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RESUMEN

El estudio de los vidrios metélicos se encuentra orientado en
aguellas aleaciones que presentan una buena habilidad de formacién
vitrea, asi como de mejores propiedades fisicoquimicas respecto a su
contraparte cristalina, tales como resistencia mecanica y resistencia a la
corrosién. Estudios hechos al sistema binario niquel-niobio han
demostrado que éste muestra una buena habilidad de formacion vitrea
dentro de un amplio intervalo de composiciones (30-60 porciento atémico
de Nb) [1]. Aunando esto con las buenas propiedades que presentan
estos vidrios metélicos, como alta resistencia mecénica y alta resistencia
a la corrosiéon [2], hacen atractivo su estudio y caracterizacion para
conseguir su futura aplicacion con fines ingenieriles.

Debido a lo anterior, el presente trabajo se basa en el estudio de
la aleacién eutéctica NisgsNbags (composicibn en porcentaje atomico),
buscando generar una caracterizacion térmica y cinética que aporte
nuevos conocimientos a la linea de investigacion sobre dicha aleacion.

En la presente tesis se fabricaron lingotes de la aleacion eutéctica
Niso sNbao s (composicién en porcentaje atdbmico) por medio de fundicién
en horno de arco eléctrico. A partir de los lingotes se generaron cintas
vitreas bajo el proceso de melt-spinning. Para asegurar la composicion
de la aleacion, se realizaron andlisis de fluorescencia de rayos X a los
lingotes y a las cintas; asimismo, las cintas fueron analizadas mediante
difraccién de rayos X, para asegurar su condicion vitrea.

Para la obtencién de los parametros térmicos, se realizé un
analisis no isotérmico de calorimetria diferencial de barrido, identificando
las temperaturas de: transicion vitrea, inicio de cristalizacién y pico de
cristalizacion. A partir de los resultados obtenidos, se establecieron las
condiciones de trabajo, fijando como intervalo de estudio el existente
entre las temperaturas de inicio de cristalizacion y de pico de
cristalizacion.

Posteriormente, dentro del intervalo de estudio, se llevaron a cabo
andlisis isotérmicos. Con los resultados obtenidos, bajo el modelo de
Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov, se caracteriz6 el proceso de
cristalizacion de la aleacion. Adicionalmente, se analizo el primer pico de
cristalizacion, identificando la fase presente en la primera etapa de esta.
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INTRODUCCION

El uso de materiales ha sido parte fundamental en la evolucién de
la civilizacion humana, siendo el desarrollo de nuevos materiales una
necesidad inherente para afrontar los progresivos retos cientificos y
tecnolodgicos. En la actualidad existe una gran actividad de investigacion
orientada al desarrollo de materiales avanzados, con aplicaciones vy
propiedades especificas, especialmente para satisfacer los constantes
avances tecnolégicos [3]. Los materiales avanzados son definidos como
nuevos materiales, que presentan un mejor desempefio, en una o varias
propiedades, con respecto a los materiales convencionales [4].

Los vidrios metédlicos (VM) forman parte de los materiales
avanzados y su estudio comenzé, a partir de las investigaciones hechas
con la aleacién Au-Si, a inicios de la década de 1960 [5]. Desde su
descubrimiento hasta la actualidad, el estudio de los VM ha sido de gran
interés debido a las mejores propiedades fisicoquimicas que estos
presentan con respecto a su contraparte cristalina [6].

El comportamiento fisicoquimico de los materiales esta
relacionado con los elementos que lo conforman, asi como con el método
de obtencion. Cabe mencionar que los materiales avanzados no son
comunmente producidos bajo los métodos de fabricacién empleados para
los materiales convencionales [4]. Inicialmente, el desarrollo de los VM se
encontraba limitado por la capacidad tecnol6gica presente en su época,
teniendo condicionada su sintesis bajo métodos de enfriamiento subito
de la aleacién liguida, siendo necesarias velocidades de enfriamiento
entre 10*- 108 K/s [5, 7, 8].

Sin embargo, dados los avances obtenidos en los métodos de
produccion, aunado al estudio de nuevos elementos aleantes,
actualmente se cuenta con una mayor gama de aleaciones de VM, como
las aleaciones multicomponente y las aleaciones con elementos de alto
punto de fusion; nuevos métodos de produccién, como el splat quenching
y la fusion selectiva por laser; y nuevos grupos de VM, como las
aleaciones vitreas metalicas en bulto (BMG, por sus siglas en inglés de
Bulk Metal Glass), los cuales son sintetizados a bajas velocidades de
enfriamiento (de 1 a 100 K/s e incluso menores) y por ende corresponden
a VM de mayor espesor (mayor a 1 mm) [7-10].



Un vidrio metalico se caracteriza por poseer una estructura
atomica desordenada. Un método de obtencion de dicha estructura es a
partir de un subenfriamiento subito desde el estado liquido fundido, en el
cual se inhibe la organizacion de los &tomos en estructuras cristalinas
periddicas. Por esta razoén es que los VM se consideran como aleaciones
guimicamente homogéneas [11].

Los VM son generalmente aleaciones de metales y metaloides,
con propiedades atribuidas a la estructura vitrea intrinseca de ellos;
siendo su comportamiento quimico y mecanico, las propiedades que mas
han atraido la atencion hacia su estudio [2]. La mayoria de las
propiedades que presentan los VM son atribuidas a la ausencia de
defectos cristalinos en su estructura [12]. Un ejemplo de esto es su
mejora en la resistencia mecanica, donde la diferencia en dicha
propiedad es debida a que los metales convencionales cominmente
poseen una matriz policristalina, la cual tiene asociada defectos
cristalinos que ocasionan que la resistencia mecanica real sea menor a
la resistencia mecanica tedrica [13].

Las aplicaciones actuales de los VM abarcan diversos campos,
como: en conductores eléctricos, dada su baja resistividad eléctrica y baja
conductividad térmica; en dispositivos optoelectronicos, debido a su alta
transparencia o6ptica; en el campo magnético, dada su mejora en
propiedades como el ferromagnetismo; en sensores y actuadores, ya que
muestran un cambio volumétrico significativo cuando son expuestas a un
campo eléctrico; entre otras aplicaciones [14].

A lo largo del estudio de los VM se han desarrollado diversos
modelos para su sintesis, sin embargo, para todos ellos existen
excepciones, siendo aun requerido el método de prueba y error para el
desarrollo de algunos de ellos [15]. Estudios realizados al sistema Ni-Nb
han demostrado que es posible obtener VM dentro de un relativo amplio
rango de composiciones (30-60% at. Nb) [1].

Investigaciones realizadas a los VM del sistema Ni-Nb han
demostrado que estos presentan un buen desempeiio dentro de diversas
propiedades fisicoquimicas, tales como: alta resistencia mecanica,
elevada resistencia al desgaste y buena resistencia a la corrosion [6]. Un
estudio hecho por Wu ZF, Cao QP, Ma Y, et al. [16] en el afio 2014,
demostro que el vidrio metalico NigoNbao (% at.) puede ser aplicable como



recubrimiento al acero inoxidable AlISI 316L SS, evitando su corrosion por
picaduras ante un medio de NacCl.

Ademés de esto, se han realizado otros estudios de los VM del
sistema Ni-Nb, como: simulacion del comportamiento mecanico en la
composicion NissNbss (% at.) [17]; determinacion de densidad, tension
superficial, calor especifico y viscosidad de la aleacién NisgsNbaos (% at.)
[18]; y estudio de la estabilidad térmica de la aleacién Nis2Nbsg (% at.)
[19]. No obstante, la caracterizacion cinética y térmica de este sistema
aun se encuentra incipiente, siendo inexistente dicha caracterizacion para
la composicién eutéctica NisgsNbaos (% at.).

A pesar de que los VM representan una gran alternativa a los
materiales convencionales, aln se encuentran limitantes para extender
Su uso en componentes ingenieriles. Uno de los principales
inconvenientes, de los VM, es el elevado costo de produccién respecto a
los materiales convencionales [17]; siendo entonces necesario continuar
el estudio de estos materiales, en orden de disminuir las limitaciones que
presenta su implemento en aplicaciones ingenieriles.



OBJETIVOS

General

Realizar el andlisis térmico y estructural del vidrio metalico
Niso.sNbao s (% at.) colado a 25 m/s mediante el proceso de melt-spinning,
para dilucidar y sentar la base de la caracterizacion cinética del proceso
de cristalizacion de esta aleacion.

Particulares

o Identificar la fase o fases presentes en la primera etapa de
cristalizacion del vidrio metalico de la aleacién NisgsNbaos (% at.),
esto con la finalidad de generar la linea de investigacion en busca de
mejorar la habilidad de formacién vitrea.

e Realizar andlisis isotérmicos del vidrio metalico de la aleacion
eutéctica NisgsNbao s (% at.), dentro del intervalo de regién de liquido
subenfriado, para que mediante el modelo de Johnson-Mehl-Avrami-
Kolmogorov se determine el tipo de cristalizacion que presenta dicha
aleacion eutéctica.

e Sentar la base del estudio de la cinética y tipo de cristalizacién de la
aleacion eutéctica Niso.sNbaos (% at.), con el fin de contribuir a futuros
estudios de dicha composicion eutéctica en esta familia de
aleaciones.



