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RESUMEN 

El presente trabajo de investigación trata acerca de los fundamentos teóricos y experimentales, los 

cuales están relacionados para el diseño, obtención y caracterización de los vidrios metálicos.  

El capítulo I es una introducción acerca del diseño de vidrios metálicos y sus propiedades; también 

contiene algunos parámetros térmicos relevantes para la descripción de la habilidad de formación 

vítrea.  

El capítulo II corresponde a la revisión bibliográfica, la cual incluye varios conceptos y modelos 

teóricos relacionados al fenómeno de formación vítrea y aquellos criterios empíricos que han sido 

desarrollados y propuestos por otros investigadores. También incluye información acerca de las 

técnicas de obtención y caracterización de vidrios metálicos. 

El capítulo III es relativo al procedimiento experimental llevado acabo para la obtención de vidrios 

metálicos en volumen y las técnicas experimentales empleadas para la caracterización de los 

mismos. 

El capítulo IV contiene información relacionada a validación de una base de datos denominada 

Vitrium [1], que fue desarrollada por Figueroa y Fonseca [1,2], con la finalidad de facilitar el diseño 

de los vidrios metálicos en sistemas de aleación binarios, ternarios y cuaternarios. La base de datos 

Vitrium está fundamentada en el modelo de empaquetamiento denso de cúmulos e índice de 

fragilidad [3-6]; también contiene información sobre el radio atómico y propiedades elásticas de 

los elementos químicos, mismos que son comúnmente usados en la síntesis de vidrios metálicos. 

La base de datos Vitrium permite el cálculo de composiciones químicas, eficiencia de 

empaquetamiento y propiedades elásticas, de aleaciones potenciales con alta habilidad de 

formación de vítrea. Los resultados mostrados en este capítulo, son los obtenidos por Fonseca [2] 

y los resultados de la presente investigación, los cuales son relativos a la obtención y 

caracterización estructural de tres nuevas aleaciones vítreas del sistema cuaternario. 

Con el objetivo de validar la base de datos, veinte diferentes composiciones de aleaciones (en 

sistemas binarios, ternarios y cuaternarios), que han sido reportadas en la literatura, fueron 

comparadas respecto a aquellas composiciones químicas estimadas por base de datos. Los gráficos 

comparativos mostraron una buena aproximación en las composiciones químicas de los sistemas 

cuaternarios [2]. La base de datos permite obtener los valores calculados de las constantes elásticas, 
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las cuales fueron usadas en la construcción de diagramas de Blackman, los cuales fueron útiles para 

saber el comportamiento mecánico de las aleaciones vítreas al ser expuestas a esfuerzos mecánicos.  

En el capítulo V es reportado y discutido el efecto de la sustitución parcial de Al por Ag en la 

habilidad de formación vítrea (GFA) en la familia de aleaciones Zr57.52Co21.24Al21.24-xAgx (x = 8, 

10, 12, y 14 % at.). Lingotes cónicos y cilíndricos fueron obtenidos usando la técnica de colado 

por succión. Se encontró que la aleación Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 mostró estructura vítrea con un 

diámetro crítico, Dc, de 2 mm y ΔTx = 41 K. La aleación de vidrio metálico en volumen 

Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 fue examinada usando microscopio electrónico de barrido, análisis térmico 

diferencial y ensayo mecánico a la compresión. La cual mostró un módulo de Young (E) de 76.4 

GPa y esfuerzo máximo (σy) de 1.58 GPa. La habilidad de formación vítrea de la aleación 

Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 fue explicada en términos del modelo de empaquetamiento denso de 

cúmulos y el índice de fragilidad vítrea.  

El capítulo VI presenta la habilidad de formación vítrea, propiedades mecánicas y térmicas de 

algunos vidrios metálicos en volumen Zr-Al-Ni-Cu. Las composiciones de las aleaciones fueron 

determinadas teóricamente con los modelos de modelo de empaquetamiento denso e índice de 

fragilidad. Lingotes cilíndricos y cónicos fueron producidos usando la técnica de colado por 

succión. Se encontró que las aleaciones vítreas Zr57.2Cu21.4Al10.7Ni10.7 y Zr52.3Cu23.9Al11.9Ni11.9 

tienen un diámetro crítico, Dc, de 3mm. Los parámetros térmicos de los vidrios obtenidos, tales 

como el parámetro, γ, región líquida subenfriada, ∆Tx, y la temperatura de transición vítrea, Trg; 

indicaron alta habilidad de formación vítrea. Ambos vidrios tienen un índice de fragilidad m ~ 40. 

Las propiedades mecánicas de las aleaciones investigadas mostraron un módulo de Young, E ~ 83, 

deformación total, εtotal ~ 5%, esfuerzo máximo, σy = 1.6 GPa y dureza, H = 4 GPa. Las muestras 

vítreas fueron ensayadas mecánicamente, las cuales produjeron chispas incandescentes que 

confirmaron el incremento de temperatura por encima de la temperatura liquidus durante la 

deformación plástica.  

Los capítulos IV, V y VI contienen una sección de las conclusiones en cada uno de estos. Sin 

embargo, la tesis contiene una sección denominada “conclusiones generales”, la sección contiene 

las conclusiones acerca del todo el trabajo de investigación. 
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Con la finalidad de aportar los puntos clave para dar continuidad a la línea de investigación acerca 

de los vidrios metálicos en volumen, fue agregada la sección denominada “recomendaciones para 

trabajo futuro” 

La sección denominada “anexo” contiene los artículos publicados en revistas especializadas, 

mismas que son reconocidas en JCR. 

 

Palabras clave: Formación vítrea, vidrios metálicos en volumen, solidificación rápida, índice de 

fragilidad, aleaciones metálicas. 
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ABSTRACT 

The present research thesis focuses on the theoretical and experimental fundamentals, which are 

related to the design, obtaining and characterization of metallic glasses. 

Chapter I is an introduction about the design of metallic glasses and their properties; it also contains 

some relevant thermal parameters to the description of glass forming ability (GFA). 

Chapter II corresponds to the literature review, which includes several concepts and theoretical 

models related to the phenomenon of vitreous formation and those of empirical criteria that have 

been developed and proposed by other researchers. It also includes information about the 

techniques of obtaining and characterizing metallic glasses. 

Chapter III is related to the experimental procedure carried out to obtain bulk metallic glasses and 

the experimental techniques used for the characterizing them. 

Chapter IV contains information related to the validation of a database called Vitrium [1], which 

was developed by Figueroa and Fonseca [1,2], in order to facilitate the design of the metallic 

glasses in binary, ternary and quaternary alloy systems. Vitrium database is based on the dense 

packed cluster model and the fragility index [3-6]; also contains information on the atomic radius 

and elastic properties of the chemical elements, which are commonly used in the synthesis of the 

metallic glasses. Vitrium database allows the calculation of chemical compositions, packing 

efficiency and elastic properties of potential alloys with high glass forming ability. The results 

shown in this chapter are those obtained by Fonseca [2] and the results of the present investigation, 

which are related to the obtaining and structural characterization of three new vitreous alloys of the 

quaternary system.  

In order to validate the database, twenty different alloy compositions (in binary, ternary and 

quaternary systems), which have been reported in the literature, were compared regarding to those 

chemical compositions estimated by database. Comparative graphs showed a good approximation 

in the chemical compositions of the quaternary systems [2]. The database allows to obtain the 

calculated values of the elastic constants, which were used in the construction of Blackman 
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diagrams, which were useful to know the mechanical behavior of the glassy alloys when exposed 

to mechanical stresses.  

Chapter V contains information about the effect of the partial substitution of Al for Ag in the glass 

forming ability (GFA) of the Zr57.52Co21.24Al21.24-xAgx (x = 8, 10, 12, and 14 at. %) family alloy are 

reported and discussed. Cylindrical and conical ingots were obtained using the suction casting 

technique. It was found that the Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 alloy showed a glassy structure, with a 

critical glassy diameter, Dc, of 2 mm and ΔTx = 41 K. The bulk metallic glass 

Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 alloy was examined using scanning electron microscopy, differential 

thermal analysis and mechanical compression test, which showed a Young´s modulus (E) of 76.4 

GPa and yield strength (σy) of 1.58 GPa. The glass forming ability of the Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 

alloy was explained in terms of the dense packed clusters and kinetic fragility index. The results 

shown in this chapter were published in a specialized scientific journal.  

Chapter VI presents the glass forming ability, thermal and mechanical properties of some Zr-Cu-

Al-Ni bulk metallic glasses. The alloy compositions were theoretically determined with the dense 

packing and kinetic fragility index models. Cylindrical and conical ingots were produced using the 

suction casting technique. It was found that Zr57.2Cu21.4Al10.7Ni10.7 and Zr52.3Cu23.9Al11.9Ni11.9 alloys 

have a critical glassy diameter, Dc, of 3 mm.  

The thermal parameters of the obtained glasses, such as the gamma parameter, γ, supercooled liquid 

region, ∆Tx, and reduced glass transition temperature, Trg; indicated high glass formation ability. 

Both glasses have a fragility index, m ~ 40. The mechanical properties of the investigated alloys 

showed a Young´s modulus, E ~ 83, total deformation, εtotal ~ 5%, yield strength, σy = 1.6 GPa and 

hardness, H = 4 GPa. The glassy samples were mechanically tested, which produced incandescent 

sparks that confirmed the temperature increase above the liquidus temperature during the plastic 

deformation.  

Chapters IV, V and VI contain a section of the conclusions in each of these. However, the thesis 

contains a section called "general conclusions", it contains the conclusions about the whole 

research work.  

In order to provide the key points to continue the research on bulk metallic glasses, the section 

called "recommendations for future work" was added. 
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The section called "annex" is found after the bibliographical references section, which contains the 

articles published in specialized journals, which are recognized in JCR. 

JUSTIFICACIÓN 

La justificación del presente trabajo de investigación es diseñar, obtener y caracterizar nuevos 

vidrios metálicos en volumen, BMGs, también ofrecer una ruta para la obtención de nuevas 

aleaciones aún no han sido reportadas en la literatura. Aunque muchos sistemas de vidrios 

metálicos son continuamente investigados y reportados, al igual que sus aplicaciones en la 

ingeniería. El descubrimiento y obtención de BMGs sigue siendo un proceso complejo y 

prolongado, debido a que el fenómeno de formación vítrea actualmente no ha sido completamente 

comprendido [6] y actualmente no se cuenta con un modelo general que permita el diseño de 

aleaciones vítreas, por lo tanto, es un tema de interés en la ciencia de los materiales.  

En la planeación de este proyecto, se determinó el uso del modelo de empaquetamiento denso de 

cúmulos y el índice de fragilidad, para el diseño de BMGs. El modelo de empaquetamiento denso 

de cúmulos hace posible el cálculo de composiciones químicas de aleaciones con alta GFA en 

sistemas binarios, ternarios y cuaternarios. Otro parámetro de GFA es el índice de fragilidad, m, el 

cual indica la habilidad de formación vítrea de una sustancia. El parámetro “m” puede ser calculado 

a partir de la composición química y el uso de las constantes elásticas de los elementos de aleación. 

La comparación entre las composiciones calculadas con modelo de empaquetamiento denso 

(determinadas con Vitrium) respecto a las reportadas en la literatura es necesaria [2], debido a que 

los resultados de dicha comparación son importantes para determinar la efectividad del modelo. En 

el mismo sentido, la validación de la base de datos Vitrium mediante la obtención y caracterización 

de BMGs toma gran relevancia. 

En aplicaciones de ingeniería es necesario conocer el comportamiento dúctil o frágil de los BMGs 

cuando estos son expuestos a determinadas condiciones de esfuerzo mecánico; es por esto, la gran 

importancia de la caracterización de este tipo de aleaciones. La caracterización es relativa en lo que 

respecta a sus propiedades, tales como mecánicas, microestructurales, térmicas, entre otras; para 

que puedan ser determinadas sus aplicaciones potenciales. 
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OBJETIVO 

El objetivo general del presente proyecto de investigación es diseñar, obtener y caracterizar vidrios 

metálicos en volumen.  

Objetivos particulares  

• Validar una base de datos, la cual está basada en el  modelo de empacamiento denso de cúmulos 

e índice de fragilidad mediante la comparación de las composiciones químicas calculadas y 

propiedades elásticas, respecto a las reportadas en la literatura. 

• Obtener y caracterizar al menos tres aleaciones cuyas composiciones correspondan a las 

calculadas por la base de datos. 

• Llevar a cabo una investigación acerca de la formación vítrea en el sistema ZrCoAlAg, mediante 

la sustitución parcial de Al por Ag en la familia de aleaciones Zr57.52Co21.24Al21.24-xAgx (x = 8, 

10, 12, y 14 % at.). 

• Caracterizar las aleaciones vítreas del sistema ZrCoAlAg, en cuanto a sus propiedades 

mecánicas, térmicas, estructurales y microestructurales.  

• Obtener vidrios metálicos del sistema de aleación ZrAlNiCu y caracterizarlos en cuanto a la 

habilidad de formación vítrea, propiedades mecánicas, microestructurales, estructurales y 

térmicas. 

• Comparar y discutir en términos del modelo de empaquetamiento denso de cúmulos e índice de 

fragilidad los resultados experimentales obtenidos. 
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HIPÓTESIS 

La base de datos Vitrium será útil para el cálculo de composiciones químicas para la obtención de  

aleaciones metálicas con alta GFA. La base de datos fue diseñada en función de los modelos de 

empaquetamiento denso de cúmulos e índice de fragilidad.  

El modelo de empaquetamiento denso de cúmulos será más efectivo para sistemas cuaternarios 

respecto a sistemas binarios y ternarios, ya que una mayor cantidad de elementos químicos en la 

composición química y la diferencia de tamaños atómicos entre estos, aumentan  la eficiencia de 

empaquetamiento de cúmulos. Termodinámicamente, lo anterior está relacionado al incremento de 

entropía en la estructura que favorece la retención de la estructura desordenada en la aleación 

metálica. 

Respecto al índice de fragilidad, el modelo será de utilidad para determinar los sistemas de aleación 

que tienen la capacidad para la formación de una estructura desordenada. Dicho parámetro está 

relacionado a la velocidad del incremento de la viscosidad de una sustancia cuando esta alcanza la 

temperatura de transición vítrea. De acuerdo al modelo mencionado existen sustancias que 

presentan alta o nula capacidad para la formación de un vidrio. 

Los modelos mencionados podrán ser usados como una ruta alternativa en el diseño y obtención 

de vidrios metálicos; la efectividad de estos podrá ser corroborada mediante el trabajo 

experimental, en el cual incluye el cálculo de composiciones químicas de aleaciones de alta GFA, 

la obtención de vidrios metálicos en volumen mediante una técnica de solidificación rápida y la 

caracterización de los mismos. 

Respecto a la obtención de vidrios metálicos en volumen, la técnica de solidificación rápida de 

“colado por succión” resultará adecuada, debido a que las aleaciones metálicas procesadas con esta 

técnica pueden alcanzar velocidades de solidificación suficientes para retener la fase vítrea en su 

estructura. La velocidad de enfriamiento en las aleaciones es relevante, ya que la formación vítrea 

es un fenómeno completamente cinético, en el cual es evitada la formación de fase cristalina 

durante el proceso de solidificación. 
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En cuanto a las propiedades mecánicas de los vidrios metálicos en volumen, existen modelos 

matemáticos que permiten relacionar las diferentes propiedades mecánicas de los BMGs, 

principalmente las obtenidas a partir de los ensayos de esfuerzo - deformación y dureza.  

En relación a lo anterior, el uso de los diagramas de Blackman permitirá predecir el 

comportamiento mecánico dúctil – frágil de las aleaciones que serán obtenidas experimentalmente, 

ya que han sido usados para el análisis de diversos materiales. Los diagramas de Blackman están 

basados en las relaciones constantes elásticas relativas a la estructura de los materiales.  
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CAPÍTULO I. INTRODUCCIÓN 

A la fecha han sido reportados una gran cantidad de aleaciones con estructura vítrea en sistemas 

multicomponentes, así como sus propiedades físicas y químicas, entre muchas otras. Sin embargo, 

la comprensión exacta de la formación vítrea es considerada como uno de los problemas más 

difíciles de la física, química y la ciencia de los materiales [6]. 

La obtención de vidrios metálicos representa un reto, ya que actualmente no existe un modelo 

general para el diseño y obtención de dichos materiales. Por lo tanto, muchos modelos teóricos y 

empíricos han sido desarrollados con la finalidad de diseñar aleaciones con alta habilidad de 

formación vítrea; por ejemplo, el criterio de eutéctico profundo.  

El criterio de eutéctico profundo indica que las composiciones químicas de aleaciones próximas o 

cercanas al punto eutéctico (eutéctico profundo) son potenciales formadoras de vidrio. Dicho 

criterio es útil, pero no puede ser aplicado a todos los sistemas de aleación, debido a que 

frecuentemente los diagramas de equilibrio para sistemas multicomponentes no se encuentran 

disponibles o no han sido determinados [7].  

Entre los modelos que tratan de explicar el fenómeno de formación vítrea se encuentran los 

modelos estructurales, en los cuales es considerado de mayor importancia el acomodo de los 

átomos en una estructura determinada [3, 8-17]. Las características de la estructura dependen del 

tamaño de los átomos y sus posibles posiciones o acomodamientos.  

El modelo de empaquetamiento denso de cúmulos es un modelo del tipo estructural [3-5] que está 

basado en un arreglo de cúmulos de esferas rígidas, las cuales simulan cúmulos o agrupaciones de 

átomos. Mediante dicho modelo es posible llevar a cabo los cálculos de composiciones químicas 

en sistemas binarios, ternarios y cuaternarios. Los cálculos de composición química dependen de 

los tamaños atómicos de los elementos químicos involucrados en un sistema de aleación 

determinado y las posiciones de los átomos en la formación de los diferentes tipos de cúmulos. 

Cabe mencionar que los diferentes tipos de cúmulos de átomos constituyen la celda de cúmulos, 

esta última no constituye una celda cristalina, aunque en el modelo se usen algunos términos 

cristalográficos convencionales.  

Por otra parte, el índice de fragilidad, m, es un parámetro que puede ser usado en la estimación de 

la habilidad de formación vítrea de una sustancia [18,19]. El valor numérico de m, puede ser 
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calculado para las diferentes composiciones químicas de vidrios metálicos. En el cálculo de m es 

necesario el uso de la regla de mezclas y los valores de las propiedades elásticas de los átomos 

constituyentes de un sistema de aleación determinado. 

La habilidad de formación vítrea, GFA, es una de las características sobresalientes de las aleaciones 

con estructura vítrea, por esto han sido propuestos varios criterios o parámetros con la finalidad de 

caracterizar dicha propiedad. Entre los principales criterios de GFA se encuentran aquellos que son 

obtenidos a partir de las temperaturas de transformación del material vítreo. Las temperaturas de 

transformación son obtenidas a partir de ensayos de calorimetría y son usadas en la determinación 

de los parámetros térmicos de GFA. 

 Entre aquellos que frecuentemente son usados se encuentran los siguientes: parámetro gamma, γ 

= Tx / (Tg + Tx); parámetro de región líquida superenfriada, ΔTx = (Tx - Tg) y el parámetro de 

temperatura reducida de transición vítrea, Trg = Tg / Tl, en donde Tx, Tg y Tl representan las 

temperaturas de cristalización, transición vítrea y líquidus, respectivamente. Cabe mencionar que 

estos parámetros solo pueden ser determinados a partir de vidrios que previamente han sido 

obtenidos. 

Otro parámetro ampliamente reportado, para describir la  GFA es el parámetro de diámetro crítico, 

Dc, que corresponde al espesor máximo que una aleación puede alcanzar manteniendo la fase vítrea. 

El valor de Dc está directamente relacionado a la GFA, es decir, un vidrio metálico tendrá mayor 

habilidad de formación vítrea cuanto mayor sea su diámetro crítico. En el estudio de vidrios 

metálicos en volumen, comúnmente es reportado el parámetro “Dc” en términos de diámetro (mm), 

debido a que en el trabajo experimental comúnmente son obtenidos lingotes cilíndricos y cónicos.  

Por otra parte, existen modelos que predicen algunas de las propiedades mecánicas de los vidrios 

metálicos en volumen, tales como el módulo de elasticidad, E, dureza H, esfuerzo máximo σy, entre 

otras. El comportamiento mecánico dúctil - frágil resulta de interés en el diseño de nuevos 

materiales, de ahí la relevancia del uso de la relación de Poisson y el uso de diagramas de 

Blackman. Una de las ventajas al diseñar vidrios metálicos es que existen modelos matemáticos 

que permiten predecir algunas de sus propiedades, tales como las mecánicas; debido a que dichos 

materiales son considerados como sólidos isotrópicos [6,20]. 
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CAPÍTULO II. REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Vidrios metálicos 

Las aleaciones metálicas vítreas son materiales sin orden atómico de largo alcance, también son 

conocidas como aleaciones no cristalinas; estas son obtenidas por medio de diferentes técnicas de 

solidificación rápida, RSP, por sus siglas en inglés. Estas técnicas promueven la rápida 

solidificación de una aleación en fase líquida.  

Históricamente, las primeras aleaciones metálicas vítreas fueron obtenidas por Duwez et al. [21,22] 

entre los años de 1959 y 1960. Dicho investigador obtuvo la aleación  Au75Si25 en estado vítreo 

usando una técnica de solidificación rápida conocida como “la pistola”. La técnica consiste en 

propulsar una gota de aleación líquida de forma tangencial sobre un sustrato con alta conductividad 

térmica, para permitir que el líquido se extienda en forma de una hoja delgada sobre la superficie 

de un sustrato. El contacto entre la aleación líquida y el sustrato favorece la extracción rápida del 

calor, por lo tanto, genera altas velocidades de solidificación entre 104 - 1010 Ks-1 [7]. 

De acuerdo con Inoue et al. [7] Los vidrios metálicos pueden ser clasificados en dos tipos: 

aleaciones vítreas metal - metaloide y aleaciones metal - metal. En el caso de los vidrios del tipo 

metal-metaloide los átomos metálicos constituyen cerca del 80% y los átomos metaloide 20%, 

aproximadamente. Algunos de los metaloides más comunes que se encuentran presentes en 

sistemas de aleación son B, C, P y Si, entre otros. Los átomos metálicos pueden ser de uno o varios 

tipos o una combinación de diferentes metales, pero la cantidad total de átomos metálicos, por lo 

general es del 80%, aproximadamente. En el caso de los átomos del tipo metaloide también pueden 

ser de diferentes tipos, pero la cantidad total en la aleación es cercana a 20%. Por ejemplo los 

vidrios Pd80Si20, Pd77Cu6Si17, Fe80B20, Fe40Ni40B20, Ni75Si8B17, Ni49Fe29B6P14Si2.  

Los vidrios metálicos presentan excelentes propiedades, cualitativamente tienen alta resistencia a 

la tensión y compresión, un amplio límite de elasticidad, alta dureza, excelente resistencia a la 

corrosión. Los vidrios metálicos con propiedades magnéticas suaves son aquellos que contienen 

elementos ferromagnéticos en su composición química, ya que esta propiedad es influenciada por 

la cantidad de dominios magnéticos. La variedad de propiedades que presentan los vidrios 

metálicos los hace aptos para aplicaciones estructurales, electrónicas, magnéticas, entre muchas 

otras. 
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2.1.1 El concepto de vidrio 

El concepto de vidrio es definido como:  

Un vidrio es cualquier sólido no cristalino obtenido por enfriamiento continuo a partir de una 

sustancia en estado líquido.  

A diferencia de la definición anterior, el término “amorfo” se refiere a cualquier sólido no 

cristalino, que puede ser obtenido por un método que no incluye al enfriamiento continuo a partir 

de una sustancia en estado líquido, por ejemplo, el proceso de aleado mecánico, entre otros [7]. 

Aunque la definición de “vidrio” enunciada anteriormente parece convincente es necesario precisar 

que los denominados vidrios metálicos son aquellos que presentan únicamente fase vítrea en su 

estructura. Sin embargo, existen vidrios metálicos que presentan microestructura compuesta que 

está constituida por fase vítrea y cristalina, por lo tanto, estos no cumplen con la definición o 

concepto de vidrio. Con la finalidad de evitar imprecisiones estas aleaciones son denominadas 

como vidrios metálicos de microestructura compuesta.      

2.1.2 Diferencia entre sólidos cristalinos y vítreos 

Los metales y aleaciones metálicas son comúnmente considerados sólidos cristalinos. En ambos 

materiales, sus constituyentes atómicos están arreglados de manera periódica en tres dimensiones 

para dar origen a diferentes tipos de redes cristalinas. El arreglo de átomos en un sólido cristalino 

es simétrico, debido a las grandes fuerzas de atracción que existen entre ellos. Por esta razón se 

generan arreglos regulares de largo alcance, los cuales forman redes atómicas. A diferencia de los 

sólidos cristalinos, los sólidos vítreos exhiben estructura atómica irregular o desordenada, de corto 

alcance. En el ordenamiento de los átomos, existen tres tipos de organización: desorden, orden de 

corto alcance y orden de largo alcance.  

El desorden lo presentan los gases de elementos nobles. El orden de corto alcance se presenta en 

sustancias con enlaces del tipo covalente, por lo tanto, el ordenamiento de átomos es  direccional. 

En el caso del ordenamiento de largo alcance, el arreglo atómico se repite en un volumen, 

generando un patrón repetitivo, para formar una red espacial, este tipo de ordenamiento los 

presentan las aleaciones cristalinas, entre otros materiales [7].  
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Los vidrios metálicos poseen orden de corto alcance debido a la formación de moléculas, donde el 

arreglo es direccional por la formación de enlaces covalentes que generan  ángulos constantes entre 

átomos vecinos. Los vidrios son considerados líquidos de gran viscosidad y también son 

denominados como líquidos subenfriados. 

 

2.2 Habilidad de formación vítrea 

El concepto de habilidad de formación vítrea, GFA, se define como la capacidad de una sustancia 

para formar un sólido con estructura vítrea.  

Los vidrios metálicos no son diferentes en esencia a otros tipos de vidrios, tales como los vidrios 

cerámicos. El mecanismo exacto de la formación vítrea es aún desconocido. Sin embargo, existen 

fundamentos teóricos que tratan acerca de la estabilidad termodinámica y las propiedades físicas 

relacionadas a dicho fenómeno [7,23], los cuales serán tratados más adelante. 

2.2.1 Fundamentos teóricos de la formación vítrea 

La figura 2.1 muestra la variación de volumen específico respecto a la temperatura durante el 

proceso de solidificación de un líquido.  

 

Figura 2.1 Variación del volumen específico de una aleación en estado líquido al solidificarse [7].  
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En la formación de un sólido cristalino, se puede observar que al disminuir la temperatura, el 

volumen disminuye hasta llegar a la temperatura de solidificación, Tm. 

A la temperatura Tm, existe una caída precipitada en el volumen específico. Al disminuir la 

temperatura por debajo de Tm (TB0, TB1 y TB2) se presenta una lenta disminución del volumen 

específico del sólido cristalino. Es importante hacer notar que el volumen específico depende del 

coeficiente de expansión térmica. 

Una aleación en estado líquido se subenfría antes de que ocurra la cristalización, debido a la 

existencia de una resistencia energética; ya que esta última debe ser superada antes de que los 

núcleos sólidos puedan formarse. El grado de subenfriamiento depende de factores tales como la 

viscosidad inicial del líquido, la velocidad del aumento de viscosidad a medida que disminuye la 

temperatura, la energía en la interface entre el metal líquido y el cristal, la energía libre de Gibbs 

del metal líquido subenfriado, la velocidad de enfriamiento impuesta al líquido y la eficiencia de 

nucleación de agentes heterogéneos.  

Cabe mencionar que el valor real del subenfriamiento es diferente para cada metal y aleación 

dependiendo de las  propiedades físicas, dicho fenómeno ha sido ampliamente investigado en 

relación al proceso de solidificación de aleaciones cristalinas convencionales.  

La figura 2.1 muestra dos trayectorias para la formación de un vidrio a partir de un líquido, las 

cuales corresponden a la velocidad de enfriamiento alta y baja. El líquido puede ser 

significativamente subenfriado mediante una alta velocidad de enfriamiento y la remoción de sitios 

de nucleación heterogénea. El volumen de un líquido formador de vidrio disminuye aún en la zona 

de subenfriamiento y su viscosidad continúa aumentando a una temperatura regularmente por 

debajo de Tm. La viscosidad se vuelve tan grande que da lugar a la formación de un sólido vítreo. 

La temperatura de transición vítrea, Tg, es aquella a la cual la viscosidad del líquido subenfriado 

alcanza un valor de 1012 Pa s. Es importante entender que esta transición no es propiamente una 

transición termodinámica de fase, porque su origen es estrictamente cinético. Cabe mencionar que 

el valor de Tg varía con la velocidad de enfriamiento, misma que depende de la técnica RSP usada 

en el procesamiento de aleaciones; por lo tanto, no existe una temperatura exacta a la cual ocurre 

la transición vítrea. Esto puede ser corroborado en forma inversa al realizar análisis de calorimetría 
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DSC, para la identificación de Tg, ya que el valor de esta temperatura cambia en función de la 

velocidad de calentamiento de la muestra de BMG. 

La figura 2.2 muestra la variación del calor específico, Cp, respecto a la temperatura. Se puede 

observar que la capacidad calorífica incrementa con el descenso de la temperatura, también que la 

diferencia de Cp del líquido subenfriado incrementa hasta Tg, A la temperatura de transición vítrea 

existe una caída repentina en el valor Cp del líquido subenfriado, lo cual, es una manifestación de 

los menores grados de libertad, esto es debido a la solidificación del líquido. Una vez que el vidrio 

se forma, hay muy poca diferencia en el Cp entre las fases cristalina y vítrea. 

 
Figura 2.2 Variación de calor específico respecto a la temperatura [7]. 

 

La figura 2.3 muestra la variación de viscosidad, η, respecto a la temperatura. La viscosidad de una 

sustancia aumenta con el decremento de la temperatura. A la temperatura de solidificación, la 

viscosidad del material aumenta repentinamente en aproximadamente 15 órdenes de magnitud.  

