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RESUMEN

Se fabricaron seis aleaciones de (NiNbZrTi);00xCux (0 < x < 35) en un horno
eléctrico de arco, para después colar mediante solidificacion rapida por el método
de “Melt Spinning” a tres diferentes velocidades tangenciales de disco de cobre;
ambos procesos con una atmosfera controlada. Estas aleaciones, potencialmente
de alta entropia, se caracterizaron mediante cuatro ensayos: difracciébn de Rayos
X (DRX, con Cu-ky), analisis térmico diferencial (ATD), micro-dureza “Vickers”
(HV), y ensayo de traccion. Adicionalmente se observd una composicion
homogénea y cercana a la propuesta mediante la técnica EDS. Al tener una
estequiometria mas cercana a la equiatomica, se observo la formacién de una fase
100% vitrea. Este comportamiento se puede explicar a partir del valor de entalpia
de la aleacion y al nimero de elementos involucrados.
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INTRODUCCION

La busqueda de materiales nuevos y avanzados ha sido la mayor preocupacion de
los cientificos de materiales durante los Ultimos afios. Las investigaciones
recientes se han centrado en la mejora de las propiedades y el rendimiento de los
materiales existentes, la sintesis y el desarrollo de materiales completamente
nuevos. Se han logrado mejoras significativas en las propiedades mecanicas,
quimicas y fisicas de los materiales mediante la adicién de elementos de aleacién,
modificacion microestructural y exponiendo los materiales a métodos de
procesamiento térmico, mecanico o termomecanico [1].

Las aleaciones de alta entropia (HEAS, por sus siglas en inglés) que se componen
de mas de cuatro elementos metalicos con igual o casi igual relacion atémica, han
propiciado un gran interés cientifico y se han convertido en una clase de
materiales estructurales emergentes con mayor potencial de desarrollo debido a
su excelente resistencia mecanica, resistencia al desgaste y propiedades
electromagnéticas Unicas. La formacion de soluciones soélidas en HEAs es la
principal razén por la que estas aleaciones presentan excelentes propiedades. Por
lo tanto, la relacion entre el disefio de la composicién y la prediccion de
propiedades de las HEAs se ha convertido en un foco importante en los ultimos
afos. El método estadistico suele adoptarse para predecir las estructuras de
HEAs desde el punto de vista de algunas caracteristicas de solucion solida de
aleaciones. La diferencia de tamafio atobmico y la compatibilidad quimica han sido
ampliamente utilizadas como criterio para estimar las estructuras de las HEAS.[2]

En este trabajo se caracterizara y analizara HEA de (NiNbZrTi);00.xCuy variando el
porcentaje atomico de cobre (Cu) en el intervalo de 0 < x < 35.



Hipotesis

e Un sistema con al menos cinco elementos tendria mayor probabilidad de
formar un sélido con estructura vitrea.

e Se puede obtener una estructura vitrea de la aleaciéon Ni-Nb-Zr-Ti-Cu a una
velocidad tangencial del disco de cobre de 25 m/s.

e Debido a la cantidad de elementos quimicos involucrados, se podra generar
un espesor de 150 micras a una velocidad de 5 m/s, manteniendo una fase
100% vitrea.

Objetivos

e Determinar el intervalo de formacién vitrea a diferentes velocidades del
disco de cobre en las aleaciones Ni-Nb-Zr-Ti-Cu.

e Determinar temperaturas de transicion, dureza y modulo de Young (E), en
las aleaciones Ni-Nb-Zr-Ti-Cu.



Capitulo 1

Marco Teorico

1.1 Termodindmica

1.1.1 Aleaciones de Alta Entropia (HEAS)

Definicion de HEA

Antes de introducir la definicion de HEA, se necesita un entendimiento sobre la
entropia de mezcla y la entropia configuracional de las aleaciones, que surgen de
la mezcla de componentes puros. A partir de la termodinamica estadistica, la
ecuacion de Boltzmann calcula la entropia configuracional de un sistema:

AS cons = Kglnw 1)

Donde Kg es la constante de Boltzmann y w es el nUmero de maneras en que la
energia disponible puede ser mezclada o compartida entre las particulas en el
sistema. Para una solucidon sélida de componentes aleatorios, en la que el
componente i tiene una fraccion molar Xi, su entropia configuracional ideal por mol
es:

AS cony = REXiInXi 2)

Donde R es la constante de gas ideal igual a 8.314 J/kmol.

En la tabla 1 se enumeran las entropias configuracionales de las aleaciones
equiatbmicas en términos de la constante de los gases R. La dependencia
configuracional aumenta a medida que aumenta el nimero de elementos.

Tabla 1. Entropia configuracional ideal en términos de R para aleaciones equiatdmicas con hasta 13 elementos
constituyentes [3].