Capitulo 1. Marco teérico
1.1 Aspectos generales del niquel y niobio

El niquel es el quinto elemento més abundante en la tierra, se
estima que su concentracién en la corteza terrestre es de 80 ppm, su
aspecto es blanquecino plateado y brillante (figura 1) [20, 21]. Forma
parte de los metales de transicion, posee una estructura cubica centrada
en el cuerpo (BCC, por sus siglas en inglés de Body Centered Cubic), su
namero atémico es 28 y pertenece a la familia 10 de la tabla periddica.
Su masa atémica es de 58.693 g/mol, su densidad es de 8.9 g/cm?, su
temperatura de fusién es de 1728 K y posee un radio atomico de 0.197
nm [22, 23].

Figura 1. Imagen de niquel [20].

El niquel fue identificado y aislado por primera vez como un
elemento en el afio 1751, por el quimico sueco Axel Cronstedt, a partir
del mineral actualmente conocido como niquelina [23, 24]. En la
naturaleza, el niquel, mayoritariamente se encuentra presente en
conjunto con hierro en forma de sulfuros, como lo es la pentlandtita
((Fe,Ni)eSg) y en menor medida en otros minerales, tales como la
abelsonita, la millerita y la garnierita [20, 22]. La mayor parte de los
minerales que contienen niquel se encuentran en Australia, Indonesia,
Sudéfrica, Rusia y Canad4, los cuales en su conjunto cuentan con mas
del 50% de las reservas mundiales de dicho metal [20, 25].

Dadas las buenas propiedades fisicoquimicas de este metal,
como resistencia a la corrosion, propiedades cataliticas y que puede ser
electrodepositado, actualmente tiene gran aplicacion en diversas areas
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[20, 22]. Algunas de las aplicaciones mas comunes de este elemento son:
en baterias (Ni-Cd), como elemento aleante (principalmente aceros
inoxidables, aleaciones ferrosas y no ferrosas) y en recubrimientos [22,
26].

Por otro lado, el niobio ocupa el trigésimo tercer lugar en
abundancia en la tierra, estimando su concentracion en la corteza
terrestre en 20 ppm, su aspecto es plateado con tintes azulados (figura
2) [27]. Al igual que el niquel, el niobio se encuentra dentro del grupo de
los metales de transicion, tiene estructura cristalina BCC, su numero
atomico es 41 y pertenece a la familia 5 de la tabla periédica. Su masa
atébmica es de 92.906 g/mol, su densidad es de 8.57 g/cm3 su
temperatura de fusién es de 1750 K y posee un radio atomico de 0.218
nm [28 y 29].

Figura 2. Imagen de niobio [2].

El niobio fue identificado por primera vez bajo el nombre de
columbio en 1801, por el quimico inglés Charles Hatchett, a partir del
mineral hoy llamado columbita [29, 30]. La principal fuente de este metal
es la columbita y es principalmente encontrado en los paises de Canada,
Brasil, Australia y Nigeria [28, 29].

Dentro de las propiedades fisicas que destacan de este material
se encuentra su elevado punto de fusion, alta resistencia mecanica a
temperaturas elevadas y baja densidad con respecto a otros elementos
refractarios, como el W y Re (19.3 y 21 [g/cm?], respectivamente). Dichas
propiedades, hacen que sea un metal ampliamente utilizado con fines
electrénicos y aeroespaciales, ademas de estar presente como elemento
aleante en superaleaciones base niquel de alta temperatura [31, 32].



1.2 Historia de los vidrios metélicos

Los VM fueron inicialmente sintetizados en el afio 1960 a partir de
las investigaciones, de Duwez y colaboradores, hechas con la aleacién
AuzsSizxs (% at.). Desde entonces los VM han sido objeto de estudio,
modificando los elementos aleantes y las formas de obtencion [5, 33].

Los primeros estudios llevados a cabo a los VM revelaron que
estos presentan un comportamiento sobresaliente dentro de diversas
propiedades, tales como: alta resistencia a la fractura, excelente
comportamiento magnético y alta resistencia a la corrosion. Es por esto
gue dichos materiales siguen siendo objeto de estudio [7, 33].

La produccion industrial de estos materiales tiene lugar en
diversos paises, siendo los principales: Estados Unidos, Europa, Japény
Rusia. Mientras que, en otros como México, alin se encuentran en fase
de investigacion [7]. La principal aplicacién industrial de los VM es en el
campo eléctrico-electronico, siendo utilizados en nlcleos magnéticos de
fuentes de alimentacion, transformadores de alta frecuencia, entre otras
aplicaciones. En el caso de los transformadores, su uso supone una gran
disminucion en la pérdida de energia (entre 2 a 10 veces) respecto a los
transformadores convencionales (con nucleo de Fe-Si) [34].

1.3 Vidrio metélico

Los VM son materiales con aplicaciéon industrial y se definen con
base en los siguientes criterios: son aleaciones solidas metélicas
carentes de un arreglo cristalino de medio y largo alcance, formadas por
dos o mas elementos metalicos y producidas a partir de un rapido
subenfriamiento, por debajo de la temperatura de transicion vitrea, desde
el estado liquido [1, 13].

Siguiendo la definicion de vidrio metélico antes expuesta, surge
otro aspecto que cabe destacar acerca de estos materiales, ya que, al
estar carentes de una estructura cristalina, también se encuentran
ausentes los defectos cristalinos. Esto confiere que los VM presenten una
resistencia cercana a la resistencia teérica del material [13].



1.4 Temperaturas caracteristicas de los vidrios metalicos

En orden de comprender los aspectos implicados en el proceso
de formacién de los VM, es necesario definir las temperaturas
caracteristicas de la transicion vitrea.

Siguiendo la figura 3, bajo condiciones normales de solidificacion,
una aleacion metalica fundida lleva a cabo el proceso de cristalizacion
cuando se encuentra entre la temperatura de liquidus (T)) y la temperatura
de transicion vitrea (Tg). Con el fin de suprimir el proceso de cristalizacion,
se busca alcanzar velocidades de enfriamiento lo suficientemente altas,
las cuales promuevan la solidificacion del material antes de que se lleven
a cabo los procesos de nucleacién y crecimiento, propios de la
cristalizacion. Esta velocidad de enfriamiento es denominada velocidad
critica de enfriamiento (R¢) y, para los VM convencionales, su valor
cominmente se encuentra en el orden de 10° K/s [33, 35, 36].

Liquido en equilibrio

Liguido subenfriado

Fase cristalina

Temperatura [u.a.]

—
'

Fase vitrea

Tiempo [u.a.]

Figura 3. Diagrama de temperatura-tiempo-transformacion, que esquematiza la
formacién de un vidrio metélico. Adaptado de Ref. [33].

Por otro lado, durante el calentamiento de un vidrio metélico
(figura 4), su matriz vitrea se transforma a un estado cristalino bajo la
temperatura definida como temperatura de inicio de cristalizacion (Tx).
Asimismo, dentro del proceso de cristalizacion, la temperatura en el punto
maximo de la curva exotérmica, asociada a dicho proceso, se define
como la temperatura de pico de cristalizacién (Tp). A partir de las
temperaturas anteriormente definidas, surge la definicion de regién de
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liquido subenfriado (ATy), la cual corresponde al intervalo de temperatura
presente entre la Ty y la Tx [1].

Flujo de calor [u. a.]
oy
Exotérmico —=»

500 700 900 1100
Temperatura [K]

Figura 4. Termograma, obtenido por calorimetria diferencial de barrido, del
vidrio metélico Cusz.46Hf14.2Zr108Ti22.54 (% at.), sefialando las temperaturas
caracteristicas Tg, Tx Yy Tp. Adaptado de Ref. [37].

1.5 Habilidad de formacion vitrea

La habilidad de formacién vitrea (HFV) es un aspecto clave para
el desarrollo de VM, se define como la tendencia de los materiales a
formar una estructura vitrea. Esta habilidad se ve afectada por diversos
efectos competitivos que suprimen el ordenamiento cristalino, el cual
conduce a la formacioén de cristales [38].

A partir de los estudios referentes a los VM, se han desarrollado
diversos modelos para predecir la HFV de una cierta aleacion, no
obstante, algunos de ellos solo consideran factores estructurales y
termodindmicos, dejando a un lado la cinética. Dada la complejidad en la
medicién de los factores antes mencionados, se han buscado nuevos
parametros, méas sencillos de medir, que determinen la HFV; estos toman
en cuenta factores como la cinética de transformacion, la viscosidad y la
velocidad de nucleacién [39].

Un criterio cominmente empleado es la temperatura de transicion
vitrea reducida (T.g), ésta se define como la relacion entre la temperatura
de transicion vitrea y la temperatura de liquidus (T.g = Tg/ T)) [1]. Si el valor
de la T,q aumenta entre 0.5-0.66, la Rc disminuye, logrando la formacion
de VM de mayor espesor [40].



