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Resumen.

Las aleaciones amorfas, producidas por solidificacidpida, exhiben excelentes
propiedades fisicas, quimicas y altas resistencias mecanicas. Por lo tanto, una considerable
atencion se ha dedicado a disefiar y caracterizar aleaciones vitreas para estudiar su idoneidad

para una variedad de aplicaciones.

En este proyecto se fabricaron cintas metalicas amorfas de tres aleaciones base hierro:
FessNi14CrsP13B7, FesoNi12CrsP13B7, Fes2Ni1oCrsP13B7, usando el proceso de enfriamiento

con bloque rotatorio,chill block melt spinning Se encontré que la calidad de la superficie

de la cinta amorfa aumenta conforme la cantidad de niquel disminuye. Ensayos de flexion en
las tres aleaciones tuvieron un comportamiento fragil; sin embargo, patrones de difraccion
presentaron un patrén de espectro difuso, sin mostrar algun tipo de cristalinidad el cual es
caracteristico de un material amorfo. A las tres muestras de cintas se les realizé un analisis
térmico diferencial con el fin de obtener las temperaturas de cristalizacion; de cada una de
las graficas se obtiene un pico exotérmico a la temperatura de 458, 472 y 479°C, para las
aleaciones FeNi14CrsP13B7, Fe&oNi12CrsP13B7 y Fe&2Ni1oCrsP13B7, respectivamente.
Ensayos de microdureza arrojaron valores de 855.09 Hv, 847.08 Hv y 845.185 Hyv, para las
aleaciones mostradas en el orden anterior. EIl comportamiento nos indica que al aumentar el
contenido de niquel la microdureza se mantiene constante sin mostrar un aumento
considerable. Los ensayos de tension arrojaron valores de 818.8 MPa, 606.4 MPa y 388.3
MPa, con valores en su médulo de Young de 368 GPa, 48 GPa y 16 GPa, respectivamente.
Este comportamiento nos indica que la aleacion con mejor resistencia a la tensién fue con un
contenido de 14% de Ni, ademas de que nos indica que es la aleacion mas ductil de las tres,
por otra parte, la aleacion con un contenido del 10% de niquel, mostro que es la aleacion
menos ductil. Finalmente, los ensayos de nanodureza arrojaron valores de 9.657 GPa, 7.924
GPay 10.653 GPa respectivamente. Este comportamiento nos muestra que la aleacion con

una mayor dureza es la aleacion con un contenido de 10% de niquel.

Palabras clave; Cintas amorfas, microdureza, amorfo, tension, nanodureza.

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES. Pagina 10



“Fabricacion y caracterizacién y mecanica de cintas metalicas amorfas “Fe58+XNi14-XCr8P13B7 (X=0, 2, 4)".

Abstract.

Amorphous alloys, produced by rapid solidificatiadhieit excellent physical, chemical and
high mechanical resistance properties. Therefore, considerable attention has been devoted to
designing and characterizing vitreous alloys to study their suitability for a variety of

applications.

In this presenter search project, amorphous metal ribbons of three iron based alloys were
fabricated: F&Ni14CrsP13B7, FeoNi12CrsP13B7, Fe2Ni1oCrsP13B7, using the chill block melt
spinning process. It was found that the surface quality of the amorphous tape increases as the
amount of nickel decreases. Flexural tests in the three alloys had a fragile behavior; however,
diffraction patterns presented a diffuse spectrum pattern without showing some type of
crystallinity characteristic of anamorphous material. The three belt samples were subjected
to a differential thermal analysis in order to obtain the crystallization temperatures; of each
of the graphs an exothermic peak at the temperature of 458, 472 and 479°C, is obtained for
the alloys Fe&NisCrsP13B, FeaoNii2CrgPisBz and FexNiwoCrgPisB7, respectively.
Microhardness tests showed values of 855.09 Hv, 847.08 Hv and 845.185 Hy, for the alloys
shown in the previous order. The behavior indicates that with increasing nickel content the
microhardness remains constant without showing a considerable increase. The stress tests
yielded values of 818.8 MPa, 606.4 MPa and 388.3 MPa, with values in its Young modulus
of 368.206 GPa, 48.435 GPa and 16.088 GPa respectively. This behavior indicates that the
alloy with better tensile strength was with a content of 14% Ni, in addition to indicating that

it is the most ductile alloy of the three, on the other hand, the alloy with a content of 10%,
the values shown indicate that it is the less ductile alloy. Finally, the nanohardness tests
showed values of 9.657 GPa, 7.924 GPa and 10.653 GPa respectively. This behavior

indicates that the alloy with a higher hardness is the alloy with a content of 10%.
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1. Capitulo I; Introduccion
Los materiales metalicos son considerados tradicimerae como de naturaleza cristalina,

poseyendo simetria de traslacion, es decir, sus atomos constituyentes estan dispuestas de
manera regular y periddica en tres dimensiones. Sin embargo, una revolucién en los metales
se produjo en 1960, cuando Pol Duwez, en el Instituto de Tecnologia de California en
Pasadena, California, sintetizé una aleacién de silici®ABko) en el estado vitreo por
solidificacion rapida desde el estado liquido acercandose a valores de enfriamiento de un

millén de grados por segundo [1].

La aleacion Au-Si rapidamente solidificada por Duwez no mostro picos cristalinos en su
patrén de difraccion de rayos x (DRX). En su lugar, la grafica del microfotometro del patréon
de difraccién de Debye-Scherrer, a partir de esta aleacidbn mostrd un par de picos un poco
amplios y difusos, el profesor Duwez no estaba convencido de que esto era realmente amorfo.
Sin embargo, lo interpreté como indicativo de la presencia de una estructura no cristalina en

el material [1].

Las investigaciones sobre otras aleaciones solidificadas rapidamente desde el estado liquido
a una velocidad de aproximadamenté 4A0°Ks?! han confirmado inequivocamente que
estas aleaciones son verdaderamente amorfas y carecen de cristalinidad, tipico de los

materiales metalicos amorfos [1].

Desde el primer descubrimiento de un cristal metalico en 1960, cientos y miles de aleaciones
de diferentes composiciones se han preparado como vidrios metalicos. Una gran variedad de
vidrios metalicos se ha desarrollado durante los ultimos casi 50 afios. Estos pueden ser
ampliamente clasificados en metal-metaloide o de tipo metal-metal, aunque también existen

otras clasificaciones [1].

Las aleaciones de vidrios metalicos se encuentran tipicamente cerca dela composicion
MgoX20 (€N %), donde M es un metal de transicion y X esaumas de los metaloides, B,

C, Si, etc. Ademas, ha sido demostrado que tales aleaciones podrian ser elaborados en
longitudes continuas, con dimensiones de seccidn transversal terminados en un solo paso, es

decir por enfriamiento rapido desde su estado liquido [2].
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Uno de los atractivos de las aleaciones amorfas es su interesante conjunto de propiedades
mecdanicas. La mecanica de los vidrios metélicos ha probado ser de interés fundamental
cientifico por su contraste con los metales cristalinos convencionales y también ocupan una

Unica posicidbn comparado con otros materiales ingenieriles [3].

En el presente trabajo se fabricaron cintas amorfas base hierro por el n@&@tddBlock

Melt Spinning”con los siguientes parametros de colada; Presion de inyeccion de gas He .3
bar, velocidad de disco de enfriamiento 25'distancia de la boquilla del crisol con el

disco de cobre 5 mm, abertura de la boquilla del crisol aproximadamente de 1 mm de
diametro. Los resultados obtenidos en difraccién de rayos x mostraron un patron de espectro
difuso caracteristico de los materiales amorfos. Ademas, por medio de DSC se obtuvieron
las temperaturas de cristalizacion, las cuales son muy importantes para este tipo de materiales
debido a que al saber su temperatura de cristalizacion se puede trabajar con el material a

temperaturas que no rebasen su cristalizaciéon y no pierda sus propiedades que lo caracterizan.
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Justificacion.

Las aleaciones amorfas, producidas por solidificacion rapida, exhiben excelentes
propiedades fisicas, quimicas y buenas propiedades mecéanicas. Por lo tanto, una considerable
atencion se ha dedicado a caracterizar estos materiales para estudiar su idoneidad para una

variedad de aplicaciones.

La fabricacion de cintas amorfas base Hierro y el estudio de su comportamiento mecanico y
magnético, sus propiedades fisicas, quimicas son de interés debido a la busqueda de nuevas
alternativas en costos y procesos de nuevos materiales. Por tal motivo, son de gran
importancia cientifica pues contribuyen nuevas opciones como materiales estructurales.
Algunos sistemas de aleaciones base hierro exhiben resistencias altas al esfuerzo y a la
corrosion, resistencia al desgaste y propiedades magnéticas, acoplado con bajos costos de
fabricacion. Las cintas amorfas base hierro y niquel han demostrado tener muy buenas
propiedades mecanicas, resistencia a la corrosion y buenas propiedades magnéticas, por tal
motivo, el estudio de sus caracteristicas microestructurales y/o mecéanicas son de gran interés

de estudio.
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Hipotesis.

La habilidad de formacién vitrea de aleaciones multicomponentes base Fe, esta demostrada
de ser alta. Las cintas amorfas fabricadas por el métid Block Melt Spinnin§jy sus
velocidades 1010°Ks™ es posible producir cintas con un espesor en el rango de|20-50
Debido a sus velocidades de enfriamiento es posible producir la mayoria de aleaciones
posibles en estado vitreo. La sustitucién o adicion de elementos ha sido probada como un
enfoque eficaz para ajustar las propiedades magnéticas, mecanicas u otras propiedades de las
aleaciones amorfas, estudios han revelado que la sustitucion o la adicion parcial de Ni cambia
la capacidad formadora de vidrio y por lo tanto las propiedades mecanicas en aleaciones
amorfas base Fe. Por tal motivo, al realizar la fabricacion de las cintas amorfas base hierro
con un contenido del 10%, 12% y 14%, se espera que al aumentar el contenido de niquel las

propiedades estructurales y mecanicas aumenten.
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Objetivos.

* Objetivo general.
Fabricar y caracterizar estructural y mecanicamente cintas amorfas base hierro, obtenidos
directamente desde el estado liquido con un proceso de solidificacion rapida y comparar el
efecto que ejerce la sustitucién del Ni por el Fe.

* Objetivos especificos.
I.  Fabricar cintas amorfas base hierro directamente desde el estado liquido con un

proceso de solidificacion rapidehill Block Melt Spinning” con sustitucion de Ni

por el Fe

[I.  Realizar una caracterizacion estructural por medio de difraccién de rayos X (DRX) y
Andlisis térmico diferencial (ADT).

lll.  Determinar el efecto que induce la sustitucién de Ni por el Fe en las propiedades

mecanicas de tension, microdureza y nanodureza.

IV.  Estudiar la fractografia obtenida de los ensayos de tension.
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2. Capitulo II; Revision bibliografica.

La primera generacion de vidrios metalicos (es dat@aciones metalicas con estructura
amorfa) fueron desarrollados en la década de 1960 en forma de cintas o chapas con espesores
del orden de los 4am. Luego, en los afios 70, las aleaciones amorfas base Co
encontraron rapidamente su lugar en la industria como nucleos de transformadores, debido a
sus excelentes propiedades magnéticas blandas. Por lo cual se puede concluir que los vidrios
metalicos gracias a su estructura atbmica resultan materiales con muy buenas propiedades
mecanicas y estructurales. A continuacion, se hablard mas a detalle la estructura y las

propiedades mecanicas de los vidrios metalicos, ademas de sus aplicaciones.

2.1 Vidrios metalicos.
Los vidrios metalicos en volumen fueron desarrollados en los afios 80 en las aleaciones base

Pd y en los 90 en sistemas metal-metal (base metalica y aleantes metalicos), en aleaciones
base Zr-,Mg-,La-, siendo los metales de transicion temprana los primeros que lograron
grandes avances (Zr-,Ti-, y Hf-). El desarrollo'B&Gs” ( Bulk Metallic Glassgsde metal

de transicion tardia fue impulsado por una necesidad de tener aleaciones de menor costo y
mayor disponibilidad [4].

Luego en 2003 fue desarrollado el primer “BMG” base Fe no magnético a temperatura
ambiente en el sistema Fe-Mn-Cr-Mo-C-B con espesores de 4 mm y fue llamado acero
amorfo estructural tStructural Amorphous Steel” (SAS). Un afio mas tarde, se establecid

que el agregado de tierras raras como Y,Er,Yb,Gd o Dy incrementaban drasticamente el

espesor critico a 12 y 16 mm [4].

Los vidrios metalicos son un material sélido amorfo uniforme usualmente producido cuando
la viscosidad del material en estado liquido se enfria rapidamente por debajo de su
temperatura de transicion vitrea, sin el tiempo suficiente para formar una red cristalina
regular. El término transicion vitrea se refiere a la enorme desaceleracion en la fluidez de
algunos liquidos cuando su temperatura baja [5]. En otras palabras, el nombre de vidrios
metalicos se refiere a que la estructura del material fue congelada del estado liquido sin
permitirle cristalizar como una aleacion metélica convencional, manteniendo una estructura

atomica desordenada (amorfa) como la de un vidrio [4].
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Las aleaciones amorfas son a menudo preparadas por materiales fundidos enfriados
rapidamente. El enfriamiento reduce la movilidad de las moléculas de los materiales antes de
que se empaqgueten en un estado cristalino. En los metales convencionales, los atomos se
acomodan en patrones uniformes en tres dimensiones, conocidos como redes. Los cientificos
aprendieron como hacer vidrios metalicos por enfriamiento rapido de un liquido metélico,
logrando que las configuraciones atomicas internas se mantengan estaticos antes de que los
atomos tengan la oportunidad de acomodarse entre ellos dentro de un patron de red. La Figura
2.1 muestra la comparacion de la estructura cristalina de un metal convencional y un metal

amorfo [5,7]. En la tabla 2.1 se muestran generalidades de los vidrios metalicos.

Cristales. Amorfos.

Figura 2.1. Comparacién del acomodo de las estructuras formadas por los Atomos en un metal
y un vidrio metalico [5].

Se puede decir que los vidrios metalicos constituyen una alternativa muy importante en el
mejoramiento de las propiedades fisicas y quimicas de las aleaciones metalicas. Su caracter
amorfo le proporciona un comportamiento diferente a los materiales cristalinos pudiendo
presentar propiedades excepcionales tanto mecanicas, eléctricas, magnéticas y o quimicas de

acuerdo con los elementos componentes de aleacion [6].
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Tabla 2.1. Generalidades de los vidrios metalicos [7].

Atributos atractivos Atributos no atractivos.

General

Mecanicas.

Quimicas.

Ambiental

Ausencia de defectos
microestructurales tales como
limites de grano ausencia de
fases y de relacion de
variaciones composicionales
(segregaciones).

Alta dureza, H, dando buena
resistencia al desgaste y a la
abrasion.

Alto limite elastico, ay.
Tenacidad a la fractura Kc, el
cual puede ser muy alta.

Ausencia de estructura de
granos asociada a
caracteristicas
microestructurales, dando alta
resistencia a la corrosion.

Algunas composiciones son
biocompatibles.
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Presentan costos de
componentes y
procesamientos.

La optimizacién para la
habilidad de formacién
vitrea previene la facil
optimizacion para otras
propiedades, incluyendo
baja densidad.

Severa localizacidn de flujo
plastico (bandas de corte),
dando cero ductilidad en
tension.

Tenacidad a la fractura Kcy
dureza Gc pueden ser muy
bajos en algunas
aleaciones.

Pueden ser fragilizados por
recocido.

Zonas procesadas de
tamafios pequefios (d<1
mm) significa que los
componentes mas grandes
podrian fallar de una
manera fragil.
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2.2 Caracteristicas estructurales.

La estructura atomica de los vidrios metélicos es la caracteristica mas sorprendente de las
aleaciones vitreas y es una caracteristica fundamental que se diferencia con los metales
ordinarios. Las aleaciones vitreas poseen una estructura atdbmica amorfa. En contraste a la
estructura cristalina, que no existen patrones discernibles en la estructura atbmica de las

aleaciones vitreas Unicas.

Por lo tanto, las propiedades superiores a los limites de los metales convencionales pueden
ser mejoradas. En la estrecha estructura empaquetada de los vidrios metalicos los
desplazamientos de los atomos son obstruidos. Su inusual estructura atomica le otorga sus
distintivas propiedades mecanicas y magnéticas. En la Figura 2.2 se muestra el acomodo de
la estructura atomica de dicho material [5].

Deformacion proveniente del
conjunto de movimientos de los
atomos. Fuerza externa.

Deformacion en el plano de
deslizamiento. Fuerza externa.

Deslizamiento. —=

Fuerza externa. Fuerza externa.
Aleacion cristalina. Vidrio metalico.

Figura 2.2. Estructura atémica cristalina y estructura amorfa [5].

Los sélidos amorfos, al igual que los liquidos y gases, son is6tropos, es decir sus propiedades
son iguales en todas las direcciones. Esto se debe a la falta de regularidad en el ordenamiento
o una distribucion al azar de las particulas, representado en la Figura 2.3, lo cual determina

gue todas las direcciones sean equivalentes [8].
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La viscosidad se entiende por la resistencia de una sustancia a deformarse. Si un liquido
puede ser enfriado rapidamente, sin que cristalice, su viscosidad tiende a aumentar hasta un
valor muy elevado. Tan elevado que el flujo bajo una presion moderada puede volverse
despreciable y dificil de medir experimentalmente. Si una carga se aplica al material (aunque
sea relativamente liviana) y por un intervalo razonable de tiempo, la sustancia desarrollara
una deformacién material amorfos pseudo-permanente, es decir, fluira como si fuera un
liquido de viscosidad extremadamente alta. Cada material amorfo tiene un punto de fusion
bien definido. Ahora bien, si se calienta dos materiales amorfos de la misma composicion,
tales sustancias pueden diferir en su respuesta (segun el grado de amorfizacién en su
estructura), ablanddndose progresivamente, aumentando con relativa rapidez la tendencia a

una deformacion permanente bajo carga, es decir, se le proporciona capacidad plastica [8].

crystal

Figura 2.3. Ordenamiento atomico en (A) un sélido cristalino, (B) un sélido amorfo y (C) un gas

[8].