En el caso de un líquido formador de vidrio, la viscosidad aumenta gradualmente en el estado 

líquido al disminuir su temperatura. Sin embargo, esa tendencia continúa cuando la temperatura se 

encuentra por debajo del punto de solidificación. La velocidad del aumento de viscosidad del 
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líquido es más rápida a medida que la velocidad de enfriamiento es cualitativamente mayor. 

Cuando se alcanza la temperatura Tg, la viscosidad es tan alta que el material se encuentra en estado 

sólido. 

Los vidrios metálicos presentan a menudo una transición reversible líquido - vidrio a la temperatura 

Tg, que se manifiesta en cambios significativos en el calor específico, Cp, y viscosidad, η. Durante 

el recalentamiento de las muestras vítreas, hay un aumento repentino en el Cp y simultáneamente 

hay una disminución en la viscosidad. Estos cambios reversibles sugieren que los vidrios metálicos 

pueden volver al estado líquido subenfriado sin cristalización. Existe una diferencia en el 

comportamiento de transformación de los sólidos cristalinos y vítreos al incrementar su 

temperatura. Un sólido cristalino se transforma en el estado líquido a la temperatura de fusión, por 

otra parte, un sólido vítreo primero se transforma en el estado líquido subenfriado a la temperatura 

Tg, y luego al estado cristalino a la temperatura de cristalización, Tx, posteriormente transformará 

al estado líquido [7]. 

 

 
Figura 2.3 Variación de la viscosidad respecto a la temperatura [7]. 
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2.2.2 Termodinámica y cinética de formación vítrea 

Los vidrios metálicos se encuentran fuera del equilibrio termodinámico, es decir, un estado 

termodinámicamente inestable. Desde el punto de vista de la física, los vidrios metálicos están en 

un estado excitado y su cristalización es dependiente del tiempo, por lo tanto, los vidrios metálicos 

se relajarán y eventualmente se transformarán al estado cristalino. Dependiendo de la estabilidad 

térmica y mecánica de los vidrios, la cristalización de los mismos se lleva a cabo a diferentes 

velocidades. El tiempo necesario para que un vidrio cristalice puede llevarse a cabo rápidamente 

(minutos) y en el caso contrario, podría tardar hasta miles de años.  

Algunos de los principios de la termodinámica que son aplicables a sistemas estables, también 

pueden ser aplicados a sistemas metaestables. La termodinámica puede ser usada en el estudio de 

los vidrios metálicos, con la finalidad de determinar los parámetros termodinámicos, tales como la 

entropía, energía libre, entre otros.  

2.2.2.1 Estabilidad termodinámica 

La estabilidad termodinámica de un sistema a presión y temperatura constante está determinada 

por la energía libre de Gibbs [23], como lo indica la Ec 1. 

𝐺𝐺 = 𝐻𝐻 − 𝑇𝑇𝑇𝑇 Ec. 1 

Donde 

H es la entalpia 

T es la temperatura absoluta 

S es la entropía  

 

Termodinámicamente, un sistema estará en equilibrio estable cuando no sea transformado en otras 

fases, a determinadas condiciones de temperatura y presión. A partir de la Ec. 1, se puede inferir 

que un sistema será más estable al incrementarse la entropía y al disminuir la entalpia e incluso con 

ambas condiciones [7].  

Los sólidos metálicos cristalinos tienen enlaces atómicos fuertes y en consecuencia, la entalpía, H; 

de las fases sólidas son las más estables a temperaturas bajas. 

Por otra parte, el valor del término –TS es relevante, para sistemas estables a altas temperaturas. 

Cuando es incrementada la temperatura de una sustancia, la frecuencia de vibración de los átomos 
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se eleva, al igual que las distancias interatómicas, por lo tanto, la entropía es alta a temperaturas 

elevadas. De acuerdo con la Ec. 1, el producto de la temperatura y la entropía aumenta. 

Un vidrio se vuelve más estable cuando su energía libre de Gibbs, Gv, es menor, respecto a la 

energía libre de Gibbs correspondiente a la formación de fase cristalina, Gc. La energía libre del 

sistema se expresa matemáticamente como: G = Gv – Gc, y el cambio de energía libre del sistema 

esta descrito en la Ec. 2. 

 

∆𝐺𝐺 = ∆𝐻𝐻𝑓𝑓 − 𝑇𝑇∆𝑆𝑆𝑓𝑓 Ec. 2 

 

De acuerdo con Ec. 2, un sistema se vuelve estable cuando ΔG se vuelve negativo; entonces, un 

valor negativo de ΔG puede obtenerse al disminuir el valor de ΔHf, incrementar el valor de ΔSf  e 

incluso ambos términos.  

La estabilidad termodinámica de aleaciones multicomponentes es mayor a medida que aumentan 

la cantidad de elementos en la composición química, esto es porque la entropía está relacionada al 

grado de ordenamiento atómico y su valor será mayor a medida que incremente el número de 

elementos químicos involucrados. De tal forma, que si el término ΔHf  permaneciera constante, la 

energía libre sería menor, por el aumento de la entropía. Sin embargo, el valor de ΔHf  no 

permanece constante, debido a las interacciones químicas entre los elementos. La energía libre de 

un sistema también puede disminuirse a temperatura constante, en casos de bajo potencial químico, 

debido a la baja entalpía y la gran energía interfacial entre la fase líquida y la sólida. Debido a que 

resulta difícil controlar a voluntad ambos parámetros, la manera más fácil para conseguir disminuir 

la energía libre en un sistema de aleación se consigue al promover el aumento de su ΔSf, mediante 

el incremento del número de componentes en la aleación.  

La aplicación del enfriamiento rápido a una aleación líquida en estado de equilibrio tiene como 

objetivo evitar el proceso de cristalización del líquido, es decir, suprimir los fenómenos de 

formación de núcleos críticos y su crecimiento, para evitar la formación de cristales. Las aleaciones 

vítreas tienen una fuerza motriz de cristalización baja; por consecuencia, tienen bajas velocidades 

de nucleación y alta GFA. La diferencia de la energía libre de Gibbs entre el líquido subenfriado y 

el sólido cristalino, ΔGl-s, puede ser determinada con el uso de análisis térmicos. Se ha encontrado 

que una alta GFA se ve favorecida con valores pequeños de ΔGl-s, los cuales pueden calcularse 
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integrando la diferencia de la capacidad calorífica específica ΔCpl-s (T), como se indica en la Ec. 3 

[7]. 

 

∆𝐺𝐺𝑙𝑙−𝑠𝑠 (𝑇𝑇) =  ∆𝐻𝐻𝑓𝑓 −  𝑇𝑇0∆𝑆𝑆𝑓𝑓 − � ∆𝐶𝐶𝑝𝑝𝑙𝑙−𝑠𝑠
𝑇𝑇0

𝑇𝑇
(𝑇𝑇)𝑑𝑑𝑑𝑑 + �

∆𝐶𝐶𝑝𝑝𝑙𝑙−𝑠𝑠(𝑇𝑇)
𝑇𝑇

𝑇𝑇0

𝑇𝑇
𝑑𝑑𝑑𝑑 Ec. 3 

 

donde 

To es la temperatura a la que el cristal y el líquido están en equilibrio. 

ΔHf es la entalpía de fusión a la temperatura To. 

ΔSf  es la entropía de fusión a la temperatura To. 

 

La disminución de ΔGl-s, indica el decremento en el término ΔHf  e incremento ΔSf. El alto valor 

de ΔSf es asociado con las aleaciones multicomponentes. Tal efecto, es consistente respecto a  la 

primera regla empírica de Inoue [7]. 

2.2.2.2 Cinética de la formación vítrea 

La cinética de la cristalización fue tratada por Turnbull [24], al considerar las siguientes 

suposiciones: 

• La composición química de los cristales que se forman es la misma que en el líquido. 

• Los transitorios de nucleación no son importantes. 

• Los cambios de energía libre en el volumen que están asociados a la transformación del líquido 

subenfriado a la fase cristalina que corresponden a ∆Gv = ∆Hf * ∆Tr, donde Hf es la entalpia 

molar de fusión y ∆Tr es el subenfriamiento reducido ∆Tr = (Tl -T)/Tl, donde Tl es la temperatura 

liquidus. 

La Ec. 4 expresa la velocidad de nucleación homogénea, I, misma que está íntimamente relacionada 

a la formación de núcleos cristalinos a partir de una masa fundida subenfriada, la cual, no tiene 

sitios de nucleación heterogénea [24]. Los parámetros α y β están expresados en las ecuaciones 5 - 

6. 
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𝐼𝐼 =  
𝑘𝑘𝑛𝑛
𝜂𝜂(𝑇𝑇)

𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �−
𝑏𝑏 ∝3 𝛽𝛽
𝑇𝑇𝑟𝑟(∆𝑇𝑇𝑟𝑟)2�

 Ec. 4 

 

donde 

b es un factor de forma (= 16п/3 para núcleos esféricos). 

Kn es una constante cinética. 

η (T) es la viscosidad al corte de un líquido a temperatura T. 

Tr es la temperatura reducida (Tr =T/Tl). 

∆Tr es el subenfriamiento reducido (∆Tr= 1-Tr). 

α y β son parámetros adimensionales relacionados a la energía interfacial líquido - sólido, σ y a la 

entropía molar de fusión, ∆Sf, respectivamente.  

 

 

𝛼𝛼 =  
(𝑁𝑁𝐴𝐴𝑉𝑉2)1/3𝜎𝜎

∆𝐻𝐻𝑓𝑓
 Ec. 5 

  

  

𝛽𝛽 =  
∆𝑆𝑆𝑓𝑓
𝑅𝑅

 Ec. 6 

 

donde  

NA es el número de Avogadro. 

V es el volumen molar del cristal. 

R es la constante universal de los gases. 

σ es energía interfacial líquido - sólido. 

En la ecuación 4 se puede observar que la velocidad de nucleación homogénea a una temperatura 

y η dada, el factor α3β aumenta y la velocidad de nucleación disminuye abruptamente; el aumento 

de α y β significa un aumento en σ y ΔSf  y una disminución en ΔHf, todo consistente con el enfoque 

termodinámico de aumento de la capacidad de formación de vidrio explicado anteriormente.  
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Uno de los varios parámetros térmicos de GFA es la temperatura reducida de transición vítrea, Trg 

(= Tg / Tl), mismo que está relacionado con α3β; ya que ambos dependen en parte de la viscosidad, 

además Trg y α3β determinan la estabilidad térmica del líquido subenfriado.  

De acuerdo con los resultados experimentales, se ha estimado que el valor de αβ1/3, para fundiciones 

metálicas es estimado en 0.5, aproximadamente. La importancia de α3β puede apreciarse a partir 

de los ejemplos siguientes: Cuando αβ1/3 > 0.9, el líquido colado no cristalizará a ninguna velocidad 

de enfriamiento por nucleación homogénea. El vidrio seguirá siendo estable, a menos que la 

nucleación de cristales tenga lugar en sitios heterogéneos. Por otra parte, cuando αβ1/3 ≤ 0.25, sería 

imposible suprimir la cristalización. Por lo tanto, cuanto más alto es el valor αβ1/3, será más fácil 

evitar la cristalización y así, lograr la formación de fase vítrea. El valor de αβ1/3 para las aleaciones 

metálicas es aproximadamente 0.5 [7].  

La velocidad de crecimiento de un cristal en un líquido subenfriado, U, es  expresada en la Ec. 7 

[7]. 

𝑈𝑈 =  
102𝑓𝑓
𝜂𝜂

�1 − 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �
∆𝑇𝑇𝑋𝑋∆𝐻𝐻𝑓𝑓
𝑅𝑅𝑅𝑅 �� Ec. 7 

 

donde  

f  representa la fracción de sitios en las superficies de cristal en donde puede ocurrir la fijación 

atómica (= 1 para cristales compactos y 0.2 ΔTx para cristales facetados).  

 

De acuerdo a la Ec. 7, U disminuye a medida que η aumenta, lo cual favorece la formación vítrea. 

También puede observarse que la velocidad de nucleación homogénea y la velocidad de 

crecimiento de un cristal varían a cualquier temperatura. Sin embargo, la cristalización puede ser 

evitada mediante el incremento de los parámetros de ∆Tr, α y β.; de igual forma, la reducción del 

valor de f a través de reordenamientos atómicos (ordenamiento local)  también disminuiría la 

velocidad de crecimiento de cristales [7].  

Davies [25] calculó la fracción de la transformación de fase, x,  en un tiempo t, mediante la Ec. 8, 

misma que resulta de la combinación de I y U.  
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𝑥𝑥 =
1
3
𝜋𝜋𝜋𝜋𝑈𝑈3𝑡𝑡4 

 

Ec. 8 

 

Es posible sustituir los valores de I y U en la Ec. 8, los cuales pueden ser obtenidos de las ecuaciones 

4 y 7. El tiempo para conseguir una pequeña fracción de cristales a partir de la fundición puede ser 

determinado con la Ec 9. 

𝑡𝑡 =
9.3𝜂𝜂𝑎𝑎𝑜𝑜2𝑥𝑥
𝑘𝑘𝑘𝑘𝑓𝑓3𝑁𝑁𝑣𝑣

⎣
⎢
⎢
⎡ 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 � 1.07

∆𝑇𝑇𝑟𝑟2𝑇𝑇𝑟𝑟3
�

�1 − 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �−
∆𝐻𝐻𝑓𝑓∆𝑇𝑇𝑟𝑟
𝑅𝑅𝑅𝑅 ��

3

⎦
⎥
⎥
⎤

 1/4

 
 

 Ec. 9 

 

 

donde 

ao es el diámetro atómico medio.  

Nv es la concentración media en volumen de los átomos, todos los demás parámetros fueron 

descritos anteriormente. 

 

Por otra parte, la velocidad critica de enfriamiento, Rc, para obtener fase vítrea es expresada en la 

Ec. 10. 

 

𝑅𝑅𝑐𝑐 =  
∆𝑇𝑇
𝑡𝑡𝑛𝑛

 

    

Ec. 10 

donde  

∆T es el subenfriamiento. 

tn es el tiempo en la nariz de la curva T-T-T (Para determinar la velocidad crítica de enfriamiento 

es necesaria la construcción de un diagrama T-T-T).  

 

La figura 2.4 muestra diagrama tiempo - temperatura - transformación (T-T-T) de una aleación 

hipotética. Por medio del diagrama es fácil comprender la velocidad crítica de enfriamiento. 
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Cuando una aleación líquida es enfriada a partir de temperatura por encima de la temperatura 

liquidus, Tl,  a una velocidad indicada por la curva “1”, la solidificación comienza en la temperatura 

T1 a un tiempo t1,  está trayectoria originará un sólido cristalino. Sin embargo, si la misma aleación 

líquida es enfriada a mayor velocidad, como es indicado por la curva “2”, el líquido tendrá un 

estado subenfriado y cuando la temperatura sea igual a Tg,  podrá ser obtenido un sólido de 

estructura vítrea. La curva de enfriamiento indicada por la curva “2” es referida como la velocidad 

crítica de enfriamiento, Rc [7].  

Una aleación líquida debe ser enfriada a una velocidad mayor que la velocidad crítica de 

enfriamiento; con la finalidad de que la aleación alcance una temperatura por debajo de la 

temperatura de transición vítrea y vitrifique. 

 
Figura 2.4 Diagrama T-T-T  [7]. 

 

Lin y Johnson [26] obtuvieron una ecuación para estimar el enfriamiento crítico, para la formación 

de una estructura vítrea a partir del líquido, como se expresa en Ec. 11.  

 

𝑅𝑅𝑐𝑐 =
10
𝑑𝑑2

 Ec. 11 
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donde  

d es el espesor o en su caso diámetro de la muestra en cm. 

 

El valor de Rc es característico para cada aleación. La formación vítrea en metales puros es 

complicada, debido a que son necesarios valores muy grandes de Rc  > 1010 - 1012 Ks-1, los cuales 

son muy difíciles de alcanzar, por lo tanto, no ha sido posible la obtención de metales puros con 

estructura vítrea. En el caso de las aleaciones multicomponentes son requeridas velocidades de 

enfriamiento menores, por ejemplo, el parámetro Rc para una aleación del sistema PdCuNiP es de 

1.3 x 10-2 Ks-1 [7]. 

2.2.3 Efecto de los elementos de aleación en la formación vítrea 

El efecto de los elementos de aleación en la formación vítrea es sumamente importante, ya que las 

velocidades críticas de enfriamiento disminuyen a medida que son agregados diferentes tipos de 

átomos a la composición química a un sistema de aleación determinado.  

La figura 2.5 muestra que la zona de estabilización de fase cristalina se recorre hacia la derecha y 

la zona de estabilización de la fase vítrea se hace más amplia, esto es consecuencia del incremento 

en número de elementos involucrados en el sistema de aleación y un incremento en la GFA de la 

aleación.  

 
Figura 2.5 Efecto de número de elementos de aleación respecto la velocidad crítica de enfriamiento [7]. 
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También en la figura 2.5, se puede observar el efecto del uso de técnicas de solidificación rápida, 

RSP, ya que estas generan altas velocidades de enfriamiento, en muchos casos son superiores a las 

velocidades críticas [7]. Con la finalidad de obtener aleaciones con estructura vítrea, los sistemas 

de aleación no deben cumplir en lo posible con las reglas de Hume-Rothery y así, aumentar la 

entropía del sistema. Por lo tanto, la formación vítrea de un sistema de aleación aumentará cuando 

la diferencia entre los radios atómicos de los elementos del sistema sea superior al 15%, la 

electronegatividad de los elementos del sistema sea diferente, los elementos involucrados no tengan 

la misma estructura cristalina y la valencia con que actúan no sea la misma.  

2.2.4 Parámetros de habilidad de formación vítrea 

Con la finalidad de describir la habilidad de formación vítrea de diversas aleaciones, varios criterios 

han sido propuestos, tales como el criterio de diámetro crítico y criterios basados en las 

temperaturas de transformación de los vidrios. Los parámetros más comunes en la descripción de 

la GFA son definidos a continuación.  

2.2.4.1 Diámetro crítico 

El parámetro de diámetro crítico es definido como el diámetro máximo que puede ser alcanzado al 

obtenerse una aleación vítrea. La figura 2.6 muestra los tipos de microestructuras que pueden ser 

obtenidas al colar en el interior de un molde de cobre una aleación del sistema ZrAlCuNiPd.  

 

Figura 2.6 Variación de diámetro crítico como función del ángulo, Ɵ,  de la cavidad cónica del molde, 

para una aleación Zr60Al10Ni10Cu15Pd5  [27]. 
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La figura 2.6 también muestra la variación del diámetro crítico respecto a variaciones del ángulo 

de la cavidad cónica del molde. Las fases que pueden ser obtenidas en función del ángulo de la 

cavidad cónica del molde son la vítrea, compuesta y cristalina. 

La variación de microestructuras en un lingote cónico, está relacionada directamente al fenómeno 

de transferencia de calor. Las velocidades de enfriamiento en las secciones del lingote de la 

aleación son diferentes, debido a los gradientes en la transferencia de calor. La importancia del 

colado de aleaciones en moldes con cavidad cónica es generar gradientes térmicos y con ello, 

determinar el diámetro cónico de una aleación. 

La figura 2.7 muestra la variación de microestructura en función del diámetro de la sección 

transversal del lingote cónico en la aleación Zr60Al10Ni10Cu15Pd5 [27], la cual fue colada en molde 

de cobre en un rango de temperatura de 1273 K a 1573 K. La obtención de alguna de las fases 

mostradas en el diagrama, depende del subenfriamiento al que sea expuesta la aleación. El espesor 

de la muestra con fase vítrea es mayor a medida que el subenfriamiento es incrementado en el 

proceso de solidificación del líquido. Cuando el subenfriamiento no es suficiente, son obtenidas 

aleaciones cristalinas y aleaciones con microestructura compuesta.  

 

Figura 2.7 Variación en Dc, como función de la temperatura de eyección de la aleación fundida 

Zr60Al10Ni10Cu15Pd5, la cual fue colada en un molde de cobre [27]. 
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2.2.4.2 Parámetros de GFA basados en temperaturas de transformación 

Turnbull et al. [24] reportó que cuando un líquido es enfriado desde el estado líquido hasta una 

temperatura por debajo de la transición vítrea, Tg, la viscosidad llega a un valor de 1012 Pa s. 

También propuso la relación de la temperatura de transición vítrea, Tg, y la temperatura liquidus 

de la aleación, Tl, con la finalidad de que el parámetro sirviera como un indicador de la GFA. 

Cualitativamente, el alto valor numérico del parámetro Trg un y la alta viscosidad de una aleación 

fundida, puede facilitar la obtención de fase vítrea a baja velocidad crítica de enfriamiento. El 

parámetro Trg es expresado matemáticamente en la Ec. 12. Cualitativamente, una aleación con Tg 

alto y Tl bajo, promueve fácilmente la formación de fase vítrea. 

 

𝑇𝑇𝑟𝑟𝑟𝑟 =
𝑇𝑇𝑔𝑔
𝑇𝑇𝑙𝑙

 Ec. 12 

 

Los líquidos para los que Trg > 2/3 pueden ser rápidamente retenidos en estado vítreo; mientras que 

si Trg = 0.5, una velocidad de enfriamiento de 106 Ks-1 es requerida para obtener una aleación en 

estado vítreo. Aunque experimentalmente, se ha encontrado un valor aproximado de Trg = 0.4 para 

la obtención de vidrios [24]. Las ecuaciones 13 - 18 expresan varios parámetros de GFA, los cuales 

están basados en las temperaturas de transformación de los vidrios, estos solamente pueden ser 

determinados a partir de aleaciones vítreas previamente obtenidas [7, 24, 27-32].  

𝑇𝑇𝑟𝑟𝑟𝑟 =
𝑇𝑇𝑔𝑔
𝑇𝑇𝑙𝑙

 

 
Ec. 13 

∆𝑇𝑇𝑥𝑥 =  𝑇𝑇𝑥𝑥 − 𝑇𝑇𝑔𝑔 

 
Ec. 14 

𝛾𝛾 =
𝑇𝑇𝑥𝑥

𝑇𝑇𝑔𝑔 + 𝑇𝑇𝑙𝑙
 

 
Ec. 15 

∝=
𝑇𝑇𝑥𝑥
𝑇𝑇𝑙𝑙

 Ec. 16 
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𝛽𝛽 = 1 +
𝑇𝑇𝑥𝑥
𝑇𝑇𝑙𝑙

= 1+∝ 

 
Ec. 17 

𝛿𝛿 =
𝑇𝑇𝑥𝑥

𝑇𝑇𝑙𝑙−𝑇𝑇𝑔𝑔
 Ec. 18 

 

2.3 Vidrios metálicos en volumen 

Los vidrios metálicos en volumen, BMGs, son sólidos no cristalinos que son obtenidos a partir del 

enfriamiento continuo de una aleación en estado líquido; los cuales tienen secciones transversales 

de pocos milímetros. Los vidrios metálicos en volumen son vidrios metálicos con espesor igual o 

mayor a 1 mm. Los vidrios metálicos que no entran en la clasificación de BMGs, son aleaciones 

vítreas con espesores críticos que no superan 1 mm; por esa razón, comúnmente son obtenidos con 

formas de cintas, alambres y polvos. 

De acuerdo a Inoue [7] existen cuatro características empíricas para la formación de BMGs. La 

primera regla indica que los sistemas de aleación tienen un mínimo de tres constituyentes atómicos 

en su composición química. Por lo general, el número de constituyentes en los sistemas de aleación 

es mayor, a tales sistemas se les nombra como sistemas multicomponentes. La segunda regla indica 

que vidrios metálicos en volumen pueden ser obtenidos a bajas velocidades de solidificación, las 

cuales son de 103 Ks-1  o menores. La tercera regla afirma que los vidrios metálicos exhiben una 

región de líquido subenfriado grande, es decir un valor alto de ∆Tx. Finalmente, la cuarta regla 

determina que los vidrios metálicos en volumen exhiben espesores o diámetros con un mínimo de 

1 mm.  

De las cuatro características mencionadas arriba, la cuarta regla toma gran relevancia, debido a que 

los vidrios metálicos pueden cumplir las tres primeras. Por otra parte, los vidrios metálicos en 

volumen cumplen con esta última. Los sistemas de aleación de los BMGs comúnmente tienen tres 

o más componentes en su composición química (sistemas multicomponentes). Sin embargo, 

también existen vidrios obtenidos en sistemas binarios. Las velocidades de solidificación para 

obtener BMGs son inferiores a 103 Ks-1, en contraste a la velocidad de enfriamiento de 106 Ks-1, 

que corresponde a vidrios con forma de cinta o alambres cuyo espesor es de 50 μm [7].  
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2.4 Modelos para el diseño vidrios metálicos 

El diseño de composiciones químicas de aleaciones con alta GFA representa un reto, ya que 

actualmente no existe un modelo que sea aplicable a todos los sistemas de aleación. Sin embargo, 

han sido desarrollados diversos modelos teóricos y empíricos, algunos de los más relevantes son 

descritos a continuación. 

2.4.1 Criterio de eutéctico profundo 

La temperatura de liquidus, Tl, de una aleación generalmente disminuye con el aumento del 

contenido de soluto en la mayoría de los sistemas de aleación. Sin embargo, existen algunos 

diagramas de fases en donde las curvas liquidus caen fuertemente con contenido de soluto. Un 

sistema de aleación que exhibe una temperatura eutéctica, que es significativamente inferior a los 

puntos de fusión de los componentes individuales es conocido como un sistema eutéctico 

"profundo". En tales casos, el valor de Trg (= Tg/T1) es muy sensible a la composición química de 

la aleación. La aleación de composición eutéctica "profunda" puede ser enfriada rápidamente y 

obtenida en el estado vítreo. De acuerdo al criterio de Tunrbull  un alto valor de Trg converge en 

composiciones eutécticas profundas [24]. La figura 2.8 muestra dos sistemas binarios hipotéticos 

que presentan composición eutéctica.  

 

Figura 2.8 Tipos de eutécticos [7]. 
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El eutéctico mostrado en la parte izquierda de la figura 2.8 es un “eutéctico profundo”. La 

diferencia entre las temperaturas liquidus del eutéctico y las correspondientes de los elementos A 

y B, es sobresaliente. También es posible observar que cuando la composición química de A y B, 

se aproximan a la composición eutéctica, el valor de Trg incrementa. En el caso de un sistema con 

eutéctico profundo, el incremento de Trg es mucho mayor respecto a sistemas con eutéctico 

ligeramente profundo [7]. 

2.4.2 Índice de fragilidad 

El concepto de fragilidad es definido como: 

La velocidad del incremento de la viscosidad de un líquido subenfriado a la temperatura de 

transición vítrea. 

El índice de fragilidad cinético, m, fue propuesto como un buen indicador de la formación vítrea. 

La magnitud de m, está definida en términos de viscosidad como se muestra en la Ec.19 

[6,18,19,33]. 

 

𝑚𝑚 =  
∂ logƞ(𝑇𝑇)
∂ log(𝑇𝑇𝑔𝑔/𝑇𝑇)

�
𝑇𝑇=𝑇𝑇𝑔𝑔

 Ec. 19 

donde  

η es la viscosidad. 

T es la temperatura de la sustancia. 

Por lo tanto, m es un parámetro que indica la rapidez con que la viscosidad aumenta mientras la 

temperatura de una sustancia se aproxima a Tg, por lo tanto, si la viscosidad del líquido aumenta  

rápidamente es posible retener una estructura vítrea en estado sólido. 

La figura 2.9 muestra algunas curvas del comportamiento de la viscosidad de diferentes sustancias 

cuando su temperatura se aproxima a la temperatura de transición vítrea. En el proceso de 

enfriamiento, los fuertes formadores de vidrio aumentan su viscosidad a mayor velocidad, (por 

ejemplo el óxido de silicio) a diferencia de las sustancias del tipo frágil.  
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Figura 2.9 Viscosidad de diferentes sustancias cuando T tiende a Tg [19]. 

Los investigadores Novicov y Lafi [33], han reportado la existencia de la correlación entre el índice 

fragilidad cinético y  la relación K/G, por lo tanto, la fragilidad de un líquido está completamente 

determinada por el coeficiente de Poisson del vidrio correspondiente. El índice de fragilidad 

cinético puede ser determinado a partir de Ec. 20 [6,33]. 

 

 

𝑚𝑚 = 12�𝐾𝐾 𝐺𝐺� + 0.67� Ec. 20 

donde 

K es el módulo bulk (GPa).  

G es el módulo de corte (GPa). 

 

A partir de los valores de m, los líquidos son clasificados como frágiles y fuertes formadores de 

vidrio. Los valores del límite superior e inferior de tal parámetro fueron estimados en 16 para 

sustancias que son consideradas “fuertes” formadoras de vidrio y 200 para sustancias “frágiles”, es 

decir, sistemas con baja GFA [18,19].  
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2.4.3 Modelos estructurales para la formación vítrea 

Los modelos estructurales han sido desarrollados para tratar de explicar la formación vítrea [3,8-

17]. En el año de 1926, Goldschmidt [8,9] correlacionó la habilidad de formación vítrea para óxidos 

AmOn al establecer relación de radios rA/rO. Encontró que la relación de radios en los vidrios que 

obtuvo fue  entre 0.2 - 0.4, aproximadamente. Dicho investigador, estableció que el rango de la 

relación de radios corresponde necesariamente a una disposición tetraédrica de átomos de oxígeno 

alrededor del átomo A.  

Por otro lado, Zachariasen [9] realizó una investigación basada en datos empíricos. En la cual, 

indicó que el valor de la relación de radio para el óxido BeO es casi el mismo respecto a la relación 

de radios correspondiente al óxido SiO2, sin embargo, reporta que  nunca se ha preparado BeO en 

la forma vítrea. Tal observación, le permitió concluir que la relación de radios establecida por 

Goldschmidt [8,9] no es precisa.  

Respecto a la formación vítrea, Zachariasen [9] propuso que los átomos de un vidrio están unidos 

entre sí por fuerzas esencialmente iguales a las de los cristales, también que los mismos están 

oscilando alrededor de posiciones de equilibrio definidas al igual que en los cristales y deben 

formar redes tridimensionales extendidas.  

Las figuras 2.10 y 2.11 son representaciones bidimensionales del modelo estructural elaborado por 

Zachariasen [9]. La figura 2.10 muestra la red de un cristal bidimensional con composición química 

A2O3. La figura 2.11 representa la red aleatoria continua, CNR, del vidrio del mismo compuesto. 

