

La aparicion de una fase vitrea generalmente se infiere al observar la presencia de
picos anchos y difusos en los patrones de DRX. Sin embargo, debe tenerse en
cuenta que los patrones de DRX presentan s6lo una imagen promedio. Por lo tanto,
al observar los amplios picos de rayos-X, no es posible distinguir entre materiales
que son: (1) verdaderamente de clase, (2) de grano extremadamente fino o (3) un
material en el que una fraccion de volumen muy pequeno, cristales finos estan
incrustados en una matriz vitrea. Por lo tanto, es deseable que las observaciones
de DRX también sean confirmadas por otras técnicas, como por ejemplo la técnica
de microscopia electronica de transmision (MET), que tiene ventajas de resolucion
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mas alta que la técnica DRX para confirmar la falta de contraste en las micrografias

y asi, poder rectificar inequivocamente que la fase producida no es realmente vitrea.

2.4. Caracterizacién de aleaciones vitreas por MET.

Para un analisis de un vidrio metalico en MET, se requieren laminas lo
suficientemente finas para que el haz de electrones penetre en la muestra. Los
espesores adecuados para la region transparente de electrones de una muestra
MET son tipicamente entre 50 y 200 nm. Estas muestras delgadas se fabrican

mediante una combinacién de técnicas de molienda mecanica o electropulido.

Cuando el espécimen contiene fases cristalinas con pequefas dimensiones, el MET
es una herramienta ideal para obtener informacién sobre el tamafo, la forma y la
distribucion de la fase cristalina. Es posible obtener informacién completa sobre el
numero y la naturaleza de las fases en la muestra cristalizada, asi como determinar
el tamafo y su morfologia en el modo de imagen y las caracteristicas de la

estructura cristalina del modo de difraccion.

Las micrografias electronicas de transmision de las fases vitreas no muestran
ningun contraste de difraccion y sus patrones de electrones muestran halos anchos
y difusos. Las regiones cristalinas se pueden detectar a partir del contraste en las
imagenes y de la presencia de una serie regular de puntos en el patron de DRX
cuando la muestra se inclina a una orientacién en la que existe una interferencia

constructiva desde los planos atomicos [39].
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3. HIPOTESIS.

De acuerdo a trabajos previos, los termogramas obtenidos por (CDB) que presentan
varias aleaciones Cu-Hf con diferentes porcentajes de silicio, muestran un cambio
de energia a diferente temperatura entre cada una, lo que podria propiciar dos

posibles efectos a nivel microestructura:

¢ El silicio en diferentes cantidades esta ocasionando que se formen diferentes
fases entre cada aleacion.
e La adicion de silicio forma la misma o las mismas fases lo cual ocasiona, que

difieran los parametros térmicos entre cada aleacion.

El silicio es considerado un elemento eficaz para facilitar la formaciéon de aleaciones
vitreas base Cu, Fe y Ni [40-42]. Un ejemplo, es su adicién a la aleacion
Cus7TizsZr11Nis. En esta aleacién, sustituyendo solo el 1% de titanio con silicio,

aumentd el maximo valor de d: de 4 a 7 mm en caracter vitreo,

Sin embargo, al seguir aumentando el porcentaje de silicio mas alla del 1%, el valor
de dcempieza a disminuir [41, 43]. Se espera que con los porcentajes establecidos
en este trabajo, se pueda explicar el comportamiento de dc mediante el parametro

Tx y las fases formadas.
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4. OBJETIVOS.

Obtener cintas metalicas vitreas Cu-Hf con diferentes composiciones de
silicio (0.5%, 1.0% y 2.0% en peso), por el método de fundicion “Melt-
Spinning”.

Obtener los parametros térmicos de cada cinta vitrea por medio de
calorimetria diferencial de barrido para asi poder determinar la temperatura
aproximada a la cual ocurre la transicion vitrea-cristalina a nivel
microestructura.

Cristalizar las muestras vitreas mediante un tratamiento térmico.

Mediante la técnica de DRX y en base a los parametros térmicos obtenidos
por CDB de las cintas, observar la influencia del silicio dentro de la

microestructura gracias a la identificacion de fases de cada una.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

5.1. Preparacion de elementos para obtencidon de lingotes

En total fueron tres aleaciones vitreas base cobre las que se sintetizaron en el

laboratorio, las cuales se representan de forma general con la siguiente formula:

Cuss_xHfasSiy

Donde x representa la cantidad de silicio utilizado en cada aleacién (0.5%, 1.0% y
2.0%).