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 11| 12 | 13

AScon | 0 1069]1.11.39[1.61|1.79[195|2.08[22]23]24[249]|257




Considerando una aleacion equiatémica en su estado liquido o estado de soluciéon
sélida regular, su entropia configuracional por mol se calcula como: [3]

=RIlnn

(3)

Aunqgue la entropia de mezcla total tiene cuatro contribuciones: 1) configuracional,
2) vibracion, 3) dipolo magnético y 4) aleatoriedad electronica, la entropia
configuracional es la dominante sobre las otras tres contribuciones, de acuerdo
con predicciones tedricas. Por lo tanto, la entropia configuracional representa la
entropia de mezcla con el fin de evitar célculos dificiles para determinar las otras
tres contribuciones.

El cambio de entropia por mol, AS;, de un sélido a un liquido durante la fusion es
aproximadamente una constante de gas R para los metales. Por otra parte, el
cambio de entalpia o el calor latente por mol durante la fusion, AH;, se correlaciona
con AS; mediante la ecuacion:

T * ASp = AH; (4)

porque el cambio de energia libre AGs es cero, siendo T, la temperatura de fusion
o solidus. A partir de la diferencia de nimero de enlaces en el sélido y el liquido,
se considera que AHs es la energia requerida para destruir aproximadamente un
duodécimo de todos los enlaces en el sélido compactado en un mol. Por lo tanto,
Tm*R es aproximadamente igual a una duodécima parte de la energia de unién en
el sélido compactado en un mol. Esto demuestra que la entropia de mezcla, R por
mol, de una aleacion es significativa y la R*T es comparable con la entalpia de
mezcla por mol que surge de la diferencia de energia de union entre el estado
aleado y el estado sin alear. Como resultado, la entropia de mezcla, R por mol, es
significativamente grande en la reduccion de la energia libre de mezcla en una
cantidad de R*T, especialmente a altas temperaturas (por ejemplo, R*T = 8,314 kJ
/ mol a 1000 K) [3].

Si no se considera el efecto de la energia de deformacion debido a la diferencia de
tamafio atémico, la entalpia de mezcla del enlace quimico y la entropia de mezcla
son los dos factores principales que determinan el estado de equilibrio. En
contraste, con la entalpia de mezcla negativa (la fuerza motriz para formar
compuestos) y la entalpia de mezcla positiva (la fuerza motriz para formar un
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estado segregado), la entropia de mezcla es la fuerza motriz para formar una
solucién solida aleatoria. Asi, el estado de equilibrio real depende de la
competencia entre los valores relativos de los diferentes estados. Por ejemplo,
dividiendo las entalpias de formacioén de dos compuestos intermetélicos estables,
Ni-Al y Ti-Al, por sus respectivos puntos de fusion, se obtiene respectivamente
1,38R y 2,06R. Esto significa que la fuerza motriz para formar compuestos
estables es de este orden. Por otra parte, la entalpia de formacién de Cr-Cu y Fe-
Cu son 12 y 13kJ / mol, respectivamente, independientemente de las entalpias de
formacion por el punto de fusién de Cu se obtiene 1,06R y 1,15R, respectivamente

[3].

Por lo tanto, es razonable pensar que la entropia de mezcla de 1,5R por mol es
relativamente grande para compararla con la entalpia de mezcla y existe una
mayor probabilidad de formar soluciones solidas. En la tabla 1, la entropia
configuracional ideal de una aleacién de 5 elementos es 1,61R. Por lo tanto, un
sistema con al menos cinco elementos tendria mayor probabilidad de formar
soluciones sdlidas. Aunque una solucion sdlida al azar podria no formarse en la
mayoria de los casos, las soluciones sdlidas con un alto grado de aleatoriedad son
mas faciles de obtener [3].

En este sentido, las HEAs fueron definidos por Yeh et al. [4] como aleaciones que
comprenden 5 0 mas componentes en proporciones aproximadamente
equiatomicas entre 5% y 35% atdmico y que poseen la capacidad para formar
fases de solucién sdlida simples con estructuras tales como cubica simple (CS),
cubica centrada en la cara (FCC), o cubica centradas en el cuerpo (BCC). Esta
capacidad para formar soluciones sélidas simples en lugar de la mezcla compleja
esperada de fases intermetadlicas (que se observan tipicamente en la
desvitrificacion de los vidrios metalicos en bulto “BMGs” por sus siglas en inglés)
fue observado por primera vez por Cantor et al. [4] en 2004. Yeh mas tarde
introdujo la frase "aleacion de entropia alta", para describir estos sistemas con su
capacidad Unica para solidificar fases en solucién sélida desde la fusién en vez de
intermetalicos, lo que se esperaria de acuerdo con la regla de la fase de Gibbs y
las reglas de Hume-Rothery para las aleaciones.