El carácter isotrópico del vidrio es una consecuencia de la ausencia de simetría en la red, por esto, 

la disposición atómica será estadísticamente igual en todas las direcciones. En la red atómica del 

vidrio no hay dos átomos que puedan ser estructuralmente equivalentes; por lo tanto, la energía de 

un vidrio tenderá a ser más alta en comparación a la energía de un cristal con la misma composición 

química. Lo anterior puede ser corroborado, debido a la tendencia de los vidrios a cristalizar o 

desvitrificar [9]. 

Zachariasen [9] proporcionó una serie de requisitos que deben satisfacerse para que un óxido forme 

un vidrio con una energía comparable a su contraparte cristalina. Las cuales se listan a 

continuación:  
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• Un átomo de oxígeno está ligado a no más de dos átomos A. 

• El número de átomos de oxígeno que rodean a los átomos A debe ser pequeño.  

• Los poliedros de oxígeno comparten esquinas entre sí, no con bordes o caras. 

 

Figura 2.10 Red bidimensional de un cristal del tipo A2O3 [9]. 

 

Figura 2.11 Red bidimensional de A2O3 en estado vítreo [9]. 
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Encontramos fácilmente que los requisitos son satisfechos por los óxidos: A2O3, si los átomos de 

oxígeno forman triángulos alrededor de cada átomo A; AO2 y A2O5 si los átomos de oxígeno 

forman tetraedros alrededor de cada átomo A; AO3, A2O7  y AO4, si los átomos de oxígeno forman 

octaedros alrededor de cada átomo A; AO4, si los átomos de oxígeno forman cubos alrededor de 

cada átomo A. No se puede decidir fácilmente si todos estos óxidos satisfacen el requisito 

expresado en la regla 2. Sin embargo, como no se habían preparado óxidos del tipo AO3, A2O7 o 

AO4 en el estado vítreo, Zachariasen consideró tal circunstancia como una indicación de que la 

formación de triángulos y tetraedros de oxígeno, está de acuerdo con la regla 2 [9].  

Se puede esperar que los siguientes óxidos se produzcan en formas vítreas: B2O3, SiO2, GeO2, 

P2O5, As2O5, P2O5, As2O5, Sb2O3, V2O5, Sb2O5, Cb2O5, Ta2O5. Análogamente se deduce que BeF2 

es el único fluoruro que puede prepararse como vidrio. De manera similar, se encuentra que un 

vidrio de óxido del tipo general debe contener cantidades apreciables de uno o más de los siguientes 

tipos de cationes: B+3, Si+4, Ge+4, P+5, As+5, P+3, Sb+3, V+5, Sb+5, Cb+5, Ta+5 [9]. 

K. H. Sun [10] ha investigado acerca de las condiciones fundamentales para la formación de vidrios 

en óxidos. El cálculo de la energía de enlaces de varios óxidos ha sido el criterio considerado por 

dicho investigador. Sun reporta que la condición fundamental, para la formación de un vidrio es la 

existencia de grandes cadenas de átomos fuertemente unidas (redes de átomos) en el material 

líquido. Las cuatro reglas establecidas por Sun, para asegurar la formación de cadenas largas de 

átomos son las siguientes: 

• La fuerza de unión de los átomos en las cadenas o redes debe ser muy fuerte. 

• La formación de pequeños anillos de estos átomos fuertemente unidos debe ser mínima. 

• Las cadenas formadas por varios átomos o redes, debe ser tal, que al menos una cadena 

continua sea configurativa y estructuralmente posible.  

• Los números de coordinación de los átomos deben ser tan pequeños como sea posible para 

mantener el enlace fuerte. 

Los vidrios del tipo óxido han sido clasificados en  tres clases, basándose en la función de sus 

componentes en la estructura, dicha clasificación se describe a continuación [10].  

• Los formadores de vidrio: Constituyen la columna vertebral del vidrio y pueden ser 

obtenidos con técnicas de laboratorio ordinarias. 
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• Los modificadores: No forman un vidrio en condiciones normales, pero se introducen en 

un vidrio para modificar sus propiedades. Los modificadores suelen debilitar la estructura 

de vidrio.  

• Los intermedios: Ocupan una posición en algún lugar entre los formadores de vidrio y los 

modificadores.  

La tabla 2.1 contiene algunos ejemplos de tipos de óxidos que corresponden a la clasificación 

anterior. 

Tabla 2.1. Tipos de óxidos 

Tipo de óxido Ejemplos de óxido 

Los formadores de vidrio B2O3, SiO2, GeO2, P2O5, As2O5, Sb2O5, V2O5, ZrO2, P2O3, Sb2O3 y Bi2O3. 

Los modificadores Na2O, K2O, CaO, SrO y BaO. 

Los intermedios Al2O3, BeO, ZnO, CdO, PbO y TiO2. 

Puede hacerse una analogía con el campo de los plásticos con respecto a tal clasificación. Las 

sustancias de formación de cadena larga, tales como el estireno y los derivados de vinilo, 

corresponden a los formadores de vidrio; Los plastificantes a los modificadores y los 

vulcanizadores, hasta cierto punto, a los intermedios.  

Puesto que, en un vidrio, desaparece la identidad de las formas de óxido. De acuerdo a lo anterior, 

los denominados formadores de vidrio están por encima de 80 kilocalorías por enlace Avogadro, 

la energía de enlace de los intermedios está entre 60 y 80, y en el caso de los modificadores por 

debajo de 60 [10]. 

Las tablas 2.2 - 2.4 contienen datos acerca de la energía de enlace y número de coordinación de 

varios óxidos. Algunos de los elementos formadores, modificadores e intermedios de vidrio 

corresponden a las tablas 2, 3 y 4, respectivamente. 

Tabla 2.2 Valores calculados de la fuerza de enlace en formadores de vidrio [10]. 
Formadores de vidrio 

M en 

MOk Valencia E. Disociación (Kcal) No. Coordinación Fuerza de enlace simple BM-O (Kcal) 

B 3 356 3 119 

Si 4 424 4 106 
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Tabla 2.3 Valores calculados de la fuerza de enlace en formadores de vidrio intermedios [10]. 

Intermedios 

M en 

MOk Valencia E Disociación (Kcal) No. Coordinación Fuerza de enlace simple BM-O (Kcal) 

Ti 4 435 6 73 

Zn 2 144 2 72 

 

Tabla 2.4 Valores calculados de la fuerza de enlace en modificadores de vidrio [10]. 
Modificadores 

M en 

MOk Valencia E Disociación (Kcal) No. Coordinación Fuerza de enlace simple BM-O (Kcal) 

Sc 3 362 6 60 

La 3 406 7 58 

Bernal [11] propuso el modelo de empaquetamiento denso aleatorio, DRP, de esferas rígidas. El 

modelo consiste en diferentes estructuras atómicas, las cuales generan un conjunto de hoyos 

poliédricos, llamados “hoyos de Bernal”.  

La figura 2.12 muestra las estructuras idealizadas por Bernal. De acuerdo al modelo DRP, los 

átomos de la estructura se encuentran en los vértices y las longitudes son 15% mayores que el 

diámetro de los átomos. 

 

Figura 2.12  “Hoyos de Bernal”: a)  Prismas trigonales tapados por tres mitades de octaedro, b) Anti-

prismas arquimedianos tapados por dos mitades de octaedro, c) Dodecaedros tetragonales, d) Tetraedros, 

e) Octaedros. [11]. 
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Polk [12] realizó una investigación acerca de sistemas de estructura desordenada del tipo metal - 

metaloide. Dicha investigación indica que los huecos de las estructuras DRP  (hoyos de Bernal) 

pueden ser ocupados por átomos del tipo metaloide; así,  los átomos más pequeños pueden quedar 

atrapados en la estructura. 

La introducción de los metaloides en los orificios de la estructura de Bernal, tienen el efecto de 

estabilizar la estructura y reducir los ordenamientos atómicos por difusión en estructura. La 

relación aproximada del metal y el metaloide es de  80% y 20%, respectivamente, tal relación 

conduce a la estabilización de la fase vítrea. Los metales constituyentes de un sistema de aleación 

pueden ser metales nobles y metales de transición.  

Los vidrios metal - metaloide exhiben eutécticos profundos en sus diagramas de equilibrio en la 

composición química cercana al 80 % atómico del metal. Estos eutécticos son mucho más 

profundos de lo que cabría esperar de la teoría de la solución regular. Es probable que la 

composición eutéctica dependa de una propiedad, mediante la cual, la fase amorfa pueda alcanzar 

una estabilidad inusual en las composiciones próximas al eutéctico. Así pues, el efecto estabilizador 

puede deberse a consideraciones estructurales que dependen de la relación de tamaño del metal y 

metaloide [7,12]. 

Egami et al. [13] indicó que “generalmente, las aleaciones forman vidrio fácilmente, no porque la 

aleación estabilice un vidrio, sino porque es desestabilizado un cristal”. También determinó la 

concentración mínima de soluto, CBmin necesaria, para una aleación del sistema binario y así, 

obtener una fase amorfa estable, mediante el enfriamiento rápido.  

La expresión matemática relacionada a CBmin se muestra en Ec. 21 [13]. 

 

�(𝑉𝑉𝐵𝐵−𝑉𝑉𝑆𝑆)
𝑉𝑉𝑆𝑆

� 𝐶𝐶𝐵𝐵𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = 0.1 Ec. 21 

donde 

VS es el volumen atómico del solvente. 

VB es el volumen atómico del soluto. 
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En relación a la estructura, Egami [15] realizó un análisis del empaquetamiento local en dos 

dimensiones, en donde determina el número de coordinación de esferas en función de su tamaño. 

Dicho investigador basó su modelo en dos dimensiones o bidimensional, al definir el número de 

coordinación que puede generarse al tener contacto dos circunferencias, las cuales corresponden al 

solvente y al soluto, para saber la cantidad de átomos de soluto con radio rs pueden estar en contacto 

con un átomo A de radio rA.  

La figura 2.13 muestra las circunferencias correspondientes a los átomos A y S y el ángulo formado 

desde el origen en el centro del átomo A. La abertura del ángulo corresponde a la periferia del 

átomo S. 

 

Figura 2.13 Ordenamiento atómico local en dos dimensiones [15]. 

De acuerdo a dicho investigador, si rA = rS, el número de coordinación local, NT es seis. En caso de 

que los radios sean diferentes, se deben hacer los cálculos del número de coordinación con la 

ecuación 22. 

 

𝑁𝑁𝑇𝑇 =
2𝜋𝜋
𝜃𝜃𝐴𝐴−𝑆𝑆

=  
𝜋𝜋

𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠−1 � 𝑟𝑟𝑆𝑆
𝑟𝑟𝐴𝐴 + 𝑟𝑟𝑆𝑆

�
  Ec. 22 
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De acuerdo a la Ec. 22, NT es un número real que depende del cociente de los radios atómicos rA/rS, 

el mismo parámetro, también representa el número de átomos enteros y fracciones de átomos que 

pueden colocarse alrededor del átomo A. Por otra parte, el número de coordinación debe ser un 

número entero, N. El valor de N se obtiene al definir la cantidad calculada de  NT al número entero 

menor más próximo. 

Egami [15], también realizó un modelo para un sistema tridimensional, para la obtención del 

número de coordinación, al relacionar el parámetro de relación de radios, R, con la finalidad de 

obtener NT, como lo indica la Ec. 23. 

 

𝑁𝑁𝑇𝑇 =
4𝜋𝜋 �1 − 3

1
2

2 �

1 − (𝑅𝑅(𝑅𝑅 + 2))
1
2

𝑅𝑅 + 1

 
 

Ec. 23 

 

La Ec. 23 tiene límite en el cálculo del número de coordinación NT, es decir, un valor máximo de 

11.27. Debido a la existencia de empaquetamientos con número de coordinación 12, lo que hace 

que el modelo no sea preciso. 

Miracle [3] propuso un modelo para la obtención del número de coordinación en un sistema 

tridimensional.  

La figura 14 muestra el área superficial de la esfera central A que está asociada con una esfera de 

referencia Sref. Con la finalidad de determinar el número de coordinación de superficie q, es 

necesario llevar a cabo una teselación en la superficie de A. el número de coordinación de superficie 

es definido como el número de esferas S en la primera capa de coordinación de A y que también 

están en contacto con Sref. El análisis geométrico del modelo relacionado al modelo puede ser 

consultado en la referencia [3]. 
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Figura 2.14 Esfera A y esferas de coordinación. a) Tres, b) Cuatro y c) Cinco esferas en la primera capa 

de coordinación. En la parte inferior de cada cúmulo puede observarse la correspondiente teselación en la 

esfera A [3]. 

Las ecuaciones 24-26 son los modelos propuestos por Miracle [3], para la obtención del número 

de coordinación NT, las cuales dependen del tamaño atómico de los átomos involucrados en un 

sistema de aleación. Respecto al empaquetamiento de cúmulos, este es más eficiente cuando el 

valor de la relación de radios, R, es incrementado.    

 

𝑁𝑁𝑇𝑇 =   
4π

6 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 �𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 �π3� �1 −
1

(𝑅𝑅 + 1)2�
1
2

  � − π

           0.225 ≤ 𝑅𝑅 < 0.414 
Ec. 24 

 

𝑁𝑁𝑇𝑇 =   
4π

8 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎s�𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 �π4� �1 −
1

(𝑅𝑅 + 1)2�
1
2

  � − 2π

           0.414 ≤ 𝑅𝑅 < 0.902 
Ec. 25 

 

𝑁𝑁𝑇𝑇 =   
4π

10 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 �𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 �π5� �1 −
1

(𝑅𝑅 + 1)2�
1
2

  � − 3π

           0.902 ≤ 𝑅𝑅 
Ec. 26 

a) c) b) 
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2.4.3.1 Modelo de empaquetamiento eficiente de cúmulos y cálculos de composición química 

La eficiencia de empaquetamiento de cúmulos se obtiene a través de un modelo propuesto por 

Miracle [3] que consiste en una celda idealizada de cúmulos empacados. La determinación de la 

eficiencia de empaquetamiento permite realizar el cálculo de composición química de sistemas de 

aleación con estructura vítrea. La celda de cúmulos está constituida por cúmulos del tipo cúbico 

centrado en las caras, fcc y cúbico simple, cs. La figura 2.15 muestra representaciones 

bidimensionales en donde se muestran las características básicas del modelo de empaquetamiento 

de cúmulos. A partir de la figura 2.15, es posible observar que el átomo soluto de mayor tamaño 

es denominado como α.  

 

 

 

Figura 2.15 Representación bidimensional de una celda de cúmulos fcc. a) Plano 100 y b) Plano 110 [5]. 

El átomo α al ser rodeado de átomos del tipo solvente, Ω, constituye un agrupamiento llamado 

cúmulo α o cúmulo primario. De manera similar ocurre con los átomos de soluto con menor tamaño 

respecto al átomo α, denominados como átomo β y γ. De acuerdo a la descripción de la celda de 

cúmulos los solutos β y γ ocupan sitios con geometría octaédrica y tetraédrica, respectivamente. 

En cuanto a la aplicabilidad del modelo, este puede ser usado para el cálculo de composiciones 

químicas de vidrios de hasta cuatro constituyentes [3-5]. 

a) b) 
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El modelo de empaquetamiento indica que la determinación de la eficiencia de empaquetamiento 

es posible cuando se alcanzan valores específicos de la relación de radios en la primera capa de 

coordinación, por ejemplo, las relaciones de radios para obtener los números de coordinación  3, 

4, 5 y 10, son 0.155, 0.225, 0.3362 y 0.884, respectivamente.  

Otra característica importante en el modelo es que los átomos constituyentes con una diferencia de 

tamaños de ± 2% son equivalentes, por lo tanto, pueden ocupar posiciones equivalentes. Debido a 

la diferencia de tamaños atómicos de los átomos constituyentes en la estructura se generan 

diferentes tipos de estructuras las cuales pueden ser designadas de acuerdo a una nomenclatura, por 

ejemplo en un sistema o estructura en donde los solutos α ocupan  sus posiciones en la celda de 

cúmulos fcc con Rα ≈ 0.902, Rβ ≈ 0.799 y Rγ ≈ 0.710, para las cuales los números de coordinación 

son Nβ ≈ 10 y Nγ ≈ 9, respectivamente; el arreglo es denominado como <12,10,9>fcc. La figura 2.16 

muestra el cúmulo correspondiente a la estructura <12,10,9>fcc [5]. 

 

Figura 2.16 Porción de la celda de cúmulos con estructura <12,10,9>fcc [3]. 

Una de las características más relevantes para la determinación de la composición química es el 

cálculo del tamaño de celda de cúmulos, la cual es calculada a partir del cálculo del longitudes, 

Λhkl. Las longitudes vectoriales  unitarias, Λhkl, para cúmulos empacados con simetría fcc con 

compartición de átomos en caras adyacentes en donde los sitios  α, β y γ están ocupados por sus 

respectivos solutos, son determinadas por las ecuaciones descritas en la referencia 5, en donde 
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también fueron consideradas las variaciones del vector Λhkl, debido a la compartición de bordes y 

vértices entre cúmulos adyacentes en la estructura [5]. 

2.4.3.1.1 Cálculo de composición química para los sistemas de aleación binario, ternario y 

cuaternario 

En esta sección se describe la metodología para llevar a cabo los cálculos correspondientes a la 

determinación de composiciones químicas, para sistemas de aleación binarios, ternarios y 

cuaternarios. Dicha metodología fue desarrollada por Figueroa y Fonseca [1,2] al basarse en el 

modelo de empaquetamiento denso [3-5], con la cual, desarrollaron una base de datos denominada 

Vitrium [1,2]. La base de datos es una herramienta que resulta de gran utilidad para el cálculo de 

composiciones químicas de sistemas multicomponentes de hasta 4 constituyentes atómicos y la 

determinación de los cálculos de eficiencia de empaquetamiento.  

A continuación se muestra un ejemplo acerca del cálculo de composición química para un sistema 

de aleación binario. En el caso del cálculo de composición para sistema de aleación PdSi. 

Primero es necesario calcular la relación de radios atómicos entre los elementos Pd y Si, por lo 

tanto, con rSi = 0.11530 nm y rPd = 0.13754 nm; la relación de radios rSi / rPd es Rα = 0.8383. En 

este caso, el valor está dentro del intervalo 0.414 ≤ R < 0.902, por esto, el número de coordinación 

NT es calculado con la ecuación 25. A partir del valor de relación de radios R se calcula NT, como 

se indica en las ecuaciones 24-26. Así, el valor calculado de NT = 10.4576 corresponde a Rα = 

0.8383. Dado que NT debe de ser un número entero este es redondeado al número entero más 

próximo, en este caso Nα= 10. El número total de átomos es el calculado con la Ec. 27 + 1 átomo 

α [1-2]. De acuerdo a lo anterior, el número total de átomos es 5.87 y el número de átomos solvente 

es 4.870; por lo tanto, la composición química es Pd82.96Si17.04, resulta de dividir el número de 

átomos de cada uno de los constituyentes atómicos del sistema sobre el número total de átomos en 

el sistema [2]. 

NΩ =
Nα

1 +  12
Nα

 Ec. 27 

Con la finalidad de describir los cálculos de composiciones ternarias, a continuación se muestra un 

ejemplo acerca del sistema de aleación CuZrAl.  
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Primeramente deben calcularse las relaciones de radio Rα y Rβ, con rCu =0.12780 nm, rZr = 0.16025 

nm y rAl = 0.14317 nm; las relaciones de radios para el Zr y Al son  Rα = 1.254  y Rβ = 1.120, 

respectivamente. El número de coordinación NT se calcula de la misma forma que en el ejemplo 

anterior. De acuerdo a la metodología [2] el número total de átomos puede ser estimado para tres 

condiciones: cuando los sitios γ se consideran vacíos (valor obtenido de Ec. 27 + 1 α + 1 β), cuando 

la mitad de los sitios γ son ocupados (valor obtenido de Ec. 27 + 1 α + 1 β + 1 β)  y cuando son 

ocupados por completo valor obtenido de Ec. 27 + 1 α + 1 β + 2 β [2]. La composición calculada 

cuando los sitios γ están vacíos es 83.29 % Cu, 8.36 % Zr y 8.36 % Al; cuando la mitad de los 

sitios γ están ocupados la composición es 76.86 % Cu, 7.71 % Zr y 15.43 % Al y en el caso cuando 

los sitios γ están ocupados completamente la composición química en porcentaje atómico es Cu71.36 

Zr7.16Al21.48. 

En el cálculo de composiciones para sistemas ternarios se considera que cada posición en la celda 

de cúmulos será ocupada por los átomos correspondientes, es decir, los átomos α, β y γ. En el caso 

del sistema cuaternario MgYGdCu, las relaciones de radios calculadas son  Rα = 1.13, Rβ  = 1.12 y 

Rγ = 0.80. El número de coordinación NT es calculado como en los casos anteriores y el número 

total de átomos se obtiene del valor calculado con Ec. 27 + 1+ 1 α + 1 β + 2 γ [2]. La composición 

química en porcentaje atómico para el sistema cuaternario calculada para el sistema MgYGdCu a 

partir del número de átomos totales (12.44) y el número de átomos del solvente (8.44) es 

Mg67.84Y8.04Gd8.04Cu16.08. De acuerdo a la nomenclatura para sistemas calculados con el modelo de 

empaquetamiento de cúmulos [5], el sistema anterior corresponde a una estructura <15,15,9>. 

2.4.3.1.2 Calculo eficiencia de empaquetamiento para los sistemas de aleación binario, ternario 

y cuaternario 

El cálculo de la eficiencia de empaquetamiento de cúmulos es importante, debido a que se 

considera que una aleación tendrá mayor GFA a medida que la celda de cúmulos es más compacta. 

En esta sección se mostrarán las ecuaciones propuestas por Miracle [3-5], para el cálculo de la 

eficiencia de empaquetamiento y la metodología llevada a cabo por Figueroa y Fonseca [2] en el 

desarrollo de la base de datos Vitrium [1]. 

La eficiencia de empaquetamiento es definida como la fracción ocupada por los átomos en una 

celda de cúmulos y puede calcularse al dividir el volumen ocupado por los átomos entre el volumen 
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de la celda, Λhkl3. La longitud vectorial Λhkl depende del tamaño atómico de los átomos que 

constituyen los sistemas de aleación y la presencia de defectos anti estructura. En la metodología 

llevada a cabo por Figueroa y Fonseca [1,2] para el cálculo del tamaño de la celda [2], fue 

implementado el valor mayor de Λhkl de acuerdo al tipo de sistema, es decir, binario, ternario y 

cuaternario. La base de datos Vitrium desarrollada por Figueroa y Fonseca contiene las ecuaciones 

relacionadas a los defectos anti estructura, los cuales modifican el valor de Λhkl, tal como es 

indicado en modelo de empaquetamiento de cúmulos [5]. 

A continuación se muestran las ecuaciones desarrolladas por Miracle [5], para la determinación de 

las longitudes Λhkl, mismas que fueron aplicadas para el desarrollo de la base de datos Vitrium. 

Las longitudes Λhkl, para celdas de cúmulos con simetría fcc en donde existe compartición de 

átomos en caras adyacentes y los sitios  α, β y γ están ocupados, son determinadas por las 

ecuaciones  28 – 31 [2-5]. 

 

𝛬𝛬100,𝑓𝑓
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4/3 + ��𝑅𝑅𝛽𝛽 + 1�2 − 4/3� Ec. 28 

 

𝛬𝛬110,𝑓𝑓
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 4𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4/3� Ec. 29 

 

𝛬𝛬110,𝑓𝑓
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 4𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4/3� Ec. 30 

 

𝛬𝛬111,𝑓𝑓
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4

3� + ��𝑅𝑅𝛽𝛽 + 1�2 − 4
3� + 2 ��𝑅𝑅𝛾𝛾 + 1�2 − 4

3� � Ec. 31 

 

Cuando se considera que los cúmulos adyacentes tienen en común un borde deben usarse las 

ecuaciones 32-34 [2,5]. 

𝛬𝛬100,𝑒𝑒
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1 + ��𝑅𝑅𝛽𝛽 + 1�2 − 1� Ec. 32 

 

𝛬𝛬110,𝑒𝑒
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 4𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1� Ec. 33 
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𝛬𝛬111,𝑒𝑒
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1 + ��𝑅𝑅𝛽𝛽 + 1�2 − 1 + 2 ��𝑅𝑅𝛾𝛾 + 1�2 − 1� 

 

Ec. 34 

Cuando se considera el caso de la compartición de vértices, deben aplicarse las ecuaciones 35-37 

[2,5]. 

𝛬𝛬100,𝑣𝑣
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω�𝑅𝑅𝛼𝛼 + 𝑅𝑅𝛽𝛽 + 2� Ec. 35 

 

𝛬𝛬110,𝑣𝑣
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 4𝑟𝑟Ω(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1) Ec. 36 

 

𝛬𝛬111,𝑣𝑣
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω�𝑅𝑅𝛼𝛼 + 𝑅𝑅𝛽𝛽 + 2𝑅𝑅𝛾𝛾 + 4� Ec. 37 

 

Las ecuaciones 38 - 45 son aplicables a una estructura donde todos los sitios γ están vacantes [2,5]. 

 

𝛬𝛬100,𝑓𝑓
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4/3 + ��𝑅𝑅𝛽𝛽 + 1�2 − 4/3� Ec. 38 

 

𝛬𝛬110,𝑓𝑓
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 4𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4/3� Ec. 39 

 

𝛬𝛬111,𝑓𝑓
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4/3 + ��𝑅𝑅𝛽𝛽 + 1�2 − 4/3 + �2√2

3� �� Ec. 40 

 

𝛬𝛬100,𝑒𝑒
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1 + ��𝑅𝑅𝛽𝛽 + 1�2 − 1� Ec. 41 

 

𝛬𝛬110,𝑒𝑒
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 4𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1� Ec. 42 

 

𝛬𝛬111,𝑒𝑒
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1 + ��𝑅𝑅𝛽𝛽 + 1�2 + √2� Ec. 43 
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𝛬𝛬110,𝑣𝑣
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 4𝑟𝑟Ω(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1) Ec. 44 

 

𝛬𝛬111,𝑣𝑣
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω�𝑅𝑅𝛼𝛼 + 𝑅𝑅𝛽𝛽 + 2𝑅𝑅𝛾𝛾 + 4� Ec. 45 

 

Cambios similares fueron hechos para sitios vacantes de β y γ, por lo que resultan las ecuaciones 

46 - 54 [2,5]. 

𝛬𝛬100,𝑓𝑓
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4/3 + √2

√3
� � Ec. 46 

 

𝛬𝛬110,𝑓𝑓
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 4𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4/3� Ec. 47 

 

𝛬𝛬111,𝑓𝑓
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4/3 + 3√2

√3
� � Ec. 48 

 

𝛬𝛬100,𝑒𝑒
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1 + 1

√2� � Ec. 49 

 

𝛬𝛬110,𝑒𝑒
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 4𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1� Ec. 50 

 

𝛬𝛬111,𝑒𝑒
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1 + 3

√2� � Ec. 51 

 

𝛬𝛬100,𝑣𝑣
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 2) Ec. 52 

 

𝛬𝛬110,𝑣𝑣
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 4𝑟𝑟Ω(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1) Ec. 53 

 

𝛬𝛬111,𝑣𝑣
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 2𝑟𝑟Ω(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 4) Ec. 54 
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Las ecuaciones 59 -66 fueron desarrolladas para empacamiento de cúmulos cúbico simple, cs, 

para estructuras en donde los sitios α y β están ocupados completamente por sus respectivos 

solutos [2,3].  

𝛬𝛬100,𝑓𝑓
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 4𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4/3� Ec. 59 

 

𝛬𝛬110,𝑓𝑓
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4/3 + �√2�

3
� � Ec. 60 

 

𝛬𝛬111,𝑓𝑓
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4/3 + ��𝑅𝑅𝛽𝛽 + 1�2 − 4/3� Ec. 61 

 

𝛬𝛬100,𝑒𝑒
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1� Ec. 62 

 

𝛬𝛬110,𝑒𝑒
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1 + 1

√2� � Ec. 63 

 

𝛬𝛬111,𝑒𝑒
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1 + ��𝑅𝑅𝛽𝛽 + 1�2 − 1� Ec. 64 

 

𝛬𝛬110,𝑣𝑣
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1) Ec. 65 

 

𝛬𝛬111,𝑣𝑣
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω�𝑅𝑅𝛼𝛼 + 𝑅𝑅𝛽𝛽 + 2� Ec. 66 

 

Las ecuaciones 67 - 75 corresponden a las estructuras donde los sitios β están vacantes, estas 

ecuaciones resultan útiles para sistemas de aleación metal - metaloide [2,3]. 

 

𝛬𝛬100,𝑓𝑓
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 4𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4

3� � Ec. 67 
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𝛬𝛬110,𝑓𝑓
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4/3 + √2

√3
� � Ec. 68 

 

𝛬𝛬111,𝑓𝑓
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 4/3 + √2

√3
� � Ec. 69 

 

𝛬𝛬100,𝑓𝑓
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1� Ec. 70 

 

𝛬𝛬110,𝑓𝑓
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1 + 1

√2� � Ec. 71 

 

𝛬𝛬111,𝑓𝑓
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω ��(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1)2 − 1 + 1

√2� � Ec. 72 

 

𝛬𝛬100,𝑣𝑣
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 1) Ec. 73 

 

𝛬𝛬110,𝑣𝑣
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 2) Ec. 74 

 

𝛬𝛬100,𝑣𝑣
𝑠𝑠𝑠𝑠 = 2𝑟𝑟Ω(𝑅𝑅𝛼𝛼 + 2) Ec. 75 

 

La base de datos Vitrium realiza los cálculos de eficiencia de empaquetamiento de acuerdo a las 

ecuaciones anteriores y la metodología están descritas completamente en la referencias [2,3]. 