Para su obtencion, se realizaron los calculos estequiométricos para cinco gramos
de cada aleacion. Se necesitaron los pesos moleculares tanto de cada formula de
las aleaciones, como también de los elementos aleantes que las componen. De

forma general, las operaciones se realizaron de la siguiente manera:

1 mol Cus, sHf45Si5 5 ) ( 3462.93g Cu

= 1.5044g de C
11509.023g Cisg sH o5 Sig 1molCu54_5Hf4SSi0_5) g detu

59 Cusy sHf4sSio s (

De manera exclusiva, en los calculos para el cobre, hubo un incremento extra de
0.005 g, esto se estableci6 debido a que en el HAE, al momento de fundir los
elementos, el cobre presenta una ligera evaporacion (esto debido al bajo punto de
fusion que posee el cobre) y al ver que en el lingote total habia una pérdida de 0.005

34



g, por esta razon se adicion6 esta cantidad extra de cobre. En la tabla 2, se

encuentran los pesos teoricos de cada elemento, asi como el aumento de cobre.

Tabla 2. Peso tedrico de cada elemento que fue calculado mediante balances estequiométricos para 5 g de aleacion.

Aleacion Mcu (9) Mcu Final (9) Mkt (9) Msi (9) Mrotal (9)
CusysHf15Sios 1.504 1.509 3.490 0.006 5.005
CusyHfy5Siy 1.493 1.498 3.495 0.012 5.005
Cus3Hfy5Si, 1.470 1.475 3.506 0.024 5.005

A partir de elementos en estado puro, se pesaron las cantidades calculadas

previamente en una balanza analitica (figura 13), la cual tiene una incertidumbre de

0.001 g. Esta incertidumbre es muy importante ya que las masas tedricas

calculadas, no siempre se pueden pesar a la perfeccion en la balanza, pero la

incertidumbre da una referencia de cuanto se puede desviarse en la masa pesada

que fue identificada como peso real.
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Figura 13. Balanza analitica Velab, modelo VE-300.

En la tabla 3 se encuentran las cantidades reales que se pesaron de cada elemento,
para el cobre, la masa final con el aumento de 0.005g fue la que se tomd en cuenta.
Al sumar los tres elementos de cada aleacién, el total dio como resultado 5.005g

aproximadamente que es el peso estimado del lingote.

Tabla 3. Peso real de cada elemento obtenido en la balanza para la fabricacién de los lingotes.

Aleacion Mcu (9) Mkt (9) Msi (9) Mrotar (9)
CusysHfysSios 1.509 3.490 0.007 5.006
CussHfy5Si; 1.497 3.495 0.013 5.005
Cus3HfysSi, 1.475 3.506 0.025 5.005
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Las cantidades pesadas se guardaron en bolsas pequefias, separadas y

etiquetadas como se muestra en la figura 14.

Figura 14. Elementos en estado puro utilizados para la fabricacion de lingotes.

Para obtener los lingotes de cada aleacion se utiliz6 un horno de arco eléctrico
modelo MAM-1, de la marca Edmund Bller (figura 15a). En la camara del horno
(figura 15b), se colocaron los elementos junto con un lingote de titanio, todos sobre

una platina de cobre, esta, refrigerada con agua para evitar que se fundiera.
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(@) (b)

Figura 15. a) Vista completa del HAE Edmund Bliler, modelo MAM-1. b) Acercamiento a la camara interna del horno.

Con el fin de que al obtener los lingotes, estos no se oxidaran por la posible
presencia de oxigeno, con ayuda de una bomba se aplicé vacio a la camara. La
atmosfera utilizada para que el arco eléctrico se produjera fue de gas argon. El
lingote de titanio se afiadidé para ayudar a captar el oxigeno residual que hubiera

quedado en la camara.
La forma en la que se obtuvieron los lingotes en el HAE fue la siguiente:

e Se comenzo fundiendo el lingote de titanio con el arco, una vez que este
estuviera al rojo vivo, se paso el arco para fundir el hafnio y el silicio, este
ultimo estuvo cubierto por el hafnio para que no saliera disparado al momento
de entrar en contacto con el electrodo de grafito.

e Cuando el hafnio y el silicio quedaron fusionados en forma de lingote, el arco
se regreso al Titanio pero sin fundirlo en su totalidad ya que solamente sirvio
como ayuda para apagar el arco (cabe resaltar que este paso fue el mismo
para las posteriores fundiciones).

e Posteriormente, con ayuda del arco, se junté el lingote de hafnio y silicio con
el cobre, y repitiendo el procedimiento para fundir el hafnio y el silicio, se
obtuvo el lingote completo.
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e Para garantizar homogeneidad en el lingote, se realizaron al menos cinco
fusiones al mismo, para ello, se volte6 con ayuda del arco y se aplicd una

fundida para que de esta forma, se mezclaran mejor los elementos.