De este modo, una alta entropia de mezcla mejora la solubilidad mutua entre los
elementos constituyentes y reduce eficazmente el numero de fases,
especialmente a altas temperaturas.Basandose en las consideraciones anteriores,
hay dos definiciones para "aleaciones de alta entropia”. Una se basa en la
composicion y la otra se basa en la entropia configuracional. Para los primeros, los
HEAs son preferentemente definidos como aleaciones que contienen al menos
cinco elementos principales, cada uno con un porcentaje atomico entre 5y 35%.
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El porcentaje atobmico de cada elemento menor, si lo hay, no es mayor que 5%.
Esta definicion se expresa como: [3]

nmayor 2 5 5% =< Xi = 35% Y NMmenor =0 Xj < 5%

Donde 7Muayor Y TMumenor SON €l nOmero de elementos mayores y elementos
menores, respectivamente. X; y X; son los porcentajes atomicos del elemento
mayor i y del elemento menor j, respectivamente.

Para aspectos posteriores, las HEAs se definen como aleaciones que tienen
entropias configuracionales en un estado aleatorio mayor que 1.5R,
independientemente de que sean monofasicas o multifasicas a temperatura
ambiente. Esto se expresa como:

AScons = 1.5R (5)

Aunque cada definicion abarca una amplia gama de aleaciones, ambas
definiciones se superponen en su mayor parte. Las composiciones en regiones
gque no se superponen también se consideran como HEA. Por ejemplo,
CoCrCup2Feo2Ni en relacion atémica (o relacion molar) es HEA por la definicion
de la composicion, también lo es C0o29 4Cr294CuUs gFes gNizg 4 €n porcentaje atémico.
Sin embargo, su entropia configuracional es aproximadamente 1.414R, que no
encaja en la definicion de alta entropia. Bajo esta condicion, esta aleacién todavia
se considera un HEA. Otro ejemplo es una aleacion equimolar con 25 elementos,
aungque cada elemento tiene una concentracion de 4% en la composicion, esta
aleacién sigue siendo un HEA puesto que la entropia configuracional es 3,219R.
Por lo tanto, una aleacion con una composicion que encaje so6lo en una de las dos
definiciones podria considerarse también como HEA. En cuanto a la aleacién
equimolar cuaternaria CoCrFeNi, a veces se considera un HEA en la literatura
porque su composicion y entropia configuracional estan cerca de los limites
inferiores de ambas definiciones. Por lo tanto, las definiciones de HEA son
directrices (o reglas), no leyes [3].

De las dos definiciones de HEAs, se dice que el principio basico detras de las
HEAs con multiples elementos principales, es tener entropia de mezcla alta con el
fin de potencializar la formacion de fases de solucion sdlidas e inhibir la formacion
de compuestos intermetalicos. Este principio es, por lo tanto, muy importante para
evitar una estructura complicada y fragil para las aleaciones. Ademas, garantiza
gue la mayoria de las HEA pueden ser sintetizados, procesados, analizados,
manipulados y utilizados de forma factible. Entre los diversos factores
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termodinamicos tales como la entalpia de mezcla, entropia de mezcla, diferencia
de tamafio atdbmico, concentracion de electrones de valencia y electronegatividad,
la entropia de mezcla es el Unico factor que aumenta con el incremento del
namero de componentes principales.

Como 1.5R es un limite inferior para HEAs, se pueden definir ademas aleaciones
de entropia media (MEAS) y aleaciones de baja entropia (LEAS) para diferenciar la
potencia del efecto de entropia de mezcla. Aqui, 1R es el limite entre la entropia
media y aleaciones de baja entropia ya que se espera que una entropia de mezcla
menor que 1R sea mucho menos competitiva con una entalpia de mezcla mas
grande. Es decir:

MEAs: 1.0R < AS¢o,; < 1.5R (6)

LEAs: AS¢ons < 1.0R (7)

En casi todos los resultados experimentales disponibles si se forman soluciones
sélidas en HEAs, éstas tienen estructuras FCC, BCC, o una mezcla de dichas
estructuras. Sin embargo, también se han encontraron otros tipos de soluciones
sélidas. Recientemente, Lilensten [3] reportd una estructura ortorrombica en la
aleacion TigsZro7sHf275TasNbs, aunque es discutible si una aleacién de tal
composicion puede clasificarse como HEA. Sin embargo, las soluciones sélidas de
tipo HCP han sido observadas experimentalmente en sistemas tedricamente de
aleacion de alta entropia como DyGdHoTbY, DyGdLuTbY, DyGbLuTbTm,
CoFeMnTiyVyZr,, CrFeNiTiVZr, CoFeNiTi y CoOsReRu [3].