2.5 Propiedades mecánicas de los vidrios metálicos 

El estudio de las propiedades mecánicas de los vidrios metálicos resulta interesante ya que son más 

elevadas respecto a su contraparte cristalina, tales como dureza, resistencia a compresión, 

resistencia a la tensión, entre otras. Por ejemplo, las aleaciones vítreas base Zr, Ti y Mg, entre otras; 

tienen más del doble de resistencia a la tensión y dureza. Lo anterior descrito es debido a que los 

vidrios metálicos presentan estructura atómica de corto alcance y la ausencia de defectos 

cristalinos.  
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El comportamiento mecánico las aleaciones cristalinas depende de la presencia de defectos 

estructurales, por ejemplo, defectos puntuales, lineales y volumétricos. En el caso de los vidrios 

metálicos, estos no tienen fases cristalinas, por lo tanto, la ausencia de defectos puntuales y lineales 

que tiene como consecuencia la alta resistencia mecánica y bajo porcentaje de deformación. Cabe 

mencionar, que los BMGs son considerados como sólidos isotrópicos, por esto, los valores de 

propiedades mecánicas pueden ser calculados mediante el uso de la regla de mezclas [6]. 

2.5.1 Coeficiente de Poisson  

En el diseño de vidrios metálicos, la relación de Poisson es un criterio que sirve para saber si un 

material tendrá un comportamiento frágil o dúctil [6]. La relación de Poisson está definida como 

el cambio de una longitud situada de manera perpendicular al plano en el cual es aplicada una carga 

dividido entre la longitud final que fue producida a consecuencia de la aplicación de la carga.  

La relación coeficiente de Poisson puede ser usado para saber de antemano el comportamiento 

mecánico de las aleaciones vítreas al ser expuestas a esfuerzos, ya que puede ser determinado, a 

partir de la Ec. 76 [6].  

 

𝜈𝜈 =
1
2

(3𝐵𝐵 − 2𝐺𝐺)/(3𝐵𝐵 + 𝐺𝐺) Ec. 76 

 

donde 

ν es el coeficiente se Poisson. 

B es el módulo bulk. 

G es el módulo de corte. 

 

La validez del uso de la Ec. 76 ha sido corroborada mediante la recopilación de datos 

experimentales obtenidos de la caracterización de vidrios metálicos, llevada a cabo por otros 

investigadores [6].  

La transición entre los regímenes frágil y dúctil es νcrit = 0.31 - 0.32 [6]. En otras palabras, cuanto 

mayor sea el valor de v, más dúctil será el BMG; cabe mencionar que pequeñas variaciones en el 

valor de v significarán cambios de ductilidad [6].  
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Con la finalidad de realizar predicciones acerca del comportamiento mecánico de aleaciones vítreas 

[2], la base de datos Vitrium [1] puede realizar los cálculos la relación de Poisson mediante la Ec. 

76, para sistemas binarios, ternarios y cuaternarios; ya que contiene información acerca de las 

constantes elásticas de los elementos químicos, que resultan necesarios en los cálculos 

correspondientes a la regla de mezclas y finalmente sea determinado el parámetroν.  

2.5.2 Constantes elásticas y diagrama de Blackman 

En el caso de un sólido elástico lineal isotrópico, el esfuerzo y la deformación en un cuerpo sólido 

son resueltos mediante seis componentes, de las cuales tres pueden ser a compresión o dilatación 

y tres de corte. Lo anterior es válido independientemente del historial del material, la temperatura, 

velocidad de deformación y dirección de la carga; solamente dependerá de las tensiones aplicadas. 

Las componentes de esfuerzo son identificadas como σij  y pueden ser identificadas mediante la 

figura 2.17. En la cual es posible observar que el primer subíndice indica la dirección del esfuerzo 

y el segundo indica la dirección perpendicular al plano en el cual el esfuerzo está actuando. 

 

Figura 2.17 Dirección de las componentes de esfuerzo  [20]. 

De acuerdo a la ley de Hooke el esfuerzo es proporcional a la deformación, para pequeños 

desplazamientos. En forma generalizada, este principio de proporcionalidad se extiende a seis 

esfuerzos y seis deformaciones. La ley de Hooke generalizada puede ser escrita como se muestra 
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en las ecuaciones (77-82) [20]; dichas ecuaciones describen todos los esfuerzos normales y 

cortantes correspondientes al elemento diferencial mostrado en la figura 2.17. 

 

𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 = 𝐶𝐶11𝜀𝜀𝑥𝑥𝑥𝑥 +  𝐶𝐶12𝜀𝜀𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝐶𝐶13𝜀𝜀𝑧𝑧𝑧𝑧 + 𝐶𝐶14𝜀𝜀𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝐶𝐶15𝜀𝜀𝑧𝑧𝑧𝑧 + 𝐶𝐶16𝜖𝜖𝑥𝑥𝑥𝑥  Ec. 77 

 

𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 = 𝐶𝐶21𝜀𝜀𝑥𝑥𝑥𝑥 +  𝐶𝐶22𝜀𝜀𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝐶𝐶23𝜀𝜀𝑧𝑧𝑧𝑧 + 𝐶𝐶24𝜀𝜀𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝐶𝐶25𝜀𝜀𝑧𝑧𝑧𝑧 + 𝐶𝐶26𝜖𝜖𝑥𝑥𝑥𝑥 Ec. 78 

 

𝜎𝜎𝑧𝑧𝑧𝑧 = 𝐶𝐶31𝜀𝜀𝑥𝑥𝑥𝑥 +  𝐶𝐶32𝜀𝜀𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝐶𝐶33𝜀𝜀𝑧𝑧𝑧𝑧 + 𝐶𝐶34𝜀𝜀𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝐶𝐶35𝜀𝜀𝑧𝑧𝑧𝑧 + 𝐶𝐶36𝜖𝜖𝑥𝑥𝑥𝑥 Ec. 79 

 

𝜎𝜎𝑦𝑦𝑦𝑦 = 𝐶𝐶41𝜀𝜀𝑥𝑥𝑥𝑥 + 𝐶𝐶42𝜀𝜀𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝐶𝐶43𝜀𝜀𝑧𝑧𝑧𝑧 + 𝐶𝐶44𝜀𝜀𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝐶𝐶45𝜀𝜀𝑧𝑧𝑧𝑧 + 𝐶𝐶46𝜖𝜖𝑥𝑥𝑥𝑥 Ec. 80 

 

𝜎𝜎𝑧𝑧𝑧𝑧 = 𝐶𝐶51𝜀𝜀𝑥𝑥𝑥𝑥 +  𝐶𝐶52𝜀𝜀𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝐶𝐶53𝜀𝜀𝑧𝑧𝑧𝑧 + 𝐶𝐶54𝜀𝜀𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝐶𝐶55𝜀𝜀𝑧𝑧𝑧𝑧 + 𝐶𝐶56𝜖𝜖𝑥𝑥𝑥𝑥 Ec. 81 

 

𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 = 𝐶𝐶61𝜀𝜀𝑥𝑥𝑥𝑥 +  𝐶𝐶62𝜀𝜀𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝐶𝐶63𝜀𝜀𝑧𝑧𝑧𝑧 + 𝐶𝐶64𝜀𝜀𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝐶𝐶65𝜀𝜀𝑧𝑧𝑧𝑧 + 𝐶𝐶66𝜖𝜖𝑥𝑥𝑥𝑥 Ec. 82 

 

donde 

σij es el esfuerzo. 

cij es la constante elástica. 

ε es la deformación. 

Las ecuaciones (77-82), dan origen a una matriz de módulos formada por 36 constantes elásticas. 

Sin embargo, la matriz de módulos depende de las características de estructura cristalina, por 

consecuencia, la matriz de módulos debe resolverse para cada una de estas. Las constantes elásticas 

equivalentes se anulan cuando los tensores en la estructura son opuestos, es decir, cuando 

constantes elásticas, cij = cji. En el caso de un cristal cúbico la matriz de módulos tiene tres 

constantes elásticas, c11, c12 y c44 como puede observarse en la Ec. 83 [20]. 
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C11 C12 C12 0 0 0 
C12 C11 C12 0 0 0 
C12 C11 C12 0 0 0 
0 0 0 C44 0 0 
0 0 0 0 C44 0 
0 0 0 0 0 C44 

 

 

 

Ec. 83 

 

En el caso de una estructura fcc las constantes c11, c12 y c44, se determinan a partir de las ecuaciones 

77-79 [6,18]. Los valores de B y G, pueden ser estimados mediante la regla de mezclas para un 

sistema de aleación determinado. 

 

𝑐𝑐11 = 𝐵𝐵 +  
4
3
𝐺𝐺 

         

Ec. 84 

 

𝑐𝑐12 = 𝐵𝐵 −  
2
3
𝐺𝐺 

        

Ec. 85 

 

𝑐𝑐44 = 𝐺𝐺 Ec. 86 

 

donde 

c11, c12 y c44 son constantes elásticas. 

G es el módulo de resistencia al corte. 

B es el módulo bulk 

 

A través de la construcción de diagramas de Blackman es posible determinar el comportamiento 

mecánico de un material frágil - dúctil. Blackman descubrió que al graficar las constantes elásticas 

reducidas del sistema cúbico, es decir, c12 / c11 respecto a c44 / c11, los materiales con enlace químico 

similar caían dentro de la misma región del diagrama [20]. 
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Blackman también describió cómo su diagrama contiene el criterio común de estabilidad mecánica. 

En los diagramas de Blackman puede observarse que los materiales que presentan un enlace 

atómico similar, estarán agrupados en una zona específica del diagrama.  

En cuanto al diseño de un material, los diagramas de Blackman permiten determinar el 

comportamiento plástico de materiales que no han sido calculados u obtenidos. De acuerdo a 

Blackman [20] si los valores calculados de las relaciones de las constantes elásticas c12 / c11 y c44 / 

c11, son altos y bajos, respectivamente; los puntos correspondientes en diagrama se localizarían en 

la esquina superior izquierda del diagrama, lo cual indicaría que el material presentaría un 

comportamiento dúctil.  

En la referencia 20 pueden ser consultados los diagramas de Blackman para varios materiales 

conocidos, por ejemplo, óxidos y metales. 

Por otro lado, existen relaciones matemáticas obtenidas a partir de la recopilación de datos 

experimentales que permiten determinar algunas de las propiedades mecánicas de los vidrios 

metálicos, cuando se dispone de un determinado valor experimental de alguna de ellas. Por 

ejemplo, la  relación entre el módulo elástico y el esfuerzo máximo, E/σy, es 50, la relación entre 

el módulo elástico y la microdureza, E/Hv, es 20 y la relación entre microdureza y esfuerzo máximo 

Hv/σy, es 2.5., aproximadamente [6].  

2.6 Técnicas experimentales 

2.6.1 Técnicas experimentales para la obtención de vidrios metálicos 

Las aleaciones metálicas vítreas han sido obtenidas a través de una gran variedad de técnicas de 

solidificación rápida, RSP, por sus siglas en inglés. Actualmente existen diversos métodos que 

pueden ser usados para solidificar aleaciones líquidas en forma rápida. A continuación se presentan 

algunas de las técnicas para la obtención de vidrios metálicos y sus características más relevantes. 

2.6.1.1 Técnica de la pistola 

Esta técnica RSP fue la utilizada por Pol Duwez [21,22], para producir el primer vidrio metálico. 

La técnica de la pistola consiste en propulsar una pequeña cantidad de aleación líquida mediante 

una onda de choque, la cual acelera y atomiza el líquido. Lo anterior tiene como finalidad  que se 
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lleve a cabo el contacto entre las gotas del líquido con un sustrato de cobre, este último a 

temperatura ambiente. Cabe mencionar que la carga metálica es fundida dentro de un crisol no 

reactivo inmerso en una atmósfera inerte. 

El tamaño de las gotas se encuentra en el orden de los micrómetros, por lo tanto, pueden ser 

enfriadas a grandes velocidades de enfriamiento. Las velocidades de enfriamiento de las laminillas 

(gotas esparcidas en el sustrato) varían según su espesor, aunque se reporta que estas pueden 

encontrarse entre los 106 - 109 Ks-1. 

2.6.1.2 Hilado en estado líquido  

La técnica de hilado en estado líquido o “Melt spinning” es un método que fue desarrollado por 

Liebermann et al. [34], con la finalidad de solidificar aleaciones a velocidades altas de 

solidificación de entre 105 - 106 Ks−1. Las aleaciones procesadas con este método pueden son 

obtenidas con forma de cintas. El proceso consiste en extraer metal fundido que se encuentra 

depositado en un crisol (fabricado de alúmina, grafito, cuarzo, entre otros), el cual tiene un pequeño 

orificio (50 - 1250 μm) en su parte inferior. En la figura 2.18 se muestra de forma ilustrativa la 

configuración de la técnica tratada en esta sección.  

 

 

Figura 2.18 Técnica Melt spinning [7]. 
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Cuando el líquido metálico sale del orificio del crisol a una presión determinada; el líquido entre 

en contacto con una rueda giratoria de alta conductividad térmica que puede ser de Cu, acero 

inoxidable, etc.; y así se logra la solidificación rápida del líquido. Cabe mencionar que la superficie 

de contacto de la rueda que entra en contacto con el charco de metal líquido es pulida previamente, 

dado que la superficie de contacto queda como una réplica en el metal solidificado.  

La fuente de aporte térmico consiste es una bobina de inducción que es energizada mediante y una 

fuente de radiofrecuencia; esta última puede ser de baja o alta frecuencia. Además, el proceso es 

llevado dentro de una cámara de atmosfera inerte para evitar la oxidación del material durante su 

procesamiento. 

2.6.2 Métodos de obtención de vidrios metálicos en volumen 

Existen varios tipos de métodos para la obtención de vidrios metálicos en volumen. A continuación 

son descritas algunas de las técnicas de solidificación rápida que actualmente se encuentran 

disponibles, para la obtención de aleaciones con sección transversal mayor a  1 mm. 

2.6.2.1 Método de enfriamiento en agua 

El método de enfriamiento en agua o “Water quenching” consiste en el enfriamiento de aleaciones 

que requieren velocidades de enfriamiento bajas. Es decir, su velocidad crítica de enfriamiento, Rc, 

se encuentra entre 10 - 100 Ks-1. Aunque las velocidades de enfriamiento alcanzadas con la técnica 

son aproximadas a 102 Ks-1.  

El método consiste en el enfriamiento indirecto de una aleación fundida en un medio de 

enfriamiento (agua). El metal es fundido mediante la técnica de arco eléctrico o mediante inducción 

magnética, posteriormente el material es fundido junto con el fundente (B2O3) en el interior de un 

contenedor cilíndrico de cuarzo. Posteriormente el contenedor es colocado en un flujo de agua. El 

proceso puede ser llevado a cabo con contenedores de diferentes diámetros internos, con la 

finalidad de determinar el diámetro crítico de la aleación investigada. Debido a las características 

de la técnica, esta resulta útil en el procesamiento de aleaciones con alta habilidad de formación 

vítrea. 
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2.6.2.2 Método de colado a alta presión 

El método de colado a alta presión cumple los requisitos para ser una técnica de RSP, además es 

un método ampliamente aplicado en la industria, para obtener piezas de fundición de una amplia 

gama de aleaciones. La velocidad de enfriamiento que puede ser alcanzada al procesar aleaciones 

es de 103 Ks-1, aproximadamente.  

La figura 2.19 muestra esquemáticamente la configuración del método de colado a alta presión. El 

método consiste en introducir a presión una aleación en estado líquido dentro de un molde metálico 

de cobre que es refrigerado con agua. El dispositivo que introduce al líquido a presión, es un émbolo 

accionado por un sistema hidráulico. 

 

Figura 2.19 Método de colado a alta presión [7]. 

Este método presenta excelentes ventajas respecto al colado en moldes de arena, dado que resulta 

más rápida la elaboración de piezas complejas y la extracción de calor se da a mayor velocidad, 

debido al uso de moldes metálicos. El método también ha sido utilizado por varios investigadores 

con la finalidad de obtener vidrios metálicos en volumen en los diferentes sistemas de aleación [7].  
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La aleación líquida solidifica en el interior del molde y debido al contacto entre la aleación líquida 

y el molde se favorece la extracción de calor. La operación de colado dura unos pocos segundos, 

es por ello que la contracción volumétrica es reducida considerablemente. La aleación es preparada 

en atmósfera inerte y los dispositivos de inyección son colocados en una cámara de vacío; con 

finalidad evitar defectos en la fundición, tales como oxidación y porosidades. El uso de esta técnica 

resulta útil para la obtención de BMGs con forma de barras y hojas delgadas. 

2.6.2.3 Método de Colado en molde de cobre  

La técnica de colado en molde de cobre es muy popular en la obtención de BMGs en diferentes 

tipos de aleaciones [35,36]. El método consiste en colocar una aleación líquida de manera rápida 

en el interior de un molde de cobre. El material a procesar es colocado dentro de un crisol de cuarzo 

(también puede estar fabricado de nitruro de boro, grafito, entre otros), el cual tiene un orificio de 

tamaño adecuado en su parte inferior. El crisol y la aleación  a procesar, son calentados mediante 

inducción magnética. El medio para fundir la aleación consiste en una bobina de inducción que 

rodea al crisol, misma que es energizada por una fuente de potencia. Generalmente, la presión para 

eyectar el líquido al molde de cobre es de 50 kPa, aproximadamente. La figura 2.20 muestra un 

esquema del equipo para llevar a cabo esta técnica experimental. 

 

Figura 2.20 Método de colado en molde de cobre [7]. 
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Con la finalidad de obtener homogeneidad química en los materiales procesados, la aleación es 

fundida en varias ocasiones. Dicho método resulta útil en la obtención vidrios con forma cilíndrica 

y cónica (conos con ángulos de entre 5 y 15°) [7].  

2.6.2.4 Método de colado por succión  

El método de colado por succión es una técnica RSP que consiste en la fundición de una aleación, 

mediante la técnica de arco eléctrico. La figura 2.21 muestra un esquema ilustrativo de las partes 

principales de un equipo para llevar a cabo el método de colado por succión. La fundición es llevada 

a cabo en la cámara de atmósfera controlada que a menudo contiene gas inerte. El uso de una 

cámara y gas inerte, tiene como objetivo evitar la oxidación del material que se encuentra en estado 

líquido debido al incremento de temperatura. Cuando la carga metálica se encuentra en estado 

líquido es forzada a introducirse dentro de la cavidad de un molde de cobre, el cual es refrigerado 

por agua. 

 

 

Figura 2.21 Método de colado por succión [7]. 
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El flujo del material en estado líquido es provocado por la diferencia de presión que existe entre la 

cámara con atmósfera inerte y el reservorio de vacío, por lo tanto,  el líquido es succionado y 

solidificado en el interior del molde. 

Mediante esta técnica es posible la obtención de lingotes solidificados rápidamente. Los lingotes 

que pueden ser obtenidos dependen de geometría de la cavidad interior del molde. En el caso del 

presente estudio de los vidrios metálicos en volumen, los son obtenidos lingotes con forma de 

barras cilíndricas y cónicas; con la finalidad de obtener muestras con la forma adecuada que permita 

llevar a cabo los diferentes tipos de ensayos relativos a la caracterización de dichos materiales. 
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CAPÍTULO III. EXPERIMENTACIÓN 

3.1 Diseño, obtención y caracterización de vidrios metálicos en volumen 

La figura 3.1 muestra un diagrama que contiene las etapas llevadas a cabo en el proceso 

experimental. 

 

Figura 3.1 Diagrama general del desarrollo experimental. 

El cálculo de composición química, eficiencia de empaquetamiento, índice de fragilidad, relación 

de Poisson y constantes elásticas fue obtenido por medio de la base de datos, Vitrium [1,2]. A partir 

de las composiciones químicas calculadas se llevó a cabo el pesaje de materiales para ser 

procesados en un horno eléctrico de atmósfera controlada y así obtener las aleaciones vítreas por 
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medio de la técnica de colado por succión. Las aleaciones obtenidas fueron caracterizadas de 

acuerdo a la figura 3.1.  

Los valores calculados de propiedades elásticas fueron obtenidos mediante la base datos. Los 

mismos fueron comparados con los valores de algunas de las propiedades mecánicas obtenidas 

experimentalmente. 

 Los datos de constantes elásticas obtenidas con la base de datos fueron útiles para la construcción 

de diagramas de Blackman. 

 

3.2 Proceso para la obtención de vidrios metálicos en volumen  

3.2.1 Cálculo y pesaje de la carga metálica 

En la obtención de aleaciones metálicas vítreas fueron usados elementos con pureza mayor al 

99.9%. La pureza de los materiales fue corroborada mediante la técnica FRX mediante el equipo 

Bruker Titan S1. 

La cantidad de materiales para llevar a cabo la fundición y la obtención de lingotes de aleaciones  

metálicas, fue determinada de acuerdo al cálculo de composición química, para cada aleación que 

fue obtenida. Al realizar el cálculo de composición química con el modelo estructural mediante la 

base de datos Vitrium se obtuvieron composiciones en porcentaje atómico, por lo tanto, fue 

necesario realizar los cálculos necesarios para obtener composiciones en términos de peso. El peso 

total en gramos de los materiales a fundir fue determinado para que la cavidad de los moldes de 

cobre fuesen llenados completamente.  

3.2.2 Proceso de fundición para la obtención de lingotes metálicos 

La figura 3.2 muestra el horno eléctrico de arco que fue usado para la obtención de aleaciones 

metálicas; también muestra las partes principales del equipo y los dispositivos auxiliares. Dicho 

equipo resultó útil para obtener lingotes con forma de barras con geometría cilíndrica y cónica. 

El horno de arco eléctrico cuenta con dos platinas de cobre que en condiciones de operación son 

refrigeradas por agua. Una de las platinas es usada para la obtención de aleaciones mediante la 

fundición de la carga metálica. La otra platina es usada para llevar cabo la técnica de colado por 
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succión, ya que tienen una cavidad para la colocación de moldes de cobre en su centro. Los moldes 

permiten obtener lingotes solidificados a altas velocidades de enfriamiento. 

El sistema de vacío que es útil para evacuar el aire de la cámara del horno. El sistema de vacío está 

constituido por una bomba mecánica y una bomba difusora, que son capaces de generar un vacío 

en la cámara del horno de 10-2 y 10-4 Torr, respectivamente. Después de la evacuación del aire de 

la cámara, esta última es aislada del sistema de vacío mediante una válvula y finalmente el sistema 

se abre a la línea de gas inerte para permitir el paso de argón a la cámara del horno. El control sobre 

la atmósfera de la cámara del horno tiene la finalidad de evitar la oxidación de los materiales 

durante su procesamiento. El horno descrito en esta sección se encuentra en el Laboratorio de 

Materiales Metálicos Avanzados perteneciente al Instituto de Investigaciones en Materiales de la 

UNAM.  

 

Figura 3.2 Equipos para la obtención de aleaciones. a) Horno eléctrico de arco, b) Sistema de vacío, c) 

Tanque con gas argón, d) Fuente de potencia del horno eléctrico, e) Cámara de atmósfera controlada y f) 

Indicador de vacío. 

 

a) 

b) 

c) 

d) 

e) 

f) 

g) 
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Con la finalidad de evitar la oxidación de los materiales, la cámara del horno fue evacuada hasta 

lograr un vacío 1x 10-4 Torr; después fue llenada con gas argón de alta pureza (99.9 %). Además, 

en la preparación de la atmósfera de la cámara del horno, se realizaron tres purgas de gas argón en 

tres ocasiones para cada operación de fundición y finalmente se realizaron las aleaciones en 

atmosfera de argón.  

Antes de llevar a cabo la fundición de la carga de materiales para la obtención de aleaciones, 

primero se procedió a fundir un lingote de titanio dentro de la cámara y promover la formación de 

TiO2, de tal forma que el Ti fue usado como material, para disminuir la cantidad del oxígeno en la 

atmósfera y evitar la oxidación de los materiales a procesar.  

La figura 3.3a) muestra una pieza de titanio en el centro de la platina de cobre. La figura 3.3b) 

muestra la aplicación del arco eléctrico para incrementar la temperatura del titanio y así conseguir 

fundirlo. Las figuras 3.3 c) - d) muestran el enfriamiento de los materiales metálicos después de la 

aplicación del arco eléctrico, las figuras corresponden al enfriamiento de titanio y metales para la 

formación de aleaciones, respectivamente. La figura 3.3 e) muestra los materiales procesados con 

forma de “botón”.  

Las aleaciones obtenidas fueron fundidas en cinco ocasiones para lograr la homogeneidad química 

en las mismas. Posteriormente, las aleaciones fueron fundidas y coladas al interior de un molde de 

cobre mediante la técnica de colado por succión, como se muestra en la figura 3.3 f). Por otra parte, 

con finalidad de conservar la composición química, la diferencia en peso entre la carga metálica 

inicial cargada al horno y el peso de las aleaciones obtenidas no superó  <0.1 g.  

La figura 3.4 muestra dos lingotes que fueron obtenidos experimentalmente mediante la técnica de 

colado por succión y los moldes de cobre que fueron usados en cada caso.  

El volumen necesario para llenar la cavidad cónica del molde de cobre es 0.42 cm3 y en el caso de 

molde de cavidad cilíndrica 0.15 cm3, ambos son mostrados en la figura 3.4. 
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Figura 3.3 Etapas experimentales para la obtención de aleaciones metálicas. a) Carga metálica y lingote de 

titanio al centro de la platina, b) Fusión del lingote de titanio, c) - d) Material incandescente, e) Lingotes 

metálicos enfriados, f) Aleación colada en un molde de cavidad cilíndrica, mediante la técnica de colado 

por succión. 

a) b) c) 

e) f) d) 
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Figura 3.4 Lingotes en moldes de cobre. a) Lingote cónico de 1 mm de diámetro menor, 8 mm de 

diámetro mayor y 30 mm de longitud, b) Lingote cilíndrico de 2 mm de diámetro x 12 mm de largo y c) 

Moldes de cobre. 

 

Los moldes de cobre fueron diseñados y fabricados de acuerdo a los requerimientos geométricos 

de los lingotes a obtener (lingotes cónicos y cilíndricos) y las características de la platina para 

realizar el colado por succión. Los lingotes cónicos fueron usados para determinar el diámetro 

crítico de las aleaciones vítreas y los lingotes cilíndricos fueron usados para realizar ensayos 

mecánicos y térmicos. La diferencia de presión entre la cámara del horno y el reservorio de vacío, 

Psucción, debe ser adecuada para generar la succión de la aleación líquida hacia la cavidad del molde 

y así, lograr para la obtención de lingotes solidificados rápidamente. 

La figura 3.5 muestra el efecto de la diferencia de presión en la succión de una aleación. La figura 

3.5 a) muestra un lingote, el cual no pudo ser colado a la cavidad del molde de cobre, debido a que  
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Psucción, para la succión del líquido fue insuficiente, es por ello que puede observarse una ligera 

protuberancia. La figura 3.5 b) muestra una pieza que presenta una cavidad interior. La cavidad en 

la pieza indica que la diferencia de presión es mayor a la requerida, en consecuencia, la mayor 

cantidad del líquido pasa a través del molde sin depositarse completamente. Finalmente, la figura 

3.5 c) muestra un lingote colado en forma adecuada. 

  

Figura 3.5 Efecto de la diferencia de presión sobre el proceso de colado de una aleación líquida. a) Psucción 

insuficiente, b) Psucción excesiva y c) Psucción adecuada. 

 

3.3 Caracterización de vidrios metálicos en volumen  

3.3.1 Preparación de muestras 

La preparación de las muestras a partir de los lingotes es imprescindible para llevar a cabo la 

caracterización de las aleaciones metálicas.  

La figura 3.6 muestra los cortes aplicados a los lingotes metálicos con la finalidad de obtener piezas 

de tamaños adecuados para la realización de las diferentes técnicas de caracterización. En la figura 

3.6a) puede observarse un corte del tipo transversal y en 3.6b) se muestra el corte del tipo 

a) b) c) 

1 cm 
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longitudinal. La mordaza de la figura 3.6b) fue diseñada y fabricada especialmente para la sujeción 

de los lingotes cónicos. 

La velocidad de rotación del disco abrasivo para el corte de las muestras fue de 80 rpm, en la 

realización de los cortes fue aplicado líquido refrigerante, para evitar incrementar la temperatura 

de las muestras y por lo tanto un posible cambio estructural. 

 

    

Figura 3.6 Aplicación de cortes a lingotes metálicos. a) Corte transversal y b) Corte longitudinal. 

 

3.3.2 Caracterización estructural  

La caracterización estructural de las aleaciones vítreas fue llevada a cabo mediante ensayos de 

difracción de rayos X en un equipo Siemens D5000, usando radiación Kα, el cual tiene la 

configuración del tipo Bragg - Brentano, como se muestra en la figura 3.7. El difractómetro se 

encuentra en el Instituto de Investigaciones en Materiales, IIM, de la Universidad Nacional 

Autónoma de México, UNAM. 

 

a) b) 
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Figura 3.7 Difractómetro Siemens D5000, IIM – UNAM. 

3.3.3 Caracterización microestructural  

La caracterización microestructural de las muestras de aleaciones vítreas fue lleva da a cabo en un 

microscopio electrónico de barrio, mismo que es mostrado en la figura 3.8. El MEB está equipado 

con la técnica EDS. Cabe mencionar que en el estudio microestructural de vidrios metálicos es útil, 

debido a que es posible determinar la homogeneidad química de las aleaciones en estudio.  

Con la finalidad de llevar a cabo el análisis por MEB, fue necesaria la preparación de muestras, 

está consistió en generar una superficie plana en cada muestra, mediante el corte longitudinal de 

los lingotes (sección 3.3) y finalmente, llevar a cabo los procesos de lijado y pulido de la superficie. 

En el proceso del lijado fueron usadas lijas de SiC hasta el número 2200. En el proceso de pulido 

fue usado un disco giratorio a 100 rpm, sobre el cual se colocó un paño de acuerdo al tipo de 

abrasivo a usar.  
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Los abrasivos usados para pulir fueron alúmina alfa y pasta con partículas de diamante de hasta 

1 𝜇𝜇m. Los polvos de alúmina fueron preparados para formar una suspensión con agua y la pasta 

con partículas de diamante fue aplicada con el lubricante recomendado por el fabricante. 

Los análisis microestructurales, fueron llevados a cabo en el Instituto de Investigaciones en 

Materiales de la UNAM.  

 

Figura 3.8 MEB con detector EDS JEOL D600, IIM – UNAM. 