5.2. Preparacion de lingotes para obtencion de cintas vitreas

2

El horno que se utilizdé para obtener las cintas vitreas fue de tipo “Melt-Spinning’
modelo SC de la marca Edmund Buler (figura 16). El proceso se realizé con un
sistema de purgado (con gas Helio) y al vacio, ayudado de una bomba. El equipo
consta de un disco de cobre giratorio refrigerado con agua, que es donde impacta

el metal fundido y salen las cintas vitreas.

Figura 16. Imagen completa del horno “Melt-Spinning” utilizado durante la experimentacion.

El lingote se montd en un crisol cilindrico de cuarzo con una pequefa abertura de
0.8 mm (este a una distancia de 0.5 cm del disco giratorio de cobre), que es por
donde salié el metal liquido. El crisol se colocé dentro (y a la altura del lingote) de

una bobina de cobre para realizar la fusion (figura 17).
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Figura 17. Crisol de cuarzo ensamblado en la camara interna del “Melt-Spinning” para la fusién. El lingote se encuentra en

la parte inferior del crisol y a la altura de la bobina de cobre.

Como ayuda para expulsar el chorro de metal liquido del crisol y que este impactara
en el disco giratorio, se utilizé helio comprimido que se inyecto por la parte superior

del crisol. Los parametros que se utilizaron en el “Melt-Spinning” fueron:

¢ 0.8 mm de diametro en la abertura del crisol.
e 0.4 bar de presion de inyeccidn para inyectar la aleacion.

e 25 rev/min como velocidad para el disco rotatorio.

Al término de la fusién, las cintas fueron retiradas de la parte tubular del horno (a un
costado) y fueron guardadas en bolsas transparentes y etiquetadas tal como se

muestra en la figura 18.
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Figura 18. Cintas vitreas obtenidas por el “Melt Spinning”, y etiquetadas en bolsas.

5.3. Prueba de vitrificacion de cintas por DRX.

Comprobar que las cintas metélicas obtenidas por el “Melt-Spinning” sean
completamente vitreas es sumamente importante, ya que se necesita garantizar
una completa transicion de fase en cada cinta. El Difractometro utilizado para
realizar las pruebas de rayos-X fue un equipo marca Bruker, modelo D8 (figura 19),
el cual consta de una lampara de cobre (A=1.540562) que genera el haz de

difraccion y una platina desmontable en donde se coloca la muestra.
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Figura 19. Difractometro de Rayos-X utilizado para la experimentacion.

La preparacién de la muestra se realiz6 de la siguiente manera:

e Se seleccioné una muestra representativa de la cinta metélica (se sugiere
que sea de la parte de en medio, ya que en los extremos se corre el riesgo
que la solidificaciéon no haya sido uniforme),

e Se cortd en pedazos de un centimetro aproximadamente con unas tijeras.

e En una cinta adhesiva previamente adherida a un portamuestras, los
pedazos de la cinta metalica se colocaron de forma horizontal y con la parte
brillosa hacia arriba de modo que cubra toda la cinta adhesiva (figura 20).

e El portamuestras con la cinta ya adherida, se colocé en una base de aluminio
con ayuda de un pedazo de plastilina (se utilizé este material ya que no
difracta los rayos-X y no interfiere con la prueba), que sirvi6 de soporte
mientas la prueba corre. Se procurd que el portamuestras quedara lo mas
horizontal posible en la base, ya que si quedaba tan solo un poco inclinado,
el barrido de rayos-X podria haber arrojado una lectura errénea.
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Figura 20. Portamuestras con la cinta vitrea preparada para anélisis por (DRX).

5.4. Preparacion de cintas cristalinas para MET.

Posterior al analisis por rayos-X de las tres cintas, fue necesario preparar al menos
una cinta para su observacion por microscopia electronica de transmision (MET),

con la finalidad de rectificar la naturaleza de las cintas.

La preparacion de la cinta se realizé colocando con adhesivo, un pedazo (de medio
centimetro aproximadamente) sobre un portamuestras de cobre. Este fue colocado
sobre un dado cilindrico metalico que previamente se calenté en una parrilla, para

que con resina termoplastica se pudiera adherir.

Se debe tener mucha precaucion en la cantidad de adhesivo y resina a usar ya que
un exceso de ambos podria ocasionar que impida la visualizacion de la muestra en
el MET.

Antes de ser introducida la muestra al MET, esta debe ser desgastada y para ello
se utilizaron lijas de agua de numero 2000. Un pedazo circular de la lija se coloco
en un disco rotatorio para que al ejercer presion el cilindro metalico con la cinta

puesta, esta se desgastara. La velocidad utilizada en el disco rotatorio fue de 50
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rev/min y cuando la cinta ya se encontraba muy delgada, la velocidad se modifico a
30 rev/min. El proceso de desgaste finalizé cuando el espesor de la cinta fue tan
pequeno que el portamuestras de cobre con parte de la cinta adherida, se separé

del cilindro.