Estabilidad termodindmica en Aleaciones de Alta Entropia (HEAS)

Las HEAs podrian estar en un estado de equilibrio si estan suficientemente
hibridados. Sin embargo, esto es generalmente un proceso largo cuando se
compara con aleaciones convencionales debido a su menor velocidad de difusion
y velocidad de transformacion de fase. Por el contrario, si las HEAs no estan
completamente recocidas, sus fases y microestructura podrian estar en un estado
metaestable de equilibrio. Este fendmeno también se encuentra en aleaciones
convencionales.
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Puesto que en la practica, un tiempo de procesamiento prolongado no es comun,
alcanzar una estructura en equilibrio es complicado. Por lo tanto, las estructuras
metaestables podrian, también, tener un gran numero de aplicaciones. De aqui
que las HEAs podrian tener una amplia gama de composiciones, fases y
microestructuras y generar asi diferentes propiedades fisicas, mecéanicas y
guimicas. Ciertamente, el control de estructuras metastables para obtener el mejor
rendimiento para aplicaciones especificas es un importante tema de investigacion
de las HEAs [3].

1.2Formacién vitrea en Aleaciones de Alta Entropia HEASs

1.2.1 Vidrios metalicos en bulto (BMGs)

Desde el descubrimiento de la aleacion vitrea AuzsSizs en los afios sesenta, se
han realizado esfuerzos en el desarrollo de vidrios metélicos debido a sus
excelentes propiedades como la alta resistencia cercana a la prediccion tedrica,
gran esfuerzo elastico y buenas resistencias a la corrosion y al desgaste en
comparacioén con sus contrapartes cristalinas. Las aleaciones amorfas o vitreas
estudiadas han resultado de una buena comprension de las consideraciones
esenciales para obtener la formacién vitrea con modelos para predecir
composiciones formadoras vitreas basadas en la necesidad del empaquetado
atomico de alta densidad [5]. Inoue [4] propuso tres parametros que promueven la
formacion vitrea: fomentando el empaquetamiento aleatorio denso; una entalpia
negativa grande de mezcla, tres 0 mas componentes y grandes diferencias en
radios atdbmicos entre las especies constituyentes. Los BMG tienden a producirse
cerca de composiciones eutécticas, donde el punto de fusion se suprime y la
diferencia de temperatura entre éste y el punto en el que se congela la estructura
vitrea (denominada temperatura de transicion vitrea, T4) es minima [4].

A través de la designacion de la composicion, se han desarrollado BMGs con una
velocidad de enfriamiento critica relativamente baja de 1-100K*s™, con una
excepcional capacidad de formacion vitrea (GFA). En la ultima década, se han
fabricado muchos BMGs multicomponentes base Fe-, Zr-, Ti- y Cu-. Los factores
cruciales para la formacion de BMG incluyen el nimero y el tamafio atomico de los
elementos constituyentes, asi como la entalpia de mezcla. En general, la
estrategia para desarrollar BMGs es seleccionar un elemento como base y otros
elementos que coincidan en propiedades fisico-quimicas con dicho elemento, para
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asi tener una buena capacidad de formacion vitrea. Esto puede limitar el
desarrollo de mas sistemas de vidrios metalicos. Para romper con la estrategia
tradicional de disefio de aleacion, se desarrollaron BMGs basados en multiples
elementos, tales como Zr5oCusg Y (Tiz3ZrszHf33)40(NisoCusp)seAlio €n forma de cinta
por la técnica de “Melt Spining”. Estos BMGs son aleaciones con una combinacion
de mas de 2 elementos principales [4].

Wang et al. [3] reportaron la formacién de una serie de BMGs con una alta
entropia de mezcla con base en mdltiples elementos principales. Estudiaron la
capacidad de formacion de vidrio, caracteristicas y propiedades mecanicas de las
aleaciones con alta entropia de mezcla. Mostraron que la seleccion de los
multiples componentes principales es otra ruta efectiva para el disefio de nuevas
aleaciones vitreas. En este sentido, de acuerdo con la hipotesis de Boltzmann
sobre la relacion entre la entropia y la complejidad del sistema, el cambio en la

entropia configuracional durante la formacion de una solucién solida de “n
elementos, con una relacion equimolar, puede calcularse a partir de la ecuacion 1

3].

La mayoria de las HEAs procesados a través de la ruta tradicional de fusion y
colada son cristalinos, y sélo composiciones especiales podrian ser amorfas. Por
ejemplo, se informd [3] que Pd,oPt0CuzNixP2 era un vidrio metélico en bulto de
alta entropia (HE-BMGs). Procesos fuera del equilibrio, tales como aleacién
mecanica, solidificacion rapida y deposicion de pelicula delgada, también
aumentan facilmente la formacion de una estructura amorfa. Sin embargo, debe
mencionarse que el aumento del nUmero de elementos tiene una tendencia mas
fuerte a conducir a un trastorno topolégico, como una estructura amorfa o incluso
una de tipo liquido [3].