En un cristal ideal, cada atomo tiene los vecinos que corresponden a satisfacerlos enlaces en
la condicion de equilibrio, lo cual se manifiesta como un orden de corto alcance. Por ejemplo,
en el C diamante, cada C tendra 4 vecinos en disposicion tetraédrica. Al estar determinado el
ordenamiento atomico en el corto alcance, también lo estara en el largo alcance. Los
materiales cristalinos presentan orden de largo alcance, en términos de la posicion y
ordenamiento de los atomos o moléculas del cristal. De esta manera, si se conoce en forma
precisa el arreglo atbmico en una zona del sélido, se conoce el arreglo atbmico en forma

exacta, en cualquier parte.
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Sin embargo, en un liquido no hay orden de largo alcance. No obstante, normalmente si hay
un cierto orden de corto alcance; es decir, algunos primeros vecinos de un atomo cualquiera
(e incluso, ocasionalmente, todos los vecinos de uno que otro atomo) estaran en las
posiciones que corresponderian a satisfacer enlaces. Pero, al no ser perfecto el orden de corto
alcance, consecuentemente, no habra orden de largo alcance[8]. Se puede obtener un material
amorfo al enfriar un liquido de forma suficientemente rapida, de modo que los atomos no
alcancen a ordenarse al pasar al estado sdlido. De esta manera, los solidos amorfos tienen
una estructura interna, en términos del grado de ordenamiento atdbmico, similar a la de un
liquido (un cierto orden de corto alcance pero no de largo alcance) [8].

La estructura de un material amorfo ha sido mucho tiempo un misterio. Desde Dixmier et al,
primero calculando la funcion de la distribucion radial (R.D.F.) desde las medidas de
intensidad de rayos X en la aleacion amorfa Ni-P, muchas determinaciones estructurales han
sido realizadas por el analisis de rayos X [9].

También, se ha utilizado microscopia de transmisién electrénica de alta definicion,
microscopia de ion de campo, medidas de Mdssbauer y medida de absorcion de positron
como herramientas para resolver estructuras. Estos estudios revelaron que las estructuras
amorfas se caracterizan por una estructura homogénea en lugar de por limites interiores que
separan regiones pequefias, y dos un arreglo atdbmico aleatorio donde el orden es de corto
alcance y esta menos a de + 15.1 A. Particularmente, la intensidad de la curva de difraccion
de rayos X se caracteriza por una cresta principal ancha que es menos afilada y mas intensa
como si fuera de un liquido, y tres o cuatro subcrestas, muy débiles. Es mas, se observa a
menudo que la curva de intensidad de rayos X de algunas aleaciones amorfas tienen un
“hombro” en la segunda cresta [9].

Para intentar describir una estructura amorfa, generalmente, se han preparado tres modelos
hasta ahora: modelo cristalino, modelo de celosia de capa aleatorio y el modelo Bernal un
modelo de empaquetamiento denso aleatorio [9]. En el caso del modelo cristalino, se asume
una estructura cristalina con un tamafo pequefio para una muestra en particular y se calcula

directamente en funcion de la interferencia i (k) con la ecuacion de Debye.
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Calculando la funcién de la interferencia para fcc, hcp,si Npos de cristales de tamafio
pequefio para comparar éstos a los resultados experimentales obtenidos en las aleaciones
amorfas de Ni-P. Cargill encontré que estos modelos no coincidian completamente con las
observaciones experimentales aun cuando se tomaron en cuenta las fallas por apilamiento y
esfuerzos internos, sin embargo, una pelicula delgada amorfa, Ag-Cu, mostro coincidencia
razonable con un modelo fcc, indicando que estas peliculas eran microcristalinas. Otro
modelo cristalino era el acercamiento a cuasicristal. Este modelo empieza con las distancias
atomicas entre los atomos y ocupacion numérica de una estructura cristalina propuesta, y se
asume una distribucién de la funcion Gaussiana para cada cuerpo a considerar para el
desplazamiento desordenado alrededor del centro del cuerpo [9].

El modelo de celosia de capa aleatorio fue usada por Dixmier et al [10], para investigar las
aleaciones amorfas Ni-P. La funcion de la interferencia calculada coincidid con sus
resultados experimentales. Asi, ellos concluyeron que la estructura de la aleacién amorfa Ni-
P consiste en capas hechas al azar condensadas-cerradas con las dimensiones finitas. Sin
embargo, este modelo fue criticado por Cargill que calculd la funcion de la interferencia que
tiene en cuenta ademas de| K — tipo de reflexion considerada por Dixmier et al, la
reflexion (001). EI demostrd que el espacio entderlas capas necesario para reproducirse

en la posicion de la primera cresta funcion de la interferencia experimeatal@8 A) es

mucho mas pequefio que el didmetro atobmico de un atomo de niquel en niquel cristalino (2.49
A)[9]. Finalmente, se ha usado el empaquetamiento denso aleatorio de esferas rigidas
(D.R.P.) para investigar la estructura amorfa. Substancialmente se simul6 un liquido
monoatdmico simple que usa empaquetamiento denso aleatorio de esferas rigidas. Esto
consistid en solo cinco tipos de agujeros de las unidades basicas (Fig. 2.4) que se combino
de una manera ilimitada. En la Figura 2.4 los agujeros a, b, ¢, d y e hacen un 86.2, 5.9, 3.8,
0.5y 3.7%, respectivamente, de los agujeros presentes totales en el material en el modelo
D.R.P.
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Se determiné que la densidad de empaquetamentra de 0.6366 + 0.0004, dondese

expresa como:
pp=(43)nrt/V (1)

Donde r denota el radio de la esfera rigida y V el volumen de la esfera en la estructura
completa[9].

(d)

Figura 2.4. Agujeros basicos que constituyen el modelo de Bernal de estructura DRP: a)
tetraedro; b) octaedro; c¢) prisma trigonal; d) tetragonal dodecaedro [9].

La estructura de empaquetamiento aleatorio denso, consta de un conjunto de huecos
poliédricos con atomos en los vértices y con longitudes de borde que son como maximo un
15% mas grandes que la distancia cercana al vecino para los metales empaquetados cerrados;
Se cree que existen cinco tipos de huecos. Son estos huecos, inherentes al empaquetamiento
aleatorio denso, que los metaloides ocupan en este modelo [11].
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Generalmente, la estructura amorfa son distinguidas de las estructuras cristalinas por algunos

o todos los siguientes efectos [11]:

a) Difraccion de rayos X y difraccidon de electrones proporcionan un numero limitado
de aureolas amplias y sobrepuestas.

b) Microscopia electronica de alta resolucion revela sin contraste de difraccion, y, en
particular, ningun efecto de contraste normalmente asociada con granos y defectos

estructurales en la red cristalina.

2.3 Formacion de vidrios metalicos.

La fase sodlida no cristalina representa el ultimo estado metaestable de un sélido y puede ser
formada por diferentes rutas, incluyendo solidificacion desde el estado liquido o gaseoso
(vapor), depositacion desde una solucion quimica o electrolitica, etc. El solido no cristalino

formado por enfriamiento continuo desde el estado liquido es conocido como un vidrio [12].

La vitrificacion de un metal requiere que éste deba ser enfriado a una velocidad relativamente
alta, de manera de prevenir un grado considerable de cristalizacion, de manera que la
configuracion atémica del estado liquido sea retenida. La formacion de un vidrio ocurre

facilmente en algunas familias de vidrios de materiales no cristalinos tales como silicatos y

polimeros organicos [12]

Los vidrios metalicos no tienen direccién en el enlace ya que el arreglo atdbmico ocurre
rapidamente. De aqui, que altas velocidades de enfriamiento °>(Ks) deben ser
generalmente impuestas a la formacion de vidrios metalicos. El primer vidrio metalico que
fue hecho por enfriamiento continuo desde el bafio metélico, se debe a Willens y Duwes en
1960 [12]. Algunos estudios han demostrado que fases metalicas amorfas pueden ser
formadas a velocidades de enfriamiento deki€) o menos en un amplio rango de sistemas

de aleacidn, algunos de estos sistemas tienen una importante atraccion tecnoldgica, tales
como la resistencia a la corrosion, propiedades mecanicas y como materiales magnéticos
suaves [13]. Estas propiedades han estimulado a una amplia gama de estudios cientificos
junto con el desarrollo de las cintas amorfas, las cuales tienen una explotacién comercial

significativa como una nueva clase de material [11].
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2.3.1. Subenfriamiento del liquido y formacion vitrea.

Durante la fusion el cristal y la fase liquida se encuentran en equilibrio, para un metal puro,
el volumen, entalpia y entropia se incrementan. Los metales en estado liquido tienen una alta
fluidez debido a su naturaleza no direccional en el enlace metalico mientras, en contraste,
con los silicatos, boratos etc., los cuales su enlace atomico es fuertemente covalente, lo que

hace que tenga poca fluidez o, una alta viscosidad [14].

En el enfriamiento, el liquido debe enfriarse por debajo de la temperatura de cristalizacion,
antes de esto, la cristalizacion puede comenzar por la existencia de una barrera energética a
la formacion del nucleo. El grado de enfriamiento que ocurre depende de varios factores,
incluyendo la viscosidad inicial del liquido, la velocidad con la que la viscosidad se
incrementa con el decremento de la temperatura, la temperatura depende de la diferencia de
la energia libre entre el liquido subenfriado y la fase cristalina, la energia interfacial entre el

liquido y el cristal [14].

Sin embargo, cuando el liquido es enfriado rapidamente la influencia de la nucleacion

heterogénea se demora debido a razones cinéticas y, como la velocidad de enfriamiento es
incrementada, el sobreenfriamiento aumenta. Asi que, el rango de temperatura sobre el cual
la cristalizacion procede serd cada vez mas baja dando asi modificaciones estructurales, esto

nos da inicialmente un refinamiento de las caracteristicas microestructurales [14].

Eventualmente, cuando la velocidad de enfriamiento es suficientemente alta, la cristalizacion
es suprimida debido a un tiempo insuficiente para un crecimiento significante del cristal, para
la nucleacion en este caso la viscosidad del bgficse incrementa continuamente como se
muestra en la Figura 2.5 [14]. Al enfriar el material a temperaturas menores se produce un
cambio en la pendiente de la curva con respecto a la temperatura, la temperatura promedio
en este estrecho de intervalo de temperaturas sobre el cual cambia la pendiente de la curva

se denomina temperatura de transicion vitgda4.

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES. Pagina 26



“Fabricacion y caracterizacién y mecanica de cintas metalicas amorfas “Fe58+XNi14-XCr8P13B7 (X=0, 2, 4)".

sl ‘-\\Erlstal.
Vidrio.
12
\1 |
e \
: ‘11 Fristalizacirjn
81 g \ |
vitrificacion.Y,
LY
- \
AN
.
\"x |
T HH""“'- Liguido
Xin | -‘JL‘-""
Tg Tm
Temperatura.

Figura 2.5. Curva viscosidad (1), temperatura (T), comportamiento correspondiente a la
cristalizacién y vitrificacion de un bafio metalico [14].

El enfriamiento estructural del estado vitreo es por conveccion, considerado gqusado
encuentra alrededor de ¥(oises, pardg, la dependencia de la temperatura, del volumen y

el discontinuo decremento de la entalpia da un marcado decrementGpeial embargo,

la diferencia entrdC, en el calor especifico del liquido subenfriado y el incremento del
estado cristalino con la caida de la temperatura, esta diferencia se vuelve muy pequefia una

vez que la vitrificacion se ha dado, véase en la Figura 2.6 [14].
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Figura 2.6. Dependencia de la temperatura, entalpia y calor especifico correspondiente a la
cristalizacion de un bafio metalico [14].

El proceso de vitrificacion de un liquido es estrictamente, el de evitar la nucleacion de
cristales durante el enfriamiento, la habilidad de formacion de un vidrio de un material esta
entonces determinada por la cinética de los procesos de nucleacion y, para propésitos

practicos de las primeras etapas del crecimiento de un cristal [14].

2.3.2. Habilidad para formar vidrios en aleaciones metalicas.

2.3.2.1. Metales puros.

De acuerdo con un punto de vista cinético de la formacién de vidrios, es probable que alguna
aleacién metalica conteniendo mas de o al menos, un porcentaje atbmico pequefio de soluto
y, posiblemente tan pequefio como una fraccion de un por ciento, puede ser enfriada para un
vidrio, dada una suficientemente alta velocidad de enfriamiéntto mas importante, que

esta temperatura de enfriamiento sea suficientemente baja para evitar la cristalizacion

espontanea [14]. La situacion de los metales puros y aleaciones muy diluidas es menos claras.
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Algunos estudios han sido hechos de peliculas delgadas producidas por condensacién desde
la fase vapor a muy bajas temperaturas. Este es un proceso que da una velocidad de
enfriamiento mucho mas alta (del orden dé>k8?) que es normalmente obtenible del

metal; ya que la depositacion ocurre atomo por atomo y el calor de condensacion es

rapidamente removido a través de la pelicula delgada [14].

Las peliculas delgadas amorfas de algunos metales de transicion, generalmente de pureza no
especificada, han sido producidas por depositacion de vapor y, por ejemplo, la temperatura
de cristalizaciommy arriba de 530 K ha sido reportada para peliculas amorfas de niquel. En
contraste, subsecuentes estudios cuidadosos de la influencia de la impureza de los gases sobre
la condensacion no pueden ser producidas a 4 K cuando el contenido de impurezas fue de
0.007% (por otro lado, peliculas de otro metal empacado fuertemente, cobalto, cromo, hierro

y manganeso, de similar contenido nominal de impureza, condensaron en un estado amorfo
a 4 K pero es posible que fueran mas susceptibles a la estabilizacion de las impurezas que el
niquel) [14].

En el caso de enfriamiento del metal, una fase vitrea fue observada en secciones muy
delgadas (alrededor de 100 nm de espesor) en la orilla de la cinta de niquel, enfriada en aire.
Esta fase fue encontrada al cristalizar a 420 K y es probable ser estabilizada por impurezas
gaseosas disueltas, posiblemente arriba de 2%at. La velocidad de enfriamiento T

correspondiente a los 100 nm de espesor es estimado ser del ordeno¥ k&

El germanio puro vitrifica a uil similar, ambos pofsplat quenching”en argén y por
dispersion del metal como particulas de 30 nm en argén. Sin embargo, aunque el germanio
metalicamente se deposita en estado liquido, este acepta una estructura tetrahedral, con
uniones covalentes sobre la vitrificacion y la reestructuracion requerida para la cristalizacion
estabilizar el vidrio a altas temperaturas, incluso en la ausencia de atomos de impurezas.
Similarmente, el silicio puro tiene también que ser vitrificado en secciones muy pequefias

por usar una técnica de fundicion de laser pulsado sobre la superficie [14].
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No obstante, varios reportes de peliculas amorfas de metales puros nominalmente, el
equilibrio de demostracion sugiere que un minimo de concentracion de atomos impuros es
requerido para promover la vitrificacion de un metal pero que puede depender de la
naturaleza quimica de las impurezas. Para metales puros teniendo empaquetamiento de la
estructura del cristal cerrado o denso, la cristalizacién de una fase vitrea requiere pequefos
reajustes estructurales y no la activacion térmica, que, en efecto, a medida que la presencia
de una superficie libre, donde el empaquetamiento atdbmico es relativamente flojo, puede

llegar a una espontanea cristalizacion [14].

2.3.2.2. Influencia de las aleaciones.

El efecto de adicionar &tomos de soluto a un metal puro, y especificamente si son de diferente
tamafio y caracter quimico de los atomos presentes, esto requiere un significante reacomodo
difuso ocurra durante la cristalizacion de la fase vitrea. Cuando la concentracion de soluto
aumenta, Ty generalmente incrementa T, cuando es medido dinamicamente bajo
condiciones de calentamiento relativamente rapido (mas qué)1asoxima mas cerrado

a Tg. Por otro lado, sobre aleaciones, la temperatura a la cual empieza a congelarse bajo
condiciones de equilibrio, es decir, la habilidad de formar vidrios GFA (Glass Forming

Ability) es incrementada [14].

De acuerdo con los sistemas de aleaciones para lo cual la formacién de vidrios ocurre mas
rapidamente, es decir, teniendo una alta GFA, son aquellos que manifiestan uno o mas puntos
eutécticos, o a etapas y considerable decremenfacen el incremento en el porcentaje de
soluto, para undplateau” (meseta) encima de giliees baja en comparacion con el punto

de fusionTm del metal presente. Asi, hay una tendencia para la GFA para variar inversamente

con la relacion JT,, tal es referido como la temperatura de reduccion de vidgos T

El mas alto valor conocido degpara aleaciones metalicas son en el rango de 0.66 — 0.69,
por ejemplo; 0.69 para G#lzs. El significado dé‘ vidrios formados rapidamente o sin
esfuerzo”es algo arbitrario; por conveccién, ha sido tomado para indicar completa formacion
de vidrio formado consplat-quenching’con laminillas de 10 — 20m de espesor o, mas
recientemente, con el desarrollo del proceso melt spinning, con cintas o tiras de 19 — 20 p

de espesor.
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Asi, el rango de formacion de vidrios (GFR) para un sistema de aleacién es
convencionalmente definido conxa (espesor critico de las cintae mas que 10 — 20n.
Enrealidad, el valor del GFR puede depender del valor escogixin ¥alores dexcde 10

— 20pm corresponden & del orden del06 — 107 K3, para la mayoria de los procesos de
fusion enfriada comiunmente empleados, y pgfB generalmente de 0.45. En la practica,
también, hay un requerimiento adicional dyser mas grande que la temperatura ambiente,

ano ser que la aleacién es enfriada bajo ambiente [14].

2.3.3. Clasificacion de los sistemas de aleacion de formadores de vidrio.

Hay un numero de distintas categorias de sistemas de aleaciones dentro de las cuales la
formacion de vidrios para la fusion ocurre rapidamente. Listas de composicioneR&1BF (

Glass Formingy rangos de composicion han sido presentadas, al igual que sistemas binarios
metal-metal. EI nUmero y diversidad son continuamente incrementadas, sin embargo, se
presentan una exhaustiva lista por la complejidad en el caso de aleaciones ternarias,

cuaternarias y de alto orden [14].