Otro criterio es el de ATy, el cual, entre mas grande sea su valor,
indica que el liquido subenfriado puede existir en un rango de temperatura
mas amplio sin que se promueva la cristalizacion [41], es decir, aumenta
la HFV. Asimismo, ATy es un indicativo de la desvitrificacion de un vidrio
metalico, siempre y cuando exista un calentamiento superior a la Tq [40].

A pesar de que existe una gran cantidad de modelos desarrollados
para predecir la HFV, algunos carecen de validez para el desarrollo de
ciertos VM, siendo necesario aplicar el método de prueba y error en
algunos casos. Existe una serie de reglas empiricas que han sido
aplicables en diversos sistemas, la cual es una base para predecir la
formacion de aleaciones vitreas durante el enfriamiento. Estas reglas,
segun Inoue, son [1]:

1. Sistemas multicomponentes.

Diferencia entre los radios atébmicos mayor al 12%.
Entalpia de mezclado negativa.

Composiciones eutécticas y cercanas al punto eutéctico.

oD

Cabe mencionar que la regla 4, a su vez, se basa en el criterio de
T.g. NO obstante, algunas aleaciones binarias de Cu-Hf, Cu-Zr y Ni-Nb
son la excepcibn a estas reglas, dado que producen materiales vitreos en
su totalidad, sin llegar a ser aleaciones multicomponentes [1].

1.6 Vidrios metdlicos del sistema Ni-Nb

Basados en las reglas, segun Inoue, para predecir la formacion de
aleaciones vitreas, existe una vasta posibilidad de combinaciones de
elementos para formar un vidrio metélico. De manera general, el estudio
de los VM se divide en sistemas binarios y sistemas multicomponentes,
donde estos ultimos se encuentran orientados al desarrollo de BMG [12].

Uno de los inconvenientes inherentes a los VM es que estos
poseen limitadas aplicaciones a temperaturas elevadas. Esto debido a
gue, bajo dichas condiciones, en ellos se lleva a cabo el proceso de
cristalizacion, produciendo entonces un cambio en la matriz vitrea y por
ende modificando las propiedades inherentes al vidrio metalico. Una
solucion a este problema ha sido el uso de aleaciones con elementos
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metalicos con alta temperatura de fusion, a partir de esto ha surgido un
interés especial hacia los VM del sistema Ni-Nb [17].

Durante las Jultimas décadas se han llevado a cabo
investigaciones de los VM del sistema Ni-Nb, dentro del intervalo de
composiciones de 30-60% at. Nb, estudiando la HFV y propiedades
fisicoguimicas de dichas aleaciones [11]. Dentro de las propiedades
fisicoquimicas observadas en dichas aleaciones, se encuentra un
conjunto sobresaliente respecto a su contraparte cristalina, tales como la
mejora en su comportamiento mecanico y magnético, una alta resistencia
a la corrosion, ademas de un buen acabado superficial [2, 16, 42].

Debido a la naturaleza binaria de los VM del sistema Ni-Nb, estos
presentan una menor HFV respecto a los VM multicomponente. No
obstante, los estudios llevados a cabo dentro de las aleaciones con 30-
60% at. Nb, han mostrado una buena HFV [11]. Sin embargo, el estudio
de la cinética de cristalizacion de estas aleaciones aln se encuentra
incipiente.

1.7 Fusién por medio de horno de arco eléctrico

El proceso de fusién en un horno de arco eléctrico se basa en la
formacion de un arco eléctrico de alta potencia entre uno o varios catodos
y un anodo; no obstante, el disefio del horno depende de la corriente
empleada y el tipo de material a fundir [43]. Dentro del ambito de la
investigacion y para la fusion de metales y aleaciones de alta pureza,
comunmente se emplean hornos de arco eléctrico de corriente continua,
de un solo catodo, tal como el mostrado en la figura 5 [44].
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Figura 5. Imagen de horno de arco eléctrico [45].

Estos hornos consisten en una camara cilindrica hermética,
dentro de la cual se controla la atmoésfera de fusién, esto mediante la
extraccion del oxigeno y posterior introduccién de un flujo de argén de
alta pureza que actlla como gas ionizante. Respecto a los electrodos,
estos hornos cominmente poseen un catodo mévil de tungsteno, el cual
se encuentra insertado en la parte superior de la camara; el anodo
consiste en un crisol de cobre refrigerado por agua, cuya parte superior
contiene a los moldes y es intercambiado segun la morfologia necesaria
de las piezas [44, 45].

1.8 Obtencién de aleaciones vitreas a partir del método de melt-
spinning

La formacién de un vidrio metélico, por enfriamiento continuo
desde su estado liquido, requiere de un enfriamiento lo suficientemente
rapido que evite la cristalizacién. Bajo esta condicion, su viscosidad
aumenta y la entropia configuracional disminuye continuamente hasta
gue el material alcanza su Tg, la cual se caracteriza por presentar una
viscosidad igual o mayor a 10*® poise [9].

Los metales en estado liquido poseen una viscosidad baja, siendo
necesarias altas velocidades de enfriamiento (entre 10° - 108 K/s) en
orden de formar VM con las aleaciones metalicas convencionales. Por
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otro lado, se han desarrollado aleaciones denominadas BMG, las cuales
requieren de velocidades de enfriamiento més lentas (de 1 a 100 K/s e
incluso menores) para formar VM [7, 9, 10, 46].

Con el objeto de cumplir con las velocidades de enfriamiento
requeridas, y obtener una reproducibilidad en los resultados, han surgido
diversas técnicas de enfriamiento, cuyo principio es el mismo, siendo el
poner a la masa fundida en contacto con una superficie altamente
conductora térmicamente para lograr un enfriamiento subito [5, 11, 18].
Estas técnicas se denominan procesos de solidificacion rapida desde la
fusién (SRF) y se dividen de manera general en dos ramas, siendo estas
[46]:

- Aguellas que engloban procesos de formacion de gotas, incluyen
las técnicas de atomizacion, depositacion o por rocio.

- En las que se genera la solidificacion a partir de un flujo continuo
fundido, generando en la mayoria de los casos un producto
continuo tipo listén.

La técnica de melt-spinning es un proceso ampliamente utilizado
en la produccién de cintas vitreas metalicas [19 y 20]. Esta técnica se
encuentra englobada dentro del segundo grupo de técnicas de SRF
(técnicas de flujo continuo fundido) [46].

El proceso tipico de melt-spinning se basa en la fusién de una
masa entre 5-100 g dentro de un crisol aislado (generalmente de vidrio
de cuarzo o de nitruro de boro para uso a alta temperatura), bajo una
atmosfera controlada (cominmente argon) [9] para evitar la oxidacion del
metal que es calentado hasta su completa fusion por una bobina de
induccidn [4]; esto se ilustra en la etapa 1 de la figura 6.
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1. Etapa de calentamiento 2. Etapa de fusién 2. Etapa de eyeccién
Flujo estable de gas a través del crisol. Bloqueo de la boquilla y aumento de la presion. Descarga del metal fundido en la rueda de cobre.

Figura 6. Esquema del proceso de colada por melt-spinning. Adaptado de Ref.
[46].

Siguiendo con las etapas 2 y 3 de la figura 6, una vez que el metal
se encuentra en estado liquido, al crisol se le inyecta un gas inerte a
presidon (comunmente helio), ocasionando que el metal liquido fluya a
presion, a través de una boquilla fina ubicada en la parte inferior del crisol,
directamente sobre una rueda metélica (generalmente de cobre) que se
encuentra bajo una rotacién rapida (comiunmente entre 5,000 - 7,000
rpm). Dicha velocidad de rotacion proporciona altas velocidades de
enfriamiento, mediante las cuales se forman VM continuos tipo liston [4,
5].

La solidificacion dentro del proceso de melt-spinning depende de
las condiciones de giro de la rueda de cobre [46]. Las velocidades tipicas
de enfriamiento obtenidas con dicha técnica se encuentran entre 10°- 10°
K/s, segln las condiciones de operacién [4, 45]. Una disminucion de la
velocidad del flujo del metal y/o un aumento en la velocidad del disco
rotatorio ocasionan un incremento en la velocidad de enfriamiento,
obteniendo una reduccion en el espesor del producto [5, 45].
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1.9 Fluorescencia de rayos X

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica semi
cuantitativa y no destructiva de andlisis elemental, es empleada para
determinar la composicion quimica de diversos tipos de muestras, tales
como sdlidos, liquidos, lodos y polvos [48, 49].

El principio de funcionamiento de la técnica es comunmente
explicado a partir del modelo atomico de Bohr (figura 7), en el cual el
atomo consiste en un nlcleo, cargado positivamente, que se encuentra
rodeado de electrones, cargados nhegativamente, los cuales giran
alrededor del nucleo en orbitales circulares. Los orbitales de los atomos
se clasifican con las letras: K, L, M, N, ..., comenzando desde la capa
interna hacia la capa distal del nacleo [50-52].