En este principio, se estipula que mas componentes que constituyen una aleacion
conduciran a una menor probabilidad de seleccionar estructuras cristalinas viables
y, por lo tanto, tienen una mayor conformabilidad vitrea. Esto implica la
manifestacion de un efecto de alta entropia y un efecto de difusién lenta, que
aumentan la tendencia a mezclar y aleatorizar los atomos componentes. Si la
diferencia de tamafio atomico es suficiente para causar inestabilidad topoldgica,
una estructura amorfa es mas facil de formar con velocidades de enfriamiento
relativamente mas altas.

Para incluir el efecto de la diferencia de tamafio atébmico en la formacién de la
fase, Zhang et al. [3] propusieron primero la tendencia de formacién de soluciones
sélidas desordenadas, solucion solida ordenada, fases intermedias y BMGs,
comparando ASnix, AHmix Yy la diferencia de tamano atémico (d). Los tres primeros
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se encuentran comunmente en las HEAs, en los que soluciones sodlidas
desordenadas y ordenadas (o parcialmente ordenadas) son aquellas con
estructuras BCC, FCC o HCP, y las fases intermedias son aquellas con
estructuras compuestas mas complejas. Guo [3] también utilizé estos factores
para establecer la regla de seleccidén de fases para estos tipos de fase. El punto
principal es que las fases de tipo solucion sélida tienden a formarse en aleaciones
multicomponentes.

En resumen, el efecto de la alta entropia es un efecto importante para la
produccion de vidrios metdlicos, porque puede inhibir la formacion de muchos
tipos de compuestos estequiométricos que tienen estructuras ordenadas y que son
usualmente fragiles. Esto hace que la microestructura sea mas simple de lo
esperado antes, con la expectativa positiva de mejorar las propiedades [3].

1.2.2 Factores de formacion vitrea

Durante mucho tiempo se ha creido que los BMGs difieren de los HEAs debido a
ciertas caracteristicas entre estas aleaciones. Por ejemplo, los BMGs difieren de
las HEAs en términos de: (1) estructura cristalografica, (2) estado termodinamico y
(3) caracteristica composicional. En primer lugar, los BMG se definen como
sélidos metélicos no cristalinos en forma de bulto que presentan la denominada
temperatura de transicion vitrea (Ty), por el contrario, las HEAs son materiales
cristalinos. En segundo lugar, los BMGs se forman en un estado de no equilibrio a
una velocidad de enfriamiento del orden de ~ 10°K/s o mas lentamente evitando la
nucleacion y crecimiento de fases cristalinas durante la solidificacion. Por otro
lado, las HEAs son termodindmicamente estables en muchos casos, y hasta ahora
las HEAs con estructuras BCC y FCC son frecuentemente reportados, y aquellas
con las estructuras HCP han sido sugeridos o reportados recientemente. En tercer
lugar, los BMGs poseen uno o dos elementos principales como Zr, La, Fe, Mg, Pd,
Cu y Ca, pero en las HEAs no hay elemento dominante sino que se tiene una
proporcidn cercana a la equimolar entre elementos. Estas diferencias
fundamentales entre los BMGs y las HEAs han promovido su desarrollo desde
principios de los afos noventa [3].

La concepcién ampliamente aceptada con respecto a las diferencias entre BMGs
y HEAs se ha roto debido al reporte de nuevas aleaciones que tienen tanto las
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caracteristicas de las HEAs en su composicion como las de vidrios metalicos en
su estructura no cristalina. Estas nuevas aleaciones se consideran como HE-
BMGs o aleaciones vitreas de alta entropia. En la actualidad, varios HE-BMGs se
han encontrado en secuencia, desde la primera publicacion en 2002 de la aleacién
CUonfzoNionizozrzo [3]

Curiosamente, algunos de los BMG y HEAs se han desarrollado bajo los mismos
principios de disefio de la aleacién, incluyendo los siguientes factores: [3]

1. El nimero de elementos (n)
2. Desigualdad de tamafio atbmico (diferencia en el tamafio atémico)
3. Calor de mezcla (entalpia de mezcla, AHnix)