Loic perrier y colaboradores [15] fabricaron cintas amorfas en aleaciones base Mg-Cu con
sustitucion de cobre por niquel y mischmetal sustituido por itrio y los observaron que al
realizar difraccidén de rayos x el difractograma obtenido era el de un patrén de espectro difuso

caracteristico de un material amorfo, la Figura 2.7 muestra los difractogramas obtenidos [15].

Observaron que no hay una influenza de la sustitucion del mischmetal por el figidgn

y Ti en contraste, d&x que decrece gradualmente con el incremento de la cantidad de
mischmetal. Por otra parte, el incremento del contenido de niquel lleva a un incremento en
Ty, Tx Yy Tm[15].
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Figura 2.7. Patron de difraccion de rayos x de las aleaciones amorfas Mg-Cu [15].

Para las aleaciones sin contenido de niquel y con un bajo contenido de niquel, la cristalizacién
es dividida en severos pasos de baja energia (al menos 4 en los casesCies¥iyIM s,
MgesClesMM 10y MgssClesNisMM 10). Para un alto contenido de niquel (> 12.5%) asi como
para la aleacion de referencia §Quw:sY 10, la secuencia de cristalizacion involucra un primer

paso importante (pico de alta intensidad) seguido por severas reacciones menores.

La adicién de mischmetal induce a un decrementoldee& 51 K para MgCusY 10 a 23 K
para MgsCwsMM 10 y un decremento en la estabilidad térmica de las aleaciones con
contenido de mischmetal debe ser el esperado en el réegimen superenfriado. La Tabla 2.2

muestra los parametros de GFA y las caracteristicas térmicas de las aleaciones Mg-Cu [15].
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Tabla 2.2. Caracteristicas térmicas y parametros de GFA de las aleaciones base Mg-Cu [15].

MgesClisY 10 418
MgesClesY 10MM s 417
MgesCuzsMM 10 407
MgssCu2oNisMM 10 413
MgesCui2.Ni12.3MIM 10 422
MgssCusNi2oMM 10 435
MgesNi2sMM 10 447

469
443
430
437
457
459
468

728
714
712
728
758
784
794

738
735
745
750
790
828
828

0.574 51
0.584 26
0.572 23
0.567 24
0.557 35
0.555 24
0.563 21

Huang y colaboradores fabricaron por medio de dos procesos cintas amorfas binarias Ni-P;

Melt “CBMS” y por medio de “Melt-Spuny encontraron al realizar difraccion de rayos X

que las cintas por medio de melt spinning mostraban un patron de espectro difuso mientras

gue las cintas amorfas fabricadas por melt-spun las cintas mostraban un difractograma

caracteristico de un material cristalino [16]. La Figura 2.8 muestra los difractogramas de las

cintas amorfas obtenidas por diferentes procesos.
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Figura 2.8. Difractogramas de aleaciones binarias Ni-P; a) Melt spinning; b) Melt-spun|[16].

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES. Pagina 34



“Fabricacion y caracterizacién y mecanica de cintas metalicas amorfas “Fe58+XNi14-XCr8P13B7 (X=0, 2, 4)".

Se cree generalmente que la alta densidad de empaquetamiento de los atomos en el liquido,
mejora la habilidad formadora vitrea de las aleaciones y el alto esfuerzo mecéanico del
enfriamiento de los vidrios metalicos. De hecho, una configuracion atdmica densa podria no
aprovechar para difusion atomica la cual es esencial para la cristalizacion. Por lo tanto, los
vidrios metalicos con empaquetamiento atdbmico mas denso deberia exhibir una temperatura
de cristalizacion mas alfdx durante el proceso de calentamiento como se muestra en la
Figura 2.9 [16].
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Figura 2.9. Curvas DSC de las cintas de aleacién Nijpo-xPx con 30 pm de espesor a una velocidad
de calentamiento de 20 K/min [16].

Huang y colaboradores observaron que el GFA de las cintas decrecian en el orden de
Nigo.4P19.6> NigoP20> NizgP21> NigiP1o> NigoPis. La mejor composicién formadora de vidrio

de la aleacion Ni-P se encuentra localizada en la composicién eutéctica. La tabla 2.3 muestra
los resultados térmicos a una velocidad de calentamiento de 20 K/min y el espesor critico de

las cintas amorfas [16].
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Tabla 2.3 Resultados térmicos de las cintas amorfas a una velocidad de calentamiento de 20
K/min [16].

Nig2P1s 35 584 0.49
Nig1P19 40 627 0.53
Nigo.4P19.6 70 633 0.54
NigoP20 50 631 0.53
Ni7zoP21 45 617 0.52

Huang y colaboradores concluyeron que la habilidad formadora de vidrio de las aleaciones
Ni-P cambia considerablemente con la composicion. Las composiciones cercanas a la
composicion eutéctica, mejoran el GFA para las aleaciones binarias Ni-P. Hay una relacion

muy cercana con el GFA y la microdureza [16].

2.4 Método de obtencion de vidrios metalicos.
Existen varios métodos de enfriamiento, diferenciandolos basicamente por los indices de
enfriamiento, la atmosfera gaseosa a la que se somete el proceso, el material con el que se

fabrican los moldes y otros elementos [8].

Las técnicas mas conocidas de formacion de soélidos amorfos son:

Enfriamiento en horno (enfriado al aire).
» “Splat cooling” (enfriado con liquido).

*  “Melt spinning” (enfriamiento giratorio).

» Evaporizacion (condensacion de vapor).
» “Laser glassing” (enfriamiento por laser).

e “Chill block melt spinning”(enfriamiento giratorio).
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2.4.1. Enfriamiento en horno (enfriado al aire).

Esta técnica no es fundamentalmente diferente de las que se usa para preparar estructuras
cristalinas, ya que requiere de un tiempo prolongado y temperaturas estables. Esta técnica
puede ser utilizada para materiales con alta tendencia a la formacion de solidos amorfos. Se
puede obtener la fundicion con enfriamiento lento, lo que se consigue apagando el horno.
Tipicamente, el rango de enfriamiento es aproximadamente enfrd (EDK/s. Los solidos

amorfos de esta categoria son $i8s,Ss y poliestireno [8].

2.4.2. “Splat cooling” (enfriado con liquido).

Basicamente se trata de sumergir una probeta o recipiente mediante bafios de agua y hielo,
entre los rangos de enfriamiento del orden dé,[107] K/s. Las sustancias tienen una
tendencia suficientemente alta como para permitir la produccion de un pequefio volumen de
estructura amorfa. Entre las sustancias amorfas que se logran obtener con este método

destacan las aleaciones de Al-Au, el selenio y un vidrio metalico como el Pd-Ni-P [8].

2.4.3. “Melt spinning” (enfriamiento giratorio).

Esta técnica ha sido usada para hacer una gran variedad de metales amorfos y nanocristalinos
desde los afos sesentas hasta la actualidad, como por ejemplo ceCuMg
HfeoTi1sNi1sCuio, materiales base Al-, fibras de polimeros, etc. Otros vidrios metalicos
utilizados por sus propiedades magnéticas, como los de base Fe- y Ni-, son elaborados
mediante esta técnica, representada en la Figura 2.10. El funcionamiento consiste en fundir
el material mediante una bobina de induccion, y mediante un sistema de gas a presion, el
chorro del metal fundido es propulsado contra la superficie de un disco de cobre el cual se

encuentra en rotacion muy rapida [8].
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Figura 2.10. Ilustracion de la técnica "melt spinning" [8].
El metal liquido se convierte en una delgada cinta, de unas pocas decenas de micras de
espesor (10 m = 0.01 mm). Estos espesores tan pequefios se dgberua mayor espesor
permitiria generar con mas facilidad un material policristalino. Las variables mas importantes

que intervienen en este método son:

» Velocidad de rotacion del disco de cobre.
* Recubrimiento y terminacion de la superficie del disco.
» Diametro y angulo de salida del chorro metélico.

* Naturaleza y presion del gas.

Los indices de enfriamiento estan comprendidos enttey 10 K/s. La cinta sdlida de
aleacion metalica amorfa es expulsada del rotor, como una cinta continua, a velocidades que
exceden los 25 m/s. Las cintas resultantes pueden diferir en su geometria y uniformidad de

sus dimensiones, y también en el grado de suavidad o rugosidad de la superficie [8].
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2.4.4. Evaporacion (condensacion de vapor).

Un flujo de vapor formado dentro de una cédmara de vacio mediante una fuente de
evaporacion térmica del material en cuestion, choca y se deposita en la superficie fria,
formandose materia amorfa. Trabaja en torno® I? K/s. Variaciones de este método
pueden involucrar vaporizaciéon de la fuente por el uso de haces de electrones, o utilizando el

bombardeo de iones|8].

Otro método consiste en la descomposicion inducida de plasma en una especie molecular,
técnica desarrollada para depositar la silicona amorfa desde el vaporndé&itdnte esta
técnica se preparan Si, Ge( Fe, Co, Bi y hasta se consigue fulerenos (unos de los estados
del carbono como eldscon forma esférica) a partir de la vaporizacion de placas de grafito.
Enla Figura 2.11 se muestra los métodos de formacion de solidos amorfos templado al aire,

splat cooling y evaporizacion [8].
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Figura 2.11. Métodos de formacion de solidos amorfos: a) templado al aire, b) "splat cooling"
y evaporizacion [8].

2.4.5. “Laser glassing’(enfriamiento por laser).

Comienza con un material cristalino, y un intenso pulso de laser, penetra el material
fundiéndolo en una pequefia region. Al apagar el laser, el resto del material cristalino no
fundido actia como refrigerante de modo que el liquido se enfria rapidamente formando un

vidrio. Este método tiene una velocidad de templado alrededofYd @8 K/s [8].
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2.4.6. “Chill block melt spinning” (CBMS enfriamiento giratorio).

Este proceso data desde 1908, y fue reinventado quil. FEste proceso involucra la
inyeccion de un jet liquido en un extractor frio de calor mévil, donde el jet (chorro) se enfria
obteniendo una nueva forma. El jet al contacto con el disco forma un “charco” liquido, con
un espesor aproximadamente igual al jet y con una longitud al doble que el mismo. Cuando
comienza la solidificacion, la cinta es expulsada de la superficie del disco, como se muestra
en la Figura 2.12. Ya que el orificio se puede poner muy cerca del disco, y por lo tanto la
distancia del hilo liquido minimizada, la estabilidad del jet no es tan critica en el CBMS como
free flight melt spinningFFMS) [14].

Fresion

A

Metil Iiquido

Cificio

Chorro liguido

( - "i{— Fibra [cinta amorfa)

Blogue enfriante

Figura 2.12. Ilustracion esquematica del proceso “Chill block melt spinning” [8].

En la versién original de Pond., el bloque enfriante, rotando casi en un eje vertical tenia una
impresion céncava superficial. Filamentos largos y continuos con espesores deplna 100
sepudieron producir a velocidades del disco entre 15 a 360Posnd y Maddin cambiaron

el disefio inyectando el metal liquido a través de un orificio fino para impregnarlo dentro de
una superficie interior de un crisol rotando rapidamente. La aceleracion radial por el crisol al
liguido resulta en una propagacion eficiente del chorro y promueve un buen contacto térmico
entre el liquido y el bloque enfriante. Siguiendo la aplicacion exitosa de este método para
producir especimenes adecuados para pruebas mecanicas, se ha usado rutinariamente por

Masumoto y su grupo en Japon.
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Una boquilla con diametro de 1Qfn y velocidades de rotacién de ~ 5,000 r.p.m. producen
cintas con espesores de 20 a AQ y cintas mas delgadas se produjeron con velogdiele

~ 10,000 r.p.m. Se han usado copas de 380 mm de diametro y operado al vacio. Se report6
que el vacio promovido la formacion de cintas mas uniformes al minimizar las perturbaciones
aerodindmicas. Cintas vitreas de casi 10 ad@e@ espesor se produjeron en aleaciones Fe-
Ni-B a velocidades de 20 a 40 hj$4].

El método de CBMSQhill Block Melt Spinningmas comun, en el cual el chorro de metal
liquido se impregna en la superficie externa de un disco girando, se desarrollé por Bedell.
Aqui, la fuerza centrifuga actia para sacar la cinta del disco a velocidades de casy50 ms
por agua enfriando el disco, el proceso puede ser continuo. La Figura 2.13 muestra el equipo
de CBMS [14].

Camara de lzg muestra.

| =] .
Gas inerte Argon.

Carcasa de acero

inoxidable. \\

Aleacion fundida.
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¥
Soportedela
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Obturador.

Boquilla de cuarzo.
Gas Argon.
.’-ﬁ-

Cinta amorfa.
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Carcasa de acero
inoxidable.

Disce de cobre.

=

Figura 2.13. Ilustracion esquematica del proceso CBMS actual [14].

2.5 Estado amorfo y preparacion.

A diferencia del estado cristalino, la estructura amorfa se caracteriza por la falta de
periodicidad atémica mas alld de algunas distancias atdmicas. Se han utilizado dos
expresiones generales para describir la estructura no cristalina: mientras que el vidrio
metdlico se refiere a cristales no cristalinos metales obtenidos por subenfriamiento del bafio

metalico, el término metales amorfos se utiliza cuando se obtienen por condensacion atomica.
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En ambos casos, el estado no cristalino corresponde a un estado termodindmicamente
metaestable, no sélo con respecto a un cristal, también puede ser estructuralmente relajado
hacia estados mas estables cuando se someten a tratamientos térmicos antes de que se
produzca la cristalizacion. Hay una serie de maneras diferentes de fabricar estos materiales

no cristalinos.

La primera y probablemente de las aplicaciones tecnolégicas mas usadas debido a la
capacidad de la produccion en masa es un enfriamiento rapido del bafio metélico. Se han
desarrollado diferentes técnicas basadas en el mismo principio y los materiales asi obtenidos
son en su mayor parte en forma de cinta, aunque mas recientemente los especimenes en forma
de alambres. Otros métodos basados o condensacion atdbmica son comunmente Utilizado:

electrodeposicion, pulverizacidon catodica, deposicidon quimica, etc [17].

2.6 Cintas amorfas.

Entre los métodos para obtener cintas se encuentra el proceso del bloque de enfriamiento que
se subdivide en los procesos de extraccion en estado liquido, que incluyen la extraccion por
fusion del crisol y la extraccion colgante del liquido fundido y los procesos de trefilado en
fusion en bloque frio, MEP y CBMS tienen las caracteristicas de extraer el bafio liquido de
una fuente estancada por una rueda de enfriamiento que se mueve a una velocidad muy alta,
tipicamente ~20 m's Para el MEP, cuando el metal fundido esta contenido en un crisol, el
proceso se le conoce corfwucible melt extraction’Figura 2.14 a), y cuando la fuente del

metal fundido se introduce bajo la accidn de la tension superficial / gravedad peortant

drop melt extraction; Figura 2.14 b). Ambos procesos fueron originalmente destinados a la
produccion de fibras de acero, pero tienen la ventaja de que se puede producir una variedad
de aleaciones. La magnitud de la velocidad de enfriamiento puede varigral@@&s?,

dependiendo del espesor del producto y la velocidad del disco [13].
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Figura 2.14. Ilustracion esquematica del proceso a) “crucible melt extraction” y b) “pendant
drop extraction”[13].

En el CBMS, el material se funde en un crisol y la aleacion fundida es expulsada a través de
un pequeno orificio por presion de gases, generalmente argén. El chorro de metal fundido
choca con la superficie de la rueda que se encuentra en una rotacion rapida y por lo que
solidifica el bafio metalico obteniendo asi el filamento en forma de cinta Figura 2.15 (a. Por
otra parte, el procedimiento PFC que es una técnica CEMHE Block Melt Spinniny
mejorada, utiliza un orificio de boquilla ranurada que se mantiene muy cerca del sustrato. La
cinta resultante es mas uniforme porque la restriccion mecéanica del bafio metalico, por la
boquilla del crisol lo estabiliza, permitiendo la colada de una cinta mas ancha igual a la

anchura de la ranura Figura 2.15 (b [13].
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Figura 2.15. Ilustracion esquematica del proceso a) “free jet chill block melt spinning” y
“planar flow casting” [13].

Liebermann [18] estudio la geometria de las cintas amorfas y establecié parametros para la
fabricacion de cintas amorfas de buena calidad. Los parametros de proceso establecidos
fueron; el chorro metalico, el angulo de inyeccion relativo al movimiento rapido rotatorio al
sustrato de cobre, la presion de inyeccién del gas (o la velocidad de inyeccion del chorro
metélico) el diametro de la boquilla del crisol, la velocidad del disco de cobre, diametro,
microacabado y el material, temperatura del bafio metélico y la composicion, y la atmosfera
a la cual se llevo la colada de las cintas. Para un buen acabado de las cintas amorfas los
parametros se llevaron a cabo bajo las condiciones por el limite de la capa de gas descritas

por el nUumero de Reynolds.

2.6.1. Técnica de produccion de cintas amorfas “chill block melt spinning”.

Dentro de los ultimos pocos afios muchos de las cintas amorfas se han producido por la
técnica de“chill block melt spinning” (CBMS por sus siglas en ingles). Esta técnica
involucra la inyeccion de metal liquido sobre una rueda cominmente hecha de cobre, que

por diferencia de temperaturas solidifica el metal liquido obteniendo asi la cinta amorfa [19].

Lieberman [20] estudio las imperfecciones de las cintas fabricadas por CBMS al momento
de la colada de la aleacion. Esto debido al flujo de la aleacidn con la superficie del sustrato y
la atmosfera dentro de la cAmara. La variacion en el chorro de la aleacion fundida durante la

fabricacion causaria que la cinta no fuera uniforme en su superficie.
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Por ejemplo, estudio la relativamente facil desestabilizacion del chorro cilindrico y planar de
las aleaciones fundidas y cuales han sido mostrados en los resultados de metales liquidos
teniendo alta tension superficial y baja viscosidad. Por lo tanto, factores tales como las
imperfecciones geométricas de la boquilla de inyeccion del metal liquido y vibraciones
impuestas en el metal liquido pueden causar ruptura prematura del chorro liquido, formando
asi gotas y no un chorro liquido constante de metal liquido en el sustrato. De igual manera
estudio el efecto del gas en la camara de colada y observo que dependiendo de los céalculos
en el numero de Reynolds la superficie de la cinta serian las adecuadas en la Figura 2.16 se

puede observar los resultados de la fabricacion de cintas obtenidos a diferentes condiciones.