Radiacion incidente de una fuente primaria
de rayos X

Electrén del
Electrén expulsado orbital M
del orbital K llenando una

O NAGAnGia Electrén
expulsado

/ o \ /C) del orbital L
A\
[ )
%) @ o oo X
TR \ O /
\ L O/
M

Figura 7. Esquema del modelo atémico de Bohr, mostrando el principio de la
técnica de FRX. Adaptado de Ref. [50].

Siguiendo la figura 7, que esquematiza el proceso de FRX, cuando
los &tomos de un material son excitados externamente por una radiacion
de alta energia y longitud de onda corta de suficiente energia, como los
rayos X, los electrones de capas atémicas internas son desplazados
hacia un orbital energéticamente superior. La vacancia, generada en el
orbital, es posteriormente reemplazada por un electron de mayor energia
de una capa externa [50-53].
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Durante la transicion electrénica, el exceso energético es liberado
en forma de fotones (radiacién secundaria), con una longitud de onda
caracteristica que se encuentra en funcién del gradiente energético entre
los orbitales implicados en la transicion [53, 54]. Las transiciones son muy
especificas y particulares de cada elemento, caracterizando de esta
manera los elementos presentes en la muestra. Por otro lado, la cantidad
presente de cada elemento en la muestra estd determinada por la
intensidad de la sefial de radiacion secundaria detectada [54].

1.10 Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica, no destructiva de
andlisis atbmico o molecular, utilizada cominmente para caracterizar
propiedades cristalinas de los materiales, tales como: parametro de red,
estructura cristalina, tamafio y orientacion de cristales, asi como para
identificar fases en una muestra [55-57].

Esta técnica se basa en la incidencia de un haz monocromatico
de rayos X, colimados para concentrarse y dirigirse hacia la muestra
(figura 8), este haz interactia con el material y finalmente es difractado.
El haz difractado es recolectado por un detector y posteriormente
analizado para determinar la estructura de la muestra [55, 56].

Colimador

/ o
20 o
"&\)‘a .
l 4bequra e \ Cristal

=~

rayos X
Muestra

Figura 8. Esquema de DRX. Adaptado de Ref. [57].
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El haz difractado posee diferentes valores de longitud de onda,
cuya intensidad varia segun las interferencias, constructivas o
destructivas, generadas al difractar en el material de acuerdo con la ley
de Bragg (ecuacion 1) [56].

nd = 2d - sen (ecuacion 1)

Para que ocurra la difraccién, es decir que ocurra una interferencia
constructiva, la interaccion entre el haz de rayos X y la muestra debe
cumplir con dos condiciones: que el angulo de incidencia sea igual al de
dispersién y la diferencia de trayectorias (2d-senB) sea igual a un niumero
multiplo entero (n) de la longitud de onda (A) [55-57].

Durante el andlisis, la muestra es escaneada, irradiada con los
rayos X a lo largo de un intervalo del angulo 26, cubriendo asi las posibles
direcciones de difraccion presentes en la red; los rayos X difractados a lo
largo de este recorrido son entonces detectados, procesados y contados
dentro de un patron [57].

Cada pico obtenido en el patron resultante es caracteristico, dado
que la distancia entre cada plano de red (d) es distinto, generando
entonces diferentes picos de difraccibn que son caracterizados de
acuerdo con patrones de referencia [55, 57].

1.11 Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria es una rama de la fisica, cuyo objeto de estudio es
el célculo de la cantidad de energia involucrada en un proceso quimico o
fisico. Entre una de las técnicas empleadas para determinaciones
calorimétricas se encuentra la calorimetria diferencial de barrido (DSC,
por sus siglas en inglés de Differential Scanning Calorimetry), la cual es
una técnica destructiva que determina la cantidad de energia, en forma
de calor, absorbida o liberada por una muestra en funcién del tiempo y de
la temperatura [58].

Hoy en dia se ha convertido en el método de andlisis térmico mas
utilizado para caracterizar propiedades termodinamicas y cinéticas,
ademas de transiciones de fase [59]. Uno de los equipos empleados en
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la técnica de DSC es el calorimetro diferencial de barrido para mediciones
de flujo de calor, su funcionamiento se basa en el andlisis del
comportamiento térmico de dos crisoles inertes, en donde uno de ellos
aloja a la muestra y el otro funge como referencia (se encuentra vacio).
Ambos crisoles se colocan en un disco termoeléctrico, aislado dentro de
un horno a presién constante, que se calienta bajo una velocidad
controlada [60]. El equipo determina la diferencia de temperatura entre
ambos crisoles y esto se convierte en una sefial de cambio de entalpia,
obteniendo, comunmente, graficos de flujo de calor contra temperatura
[58, 59]; un ejemplo de este tipo de grafico se muestra en la figura 9.

Exotérmico —=>»

Flujo de calor [u. a.]
_|

b b Do bvva b T
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Temperatura [K]

Figura 9. Termograma, obtenido por DSC, del vidrio metéalico Pds1Siie (% at.),
sefialando las temperaturas caracteristicas Tg y Tx. Adaptado de Ref. [61].

1.12 Tratamiento térmico

La American Society for Metals International define a los
tratamientos térmicos como el calentamiento y enfriamiento de un metal
0 aleacién en estado solido, de tal manera que se obtengan las
condiciones o propiedades deseadas [62].

Los tratamientos térmicos desempefian un papel importante en el
desarrollo de materiales y componentes metéalicos. Como lo menciona la
definicion antes expuesta, estos procesos dan lugar a cambios
microestructurales en los materiales, los cuales facilitan el procesamiento
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de un material durante el proceso de manufactura, asi como también
mejoran el desempefio de un componente en servicio.

Generalmente, el tratamiento térmico (TT) de un material metalico
se basa en ciclos de calentamiento y enfriamiento, donde en cada uno el
material supone un tiempo de permanencia, segun sea la microestructura
buscada. En el caso de los VM, dada su obtencién, el comportamiento
estructural se caracteriza por un arreglo a corto alcance de sus atomos,
es decir, tienen una estructura vitrea [1], la cual puede ser modificada al
ser sometidos a un tratamiento de cristalizacion. En otras palabras, al
aplicarle un tratamiento de este tipo, se promueve el acomodo atémico y
la formacién de estructuras en equilibrio.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

2.1 Pesaje de elementos

Mediante la ecuacion 2 se determind la cantidad de masa
necesaria, de Ni y Nb, para la obtencién de dos lingotes, de 8 gramos
cada uno, de la aleacion NisgsNbaos (% at.).

0 _ (Mg)(% at.4 ) -,
%o de A = % at) + (My) % aty) (ecuacion 2)

La masa atdmica considerada para Ni fue de 58.693 g/mol [22] y
de 92.9064 g/mol [29] para el Nb. La materia prima empleada fue Ni de
pureza 99.98%, en forma de pellets, y Nb de pureza 99.95%, en forma de
barras. Previo a su pesaje, dichas materias primas fueron laminadas en
frio con una laminadora marca FENN modelo 5 MILL (figura 10a). Las
laminas obtenidas de Ni y Nb se muestran en la figura 10b y 10c,
respectivamente.

Figura 10. a) Imagen de la laminadora. b) Imagen de laminas de Ni. ¢) Imagen
de lAminas de Nb.

Las laminas, de Ni y Nb, fueron posteriormente recortadas con

tijeras para corte de lamina marca PRETUL (figura 11a) y pesadas en
una balanza analitica marca VELAB modelo VE-300 (figura 11b).
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Figura 11. a) Imagen de tijeras de corte. b) Imagen de balanza analitica.

2.2 Fabricacion de la aleaciéon

La elaboracién de los lingotes, de composicién NisgsNbags (% at.),
se llevé a cabo bajo una atmdésfera controlada de Ar al 99.998% de
pureza, esto dentro de un horno de arco eléctrico marca Edmund Buhler
GmbH, modelo AM 500 (figura 12a). Respecto a los electrodos, este
horno emplea un catodo de tungsteno y el anodo es de cobre refrigerado
por agua (figura 12b).

Figura 12. a) Imagen de horno de arco eléctrico. b) Imagen de electrodos del
horno de arco eléctrico.
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La materia prima de cada lingote y un lingote adicional de titanio,
fueron colocados dentro los crisoles del &nodo. Al equipo se le realizaron
purgas con gas Ar, hasta alcanzar una presién de vacio de 1.66 mPa.
Previo a la fusion de los lingotes de Ni-Nb, para asegurar una atmésfera
libre oxigeno, se realiz6 la fusién del lingote de titanio, esto con el objetivo
de consumir el oxigeno remanente.

Los lingotes obtenidos, de la aleacién Ni-Nb, fueron refundidos 5
veces antes de ser retirados del horno, esto con el fin de asegurar una
composicién quimica homogénea en todo el lingote.