Al desprenderse la cinta del cilindro, el espesor que alcanza es de aproximadamente
20 um, sin embargo, para que una muestra pueda ser vista en el MET, esta debe
tener espesores de alrededor de 12 ym. Para que la cinta alcanzara estas medidas,
fue introducida en un desbastador i6nico, que mediante bombardeo controlado de

electrones a la superficie de la cinta, esta alcanzo el espesor deseado.

5.5. Andlisis térmico por CDB.

Para realizar la historia térmica de cada cinta, se utilizé un Calorimetro Diferencial
de Barrido (CDB) tipo SDT Q600 de la marca TA Instruments. El equipo consta de

una camara en donde se alojan dos crisoles pequenos de alumina (figura 21).
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Figura 21. Camara interna del horno de CDB. En la parte central se encuentran los dos crisoles de altimina sujetos a dos

termopares.

Lo primero que se hizo fue tarar los pequefos crisoles mediante una computadora
que fue donde se operd todo el equipo. Ambos crisoles debian tener el mismo peso,
pero al encontrarse sujetos a dos termopares muy delgados, el ajuste es
complicado, por lo que para lograr una diferencia muy minima de 0.0002 g, se

tararon los crisoles al menos cinco veces.

Una vez ajustado el peso de ambos crisoles, en uno de ellos, fue colocada la cinta

para su analisis térmico, la cual se preparo de la siguiente manera:

e Con ayuda de unas tijeras, la cinta se corté en pequefios pedazos (de 0.5 cm
aproximadamente).

e Dentro del crisol, se colocaron los pequefos pedazos de cinta hasta llenar
una altura de % de su capacidad.
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e Después se procedio a cerrar el horno y con la computadora de control, se
establecieron los parametros de trabajo los cuales fueron los siguientes:
a) Velocidad de calentamiento: 283 K/min.

b) Temperatura maxima: 1373 K.

e Antes de correr la prueba, fue necesario rectificar que se encontrara abierto
el tanque de gas argon de alta pureza hasta una presiéon de 20 psi, con el fin
de generar una atmosfera inerte.

e Comenzar la prueba para que al final se lograran obtener los parametros

térmicos de cada cinta.

5.6. Tratamiento térmico de cristalizacion de cintas vitreas.

Lo mas importante de obtener las historias térmicas obtenidas en el CDB es el
comportamiento del parametro Tx para poder obtener informacion sobre las posibles
fases en las aleaciones. Asi mismo, se necesita garantizar que la temperatura a la
cual se le va a aplicar las cintas en el tratamiento térmico, sea la suficiente para que
una vez finalizado el tratamiento, la microestructura sea completamente cristalina;
para ello, también se debe contemplar la region en donde termina el pico de

cristalizacion.

La temperatura seleccionada para el tratamiento térmico fue de 990 K; a esta
temperatura se garantizé la transicién vitrea ya que pasados los 890 K esta

transicion se completaba.

Es aconsejable que las cintas no se oxiden demasiado al momento de aplicar el
tratamiento térmico para que durante el analisis por DRX sea mas simple y no se
tengan que descartar muchos compuestos que contengan oxido. Para evitar la
oxidacion de las cintas, estas se encapsularon en tubos de vidrio que fueron

sellados herméticamente con un soplete de acetileno y oxigeno (figura 22); a la vez,
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también se les aplicaron dos purgas de vacio de veinte minutos, cada una con una
posterior inyeccién de gas argon para que al final quedara dentro de la capsula una

atmosfera inerte.

Figura 22. Dispositivo utilizado para encapsular cintas.

En total fueron tres capsulas, una por cada composicién, y en cada una se colocaron

alrededor de diez pedazos de cinta de tres centimetros.

El tratamiento térmico se realiz6 en un horno de marca Bentrup, modelo TC 40
(figura 23). Las tres capsulas se colocaron en su interior y se ajustaron los

parametros para poder comenzar la prueba:

e 990 K de temperatura de trabajo.

e 753 K/h de velocidad de calentamiento.
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e 20 minutos de tiempo de permanencia al llegar a la temperatura de trabajo.

Figura 23. Horno marca Bentrup, modelo TC 40, vista externa (imagen derecha), vista interna (imagen izquierda). Utilizado

para el tratamiento térmico de las cintas vitreas.

5.7. Preparacion de cintas cristalinas para analisis por DRX.

De la misma forma en que se montaron las cintas vitreas para analisis por DRX, las
cintas cristalinas también; esta vez con sumo cuidado ya que estas se vuelven

fragiles después del tratamiento.