Figura 2.16. Cintas fabricadas con diferentes gases en la cAmara de fusion [20].

2.6.1.1. Crisoles.

La seleccion del crisol se basa en la compatibilidad quimica con el metal, la resistencia a la
temperatura, resistencia al choque térmico, baja conductividad y baja porosidad
(permeabilidad del gas). La alimina densa disponible comercialmente es impermeable para
el gas y son utiles para temperaturas mayores a los 1600°C. La mayor desventaja es la
susceptibilidad a la fractura cuando son calentados internamente a una alta velocidad. Los
crisoles de cuarzo son adecuados para temperaturas menores de 1400°C, son resistentes al
choque térmico, relativamente baratos y se pueden adquirir facilmente con la boquilla hecha.
La mayor desventaja son las limitaciones de temperatura y posible reactividad con el bafo
[14].
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2.6.1.2. Discos.

Los discos para ehelt spinning se han hecho por una gran variedad de materiales, aunque

el cobre es el mas popular. Primeramente, el objetivo es seleccionar un material que extraera
el calor de la cinta tan pronto como sea posible y que permita que el material liquido o moje
y forme la cinta. Se desea un enfriamiento del disco para un gran nimero de corridas como

sean necesarias en operaciones comerciales.

La textura de la superficie y limpieza del disco influyen en la calidad del producto y la forma.

En lado de la cinta colada que esta en contacto con el disco en condiciones de vacio, es una
réplica de la superficie del mismo. Un progresivo desgaste de la superficie del disco es un
problema serio, pero se puede remediar refinando el disco durante cada colada. El equipo de
colada se puede disefiar para retardar el desgaste del disco, llevando a cabo la colada de tal
forma que se minimice la relacion del area de la cinta con el area de la superficie del disco.
Esto se puede hacer empleando un disco de gran diametro o desplazando continuamente la
unidad del crisol-boquilla a lo largo de la vértebra del cuerpo cilindrico enfriante durante la
operacién para que la parte desgastada se recorra a lo largo del disco. Ambas medidas ofrecen

un beneficio adicional de reducir la temperatura en la superficie.

Se han encontrado que la dureza del substrato es uno de los factores que influyen en la
resistencia al desgaste ya que es un rodillo hecho de una aleacion de Cu-2% Be endurecida
por envejecimiento mostro menor desgaste aun después de un largo tiempo de servicio que
el cobre puro. Todas las cintas coladas sobre cobre muestran trazas perceptibles de cobre en
el lado del contacto, lo cual esta enteramente ausente en las cintas producidas en el disco de

Cu-Be. Otros materiales para el disco son el acero, cromo, tungsteno o molibdeno [14].

2.6.1.3. Atmosfera de la camara.

La colada se puede llevar a cabo en vacio, aire, gas inerte o gas reactivo dependiendo de las
propiedades quimicas Yy fisicas de la carga. Las aleaciones susceptibles a la oxidacion se
pueden colocar en vacio o gas inerte. La atmosfera de la camara influye en la calidad de la
cinta con respecto a la uniformidad de la superficie y definicién de las orillas. Muchas
aleaciones coladas al vacio tienen orillas regulares y uniformes, ademas los lados que estan

en contacto con el disco son casi una réplica exacta de la superficie del substrato.
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Las mismas aleaciones coladas en helio pueden tener las orillas con una rugosidad con
apariencia de dientes de sierra y las superficies de los lados en contacto con el disco con
pequefias picaduras e irregularidades. La colada en argén agrava la condicion y en aire es

aun peor [14].

2.6.1.4. Presidn de inyeccion.
La inyeccion del liquido del crisol es hecha por la presurizacion de gas. Aunque generalmente

Se usa un gas inerte, se puede usar gas compatible con la aleacion, las presiones de inyeccion
de 5 a 70 kPa se han usado dependiendo de la velocidad de inyeccion deseada. El uso de altas
presiones de inyeccion resulta en una mejora de la mojabilidad y por lo tanto en un mejor

contacto térmico entre el metal liquido y el substrato rotatorio [14].

2.6.1.5. Velocidad del disco.

Generalmente, el incremento de la velocidad del disco resulta en cintas mas delgadas. Por
ejemplo, una aleacion kblisoB2o colada en un disco de cobre de 250 mm de didmetro
rotando a una velocidad de 26.6 psodujo una cinta de 3¥n de espesor. Incrementando

la velocidad de 46.5 misfue de solo 22 m.

El tiempo de contacto del material solidificado sobre el blogque enfriante es de importancia
decisiva en la fabricacion de filamentos metélicos amorfos. Si el flamento se separa del disco
muy rapido, puede ocurrir una cristalizacion y descomposicion de fase durante un
enfriamiento secundario del liquido en el estado sélido. En operaciones prolongadas, esto se
puede eliminar incrementando deliberadamente el tiempo de contacto del filamento
empleando un disco un disco auxiliar cargado con resorte en contacto con el disco principal
del “melt spinning”. El “melt spinning” centrifugo, el efecto de enfriamiento prorrogado

ocurre de un tambor girando rapidamente.

Las velocidades de enfriamiento alcanzadas en este proceso son tipicamehksde 180

cinta es de solamente pocos milimetros de ancho. El método de CBMS ha sido modificado
para producir cintas vitreas en forma de hélice, aleaciones compuestas y depdsitos multicapas
[14].
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Davor Pavuna [19] encontr6 tres importantes variantes en el proceso para obtener cintas

amorfas de buena calidad en condiciones de laboratorio a temperatura ambiente:

1) La velocidad del flujo volumétricd'Q”, debe mantenerse practicamente constante
durante el procedimiento de produccion a través de la boquilla del crisol.

2) El charco metalico debe de mantenerse estable y protegerse de la turbulencia (polvo
y suciedad etc.) causado por el disco rotando.

3) La superficie del disco debe de ser cuidadosamente pulido y limpiado para asegurarse

de un buen contacto tanto térmico como mecénico con el charco metalico.

Si estas condiciones son satisfechas entonces por una seleccion de combinaciones optimas
del diametro de la boquilla, angulo de inyeccidn, calibre de la presion de inyeccion, velocidad
de la superficie del disco, longitud de la boquilla y distancia entre la boquilla y el substrato
para algunas composiciones de aleaciones maestras, uno puede esperar producir cintas
amorfas. Todo esto podria sin embargo, ser insuficiente y uno entonces tiene que considerar
algunos de los siguientes factores; sobrecalentamiento, el tiempo correcto de aplicar la
presion si el bafio metélico es controlado visualmente, la forma interior del crisol, el material
Optimo para la superficie del disco, la recoleccion de las cintas mientras son producidas por
el disco, la formacién de un gradiente de temperatura en la regién de la boquilla del crisol
(resultando en un bloqueo de la boquilla), la forma y diametro de la bobina de induccién, la

vibracion causada por el disco y muchas otras variantes [19].

S.C. Huang y colaboradores [21] encontraron que las relaciones entre el espesor de la cinta
y la longitud del charco metalico son establecidos para las aleacicn@®1k&is a una
velocidad de colada de 1500, 2000 y 2660 tni®s andlisis de estos revelaron que la
formacion de la cinta ocurrié en la isotermaTge 1000°C, dondd: es la temperatura
formadora de la cinta, para todas las velocidades de colada estudiadas. En consecuencia,
puede concluirse que una capa liquida de alta viscosidad las cuales son definidas por las
isotermas = 1000°C (un sobreenfriamiento de 150°C);y=H50°C (un sobreenfriamiento

de 700°C) también contribuyeron al espesor final de las cintas amorfas.

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES. Pagina 48



“Fabricacion y caracterizacién y mecanica de cintas metalicas amorfas “Fe58+XNi14-XCr8P13B7 (X=0, 2, 4)".

2.7 Velocidades de enfriamiento.

La velocidad de enfriamiento de un vidrio metalico antes, durante y después de la
solidificacion, en principio se puede calcular y medir experimentalmente. Un conocimiento
de tales velocidades ayuda en primera instancia a evaluar las eficiencias relativas de
diferentes técnicas de enfriamiento rqpido. Un entendimiento de las variables que afectan las
velocidades de enfriamiento permite optimizar La condiciones para alcanzar las maximas
velocidades de enfriamiento posibles. Ademas, la magnitud de la velocidad de enfriamiento
y su variacidon ayuda a interpretar las microestructuras obtenidas. Por lo tanto, no es
sorprendente que varios intentos se hayan hecho para estimar, medir o calcular las

velocidades de enfriamiento en RSP en laboratorio o industria [14].

En la mayoria de los procesos de solidificacion rapida, la dimension delgada de los productos
es tipicamente < 100n, con una velocidad de enfriamientd® Ks™. Asi, el enfriamiento

y solidificacidon se completan en cosa de pocos milisegundos. Registros reales de las
variaciones de temperaturas en tales tiempos tan cortos poseen serias dificultades
experimentales. De todas formas, algunas mediciones se han llevado a cabo. Por otro lado,
caracteristicas microestructurales del producto de solidificacién tales como el espaciamiento
de los brazos dendriticos secundarios o espacios laminares eutécticos pueden ser usados para
estimar la velocidad de enfriamiento facilmente en el punto de solidificacion. Sin embargo,
esta aproximacion falla cuando el producto de RSP es una fase vitrea [14]. Las primeras
mediciones de velocidades de enfriamiento en aleaciones preparadas por el método de pistola
se produjeron en 1965, en dicho método la salpicadura se enfrio en un par de metales
disimiles colocando entre ellos una base aislante, formando asi la unidon caliente de un
termopar. Los datos se registraron en un osciloscopio y se hicieron algunas suposiciones (no
todas justificables), las velocidades fueron de 1 a K40 para la plata y FOKs? para
deaciones Au-Sfa[14].Se han hecho mediciones de velocidad de enfriamiento en cintas
preparados pdimelt spinning” usando técnicas fotograficas por lo que se ha establecido una
calibracion entre la densidad de la pelicula y la temperatura de la superficie, usando el perfil
de la temperatura a lo largo de la cinta ya sea fotografia a color o blanco y negro. De estas
investigaciones también se pudo establecer que la velocidad de enfriamiento se incrementa

con velocidades del disco mas altas y por lo tanto espesores menores [14].
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Las velocidades de enfriamiento efi glelt spinning”’se pueden representar por una sencilla

relacion del tipo:
T=aV )

Donde 7 es la velocidad de enfriamiento en la zona del punto de solidifica¢iés, la
velocidad del disco yx es una constante (= 1.210* Km™).Aunque la ecuacion es

dependiente del espesor del espécimen, esta es virtualmente independiente del material u

otras variables del “melt spinning” [14].

2.8 Propiedades mecanicas de los vidrios metalicos.
Los vidrios metélicos exhiben una extraordinaria combinacion de excelente dureza, buena
formabilidad y una alta tenacidad a la fractura. Los vidrios metalicos son mas formables y

duros que los vidrios 6xidos amorfos, y su dureza excede a las aleaciones cristalinas [14].

Tecnoldgicamente, los vidrios metélicos son de gran interés debido a que son elasticamente
rigidos; tienen una gran resistencia al menos de 258a5;3lgunos de estos pueden ser
cortados plasticamente por esfuerzos tan grandes que la unidad; algunos tienen gran
resistencia a la corrosion; tienen baja conductividad eléctrica y térmica; tienen alta
permeabilidad magnética y fuerzas coercitivas bajas; propagan ondas de sonido con baja
atenuacion y la fabricacién de estos son econdémicos en términos de energia, capital y tiempo
[22].

Los vidrios metalicos también tienen una fascinacion cientifica debido a que algunas de sus
propiedades tienen caracteristicas inesperadas y ambigiedades. Por ejemplo, a pesar de que
consisten en gran parte de agregacion de &tomos aleatorios, sus densidades son solo
ligeramente diferentes de las densidades de los cristalinos teniendo la misma composicién.
También, a pesar de que son elasticamente mas rigido que los vidrios sillicos estos no son
fragiles, pero tienen una habilidad considerable para deformase plasticamente. Otro ejemplo
de su unicidad es que a pesar de que los vidrios base hierro son tan duros como los aceros
totalmente martensiticos y por lo tanto podria esperarse que sean ferromagnetos duros y son

extremadamente ferromagnetos suaves [22].

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES. Pagina 50



“Fabricacion y caracterizacién y mecanica de cintas metalicas amorfas “Fe58+XNi14-XCr8P13B7 (X=0, 2, 4)".

A pesar de que las aleaciones amorfas tienen las principales caracteristicas de los metales,
estos estén libres de imperfecciones tales como limites de grano y fallas de apilamiento. Por
esta razon, las propiedades mecanicas de algunas aleaciones amorfas metalicas son diferentes
de los metales convencionales y sus aleaciones [13]. Los vidrios metalicos amorfos fueron
las aleaciones que rapidamente enfriaron desde el estado liquido hasta el estado sdlido a altas
velocidades de enfriamiento evitando la nucleacion y el crecimiento de granos cristalinos.
Asi al no tener defectos estructurales (vacancias, dislocaciones, y limites de grano) las
aleaciones metalicas amorfas se le otorgan sus propiedades caracteristicas, debido a la
distorsién de la estructura atomica y la ausencia de periodicidad de un cristal, el vidrio

metalico amorfo muestra superiores propiedades mecanicas y quimicas [23].

Los vidrios metalicos claramente no pueden tener definido cristalograficamente los sistemas
deslizamiento de los metales policristalinos. En la ausencia de deslizamiento mediado por
desplazamiento, estos muestran tensiones de alto rendimiento, mucho mas cerca para los
limites teoricos que sus contrapartes cristalinas. Tales resistencias elevadas significan que las
fallas de las muestras de los vidrios metalicas son probablemente sensibles a defectos [24].
Las propiedades mecanicas tanto como la resistencia a la corrosion y al desgaste de los
materiales metélicos son en gran parte dictados por su microestructura. El distintivo estado
estructural de las aleaciones amorfas carente de defectos microestructurales a la combinacion

Unica de propiedades y capacidades de procesamiento atractivas para implantes [25].

Vidrios metalicos base circonio son usados como materiales estructurales, por tal motivo es
importante examinar la relacion de las propiedades mecanicas bajo diferentes condiciones de
velocidad de deformacion. Algunos estudios han investigado la habilidad béasica de
formacion amorfa de vidrios metalicos y el comportamiento mecéanico de la tension a la
fractura [26].

Los vidrios metalicos pertenecen a la categoria de aleaciones con ultra-alta resistencia,
teniendo resistencias méas grandes queFi1P2Pa. Por ejemplo, se ha encontrado que la
resistencia de los vidrios base Fe es de alrededor de 3%B&16sto puede ser comparado

con la resistencia a la tensiéon (HB® Pa) del acero maraging 300 el cual es uno de los

aceros estructurales con ultra-alta resistencia.
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Aunque la resistencia de los sélidos de hierro en forma de whiskers de Fe, estos tienen

resistencia tan alta como 1B¥0! Pa, la cual se aproxima a la resistencia teérica del hierro

(1.37E10'° Pa), su resistencia es dependiente del tamafio. En contraste con el

comportamiento de los whiskers, las cintas de vidrios metalicos no sufren ninguna

degradacion en la resistencia con el incremento del espesor [14].

2.8.1. Resistencia a la tension.
Algunas caracteristicas generales de los vidrios metalicos tales como las excepcionales

propiedades elasticas y magnéticas y la alta movilidad atdmica estan estrechamente
relacionada con el arreglo atbmico obtenido por el enfriamiento de la aleacién fundida y
enfriada lo suficientemente rdpido para prevenir la cristalizad@nque el desorden
atomico reduce un poco los valores de las constantes elasticas son comparados con los
materiales cristalinos, la alta homogeneidad de los vidrios metalicos en ningun limite de
grano ni dislocaciones o defectos similares, mejora el limite elastico de los valores teoricos,

por ejemplo ha sido repostado una mejoria de E50r{0dulo de Young) [17].

2.9 Comportamiento a la deformacion de los vidrios metalicos.

La inspeccion de las muestras y la superficie de fractura después de los ensayos muestran
qgue el modo de deformacion de los vidrios metalicos es diferente a altas y bajas temperaturas.
Temperaturas debajo dg el deslizamiento de deformacion es localizado dentro de una
pequefia banda de corte. En el caso de cintas las cuales son probadas a tension, esas bandas
son usualmente planas las cuales quedan perpendiculares al lado delgado de la cinta y son
orientadas a 45° del eje de tension. El deslizamiento sobre esos planos puede ser extenso. La
separacion empieza con un procesearing-off inicial y termina en un tipo menisco

inestabilizado de fractura que conduce a una topografia final de fractura [14].

A temperaturas mas altas, arriba deTg, Tos vidrios metéalicos exhiben notable inelasticidad

antes de una cedencia general y el comportamiento a la deformacioén varia con la velocidad
de deformacion aplicada. A alta velocidad de deformaciort &), la fractura ocurre
prematuramente en una manera a la cual es analoga a la observada a bajas temperaturas. Por
otro lado, a baja velocidad de deformacién’($®), exhiben una carga maxima y un cuello

alo largo del espécimen, resultando en una considerable ductilidad[14].
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La inclinacion del cuello desarrollado, es orientada a lo largo del plano normal del ancho de
la cara y es marcado en un angulo cerca de 57° con respecto al eje de tensién. La superficie
de fractura a menudo exhibe hoyuelos en lugar de venas. Ademas debido a la alta
susceptibilidad de la velocidad de deformacion, mdultiples iniciaciones de cuellos pueden

ocurrir a altas temperaturas [14].