3.3.4 Caracterización mecánica  

A continuación se describen los detalles acerca de los ensayos mecánicos realzados para la 

caracterización de las muestras de aleaciones vítreas. Mediante los ensayos de microdureza y 

ensayos mecánicos a compresión fueron obtenidos datos de propiedades mecánicas de los vidrios 

obtenidos experimentalmente. Los datos obtenidos resultan de gran utilidad, ya que pueden 

compararse respecto a los datos reportados para otras aleaciones vítreas y también pueden ser 

contrastados con los valores calculados en la etapa de diseño.   
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3.3.4.1 Ensayo de microdureza 

La figura 3.9 muestra el equipo que fue usado para realizar las mediciones de microdureza a las 

muestras vítreas que fueron obtenidas experimentalmente. 

 

Figura 3.9 Microdurómetro HV Shimadzu HVM-G, IIM – UNAM. 

El microdurómetro para obtención de durezas HV, el cual está comunicado a una computadora, lo 

cual facilita la adquisición y tratamiento de los datos que resultan de las mediciones. 

Respecto a la preparación de muestras para llevar a cabo las mediciones de dureza, los lingotes 

cilíndricos de 2 mm fueron cortados por la sección longitudinal. La sección plana que se generó 

por el corte fue lijada y pulida. Posteriormente, las muestras fueron embebidas en resina polimérica 

con la finalidad de facilitar la colocación de la muestra en el dispositivo de sujeción y con ello, 

evitar el movimiento de las muestras durante el ensayo. Fueron llevadas a cabo 10 indentaciones 

por cada muestra y se realizó el promedio de las mismas. Las indentaciones fueron realizadas con 
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una separación de 1 mm entre las mismas. La carga aplicada fue de 1.96 N durante 15 segundos y 

para definir la zona de indentación fue usada una lente de 5X. 

3.3.4.2 Ensayo mecánico a la compresión  

En la etapa de caracterización de propiedades mecánicas fueron llevados a cabo ensayos mecánicos 

a la compresión en una máquina universal de ensayos mecánicos marca Zwick Roell, la cual se 

muestra en la figura 3.10.  

 

Figura 3.10 Máquina universal para ensayos mecánicos, IIMM-UMSNH. 

Las muestras ensayadas por esta técnica fueron barras cilíndricas con estructura vítrea con 2 mm 

de diámetro y 5 mm de longitud, las cuales fueron obtenidas con el método descrito en la sección 

3.2 que está relacionado al método de obtención de aleaciones. La preparación de las muestras 

consistió en cortar transversalmente los lingotes cilíndricos y rectificar la superficie plana mediante 

un proceso de lijado. En el rectificado de las caras de los cilindros, se usó un dispositivo de sujeción 

de acero, con la finalidad de mantener las caras cada cilindro en posición paralela. Después de la 

preparación de muestras se llevaron a cabo los ensayos.  
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La máquina para ensayos mecánicos tiene adaptados los dispositivos para la realización de ensayos 

mecánicos a la compresión que fueron usados para los ensayos de compresión. Los ensayos fueron 

realizados con una velocidad de deformación de 0.016 s-1 a temperatura ambiente.  

Los ensayos mecánicos a la compresión fueron realizados en el Instituto de Investigación en 

Metalurgia y Materiales, IIMM, de la Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo, 

UMSNH.  

3.3.5 Caracterización de propiedades térmicas  

El equipo mostrado en la figura 3.11, fue usado para la determinación de las temperaturas de 

transformación de los vidrios metálicos obtenidos experimentalmente.  

 

Figura 3.11 Equipo de ATD, TA Instruments SDT Q600, IIM - UNAM. 

El equipo de análisis térmicos diferencial ATD tiene una interface de comunicación con una 

computadora que registra las lecturas en tiempo real. Los datos adquiridos por la computadora son 

procesados y mediante el programa informático TA Universal Analysis es posible visualizar los 

gráficos correspondientes a las curvas de flujo de calor vs temperatura, el mismo programa tiene 

herramientas que facilitan la identificación de las temperaturas de transformación.  
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Los análisis térmicos de las muestras vítreas fueron llevados a cabo a velocidades de calentamiento 

en el rango de 0.5 - 0.83 Ks-1. Los análisis térmicos en el equipo ATD fueron llevados a cabo en el 

Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.  
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CAPÍTULO IV. PREDICCIONES DE COMPOSICIÓN, PROPIEDADES ELÁSTICAS Y 

EFICIENCIA DE EMPAQUETAMIENTO PARA VIDRIOS METÁLICOS EN VOLUMEN 

EN SISTEMAS BINARIOS, TERNARIOS Y CUATERNARIOS 

 

4.1 Introducción 

El objetivo de la realización de la investigación presentada en este capítulo es ofrecer una vía 

alternativa para diseñar BMGs y obtener aleaciones metálicas con habilidad de formación vítrea, 

además predecir sus propiedades elásticas teóricas, de las cuales se puede obtener alguna indicación 

de plasticidad. 

Este capítulo contiene información relacionada a la validación de la base de datos Vitrium que ha 

sido desarrollada por Figueroa y Fonseca et al. [1,2]. La base de datos permite la obtención de 

composiciones químicas para la obtención de vidrios metálicos mediante el modelo de 

empaquetamiento de cúmulos, eficiencia de empaquetamiento e índice de fragilidad. También 

realiza las estimaciones de constantes elásticas [2], las cuales resultan necesarias para la 

construcción de diagramas de Blackman [20]. La validación de la base de datos consistió en la 

comparación de composiciones de vidrios metálicos reportadas en literatura y las calculadas por la 

base de datos. La utilidad de la base de datos fue corroborada mediante la obtención de tres 

aleaciones vítreas de sistema cuaternario, mismas que fueron caracterizadas estructuralmente.  

4.2 Procedimiento experimental 

Con la finalidad de validar la base de datos, fueron calculadas veinte diferentes composiciones 

químicas, para cada sistema del tipo binario, ternario y cuaternario. Las composiciones calculadas 

fueron comparadas con aquellas que se encuentran reportadas en la literatura, también fue llevada 

a cabo la comparación de las propiedades elásticas de las aleaciones cuya composición química fue 

obtenida a partir de la base de datos. 

Con la finalidad de determinar el comportamiento mecánico de las aleaciones calculadas, fue 

construido un diagrama de Blackman a partir de las relaciones de las constantes elásticas c11, c12 y 

c44; en el mismo sentido, fueron estimados los valores de la relación de Poisson para cada aleación. 

Experimentalmente, las aleaciones metálicas  Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24, Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y 

Hf60.22Al9.95Cu9.95Ni19.89, fueron obtenidas de acuerdo al procedimiento descrito en la sección 3.1 
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que trata acerca del diseño, obtención y caracterización de vidrios metálicos en volumen. Las 

muestras con dichas composiciones nominales fueron caracterizadas estructuralmente y 

mecánicamente, mediante análisis de DRX (sección 3.3.2) y ensayos de microdureza (sección 

3.3.4.1), respectivamente. Los detalles acerca del proceso experimental llevado a cabo con ambas 

técnicas, consulte la sección 3.2. 

4.3 Resultados y discusión 

4.3.1 Composición química 

La predicción de composición química para el sistema de aleación binaria Pd-Si, referida como 

aleación 1 en la tabla 4.1, siendo las composiciones Pd82Si18 y Pd82.96Si17.04, las composiciones 

reportada y calculada, respectivamente, muestran una buena aproximación. Otros ejemplos son las 

composiciones de los sistemas binarios Co-B, Al-Cu, Co-Zr, Au-Si, donde la diferencia de 

composición entre la reportada y la calculada fue pequeña.  

Tabla 4.1 Composiciones de aleaciones reportadas y calculadas, para sistemas de aleación binarios [37-

50]. 
N°. 

aleación 

Composición 

reportada 

Composición 

calculada 

EP 

% 

N°. 

aleación 

Composición 

reportada 

Composición 

calculada 

EP 

% 

1 Pd82Si18 Pd82.96Si17.04 44.76 11 Al91Er9 Al91.22Er8.78 41.38 

2 Pd81Si19 Pd82.96Si17.04 44.76 12 Au81.4Si18.6 Au81.98Si18.02 41.69 

3 Pd80Si20 Pd82.96Si17.04 44.76 13 Au83Si17 Au81.98Si18.02 41.69 

4 Ca66.4Al33.6 Ca79.86Al20.14 44.76 14 Au80Si20 Au81.98Si18.02 41.69 

5 Ni59.5Nb40.5 Ni89.69Nb10.31 45.75 15 Au75Si25 Au81.98Si18.02 41.69 

6 Cu64.5Zr35.5 Cu90.94Zr9.06 42.22 16 Ba72Al28 Ba77.7Al22.3 51.85 

7 Cu90Zr10 Cu90.94Zr9.06 42.22 17 Ba76Ga24 Ba77.05Ga22.95 50.37 

8 Co77B23 Co77.61B22.39 51.65 18 Ba76Zn24 Ba77.09Zn22.91 50.46 

9 Al82.7Cu17.3 Al84.22Cu15.78 41.75 19 Ca87.5Ag12.5 Ca80.06Ag19.94 46.17 

10 Co91Zr9 Co91.22Zr8.78 41.14 20 Fe78B22 Fe77.79B22.21 52.07 

 

De las veinte aleaciones binarias investigadas, cerca de cinco mostraron una diferencia significativa 

entre las composiciones reportadas y calculadas. Las predicciones de composición para las veinte 

diferentes aleaciones binarias fueron obtenidas, estas aleaciones están listadas en la tabla 4.1. Se 

puede observar que la eficiencia de empaquetamiento calculada para la mayoría de las aleaciones 

fue de 40%, aproximadamente. La eficiencia de empaquetamiento para las aleaciones binarias 
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Co77.61B22.39, Ba77.7Al22.3, Ba77.09Zn22.91, Ba77.09Zn22.91 y Fe77.79B22.21 fue cerca de 50%. La figura 4.1 

muestra la diferencia absoluta entre las composiciones calculadas y las reportadas. La diferencia 

absoluta de composición química para la mayoría de las aleaciones es menor al 14%. Los sistemas 

binarios Ni-Nb y (Ni59.5Nb40.5, Ni89.69Nb10.31, Cu64.5Zr35.5 y Cu90.94Zr9.06) muestran 30% de 

diferencia, aproximadamente. 

 
Figura 4.1 Diferencia de composición química de aleaciones binarias. a) Diferencia absoluta de la 

predicción de composición para veinte diferentes aleaciones binarias y b) Diferencia de la predicción de 

solventes para veinte diferentes aleaciones binarias. 

 a) 
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La tabla 4.2 muestra 20 composiciones reportadas de vidrios metálicos ternarios, incluye las 

composiciones y eficiencia de empaquetamiento calculadas con la base de datos. Los sistemas de 

aleación  4, 5, 7, 11, 15 y 20, muestran una buena aproximación entre las composiciones ternarias 

calculadas y reportadas, tal como se muestran en la figura 4.2. Sin embargo, en los sistemas de 

aleación ternarios Cu-Zr-Al, Mg-Gd-Cu y Cu-Zr-Be, una diferencia fue evidente. Por otra parte, la 

eficiencia de empaquetamiento calculada para la aleación Fe75.76Y6.06B18.18 fue excepcional, es 

decir 96.41%. Además, la diferencia entre las composiciones calculada y reportada fue muy 

pequeña. 

La tabla 4.3 muestra composiciones cuaternarias de BMGs reportadas y calculadas. La figura 4.3 

muestra una buena aproximación de composiciones cuaternarias. La diferencia entre las 

composiciones químicas de las aleaciones reportadas y calculadas, fue menor a 10% en la mayoría 

de las aleaciones estudiadas. 

Tabla 4.2. Composiciones de aleaciones calculadas y reportadas, para sistemas de aleación ternarios [51-

70]. 
N°. 

aleación 

Composición 

reportada 

Composición 

calculada 
EP % 

N°. 

aleación 

Composición 

reportada 

Composición 

calculada 
EP % 

1 Gd55Al20Co25 Gd60.24Al13.25Co26.51 65.64 11 Sm60Al10Fe30 Sm60.24Al13.25Fe26.51 65.64 

2 Cu46Zr46Al8 Cu76.86Zr7.71Al15.43 60.64 12 Gd56Al24Co20 Gd60.24Al13.25Co26.51 65.64 

3 Mg65Gd25Cu10 Mg73.53Gd8.11Cu24.32 59.28 13 Gd55Al25Ni20 Gd60.24Al13.25Ni26.51 65.64 

4 Mg75Gd10Ni15 Mg73.53Gd8.82Ni17.65 71.81 14 Nd60Al10Co30 Nd56.81Al10.8Co32.39 45.7 

5 Zr58Al12Co30 Zr56.81Al10.8Co32.39 45.7 15 Ce70Al10Cu20 Ce69.44Al15.28Cu15.28 61.57 

6 Cu47.5Zr40Be12.5 Cu76.86Zr7.71Be15.43 69.74 16 Pr60Al10Fe10 Pr63.68Al12.11Fe24.21 67.15 

7 Zr58Al12Cu30 Zr56.81Al10.8Cu32.39 45.7 17 Tb65Al10Fe25 Tb60.24Al13.25Fe26.51 60.59 

8 Hf62Al13Ni15 Hf66.67Al11.11Ni22.22 67.22 18 Y56Al24Co20 Y60.24Al13.25Co26.52 65.64 

9 Fe72Y6B22 Fe75.76Y6.06B18.18 96.41 19 Fe80P11C9 Fe72.46P13.77C13.77 37.79 

10 Sm55Al25Co20 Sm60.24Al13.25Co26.51 65.64 20 La62Al14Cu24 La60.24Al13.25Cu26.51 65.64 
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Tabla 4.3. Composiciones de aleaciones calculadas y reportadas, para sistemas de aleación cuaternarios 

[53,54,57,59,71-77]. 

N°. 

aleación 

Composición 

reportada 

Composición 

calculada 

EP 

% 

N°. 

aleació

n 

Composición 

reportada 

Composición 

calculada 

EP 

% 

1 
Pt57.5Cu14.7Ni5.3

P22.5 
Pt60.76Cu9.81Ni9.81P19.62 

50.2

3 
11 

Zr53Ag9Al23.5Co1

4.5 

Zr57.52Ag10.6Al10.62Co21

.24 

45.3

7 

2 
Ce68Al10Nb2 

Cu20 

Ce52.56Al11.86Nb11.86Cu

23.72 

46.6

4 
12 Gd55Al20 Mn3Ni22 

Gd53.01Al11.75Mn11.75Ni

23.49 

48.2

7 

3 
Mg58.5Y2 Gd9 

Cu30.5 

Mg67.83Y8.04Gd8.04Cu16.

09 

52.9

2 
13 Zr61Ti2Al12 Cu25 Zr60.39Ti9.9Al9.9Cu19.8 

48.3

9 

4 
Mg74Gd10 

Ag1Ni15 

Mg67.83Gd8.04Ag8.04Ni1

6.09 

58.1

3 
14 Ni60Pd20P17B3 Ni67.18Pd8.2P8.2B16.41 

66.9

5 

5 
Mg73Gd10 

Ag2Ni15 

Mg67.83Gd8.04Ag8.04Ni1

6.09 

58.1

3 
15 

Fe67.7Dy6Mo3.76B

22.6 

Fe75.68Dy6.08Mo6.08B12.1

6 

61.5

1 

6 
Mg71Gd10 

Ag4Ni17 

Mg67.83Gd8.04Ag8.04Ni1

6.09 

58.1

3 
16 Fe68Y6W4B22 Fe76.15Y5.96W5.96B11.92 

61.7

8 

7 
Mg70Gd10 

Ag5Ni15 

Mg67.83Gd8.04Ag8.04Ni1

6.09 

58.1

3 
17 

Zr46Ag8.4Al8 

Cu37.6 

Zr57.52Ag10.62Al10.62Cu2

1.24 
44.7 

8 
Mg69Gd10 

Ag6Ni15 

Mg67.83Gd8.04Ag8.04Ni1

6.09 

58.1

3 
18 Fe68Y6Mo4B22 Fe76.15Y5.96 Mo5.96B11.92 

61.9

4 

9 
Mg68Gd10 

Ag7Ni15 

Mg67.83Gd8.04Ag8.04Ni1

6.09 

58.1

3 
19 Fe70Y6Ni2B22 Fe76.15Y5.96Ni5.96B11.92 

66.4

8 

10 
Zr53Ag5 

Al23.5Co18.5 

Zr57.52Ag10.62 

Al10.62Co21.24 

45.3

7 
20 Fe66Y6Co6B22 Fe76.15Y5.96Co5.96B11.92 

66.2

7 
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Figura 4.2 Diferencia de composición química de aleaciones ternarias. a) Predicciones de composición de 

solventes para veinte diferentes aleaciones ternarias y b) Diferencia de solutos de mayor tamaño en 

aleaciones ternarias calculadas y reportadas.  
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Figura 4.3 Diferencia de composición química para aleaciones cuaternarias. a) Predicciones de 

composición de solventes para veinte diferentes aleaciones cuaternarias y b) Diferencia entre el soluto 

mayor, para aleaciones calculada y reportadas.  
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4.3.2 Propiedades elásticas 

La estimación del módulo elástico, E, y el módulo de corte, G, para veinte diferentes aleaciones 

fue también calculado y comparado con aquellos valores reportados en la literatura. Las aleaciones 

correspondientes están listadas en las tablas 4.4 y 4.5, respectivamente y graficadas en la figura 

4.4. 

Tabla 4.4 Módulo de corte predicho y reportado, para varias aleaciones; aleaciones 1 - 12 [6] y 13 - 20 

[78]. 

N°. 

aleación 

Composición reportada Composición calculada  G (GPa) Reportado G (GPa)  

Calculado 

1 Cu60Zr20Hf10Ti10 Cu70.99Zr14.51Hf7.25Ti7.25 36.9 44.2 

2 Mg65Cu25Tb10 Mg79.03Cu10.48Tb10.48 19.6 20.8 

3 Gd40Y16Al24Co20 Gd63.7Y9.08Al18.15Co9.08 23.5 27.3 

4 Er50Al24Co20Y6 Er64.61Al17.7Co8.85Y8.85 27 31.8 

5 Ca65Mg15Zn20 Ca69.44Mg15.28Zn15.28 10.1 14.3 

6 Ho39Al25Co20Y16 Ho64.4Al17.8Co8.9Y8.9 26.2 30.5 

7 Ho55Al25Co20 Ho51.61Al32.26Co16.13 25.42 34.1 

8 Er55Al25Co20 Er56.25Al29.17Co14.58 27.08 34.4 

9 Mg65Cu25Gd10 Mg80.65Cu9.68Gd9.68 19.3 20.5 

10 Mg65Cu25Y10 Mg80.65Cu9.68Y9.68 19.4 20.8 

11 Ca65Li9.96Mg8.54Zn16.5 Ca53.7Li11.58Mg11.58Zn23.15 8.95 16.4 

12 Ni60Nb35Sn5 Ni71.36Nb21.48Sn7.16 66.3 63.7 

13 Mg58.8Cu30.5Y11 Mg80.65Cu9.68Y9.68 20.4 20.8 

14 Fe65Mo14C15B6 Fe66.99Mo8.25C16.51B8.25 73 79 

15 Zr46.25Cu46.25Al7.5 Zr56.81Cu32.39Al10.8 34.3 37.1 

16 Mg57Cu31Y6.6Nd5.4 Mg67.84Cu16.08Y8.04Nd8.04 20.7 22.6 

17 Hf50Ni25Al25 Hf60Ni30Al10 47 43.4 

18 Hf55Ni25Al20 Hf60Ni30Al10 43.7 43.4 

19 Zr45.25Cu46.25Al7.5Sn1 Zr45.25Cu46.25Al7.5Sn1 35.7 42.2 

20 Zr64Cu26Al10 Zr63.68Cu24.21Al12.11 28.7 35.8 
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Tabla 4.5 Módulo de elasticidad predicho y reportado, para varias aleaciones; aleaciones 1 – 12 [6] y 13 – 

20 [78]. 
N°. 

aleación 

Composición reportada Composición calculada  E (GPa) Reportado E (GPa) Calculado 

1 Cu60Zr20Hf10Ti10 Cu70.99Zr14.51Hf7.25Ti7.25 101.1 117.7 

2 Mg65Cu25Tb10 Mg79.03Cu10.48Tb10.48 51.3 54.8 

3 Gd40Y16Al24Co20 Gd63.7Y9.08Al18.15Co9.08 62.2 70.3 

4 Er50Al24Co20Y6 Er64.61Al17.7Co8.85Y8.85 71.1 81.7 

5 Ho39Al25Co20Y16 Ho64.4Al17.8Co8.9Y8.9 69.1 78.4 

6 Tm39Zr15Al25Co20 Tm64.65Zr8.84Al17.68Co8.84 75 86.5 

7 Yb62.5Zn15Mg17.5Cu5 Yb54.13Zn11.47Mg22.94Cu11.47 26.5 50.3 

8 Pr55Al25Co20 Pr56.25Al29.17Co14.58 45.9 71.9 

9 Ho55Al25Co20 Ho51.61Al32.26Co16.13 66.64 89 

10 Er55Al25Co20 Er56.25Al29.17Co14.58 70.72 90.2 

11 Mg65Cu25Gd10 Mg80.65Cu9.68Gd9.68 50.6 54 

12 Ca65Li9.96Mg8.54Zn16.5 Ca53.7Li11.58Mg11.58Zn23.15 23.4 41.5 

13 Mg58.8Cu30.5Y11 Mg80.65Cu9.68Y9.68 53.9 54 

14 Zr46.25Cu46.25Al7.5 Zr56.81Cu32.39Al10.8 93.81 99 

15 Mg57Cu31Y6.6Nd5.4 Mg67.84Cu16.08Y8.04Nd8.04 54.4 59.5 

16 Hf50Ni25Al25 Hf60Ni30Al10 125.6 113.8 

17 Cu47Zr47Al6 Cu67.57Zr24.32Al8.11 92.4 113.6 

18 Hf55Ni25Al20 Hf60Ni30Al10 117.63 113.8 

19 Zr45.25Cu46.25Al7.5Sn1 Zr45.25Cu46.25Al7.5Sn1 97.3 112.8 

20 Zr64Cu26Al10 Zr63.68Cu24.21Al12.11 78.85 95.5 
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Figura 4.4 Valores de propiedades elásticas calculadas y reportadas, para varias aleaciones. a) Módulo 

elástico y b) Módulo de corte. 

Respecto al módulo de Young, E, de la aleación reportada Mg65Cu25Tb10 es 51.3 GPa, mientras 

que el valor calculado fue de 54.8 GPa; para la aleación reportada Hf55Ni25Al20 es 117.63 GPa [6] 

y el valor calculado es 113.8 GPa (Hf60Ni30Al10). En general, la similaridad entre los módulos 

reportados y los calculados es bastante buena. Sin embargo, se puede observar que en algunas de 

las composiciones calculadas, aunque mostraron una ligera desviación respecto a aquellos 

reportados en la literatura, mantuvieron una correlación estrecha con respecto a los valores de  los 
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módulos. Las predicciones de propiedades elásticas también mostraron una buena correlación con 

los correspondientes datos experimentales reportados (tablas 4.4, 4.5 y figura 4.4). Las 

predicciones de propiedades elásticas también mostraron buena correlación con los datos 

experimentales reportados. El módulo de corte, G, del sistema ternario Mg65Cu25Tb10 es 19.6 [6] y 

el correspondiente valor calculado es 20.8 GPa (Mg79.03Cu10.48Tb10.48); para la aleación cuaternaria 

se reporta G de 23.5 GPa y el valor calculado es 27.3 GPa (Gd63.7Y9.08Al18.15Co9.08). 

Las estimaciones de relación de Poisson para veinte diferentes aleaciones también fueron 

calculadas y comparadas con aquellas reportadas en la literatura. Las aleaciones correspondientes 

están listadas en la tabla 4.6.  

Tabla 4.6. Relaciones de Poisson para diferentes aleaciones [6] y sus respectivas relaciones de constantes 

elásticas calculadas.  

N°.  

aleación 

Composición 

reportada 
Composición calculada 

v 

Report

ada  

 

v 

Calculada 

 

v 

Diferencia 

Abs % 

c12 / c11 

Calculada 

 

c44 /c11 

Calculada 

 

1 Zr65Al10Ni10Cu15 Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 0.355 0.374 5.1 0.598 0.268 

2 Nd60Al10Co10Fe20 Nd56.36Al10.91Co10.91Fe21.82 0.306 0.346 11.6 0.528 0.315 

3 Pd77.5Cu6Si16.5 Pd75Cu12.5Si12.5 0.411 0.403 2.0 0.676 0.216 

4 Gd40Y16Al24Co20 Gd63.7Y9.08Al18.15Co9.08 0.321 0.340 5.6 0.515 0.324 

5 Ca65Mg15Zn20 Ca69.44Mg15.28Zn15.28 0.300 0.337 11.0 0.509 0.328 

6 Ce70Al10Ni10Cu10 Ce52.56Al11.86Ni23.72Cu11.86 0.313 0.356 12.1 0.552 0.299 

7 Pr60Al10Ni10Cu20 Pr56.14Al10.97Ni10.97Cu21.93 0.360 0.363 0.8 0.571 0.286 

8 Ho39Al25Co20Y16 Ho64.4Al17.8Co8.9Y8.9 0.319 0.328 2.7 0.489 0.341 

9 Tm40Zr15Al25Co20 Tm64.65Zr8.84Al17.68Co8.84 0.307 0.330 7.0 0.492 0.339 

10 Yb62.5Zn15Mg17.5Cu5 Yb54.13Zn11.47Mg22.94Cu11.47 0.276 0.368 25.0 0.582 0.279 

11 La55Al25Co20 La61.54Al19.23Co19.23 0.327 0.356 8.1 0.553 0.298 

12 Pr55Al25Co20 Pr56.25Al29.17Co14.58 0.324 0.359 9.7 0.560 0.294 

13 Tb55Al25Co20 Tb61.54Al19.23Co19.23 0.302 0.347 13.0 0.533 0.311 

14 Dy55Al25Co20 Dy61.54Al19.23Co19.23 0.304 0.343 11.4 0.523 0.318 

15 Ho55Al25Co20 Ho61.54Al19.23Co19.23 0.311 0.340 8.5 0.513 0.325 

16 Er55Al25Co20 Er56.25Al29.17Co14.58 0.306 0.343 10.8 0.521 0.319 

17 Mg65Cu25Gd10 Mg67.57Cu24.32Gd8.11 0.310 0.373 16.9 0.596 0.270 

18 Mg65Cu25Y10 Mg67.57Cu24.32Y8.11 0.329 0.372 11.6 0.593 0.271 

19 Ca65Li9.96Mg8.54Zn16.5 Ca53.7Li11.58Mg11.58Zn23.15 0.307 0.329 6.7 0.490 0.340 

20 Ni60Nb35Sn5 Ni71.36Nb21.48Sn7.16 0.385 0.371 3.8 0.590 0.274 
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La tabla 4.6 también incluye las relaciones de constantes elásticas (c44/c11 y c12/c11) calculadas con 

la base de datos. La diferencia absoluta de la relación de Poisson en la mayoría de las aleaciones 

comparadas en este trabajo fue entre 3.8% - 12%. Las composiciones 3, 7 y 8, muestran valores 

menores al 3%, debido a la similaridad de composición química. Las composiciones 10 y 17, 

muestran un valor mayor a 13%, debido a la discrepancia entre las composiciones reportadas y 

calculadas. 

La figura 4.5 muestra un diagrama de Blackman construido al usar los datos calculados de veinte 

diferentes aleaciones (listadas en la tabla 4.6) con la relación de Poisson. Respecto a la estimación 

de tenacidad para las veinte aleaciones calculadas, en la mayoría de las aleaciones, la relación de 

Poisson fue consistente para un comportamiento mecánico dúctil. Estos resultados podrían 

proporcionar una visión del comportamiento dúctil - frágil que un sistema podría presentar. Los 

valores en la esquina superior izquierda, tales como: Pd75Cu12.5Si12.5 (0.216, 0.676, 0.403; c44 /c11, 

c12/c11, relación de Poisson, respectivamente) y Ni71.36Nb21.48Sn7.16 (0.274, 0.590, 0.371) que 

corresponden a altos valores de relación Poisson (bajo c44/c11 y alto c12/c11), y por lo que se espera 

que dichos sistemas muestren un comportamiento dúctil. 

 

Figura 4.5 Diagrama de Blackman de veinte aleaciones calculadas. 

La relación de Poisson reportada y calculada para la aleación Ho39Al25Co20Y16 son 0.319 y 0.0328, 

respectivamente. Tales valores están sobre en la parte inferior derecha del diagrama de Blackman 
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y en la zona de transición de comportamiento frágil - dúctil v ~ 0.32, lo cual es consistente con lo 

reportado en la ref. 20. 

El índice de fragilidad cinético recientemente sirve para predecir si una aleación presentará alta o 

baja GFA [33] Dado que los módulos elásticos pueden estar potencialmente correlacionados con 

una amplia gama de propiedades físicas, mecánicas y térmicas en los BMGs, la opción de haber 

usado la base de datos puede considerarse un punto de partida para su implementación en futuros 

estudios. Además, la base de datos realiza tres predicciones de composición diferentes para los 

sistemas ternarios, la primera considera que los sitios γ están vacíos, otra en donde los sitios gamma 

están ocupados parcialmente por los defectos anti-sitio βγ y el último que asume que todos los 

sitios gamma están ocupados por la presencia de defectos βγ antisitio. Por lo tanto, las mejor 

aproximaciones de predicción fueron elegidas para ser comparadas con los datos reportados para 

los sistemas ternarios. 

4.3.3 Resultados experimentales 

Con la finalidad de probar la base de datos, algunos BMGs fueron experimentalmente obtenidos. 

La figura 4.6 muestra los patrones de difracción de rayos X de las aleaciones 

Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24, Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y Hf60.22Al9.95Cu9.95Ni19.89. Los patrones DRX 

están constituidos por un pico difuso (localizado entre 2Ɵ ~ 35 - 55°) característico de los vidrios 

metálicos. Estos resultados confirman la utilidad del trabajo presentado en este manuscrito, donde 

fue posible diseñar, modelar y producir vidrios metálicos en volumen a priori, reduciendo el tiempo 

de trabajo experimental asociado al proceso experimental estándar. 