Una vez preparado el portamuestras con las cintas, estas se lijaron un poco con un
pedazo de papel de lija del numero 4000 con el fin de eliminar un poco la oxidacion

residual que se pudo haber generado durante el tratamiento térmico.
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6. RESULTADOS Y ANALISIS

6.1. Obtencién de lingotes.

Cuando se finalizaba una fusién en el horno de arco, se obtenian lingotes ovalados
tal como se muestran en la figura 24. Su forma se debe al molde de cobre el cual
es concavo, ademas de que esta geometria ayudaba mucho cuando se necesitaba

“voltearlo” para realizar una fusién de homogenizado.

Por las caracteristicas apreciadas en los lingotes, se completé la homogenizacién
en cada uno, ya que se lograba observar un aspecto liso y sin residuos de particulas
en ellos. Esto se observaba en la superficie, aunque puede que en el interior no se
pueda confirmar este aspecto; es por ello que se realizaron cinco fusiones entre

cada movida del lingote para disminuir posibles defectos como este.

6.2. Obtencion de cintas vitreas.

Las cintas obtenidas por el horno “Melt-Spinning” (Figura 24), tienen el aspecto liso
y brillante de una aleacién metalica por uno de sus lados, que fue el que estuvo en
contacto con la rueda de cobre del horno. Este, al actuar como molde al momento
de la colada, restringe la solidificacion de la cinta generando una superficie de estas
caracteristicas. Mientras que por el otro lado, hay una mayor libertad de
solidificacion al estar en contacto el metal liquido con el aire, consiguiendo un

aspecto opaco y rugoso.

También las cintas tienen la caracteristica de que estas no son continuas, sino que
en partes la cinta se corta de manera parcial (se distingue por orificios y rasgaduras
en ella) o completa; ya que se esperaria que saliera una sola cinta, pero debido a la
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discontinuidad de esta, se confirma que el flujo del metal liquido no fue constante.
Es por ello, que al momento de escoger muestras para las posteriores pruebas, se
seleccionaron pedazos de la parte continua (generalmente en medio de una cinta),
esto con el fin de seleccionar una parte representativa y homogénea, y que los

resultados no se vieran comprometidos.

Figura 24. Aleaciones vitreas obtenidas en forma de cintas por el método de fusion “Melt-Spinning”.

La primera prueba que se utiliza para tener una idea de que es vitrea la cinta, es
doblarla, si esta se fractura con facilidad, entonces se garantiza en parte que la cinta
es cristalina. En cambio, si esta no se fractura, se necesita una segunda prueba
mas concisa para confirmar su naturaleza, y la cual consta de llevar la cinta a

espectroscopia de rayos-X y observar el patron que la caracteriza.

Al momento de realizar la primera prueba a las cintas obtenidas por el “Melt-
Spinning”, estas no se fracturaron al momento de ser dobladas a 180, lo cual dio un

posible seguimiento para que estas fueran analizadas por DRX.
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6.3. Prueba de vitrificacion de cintas por DRX.

Una de las caracteristicas de las aleaciones vitreas es que cuando son analizadas
por DRX, los difractogramas no revelan ningun pico que indique una fase cristalina.
En la figura 25 muestra los patrones de difraccidon obtenidos de las tres aleaciones,
estas exponen el patron caracteristico de colina difusa, confirmando que
efectivamente las tres cintas de diferente composicién obtenidas por el “Melt-
Spinning” son de completa estructura vitrea. Con esto se confirmo la naturaleza de

las aleaciones y se consideraron aptas para continuar con la experimentacion.

Figura 25. Patrones de DRX de las cintas obtenidas por el metodo “Melt-Spinning”
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Ahora bien, entre los tres patrones de difraccidn vitreos se alcanza a notar que hay
una pequeia desviacion entre ellos (es decir, si se superponen los patrones, estos
no quedaran alineados), ademas, la colina que se forma en la difraccion, no posee
la misma altura para las tres aleaciones. Hay que tener claro que la composicién
quimica influye mucho en el patrén que se va a obtener, y al no ser la misma
aleacién en cada difractograma, se encontraron estas diferencias mencionadas

anteriormente.

En concreto, fue el silicio el que afectd el desplazamiento de cada colina en los
patrones. La incidencia preferencial del haz que genero el silicio, ocasiond que la
muestra difractara antes que otra por los diferentes planos cristalograficos que
habia. También que una aleacién tenga en estos planos una mayor intensidad de
difraccién, se debe a que cada colina se encuentra en una posicién mas alta en un

difractograma que en otro.