1.2.3 Caracterizacion de HEAs

1.23.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Se han fabricado HEAs multicomponentes y caracterizado mediante DRX, por
ejemplo, en la figura 1 se muestran los patrones de DRX de las aleaciones
Sr20Caz0Yb20Mg20ZN20, Sr20Caz0Yb2o(Lio.55MJo.45)20ZN20, y
Srp0CazoYbooMg20Zn10Cuyp. Para las aleaciones en forma de placa con las
dimensiones de 2x5mm?, se obtuvieron los patrones de halo tipicos para la fase
vitrea y no se pudieron resolver picos de difraccion dentro del limite de resolucion
del DRX como se muestra en la figura la. Ademas, se fabrico la aleacién
Sry0CazoYb2oMg20Zn10Cuip en barra con un diametro de hasta 5mm en el molde de
cobre y el patron DRX indica que la aleacion no es de estructura vitrea
completamente en este tamafio. Sin embargo, si el molde de cobre se enfria por
adelantado mediante nitrogeno liquido, se podria obtener la estructura
completamente vitrea en la barra con un didmetro de hasta 5mm como se muestra
en la figura 1b. Se tiene en cuenta que un didmetro de 2mm, la alta entropia en la
aleacion EryoThooDy2oNixAlg con buen GFA, también puede ser facilmente
fundido en vidrios en bulto [3].
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Figura 1. Patrones de DRX de secciones transversales de muestras
coladas, una con molde de succion 5mm y otra en plato de cobre,
con diferentes dimensiones para las aleaciones [3].

1.2.3.2 Espectrometria de Rayos X de Dispersion de Energia (EDS)

La Espectrometria de Rayos X de Dispersién de Energia (EDS) se utiliza para
analizar los espectros de Rayos X caracteristicos midiendo las energias de los
Rayos X. Cuando los Rayos X emitidos por la muestra ingresan al detector del
semiconductor, se generan pares electron-hueco cuyas cantidades corresponden
a la energia de Rayos X. La medicion de estas cantidades (corriente eléctrica)
permite obtener los valores de energia de Rayos X. El detector se enfria con
nitrégeno liquido para reducir el ruido eléctrico. La ventaja del EDS es que se
puede detectar una amplia gama de elementos quimicos desde B (Boro) hasta U
(Uranio) que se pueden analizar simultaneamente [8].
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Los espectros de Rayos X nos permiten realizar un analisis cualitativo que
identifica qué elementos estan presentes en un area de muestra irradiada con un
haz de electrones. Hay tres modos de analisis disponibles: a) Andlisis puntual,
para obtener un espectro de un punto irradiado con un haz de electrones; b)
Analisis de linea, para mostrar distribuciones unidimensionales de elementos de
interés en una linea especifica; y c¢) Mapeo, para mostrar distribuciones
bidimensionales de elementos de interés en un area especificada. El mapeo de
Rayos X se usa para obtener distribuciones de elementos especificos (analisis
cuantitativo) [8].

1.2.3.3 Analisis Térmico Diferencial (ATD)

La técnica de ATD mide la diferencia de temperatura entre una muestra y un
material de referencia, ambos sometidos al mismo proceso de calentamiento.

En el caso de que ocurra un proceso endotérmico (AH positivo, e.g. fusion de un
metal), la temperatura de la muestra sufrird un retraso respecto a la de la
referencia, mientras continua el programa de calentamiento. Si ocurre un proceso
exotérmico en la muestra (AH negativo, e.g. oxidacion, cristalizacion), la respuesta
ser& en sentido contrario.

El material de referencia debe de cumplir las siguientes caracteristicas:

a) No exhibir fendmeno térmico en el rango de temperatura seleccionado

b) No reaccionar con el portamuestras o termopar

c) Presentar una conductividad térmica y capacidad calorifica similar a los de
la muestra

d) Materiales de referencia de tipo inorganico: Al,O3 y SiC

Para ejemplificar el comportamiento térmico de las HE-BMGs, en la figura 2 se
muestran los termogramas (ATD) de los especimenes de SrypCazxYbyo
(Lio.s5MQo.45)20ZN20, Sr20Caz0Yb20Mg20ZNn10CU10 Y Sr20Caz0Yb20Mg20Zn2g tomadas de
placas vitreas. Cada curva presenta un patrén con un evento endotérmico
aparente asociado con la transicion vitrea y un proceso de cristalizacion de
multiples etapas siguientes que consta de tres picos exotérmicos visibles. Los
distintos eventos de transicion vitrea y cristalizacién aguda confirman la estructura
completamente amorfa de los HE-BMGs, como la temperatura de transicion vitrea,
Ty, la cual generalmente se mide experimentalmente durante el calentamiento de