2.10 Mecanismos de deformacion.

Cuando un material amorfo se encuentra bajo tensibn es una maquina de tension
convencional, exhibe un comportamiento fragil antes de una cedencia bien definida en la
curva esfuerzo-deformacion. Este comportamiento puede ser referido como fragil, en
términos de ingenieria. El balance de energia en el sistema maquina-espécimen puede
permitir un espécimen en masa 0 un espécimen en una maquina con una alta rigidez, ambos

previenen tal inestabilidad de tension, y nos revela la cedencia microscopica [14].

2.11 Fractura de los vidrios metalicos.

La primera fractografia estudiada en las aleaciones metéalicas amorfas fue llevada a cabo en
filamentos Pg,Si;, probadas en tension. Asumieron que la aleacionfarsercomportaria

como otros materiales amorfos, tales como silicatos vitreos, con caracteristicas de fractura
fragil es decir con una pequefa deformacion plastica. Sin embargo, la aleagi®n,Pd
amorfa (el primer vidrio metalico estudiado con respecto a sus propiedades mecanicas) se

encontré que un comportamiento puramente vitreo se obtuvo de la siguiente manera:

a) La aparicion de una fisura después de ceder, pero se mantuvo estable en una region
mostrando evidencia de flujo plastico.

b) La regidn de flujo plastico en la punta de la fisura fue limitada a unas pocas decenas
de nm.

c) Eltipo de viscosidad rasgado ocurre en la superficie de la fractura.

En el analisis de fallas se necesita estudiar la causa de éstas, analizando factores que
influyeron en las mismas y finalmente, solucionar o prevenir las fallas que podrian ocurrir en

el futuro. En el orden del estudio de las causas de la falla, la observacion fractografica o
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fractografia ha sido una herramienta muy poderosa usada para la determinacion de la causa

de las fallas en materiales o componentes.

En general el MEB es comunmente utilizado, el cual proporciona un rango de aumentos
adecuados para la investigacion. La informacion obtenida de la superficie fracturada para el
analisis de la causa de la falla y factores que afectaran tales fallas y asi llevaran a la

prevencion de fallas en el futuro [27].

2.11.1 Fractura ductil.

Si la fractura en un vidrio metélico ocurre como un resultado de un mayor esfuerzo plastico
al menos localmente, esta fractura se dice que es ductil. Especificamente, esto se aplica al
proceso de fractura que finaliza en flujo no homogéneo. En tension uniaxial, esto ocurre a lo

largo del plano de la banda de corte, y no a lo largo del plano normal a los ejes de tension.

La morfologia de la fractura resulta en un patrén caracteristico de venas o rios. La Figura
2.17 muestra como la direccion del patron de venas esta relacionada con los cortes de banda
y las direcciones de los procesos de fractura y a la banda de corte. La similitud entre este
patron de fractura y el que se obtiene separando dos superficies solidas que contienen una

capa de liquido entre si [14].

antes de Ia fractuwra

d_espués de la fractura

2

morfologia de la superficie fracturada

A
I .ﬁ% Haa

\ “f'\-. %
\ / ™~ - W
zZona uniforme  zoha vénosa
Figura 2.17. El diagrama muestra el origen de las fallas de una fractura dictil y su relacion con

las bandas de corte. Las flechas indican la direccidon de propagacion de la cavitacion de la capa
de liquido a la rotura [14].
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Estas observaciones formaron las bases para la especulacion que el flujo plastico ocurre a
través de movimiento de concentraciones de esfuerzo localizados y que la fractura es iniciada

por corte adiabatico macroscopico [13].

2.11.2 Fractura fragil.
Las principales causas de la fragilizacion de los vidrios metalicos son a) una baja temperatura
de deformacién, b) relajacion por recocido y c) cristalizacién. Spaepen sugirié que la

fragilizacion inducida por recocido esta relacionada con los siguientes puntos [14]:

* Es muy dependiente de la composicién: aleaciones amorfas base-Fe, especialmente
con grandes adiciones de metaloide, se fragilizan facilmente; aleaciones amorfas
base-Pd, por otro lado, pueden ser recocidas por periodos extensos sin que se hagan
fragiles, similarmente, las aleaciones base-Ni, son generalmente muy resistentes a la
fragilizacion térmica.

» Se relaciona con la relajacion estructural.

* Puede ser reversible por irradiacion de neutrones.

2.12 Bandas de corte en vidrios metalicos.

A temperaturas ambiente el flujo plastico mostrado por los vidrios metalicos es localizado
dentro de las bandas de corte. Esta localizacion y las caracteristicas casi liquidas se ven en
las superficies fracturadas y son consistentes con el corte ablandado en las bandas. El

aumento de la temperatura no parece controlar el espesor de la banda de corte. [28].

2.13 Aplicaciones de los vidrios metalicos.

Los vidrios metalicos han atraido considerablemente la atencion durante la ultima mitad de
siglo, no sélo por sus buenas propiedades mecanicas y propiedades fisicas, también por su
estructura Unica y problemas de transicion vitrea. Debido a su excelente capacidad de
formacion neta, los vidrios metalicos podrian ser usados para hacer pequefios dispositivos
estructurales e instrumentos de precision, como un nuevo tipo de material potencial
ingenieril. Los vidrios metalicos han retado a los métodos de procesamiento tradicional, por
ejemplo en el enfriamiento rapido para evitar la cristalizacion, composicional vy
requerimientos de pureza [29]. Otras areas de aplicacion para este material son articulos de

lujo, articulos electrénicos, articulos médicos y en la defensa [25].
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Las propiedades mecanicas (alta resistencia a la traccion, dureza, resistencia a la friccion y
ductilidad) de los vidrios metalicos los hacen utiles como material de reforzamiento. En este
tipo de aplicaciones es importante sui rigidez de fabricacién, su bajo costo, al obtenerse
directamente las cintas por temples ultrarrapidos desde el liquido sin necesidad de posteriores
operaciones o tratamientos metalurgicos. Las propiedades magnéticas (iman blando con muy
bajo campo coercitivo y alta permeabilidad) tienen aplicacion en todas las clases de

transformadores, asi como para materiales de apantallamiento y cabezas de “magnetofén”

[6].

2.14 Nanoindentacion.

La técnica de nanoindentacién consiste simplemente en una prueba de indentacion cuya
escala de longitud de la penetracion de indentacion es medida en nanéméiy;osa&o
contrario a los ensayos de dureza convencionales donde las escalas se dan en milimetros (10
%) y en varios casos micras 80 Otra caracteristica que se aprecia en esta técnica es la
medicion indirecta de la zona de contacto, que es el area de contacto entre el indentador y la
muestra caso contrario a las mediciones directas de la impresion residual de las indentaciones
convencionales. La impresion residual por esta técnica es del tamafio del orden de micras y/o
demasiados pequefios para ser medidos directamente. El area de contacto se determina
mediante la profundidad de la indentacion del indentador en la superficie del espécimen. Y,

con la geometria del penetrador se mide de manera indirecta la zona de contacto.

Los datos experimentales de carga del indentador y la profundidad de penetracién dan una
medida indirecta de la zona de contacto a plena carga, de los cuales se puede estimar la
presion media de contacto, y por lo tanto la dureza. Debido a la caracterizacion mecéanica de
peliculas delgadas y materiales con pocos volumenes, en la actualidad se utilizan las pruebas
de indentacion. El procedimiento de prueba con penetradores piramidales implica una
secuencia de carga y descarga elastoplastico. Las fuerzas que involucra la prueba estan en un
rango de mili-newton (I®N) y se mide en una resolucion de unos nano-newtorfsNLO

Las profundidades de penetracion son del orden de micras con una resolucion de menos de
un nanémetro (1®m). Ademas, cabe mencionar que por medio de esta técnica se determina

el mdédulo de elasticidad, exponente de endurecimiento por deformacion, tenacidad a la

fractura (en caso de los materiales fragiles), y propiedades viscoelasticas.
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La profundidad maxima de penetracién para una carga en particular, junto con la pendiente
de la curva de descarga al punto en la carga maxima, conduce a una medida de dureza y
modulo de elasticidad del material de muestra. En términos de contacto elastico, en los
penetradores piramidales Berkovich de tres lados se aplica directamente las ecuaciones de
Hertz. Para los cuales el area de contacto se encuentra en las dimensiones del perimetro de

contacto (punta del indentador).

El indentador Berkovich posee un angulo de cara de 65.27°, el radio de punta para un nuevo
indentador oscila alrededor de 50-100 nm y con el uso aumenta aproximadamente 200 nm.

El &rea proyectada para este penetrador piramidal es:
A= 7'[hp2tan2 03 (3)

Dondehy, es la profundidad de penetracion medida desde el borde del circulo o area de
contacto que ed= 24.5h2. En la Figura 2.18 se observan los parametros de indentadores

Berkovich.

El objetivo principal de la prueba es determinar el médulo de elasticidad y la dureza del
material de los datos experimentales de la carga del indentador y la profundidad de
penetracién. La Figura 2.19 describe una curva carga-penetracion obtenida en base al ensayo,
donde se presentan diferentes zonas en la curva: A) es el limite elastico que al dejar de aplicar
la carga, el material regresaria a su forma inicial sin presentar deformacion, B) representa la
zona elastoplastica donde podrian presentarse varios cambios de acuerdo al material, esto
dependera de su homogeneidad, C) es el punto de maxima carga aplicada y D) en esa curva
es donde se aplica el método de Oliver y Pharr, que al dejar de aplicar la carga en esta zona

si el material fuese el&stica recuperaria su forma original [30].

Finalmente, podemos concluir que los vidrios metalicos al poseer estructura amorfa son
capaces de tener muy buenas propiedades mecanicas, por lo cual, al tener conocimiento de
tal hecho, las cintas amorfas base hierro al realizar ensayos mecanicos y estructurales se

obtendran resultados caracteristicos de un material amorfo.
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Figura 2.18. Parametros de indentacion para penetradores Berkovich [30].
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Figura 2.19. Curva carga-desplazamiento para un sélido elastico; A) es el limite eldstico que al
dejar de aplicar la carga, B) representa la zona elastoplastica, C) es el punto de maxima carga
aplicada y D) en esa curva es donde se aplica el método de Oliver y Pharr [30].

La fabricacion de las cintas amorfas, al ser un material amorfo es un material isotrépico para
lo cual la realizacion de las pruebas mecanicas tales como tension, microdureza, nanodureza,
ademas de la caracterizacion estructural ayudaran en el conocimiento del comportamiento

del material.
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3. Capitulo III; Desarrollo experimental.

El presente trabajo de investigacion, esta divididodderentes etapas, las cuales son
mostradas en el diagrama de flujo de la Figura 3.1.

3.1 Diagrama de flujo del proceso experimental

Obtencién de las
aleaciones base

hierro.

Fabricacion de las
cintas amorfas base
hierro.

Caracterizacion
estructural.

DRX MEB

Figura 3.1. Diagrama de flujo del proceso experimental del presente trabajo de investigacion.

ATD
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3.2 Material.
El material que se utilizd en el presente trabajo fueron tres lingotes de aleacion base hierro
de composicién; FeNi14CrsP13B7, FeoNi12CrsP13B7, Fas2Nii1oCrsP13By7.

3.3 Fabricacion de cintas amorfas.

Las cintas amorfas fueron preparadas utilizando el prdéasd Block Melt spinning”
instalado en el instituto de investigaciones de materiales en la IIM-UNAM Figura 3.2 a). En
este proceso la aleacion se fundié en un crisol de cuarzo y fue inyectado, a través de un
pequefio orificio por medio de la presion de gas helio (He) Figura 3.2 b). La presion de He
empuja el metal liquido a una presion de .3 bar, para impregnar la superficie del disco, el cual
se encuentra girando rapidamente (25)nwiginando que el metal liquido solidifique y

forme de esta manera las cintas.

Los lingotes fueron fragmentados para posteriormente ser colocados en el crisol de cuarzo,
al cual se le hizo previamente la boquilla de ~ 1 mm de didmetro. Este diametro se logré
lijando la punta del crisol con una lija del numero 80 hasta obtener el didmetro que se deseaba.
El crisol con la aleacion se coloco dentro de la bobina de induccion del equipo. El cual tiene
un tiempo de vida atil hasta el momento en que aparece algun tipo de fractura, si no hay
fractura solamente se limpia con acetona y se vuelve a reutilizar. El crisol se colocé a una
distancia de 5 mm a la superficie del disco de cobre, el cual fue previamente pulido con una
lija de carburo de silicio del numero 1500, para después limpiar con un pafio impregnado de
acetona y asi quitar cualquier tipo de impurezas o defectos que el disco pudiese tener, la
Figura 3.3 muestra un corte transversal del tubo de cuarzo en la colada del metal liquido. Se

cierra la camara y para después realizar vacio hasta una presion de 880 mbar.
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Figura 3.2. a) Imagen de la maquina Melt Spinning SC, b) imagen del crisol de cuarzo en el cual

se fundieron las aleaciones.

Presion del gas

Tubo de cuarzo

Metal liguido

Boquill Hilo liquido

Figura 3.3. Ilustracion de corte transversal del crisol de cuarzo.

Una vez al estar en su lugar el crisol de cuarzo se llevo a cabo la colada del metal liquido en
el disco de cobre que se encontraba girando a una velocidad de'2btasiendo como
resultado la cinta amorfa con un espesor dar834Los valores de espesor se midieron en

base a una gréfica que relacionaba el espesor de la cinta contra velocidad del disco de cobre
Figura 3.4. En la Tabla 3.1 se muestran los parametros que se utilizaron para la obtencion de

las cintas amorfas.
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-

Figura 3.4. Grafica de relacion entre espesor y velocidad del disco de cobre.

Tabla 3.1. Parametros de colada de las cintas amorfas.

Distancia del crisol al disco de cobre 5 mm
Presion del helio en la camara 0.3 bar
Velocidad del disco de cobre 25 ms?
Presion de inyeccion 880 mbar
Diametro de la boquilla del crisol. 1 mm

3.3.1 Morfologia de las cintas (MEB).

Con el fin de observar los resultados y calidad de las cintas fabricadas por el método chill
block melt spinning y sus parametros de colada, se tomaron fotomicrografias en un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-7600F que se encuentra en el IIMM Figura
3.5. Las cintas se colocaron dentro del microscopio de tal manera que se observaron en la
superficie que estaba en contacto con el disco de cobre y la superficie que no estaba en
contacto con el disco de enfriamiento.
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Figura 3.5. Fotografia del microscopio electréonico de barrido del IIMM.

3.4 Caracterizacion estructural.

3.4.1. Difraccion de rayos X.

Lastres aleaciones base hierro en forma de cintron analizadializadas usando difraccion de
rayos X, con el fin de analizar si las tres muestrasn cstructura uctura amorfa. Se cortaron seis
tramos de cinta de 25 mm de longitud y se pegaron en un porta muestras. En la Figura 3.6 se

muestra una ilustracién del acomodo de las cintas para su analisis.

Porta objetos.

Cintas amorfas.

Figura 3.6. Ilustracién del acomodo de las cintas en el porta muestras.
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Las muestras fueron analizadas en un difractémetro de rayos X D8 ADVANCE de Cu K
(A=1.5406 A) que se encuentra instalado en el [IMM, a&rFigura 3.7 se muestra una
fotografia del difractometro de rayos &l angulo de barrido fue de 5 a 120° para verificar

una posible cristalizaciéon a un angulo de barrido mayor. Una vez que se obtuvieron los
resultados, las cintas fueron clasificadas como amorfas al presentar un patrén de espectro

difuso tipico de una estructura amorfa.

|

o
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—
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Figura 3.7. Fotografia del equipo de difraccion de rayos X.

3.4.2. Analisis térmico diferencial (ATD).

En los vidrios metélicos cuentan con un problema al momento de analizar a altas
temperaturas en comparacion a otros materiales metélicos y este problema es debido que al
calentar un vidrio metalico se podria perder su estructura amorfa debido a la cristalizacién, y
por ende, todas sus propiedades caracteristicas de un vidrio metalico podrian perderse
también. Por tal motivo es de gran interés determinar la temperatura de cristalizacion de las
tres muestras en cintas. Las temperaturas de cristalizacion fueron determinadas por analisis
térmico diferencial (ATD, utilizando un calorimetro SDT Q600 Figura 3.8. Se tomaron 30
mg de cada muestra. La muestra fue calentada a una velocidad de 28°@esue 20 a
1400°C.
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Figura 3.8. Fotografia del equipo DSC-TGA del IIMM.

3.5 Microdureza.

Lasmediciones de microdureza Vickerg,lde tomaron de las tres aleaciones cuatro muestras
deuna longitud de 25 mm con el objetivo de observar el efecto del contenido de niquel en la
microdureza. Las muestras de prepararon montando las cintas en posicién vertical en resina
epoxica por 24 horas, como se ilustra en la Figura 3.9-b).

El nimero de dureza Vickers\(H31] relaciona la carga aplicada y el area de la superficie
dejada por la huella después de quitar la carga.

H=1.8544() “)

Donde;

Hv= Numero de dureza Vickers.

P =Carga aplicada.

d = diagonal promedio de la huella (mm).

Una vez montadas, las cintas fueron lijadas con granulometria 80 hasta 1500 y después
pasaron al pafio, donde se efectué el pulido fino con pasta de diamantend®do esto

fue con la finalidad de facilitar la medicion de las indentaciones al tener una imagen clara.
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El ensayo se realizé en un microdurometro Vickers Mitotuyo / visibn modelo UnitHM-200
gue se muestra en la Figura 3.9-a), con un indentador de diamante piramidal. La indentacion
fue hecha aplicando una carga de 50 g por 20 segundos, se tomaron 20 lecturas por cada

muestra, se calculd el promedio y consecuentemente su desviacion estandar.

resina epoxica

plastilina epoxica

Figura 3.9. a) Microdurometro Vickers Mitotuyo / vision UnitHM-200, b) Corte transversal de
las cintas montadas en resina epoxica.

3.6 Nanoindentacion.

Se colocaron tres cintas (de cada una de las aleaciones) con una longitud de 2 cm en una

placa de acero, cabe mencionar que para realizar el ensayo de nanodureza las caras de la
placa de acero deben encontrarse paralelos entre si, y la superficie donde se colocan las
muestras deben tener un acabado espejo. Las muestras fueron pegadas con pegamento
epoxica. Las cintas una vez montadas en la placa de acero no se deben de pulir debido a que
se despegan por el alcohol utilizado en la silica. En el ensayo se realizaron 5

nanoindentaciones con una carga de 400@m cada cinta.