2.3 Andlisis elemental por FRX

Los lingotes y las cintas fueron analizadas, mediante FRX, con el
proposito de asegurar la composicién deseada de la aleacion. La
determinacion se realiz6 por triplicado a cada uno de los lingotes,
reportando el promedio de composicion obtenido. El equipo empleado se
muestra en la figura 13, este corresponde a un equipo portatil de FRX
marca Bruker, modelo S1 Titan 600-800.

Figura 13. Imagen de equipo de FRX.
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2.4 Produccioén de cintas

Las cintas vitreas fueron elaboradas, a partir de los lingotes de Ni-
Nb, mediante la técnica de melt-spinning, dentro del equipo marca
Edmund Bihler GmbH, modelo Melt Spinner MSP 10 (figura 14). El
proceso de melt -spinning se llevé a cabo bajo una atmdésfera inerte de
He al 99.998% de pureza, la superficie de la rueda giratoria de cobre es
de 20 cm de diametro. Previo a la fabricacion de las cintas vitreas, se
realizaron purgas con el gas He hasta alcanzar una presién de vacio de
639.9 mPa.

Figura 14. Imagen de equipo de melt-spinning.

La capacidad del equipo es de 5-10 g de muestra, la cual es
colocada dentro de un crisol de cuarzo con boquilla redonda (figura 15).
El diametro empleado en la boquilla del crisol de cuarzo fue de 0.8 mm.
La distancia de trabajo aplicada entre la boquilla del crisol y la rueda
giratoria de cobre fue de 5 mm. La velocidad aplicada para la fabricacion
de las cintas vitreas fue de 25 m/s, bajo una presion de inyeccion de 30
kPa.
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Figura 15. Imagen de crisol empleado en el proceso de melt-spinning.

2.5 Andlisis de calorimetria diferencial de barrido

Los andlisis de DSC se llevaron a cabo en el equipo marca TA,
modelo SDT Q-600 (figura 16a), bajo un flujo continuo de 100 mL/min de
Ar, con una pureza de 99.998%. El equipo utiliza crisoles de alimina
(figura 16b), con una capacidad volumétrica de 79.66 mm?3. Respecto a
la capacidad de masa maxima del equipo, esta es de 350 mg
(considerando la masa del crisol).

Figura 16. a) Imagen de equipo SDT Q-600. b) Imagen de crisol de alumina
con muestra de cinta en su interior, posterior a su analisis de DSC.

La cantidad de muestra empleada en los analisis oscil6 entre los
50-52 mg. Para esto, la cinta vitrea fue seccionada en pedazos con un
largo menor a 5 mm (figura 17), esto mediante las tijeras mostradas en la
figura 11a. El manejo de las muestras, instrumental y equipo se llevé a
cabo mediante guantes de nitrilo y pinzas. Tanto la cinta como el
instrumental empleado para manipular la cinta fueron previamente
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limpiados con acetona para evitar la presencia de agentes contaminantes
de cualquier tipo.

Figura 17. Imagen de pedazos de cinta vitrea.

2.6 Encapsulamiento de cintas

Se tomaron muestras de la cinta vitrea y estas fueron introducidas
en un tubo de cuarzo de 12 mm de diametro externo, con espesor de 2
mm. El tubo fue sellado por uno de sus lados y dotado de una atmdsfera
de Ar de pureza 99.999%. Para esto, se realizaron purgas con este gas
inerte hasta alcanzar una presién de vacio de 9.3 Pa. Finalmente, fueron
selladas térmicamente del otro extremo, obteniendo las capsulas que se
muestran en la figura 18. El equipo empleado para el proceso de
encapsulamiento bajo atmoésfera inerte, asi como el proceso de sellado
térmico se muestran en las figuras 19a y 19b, respectivamente.

Figura 18. Imagen de encapsulados de cinta vitrea bajo atmdsfera de Ar.
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Figura 19. a) Imagen de equipo empleado para encapsulamiento. b) Imagen de
proceso de sellado térmico del encapsulado.

2.7 Tratamiento térmico de las cintas

Determinada la temperatura de pico cristalizacion del vidrio
metadlico, se realiz6 su TT bajo dicha temperatura (929.15 K) durante
diferentes tiempos (1, 2, 3, 4, 8, 16, 32, y 48 horas), esto dentro de un
horno mufla marca BIOBASE modelo MX6-12TP (figura 20a). La
temperatura interna de la mufla fue verificada mediante un termopar tipo
K, acoplado a un multimetro de gancho marca Steren con funcidén para
medicidn de temperatura (figura 20b).

Figura 20. a) Imagen de horno mufla. b) Imagen de termopar tipo K acoplado a
multimetro.
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Transcurrido el tiempo respectivo al TT, la muestra encapsulada
se retir6 del horno mufla y fue templada, en un bafio de aceite a 273.15
K, con la finalidad de retener la estructura cristalina obtenida. La
temperatura del bafio de aceite fue corroborada con el termopar tipo K,
tal como se muestra en la figura 21.

Figura 21. Imagen de medicion de temperatura del bafio de aceite empleado
para el temple de la muestra encapsulada.

2.8 Identificacion de fases por DRX

Las cintas vitreas fabricadas, asi como las cintas cristalinas
obtenidas después de los tratamientos térmicos realizados, fueron
analizadas mediante DRX con un difractdmetro Siemens modelo D5000,
con una longitud de onda de cobre 1., =1.541 A, dentro del intervalo de
20-100° en 260 (figura 22).
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Figura 22. Imagen del equipo de DRX.

Respecto a la preparacion realizada a las muestras analizadas,
ambas muestras, tanto las cintas tratadas térmicamente (cristalinas),
como las cintas vitreas, fueron seccionadas y montadas en cubreobjetos
de vidrio mediante cinta doble cara, tal como se muestra en las figuras
23a y 23b, dejando expuesta un area superficial minima de 1 x 1 [cm]
para su analisis.

Figura 23. a) Imagen de cinta vitrea y b) imagen de cinta cristalina
(correspondiente a 4 h de TT). Ambas cintas montadas en cubreobjetos.
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Capitulo 3. Resultados y discusion
3.1 Fabricacioén de la aleacion

En la tabla 1 se resumen las masas de la materia prima, asi como
la masa final y el porcentaje de masa perdida en la fabricacion de los 2
lingotes de la aleacién NisgsNbaos (% at.).

Tabla 1. Parametros mésicos de la fabricacion de los lingotes de la aleacion
Niso.sNbasos (% at.), mediante horno de arco eléctrico.

Ndmero de | Masa materia Masa Masa
lingote prima[g] lingote [g] perdida [%)]

1 8.007 8.001 0.075

2 8.004 7.999 0.063

De acuerdo con los datos de la tabla 1, las masas de la materia
prima y las masas de los lingotes son muy parecidas, lo cual se ve
reflejado en porcentajes de masa perdida menores al 0.1%. Esto implica
que las pérdidas de material, durante la fabricacion de la aleacion, fueron
minimas.

3.2 Elaboracion de cintas

Las cintas vitreas obtenidas se muestran en la figura 24a. Estas
fueron continuas, con un espesor de 50 ym y un ancho de 2 mm,
mostrando uniformidad a lo largo de toda la cinta. Esto indica que las
condiciones, de presion de inyeccion (30 kPa) y tamafio de boquilla (0.8
mm), empleadas en su obtencion fueron adecuadas.

Uno de los extremos de cada cinta fabricada presenté un ancho
mayor a 2 mm, con una morfologia foliar (figura 24b). Dicha variacion
observada se debe a que esta parte de la cinta fue generada a partir del
flujo inicial del metal liquido, el cual, al entrar en contacto con la rueda
giratoria, gener6 una proyeccion del material que increment6 la anchura
en esa parte de la cinta, produciendo entonces dicha morfologia. Dadas
las variaciones en las condiciones de enfriamiento asociadas a esta parte
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de la cinta, esas zonas fueron retiradas y descartadas para los andlisis
posteriores.

Figura 24. a) Imagen de cinta vitrea obtenida mediante melt-spinning. b)
Imagen de extremo de cinta vitrea con morfologia foliar.

Otro aspecto acerca de las cintas es que presentaron un lado
opaco y un lado brilloso (figura 25), el lado opaco corresponde al lado en
contacto con la rueda de cobre, siendo el primero en solidificar; mientras
gue el lado brilloso es aquel en contacto con la atmésfera del sistema y
el material que solidifica posteriormente. Sin embargo, dada la rapida
velocidad de enfriamiento dentro del proceso de melt-spinning, los
gradientes de enfriamiento presentados en ambas caras de la cinta son
despreciables, asumiendo por ende una solidificacion homogénea a lo
largo de toda la cinta.

Figura 25. Imagen de ambas caras de la cinta vitrea, donde la cinta superior
presenta mayor brillo que la inferior.
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3.3 Analisis elemental por FRX

La determinacién de la composicion quimica se realizé por
triplicado a cada uno de los lingotes y cintas, reportando el valor
promedio. Dichos resultados se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Composicion quimica promedio de los lingotes y cintas vitreas de la
aleacion NisosNbaos (% at.), obtenidas mediante FRX.