Una caracteristica muy peculiar que tiene cada patrén de DRX y que es igual en
todos, es la identificacién de una sola colina, ya que podrian ser mas, pero entonces
se estaria hablando de que la estructura no seria completamente vitrea. Que solo
exista una colina, indica que todos los haces incididos se acumularon al angulo de
difraccion en donde el pico de la colina se encuentra en la maxima intensidad y esto
es debido a la orientacién aleatoria, si el haz incidido hubiera encontrado una
orientacién preferencial o un conglomerado, otro pico hubiera sido localizado en el

patron de difraccion, pero este no fue el caso.
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6.4. Analisis de cintas vitreas por MET

Se utilizé la técnica de microscopia MET, para rectificar la naturaleza vitrea de las
cintas. Esta técnica, es una que proporciona informacion detallada de algun material
por su alta resolucién. Las micrografias electronicas obtenidas por esta técnica en
las aleaciones vitreas, no muestran ningun contraste de difraccion, ocasionando
gue sus patrones muestren halos difusos, que en realidad, es el haz de electrones
que simplemente atraviesa la muestra al no poder encontrar estructura cristalina

alguna.

En la figura 26 se encuentra el patron vitreo de una de las cintas escogidas al azar,
en este caso se selecciond la aleacion CussHf45Si2 para confirmar que efectivamente

las cintas obtenidas poseen el patrén caracteristico de una aleacion vitrea.

Figura 26. Imagen del patrén vitreo de la aleacién Cuss.sHfisSio.s mediante TEM.
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6.5. Andlisis térmico mediante CDB.

En una transformacion de fase, siempre conlleva un cambio de energia por parte
del sistema. En el caso de una aleacién vitrea, para que ocurra la transicion
cristalina, al sistema se necesita vencer una barrera energética aplicando energia,
para que al romperse la barrera, esta liberé energia (reaccion exotérmica). En las
historias térmicas obtenidas de las aleaciones vitreas tal como se observan en las
figuras 27-29, muestran un primer pico de flujo de calor de tipo exotérmico que
indica la transformacion de fase deseada. Para las tres aleaciones trabajadas, el
comportamiento térmico fue muy similar ya que casi se podrian superponer las tres
curvas y podrian quedar encimadas perfectamente, pero al observar que al
aumentar el porcentaje de silicio en la aleacién, la curva se desplaza solo un poco
a la derecha (figura 30), indica que el silicio tiene cierta influencia aunque no se

sabe a qué grado hasta este punto.

Figura 27. Termograma de la aleacion CusasHf1sSio.s obtenido por CDB, la temperatura comprende de 300 a 1500 K
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Figura 28. Termograma de la aleacién CussHfasSi obtenido por CDB, la temperatura comprende de 300 a 1500 K

Figura 29. Termograma de la aleaciéon CussHfasSi: obtenido por CDB, la temperatura comprende de 300 a 1500 K
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Figura 30. Termograma obtenido por CDB de las tres aleaciones trabajadas. La temperatura comprende de 300 a 1500 K

Otra caracteristica notable en las curvas, es que solo hay un salto exotérmico (es
decir, un solo valor de T, para cada aleacion), lo cual indica que la posible o posibles
fase(s) en las aleaciones se forman de manera simultanea. Lo que todavia no se
puede comprobar, es si estas fases podrian estar presentes en las tres aleaciones,
o si serian diferentes entre ellas. Se podria pensar que son las mismas para todas,
pero debido a que no solo el valor de T, varia entre cada aleacion, también difiere
en valores correspondidos de flujo de calor (siendo la aleacién de 2% de silicio en

Tp con un valor de flujo de calor correspondiente mas elevado).

Lo antes mencionado, puede observarse de forma mas detallada en la tabla 4. En
ella, se muestran los parametros térmicos obtenidos de cada termograma y
confirmando lo anterior, el comportamiento térmico de las tres aleaciones es muy
similar, ya que la temperatura aproximada a la cual el valor de T4 se encuentra en
las tres aleaciones, es muy parecida. Sin embargo, si hay una pequefia diferencia y

con respecto a los demas parametros, también es el caso.
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Un aspecto peculiar que se observa en la figura 30, es que el valor de las
temperaturas de liquidus, T, y solidus, Tm no cambian en ninguna de las tres
aleaciones, esto se debe a que son parametros propiamente termodinamicos y no
cinéticos, ya que Tq y Tx a diferencia, si se ven afectados por la cinética de

cristalizacién que altera la adicion de silicio en la microestructura.

Tabla 4. Parametros térmicos obtenidos de los termogramas para cada aleacion

Aleacion To(K) | Tx(K) | AT<(K) | To (K
CUsssHfusSios | 765.54 | 805.85 | 55.09 | 824.66
CussHfusSi1 | 770.91 | 81525 | 57.78 | 831.38
CussHfssSiz | 778.98 | 824.66 | 56.43 | 839.44

Previamente se habia mencionado que el silicio tenia un efecto de un buen formador
vitreo debido a que conforme aumentaba la cantidad de silicio, ampliaba la region
de ATx en aleaciones vitreas base cobre. En |la tabla 4, esta tendencia no se cumple,
ya que entre las aleaciones con 0.5 y 1% de silicio, la region ATy si aumenta, pero
al llegar a 2% de silicio, esta disminuye, siendo la aleacion CussHf45Si1, la que tiene
mas grande este parametro. Sin embargo, este modelo tiene un defecto, y es que
la regién ATx podria continuar aumentando, pero la CFV, no, por lo cual esta
tendencia tampoco es buena para explicar la formacion vitrea. Ademas de que en
este trabajo, a pesar que la regién ATx disminuye en la aleacion de 2% de silicio, se
pudo conseguir una estructura vitrea sin algun problema, por lo que este modelo

no tiene una buena fundamentacion sobre este parametro mencionado.