La tabla 4.7 muestra los valores de eficiencia de empaquetamiento e índice de fragilidad, m, de las 

aleaciones obtenidas. Los valores de eficiencia de empaquetamiento fueron entre 45% y 50%. Los 

líquidos pueden ser clasificados en líquidos fuertes y frágiles, dependiendo de su fragilidad. Los 

limites superior e inferior del parámetro es estimado entre 16 para sistemas fuertes y 200 para 

sistemas frágiles [18-19]. Las aleaciones obtenidas son sistemas fuertes con alta habilidad de 

formación vítrea. 
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Figura 4.6 Patrones DRX obtenidos experimentalmente. 

 

Tabla 4.7 Composiciones, eficiencia de empaquetamiento e índice de fragilidad cinético, calculados con 

la base de datos para la obtención de BMGs. 
Aleación % Eficiencia de empaquetamiento  Índice de fragilidad cinético, m 

Zr57.52 Ag10.62 Al10.62 Co21.24 45.37 40.1 

Zr57.19 Al10.7 Ni10.7 Cu21.41 46.56 40.8 

Hf60.22Al9.95Cu9.95Ni19.89 49.8 46 

 

La tabla 4.8 muestra las composiciones calculadas con la base de datos, las propiedades elásticas 

y relación de constantes elásticas (c44/c11 y c12/c11). Las propiedades elásticas (E, G y K) de 

Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 (71.4, 40.9, 109.3), Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 (83.8, 40.1, 109.5) y 

Hf60.22Al9.95Cu9.95Ni19.89 (77.8, 37.8, 119.5), corresponden a las composiciones calculadas para 

vidrios metálicos en volumen. 

Los  BMGs tienen un módulo de Young E ~ 25 GPa - 250 GPa, módulo de corte G ~ 9 GPa - 88 

GPa y un módulo bulk K ~ 20 GPa - 243 GPa [6]. Las relaciones de constantes elásticas fueron 
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usadas para graficar un diagrama de Blackman (figura 4.7) de las aleaciones mencionadas 

anteriormente, en donde también se indican los valores correspondientes de la relación de Poisson. 

El diagrama muestra los valores posicionados en la esquina superior izquierda (bajo c44/c11 y alto 

c12/c11). Los altos valores de la relación de Poisson que sugieren comportamiento mecánico dúctil. 

Tabla 4.8 Propiedades elásticas calculadas con la base de datos, para la obtención de BMGs.  

Aleación 
Propiedades elásticas (GPa) Relaciones entre constantes elásticas 

E G K c12  / c11 c44 / c11 

Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 71.4 40.9 109.3 0.591 0.272 

Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 83.8 40.1 109.5 0.597 0.268 

Hf60.22Al9.95Cu9.95Ni19.89 77.8 37.8 119.5 0.640 0.240 

 

 

Figura 4.7 Diagrama de Blackman de los vidrios metálicos en volumen obtenidos experimentalmente. 

 

4.4 Conclusiones 

Los resultados de la base de datos presentados aquí, para la estimación de composición química y 

propiedades elásticas en vidrios metálicos, han sido capaces de aproximarse a aquellos 

determinados experimentalmente y los reportados en la literatura. Además, proporcionan 

información valiosa sobre el comportamiento mecánico que estas aleaciones podrían presentar, 
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esto ilustra la utilidad de estos modelos teóricos. En relación con los cálculos de eficacia de 

empaquetamiento, particularmente los obtenidos para los sistemas cuaternarios, puede observarse 

que algunos otros factores tales como afinidad química, unión y / o entalpías de mezcla, deben 

desempeñar un papel clave en los sistemas de formación de BMGs. Se ha desarrollado la base de 

datos que contiene los métodos utilizados en este trabajo; incorpora las constantes elásticas 

elementales para los elementos de aleación más comunes, así como su información de radios 

atómicos.  

Las aleaciones cuaternarias obtenidas experimentalmente son sistemas fuertes con alta capacidad 

de formación vítrea, lo cual es consistente con el modelo de Miracle y el índice de fragilidad 

cinética, m. Además, se calcularon las propiedades mecánicas. La relación de Poisson y el diagrama 

de Blackman, sugieren el comportamiento dúctil de los BMGs obtenidos. 
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CAPÍTULO V. HABILIDAD DE FORMACIÓN VÍTREA Y PROPIEDADES 

MECÁNICAS DEL VIDRIO METÁLICO EN VOLUMEN Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 

 

5.1 Introducción 

Los vidrios metálicos en volumen base Zr están caracterizados por su alta resistencia (1.5 GPa), 

límite elástico (~ 2%), módulo de Young relativamente bajo (50 - 100 GPa) y excelente resistencia 

a la corrosión. Estas aleaciones tienen el potencial de aplicación en la industria [7]. Por otra parte, 

la alta resistencia a la corrosión y baja citotoxicidad in vitro de los vidrios metálicos en volumen 

Zr-Co-Al-Ag sugieren una biocompatibilidad inicial para aplicaciones biocompatibles [79]. 

Zhang et al. [80] ha reportado la sustitución parcial del Co por Ag en Zr53Co23.5-xAl23.5Agx (x = 0, 

1, 3, 5, 7, 9 % at.) al usar la técnica en colado en molde de cobre. Ellos encontraron la mejor 

habilidad de formación vítrea (GFA) con x = 5 (Zr53Co18.5Al23.5Ag5), la cual tiene un diámetro 

crítico, Dc, de 10 mm, pero con contenidos de Ag mayores, el Dc decrecía a 5 mm, para x = 7 y x 

= 9. Esto demostró la sensibilidad de pequeños cambios en la composición química sobre la 

habilidad de formación vítrea. 

Con la finalidad de explicar la habilidad de formación vítrea han sido propuestos los criterios 

basados en las temperaturas de transformación, tales como el parámetro ΔTx = Tx - Tg y muchos 

otros [24,28,81]. Sin embargo, tales parámetros solo pueden ser calculados después de que la fase 

vítrea ha sido obtenida experimentalmente. También formulaciones teóricas han sido propuestas 

para explicar y calcular la formación vítrea en sistemas de aleación, tal como el modelo de 

empaquetamiento denso de cúmulos [3-5]. 

El modelo topológico está basado en un esquema de empaquetamiento de esferas (cúmulos de 

soluto centrado ocupando una celda unitaria fcc) e incluye el cálculo del número de coordinación 

NT en tres dimensiones, el cual es obtenido a partir de la relación de radios, R, para una máxima 

eficiencia de empaquetamiento [3-5]. 

El índice fragilidad también ha sido propuesto con la finalidad de describir la habilidad de 

formación vítrea que presentaría una sustancia, dicho parámetro ha sido ampliamente tratado en la 

sección 2.2.4.2. 
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El modelo topológico de empaquetamiento denso de cúmulos y el índice de fragilidad cinético, m, 

ha sido usado en el diseño de BMG en sistemas de aleación cuaternarios [82]. Basados sobre estos 

modelos, varias aleaciones Zr-Co-Al-Ag fueron calculadas, y el efecto de la sustitución parcial de 

Al por Ag en la habilidad de formación vítrea fue investigada experimentalmente.  

En este trabajo, la GFA es explicada en términos del modelo topológico de empaquetamiento denso 

de cúmulos, índice de fragilidad cinético y parámetros térmicos. Además, las propiedades 

mecánicas de la aleación vítrea Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 son presentadas. 

5.2 Procedimiento experimental 

5.2.1 Cálculos teóricos y procedimiento experimental 

5.2.1.1 Cálculos teóricos de composición química 

Las composiciones químicas del sistema Zr-Co-Al-Ag fueron calculadas usando el modelo 

topológico de empaquetamiento denso de cúmulos [3-5]. Primero fueron llevados a cabo los 

cálculos de relación de radios, R = ri/rΩ, entre átomos soluto ri, (i = α, β y γ) y átomos solvente, rΩ. 

Dependiendo del valor de R, el número de coordinación, NT, fue calculado con las ecuaciones 24-

26. El número de átomos solvente NΩ fue calculado con la ecuación 27. La composición química 

fue obtenida de la sumatoria de NΩ + 1α + 1β + 2γ, porque en un empaquetamiento fcc, existe  1β 

y 2γ por cada sitio α. Las concentraciones de α y β son las mismas y es posible obtener varias 

composiciones químicas al considerar las diferentes posiciones de los átomos solutos en la celda 

de cúmulos. 

5.2.1.2 Cálculos de eficiencia de empaquetamiento 

Con la finalidad de determinar el volumen de la celda, Vcell, para cada composición calculada, las 

ecuaciones 28-31 fueron usadas. Las distancias d<100>, d<110> y d<111> fueron calculadas y la 

distancia de mayor magnitud, Λo, fue usada para calcular el volumen de la celda de cúmulos Λo3 

La eficiencia de empaquetamiento, EP, es directamente proporcional a la habilidad de formación 

vítrea. El valor de EP es calculado como el volumen atómico de los átomos de la celda de cúmulos  

sobre el volumen de la celda de cúmulos. 

 
84 

 
Doctorado en Metalurgia y Ciencia de los Materiales 



 
Instituto de Investigación en Metalurgia y Materiales 

 

5.2.1.3 Cálculo del índice de fragilidad 

El índice de fragilidad fue calculado con las ecuaciones 24-26. Los valores de módulo bulk K (GPa) 

y módulo de corte G (GPa) fueron determinados con la regla de mezclas y finalmente, las 

composiciones calculadas fueron clasificadas de acuerdo al valor resultante de m, obtenido de la 

Ec. 20. 

5.2.1.4 Procedimiento experimental 

Las aleaciones con composición nominal Zr57.52Co21.24Al21.24-xAgx (x = 8, 10, 12 and 14 % at) 

fueron preparadas a partir de los elementos puros Zr, Co, Al, Ag, mediante la técnica de fundición 

de arco eléctrico y en una atmósfera inerte de gas argón de alta pureza (>99.9).  

Fueron obtenidos lingotes cónicos con las siguientes dimensiones: 1 mm de diámetro menor, 8 mm 

de diámetro mayor y 30 mm de longitud. También fueron obtenidos lingotes cilíndricos de 2 mm 

de diámetro y 37 mm de longitud. La metodología para la obtención de las aleaciones y la obtención 

de barras cilíndricas y cónicas se encuentra descrita en la sección 3.2. 

Los lingotes cónicos fueron cortados transversalmente (sección 3.3.1) en 2 y 3 mm, las cuales 

fueron analizadas por difracción de rayos X, DRX (sección 3.3.2) con la finalidad de determinar el 

valor el diámetro crítico, Dc.  

Las muestras cilíndricas fueron usadas para ensayos mecánicos de compresión en una máquina de 

ensayos mecánicos (sección 3.3.4.2) a temperatura ambiente. La caracterización microestructural 

y mapeo elemental (homogeneidad química) fue usada la técnica de microscopía electrónica de 

barrido, SEM, de acuerdo a lo descrito en la sección 3.3.3.  

El comportamiento térmico fue investigado en un calorímetro diferencial de barrido en una 

atmósfera con flujo de argón a una velocidad de calentamiento de 0.67 K s-1 (sección 3.3.5).  
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5.3 Resultados y discusión 

5.3.1 Formación vítrea 

La figura 5.1 muestra los lingotes del tipo cilíndrico y cónico, los cuales fueron obtenidos mediante 

la técnica de colado por succión. La técnica de colado por succión es normalmente usada con la 

finalidad de obtener una fase vítrea y ha sido usada por otros científicos [83,84]. Los lingotes 

muestran brillo metálico, el cual indica que el proceso de preparación previno la oxidación de las 

aleaciones. La barra cilíndrica de la aleación Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 fue útil para realizar los 

ensayos mecánicos y los lingotes cónicos fueron útiles para determinar el diámetro crítico, Dc. 

 
Figura 5.1 Lingotes obtenidos mediante la técnica de colado por succión. 

La figura 5.2 muestra los patrones de dirección de rayos X de las aleaciones con 3 mm de sección 

transversal. Los patrones de DRX muestran la presencia de picos agudos en 2Ɵ ~ 30° - 50°, lo que 

indica que la aleaciones analizadas tienen estructura parcialmente cristalina. 

La figura 5.3 muestra los patrones de DRX de las aleaciones con 2 mm de sección transversal. La 

aleación Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 muestra un patrón de difracción difuso localizado entre 2Ɵ ~ 35° 

- 50° sin detectarse picos de Bragg. Por lo tanto, esta aleación puede ser considerada como un BMG 

con un diámetro critico de 2 mm. Eso indicó que la sustitución de Al por Ag incrementa la 

formación vítrea para un contenido de plata de 12%. Sin embargo, el resto de las aleaciones poseen 

estructura parcialmente cristalina. 
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Figura 5.2 Patrones de DRX para aleaciones de 3 mm de sección transversal del sistema Zr-Co-Al-Ag.  

 
Figura 5.3 Patrones de DRX para aleaciones de 2 mm de sección transversal del sistema Zr-Co-Al-Ag. 
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La figura 5.4 muestra un mapeo elemental EDS obtenido en microscopio electrónico de barrido. 

Los análisis EDX indicaron la homogeneidad química en la zona inferior del lingote de la aleación 

Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 (2 mm de diámetro). A partir de esta figura, es evidente que no fue 

encontrada segregación atómica. Además, el mapeo presenta una distribución atómica homogénea 

en la muestra del vidrio metálico. 

 

Figura 5.4 Mapeo EDX de la aleación  Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 BMG con 2 mm de sección transversal. 

La tabla 5.1 muestra los valores de eficiencia de empaquetamiento, EP, para las composiciones 

calculadas con el modelo topológico reportado en las referencias 3-5. Las diferentes composiciones 

resultaron del intercambio de posiciones de los átomos en la celda de cúmulos. La tabla 5.1 también 

incluye los valores calculados correspondientes al índice de fragilidad. La composición 

Zr57.52Al10.62Ag10.62Co21.24 mostró un alto valor de eficiencia de empaquetamiento, EP, (45.35) y un 

valor de índice de fragilidad cercano a 16. Por lo tanto, la aleación Zr57.52Al10.62Ag10.62Co21.24 puede 

ser clasificada dentro de la categoría de líquidos fuertes, de acuerdo a la clasificación de líquidos 

formadores de vidrios [18,19]. 
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Tabla 5.1 Composiciones, eficiencia de empaquetamiento e índice de fragilidad para el Sistema Zr-Co-

Al-Ag. 

Composiciones químicas Eficiencia de empaquetamiento EP % Índice de fragilidad m 

Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 45.37 40.1 

Zr57.19Al10.70Ag10.70Co21.41 44.96 41.1 

Zr57.52Ag10.62Co10.62Al21.24 43.37 40.1 

Zr57.19Al10.70Co10.70Ag21.41 42.86 41.6 

Zr52.38Co11.91Ag11.91Al23.81 37.9 41.1 

Zr52.38Co11.91Al11.91Ag23.81 37.8 41.6 

 

Las composiciones calculadas Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 y Zr57.52Ag10.62Co10.62Al21.24 tienen el 

mismo índice de fragilidad (40.1). Sin embargo, para la aleación Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 el valor 

de EP fue mayor (45.37 EP %). Esto indica que la composición Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 puede 

tener una mayor GFA. Por otra parte, las composiciones calculadas Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 y 

Zr57.19Al10.70Ag10.70Co21.41 son prácticamente las mismas, Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 tiene 

ligeramente mayor GFA, de acuerdo a los parámetros EP y m. 

Los índices de fragilidad para los vidrios Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5 (50), Zr35Ti30Cu8.25Be26.75 (60) y 

Zr46.75Ti8.25Cu7.5Ni10Be27.5 (44) son mayores que las calculadas para el sistema Zr-Ag-Al-Co (40.1). 

Esto indica que las composiciones investigadas tienen alta GFA. Los valores de m, normalmente 

se encuentran en el rango de 20 a 70, para BMGs [7]. 

La composición calculada Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 es aproximada a Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 que 

fue experimentalmente obtenida. Además, existe significante similitud de composición, respecto 

al Zr y Co entre la composición calculada Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 y la composición ternaria 

reportada Zr56Al16Co28 con composición cercana al eutéctico [80]. 

La figura 5.5a) muestra el análisis térmico de la aleación vítrea con composición 

Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12. En la cual se muestran las temperaturas de transformación, tales como la 

temperatura de transición vítrea, temperatura de cristalización, temperatura de fusión y temperatura 

liquidus. Los picos de cristalización son claramente mostrados. El primer pico de cristalización es 

evidente en la curva de la derivada del flujo de calor, como se muestra en la figura 5.6b). 
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Figura 5.5 Análisis térmico del vidrio Zr-Co-Al-Ag  con Dc = 2 mm, a la velocidad de calentamiento de 

0.67 K s-1. a) Flujo de calor vs Temperatura y b) Derivada de flujo de calor vs Temperatura. 
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La tabla 5.2 muestra los valores de las temperaturas de transformación y los parámetros de 

habilidad de formación vítrea. Los valores de ΔTx y Dc de la aleación son 41 K y 2 mm, 

respectivamente. La aleación Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 tiene menor GFA con respecto a  los vidrios 

reportados del mismo sistema, tales como la familia de aleaciones Zr53Co23.5−xAl23.5Agx (x = 0, 1, 

3, 5, 7, 9), cuyos valores son ∆Tx = 52-69 K y Dc = 3-10 mm [80]. Sin embargo, la GFA de 

Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 es muy similar respecto al BMG Zr67Co18Al7Pd5Nb3 con ∆Tx = 37 K. 

 

Tabla 5.2 Temperaturas de transformación y parámetros de habilidad de formación vítrea del BMG 

Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 con Dc = 2 mm. 

Temperaturas de transformación Parámetros de GFA 

Tg (K) Tx (K) Tm (K) Tl (K)  ∆Tx (K) Dc (mm) 

710 751 1146 1197 41 2 

 

La figura 5.6 muestra la evolución microestructural de la aleación Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12.13, la cual 

depende del diámetro del lingote cónico. En la misma figura es posible observar cualitativamente 

la supresión de fases cristalinas al disminuir la sección longitudinal debido al incremento de 

velocidad de enfriamiento. La ventaja del colado en moldes de interior cónico es que la velocidad 

de enfriamiento varía desde la parte superior a la inferior, es decir, la velocidad es mucho más 

rápida en secciones delgadas que en las más gruesas., por lo tanto, el estudio del diámetro crítico 

es más preciso. De acuerdo a Figueroa [83], la velocidad de enfriamiento en secciones de 2 mm se 

encuentra entre 770 – 885 Ks-1, para una aleaciones Al-Cu, la velocidad de enfriamiento fue medida 

por la medición del espacio entre dendritas secundarias (γ2). Es importante notar que aunque las 

aleaciones investigadas en este trabajo son diferentes, la velocidad de enfriamiento reportada para 

la aleación basada en Al podría dar una buena aproximación del actual sistema. En otras palabras, 

la velocidad de enfriamiento es una función de la composición de la aleación y los parámetros de 

fundición utilizados; por lo tanto, esta velocidad es solamente una aproximación de la velocidad 

de enfriamiento alcanzable en la fundición de BMGs. 
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Figura 5.6 Microestructura del lingote cónico del vidrio Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12. 

5.3.2 Propiedades mecánicas 

La figura 5.7 muestra una curva de esfuerzo - deformación durante un ensayo de resistencia a la 

compresión del vidrio metálico en volumen Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12. El límite a la cedencia del 

BMG Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 es similar a aquellos vidrios base Zr que han sido reportados (1.58 

GPa). Los valores experimentales obtenidos del módulo a compresión y deformación fueron 76.4 

GPa y 2 %, respectivamente. 

El módulo de Young fue calculado con la regla de mezclas (80.2) [6], el cual es aproximado al 

valor experimental (80.2). Ambos valores de límite de cedencia y módulo de Young fueron bastante 

parecidos a aquellos reportados para aleaciones multicomponentes base Zr: Zr65Cu15Ni10Al10 (1.4, 

80), Zr59Ta5Cu18Ni8Al10 (1.8, 96), Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 (1.7, 97) - valores en GPa. 
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Figura 5.7 Curva esfuerzo – deformación del vidrio metálico en volumen Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 con Dc = 

2 mm.  

5.4 Conclusiones  

Fue posible obtener la aleación Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 con estructura vítrea con la sustitución del 

Al por Ag en la familia de aleaciones Zr57.52Co21.24Al21.24-xAgx (x = 8, 10, 12 y 14 % at.). El diámetro 

crítico y ∆Tx de la aleación vitrificada obtenida fueron 2 mm y 41 K, respectivamente. El criterio 

de modelo de empaquetamiento compacto fue útil para determinar el rango de composición para 

obtener el BMG. La composición Zr57.52Co21.24Al10.62Ag10.62 calculada teóricamente con este 

modelo presentó alta eficiencia de empaquetamiento, la cual fue encontrada entre la aleación 

parcialmente cristalina Zr57.52Co21.24Al11.24Ag10 y la aleación completamente vítrea 

Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12, obtenidas experimentalmente. En este trabajo, el uso del criterio de índice 

de fragilidad resultó muy útil en el diseño de composición química para la obtención de vidrios 

metálicos en volumen. 
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CAPÍTULO VI. FORMACIÓN VÍTREA, PROPIEDADES TÉRMICAS Y MECÁNICAS 

DE ALGUNOS VIDRIOS METÁLICOS EN VOLUMEN ZrCuAlNi 

6.1 Introducción 

Los vidrios metálicos en volumen, BMGs, son materiales interesantes, los cuales pueden tener 

propiedades excepcionales o combinaciones de propiedades que no pueden ser alcanzadas por sus 

contrapartes cristalinos [7]. Los vidrios metálicos base Zr tienen excelentes propiedades mecánicas, 

módulo de Young, E, y resistencia a la tensión, σy, ~1.5 GPa y ~80, respectivamente. 

Las excelentes propiedades mecánicas de los vidrios metálicos en volumen base Zr han sido 

explotadas comercialmente, por ejemplo en raquetas de tenis y palos de golf, etc. [7]. Además, 

varios de estos materiales han mostrado propiedades por las cuales son considerados serios 

candidatos para aplicaciones como biomateriales [7,85]. 

Muchos criterios han sido usados para describir la GFA, por ejemplo, el diámetro crítico y los 

criterios basados en las temperaturas de transformación de los vidrios, los cuales ya han sido 

presentados en las secciones 2.2.4 y que solo pueden ser obtenidos a partir de un material con fase 

vítrea previamente obtenido.  

En este capítulo se presenta el diseño, obtención y caracterización de aleaciones vítreas del sistema 

ZrAlNiCu, partir del modelo de empaquetamiento denso de cúmulos e índice de fragilidad que han 

sido tratados en los capítulos II, IV y V. Basados en ambos modelos, varias aleaciones del sistema 

cuaternario ZrAlNiCu fueron calculadas y las aleaciones con alta eficiencia de empaquetamiento 

fueron investigadas experimentalmente.  

En este trabajo, la GFA de varias aleaciones base Zr son explicadas en términos del modelo 

topológico de empaquetamiento denso de cúmulos, índice de fragilidad, diámetro crítico y 

parámetros térmicos. Además, son presentadas las propiedades microestructurales y mecánicas de 

las aleaciones vítreas investigadas.  

6.2 Procedimiento experimental  

Las aleaciones con composición nominal Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88 

fueron preparadas a partir de los elementos puros Zr, Al, Ni y Cu (pureza > 99.8) mediante la 

técnica de fundición de arco eléctrico  
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Fueron obtenidos lingotes cónicos con las siguientes dimensiones: 1 mm de diámetro menor, 8 mm 

de diámetro mayor y 30 mm de longitud. También fueron obtenidos lingotes cilíndricos de 2 mm 

de diámetro y 37 mm de longitud.  

La metodología para la obtención de las aleaciones y la obtención de barras cilíndricas y cónicas 

se encuentra descrita en la sección 3.2. 

Mediante la técnica de succión fueron obtenidos lingotes cónicos con las siguientes dimensiones: 

1 mm de diámetro menor, 8 mm de diámetro mayor y 30 mm de longitud. También lingotes 

cilíndricos de 2 mm de diámetro y 37 mm de longitud. Los lingotes cónicos fueron cortados 

transversalmente (sección 3.3.1) en 3 y 4 mm, las cuales fueron analizadas por difracción de rayos 

X, DRX (sección 3.3.2) con la finalidad de determinar el valor el diámetro crítico, Dc.  

Las muestras cilíndricas fueron usadas para ensayos mecánicos de compresión en una máquina de 

ensayos mecánicos (sección 3.3.4.2) a temperatura ambiente. La caracterización microestructural 

y mapeo elemental (homogeneidad química) fue usada la técnica de microscopía electrónica de 

barrido, SEM, de acuerdo a lo descrito en la sección 3.3.3.  

El comportamiento térmico fue investigado en un calorímetro diferencial de barrido en una 

atmósfera con flujo de argón a las velocidades de calentamiento de 0.5, 0.67 y 0.83 K s-1 (sección 

3.3.5).  

6.3 Resultados y discusión 

6.3.1 Habilidad de formación vítrea 

Las composiciones Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88 fueron calculadas 

mediante el modelo de empaquetamiento denso [3-5].  

La tabla 6.1 muestra las composiciones químicas calculadas con el modelo topológico. La 

eficiencia de empaquetamiento cambia de acuerdo a las posiciones centrales de cúmulos α, β, γ y 

Ω. De acuerdo al modelo la concentración atómica es 10% α, 10% β, 20% γ y 60% Ω [3], 

aproximadamente. 
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Tabla 6.1 Valores calculados de eficiencia de empaquetamiento, EP %, e índice de fragilidad, m, para el 

sistema Zr-Al-Ni-Cu. 

 

Los valores de porcentaje de eficiencia de empaquetamiento, EP %, y composición química de 

Zr57.19Ni21.24Al10.7Cu10.7 (46.98) y Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 (46.56) son muy similares, por lo tanto 

su GFA también es similar. Sin embargo, con la finalidad de mejorar la velocidad de enfriamiento 

en el proceso de solidificación, dado que el coeficiente de transferencia de calor, k, del Cu (398 W 

m-1K-1) es mayor que el del Al y Ni (237 y 91 Wm-1K-1, respectivamente) [86].  

Las composiciones  Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88 fueron seleccionadas para 

ser obtenidas experimentalmente. El valor calculado del índice de fragilidad de las composiciones 

elegidas Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88 fue 40.8, indicando la posibilidad de 

que ambas aleaciones formarán fase vítrea. 

La figura 3.4 muestra los lingotes del tipo cilíndrico y cónico que fueron obtenidos mediante la 

técnica de colado por succión.  

La técnica de succión es usada normalmente para obtener materiales de fase vítrea. (> 1mm en 

diámetro), el cual ha sido ampliamente usado [87-90]. Los lingotes muestran brillo metálico, lo 

cual indica que en el proceso de preparación fue prevenida la oxidación de las aleaciones. Los 

lingotes cilíndrico fueron útiles para llevar a cabo ensayos mecánicos y los lingotes cónicos fueron 

obtenidos para determinar el diámetro crítico de las aleaciones. 

La figura 6.1 muestra los patrones de DRX de las aleaciones con 3 mm de sección transversal que 

fueron investigadas. Ambas aleaciones tienen un patrón de difracción difuso localizado entre 2Ɵ ~ 

30° - 50°, sin la detección de algún pico de Bragg.  

Composición química Eficiencia de empaquetamiento  EP % Índice de fragilidad m 
Zr57.19Al10.7Ni21.24Cu10.7  46.98 39.7 

Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 46.56 40.8 

Zr53.13Al11.72Ni23.44Cu11.72 41.91 39.6 

Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88 40.57 40.8 

Zr53.13Al23.44Ni11.72Cu11.72 40.13 40.7 

Zr52.23Al23.88Ni11.94Cu11.94 39.21 40.6 
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Las aleaciones estudiadas pueden ser consideradas como  BMGs con un diámetro crítico, Dc, de 3 

mm. Lo anterior confirma la utilidad del uso de los modelos teóricos usados para el diseño de 

vidrios metálicos en volumen en el sistema de estudio. 

 
Figura 6.1 Patrones de DRX obtenidos de las secciones transversales de 3 mm de las aleaciones Zr-Ni-Al-

Cu. 

La figura 6.4 muestra los patrones de difracción de rayos X para las mismas aleaciones, pero ahora 

en una sección de 4 mm. Los patrones muestran la presencia de picos agudos en 2Ɵ ~ 30° - 100°, 

lo cual indica que las aleaciones analizadas tienen estructura parcialmente cristalina. Es importante 

mencionar que la fase vítrea disminuyó de manera considerable, la mayoría de las fases 

completamente vítreas tienen la relación de estructura cristalina y vítrea de 20/80. 
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Figura 6.4 Patrones de DRX obtenidos de las secciones transversales de 4 mm de las aleaciones Zr-Ni-Al-

Cu estudiadas. 

 

La figura 6.5 muestra una micrografía y mapeo elemental EDS obtenido con microscopio 

electrónico de barrido de las aleaciones vítreas aquí reportadas.  

El análisis EDS indicó la homogeneidad química de la aleación Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41. Lo cual 

resultó evidente, dado que no se encontró segregación de elementos, el mapeo muestra una 

distribución homogénea de elementos en lo lingotes colados. Es importante mencionar que la 

microestructura y homogeneidad fueron idénticas para las aleaciones base Zr obtenidas 

experimentalmente.  

Las figuras 6.6 y 6.7 muestran los termogramas obtenidos a diferentes temperaturas de 

calentamiento de los vidrios Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88. Los picos 

exotérmicos fueron graficados hacia arriba y los endotérmicos hacia abajo. La intensidad de los 

picos y temperaturas de transformación, tales como la temperatura de transición vítrea, Tg, 

cristalización, Tx, solidus, Tm y liquidus, Tl,  varían en función de la velocidad de calentamiento, 

Hrate. 
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Figura 6.5 Microestructura del vidrio Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41. a) Ausencia de fases cristalinas b) 

Homogeneidad química. 

 

 

 
99 

 
Doctorado en Metalurgia y Ciencia de los Materiales 



 
Instituto de Investigación en Metalurgia y Materiales 

 

 

Figura 6.6 Análisis calorimétrico de la aleación Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41. 

 

 

Figura 6.7 Análisis calorimétrico de la aleación Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88. 
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La tabla 6.2 muestra los valores de las temperaturas de transformación obtenidas de las curvas de 

calorimetría diferencial de barrido mostradas en las figuras 6.6 y 6.7. La Tabla 6.2 incluye los 

valores de los parámetros de GFA de las aleaciones vítreas. El valor del parámetro ∆Tx del vidrio 

Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41, es ligeramente mayor respecto a la aleación Zr52.23Ni11.94Al11.94Cu23.88 a 

las diferentes velocidades de calentamiento. Aunque la diferencia de ∆Tx es mínima, el porcentaje 

de eficiencia de empaquetamiento juega un papel importante en la magnitud de este parámetro, 

dado que al aumentar el EP % la difusión atómica decrece, afectando la magnitud de la región de 

líquido subenfriado. 