Pam llevar a cabo el ensayo, se colocaron las muestras en el interior del nanoindentador, bajo
las condiciones ambientales de 26°C. Es muy importante realizar este ensayo con una
humedad por abajo del 50% esto para evitar una vibracion operacional del equipo y no afecte

esto en los resultados.
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Los valores obtenidos por nanoindentacién de nanodureza (H), fueron determinados usando
laecuacion H = P/A, dondees el valor de la carga maximaes el area de contadi@a?2),

dondea es el radio del circulo de contactdPanaxima, método establecido por Oliver y
Pharr [30].

El método de Oliver y Pharr [30]. (Método de descarga de multiples puntos) usa la pendiente
de la porcidn inicial de la curva de descarga para determinar la profundidad de la huella

contacto y asi determinar el modulo combinado o reducido (Er) a través de la ecuacion:

r=2G0(%) ®)

DondeA= area de contaci@/a?) y dp/dhes la pendiente al inicio de la curva de descarga.
Obteniendo como resultado curvas de carga profundidad de penetracion y tablas de valores
de H, modulo reducido (Er), mediante el método de Oliver y Pharr y posteriormente el

modulo real (Es) obtenido mediante la ecuacion:

1,2
Es=—0) ®
Er El )

Los valores de los mddulos de Poisson correspondiartada una de las zonas fueron de:
para las cintas fueron tomados combaseFe=0.32. Los datos de la punta del indentador
(diamante) fueron Ei1140 GPa Wi=0.07.

3.7 Pruebas de tension.

Laresistencia a la tension, deformacion y modulo de Young de las tres aleaciones, utilizando
una maquina de tension universal zwick/ Roell Z100 con una velocidad de deformacion de
0.48 mm/min (que es la velocidad de deformacion que por convencién se utiliza para estos

materiales).
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Debido a la dificultad que presenta hacer este tipo de ensayos a las cintas, fue necesario
montarlas sobre papel de lija en los extremos de la cinta para asegurar que la mordaza de la
maquina universal tuviera el sujecion necesaria para realizar exitosamente el ensayo, el papel
de lija que se utilizé fue de granulometria 240 y el adhesivo que se utilizé para pegar la cinta
y la lija fue un pegamento instantaneo, las dimensiones de las probetas fueron de 90 mm de
largo por 0.3 mm de ancho, en la Figura 3.10 (a-b) se muestra la maquina universal utilizada

y la preparacion de la cinta.

La cinta preparada, se monto verticalmente en la maquina universal alineando la muestra con
los ejes de carga y en ese momento los lados de la lija fueron cortados para que la carga fuera

solamente en la muestra y no en la lija y arrojaran resultados erroneos.

b)
fuerza o carga . 0-3 mm
papel lija
90 mm ___J
cinta

' fuerza o carga

Figura 3.10. Fotografia e ilustracién de la maquina universal utilizada y preparacion de la
muestra respectivamente.
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4. Resultados y Discusiones.

En este capitulo, se puede observar los difereraakados obtenidos en la realizacion de la
fabricacion de las cintas amorfas base hierro, para lo cual se integraron los resultados

obtenidos en la caracterizacion estructural, y mecanica.

4.1 Colada de las cintas.
Al realizar la colada de las cintas amorfas base hierro se esperaba que la calidad de las cintas

fuese de muy buena calidad, debido a que se llevé a cabo la experimentacion bajo parametros
controlados y estudiados anteriormente, sin embargo, los resultados fueron los contrarios esto
se debié a que las cintas mostraron imperfecciones tales como; poros, alas, rugosidad y
fragilidad. Las fotomicrografias se tomaron en consideracién a la superficie en contacto con
el disco de cobre y la superficie que no se encuentra en contacto con la superficie del disco
de cobre. A continuacion, en la Figura 4.1, Figura 4.2 y la Figura 4.3 se pueden observar las
fotomicrografias a) cinta sin contacto del disco enfriante de cobre a 35X, b) superficie de la

cinta sin contacto con el disco enfriante de cobre a 200 y 180 X, respectivamente y c)

superficie de la cinta en contacto con la superficie del disco enfriante a 35X.

Figura 4.1. Fotomicrografias de la aleacion FessNii4CrsP13B, a) cinta sin contacto del disco
enfriante de cobre a 35X.
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Figura 4.2. Fotomicrografias de la aleacion FessNi4CrsP3B7, b) superficie de la cinta sin
contacto con el disco enfriante de cobre a 200 y 180 X, respectivamente.

Figura 4.3. Fotomicrografias de la aleacion FessNiisCrsP13B7, ¢) superficie de la cinta
en contacto con la superficie del disco enfriante a 35X.

En la Figura 4.4, 45 y 4.6 se pueden observar las fotomicrografias de la aleacion
FesoNi12CrsP13B7; a) superficie de la cinta sin contacto con el disco enfriante de cobre, b)
superficie de la cinta sin contacto con el disco enfriante aumentado a 180X y finalmente c)

superficie de la cinta en contacto con el disco enfriante de cobre.
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Figura 4.4. Fotomicrografia de la aleacion FeqNii2CrsPi13B7, a) Superficie de la cinta sin
contacto con el disco enfriante de cobre.

Figura 4.5. Fotomicrografia de la aleacion FesNi2CrsP 3B, b) superficie de la cinta sin contacto
con el disco enfriante aumentado a 180X.
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Figura 4.6. Fotomicrografia de la aleacion FecoNii2CrsP13B7, ¢) superficie de la cinta en
contacto con el disco enfriante de cobre.

En la Figura 4.7, 4.8 y 4.9, se pueden observar las fotomicrografias de la aleacién de la
aleacion FeNi1oCrsP13B7; a) superficie de la cinta sin contacto con el disco enfriante de
cobre, b) superficie de la cinta sin contacto con el disco enfriante de cobre aumentado a 180X

y finalmente c) superficie de la cinta con contacto con el disco enfriante de cobre.

Figura 4.7. Fotomicrografia de la aleacion Fes;Ni0CrsP13B7, a) superficie de la cinta sin contacto
con el disco enfriante de cobre.
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Figura 4.8. Fotomicrografia de la aleacion Fes;Ni1oCrsP13B;, b) superficie de la cinta sin contacto
con el disco enfriante de cobre aumentado a 180X.

Figura 4.9. Fotomicrografia de la aleacion Fes2Ni1oCrsP13B7, ¢) superficie de la cinta con
contacto con el disco enfriante de cobre.

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES. Pagina 73



“Fabricacion y caracterizacién y mecanica de cintas metalicas amorfas “Fe58+XNi14-XCr8P13B7 (X=0, 2, 4)".

Como se puede observar en las micrografias, la calidad de la superficie de la cinta amorfa
aumenta conforme la cantidad de niquel disminuye, disminuyendo asi los defectos de la
superficie tales como poros, alas. También se puede observar en las fotomicrografias la
inconsistencia de la superficie de la cinta, pues se puede notar como hubo zonas donde el
metal solidificé sin que hubiera una homogenizacién de la superficie. Esto debido a que se
formaba una capa entre la superficie del sustrato y la cinta amorfa, provocando asi defectos

tales como poros, alas, etc.

Figueroa y colaboradores [32] realizaron la colada de cintas amorfas base hierro por medio
del métodd'Chill Block Melt Spinning”,con dos tipos de gas inerte; gas argon y gas helio,

y llegaron a la conclusion de que al fabricar cintas con argdn, las muestras resultaban con
defectos tales como alas, poros, zonas sin contacto con el sustrato, obteniendo
nanocristalizacion, fragilizacion y por ende cintas de muy mala calidad. Por otra parte, al
realizar la colada de las cintas en una atmosfera de helio, las muestras fueron de muy buena

calidad con un mejor contacto con el sustrato y obteniendo una cinta amorfa.

Q.S. Huang y colaboradores [16] fabricaron cintas amorfas de aleaciones binarias Ni-P por
el métodomelt-spuny de igual manera utiliz6 una atmésfera de argdn y monitorearon su
temperatura de fusion debido a que un sobrecalentamiento de la aleacién tendrian problemas
en la solidificacion, y por medio de microscopio optico y observaron que las cintas no tenian
homogeneidad en su superficie debido a que encontraron cristales en la superficie conforme

el espesor de la cinta era mayor.

Verduzco [13] fabrico cintas amorfas base hierro con dos tipos de atmésfera; de argén y otra
de helio y observo que las cintas fabricadas bajo la atmosfera de argdn las cintas resultaban
con defectos como poros, fragilizacion, alas, superficie rugosa, en cambio al utilizar la
atmosfera de helio las cintas obtuvieron una muy buena calidad pues hubo un mejor contacto

con la aleacién y la superficie del sustrato.

R. Seino y colaboradores [33] fabricaron cintas amorfas con la siguiente composicion;
NizeSi1gB14 utilizando el métodt Planar Flow Casting” (PFC)ara el cual desarrollaron un
método para poder observar el comportamiento del chorro metalico con el sustrato (disco de

cobre) con una atmosfera de aire y una atmosfera al vacio dentro de la camara de fusion y

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES. Pagina 74



“Fabricacion y caracterizacién y mecanica de cintas metalicas amorfas “Fe58+XNi14-XCr8P13B7 (X=0, 2, 4)".

pudieron observar que la longitud de la cinta aumentaba con la atmosfera de aire y disminuia
bajo una atmosfera al vacio, ademas llevaron a cabo pruebas en el microscopio electrénico
de barrido para observar la superficie en contacto con el sustrato y observaron que las cintas
fabricadas bajo una atmosfera de aire la superficie mostraba mas entrampamientos de aire en
la superficie que las cintas fabricadas bajo una atmosfera al vacio algo muy perjudicial en las
cintas amorfas debido a que podria formar cristales en un material amorfo haciendo perder

sus propiedades caracteristicas.

Liebermann y colaboradores [34] estudiaron la fragilizacion de los vidrios metalicos.
Observaron que la fragilizacion de algunos vidrios metalicos podria ocurrir sin comenzar su
temperatura de recristalizacion. El fésforo es un metaloide usado en la formacién de algunos
vidrios metalicos y el descubrimiento de la fragilizacion en las aleaciones que contienen este
elemento sugirieron que el enriquecimiento de fésforo en una escala altamente localizada en
estas aleaciones durante un recocido, resultando en muestras fragiles debido a la reduccién
drastica de la ductilidad en las regiones segregadas y la medida en que se suprime la

temperatura de transicion ductil-fragil que varia directamente con el contenido de fosforo.

Encontraron la fragilizacién de un vidrio metélico no es solamente dependiente de la adicion
de elementos aleantes fragilizadores, sino que también son determinados por condiciones de
procesamiento por los cuales las muestras fueron fabricadas. Explican que han sido
encontrado que las aleaciones vitreas fragiles incrementan debido al menor contacto que hay
entre el sustrato y la cinta amorfa durante el procesClaé Block Melt Spinning”, otro

factor es el espesor de las cintas a mayor espesor mas fragiles seran las muestras.

4.2 Caracterizacion estructural.

4.2.1 Difraccion de rayos x

Otra de las pruebas que se le realiz6 fue la de difraccion de rayos X para corroborar que
nuestro material tiene caracteristicas de un material amorfo, y contar con sus propiedades
mecanicas deseadas en los ensayos siguientes. Al observar que el material tenia un
comportamiento fragil, se pensé que el material no era amorfo si no al contrario contaba con

una estructura cristalina, sin embargo, fue muy diferente debido a que los patrones mostraron

un patron de espectro difuso, sin mostrar algun tipo de cristalinidad caracteristico de un
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material amorfo. En la Figura 4.10 se pueden observar los patrones de espectro difusos de
cada aleacién en forma de cintas amorfas.
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Figura 4.10. Patrones de espectro difuso de cada muestra de las cintas amorfas.

Soliman y colaboradores [35] fabricaron cintas amorfas de composiciél;#por el
procescCBMSen una atmosfera de helio utilizando un disco de acero y estudiaron la cinética
de cristalizacion usando diferentes modelos tedricos. Para mediciones estructurales, las
cintas resultantes:(25 um de espesor y 1 mm de ancho) fueron llevados a ensi@yDRX

usando radiacion &molibdendh = 0.711 A. Encontraron en los patrones de difracaitirs

de la temperatura de cristalizacion, consistia de un pico ancho y un segundo pico con un
“hombro” indicando una estructura de un vidrio metalico amorfo. En el patron de difraccion
después de la temperatura de cristalizacion, observaron que en la alegfiondfistalizo

en dos fases llamadas bce-Fe de red constante a = 2.867 A y en tetrag®ital+8.136 A

y ¢ = 4.380 A). Esto fue corroborado por medio del diagrama de fases de equilibrio para
sistemas de aleaciones binariaséBxlos cuales indicaron para estas dos fases en el rango
de temperatura entre 27 y 700 °C.
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lllekova y colaboradores [36] estudiaron el comportamiento de cristalizacion en cintas
amorfas de composicion kSrsBis, FesSnsB17, FersSreBoo, para ello fabricaron cintas
amorfas por el proces®lana Flow Casting”con una atmosfera en aire, ademas de estudiar

su estabilidad térmica por medio de DSC y su estructura cristalina por medio de DRX usando
radiacion Cuka. Observaron que los patrones de DRX confirmarorstade amorfo en las

cintas FeosSrsB1s, FesSrsB17. En el caso de F€SnsB2o lineas estrechas de Sn en la aureola
amorfa claramente identificaron la presencia de Sn en la superficie de la cinta en contacto
con la atmosfera y no con el sustrato (los picos de Sn difractados decrecen significativamente
en intensidad y son detectados en estos patrones de difraccion debido solamente a los
entrampamientos de aire). ParasBesB17, después de un recocido, observaron que a 673 K
toma lugar la formacién de una fase bcc-Fe(Sn). A altas temperaturas (alrededor de 723 K),
la formacion de FE8 toman lugar de la matriz restante amorfa y la supe saturacion de bcc-
Fe(Sn) con el decrecimiento de Sn, indicado por un decrecimiento del parametro red bcc-
Fe(Sn) de 0.2903 + 0.00005 nm a 723 Ky baja a 0.28866 + 0.00005 nm s 873 K. Los &tomos

de Sn son probablemente acomodados también dentroRile Fe

Figueroa y colaboradores [32] fabricaron cintas amorfas base hierro por medio del método
“Chill Block Melt Spinning”, bajo dos atmosferas; atmosfera de argén y atmosfera de helio.
Observaron que las cintas bajo una atmosfera de argon los patrones de difraccion mostraban
picos muy intensos lo cual confirmaba la presencia de microcristales los cuales cambiaban
las propiedades de las cintas que caracterizan a un material amorfo, en las cintas bajo una
atmosfera de helio los patrones de difraccion mostraron un patrén de difraccidon caracteristico

de un material amorfo confirmando su presencia.

4.2.2 Analisis térmico diferencial (ATD).

Las tres muestras de cintas amorfas base hierro se les realiz6 un analisis en el DSC-TGA con
el fin de obtener las temperaturas de cristalizacion para que en investigaciones futuras logren

hacer otro tipo de experimentos que necesiten algun tipo de calentamiento en el material y

no rebasar la temperatura de cristalizacion y no perder sus propiedades caracteristicas. Se
pueden observar los pequefios cambios tanto en la temperatura de cristalizaciéon y en su
temperatura de fusioren las gréficas de la Figura 4.11 es posible observar su pico

exotérmico donde resulta su temperatura de cristalizacion.
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Figura 4.11. Graficas de los resultados de DSC de las cintas amorfas.

De cada una de las gréaficas se obtiene un picorexictéa la temperatura de 458°C, 472°C

y 479°C correspondiente a la temperatura de cristalizacion, la presencia de un solo pico sobre
esta region de las gréaficas significa la transformacion directa de la fase vitrea a una fase
cristalina estable. Los picos muestran un comportamiento exotérmico debido a la energia que
emana del material para realizar el cambio a una estructura cristalina mas estable. Esto es
debido a que el niquel es un elemento formador vitreo lo cual ayuda que la aleacion forme

una estructura vitrea mas facilmente.

Torrijos y colaboradores [37] realizaron la caracterizacion mecanica, mediante ensayos de
traccion, desde la temperatura ambiente hasta 500 °C, de una aleacion amorfa de composicion
Mg-10Ni-10Y (%at.) obtenida mediante el proc&Gaill Block Melt Spinning”. Realizaron

un estudio mediante calorimetria diferencial de barrido para comprobar la naturaleza amorfa
de la cinta, analizar su estabilidad térmica y conocer las transformaciones que experimenta

hasta la cristalizacion.
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Ellos observaron que, durante el calentamiento continuo de la cinta amorfa, desde
temperatura ambiente hasta 500 °C, se producen tres transformaciones exotérmicas; estas

transformaciones aparecen a 200°C, 273°C y 373°C.

Pudieron observar que la cinta presentaba hasta 250°C, temperatura por encima del primer
pico, una estructura amorfa. Observaron que la cinta calentada por encima del segundo pico,
285 °C, indica que la cinta comenzaba a cristalizar. Observaron que la microestructura esta
compuesta por nanocristales extremadamente pequefios, distribuidos homogéneamente. Tras
el calentamiento de la cinta por encima de la tercera transformacion exotérmica, observaron
una microestructura completamente cristalizada. Concluyeron que las adiciones de itrio al
Mg-Ni retrasan la cristalizacion, pudiendo considerar que este elemento es un estabilizador
de la fase amorfa. Ese efecto fue relacionado con el mayor tamafio atbmico de ese elemento

con respecto al magnesio y al niquel y, por tanto, a la mayor dificultad que tiene para difundir.