la aleacion vitrea que ya se ha formado. Una vez que el material vitreo se calienta
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desde temperatura ambiente a temperaturas mas altas, se relaja estructuralmente
y, por lo tanto, no importa como se haya formado inicialmente el vidrio. La
temperatura de inicio de cristalizacion, Ty, y la region de liquido sobreenfriado
(ATy) definida como ATy = Ty-T4 de los tres sistemas de vidrio metalico se pueden
determinar, asi como otros parametros tales como T, a, y B [1], utiles para
verificar la facilidad de formacion vitrea “GFA” por sus siglas en inglés. Para las
aleaciones Srzocaonbzo (Li().55|\/|g().45)2()zn20 Yy SI’zoC&onbzoMgzoznloculo, que se
obtienen sustituyendo Li por 11% de Mg y Cu por 10% de Zn, respectivamente, los
procesos de cristalizacion son mas sencillos comparados con los de
Srp0CazoYbooMg20Zn,e como se ve en la figura 2a, lo que indica que las aleaciones
Srzocaonbzo (Lio.55|\/|gol45)zozn20 Yy SrzocaonbzoMgzoznloCU]_o tienen una estructura
cristalina simple después de la cristalizacion debido al efecto de la alta entropia
de mezcla. Para la aleacion SrapCaxzYb2o (Lio.s5Mgo.45)20ZN20 también se tiene Ty y
Tx mucho mas bajas que se pueden atribuir a la sustitucion de Li, con modulos de
elasticidad y punto de fusién bastante bajos. El valor de ATy para la aleacion
Sry0CazoYbyo (LinssMgoas)20Zn20 €S sOlo 25 K y mucho menor que el de la
aleaciones  SrypCazoYbooMg20Zn10CU1p Y SrpCazeYbooMg20Zn,o, indicando una
formacion vitrea relativamente menos estable [3].
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Figura 2. Curvas ATD de tres muestras coladas (Velocidad
de calentamiento de 10k/min) [3].
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Para obtener el valor de la temperatura liquidus, T, el ATD se extendié a una
temperatura elevada hasta que se produjo la fusion de las aleaciones, como se
muestra en la figura 2b. A partir de la sefial endotérmica de la fusion, podemos
deducir que las aleaciones multicomponentes son composiciones no eutécticas, ya
que al presentarse una transformacion eutéctica en un termograma, se presenta
un solo pico de fusidn y en las aleaciones de la figura 2b se presenta mas de un
pico de fusion. .

1.2.34 Dureza

La dureza es una de las formas mas convenientes para describir las propiedades
mecanicas de los materiales metalicos, definiéndose como: la oposicion que
presenta un material de ser rayado o penetrado por otro cuerpo sélido. La prueba
de dureza de “Vickers” se puede hacer rapida y eficientemente, sin la necesidad
de un gran volumen de muestra. Las HEAs presentan valores de dureza que
varian ampliamente de 140 a 900 HV, dependiendo de los sistemas de aleacion y
meétodos de procesamiento relacionados.

Los valores de dureza de las veinte HEAs mas estudiadas, en comparacion con
las aleaciones convencionales, se muestran en la figura 3. La dureza cambia
ampliamente en cada sistema de aleacion. Tomando el sistema de aleaciones
AlICoCrCuFeNi, por ejemplo, los valores de dureza varian de 154 a 658 HV, que
dependen fuertemente de las composiciones quimicas exactas, los métodos de
fabricacion y los consecuentes procesos de tratamiento térmico. Los valores de
dureza de varios sistemas de aleacion, tales como AICrFeMnNi y AICrFeMoNi, son
generalmente mas altos que las aleaciones convencionales ferrosas y no ferrosas.
Sin embargo, los valores de dureza de las HEAs fabricados principalmente con
fase cubica centrada en la cara (es decir, CoCrFeNi, CoCrCuFeNi y CoCrFeMnNi)
son generalmente bajos a temperatura ambiente, pero aquellos que contienen
cantidades apreciables de Al y Ti son generalmente altos debido a la formacién de
fases mas estables. Los valores medios de dureza de las HEAs refractarias,
principalmente con la fase cubica centrada en el cuerpo (BCC), son relativamente
altos, por ejemplo, 390, 454, 535, 591 y 500HV para HfNbTaTiZrTi, MoNbTaw,
MoNbTaVW, AlMogsNbTagsTiZr y Alg4HfogNbTaTiZr, respectivamente. Por lo
tanto, la seleccion del sistema de aleacion, la relacion de composicion en un
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sistema de aleacién y la eleccion de métodos de procesamiento, son criticos para
determinar la dureza de las HEAs [3].

1400 1 AlICoCrCufe? 8 AICoCr? T 11 AICrFeMo? 16 CoCrFoNV
2 AICoCrCuf eV T AICoCrCuFeNiTIVI2 CoCrCuf ¢ 17 CoCrFeNiTI
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Figura 3. Valores de dureza Vickers, HV de las 20 HEAs mas
estudiadas, éstas se comparan con las aleaciones
convencionales, tales como las base Al-, Co-, Cr-, Cu-, Fe-, Ni-,
Ti, and V- [3].