Tabla 6.2 Propiedades térmicas y parámetros térmicos de GFA delas aleaciones investigadas. 

 

Las temperaturas de transformación a la velocidad de calentamiento de 0.67 Ks-1 para los vidrios 

Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88  son similares para aquellos vidrios reportados 

del sistema Zr-Al-Ni-Cu a la misma velocidad de calentamiento [91].  

Respecto al parámetro temperatura reducida de transición vítrea Trg, Turnbull sugiere que a un 

valor de Trg > 0.66, la nucleación homogénea de la fase cristalina es completamente suprimida. 

Comúnmente ha sido encontrado un valor de Trg ≅ 0.4 necesario para generar estructura vítrea. Un 

valor más alto de Trg facilita la formación de un vidrio [7].  

Los valores promedio de Trg para Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88 son 0.62 y 

0.65, respectivamente, coincidiendo con el criterio Trg. De acuerdo al parámetro γ, los BMGs 

pueden ser obtenidos con un valor de gamma γ > 0.35, lo cual es consistente con los valores de γ 

obtenidos experimentalmente para las aleaciones vítreas Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y 

Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88. 

Por otra parte, la velocidad de enfriamiento en secciones de 3 mm se estima entre 770 y 885 Ks-1, 

la cual es mayor que en secciones de 4 mm (540 – 620 Ks-1), cuando la colada es en moldes de 

Vidrio Hrate  (Ks-1) Tg (K) Tx (K) Tm (K) Tl  (K) ∆Tx= Tx-Tg (K) Trg = Tg/Tm γ = Tx/(Tg+Tl) 

Zr57.19Al10.70Ni10.70Cu21.41 

0.83 665 765 1067 1170 98.5 0.624 0.416 

0.67 659 763 1064 1154 104.2 0.619 0.42 

0.5 653 762 1059 1145 108.7 0.617 0.423 

Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88 

0.83 693 784 1058 1145 91.4 0.654 0.426 

0.67 689 779 1053 1143 90.6 0.654 0.425 

0.5 685 774 1047 1140 89.7 0.653 0.424 
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cobre refrigerados por agua. Eso también explica la obtención de estructura vítrea de las aleaciones 

investigadas con Dc de 3 mm [92]. 

6.3.2 Propiedades mecánicas 

La tabla 6.3 muestra las constantes elásticas de las composiciones químicas calculadas con el 

modelo de empaquetamiento denso [3-5], para el sistema Zr-Al-Ni-Cu. El módulo de Young, 

módulo de corte y módulo bulk fueron calculados con la regla de mezclas. La tabla también incluye 

los valores de constantes elásticas c11, c12 y c44 correspondientes al sistema cúbico, las cuales fueron 

calculadas con las ecuaciones 84 - 86. 

Tabla 6.3 Propiedades elásticas de las composiciones calculadas. Constantes elásticas, EC, y relaciones de 

constantes elásticas. 

 

La figura 6.8 muestra un diagrama de Blackman de las composiciones teóricamente calculadas  con 

el modelo de empaquetamiento. La cual muestra los valores en la esquina superior izquierda (bajo 

c44/c11 y alta c12/c11), lo que indica comportamiento mecánico dúctil [20]. Los valores teóricos de 

la relación de Poisson de las composiciones calculadas al diagrama de Blackman. Los valores 

calculados de la relación de Poisson de todas las composiciones son mayores al valor crítico (v ~ 

0.32), el cual sugiere comportamiento mecánico dúctil [6]. La relación de Poisson, v, de las 

aleaciones Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88 es 0.336 que indica el mismo 

comportamiento mecánico. 

Composición química 
Constantes elásticas EC (GPa)  Relaciones EC  

E G K C11 C12 C44 C12/C11 C44/C11 

Zr57.19Al10.7Cu10.7Ni21.24 76.1 43.1 113.7 156.8 92.2 43.1 0.5881 0.2746 

Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 83.8 40.1 109.5 149.5 89.4 40.1 0.5981 0.2679 

Zr53.13Cu11.72Al11.72Ni23.44 75.4 37.5 106.5 144 87.8 37.5 0.6098 0.2601 

Zr52.23Ni11.94 Al11.94 Cu23.88 83.9 40.9 111.6 152.5 91.2 40.9 0.5978 0.2681 

Zr53.13Cu11.72Ni11.72Al23.44 90.7 38.2 103.7 141.9 84.6 38.2 0.5966 0.269 

Zr52.23Ni11.94Cu11.94Al23.88 90.8 38.3 103.9 142.2 84.8 38.3 0.5965 0.269 
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Figura 6.8 Diagrama de Blackman y relación de Poisson, v: Zr53.13 Al11.72Ni23.44Cu11.72 (0.3424), 

Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 (0.3368), Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88 (0.3367), Zr53.13Al23.44 Ni11.72Cu11.72 (0.3359), 

Zr52.23Al23.88Ni11.94Cu11.94 (0.3358) y Zr57.19Al10.7Ni21.24Cu10.7 (0.3317). 

La figura 6.9 muestra las curvas de esfuerzo - deformación de las aleaciones investigadas. El 

comportamiento  de ambas aleaciones es muy similar, coincidiendo con el criterio de la relación 

de Poisson y el diagrama de Blackman.  

La cantidad de deformación plástica obtenido confirmó que los cálculos teóricos coinciden con los 

resultados experimentales, dado que el porcentaje de deformación total es el doble de los valores 

típicos para BMGs (< 2%).  

La tabla 6.4 muestra los valores de las propiedades mecánicas de los BMGs obtenidos 

experimentalmente; la dureza, H, deformación, ε % y límite de elasticidad, σy, fueron obtenidos a 

temperatura ambiente. La tabla 18 también incluye los valores de módulo de Young, E*, y dureza, 

H*, que fueron calculados con las relaciones EHv-1~2.5 y Eσf -1~50 [6]. Como fue mencionado, la 

deformación plástica de Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y Zr52.23Ni11.94Al11.94Cu23.8 es casi el triple de los 

valores estándar de los vidrios metálicos (5.2 y 5%, respectivamente). El módulo de Young 

calculado con la regla de mezclas y la relación Eσf -1~50 de los vidrios Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 

(83.8 y 85.0 GPa) y Zr52.23Ni11.94Al11.94Cu23.8 (83.9 y 85.0 GPa) fueron iguales. 
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Un comportamiento serrado de los BMGs Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88 fue 

observado en la cresta de las curvas esfuerzo - deformación. De acuerdo con Suryanarayana e Inoue 

[7], cuando las bandas de corte se forman y propagan, una repentina caída es observada en la curva 

esfuerzo deformación. Los alrededores del material se recuperan elásticamente y detienen la 

propagación de las bandas de corte. Cuando este proceso se repite puede ser obtenido un flujo 

serrado. 

 

 

Figura 6.9 Curvas esfuerzo - deformación  de los vidrios Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y  Zr52.23 

Al11.94Ni11.94Cu23.88. 

 

Tabla 6.4 Propiedades teóricas y  experimentales de los vidrios metálicos base Zr investigados. 

Composición química 
Esfuerzo máximo σy 

(GPa) 

Dureza H  

(GPa) 

Deformación 

ε % 

E* = 50σy 

(GPa) 

H* = 2.5σy 

(GPa)  

Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 1.6 4.0 5.2 85 4.2 

Zr52.23Ni11.94 Al11.94 Cu23.88 1.57 4.0 5.0 85 4.2 
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6.3.3 Fractura 

Las figuras 6.10 – 6.13 muestran las características de la fractura de la muestra 

Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 ensayada mecánicamente. El ángulo de fractura del plano de corte para los 

vidrios Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y Zr52.23Al11.94Ni11.94Cu23.88 fue de 45°, aproximadamente; como se 

muestra en la figura 6.10. El ángulo de fractura de 45° corresponde al modo de fractura por corte 

y al fenómeno de deformación no homogénea. El modo de fractura por corte se presenta a menudo 

en BMGs dúctiles (tales como en aquellos base Zr, Cu, Ti y metales nobles) [92]. Las figuras 6.11 

y 6.12 muestran el plano de corte obtenido al generarse la fractura. La figura 6.13 muestra los 

patrones característicos en la fractura de los vidrios metálicos base Zr. Los patrones tipo venas y 

regiones suaves, son claramente observados. Finalmente, la figura 6.14 muestra a detalle el patrón 

tipo venas y la presencia de gotas de material solidificado que se encontró en estado líquido por el 

incremento de temperatura. 

 

 Figura 6.10 Ángulo de fractura del vidrio Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41. 
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Figura 6.11 Plano de corte del vidrio Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41. 

 

Figura 6.12 Vista transversal del plano de corte del vidrio Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41. 
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Figura 6.13 Patrones característicos en la superficie de fractura del vidrio Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41. 

 

Figura 6.14 Patrón tipo venas en la superficie de fractura del vidrio Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41. 
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Lewandowski y Greer [93] reportaron un método experimental que indica el incremento de 

temperatura durante unos pocos nanosegundos durante la deformación plástica. Esa investigación 

también menciona que tal incremento de temperatura podría ser tan alto como unos pocos miles de 

grados kelvin. La figura 6.14 muestra el vidrio metálico en volumen de Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41  

ensayado mecánicamente. En la cual se observa la generación de chispas incandescentes cuando 

las muestras vítreas se ensayaron mecánicamente. A partir de esto, se puede suponer que el 

incremento de temperatura en la superficie de fractura fue mucho mayor que el de la temperatura 

de liquidus de las aleaciones investigadas, por lo cual, puede ser la formación del patrón tipo venas 

en las superficies fracturadas. 

 

Figura 6.14 Chispas incandescentes producidas al obtenerse la fractura en el ensayo mecánico de 

compresión.  

6.4 Conclusiones  

La eficiencia de compactación e índice de fragilidad fueron de gran utilidad en el diseño de 

composiciones químicas de aleaciones base Zr con habilidad de formación vítrea y ductilidad. El 

diámetro crítico para los BMGs Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y Zr52.23 Al11.94Ni11.94Cu23.88, fue 3 mm. 

La habilidad de formación vítrea de las aleaciones investigadas fue confirmada por los resultados 

de los parámetros térmicos obtenidos: ∆Tx, Trg y γ. La cantidad de deformación plástica obtenida 
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para ambas aleaciones confirmó la predicción de los cálculos teóricos, dado que el porcentaje de 

deformación total obtenida experimentalmente casi triplica la deformación plástica reportada para 

los BMGs convencionales (≥ 5%). Durante la compresión de las muestras vítreas fueron producidas 

chispas incandescentes, lo que confirma el incremento de temperatura por encima de la temperatura 

liquidus de las aleaciones durante el proceso de deformación plástica. 
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CONCLUSIONES GENERALES 

La realización de este trabajo de investigación científica permitió el diseño, obtención y 

caracterización de vidrios metálicos en volumen.  

De acuerdo al trabajo de investigación presentado en el capítulo IV se puede concluir que la base 

de datos Vitrium que está basada en modelos teóricos fue validada con datos reportados en la 

literatura y la obtención de aleaciones metálicas con estructura vítrea. 

En relación a los criterios de relación de Poisson y diagramas de Blackman, estos pueden ser de 

gran utilidad para conocer de forma aproximada en comportamiento mecánico de un material 

durante la etapa de diseño. 

A partir de la investigación presentada en el capítulo V se concluye que fue posible la obtención  

aleación vítrea Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 con Dc = 2 mm. Los valores calculados de eficiencia de 

empaquetamiento e índice de fragilidad de las composiciones químicas calculadas, dieron la pauta 

para la selección del rango de composiciones químicas de las aleaciones investigadas. Ambos 

criterios resultaron de utilidad, debido a la sensibilidad de las aleaciones en su GFA respecto a las 

variaciones de composición química.  

La investigación realizada acerca de las aleaciones metálicas del sistema Zr-Cu-Al-Ni que 

corresponde al capítulo VI, permitió la obtención de los BMGs Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 y Zr52.23 

Al11.94Ni11.94Cu23.88 con Dc = 3 mm y deformación plástica de 5 %, aproximadamente. Los criterios 

teóricos considerados para el diseño de propiedades mecánicas resultaron adecuados, debido a que 

los valores de propiedades calculadas son muy próximos a los obtenidos mediante 

experimentación. 

La metodología que fue llevada a cabo para la obtención y caracterización de las aleaciones con 

estructura vítrea fue acertada, debido a que permitió la comparación de los valores de propiedades 

mecánicas calculados respecto a aquellos obtenidos experimentalmente.   
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RECOMENDACIONES PARA TRABAJO FUTURO 

La continuidad del estudio de los vidrios metálicos es importante, debido a que es un área de los 

materiales relativamente nueva. El modelo de empaquetamiento denso de cúmulos es un modelo 

estructural, el cual ha servido para la obtención de aleaciones vítreas en volumen en el presente 

trabajo. Sin embargo, el estudio de la habilidad de formación vítrea de las aleaciones metálicas 

requiere que sean abordados los aspectos relacionados a las entalpias de mezclado y energía de 

enlace; debido a la inevitable interacción química entre los componentes de los sistemas de 

aleación. 

Por otra parte, se sugiere que sea estudiado el proceso de desvitrificación de los vidrios metálicos 

que fueron obtenidos en el presente trabajo, en primera instancia mediante la determinación de la 

energía de activación que necesaria para que dicha transformación se lleve a cabo. La energía de 

activación puede ser determinada a partir de análisis de calorimetría y el uso de los modelos 

reportados en la literatura. 

En cuanto al estudio de propiedades mecánicas de las aleaciones obtenidas, existe la posibilidad 

que estas sean obtenidas con forma de cinta mediante la técnica “melt spinning”; debido a que las 

velocidades de enfriamiento son mayores respecto a las alcanzadas por la técnica de “colado por 

succión”. Las cintas pueden ser usadas para obtener los valores relativos ensayos de resistencia a 

la fatiga, resistencia a la tensión, entre otras. 
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1. Introduction
Despite new metallic glass systems being continuously 

investigated and reported, and a broadening of the number 
of engineering applications for this kind of material, the 
discovery, development and manufacture of bulk metallic 
glass (BMG) systems is still a complex and long process. 
Materials science and engineering states that when a new 
material is to be produced, prior to this, some properties 
would be expected from that new material, from its shape, 
component materials, structure, etc. The other way around 
would be, knowing the structure, component materials and 
production of new materials in order to fit some specification. 
However, for metallic glasses, the structure is still an 
unsolved puzzle, even though the international community 
has witnessed their advantageous properties and behaviour 
i.e. high strength, corrosion and wear resistant, chemical 
inertness, high toughness, among others.

In 1926, Goldschmidt1 correlated the ability to form a 
glass with the value of the radius ratio rA/rO for oxides AmOn. 
He found that for all the oxides which had been prepared 
in the vitreous form, the radius ratio was around 0.2 - 0.4. 
Zachariasen2, proposed a model where the SiO4 polyhedron 
is repeated to produce a continuous random network (CRN). 
Regarding the study of BMG structure, different structural 

models have been proposed in the past 50 years; Bernal’s 
“dense random packing”3 model and Miracle’s “efficient 
solute‑centred cluster packing”4, amongst many others. 
The results of the latter are consistent with the high densities 
measured in bulk metallic glasses. Table 1 summaries some 
historical ideas pertaining to atomic packing and glass 
formation.

Packing in BMG is very dense with melt viscosities 
that are several orders of magnitude higher than in pure 
metallic melts. The dense packing accomplished by 
structural and chemical atomic ordering below the glass 
transition temperature also brings the BMG-forming liquids 
energetically and entropically closer to the corresponding 
crystalline state. These factors lead to slow crystallisation 
kinetics and consequentially to high glass forming ability 
(GFA)12. Since GFA is an influential factor in studying the 
formation of BMG, the search for systems with sufficiently 
high GFA is a critical task in this field.

The mechanical behaviour of metallic glasses is also 
one of the most important topics, attracting a huge amount 
of research effort. Given its large practical relevance to 
the implementation of BMG as structural materials in real 
applications, it is important to know whether a material shows 
plastic deformation or brittle rupture under certain loading 
conditions. As a tool for this, the use of Blackman diagrams 
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have been suggested and employed13 to explain the tendency 
for permanent deformation that a system may exhibit.

The work presented in this manuscript is based on several 
theoretical models for metallic glasses in terms of glass 
formation and elastic properties, and is intended to offer an 
alternative route to design and obtain BMG by estimating 
the system with GFA from a structural perspective (densest 
atomic packing) and predict its theoretical elemental elastic 
properties, from which some indication of plasticity can be 
obtained. In addition to the above, quaternary alloys were 
experimentally produced in order to get bulk metallic glasses.

2. Experimental and theoretical calculations
2.1 Theoretical chemical composition calculation

Chemical compositions were calculated based on a 
sphere-packing scheme (solute-centred clusters occupying 
an f.c.c. cluster unit cell)4. The Miracle’s model includes the 
calculation of the three-dimensional coordination number 
NT, which is obtained for a radius ratio R* for maximum 
packing efficiency14. The efficiency packing was calculated 
from the chemical composition14 and cluster unit cell length15.

2.2 Theoretical elastic properties calculation
The elastic modulus predictions were also carried out 

for different glassy alloys systems taken from the literature. 
The estimations were made by applying the “rule of mixtures” 
approach 16-17 once having estimated the composition for the 
alloy using the efficient cluster-packing model. In the same 
way as before, theoretical estimations were compared to 
experimental values reported in the open literature. Twenty 
different values for Poisson’s ratio for typical BMG were 
taken from 17; for these twenty systems elastic constants 
c11, c12 and c44 were also predicted in order to elaborate a 
Blackman diagram (plotting c12/c11 vs. c44/c11). The elastic 
constants cij were calculated with 1 - 3 equations17-18.

( )11
4c K G3= +  	 (1)

( ) /12 11c 3K c 2= −  	 (2)

44c G=  	 (3)

The transition between brittle and tough regimes is at 
νcrit = 0.31 - 0.3219. Higher values of ν give higher fracture 
energy19. In other words, the larger the ν is, the more ductile 
the BMG become, and small variation of ν will significantly 
change the ductility17. Several theoretical compositions 
obtained from the database were compared to those reported 
in the literature, and twenty different alloys per system 
(binary, ternary and quaternary), reported in the literature, 
are considered here.

2.3 Experimental method
Alloys with nominal compositions Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24, 

Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41, and Hf60.22Al9.95Cu9.95Ni19.89 were 
prepared with pure elements (purity > 99.99%). The alloys 
were prepared under Ti-gettered inert atmosphere of argon 
(high purity > 99.9) using the arc-melting technique. All the 
ingots were re-melted five times in order to achieve a chemical 
homogeneity. Then, the molten alloys were poured into a 
copper mold with an internal cylindrical cavity of 2 mm 
diameter × 12 mm length by suction casting technique. 
The structure of the samples was characterized by means 
of X-ray diffraction with a Siemens D5000 diffractometer, 
using Cu Kα radiation. Finally, the hardness of the samples 
was carried out with a HMV-G21D hardness tester, in order 
to calculate the Young´s modulus values.

3. Results and discussion
3.1 Chemical composition

The prediction for the binary Pd-Si, referred to in Table 2 
as alloy 1, being the compositions Pd82Si18 and Pd82.96Si17.04, 
which are the reported and predicted, respectively, showed 
very good agreement. Other examples are the binaries 
Co‑B, Al-Cu, Co-Zr, Au-Si, where the difference between 

Table 1. Summarised historical events of atomic packing and glass formation.

Who When What Related to
Goldschmidt1 1926 Tetrahedral configurations were necessary for the formation of 

a glass
Oxides of the type AmOn

Zachariasen2 1932 Continuous random network (CRN) SiO4

Sun5 1946 Model to obtain long range or network of atoms to form a glassy 
phase

Oxides of the type M-O single bound

Bernal, Mason3 1959 Model of dense random packing (DRP) or rigid spheres Bernal holes
Polk6 1972 Model to describe transition metal – metalloid glassy systems Metallic glasses
Egami
Waseda7

1984 Relation between glass formability and atomic size mismatch Binary metallic glassy alloys

Granato8 1993 The main roles of interstitial atoms is in destabilising the 
crystalline phase

Frozen glassy and liquid states alloys

Egami9 1997 Topological instability applied to local atomic structure Metallic elements and alloys
Senkov, Miracle10 2001 Interstitial model for glass formation Prediction of glass formation
Egami11 2003 Identified several conditions that would favour multicomponent 

bulk metallic glass formation
Prediction of BMG-formation

Miracle4 2004 Model to determine the alloy constituent concentration based on 
a topological atomistic approach

Dense packing of atomic clusters for 
glass formation



    3
Composition, Elastic Property and Packing Efficiency Predictions for Bulk Metallic Glasses in Binary,  

Ternary and Quaternary Systems

the reported and predicted composition was small. From the 
twenty binary alloys investigated, about five showed a 
significant difference between the reported and predicted 
compositions. Composition predictions for the twenty 
different binary alloys were obtained; these alloys are listed 
in Table 2. It can be observed that the calculated packaging 
efficiency for the majority of the alloys was approximately 
40%. The  packing efficiency for Co77.61B22.39, Ba77.7Al22.3, 
Ba77.09Zn22.91, Ba77.09Zn22.91 and Fe77.79B22.21 binary alloys was 
about 50%. Figure 1 shows the absolute difference between 
calculated and reported compositions alloys. The absolute 
difference of chemical composition for most alloys compared 
is less than 14%. The Ni-Nb (Ni59.5Nb40.5, Ni89.69Nb10.31, 
Cu64.5Zr35.5 and Cu90.94Zr9.06) binary system, showed 30% of 
difference, approximately.

Table 3 shows 20 ternary metallic glass compositions 
reported, it also includes the compositions and packing 
efficiency calculated with the database. The 4, 5, 7, 11, 
15, and 20 alloy systems showed good agreement between 
calculated and reported ternary compositions as shown 
in Figure  2. However, for the Cu-Zr-Al, Mg-Gd-Cu and 
Cu‑Zr-Be ternary alloy systems a significant difference was 

evident. On the other hand, the packing efficiency calculated 
for the Fe75.76Y6.06B18.18 alloy was exceptional, i.e. 96.41%. 
In addition, the difference between the calculated and reported 
composition was very small.

Table 4 shows the quaternary compositions of BMG 
reported and calculated. Figure 3 shows good agreement 
of quaternary compositions. The chemical compositions 
difference of the alloys reported and calculated was less 
than 10% for most of the alloy systems studied.

3.2 Elastic properties
The elastic modulus (E) and shear modulus (G) estimations 

for twenty different alloys were also calculated and compared 
with those reported in the literature. The corresponding 
alloys are listed in Tables 5 and 6, respectively and plotted 
in Figure 4. (It was possible to estimate values for bulk 
modulus (K), too, but these are not included in this work).

Regarding the Young’s modulus, E, the Mg65Cu25Tb10 
system reports 51.3 GPa while its predicted value was 
54.8 GPa; the Hf55Ni25Al20 reports 117.63 GPa13 and the 
predicted value is 113.8 GPa (Hf60Ni30Al10). In general, 
the similarity between the reported and predicted elastic 

Table 2. Predicted and reported alloy compositions for binary systems20-33.

N°. alloy Reported 
composition

Predicted 
composition

%Pack. Eff. N°. alloy Reported 
Composition

Predicted 
Composition

%Pack. Eff.

1 Pd82Si18 Pd82.96Si17.04 44.76 11 Al91Er9 Al91.22Er8.78 41.38
2 Pd81Si19 Pd82.96Si17.04 44.76 12 Au81.4Si18.6 Au81.98Si18.02 41.69
3 Pd80Si20 Pd82.96Si17.04 44.76 13 Au83Si17 Au81.98Si18.02 41.69
4 Ca66.4Al33.6 Ca79.86Al20.14 44.76 14 Au80Si20 Au81.98Si18.02 41.69
5 Ni59.5Nb40.5 Ni89.69Nb10.31 45.75 15 Au75Si25 Au81.98Si18.02 41.69
6 Cu64.5Zr35.5 Cu90.94Zr9.06 42.22 16 Ba72Al28 Ba77.7Al22.3 51.85
7 Cu90Zr10 Cu90.94Zr9.06 42.22 17 Ba76Ga24 Ba77.05Ga22.95 50.37
8 Co77B23 Co77.61B22.39 51.65 18 Ba76Zn24 Ba77.09Zn22.91 50.46
9 Al82.7Cu17.3 Al84.22Cu15.78 41.75 19 Ca87.5Ag12.5 Ca80.06Ag19.94 46.17
10 Co91Zr9 Co91.22Zr8.78 41.14 20 Fe78B22 Fe77.79B22.21 52.07

Figure 1. Difference of chemical compositions of binary alloys. (a) Absolute difference of composition predictions for twenty different 
binary alloys and (b) Difference of solvents predictions for twenty different binary alloys.
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moduli is rather good. However, it can be noticed that some 
of the composition predictions, even though they did show 
a slight deviation from those reported in literature, kept 
a narrow correlation with regards to the elastic modulus 
values. The elastic property predictions also showed good 
correlation with the corresponding experimentally reported 
data (Tables 5, 6 and Figure 4). The Mg65Cu25Tb10 ternary 
system reports a shear modulus, G, of 19.6 GPa13 and its 

corresponding prediction gives 20.8 GPa (Mg79.03Cu10.48Tb10.48); 
the quaternary Gd40Y16Al24Co20 reports a G of 23.5 GPa17 
and its predicted value is 27.3 GPa (Gd63.7Y9.08Al18.15Co9.08).

The Poisson’s ratio estimations for twenty different alloys 
were also calculated and compared with those reported in 
the literature. The corresponding alloys are listed in Table 7; 
it also includes the elastic constants ratios (c44/c11 and c12/c11) 
calculated by the database. The absolute difference percentage 

Table 3. Predicted and reported alloy compositions for ternary systems 34-53.

N°. 
alloy

Reported 
composition

Predicted 
composition

%Pack. Eff. N°. alloy Reported 
composition

Predicted 
composition

%Pack.
Eff.

1 Gd55Al20Co25 Gd60.24Al13.25Co26.51 65.64 11 Sm60Al10Fe30 Sm60.24Al13.25Fe26.51 65.64
2 Cu46Zr46Al8 Cu76.86Zr7.71Al15.43 60.64 12 Gd56Al24Co20 Gd60.24Al13.25Co26.51 65.64
3 Mg65Gd25Cu10 Mg73.53Gd8.11Cu24.32 59.28 13 Gd55Al25Ni20 Gd60.24Al13.25Ni26.51 65.64
4 Mg75Gd10Ni15 Mg73.53Gd8.82Ni17.65 71.81 14 Nd60Al10Co30 Nd56.81Al10.8Co32.39 45.7
5 Zr58Al12Co30 Zr56.81Al10.8Co32.39 45.7 15 Ce70Al10Cu20 Ce69.44Al15.28Cu15.28 61.57
6 Cu47.5Zr40Be12.5 Cu76.86Zr7.71Be15.43 69.74 16 Pr60Al10Fe10 Pr63.68Al12.11Fe24.21 67.15
7 Zr58Al12Cu30 Zr56.81Al10.8Cu32.39 45.7 17 Tb65Al10Fe25 Tb60.24Al13.25Fe26.51 60.59
8 Hf62Al13Ni15 Hf66.67Al11.11Ni22.22 67.22 18 Y56Al24Co20 Y60.24Al13.25Co26.52 65.64
9 Fe72Y6B22 Fe75.76Y6.06B18.18 96.41 19 Fe80P11C9 Fe72.46P13.77C13.77 37.79
10 Sm55Al25Co20 Sm60.24Al13.25Co26.51 65.64 20 La62Al14Cu24 La60.24Al13.25Cu26.51 65.64

Figure 2. Difference of chemical compositions of ternary alloys. (a) Composition predictions of solvents for twenty different ternary 
alloys and (b) Difference of ternary large solutes for the predicted and calculated alloys.

Table 4. Predicted and reported alloy compositions for quaternary systems36, 37, 40, 42, 54 - 60.

N°. 
alloy

Reported 
composition

Predicted composition %Pack. 
Eff.

N°. 
alloy

Reported 
Composition

Predicted Composition %Pack. 
Eff.

1 Pt57.5Cu14.7Ni5.3P22.5 Pt60.76Cu9.81Ni9.81P19.62 50.23 11 Zr53Ag9Al23.5Co14.5 Zr57.52Ag10.6Al10.62Co21.24 45.37
2 Ce68Al10Nb2 Cu20 Ce52.56Al11.86Nb11.86Cu23.72 46.64 12 Gd55Al20 Mn3Ni22 Gd53.01Al11.75Mn11.75Ni23.49 48.27
3 Mg58.5Y2 Gd9 Cu30.5 Mg67.83Y8.04Gd8.04Cu16.09 52.92 13 Zr61Ti2Al12 Cu25 Zr60.39Ti9.9Al9.9Cu19.8 48.39
4 Mg74Gd10 Ag1Ni15 Mg67.83Gd8.04Ag8.04Ni16.09 58.13 14 Ni60Pd20P17B3 Ni67.18Pd8.2P8.2B16.41 66.95
5 Mg73Gd10 Ag2Ni15 Mg67.83Gd8.04Ag8.04Ni16.09 58.13 15 Fe67.7Dy6Mo3.76B22.6 Fe75.68Dy6.08Mo6.08B12.16 61.51
6 Mg71Gd10 Ag4Ni17 Mg67.83Gd8.04Ag8.04Ni16.09 58.13 16 Fe68Y6W4B22 Fe76.15Y5.96W5.96B11.92 61.78
7 Mg70Gd10 Ag5Ni15 Mg67.83Gd8.04Ag8.04Ni16.09 58.13 17 Zr46Ag8.4Al8 Cu37.6 Zr57.52Ag10.62Al10.62Cu21.24 44.7
8 Mg69Gd10 Ag6Ni15 Mg67.83Gd8.04Ag8.04Ni16.09 58.13 18 Fe68Y6Mo4B22 Fe76.15Y5.96 Mo5.96B11.92 61.94
9 Mg68Gd10 Ag7Ni15 Mg67.83Gd8.04Ag8.04Ni16.09 58.13 19 Fe70Y6Ni2B22 Fe76.15Y5.96Ni5.96B11.92 66.48
10 Zr53Ag5 Al23.5Co18.5 Zr57.52Ag10.62 Al10.62Co21.24 45.37 20 Fe66Y6Co6B22 Fe76.15Y5.96Co5.96B11.92 66.27
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of the Poisson’s ratio in most alloys compared in this work 
was between 3.8% - 12%. Compositions 3, 7, and 8, show 
smaller values than 3%, due to chemical composition 
similarity. Compositions 10 and 17, show a greater value 
than 13%, due to greater discrepancy between reported and 
calculated compositions.