Muestra % m/m % m/m % m/m % m/m
experimental Ni_| experimental Nb | tedrico Ni | tedrico Nb

Lingote 1 47.89 51.69

Lingote 2 48.08 51.78

Cinta 1 47.8 51.65 48.14 51.86

Cinta 2 48 51.60

El primer aspecto que se observa en los resultados
experimentales de la tabla 2 es que, para todos los casos, la suma de los
porcentajes masicos de Ni y Nb no representa el 100%. Esto se debe a
gue la técnica de FRX es una técnica semicuantitativa, la cual muestra
una composicion basada en todos los elementos detectados. Para ambos
casos (lingotes y cintas), los resultados experimentales mostraron la
presencia de los elementos In y Rh, los cuales al ser considerados se
completa el 100%, sin embargo, dado que las cantidades eran minimas,
estos fueron descartados y por ende no fueron reportados.

Siguiendo con la tabla 2, se aprecia una ligera variacién entre las
composiciones experimentales de los lingotes y cintas, estas son debidas
a la presencia de las impurezas antes mencionadas. Por otra parte, entre
las composiciones experimentales y tedricas, los resultados muestran
valores muy similares entre si, corroborando entonces la composicion de
la aleacion.

3.4 Calorimetria diferencial de barrido, fraccidén recristalizada y
determinacién del nimero de Avrami

Los resultados de los andlisis térmicos, realizados mediante DSC,
se muestran en las figuras 26 y 27. El estudio de la aleacién vitrea partio
de un andlisis no isotérmico llevado a cabo bajo una velocidad de
calentamiento de 20 K/min, hasta la temperatura de 1,673.15 K. El
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resultado de dicho andlisis se muestra en la figura 26, en donde se
encuentran sefaladas las temperaturas Tg, Tx1, Tp1 Y Tp2. El valor de las
temperaturas antes mencionadas se encuentra resumido en la tabla 3.

Tp2

05

, o
- wn

Flujo de calor [W/g]

2.5
370 470 570 670 770 870 970 1070 1170 1270 1370 1470 1570

Temperatura [K]

Figura 26. Termograma de analisis no isotérmico para el vidrio metalico
Niso.sNbao.s (% at.), obtenido bajo una velocidad de calentamiento de 20 K/min
hasta 1,673.15 K.

Tabla 3. Temperaturas caracteristicas del vidrio metalico Niso.sNbaos (% at.),
obtenidas a partir del andlisis no isotérmico mostrado en la figura 26.

Temperatura caracteristica Tg Tx1 Tp1 Tp2
Valor [K] 852 | 911 | 929 | 982

En el termograma de la figura 26 se muestran transiciones de un
estado vitreo a un estado cristalino. Dichas transformaciones se denotan
con los dos picos exotérmicos caracteristicos del proceso de
cristalizacion. Con base en la tabla 3, los valores correspondientes a
dichas temperaturas son: Tp1 =929 Ky Tpo = 982 K.

La presencia de dos picos exotérmicos implica que la aleacién
presenta dos transformaciones de fase. Dados los alcances del proyecto,
el estudio se baso en la cinética de cristalizacion de la primera fase,
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eligiendo entonces como temperatura de estudio la Tp: (929 K). Dicha
temperatura fue determinada en el punto maximo del primer pico de
cristalizacion.

Por otro lado, dado el proceso endotérmico asociado a la
transicion vitrea, la T4 se identifica a partir del primer cambio de pendiente
continuo, siendo calculado, generalmente, a partir del punto de inflexién
de la curva. Considerado esto, el termograma de la figura 26 muestra su
primer cambio de pendiente en el intervalo de 800 a 870 [K], dentro de
este intervalo se calcul6 el valor de la Tg mediante el criterio de cambio
de pendiente, siendo corroborado mediante el criterio de la segunda
derivada, resultando un valor de 852 K.

Respecto a la Ty, esta se define como el intervalo de
temperaturas en el cual inicia la cristalizacion del sistema, siendo
calculada como la temperatura promedio de dicho intervalo. En el caso
del material vitreo, esta representa la temperatura en la cual el material
reacomoda su estructura vitrea hacia una mas estable (cristalina).
Empleando el termograma de la figura 26, el calculo y ajuste de la Tyx; se
realizo bajo el mismo criterio aplicado a la Tg, siendo aplicado al proceso
exotérmico relativo a la cristalizacion, resultando un valor de 911 K.

Cotejando las temperaturas caracteristicas obtenidas (tabla 3),
con las reportadas en el trabajo realizado por [1] (tabla 4), se aprecia una
variacion entre dichas temperaturas, teniendo una diferencia de 3 K para
la Tp1, de 8 K para la Ty y de 29 K para la Tq. Como se puede notar, los
valores de la Tp1 ¥ la Tx1 son relativamente similares, sin embargo, la
variacion entre el valor de la T4 es considerablemente mayor. Esto se
atribuye a variables no reportadas en los estudios de la Ref. [1], tal como
el uso de un criterio diferente en la determinacién de dicha temperatura,
asi como de una variacion estructural en la cinta (referido a una fraccion
de fase cristalina asociada a la matriz de la aleacion).

Tabla 4. Parametros térmicos de la aleacion NisesNbaos (% at.), colada a 25 m/s
por método de melt-spinning, reportados en Ref. [1].

Temperatura caracteristica Tg Txa Tp1
Valor [K] 881 | 919 | 932
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A partir de las temperaturas obtenidas en el analisis no isotérmico
(tabla 3), se establecieron las temperaturas de trabajo dentro del intervalo
de estudio (ATx). Sin embargo, los analisis realizados en dicho intervalo
no mostraron una cristalizacion dentro de un tiempo de 24 h. Este
comportamiento se relaciona con la estabilidad vitrea de la aleacion, la
cual retarda el arreglo cristalino de largo alcance en el material, el cual es
necesario para llevar a cabo el proceso de cristalizacion [63]. Debido a
esto, el intervalo de estudio fue modificado, estableciendo aquel entre las
temperaturas Tx1 Y Tp1(911-929 [K]).

El estudio cinético de la aleacion se llevo a cabo cerca de la Ty
(911 K). La primera temperatura de estudio corresponde a la de 911.15
K, eligiendo un incremento de temperatura de 2 K para cada analisis,
hasta llegar a la temperatura de 921.15 K. Los resultados de dichas
pruebas se resumen en la figura 27. Adicionalmente, en esta figura se
muestra una curva para la temperatura de 929.15 K, dicha curva
corresponde al analisis llevado a cabo en el pico de cristalizacion,
reservando su discusion a detalle en parrafos posteriores a la
determinacion del numero de Avrami.

—911.15K
———-913.15K
— —--915.15K
917.15K
919.15K
921.15K

rrrrrrr -929.15K

Flujo de calor [u.a.]

30 35 40 a5 50 55 60 65 70 75 80 85
Tiempo [minutos]

Figura 27. Comparacion de los termogramas correspondientes a los andlisis
isotérmicos llevados a cabo mediante DSC.
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En la figura 27 se aprecia la misma tendencia entre los
termogramas, donde el comportamiento para todas las temperaturas es
similar al de la funciébn gaussiana. Todas las graficas muestran un
crecimiento (flujo exotérmico de la muestra) hasta un méximo, seguido
de un decrecimiento de manera constante hasta terminar el flujo
exotérmico. Otro aspecto de los termogramas de la figura 27 es la
variacion entre los tiempos de cristalizacion, ya que, si bien los seis
analisis fueron realizados por un tiempo de tres horas, los procesos de
cristalizacion se encuentran acotados entre 40 a 85 [min], efectuando el
proceso de cristalizacion en intervalos de tiempo entre 11 a 35 [min].

Siguiendo la figura 27, se aprecia que la mayor temperatura de
estudio (921.15 K) presenta el mayor flujo de calor, asimismo, a esta
temperatura, la cristalizacion se lleva a cabo dentro del intervalo de
tiempo menor (11.08 min). Por otro lado, conforme disminuye el valor de
la temperatura, las curvas decrecen en su flujo maximo de calor, asi como
también incrementa el intervalo de tiempo de la cristalizacién, teniendo
un tiempo de 34.56 min para la temperatura de 911.15 K.

El comportamiento antes descrito concuerda con el esperado,
teniendo que una mayor temperatura favorece la cinética y la
termodinamica de cristalizacion, haciendo que disminuya el tiempo y la
energia requerida para llevar a cabo el proceso de cristalizacion.