Moscoso y colaboradores [38] estudiaron la influencia del contenido de boro en las
propiedades térmicas y magnéticas de cintas amorfas con las siguientes composiciones;
FesoB10Siio Y FersB13Siousando las técnicas de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y
Analisis Termogavimétrico (TGA). En la cual observaron la aparicion de dos etapas en el
proceso de cristalizacidén. Los resultados de TGA que obtuvieron indicaron que el estado
magnético de las aleaciones cambiaba debido a los procesos de nanocristalizacion. Ellos
concluyeron que la temperatura de cristalizacion primatig T energia de activaciorkQ
aumentan cuando el contenido de boro aumenta, indicando que el estado amorfo se torna mas
estable. De igual manera la temperatura de Curie de la fase amorfa y la nanocristalina

aumentan con el aumento de contenido de boro.

Qingling y colaboradores [39] estudiaron el efecto del niquel en sustitucién de hierro en la
aleacion Fg.xNixP13C7 (X= 0, 10, 20 y 30) en sus propiedades magnéticas y su estabilidad
térmica. Los parametros térmicos incluyendo la temperatura de transicion Virea (
temperatura de cristalizaciomyf, y la region liquida superenfriadaTx) obtenidas por el

DSC fueron analizadas. La temperatura de Clidel¢ pudieron obtener por medio de DSC,

y encontraron que, con el incremento del contenido de niudisminuye de 662 a 624, la
temperatura de cristalizacion decrece gradualmente de 689 a 66RIdgcrece de 27 a 20

K y después incrementa hasta 38 K.
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Asi que observaron que las cintas vitreas tietle20 K entre la transicion vitrea y el
comienzo de la cristalizaciéon cuando X va desde 0 hasta 20, esto sugirid que la estabilidad

térmica del liquido superenfriado decrece ligeramente con menor adicién de Ni.

Zhang y colaboradores [40] estudiaron la sustitucion de Co y Ni por Fe en una aleacion vitrea
FersP10Ci0Bs. En el cual pudieron observar que los vidrios metalicos se incrementan la
estabilidad del liquido superenfriadaTyk) y la habilidad de formacion vitrea. Observaron

que la sustitucion de Co y Ni por Fe en la aleaciés FeC10Bs no solamente incrementaba

ATx, sino que también decreciaTa). El ATxy Tg eran de 55 K y 643 K respectivamente,
para FeoNissP10C10Bs, 56 K 'y 704 K respectivamente, parad@nzsP10C10Bs,y 60 y 675 K,
respectivamente, para la aleacionoEezoNiisP10C10Bs. La sustitucion de Co y Ni por Fe
también decrec@& de la aleacion FePioC10Bs, el cual lleva a incrementar los parametros de

GFA, es decir reduciendo la temperatura de transicion vitrea.

4.3 Caracterizacion mecanica.
4.3.1 Microdureza.

Los resultados de microdurezay,l4e muestran en la Tabla 4.1, en la cual se puede observar

gue no hay un aumento considerable en la microdureza conforme aumenta el contenido de
niquel. En la Figura 4.12 se puede observar la microdureza de las tres aleaciones. Por tal
motivo se tomo la decision de realizar prueba de nanodureza y observar el comportamiento

de las cintas amorfas base hierro.

Tabla 4.1. Microdurezas de las cintas base hierro con diferente contenido de niquel.

Aleacion Microdureza | Promedio | Promedio | Relacion | Desviacidn
Vickers HV. D1 D2 del area estandar.
dela
huella.
FeszNi1oCrsP13B5 850.51 10.723 10.178 0.8490 38.48
FegoNi12CrgP13B7 845.18 10.776 10.177 0.8448 21.79
FesgNi1aCrsP13B5 844.64 10.716 10.245 0.8442 21.06
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Por medio de la ecuacién 4 que se presentd en el capitulo 3 se obtuvo la profundidad y area
de la huella dejada por el indentador piramidal, y se observé que los valores obtenidos no
tienen una diferencia muy marcada al igual que en la microdureza. Por tal motivo, se
realizaron pruebas de nanodureza. A continuacion, se mostraran las fotomicrografias
representativas del ensayo de microdureza. En la Figura 4.13, 4.14 y 4.15 se muestran las

fotomicrografias de las huellas del indentador Vickers en las cintas.

Microdureza Vickers Hv

Fe62Ni10Cr8P13B7 Fe60Ni12Cr8P13B7 Fe58Ni14Cr8P13B7

Figura 4.12. Grafica de la microdureza de las cintas amorfas base hierro.
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100pm IIMM 10pm IIMM
WD 16.Bmm ] WD 16.B8mm

100pm IIMM 10mm IIMM
WD 13.6mm 3 WD 13.6mm

Figura 4.14. Indentaciones realizadas en la cinta amorfa base Fe con un contenido de Ni 12%.
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100pm IIMM
WD 15.0mm

Figura 4.15. Indentaciones realizadas en la cinta amorfa base Fe con un contenido de Ni 14%.

Pérez y colaboradores [41] estudiaron de las propiedades mecanicas durante la cristalizacién
de la aleacion amorfa en cintas #ddioY sfabricadas por medio deelt spinning en los

cuales observaron las diferentes transformaciones de fase en las cintas amorfas durante un
calentamiento. Ademas, midieron sus valores de microdureza a temperatura ambiente y

después de sus transformaciones de fase (cristalizacion). La evaluacién de la microdureza
fue llevada con una carga de 0.1 N por 15 segundos. Los resultados que obtuvieron fueron

gue las diferentes transformaciones de fase en la aleacion influian sustancialmente en las

propiedades mecanicas.

El arreglo atémico en el estado amorfo causo un incremento de 60 Hv. Sin embargo, en la
nanocristalizacion a P2 y P3 en su curva DSC produjo una leve disminucion comparada con
P1. La formacion de estructuras nanométricas consistiendo de Mli Mguna fase
desconocida lleva nuevamente a un incremento en la dureza. Estos altos valores que
obtuvieron, cercanos a los amorfos reordenados, son principalmente asociados con el tamafio
de grano fino de la microestructura. La maxima dureza que obtuvieron se llevé a cabo cuando
la fase MaasYsaparecio particulas finas en forma de cubo. A temperatura ambiente debajo
del tercer pico, sin embargo, el itrio disuelto dentro de las diferentes fases podria contribuir
a la dureza de la aleacion. Los valores obtenidos fueron: Punto RS; 243 + 21 Hv, P1; 307
18 Hv, P2; 261 + 18 Hv, P3; 275 + 19 Hv, P4; 301 + 43 Hv, P5; 306 + 27 Hv, P6; 306 + 6
Hv, P7 341 + 7 Hv y finalmente P8; 232 + 10.
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Finalmente llegaron a la conclusion, que el reacomodo atomico en el estado amorfo resulta
en el incremento de la dureza, la cual disminuye después de la cristalizacién primaria. Por lo
tanto, la formacion de fases intermetalicas aumenta la dureza de la aleacion. En cual la

méaxima dureza fue en la aleacion M.

Blagojevi y colaboradores [42] estudiaron la correlacioneel@rdureza de la aleacion

amorfa de composicion F=i>SisB13C, fabricada en cintas por medio del métodelt

spinning y las transformaciones estructurales inducidas térmicas por medio de ensayos de
microdureza en una serie de muestras calentadas a diferentes temperaturas de 25 a 1000 °C.
Observaron que la aleacion tenia relativamente alta dureza de 917 Hv en el estado amorfo,

esto debido a su composicién quimica involucrando Si, By C.

Se dieron cuenta que cuando la aleacion comenzé a cristalizar la microdureza incremento y
alcanzando en la regién de temperatura una curva entre 500-560 °C de 1199 Hv, debido a la
formacion de una estructura compuesta involucrando pequefios nanocristales de fases
Fe&(Si) y FeB dispersadas en la matriz amorfa. Después del tratamiento a altas temperaturas,
las estructuras nanocompuestas son remplazadas por estructuras mas granuladas llevando a

la disminucién de la microdureza.

Karakose y colaboradores [43] estudiaron la evolucién microestructural y la microdureza de
una aleacién de composicion Al-6Ni-2Cu-Si poelt spinning Fabricaron cintas por
solidificacion rapida por medio de la técnioalt spinningdurante la solidificacion rapida,

un flujo de aleacién fundida con una temperatura de 850°C fue inyectada a presion de argoén
de una boquilla de aproximadamente 0.5 mm de diametro sobre un disco rotando a una
velocidad de 13, 15, 20, 25, 27, 30, 32 y 35 m/s. resultando en citas con una longitud de
varios metros y de entre 2-5 mm de ancho con un espesor de entreid-186 mediciones

de microdureza se llevaron a cabo a temperatura ambiente a diferentes cargas (0.098, 0.245,
0.49, 0.98, 1.47, y 1.96 N) con un tiempo de 10 segundos. Los resultados que obtuvieron
fueron que los valores de microdureza para la velocidad (35 m/s) mas alta, fueron los valores
mas altos, esto es debido, a que la microestructura de esa cinta fue evidentemente mas fina

gue las otras.
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Esto fue porque la distribucion homogénea de las pequefias particulas actuaba como un factor
efectivo para las altas durezas. A continuacion, se pueden observar los valores de
microdureza obtenido€hill casting48.7 = 7.5 kg/mm, Cinta (15 m/s) 141.1 + 8.75 kg/mm,

cinta (20 m/s) 146.4 £ 7.13 kg/mm, cinta (25 m/s) 151.4 + 5.52 kg/mm, cinta (30 m/s) 158.3

+ 3.47 kg/mm, cinta (35 m/s) 163.2 + 9.11 kg/mm.

Figueroa y colaboradores [32] estudiaron el efecto que tiene el contenido de B y Si en tres
aleaciones base Fe serie 19:Pe6SisBx (10< x < 18) — serie 2; F-xSiioBx (10< x < 18),

saie 3; Fe>xSiioBxCrg(12<x < 20). Y observaron que para la serie 1 exhibian ealde

dureza mas altas que las series 2 y 3 para un contenido de B por arriba de 18%. Los valores
de Hv para la serie 1 variaban de 9.12 a 12.01 GPa, mientras que los valores para la serie 2
los rangos fueron de 8.41 a 11.96 GPay para la serie 3 de 9.7 a 12.42 GPa, para un contenido
del 20% de B, observaron un mejoramiento gradual de la microdureza con el incremento del
contenido de B, pero para la serie con un bajo contenido de Si mostraron altos valores que
con esos con alto contenido de ese elemento. Finalmente llegaron a la conclusion que el
efecto variable del contenido de Si y B en las propiedades mecéanicas de las cintas amorfas
FeBSi en la microdureza Hv incremento con el incremento del contenido de B para todas las

series de aleaciones.

4.3.2 Nanodureza.

En la Tabla 4.5 se encuentran los valores obtenidos para la aleacién con 10% de contenido
de niquel. Se tom6é como nanodureza el promedio y desviacion estandar de los datos
obtenidos, se observan dos valores de médulo de elasticidad, mddulo de elasticidad reducido
(Er) y modulo de elasticidad real (Rs); especificando que el valor de médulo elastico reducido
muestra un valor no muy exacto porque al momento de aplicar la carga el indentador penetra
al material y genera deformacion, pero el indentador también se deforma, asi que por medio
de la formula mencionada en el capitulo Il obtenemos el médulo de elasticidad entre cada
uno de estos datos, asi el modulo de elasticidad real (Es) representa los valores de la
sumatoria de la deformacién de material y deformacion del indentador, los valores varian
entre ellos para las seis muestras a diferentes condicién debido a que las muestras son muy

fragiles y entre mas contenido de Ni la muestras es mas ductil.
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Tabla 4.2. Valores de Er, H y Modulo de Young, obtenidos en la prueba para la aleacién con

un contenido de niquel de 10%.

FesoNi1oCrsP13B7 Er (GPa) H (GPa) Médulo de Young Es GPa
1 191.09 11.83 205.87
2 171.85 10.39 181.48
3 163.27 9.19 170.90
4 174.16 11.18 184.36
Promedio 175.09 10.65 185.65
Desviacion estandar 11.65 1.13 14.66

En la Tabla 4.6 se muestra los valores obtenidos para la aleacion con un contenido de niquel

de 12% en el cual se observa que su nanodureza y médulo de Young disminuyen.

Tabla 4.3. Valores obtenidos de Er, H y Modulo de Young, para la aleacion con un contenido

de niquel de 12%.

FeqoNi2CrsP:B; Er(GPa) H (GPa) Moédulo de Young Es GPa

1 44.72 6.90 41.77

2 48.20 8.07 45.16

3 53.43 7.62 50.31

4 55.16 8.20 52.02

5 57.02 8.15 53.86

6 59.15 8.62 55.99

7 56.20 7.87 53.05
Promedio 53.41 7.92 50.31
Desviacién estandar 5.15 0.54 5.07

Finalmente, la Tabla 4.7 muestra los valores obtenidos para la aleacién con un contenido de

niquel de 14% en cual se observa un incremento en su nanodureza y su modulo de Young.
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Tabla 4.4. Valores obtenidos de Er, H y Modulo de Young, para la aleacion con un contenido

de niquel de 14%.

FessNisCrsP1:B Er (GPa) H (GPa) Modulo de Young Es GPa
1 108.56 9.55 107.64
2 109.05 9.74 108.18
3 120.59 10.62 120.97
4 111.59 10.15 110.97
5 96.21 8.20 94.27
Promedio 109.20 9.65 108.41
Desviacién estandar 8.72 0.90 9.55

Enla Figura 4.16 se muestra el comportamiento de los valores obtenidos por los ensayos de
nanodureza que se realizaron a las cintas amorfas base Fe con diferente contenido de Ni. En
los cuales se puede observar y confirmar que la aleacion con un contenido del 10% de Ni, es
la que mostré mayor dureza y por ende la muestra tiene un comportamiento fragil, por otro

lado, la muestra con un contenido del 14% de Ni mostro una dureza y un comportamiento

mas ductil.

H GPa

12.0]
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105 ]
10.0]
9.5
9.0
8.5
8.0
7.5]

7.0+

10%

Figura 4.16. Grafica de resultados de nanodureza de las cintas amorfas base hierro a diferentes

contenidos de Ni.
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En la Figura 4.17 se muestran los valores reales del mddulo de Young, como ya se habia
comentado modulo elastico reducido muestra un valor no muy exacto porque al momento de

aplicar la carga el indentador penetra al material y genera deformacion, y se puede observar
que en la aleacion con un contenido del 10% de Ni el valgs,as mayor que en la aleacion

con un contenido del 14% de Ni. Mientras que en la aleacién con un contenido del 12% se

puede observar que tanto la nanodureza como el médulo de Young resultaron con valores

muy bajos.
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Figura 4.17. Gréfica del valor real del médulo de Young de las cintas amorfas con diferente
contenido de Ni.

En la Figura 4.18, 4.19 y 4.20 se observan las graficas de carga vs penetracion de las tres
aleaciones con diferentes contenido de Ni, y se puede observar que en las aleaciones con
contenido del 12 y 10% de contenido Ni en la zona elastoplastica se observa que no se genera
alguna discontinuidad las curvas en esta zona son continuas y homogéneas, mantienen una
curva perfecta con poca dispersion entre ellas sin ningun tipo de incremento o decremento,

lo que indica que las muestras en esas zonas no tienen porosidad ni defectos superficiales,
por otro lado en la grafica de la aleacion con un contenido del 14% de Ni se observa que en

dicha zona hay mas dispersién y con menos homogeneidad, debido posiblemente a algun tipo

de rugosidad.
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Figura 4.18. Grafica carga vs penetracion de cinta con un contenido de 10% de Ni.
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Figura 4.19. Grafica carga vs penetracion de cinta con un contenido de 12% de Ni.
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Figura 4.20. Grafica carga vs penetracion de cinta con un contenido de 14% de Ni.

Lashgari y colaboradores [44fstudiaron el comportamiento mecéanico por
nanoindentacion en cintas amorfas base Fe de compoBmiiEsSisB11.2ss0metidas a
tratamientos térmicospservaron que los elementos aleantes como Siy B podrian fortalecer

la aleacion en las primeras etapas de recocido, pero, el tiempo de recocido prolongado genera
precipitacion de compuestos,Bey/o Fe3Bs, que son extremadamente fragiles y que pueden
proporcionar una interfase débil que fomenta la nucleacion y propagacion de grietas.
Ademas, observaron que el crecimiento del grano reduce la separacion entre particulas vy,
como resultado, las particulas @é&e (Si), las cuales no pueden proporcionar unarbaarre
efectiva a las bandas de corte de propagacion. En el tratamiento de la tension-relajacion y la
cristalizacion (parcial o totalmente), la dureza y el modulo de elasticidad aumenta y la
profundidad maxima de penetracion disminuye indicando una mayor dureza después de la
nanoindentaciéon a temperatura de 500°C a tiempo de permanencia de 60 hw@uSos

GPay con un médulo de Young Es=165 GPa, los valores son mayores en la muestra cristalina
gue puede estar relacionada con la heterogeneidad de la microestructura (compuaestos de
Fe(Si), FeB/FexsCs y probablemente la matriz amorfa restante) mientras que las muestras
amorfas y relajadas por esfuerzo son mas homogéneas y los resultados obtenidos son menos

dispersos.
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Finalmente concluyeron que al realizar un tratamiento térmico de recocido a 500 °C con una
permanencia de 3 horas aumenta la dureza y el médulo de Young. Ademas, observaron un
comportamiento anormal de endurecimiento en durante el ciclo de cargas de las muestras
amorfas y de estrés y relajacion atribuidas al co-efecto de la densificacion del esfuerzo

inducido.

Pezek y colaboradores [45] estudiaron las propiedadeanicas de cintas amorfas base Fe

y Co de composicion F€SiisBiis y Cor7SiiisBi15 y una aleacion multicomponente
CossFesM01Sii3 sB13spor medio de pruebas de nanoindentaciones usando un nanoindentador
DUH-202 con un indentador Vickers con una carga de 500=80l(). Las cintas amorfas
sefabricaron por medio de las técnigaslt spinningy se obtuvieron en estado amorfa y
parcialmente cristalinos este ultimo obtenido después de un tratamiento de recocido a 400°C
en una atmosfera de argon. Los valores de las durezas estuvieron en un rango de entre 595
y 5259 Hi (Hw = dureza Martens), la Tabla 4.5 muestra los resultados obtenidos por Pezek

y colaboradores al igual que el mdédulo de Young. Ellos concluyeron, que al realizar
tratamiento térmico a las cintas amorfas base Co y Fe los resultados obtenidos fueron

mayores que los resultados de las cintas en estado amorfo.