Figure 5 shows a Blackman diagram constructed using 
the data from twenty different predicted alloys (listed in 
Table 7), with the Poisson’s ratio. Concerning to the intrinsic 
toughness estimated for the twenty different predicted alloys, 
the Poisson’s ratio was consistent with the ductile behaviour 
in most of the alloys. These results could provide an insight 

into the tough-brittle behaviour that the system might present. 
Those values at the upper left, such as: Pd75Cu12.5Si12.5 (0.216, 
0.676, 0.403; c44/c11, c12/c11, Poisson’s ratio, respectively) 
and Ni71.36Nb21.48Sn7.16 (0.274, 0.590, 0.371) corresponds to 
higher Poisson’s ratio values (low c44/c11 and high c12/c11), 
and so those systems would be expected to display ductile 
behaviour.

The Poisson´s ratio reported and predicted for Ho39Al25Co20Y16 
are 0.319 and 0.328, respectively. These are down to the 
right on the Blackman construction and the transition from 
brittle to tough behaviour would be expected at v ~ 0.32, 
which is consistent with the criterion reported. 19

Figure 3. Difference of chemical compositions of ternary alloys. (a) Composition predictions of solvents for twenty different quaternary 
alloys and (b) Difference of quaternary large solutes for predicted and calculated alloys.

Table 5. Predicted and reported G for several alloys; alloys 1-12 17 and 13-2013.

N°. alloy Reported composition Predicted composition Reported G (GPa) Predicted G (GPa)
1 Cu60Zr20Hf10Ti10 Cu70.99Zr14.51Hf7.25Ti7.25 36.9 44.2
2 Mg65Cu25Tb10 Mg79.03Cu10.48Tb10.48 19.6 20.8
3 Gd40Y16Al24Co20 Gd63.7Y9.08Al18.15Co9.08 23.5 27.3
4 Er50Al24Co20Y6 Er64.61Al17.7Co8.85Y8.85 27 31.8
5 Ca65Mg15Zn20 Ca69.44Mg15.28Zn15.28 10.1 14.3
6 Ho39Al25Co20Y16 Ho64.4Al17.8Co8.9Y8.9 26.2 30.5
7 Ho55Al25Co20 Ho51.61Al32.26Co16.13 25.42 34.1
8 Er55Al25Co20 Er56.25Al29.17Co14.58 27.08 34.4
9 Mg65Cu25Gd10 Mg80.65Cu9.68Gd9.68 19.3 20.5
10 Mg65Cu25Y10 Mg80.65Cu9.68Y9.68 19.4 20.8
11 Ca65Li9.96Mg8.54Zn16.5 Ca53.7Li11.58Mg11.58Zn23.15 8.95 16.4
12 Ni60Nb35Sn5 Ni71.36Nb21.48Sn7.16 66.3 63.7
13 Mg58.8Cu30.5Y11 Mg80.65Cu9.68Y9.68 20.4 20.8
14 Fe65Mo14C15B6 Fe66.99Mo8.25C16.51B8.25 73 79
15 Zr46.25Cu46.25Al7.5 Zr56.81Cu32.39Al10.8 34.3 37.1
16 Mg57Cu31Y6.6Nd5.4 Mg67.84Cu16.08Y8.04Nd8.04 20.7 22.6
17 Hf50Ni25Al25 Hf60Ni30Al10 47 43.4
18 Hf55Ni25Al20 Hf60Ni30Al10 43.7 43.4
19 Zr45.25Cu46.25Al7.5Sn1 Zr45.25Cu46.25Al7.5Sn1 35.7 42.2
20 Zr64Cu26Al10 Zr63.68Cu24.21Al12.11 28.7 35.8
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With the database, it was possible to make other predictions 
based on elastic properties, such as the kinetic fragility index, 
m, which was calculated with equation (4)39.

( ).Km 12 0 67G= +  	 (4)

The kinetic fragility index is recently used to know 
whether an alloy will present high or low GFA63. Since 
elastic moduli can be potentially correlated to a wide range 
of physical, mechanical and thermal properties in BMGs, 
the way the database has been used here may be considered 
a starting point for how it can be implemented in future 
studies. Additionally, the database performs three different 
composition predictions for the ternary systems, the one that 
considers the gamma sites to be empty, another in which 
gamma sites are half occupied by βγ anti-site defects and 

Table 6. Predicted and reported E for several alloys; alloys 1-1217 and 13-2013.

N°. alloy Reported composition Predicted composition Reported E (GPa) Predicted E (GPa)
1 Cu60Zr20Hf10Ti10 Cu70.99Zr14.51Hf7.25Ti7.25 101.1 117.7
2 Mg65Cu25Tb10 Mg79.03Cu10.48Tb10.48 51.3 54.8
3 Gd40Y16Al24Co20 Gd63.7Y9.08Al18.15Co9.08 62.2 70.3
4 Er50Al24Co20Y6 Er64.61Al17.7Co8.85Y8.85 71.1 81.7
5 Ho39Al25Co20Y16 Ho64.4Al17.8Co8.9Y8.9 69.1 78.4
6 Tm39Zr15Al25Co20 Tm64.65Zr8.84Al17.68Co8.84 75 86.5
7 Yb62.5Zn15Mg17.5Cu5 Yb54.13Zn11.47Mg22.94Cu11.47 26.5 50.3
8 Pr55Al25Co20 Pr56.25Al29.17Co14.58 45.9 71.9
9 Ho55Al25Co20 Ho51.61Al32.26Co16.13 66.64 89
10 Er55Al25Co20 Er56.25Al29.17Co14.58 70.72 90.2
11 Mg65Cu25Gd10 Mg80.65Cu9.68Gd9.68 50.6 54
12 Ca65Li9.96Mg8.54Zn16.5 Ca53.7Li11.58Mg11.58Zn23.15 23.4 41.5
13 Mg58.8Cu30.5Y11 Mg80.65Cu9.68Y9.68 53.9 54
14 Zr46.25Cu46.25Al7.5 Zr56.81Cu32.39Al10.8 93.81 99
15 Mg57Cu31Y6.6Nd5.4 Mg67.84Cu16.08Y8.04Nd8.04 54.4 59.5
16 Hf50Ni25Al25 Hf60Ni30Al10 125.6 113.8
17 Cu47Zr47Al6 Cu67.57Zr24.32Al8.11 92.4 113.6
18 Hf55Ni25Al20 Hf60Ni30Al10 117.63 113.8
19 Zr45.25Cu46.25Al7.5Sn1 Zr45.25Cu46.25Al7.5Sn1 97.3 112.8
20 Zr64Cu26Al10 Zr63.68Cu24.21Al12.11 78.85 95.5

Figure 4. Predicted and reported elastic proprieties values for several alloys. (a) Elastic modulus and (b) Shear modulus.

Figure 5. Blackman diagram of twenty different predicted alloys.
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the last one that assumes all gamma sites are occupied by 
the presence of βγ anti-site defects. Thus, the best prediction 
approach was chosen to be compared with the reported data 
in the ternary systems.

3.3 Experimental results
In order to test the database, some glass alloys in the form 

of bulk were experimentally obtained. Figure 6 shows the XRD 
pattern of the Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24, Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41, 
and Hf60.22Al9.95Cu9.95Ni19.89 alloys. The XRD patterns are 
constituted by a single broad peak (located between 2θ ~ 
35 and 55o) typical of a metallic glass. These results confirm 
the usefulness of the work presented in this manuscript, 
where it was possible to design, model and produce bulk 
metallic glasses a-priori, reducing the experimental work 
time associated with standard experimental processes.

Table  8 shows packing efficiency values and kinetic 
fragility index m of alloys produced. The efficiency packing 
values were between 45% and 50%. According to Angell 61-62, 
glass-forming liquids can be classified into strong and fragile 
liquids, depending on their fragility. The upper and lower 
limits of parameter are theoretically estimated between 16 for 
‘strong’ systems and 200 for ‘fragile’ systems63. The alloys 
obtained are strong systems with high glass forming ability.

Table  9 shows compositions calculated by “mixing 
rules”, elastic properties, and elastic constants ratios 
(c44/c11 and c12/c11). The typical BMGs have Young’s modulus 
E ~ 25 GPa - 250 GPa, shear modulus G ~ 9 GPa - 88 GPa, 
and bulk modulus K ~ 20 GPa - 243 GPa 17.

A good correlation between microhardness, Hv, and 
Young’s modulus, E, has been reported elsewhere17, in that 
work, it is reported an E/Hv ~20.

The microhardness values obtained experimentally in 
this work of Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24, Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 
and Hf60.22Al9.95Cu9.95Ni19.89 alloys, are 3.8, 4.0 and 
3.6 GPa, respectively. If these values are substituted in the 
E/Hv = 20 relationship found in the previous research17, then 
the Young´s modulus values calculated are 76, 80 and 73 GPa. 
These values are closed to the calculated values with the 
“mixing rules” (table 9).

The elastic constants ratios were used to plot a Blackman 
diagram. Figure 7 shows the Blackman diagram of alloys 
mentioned above with their corresponding Poisson’s ratio. 

Table 7. Poisson’s ratios for different alloys17, and their respectively predicted elastic constants ratios.

N°. 
alloy

Reported 
composition

Predicted
composition

Reported v Predicted v v
% Difference 

ABS

Predicted
c12 / c11

Predicted
c44 /c11

1 Zr65Al10Ni10Cu15 Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 0.355 0.374 5.1 0.598 0.268
2 Nd60Al10Co10Fe20 Nd56.36Al10.91Co10.91Fe21.82 0.306 0.346 11.6 0.528 0.315
3 Pd77.5Cu6Si16.5 Pd75Cu12.5Si12.5 0.411 0.403 2.0 0.676 0.216
4 Gd40Y16Al24Co20 Gd63.7Y9.08Al18.15Co9.08 0.321 0.340 5.6 0.515 0.324
5 Ca65Mg15Zn20 Ca69.44Mg15.28Zn15.28 0.300 0.337 11.0 0.509 0.328
6 Ce70Al10Ni10Cu10 Ce52.56Al11.86Ni23.72Cu11.86 0.313 0.356 12.1 0.552 0.299
7 Pr60Al10Ni10Cu20 Pr56.14Al10.97Ni10.97Cu21.93 0.360 0.363 0.8 0.571 0.286
8 Ho39Al25Co20Y16 Ho64.4Al17.8Co8.9Y8.9 0.319 0.328 2.7 0.489 0.341
9 Tm40Zr15Al25Co20 Tm64.65Zr8.84Al17.68Co8.84 0.307 0.330 7.0 0.492 0.339
10 Yb62.5Zn15Mg17.5Cu5 Yb54.13Zn11.47Mg22.94Cu11.47 0.276 0.368 25.0 0.582 0.279
11 La55Al25Co20 La61.54Al19.23Co19.23 0.327 0.356 8.1 0.553 0.298
12 Pr55Al25Co20 Pr56.25Al29.17Co14.58 0.324 0.359 9.7 0.560 0.294
13 Tb55Al25Co20 Tb61.54Al19.23Co19.23 0.302 0.347 13.0 0.533 0.311
14 Dy55Al25Co20 Dy61.54Al19.23Co19.23 0.304 0.343 11.4 0.523 0.318
15 Ho55Al25Co20 Ho61.54Al19.23Co19.23 0.311 0.340 8.5 0.513 0.325
16 Er55Al25Co20 Er56.25Al29.17Co14.58 0.306 0.343 10.8 0.521 0.319
17 Mg65Cu25Gd10 Mg67.57Cu24.32Gd8.11 0.310 0.373 16.9 0.596 0.270
18 Mg65Cu25Y10 Mg67.57Cu24.32Y8.11 0.329 0.372 11.6 0.593 0.271
19 Ca65Li9.96Mg8.54Zn16.5 Ca53.7Li11.58Mg11.58Zn23.15 0.307 0.329 6.7 0.490 0.340
20 Ni60Nb35Sn5 Ni71.36Nb21.48Sn7.16 0.385 0.371 3.8 0.590 0.274

Figure 6. XRD patterns of the experimentally obtained bulk 
metallic glasses.
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It shows the values at the upper left (low c44/c11 and high c12/c11) 
and high Poisson´s ratio values, suggest ductile behaviour.

4. Conclusions
The results of the database presented here for estimating 

composition and elemental elastic properties in metallic glasses 
have been able to closely approach those experimentally 

determined and reported in the literature. They additionally 
provide valuable information regarding the mechanical 
behaviour that these alloys might present. This illustrates 
the usefulness of these theoretical models. In relation to the 
packing efficiency calculations, particularly those obtained 
for the quaternary systems, it can be noticed that some 
other factors such as chemical affinity, bonding and/or the 
enthalpies of mixing, must play a key role in the BMG‑forming 
systems. The database enclosing the methods used in this 
work has been developed; incorporates the elemental elastic 
constants for the most common alloying elements as well 
as their atomic radii information. The quaternary alloys 
experimentally obtained are strong systems with high glass 
forming ability, which is consistent with the Miracle´s model 
and kinetic fragility index m. The Young’s modulus estimated 
with microhardness values are closed to those calculated 
by the “mixing rules”. The Poisson´s ratio and Blackman 
diagram, suggest ductile behaviour of the BMGs obtained.
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Table 8. Compositions, packaging efficiency and kinetic index of fragility, calculated with the database for the obtained BMGs.

Alloy Efficiency packing % Kinetic fragility index, m
Zr57.52 Ag10.62 Al10.62 Co21.24 45.37 40.1
Zr57.19 Al10.7 Ni10.7 Cu21.41 46.56 40.8
Hf60.22Al9.95Cu9.95Ni19.89 49.8 46

Table 9. Elastic properties calculated with the “mixing rules” for the obtained BMGs.

Alloy
Elastic proprieties (GPa) Elastic constants ratios

E G K c12/c11 c44/c11

Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 71.4 40.9 109.3 0.591 0.272
Zr57.19Al10.7Ni10.7Cu21.41 83.8 40.1 109.5 0.597 0.268
Hf60.22Al9.95Cu9.95Ni19.89 77.8 37.8 119.5 0.640 0.240

Figure 7. Blackman diagram of the experimentally obtained bulk 
metallic glasses.
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The effect of the partial substitution of Al for Ag in the glass forming ability (GFA) of the 
Zr57.52Co21.24Al21.24-xAgx (x = 8, 10, 12, and 14 at. %) family alloy are reported and discussed. 
Cylindrical and conical ingots were obtained using the suction casting technique. It was found that 
the Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 alloy showed a glassy structure, with a critical glassy diameter, Dc, of 2 mm 
and ∆Tx = 41 K. The bulk metallic glass Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 alloy was examined using scanning 
electron microscopy, differential thermal analysis and mechanical compression test. This alloy showed 
a Young´s modulus (E) of 76.4 GPa and yield strength (σy) of 1.58 GPa. The Glass Forming Ability 
of the Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 was explained in terms of the topological model of dense packed clusters 
and kinetic fragility index of the alloy.
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1. Introduction
The Zr-based bulk metallic glass alloys are characterized 

by high strength (1.5 GPa), high elastic strain limit (~ 2%) 
and relatively low Young’s modulus (50 - 100 GPa) and 
excellent corrosion resistance. Therefore, these alloys have 
already found some potential applications in the industry1. 
On other hand, the high corrosion resistance and low in-vitro 
cytotoxicity of Zr-Co-Al-Ag bulk metallic glasses (BMGs) 
suggest an initial biocompatibility for biomedical applications2.

Zhang et al. reported the partial substitution Co for Ag 
in Zr53Co23.5-xAl23.5Agx (x = 0, 1, 3, 5, 7, 9 at %) using copper 
mold casting technique3. They identified the best glass forming 
ability (GFA) at x = 5 (Zr53Co18.5Al23.5Ag5), which a critical 
diameter (Dc) of 10 mm, but with further increments of Ag 
content, Dc decreased down to 5 mm, for x = 7 and x = 9. 
This alloy demonstrated the sensitivity of small changes in 
chemical composition on the glass forming ability.

In order to explain the glass forming ability in metallic 
glasses, criteria based on transformation temperatures have 
been proposed, such as ∆Tx = Tx-Tg parameter, among many 
others4-6. However, such parameters can only be calculated 
after the glassy phase has been experimentally obtained. Also, 
theoretical formulations have been proposed to explain and 
calculate the glass formation in alloy systems, such as the 
topological model of densely packed clusters7-9. This model 
has claimed to help designing the chemical compositions of 
any alloy with high GFA. The topological model is based on 
a sphere-packing scheme (solute-centered clusters occupying 
an fcc cluster unit cell) and includes the calculation of three-

dimensional coordination number NT, which is obtained for 
a radius ratio, R, for maximum packing efficiency7. Base on 
the model the packing efficiency can be calculated from the 
chemical composition and cluster unit cell length8,9.

On the other hand, Angell has introduced the concept of 
fragility, which is defined as the increasing rate of the viscosity 
of a supercooled liquid at the glass transition temperature, 
during the cooling process. From this concept, the term 
“kinetic fragility, m”, was proposed as a good indicator of 
metallic glass formation. The magnitude of m, is defined in 
terms of the shear viscosity10,11:
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Therefore, m is an index that shows how fast the viscosity 
increases while approaching the structural arrest at Tg, the 
temperature at which the viscosity ƞ= 1012 Pa s 5. The kinetic 
fragility index, m, was used as a glass forming parameter, 
being calculated as follows12:

. ( )m K
G12 0 67 2= +S X

where, m is the kinetic fragility index, K is the bulk 
modulus (GPa) and G is the shear modulus (GPa).

Form the resulting value of m, the glass-forming liquids 
can be classified into strong and fragile liquids. The upper and 
lower limits of parameter are theoretically estimated between 
16 for ‘strong’ systems with high glass forming ability and 
200 for ‘fragile’ systems with low glass forming ability12.
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The topological model of densely packed clusters and 
the kinetic fragility index, m, have been used in the design 
of BMG in quaternary alloys systems13. Based on these 
models, several Zr-Co-Al-Ag alloys were calculated, and 
the effect of the partial substitution of Al for Ag in the glass 
forming ability was experimentally investigated. In this work, 
the GFA is explained in terms of the topological model of 
densely packed clusters, kinetic fragility index and thermal 
parameters. In addition, the mechanical properties for the 
Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 glassy alloy are presented.

2. Theoretical calculations and experimental 
procedure

2.1 Theoretical chemical compositions 
calculations 

Chemical compositions of the Zr-Co-Al-Ag system 
were calculated using the topological model of densely 
packed clusters7-9. First, the calculations of atomic radii 
ratios, R = ri/rΩ, between the solute atoms, ri, (i = α, β and 
γ) and solvent atoms, rΩ, were carried out. Depending on 
the R value, the number of coordination, NT, was calculated 
using equations (3-5)7.

and it is possible to obtain various chemical compositions 
considering different positions of the solute atoms in the 
cluster cell.

2.2. Efficiency packing calculations

In order to determine the cell cluster volume, Vcell, for 
each calculated composition, equations (7-9) were used9. 
The d<100>, d<110> y d<111> distances were compared and the 
distance of greater magnitude, Λo, was used to calculate the 
cell cluster volume, Λo
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For the quaternary system, it was considered that each 
atomic specie was accommodated in its corresponding place 
of the fcc cell clusters. Therefore, the number of solvent 
atoms, NΩ, was calculated as follows9:
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where, Nα is the number of coordination calculated with 
equation (4).

The chemical composition was obtained with the total 
number of atoms resulting from the sum of NΩ + 1α + 1β + 
2γ, because in the fcc packing, there is 1 β site and 2 γ sites 
for each α site8. The α and β concentrations are the same 
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where, Rα, Rβ y Rγ are atomic radii ratios of ri/rΩ, i = 
α, β and γ.

The packaging efficiency value, EP, is directly proportional 
to the glass forming ability. EP is calculated as follows:

( )EP V
V 10

cell

at=

where, Vat is the volume of the atoms in the fcc cluster 
cell and Vcell is the volume occupied by the cell clusters.

2.3. Fragility index calculation 

The fragility index for the calculated composition was 
obtained with equation (2). The values of bulk modulus, K 
(GPa) and shear modulus, G, (GPa) were determined with the 
“rule of mixtures” 14 and finally, the calculated compositions 
were classified according to the resulted m value obtained 
from the equation (2).

2.4. Experimental procedure

Alloy ingots with nominal composition of 
Zr57.52Co21.24Al21.24-xAgx (x = 8, 10, 12 and 14 at %) were 
prepared from elemental metals of pure Zr, Co, Al, Ag 
(purity > 99.8) by arc – melting, under a Ti gettered Ar 
atmosphere. The ingots were remelted five times to ensure 
chemical homogeneity. The alloy compositions represent 
the nominal values since the weight losses in melting were 
negligible (<0.1 %). Conical alloy ingots of length 30 mm, 
minimum diameter of 1 mm and maximum diameter of 
8 mm, were produced by copper mould suction-casting 
within the argon arc furnace. Similarly, ingots of 2 mm in 
diameter and 37 mm length were produced. The conical 
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ingots were cut crosswise in 2 - 3 mm of diameter and 
verified by X-ray diffractometry by means of a Siemens 
D5000 diffractometer using Cu Kα radiation to determine 
the critical glassy diameter, Dc. Cylindrical samples were 
used for compression test, being performed at a strain 
rate of 0.016 s-1, using a Zwick Roell testing machine at 
room temperature. Scanning electron microscopy (SEM) 
JEOL JMS 600 equipped with an energy dispersive X-ray 
spectrometer EDX was used for elemental mapping 
(chemical homogeneity) and microstructural analysis; 
thermal behaviour was investigated by using a differential 
scanning calorimeter TA instruments SDT-Q600 in a flow 
of argon atmosphere at a heating rate of 0.67 K s-1. 

3. Results and discussion

3.1. Glass formation

Figure 1 Shows the conical and cylindrical ingots 
obtained by the suction casting technique. The suction 
casting technique is normally used in order to obtain a 
glassy phase and has been used by other scientists15, 16. 
The ingots showed metallic luster, which indicates that the 
preparation process did prevent the oxidation of the alloys. 
The Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 cylindrical bar was useful for 
mechanical testing and the conical ingots were useful for 
determining the critical glassy diameter.

Figure 2 displays the X ray diffraction patterns of alloys 
with 3 mm section. The patterns of XRD shows the presence 
of sharp peaks in 2Ɵ ~ 30° - 50°, which indicates that the 
alloys analysed have a partly crystalline structure. 

Figure 3 shows the XRD patterns of cast alloys with 2 
mm cross-section. The Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 alloy shows a 
diffuse diffraction pattern localized between 2Ɵ ~ 35° - 50° 
without a detectable sharp Bragg peak. Therefore, this alloy 
can be considered as BMG with a critical diameter, Dc, of 2 
mm. These showed that the substitution of Al for Ag increased 
the glass formation for a silver content of 12 at %. However, 
the rest of the alloys had partly crystalline structure.

Figure 1: Conical and cylindrical ingots obtained for suction casting.

Figure 2: XRD patterns for Zr-Co-Al-Ag alloys of 3 mm cross-section.

Figure 3: XRD patterns for Zr-Co-Al-Ag alloys of 2 mm cross-section.

Figure 4 shows an elemental EDS mapping taken from 
the scanning electron microscope. The EDX analysis indicates 
the chemical homogeneity in the Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 lower 
zone ingot (2 mm diameter). From this figure, it is evident 
that no atomic segregation was found, the mapping shows a 
homogeneous atomic distribution in the as cast bulk metallic 
glass sample. 

Table 1 shows the packing efficiency values, PE, for the 
calculated compositions with the topologic model reported 
in references 7-9. The different compositions resulted in the 
position interchange of the solute atoms of the cell clusters. 
Table 1, also includes the estimated values corresponding to 
the fragility index. The Zr57.52Al10.62Ag10.62Co21.24 calculated 
composition showed the highest PE value (45.35%) and a 
fragility index close to 16. Thus, Zr57.52Al10.62Ag10.62Co21.24 
alloy can be classified into the category of strong liquids, 
according to Angell´s classification10, 11.

The Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 and Zr57.52Ag10.62Co10.62Al21.24 

calculated compositions have the same fragility index 
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Figure 4: EDX Mapping of Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 BMG in 2 mm 
cross-section.

Table 1: Compositions, packaging efficiency and fragility index 
in Zr-Co-Al-Ag system

Chemical composition Efficiency 
Packing EP % Fragility index m

Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 45.37 40.1

Zr57.19Al10.70Ag10.70Co21.41 44.96 41.1

Zr57.52Ag10.62Co10.62Al21.24 43.37 40.1

Zr57.19Al10.70Co10.70Ag21.41 42.86 41.6

Zr52.38Co11.91Ag11.91Al23.81 37.9 41.1

Zr52.38Co11.91Al11.91Ag23.81 37.8 41.6

value (40.1). However, for the Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 the 
EP value was higher (45.37 EP %). This indicates that the 
Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 could have a higher GFA. On other 
hand, the Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 and Zr57.19Al10.70Ag10.70Co21.41 
calculated compositions are practically the same, but 
Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 had slightly higher GFA, according 
to the EP % and m parameters.

The fragility index for Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5 (50), 
Zr35Ti30Cu8.25Be26.75 (60) and Zr46.75Ti8.25Cu7.5Ni10Be27.5 (44) 
glasses was higher than Zr-Ag-Al-Co (40.1) calculated 
compositions. This indicates that the investigated compositions 
have higher GFA. The values of m normally range from 20 
to 70 for the BMGs14.

The Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 calculated composition is 
closed to Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 experimentally obtained. In 
addition, the similarity in concentration of Zr and Co between 
the Zr57.52Ag10.62Al10.62Co21.24 calculated composition respect 
to Zr56Al16Co28 reported ternary system with a near-eutectic 
composition is significant3.

Figure 5a shows the thermal analysis of the 
Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 glassy alloy composition. This 
indicates the transformation temperatures, such as glass 
transition temperature, Tg, crystallization temperature, Tx, 
melting temperature, Tm and liquidus temperature, Tl. The 

crystallization peaks, P1 and P2 are clearly displayed. The 
first crystallization peak is evident in the derivative curve 
of heat flow, as shown in Figure 5b.

Table 2 shows the values of transformation temperatures 
and the GFA parameters. The ΔTx and Dc values in 
Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 are 41 K and 2 mm, respectively. It 
has lower GFA regarding to reported glasses in the same 
system, such as Zr53Co23.5−xAl23.5Agx (x = 0, 1, 3, 5, 7, 9) 
family alloys, whose values are between ∆Tx = 52-69 K 
and Dc = 3-10 mm3. However, the Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 

GFA is very similar to Zr67Co18Al7Pd5Nb3 BMG with 
∆Tx = 37 K17.

Figure 6 shows the microstructural evolution depending on 
the conical diameter ingot of the Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 alloys. 
It is also possible to observe qualitatively the suppression of 
crystalline phases with decreasing longitudinal section due 
to increase in the cooling rate. The advantage of casting in 
a conical shaped mould is that the cooling rate varies for top 
bottom, i.e. the cooling rate is much faster at thinner sections 
that thicker ones, therefore, the study of the critical glassy 
diameter is more precise. According to Figueroa, the cooling 
rate for glass formation in sections of 2 mm is between 
770 - 885 ks-1, for an Al-Cu alloys, obtained by means of 
measuring the secondary dendrite arm spacing (γ2)

15. It is 
important to notice that although the alloys investigated in 
this work are different, the cooling rate reported for the Al 
based alloy could give a good approximation of the actual 
system. In other words, the cooling rate is a function of 
both the alloy composition and casting parameters used; 
therefore, these rates give only an indication of the cooling 
rate attainable when casting BMG´s. 

3.2 Mechanical properties

Figure 7 shows a compression stress-strain curve of the 
Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 bulk metallic glass. The yield stress 
is similar to those reported for Zr-based glassy alloys (1.58 
GPa)1. The compressive modulus and the elastic deformation 
values were 76.4 GPa and 2 %, respectively. 

The Young’s modulus (80.2 GPa) was calculated by the 
“rule of mixtures” 14, which is closed to the experimental 
value (76.4 GPa). Both, the yield stress, σy, and the Young’s 
modulus values were quite similar to those reported for Zr-
based multicomponent glassy alloys14: Zr65Cu15Ni10Al10 (1.4, 
80), Zr59Ta5Cu18Ni8Al10 (1.8, 96), Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 
(1.7, 97) -values given in GPa-.

4. Conclusions

It was possible to obtain the Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 alloy 
with glassy structure with the substitution of Al for Ag in 
Zr57.52Co21.24Al21.24-xAgx (x = 8, 10, 12, and 14 at. %) family 
alloy. The critical glassy diameter for the vitrified alloy was 
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Figure 5: Thermal analysis of Zr-Co-Al-Ag BMG, with a Dc = 2 mm, at heating rate of 0.67 K s-1.

Table 2: Transformation temperatures and GFA parameters of the 
Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 BMG, with a Dc = 2 mm.

Transformation temperatures GFA parameters

Tg (K) Tx (K) Tm (K) Tl (K) ∆Tx (K) Dc (mm)

710 751 1146 1197 41 2

Figure 6: Conical ingot microstructures observed by scanning 
electron microscopy of the Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 BMG.

Figure 7: Stress-strain curve of the Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 bulk 
metallic glass (Dc = 2 mm).

found to be 2 mm and ∆Tx = 41 K. The criterion of compact 
packing model was useful to determine the chemical composition 
range in order to obtain a BMG. The Zr57.52Co21.24Al10.62Ag10.62 
composition, theoretically calculated with this model presented 
a high packing efficiency, which can be found between the 
experimentally obtained partly crystalline Zr57.52Co21.24Al11.24Ag10 

alloy and the fully Zr57.52Co21.24Al9.24Ag12 vitreous alloy. In 
this work, the usage of the compact packing criterion and 
fragility index resulted rather useful in designing the chemical 
composition for obtaining a bulk metallic glass. 
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