A partir de las curvas mostradas en la figura 27, se calculo la
fraccion cristalizada (a) para cada una de ellas. El calculo de la a para las
seis temperaturas analizadas (911.15, 913.15, 915.15, 917.15, 919.15 y
921.15, [K]) se llevd bajo el criterio de que la fraccion de volumen de
cristalizacion es directamente proporcional a la fraccibn de area
correspondiente al pico de flujo de calor exotérmico. Por lo tanto, el valor
de la a fue determinado mediante la ecuacion 3.

a =L (ecuaciéon 3)

Siguiendo la ecuacion 3, Ar corresponde a la fraccion de area del
pico de cristalizacion entre el inicio del tiempo de cristalizacion (to) y el
tiempo t, mientras que A es el area total del pico de cristalizacion
exotérmica [1]. Con base en el criterio antes mencionado, se
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desarrollaron las gréaficas que correlacionan la a con el tiempo para las
diferentes temperaturas estudiadas, estas se muestran en la figura 28.
Adicionalmente, en la figura 28 se muestra la a para la temperatura de
929.15 K, sin embargo, su discusiébn se encuentra en parrafos

posteriores.
1
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£ 08
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T 06 i ——-913.15K
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5 05 / —-—-915.15K
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5 os i 917.15K
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g 03 /
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0.2 !
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Figura 28. Comparacion de curvas de transformacién isotérmica (fraccién
recristalizada contra tiempo) a diferentes temperaturas.

La cinética del proceso de cristalizacion se estudié bajo el modelo
de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK), descrito por la ecuacion

4.
a=1—exp(—k(t—1)") (ecuacion 4)

En el modelo de JMAK, a corresponde a la fraccién recristalizada;
t corresponde al tiempo del proceso de recristalizacion; t es el tiempo de
incubacién asociado al proceso -considerado como el tiempo de inicio de
cristalizacion, segun el criterio establecido en la Ref. [64]-; k es un
parametro que abarca las velocidades de crecimiento de grano -siendo
empleada para el calculo de energia de activacion y crecimiento de grano
[65]-; y n corresponde al coeficiente de IMAK [64]. El coeficiente de IMAK
el cual

es generalmente conocido como coeficiente de Avrami,
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corresponde al valor de la pendiente de la expresion linealizada de la
ecuacion de JMAK (ecuacién 5).

In(—=In(1 —a)) =n-In(t — 1) + In(k) (ecuacion 5)

A partir de las curvas de transformacion isotérmica, se determiné
el nimero de Avrami para cada una de las temperaturas respectivas al
intervalo de estudio, resultando las gréaficas presentes en la figura 29.
Dichas gréaficas fueron desarrolladas siguiendo el criterio establecido en
la Ref. [66, 67], donde debido al comportamiento sigmoidal de las curvas
de transformacion isotérmica, la determinacién del coeficiente de Avrami
se realiza considerando el intervalo de fraccion recristalizada de 10-90%.

0.5

———911.15K
05 — —-913.15K

—-—-915.15K

In{-In{1-c))

917.15K
-1.5 919.15K

-------------- 921.15K

-2.5
0.7 1.2 1.7 2.2 2.7 3.2

In{t-1)

Figura 29. Comparacién de gréaficos de JMAK, para la aleacién Niso.sNbasos (%
at.), a diferentes temperaturas.

A las curvas mostradas en la figura 29 se les realiz6 la regresion
lineal, bajo el modelo de JMAK, para determinar el coeficiente de Avrami.
Las respectivas ecuaciones de la recta, para las diferentes temperaturas
estudiadas, se muestran en la tabla 5.
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Tabla 5. Ecuaciones linealizadas de las curvas de JMAK, obtenidas a partir de
las temperaturas de tratamiento estudiadas.

Temperatura [K] Ecuacion linealizada
911.15 y = 2.16x - 5.7099
913.15 y =2.2x - 5.6818
915.15 y = 2.27x - 4.9497
917.15 y =2x-4.5214
919.15 y =2.27x - 4.9493
921.15 y = 2.45x - 41933

Para facilitar la comparacion y analisis, los tiempos de
cristalizacion y los valores del coeficiente de Avrami (n) respectivos a
cada temperatura de estudio se resumen en la tabla 6.

Tabla 6. Tiempos de cristalizacién y valores del coeficiente de Avrami,
respectivos a las temperaturas de tratamiento estudiadas.

Temperatura [K] |to [min] | tso [min] |tico [Min]]| tc [min] | n |Dimensionalidad
911.15 46.88 58.54 81.43 34.56 2.16
913.15 44.76 55.89 72.25 27.48 2.20
915.15 4421 52.22 66.75 22.54 2.27 2D
917.15 42.88 50.37 61.37 18.49 2.00
919.15 41.06 47.82 55.06 14.00 2.27
921.15 40.51 45.28 51.58 11.08 2.45

Respecto a las curvas mostradas en la figura 28, el proceso de
cristalizacion de las 6 temperaturas de estudio (911.15, 913.15, 915.15,
917.15, 919.15 y 921.15, [K]) mostré el perfil sigmoidal caracteristico de
las curvas de cristalizacion, distinguiendo tres zonas: donde la velocidad
de transformacion es baja (12), en el comienzo (cuando a < 0.1) y (39), al
finalizar (cuando a > 0.9); y cuando la transformacion es rapida (22), en
el estado intermedio (cuando 0.1 <a < 0.9).

La distinciébn de las tres etapas mencionadas se debe a los
procesos que se llevan a cabo durante esos intervalos de tiempo. En la
primera zona, es decir a tiempos cortos, se lleva a cabo la nucleacion,
provocando entonces que la fraccion recristalizada siga siendo pequefia.
Posteriormente, en la segunda etapa, los primeros granos nucleados
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empiezan a crecer y la fraccibn de material cristalizado aumenta
rapidamente hasta terminar la nucleacion. Finalmente, en la tercera
etapa, los granos cristalizados comienzan a chocar entre si, aqui el
proceso pierde velocidad y por ende las Ultimas zonas sin cristalizar
tardan en transformarse [68].

Con base en la tabla 6, para todas las temperaturas, el tiempo de
inicio de cristalizacion (to) se encuentra acotado en el intervalo de tiempo
de 40-47 min. Siguiendo estos valores, se aprecia que la variacion de
tiempo entre las temperaturas 913.15 - 915.15 [K] y 919.15 - 921.15 [K]
(de 0.55 min, para ambos casos) no es tan significativo como el presente
entre las otras temperaturas, cuya variacion de tiempo es mayor a 1 min.

No obstante, comparando los to para las seis temperaturas (tabla
6), se aprecia nuevamente la tendencia entre el tiempo y la temperatura,
donde la menor temperatura presenta el mayor tiempo (46.88 min), y este
disminuye conforme se incrementa la temperatura, hasta un tiempo de
40.51 min para la temperatura de 911.15 K.

Si bien los to para las seis temperaturas oscilan en un intervalo
relativamente estrecho (6.37 min), la variacién se incrementa entre los
tiempos con un 50% y un 100% de fraccion recristalizada (tso y tioo,
respectivamente). Relacionando estos tiempos con las seis curvas
sigmoidales (figura 28), la variacion entre el comportamiento de sus tres
etapas es mas notoria, donde una mayor temperatura favorece la cinética
de las tres etapas. Esto se debe a que los procesos asociados a la
cristalizacion son dependientes de la temperatura, donde una mayor
temperatura favorece la cinética de los procesos de nucleacion y
crecimiento. Dicha tendencia es mas distinguible al comparar los tiempos
totales de cristalizacion (), donde la temperatura de 911.15 K posee el
tiempo mayor (34.56 min) y este disminuye progresivamente conforme
aumenta la temperatura, hasta un tiempo de cristalizacion de 11.08 min
en la temperatura de 921.15 K.

Respecto a los valores obtenidos del coeficiente de Avrami (tabla
6) para las seis temperaturas de estudio, sus valores oscilan en el
intervalo de 2-2.45, teniendo un valor de n promedio de 2.22. Este valor
se encuentra en el intervalo de 2-2.5, denotando que la 22 etapa del
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proceso de cristalizacion Unicamente se rige por el crecimiento de
nucleos (formados en la etapa de nucleacion), estando controlada por la
difusion de corto alcance de los elementos constituyentes [69]. Siguiendo
lo establecido en la teoria de transformacién, la aleacion presenta
entonces un crecimiento en dos dimensiones con geometria de barra [70].

Estudios llevados a cabo a la aleacion vitrea de NigoNbao (% at.),
en el afio de 1983, indican que el coeficiente de Avrami posee un valor
promedio de 1.3 [71]. El valor reportado en la Ref. [71] se encuentra
dentro del intervalo de 1-2, correspondiendo entonces a un crecimiento
en una dimensiébn con geometria de placa [70]. Este resultado no
corresponde al mismo tipo de crecimiento obtenido en este estudio,
atribuyendo dicha discrepancia a la variacién entre las composiciones
estudiadas.

Dentro de los estudios de la Ref. [1], se demostr6 que el
incremento de Ni a los VM de Ni-Nb confiere una mayor estabilidad
durante la cristalizacion, esperando entonces la precipitacion de una fase
diferente al modificar la composicién de la aleacién Ni-Nb. Esto explica la
divergencia antes mencionada entre los valores de n, teniendo la
precipitacion de una fase diferente entre las aleaciones NisgsNbaos (% at.)
y NisoNbao (% at.). Sin embargo, dados los alcances del estudio realizado
en la Ref. [71] y el incipiente estudio y caracterizacion de los VM de Ni-
Nb, no existen registros para comparar la fase que cristaliza.