Uno de los criterios que si se ajusta a los resultados obtenidos de valor de ATx en
la aleacion, es el diametro critico, dc. Los valores reportados de este criterio en las
aleaciones Cu-Hf indicaban que aumentaba hasta un maximo de 1% de silicio.
Posterior a este porcentaje, el valor de dc empezaba a disminuir. Si un incremento

en el parametro ATy indica una mayor estabilidad vitrea en la aleacién, el dc
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aumentara por la CFV. Es por ello, que la aleacion CussHfssSi2 tiene un valor menor
de ATx. Aunque la deferencia con la aleacion de 1% de silicio no es muy significativa,
da una indicacién de que mas alla del 2% podria ser perjudicial si se desea obtener

mayores cantidades de esta aleacion vitrea.

También, el parametro que si consigue una tendencia conforme a la literatura, es
Tg, ya que este aumenta conforme lo hace también el porcentaje de silicio. Si este
elemento ocasiona que la temperatura Tg aumenta conforme lo hace su adicion,
esto lo vuelve un vidrio mas estable debido a que necesita cada vez un incremento
extra de energia (en este caso temperatura) para que haya una transicién

estructural, pero de nuevo, no siempre esto se cumple como tal.

De manera general, y con todo lo explicado anteriormente, es probable que al seguir
aumentando el porcentaje de silicio mas alla del 2% en la aleacidn, ya no se obtenga
una estructura vitrea debido al problema que conlleva el incremento en la adicion
de atomos pequenos como este. Ya se tendria que recurrir a otros parametros para
mejorar la CFV tales como modificar la velocidad de enfriamiento, o tal vez el uso

de otros elementos aleantes con un tamano atémico diferente.

En las tres curvas, pasados los 890 K la transformacion finaliza, sin embargo se
debe mantener una cierta distancia debido a la incertidumbre tanto del calorimetro
como del horno que sera utilizado posteriormente para el tratamiento térmico.
Ademas, se debe tener precaucion de no escoger una temperatura de trabajo muy
elevada ya que se podria aproximar al valor de Tm el cual indica que ya hay
presencia de liquido en la aleacion, por lo que la temperatura de trabajo para el

tratamiento térmico fue seleccionada alrededor de los 970 K.
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6.6. Tratamiento térmico de cristalizacién.

Posterior al tratamiento térmico, las cintas se recogieron rompiendo las capsulas y
su aspecto se aprecia en la figura 31. Estas se observan con la tonalidad
caracteristica del oxido, lo que implica que la eficiencia en preparacion de la
atmosfera inerte en las capsulas no fue muy buena. Puede que se deba a alguna
parte del sistema de vacio, por ejemplo la manguera de succién o la bomba de
vacio. Aunque también se podria deber a algun escape de gas en la capsula al

momento de sellarla.

Figura 31. Cintas cristalizadas posteriores al tratamiento térmico.

Sin embargo, la coloraciéon de las cintas no fue muy notoria, y al momento de
colocarlas en el portamuestras para DRX y desgastarlas con la lija de numero 4000,
la remocion del 6xido no fue complicada debido a que la oxidacién fue muy
superficial. Esto dio paso al siguiente punto en la experimentacion que fue DRX ya
que si la muestra tuviera oxido, en los patrones de rayos-X se hubieran observado

fases que no corresponden con el analisis.
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6.7. I[dentificacion de fases por DRX.

Posterior al tratamiento térmico, las cintas (ahora cristalinas) pasaron nuevamente
a un analisis por DRX. En la figura 32a se encuentran superpuestos los
difractogramas de las tres aleaciones, dando como resultado que las tres muestras
cristalizaron completamente, pero lo mas importante, es la comparacion entre ellos,
ya que se demostro que es el mismo difractograma para cada porcentaje de silicio,

confirmando que este elemento causo el mismo efecto para cada aleacién.