Tabla 4.5. Valores de dureza de las aleaciones base Co y base Fe [45].

No. Aleacion Estado Hwm Hwm E MPa
Minimo Maximo
1 Co77SinsBuis Amorfo 791 3756 59304
2 Co77Sin.sBuis 400°C/1h 1574 5259 86597
3 CossFesMo1Si13.sB13s | Amorfo 1469 3651 58799
4 CossFesMo1SiizsBi3s | 400°C/1h 1244 4339 66981
5 FesSiizBiis Amorfo 838 3870 58810
6 FesSiizBiis 400°C/1h 595 4532 77594
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D. Zhu y colaboradores [46] el efecto de la velocidad del disco en la microestructura y la
nanodureza en una aleacion amorfa con un contenido de Ti-48Al-2Cr usando lartéthica
spinning.La cinta fabricada por este método utilizo diferentes velocidades en el disco de 10,
20 y 30 m/s y el metal liquido fue inyectado bajo una atmosfera de argon. Las
microestructuras que obtuvieron debido a las diferentes velocidades de enfriamiento causado
por las velocidades del sustrato fueron estudiadas por medio de DRX. Encontraron quela
aleacion Ti-48Al-2Cr a diferentes velocidades se componia de kafag\l, la fasey-TiAl

y finalmente la fase B2 respectivamente. Ellos estudiaron las propiedades mecanicas de la
cinta amorfa a diferentes velocidades por medio de nanodureza, observaron que después de
la solidificacion rapida, la matriz de Ti-48Al-2Cr cambia a fgséa velocidad de 10 y 20

m/s. Notaron que el promedio de los valores de la nanodureza de la estructura Ti-48Al-2Cr
incrementa con la velocidad del sustrato. Observaron que cuando la velocidad del disco era
de 30 m/s, la dureza incrementaba un 98.5% comparada con la aleacion principal. Debido al
analisis anterior, la solidificacion rapida disminuye el tamafio de grano de la cinta de la
aleacion de Ti-48Al-2Cr, lo que conduce inevitablemente al aumento de la nanodureza. La
solidificacion rapida también aumenta la solubilidad del Cr en la matriz. La existencia de las
particulas de fase dispersiva B2 en cintas solidificadas rapidas es otra razon para el aumento
de la nanodureza. A medida que la velocidad de la rueda aumenta a 30 m/ s, la matriz cambia
de fase beta a fase alfa. El aumento de la nanodureza es una accion comprensible del cambio
de la matriz, el fortalecimiento de la solucion soélida y el fortalecimiento de la precipitacion.

A continuacién, en la Tabla 4.6 se muestran los resultados de nanodureza obtenidos por Zhu

y colaboradores.

Tabla 4.6. Resultados de nanodureza obtenidos por Zhu y colaboradores [46].

Muestras Nanodureza (GPa).
Ti-48Al-2Cr 4.8 +0.28
10 m/s 7.2+0.20
20 m/s 8.7 £0.06
30 m/s 9.53 £0.15

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES. Pagina 92



“Fabricacion y caracterizacién y mecanica de cintas metalicas amorfas “Fe58+XNi14-XCr8P13B7 (X=0, 2, 4)".

Lashgari y colaboradores [47] estudiaron la estabilidad térmica, realizaron un analisis
mecanico dinamico y estudiaron el comportamiento de la nanoindentacion de la aleacion
amorfa FeSiB(Cu). Fabricaron aleaciones maestras de composici®nSkB11.25(libre de

Cu y rico en Silicio), F&.2Sio.oB12.6L .28 y Fers.eSir.eB17.78Cu.ss(Conteniendo Cu y pobre

en Silicio), para luego fabricar cintas amorfas por mediongé# spinning Estudiaron su
estructura atébmica por medio de DRX. Ademas, realizaron DSC a diferentes velocidades de
calentamiento (5, 10, 20, 30 y 40 K/min), realizando un tratamiento de recocido a las cintas
para observar el comportamiento de las cintas. Los experimentos de nanoindentacion se
realizaron utilizando un indentador de tres caras de punta Berkovich a diferentes cargas: 10,
30, 50, 70 y 90 mN. Observaron que la dureza y el médulo elastico de las muestras recocidas
son considerablemente altas que las muestras con estructura amorfa. En la muestra 1 a 500°C
por una hora incremento la dureza y el modulo elastico, 35% y 40%, respectivamente, en la
muestra 2 a 470°C aumento 61% y 141%, respectivamente, y finalmente en la muestra 3 a
460°C mejoro la dureza y el modulo elastico un 42% y 90% respectivamente. Después del
tratamiento de recocido la microestructura es la combinaciorFae(Si) incrustado en la

matriz residual amorfa. La razén del incremento de la dureza en las muestras recocidas puede
ser atribuido por la aniquilacién del volumen libre de una estructura relajada y disminucion
concomitante de la distancia interatdmica (fortalecimiento de la energia de la unién atdmica)
y también la interaccion de las bandas de corte con particulas nanocristalinas dificultando la
propagacion de las bandas de corteen la matriz residual amorfa. La dureza en la muestra 1 es
levemente alta que la muestra 2 y 3nffdstra £ 11.786 £ 0.841 GPa > kliestra 2= 10.66 *

0.635 GPa > hhyestra = 9.72 + 0.567 GPa).
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4.3.3 Tension.

A continuacion, en la Tabla 4.7 se muestran los valores obtenidos de la resistencia a la tensiéon
de las tres aleaciones. Los valores de resistencia a la temgiopara la aleacion con un

14% de contenido de niquel fueron mayor tal y como se esperaba, para la aleacion con un
12% de contenido de niquel su resistencia a la tension disminuy6 y finalmente la aleacion
con 10% de contenido de niquel disminuy6 drasticamente alin mas su resistencia a la tension.

En la Figura 4.21 se puede observar la resistencia a la tension de las tres aleaciones.

Tabla 4.7. Resistencia a la tension de las tres aleaciones base hierro.

Muestra Resistencia a la tension | Desviacion estandar.
OoT1S MPa
Feg:NigCrsP1:B7 388.3 296.37
FegNi2CrsP1:B7 606.4 120.08
FessNi14CrsP13B7 818.8 243.68
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Figura 4.21. Resistencia a la tension de las tres aleaciones base hierro.
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4.3.3.1 Modulo de Young.

El médulo de rigidez o de Young, se muestra a continuacion en la Tabla 4.8, en la cual se
pueden observar que la aleacion con un contenido de 14% de niquel fue el mejor resultado,
disminuyendo con la aleacion con un contenido de 12% vy finalmente disminuyendo
drasticamente con la ultima aleacion es de un contenido de 10% de niquel, confirmando que
la aleacion con un contenido del 10% es la aleacion més fragil y la de un contenido del 14%

la aleacion mas ductil. En la Figura 4.22 se puede observar la grafica resultante del médulo

de rigidez.
Tabla 4.8. Valores obtenidos para el médulo de rigidez GPa.
Muestra Moédulo de Young GPa. Desviacién
estandar
Fes2Ni1oCrsP13By 16.0885 25.31
FegoNii2CrgP13B; 48.4357143 58.47
FesgNi1aCrgP13B7 368.206 570.50
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Figura 4.22. Grafica del médulo de Young GPa.
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Cabe mencionar, que lo valores obtenidos en las tres aleaciones de las cintas amorfas con
valores muy diferentes, se debe a los defectos que se encuentran en la superficie de las cintas
y la fragilidad de las cintas, sin embargo, el valor obtenido en la cinta con 14% de niquel es

debido a que es la cinta con mayor ductilidad que las ultimas dos aleaciones.

Las muestras, después de las pruebas a tension se al microscopio electronico de barrido y los
resultados mostraron que, para la aleacién con contenido del 10% de Ni se comporté de
manera muy fragil tal y como se esperaba, con la aleacion con 12% de Ni la aleacion se
comporté mas ductil, sin embargo, la aleacién con un contenido del 14% de Ni fue la que
mejor comportamiento mostré debido a que fue la aleacion con mayor ductilidad y mayor

resistencia a la tensién obtuvo. A continuacién, se muestras en las fractografias mas

representativas de las tres aleaciones vitreas base Fe.

Figura 4.23. Fractografia de la cinta con un contenido de Ni del 10%.

Como se puede observar en las fractografias de la Figura 4.23 la aleacién con un contenido
del 10%, no muestran bandas de corte muy marcadas, esto es debido al comportamiento fragil
gue tu tuvo la cinta. La cinta amorfa al momento de realizar las pruebas de tension fracturaba
al instante, provocando que la muestra no tuviera ductilidad y por lo tanto las bandas de corte

tuvieran un comportamiento fragil.
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Figura 4.24. Fractografia de la cinta con un contenido de Ni del 12%.
Como se puede observar en las fractografias de la Figura 4.24 la aleacién con un contenido
del 12%, muestran bandas de corte mas marcadas, esto debido al comportamiento ductil pero
aun con un poco de fragilidad que tuvo la cinta. La cinta al momento de realizar las pruebas
de tension soportaba més la carga, provocando que no hubiera una fractura al instante y por

lo tanto las bandas de corte tuvieran un comportamiento mas ductil.

o

Figura 4.25. Fractografia de la cinta con un contenido de Ni del 14%.
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Como se puede observar en las fractografias de la Figura 4.25 la aleacion con un contenido
del 14%, muestran bandas de corte mas marcadas, esto debido al comportamiento ductil pero
aun con muy poca fragilidad que tu tuvo la cinta. La cinta al momento de realizar las pruebas
de tension soportaba mas la carga que las aleaciones anteriores, provocando que no hubiera
una fractura al instante y por lo tanto las bandas de corte tuvieran un comportamiento mas

mucho mas ductil.

El-shabasy y colaboradores [48], estudiaron el efecto que tiene el cambio en la composicion
en las cintas base hierro (Fe-Si-B) en sus propiedades mecanicas tales como tension,
ductilidad, tenacidad, microdureza y nanodureza. Fabricaron cintas amorfas con la siguiente
composicion; FeSioB13, Fez sCuiNbsSiiz sBe, por medio del proceso CBMS obteniendo un

espesor aproximadamente de 30 y 88 pespectivamente.

Observaron que las cintas de aleacion$ieBizexhibieron valores de esfuerzo a la tensién

de 1640 + 35 MPa, mientras que las cintas de aleacigssdteNbsSiiz B, lograron valores

de esfuerzos a la tension de 2000 + 100 MPa. La falla de las muestras a tension siempre
estuvo dentro de la longitud del calibre, indicando buena reproducibilidad del material y
técnica de ensayo. Estudiaron el comportamiento mecanico de dos diferentes cintas de vidrio
metélicas base Fe en tension. Demostraron que los cambios quimicos afectan
significativamente en la dureza, la resistencia a la tension, la ductilidad y el comportamiento

de flexién, tenacidad.

Liang colaboradores [49], estudiaron el efecto del contenido de Fe en las propiedades
magnéticas y la ductilidad de cintas amorfas de aleacignXF&i>B11P:C1)a+x/17)(X=0, 3,

6, 9, 12) antes y después de un tratamiento de recocido. Y encontraron que todas las
aleaciones tenian una alta capacidad formadora vitrea y buenas propiedades magnéticas
suaves después de un tratamiento de recocido. También encontraron que la aleacion un
contenido alto de 80% de Fe exhibido muy buena ductilidad antes y después del tratamiento
de recocido. Llegaron a la conclusién de que las cintas con un contenido mayor de Fe de 80%
exhibieron buena ductilidad antes y después del tratamiento de recocido. Las cintas con un
contenido de 71% de Fe fueron fragiles incluso en condiciones de fabricacion. Propusieron
gue es factible fabricar cintas de aleaciones amorfas con altas propiedades de ductilidad y

altas propiedades magnéticas después de un tratamiento de recocido.
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Lavvafi y colaboradores [50] estudiaron el comportamiento mecanico realizando pruebas de
flexién, fatiga y tensién, a alambres, hojuelas y cintas de aleaciones ames&sBEey
aleaciones Al-Gd-Ni con un espesor de 50 aubbpor medio de CBMS. Las pruebas de
tension realizadas por Lavvafi y colaboradores las realizaron bajo la norma ASTM.E8M-99
gue generalmente utilizan en este tipo de material. Los resultados que obtuvieron se muestran
en la Tabla 4.9 observando que la aleacion con mejores propiedadeg@dMitFe con

un valor en resistencia a la tension de 1160 MPa. Observaron que las muestras de las cintas
amorfas todas exhiben una clasica fractura en la superficie con un patron de venas, evidencia
de un significante descenso en la viscosidad que produce una fractura de cizalla catastréfica

y baja plasticidad a la tension global en estos materiales.

Tabla 4.9. Propiedades mecanicas de varias aleaciones a temperatura ambiente [50].

Muestra E (GPa) oy (MPa)
AlgsGdgNi7Fe; 82.2 1050
AlgsGdsNizCo 824 1065
AlgsGdgNi-Fe; 84.7 1160

AlgsGdgNi7FeCoy 84.5 1075
AlgsGdeNiy 81.6 970

Figueroa y colaboradores [32] estudiaron el efecto que tiene el contenido de B y Si en tres
aleaciones base Fe serie 19:PeSisBx (10< x < 18) — serie 2; F-XxSiioBx (10< x < 18),

saie 3; FexxSioBxCrs (12 < x < 20). A estas cintas les realizaron ensayos de tensio
encontraron que las aleaciones con 8% de Si poseia un alto valor en su resistencia a la tension
que las aleaciones contenian un 10% de Silicio. Sin embargo, pudieron apreciar que la serie
2 tenia una maxima resistencia con 14% de contenido de B, disminuyendo drasticamente mas
alla de ese contenido de B. Por otra parte, observaron que la maxima resistencia de la serie 3
fue alcanzado con un contenido del 16% de B, con una tendencia a disminuir para altas

concentraciones de B.
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El O1s para la serie 1 mostraron un comportamiento incrementando linealmente dentro del

rango de 2.87 — 3.30 GPa. Por otra parte, observaron que los val@respaea la serie 2

fueron altos en las primeras tres aleaciones con un valor de 2.97 G&&uofe) y
disminuyo significativamente a 2.10 GPa {fSBis). Por medio del microscopio
electronico de barrido estudiaron las fracturas obtenidas en los ensayos de tension y
encontraron y dos tipos fracturas; una fractura ductil correspondiente a la aleaS@B fse

y una fractura fragil correspondiente a la aleaci&aCtsSiioB2o. Finalmente concluyeron

gue el esfuerzo a la fractura para la serie 1 aumenta gradualmente en funcién del contenido
de B, mientras que el esfuerzo a la ten§iég para la serie 2 y 3 alcanzan valores maximos

al4dy 16% de contenido de B, respectivamente.

En la Tabla 4.10 se muestran todos los resultados obtenidos de la caracterizacién mecanica

del presente trabajo.

Tabla 4.10. Tabla de resultados obtenidos en la caracterizacion mecanica.

Aleacion Hy OTS MPa Moédulo de Young GPa. H (GPa).
Fes2Ni10CrsP13B7 850 388 16 10
FesoNii2CrsP13B7 845 606 48 7
FessNi14CrsP13B7 844 818 368 9

Finalmente. Los resultados obtenidos en el presente trabajo, demuestra que las cintas amorfas
base hierro con un contenido de 10%, 12% y 14% de niquel se observa que al contener un
mayor porciento de niquel las propiedades estructurales y mecéanicas son mejores que al

disminuir el contenido de niquel.
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4.4 Conclusiones.

v Las cintas amorfas base hierro muestran defectos debido que, en la colada, la cinta
no hubo un buen contacto del metal liquido con la superficie del disco de cobre
enfriante.

v Los anadlisis de difraccién de rayos X muestran patrones de caracteristicos de liquidos
subenfriados, con lo cual se concluye que las cintas obtenidas presentan una
estructura amorfa.

v Las gréficas obtenidas por el DSC revelan la temperatura exotérmica de cristalizacion
de 458, 472 y 479°C, respectivamente. Esto puede servir de referencia para que en
investigaciones futuras puedan ser usadas a temperaturas inferiores de éstas, sin sus
propiedades puedan ser afectadas y se mantengan sus caracteristicas de un material
amorfo.

v' Como se puede observar en los resultados obtenidos en las pruebas de microdureza,
no hay un aumento o una disminucion en la microdureza conforme el contenido de
niquel aumenta, por lo tanto, se tomo la decision de realizar pruebas de nanodureza.

v' Los resultados obtenidos por los ensayos de tensién, indican que la aleacién con
mejor ductilidad, es la aleacién con un contenido del 14% de Ni. Mientras que, la
aleacion con un contenido del 10% tiene un comportamiento menos ductil,
confirmando asi, que al manipular las cintas con 10% de Ni tenga un comportamiento
mas fragil que las otras dos aleaciones. Por lo cual se puede concluir que al aumentar
el contenido de niquel aumenta la ductilidad y su resistencia a la tension en las cintas
amorfas base hierro.

v' Los valores arrojados por el ensayo de nanodureza, indican que la aleacién con un
contenido de Ni del 10% muestra mayor dureza, teniendo un comportamiento mas
fragil, en cambio, la aleacién con un contenido del 14% de Ni muestra menor dureza,

por ende, mayor ductilidad.
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Recomendaciones y sugerencias para trabajo futuro.

v/ Utilizar una atmosfera de Helio en la camara de fusion del equipo del proceso Chill
Block Melt Spinning, para realizar comparacién de las cintas resultantes debido a la
densidad de los gases entre el disco de cobre y la superficie de la cinta.

v' Aumentar la velocidad del sustrato y obtener menor espesores en las cintas resultantes
para obtener mayor uniformidad en la cinta y no se forme algun cristal en la estructura
amorfa.

v Disminuir el contenido de fosforo en las aleaciones, debido a que el fosforo puede
actuar como como elemento fragilizador en la aleacion.

v" Realizar pruebas en el microscopio electronico de transmisién para confirmar la
presencia de algun cristal formado.

v' Realizar pruebas mecanicas a la fatiga y obtener el factor de intensidad de esfuerzos.
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