Si bien la temperatura de 929.15 K es adicional al grupo de
temperaturas de estudio (911.15, 913.15, 915.15, 917.15, 919.15 y
921.15, [K]), siguiendo las figuras 27 y 28, su comportamiento sigue la
tendencia descrita, en parrafos anteriores, para las temperaturas de
estudio.

Dentro de la figura 27, se aprecia que el termograma de la
temperatura de 929.15 K posee un mayor flujo de calor, asi como también
lleva a cabo la cristalizacion en un tiempo menor, con respecto a la
temperatura de 921.15 K. Por otro lado, respecto a las curvas de
transformacion isotérmica (figura 28), la curva sigmoidal correspondiente
a la temperatura 929.15 K muestra un comportamiento muy similar al de
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la temperatura 921.15 K, pero encontrandose desplazada hacia menores
valores de tiempo.

Siguiendo los tiempos de cristalizacion (tablas 6 y 7), la Tp1, con
respecto a las demas temperaturas (911.15, 913.15, 915.15, 917.15,
919.15 y 921.15, [K]), presenta el inicio de cristalizacién bajo un tiempo
considerablemente menor (8.97 min, respecto a la temperatura de 921.15
K). Sin embargo, comparando ambos t.;, N0 se aprecia una variacion tan
significativa entre ellos, tal como la mostrada entre las temperaturas de
911.15 Ky 921.15 K. Esto se asocia a la zona en donde se ubican en el
proceso de cristalizacion, teniendo que la temperatura de 911.15 K
practicamente corresponde a la Ty, la cual, al encontrarse al inicio del
proceso de la cristalizacion, ocasiona que la cinética sea mas lenta, a
comparacion de la temperatura de 921.15 K, la cual esta cercana a la Tp:
y por lo tanto se ve favorecida cinéticamente.

Tabla 7. Tiempos de cristalizacién correspondientes a la Tp1.

Temperatura [K] |to [min]| tso [Min] [tico [Min] | tic [Min]

929.15 31.54 36.8 42.04 10.50

El estudio isotérmico realizado en la Tp: se llevé a cabo con el
objetivo de precisar la cinética de cristalizacion a dicha temperatura,
obteniendo el tiempo necesario para la cristalizacion del material (tabla 7)
y asi llevar a cabo el posterior TT y caracterizacion estructural de la fase
o fases presentes.

3.5 Caracterizacion estructural

Los resultados obtenidos mediante el analisis de DRX fueron
elaborados mediante el programa de andlisis de fases Match!, version 3,
para difraccion de rayos X. Comparando los difractogramas con las bases
de datos disponibles en el mismo y tomando en cuenta el patron con
mayor similitud.

Las cintas vitreas elaboradas fueron analizadas mediante DRX,
para asegurar la ausencia de fases cristalinas. El muestreo se realiz6 de
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manera aleatoria, tomando muestras de las orillas y del centro de la cinta.
El resultado del andlisis se muestra en el difractograma de la figura 30.
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Figura 30. Difractograma del vidrio metalico Nise.sNbaos (% at.) en condiciones
iniciales.

A pesar de que el difractograma de la figura 30 presenta diversos
picos de sefial de baja intensidad, asi como un pico de mayor intensidad
y amplitud, el cual es de forma difusa, dichos picos no se relacionan con
ninguna fase cristalina, confirmando entonces el completo estado vitreo
de la cinta.

Siguiendo la ruta de enfriamiento al equilibrio de la aleacién
Niso sNbao 5, trazada en el diagrama de fases Ni-Nb (isopleta roja de figura
31), se espera la presencia de dos fases intermetalicas al nuclear (NisNb
y NisNb7), cuya geometria de crecimiento asociada es de tipo laminar.
Investigaciones llevadas a cabo mediante modelos matematicos, han
propuesto que la primera fase en nuclear es la de NisNb, asociado a una
cinética mas favorable para la formacion de dicha fase [17 y 72].
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Figura 31. Diagrama de fases Ni-Nb, sefialando con una isopleta roja la
composicién de interés. Adaptado de Ref. [73].

Tomando en cuenta el tiempo de cristalizacién total para la
temperatura de 929.15 K (tabla 7), se realiz6 el TT de la cinta
encapsulada. A esta temperatura se llevaron a cabo los experimentos
bajo el procedimiento expuesto en Tratamiento térmico de las cintas, esto
para evaluar la cristalizacion de la cinta vitrea en tiempos de 1 a 4 [h]. La
prueba que mostré mayor evidencia de cristalizacion fue aquella
sometida al TT de 4 h. A partir de este tratamiento se determin6 que el
tiempo de cristalizacion de la muestra seria de 4 horas para la Tp;.

Establecido el tiempo de 4 h, a la cinta se le realizaron
tratamientos térmicos adicionales durante los tiempos de 8, 16, 31y 48
[h], caracterizando la estructura obtenida mediante DRX, los resultados
obtenidos se muestran en la figura 32.
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Figura 32. Difractogramas del vidrio metalico Niso.sNbao.s (% at.) sometido al TT
respectivo.

Los cinco patrones experimentales, mostrados en la figura 32,
fueron comparados con la base de datos del Comité Conjunto de Normas
de Difracciébn de Polvo (JCPDS, por sus siglas en inglés de Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) JCPDS 04-004-3644,
identificando Unicamente la presencia de la fase NisNb. Este resultado no
solo verifica que el TT llevado a cabo fue exitoso, sino que también
corrobora los resultados de modelos mateméticos, donde se propone que
la primera fase en cristalizar corresponde a la de NizNb [17 y 72].

El comportamiento esperado al comparar los difractogramas de la
figura 32 era un incremento de la sefial de cada plano cristalino, sin
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embargo, los difractogramas no mostraron dicho comportamiento,
presentando minimas variaciones con respecto a la intensidad de cada
plano. Otro aspecto que surge al ver estos difractogramas es la presencia
de un remanente vitreo -correspondiente a la parte del grafico con
comportamiento de la onda de diente de sierra-, el cual sigue presente a
pesar del incremento en el tiempo del TT. Los comportamientos antes
mencionados se deben a que la energia suministrada en la Tp
Unicamente promueve la cristalizacion de la fase NisNb, dejando material
remanente en la matriz, el cual es transformado dentro de la siguiente
temperatura de cristalizacion (Tp).

45



Capitulo 4. Conclusiones

Dentro del primer intervalo de temperaturas de estudio (cercano a
Ty), las muestras no presentaron una cristalizacion dentro de un
tiempo de 24 h, debido a esto, el intervalo de valores fue desplazado
hacia temperaturas mas cercanas a Ty, asegurando entonces una
cinética mas rapida de cristalizacion. Este comportamiento se
relaciona con la estabilidad vitrea de la aleacion.

Los andlisis isotérmicos realizados a las temperaturas: 911.15,
913.15, 915.15, 917.15, 919.15 K, 921.15 y 929.15 [K], mostraron
que la cinética de cristalizacion se ve favorecida respecto a un
incremento en la temperatura.

Con base en el analisis térmico realizado cerca de la Ty, se
determiné que la geometria de crecimiento se lleva a cabo en dos
dimensiones, con geometria de barra, teniendo un numero de Avrami
promedio de 2.22.

La variacion mostrada entre el nimero de Avrami obtenido en el
presente trabajo y el reportado en la Ref. [70], es asociada a la
variaciéon entre las composiciones estudiadas, donde un mayor
contenido de niquel confiere una mayor estabilidad estructural a la
aleacion.

Experimentalmente se determiné que la primera fase en cristalizar,
de la aleacion NisesNbaos (% at.), corresponde a NisNb.

Se propone continuar con el estudio y caracterizacion de los VM de
la aleacion Ni-Nb, dentro de las composiciones eutéctica,
hipoeutéctica e hipereutéctica, con el fin de obtener una
caracterizacion completa de la aleacion.

La cinta vitrea no mostr6 una evolucién significativa de su matriz
cristalina con respecto al incremento del tiempo de TT. Estos
difractogramas presentaron un remanente vitreo, el cual se espera
que sea transformado en su totalidad dentro del siguiente pico de
cristalizacion.
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TRABAJO FUTURO

o Realizar andlisis mediante microscopia electronica de barrido
acoplada con espectroscopia de energia dispersiva, a las cintas
cristalinas, para obtener informacibn de composicién puntual,
obteniendo una caracterizacibn morfolégica y quimica de dichas
cintas.

e Estudiar el comportamiento de la aleacién eutéctica NisgsNbaos (%
at.) bajo el segundo pico de cristalizacion (T = 982 K), llevando a
cabo una caracterizacion de la fase cristalina obtenida bajo dicho
pico de cristalizacion.

e Analizar los VM de la aleacién Ni-Nb, dentro de las composiciones
hipoeutéctica e hipereutéctica, obteniendo una caracterizacion
completa de la aleacion.
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