Una de las caracteristicas notables de los difractogramas cristalinos es la tendencia
en el nivel de intensidad de difraccion. Ya que conforme aumenta el porcentaje de
silicio en la aleacién, los picos cristalinos descienden en su intensidad. Este
comportamiento se vio invertido en los patrones vitreos mostrados en el punto
anterior. En el caso de las cintas cristalinas, depende de la orientacion preferencial
de los planos y es perceptible, que el silicio impide de cierta manera la refractancia
del haz al momento de la lectura; mientras que en las cintas vitreas, no hay un orden

de planos, por lo cual el silicio tienen un efecto opuesto para este caso.
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Figura 32. a) Patrones de difraccion superpuestos de las cintas estudiadas, después de haber sido sometidas a un
tratamiento térmico de cristalizacién, b) Enfoque de la fase HfCuSi, ¢) Enfoque de la fase Cu1oHf:, d) Enfoque de la fase
HfSi.

Mediante un analisis de los patrones que corresponden a posibles fases en la
estructura cristalina, se encontré que se ajustan a las tres fases mostradas (las
cuales se identifican por una linea vertical de color negro) en las figuras 32b, 32cy
32d, dando como resultado que es una fase ternaria (HfCuSi) y dos binarias
(Cu1oHf7 y HfSi) las que se forman en las tres aleaciones estudiadas.
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Otro aspecto al momento de hacer la comparacion de los picos de difraccion
cristalinos con las lineas patron, fue que los picos de las muestras no se encontraron
alineados a la perfeccion con el patron referencia de la fase, y este comportamiento
es notable para cada aleacion. Unos picos se encuentran desplazados hacia la
derecha, mientras que otros, lo hacen a la izquierda. El problema de las lineas de
referencia para la identificacién, es que provienen de polvos de una aleacion de
referencia en donde se encuentra la fase establecida, y al ser polvos, la distribucion
de planos cristalograficos se encuentran de una manera mas homogénea y bien
distribuida, pero en el caso del objeto de estudio que es una cinta, el arreglo de
planos se encuentran predeterminados o de alguna forma “arreglados’

intencionalmente.

No se sabe a la perfeccidn cual es el porcentaje de cada fase en las aleaciones ya
que posiblemente sea muy diferente entre cada muestra debido al desplazamiento
de los termogramas durante el analisis por CDB. Hay que tener claro que siempre
en una estructura cristalina, habra competencia entre las fases durante su
formacion, esta preferencia depende de la composicion quimica, y es por esta
razon, que es imprescindible saber que la cantidad de una fase en cada cinta no

puede ser la misma que en las otras.

El unico problema de la técnica por DRX es que es un método estadistico, lo cual
implica que hace una mencion sobre que posibles fases se podrian encontrar en la
estructura del material, sin embargo, no te da informacién precisa de como estan
distribuidas; o si alguna de las fases se encuentra dentro de otra. Se necesitaria
considerar una tercera técnica de caracterizacion ademas de CDB y DRX para
obtener mayor informacion sobre estas aleaciones; por ejemplo, la técnica de MET
tiene ventajas especificas y/o una capacidad de resolucién mas alta que la técnica
DRX para confirmar la falta de contraste en las micrografias y asi poder rectificar

inequivocamente que la fase producida no es realmente vitrea.
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7. CONCLUSIONES

Se obtuvieron cintas metalicas vitreas por el método de fusion “Melt-

Spinning”.

Los termogramas obtenidos mostraron que, para las tres aleaciones, una
temperatura mayor a los 890 K la cristalizacion se llevd a cabo

completamente.

Al incrementar la cantidad de silicio en la aleacion Cu-Hf, también lo hace la

temperatura donde inicia la cristalizacion (Tx).

Un aumento del porcentaje de silicio en la aleacién Cu-Hf, ocasiona que haya

un incremento en los parametros térmicos Tg, Txy Tp.

Posterior al tratamiento térmico de cristalizacion, las cintas presentaron poca
oxidacion, lo que determina que la eficiencia del encapsulado no es muy

buena.

Los difractogramas de las cintas cristalinas, revelaron que el silicio formé las

siguientes fases en las tres aleaciones: HfCuSi, Cu1oHf7 y HfSi.
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8. PERSPECTIVAS

Se pretende realizar el andlisis de una de las cintas cristalinas por medio de la
técnica de MET para obtener mayor informacién sobre las fases encontradas, tales
como su distribucion, forma y naturaleza. Asi mismo determinar el porcentaje de

cada fase en cada una de las aleaciones.

Una caracteristica peculiar de algunas investigaciones sobre las aleaciones vitreas
base cobre, es que en algunas hay un incremento en el parametro ATx conforme el
porcentaje de silicio aumenta. En este trabajo se determind que el comportamiento
de las aleaciones estudiadas no cumple con esta tendencia, confirmando
nuevamente que este comportamiento no aplica para todas las aleaciones. El
diseno de un modelo que pueda explicar esta conducta de estas aleaciones, podria
ayudar a comprender mejor el comportamiento térmico de las aleaciones base cobre

en general.
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