1.2.35 Ensayo de Traccion

Los BMGs tienen una resistencia a la traccibn muy alta. Pero, su principal
problema es la baja ductilidad a temperatura ambiente. Los vidrios metalicos fallan
sin mostrar una deformaciéon plastica considerable. A altas temperaturas, por
encima de T4y menor a Ty. Sin embargo, el comportamiento de deformacion es
bastante diferente [5].

El comportamiento de deformacion de los vidrios metélicos se puede describir
como no homogéneo a bajas temperaturas y altas tensiones y velocidades de
deformacion. Por otro lado, como homogéneo a altas temperaturas y altas
velocidades de deformacion. A bajas temperaturas, inferiores a aproximadamente
0.5 T4 la deformacién se concentra principalmente en unas pocas "bandas de
cizallamiento” muy delgadas que se forman aproximadamente en los planos de
tensidon de cizallamiento resuelto maximo. Estos planos estan inclinados cerca de
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45 ° con respecto al eje de carga. Esta deformacion localizada se denomina
deformacion "no homogénea”. Es la deformacion no homogénea en el vidrio
metélico lo que la hace mecanicamente inestable a altas tensiones, en
consecuencia, falla catastréficamente. Por otra parte, a temperaturas elevadas,
superiores a aproximadamente 0.5 Ty, los vidrios metalicos experimentan un flujo
viscoso en el que la deformacion plastica se distribuye de forma continua, pero no
necesariamente por igual, entre diferentes elementos de volumen dentro del
material, es decir, cada elemento de volumen de la muestra contribuye a la
tensién. Este tipo de deformacion se conoce como deformacion "homogénea”.

La naturaleza no homogénea de la deformacion en vidrios metalicos se refleja en
el flujo plastico serrado con topologia compleja, como se observa en la figura 4.
Se ha encontrado que la presencia de eventos de insercidon en nanoindentacion se
observa preferiblemente cerca de la temperatura de transicién vitrea. El origen del
flujo dentado en vidrios metalicos aun no esta claro, pero generalmente se acepta
su papel en la formacion de bandas de corte [5].
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Deformacidn
Figura 4. Curva de esfuerzo-deformacion bajo compresion

para la aleacion ZraoTi1aNiioCui2Bezs, con un velocidad de
deformacion de 1x10™s™ [5].

En comparacion con los ensayos de dureza y compresion, los experimentos de
traccion son sensibles para detectar la fragilizacion. Para las muestras de HEAs
con una estructura dendritica y algunos poros de contraccion, los ensayos de
traccidn son mas adecuados para revelar las propiedades mecanicas en el estado
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de tension que se encuentra frecuentemente en aplicaciones practicas. El estudio
de las propiedades de traccion de los HEA esta limitado a pocos sistemas de
aleacion.

Las formas de las curvas esfuerzo-deformacion se ven muy afectadas por la
estructura de las HEAs. Las curvas de esfuerzo-deformacion tipicas de la HEA
AlLLCoCrFeMnNi se muestran en la figura 5. En las curvas para aleaciones con
estructura FCC monofasica (representada por AlO, Al4, Al7 y Al8), se encontrd
que se comportaron como una solucién soélida con resistencias relativamente bajas
pero con ductilidad extendida. Las curvas para aleaciones con estructura mixta
(fases FCC + BCC, representadas por Al9, Al10 y Alll), se comportaron como un
compuesto con un fuerte aumento de resistencia pero con ductilidad reducida. En
las aleaciones con estructura BCC monofésica, éstas se volvieron
extremadamente fragiles [3].
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Figura 5. Curvas de esfuerzo-deformacion ingenieril de la aleacion
Aly(CoCrFeMnNi)100-x, @ temperatura ambiente [3].
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Capitulo 2

Metodologia Experimental

2.1 Calculo de composiciones (%peso)

Se fabricaron tres lingotes para cada una de las siguientes composiciones (en %
atomico): 0, 5, 15, 20, 25, 35 % atémico de Cu, es decir, las aleaciones
NizsNb2sZr25Tizs, Ni23.75Nb23 75223 75 Ti23.75CUs, Ni21.25ND21 257121 25 Ti21 25CU1S,
NizoNb20Zr20Ti2oCuUz20, Ni1g75ND1g 752118 75 Ti18.75CU25, Nizg.25ND16.257r16 25 Ti16.25CU3s.

Céalculos de composicion
Ejemplo:
x = 20; 20% atomico de Cu, es decir: 20% Ni, 20% Nb; 20% Zr; 20% Tiy 20% Cu.

A partir de la expresion: fo(x—:), donde fy es la fraccién de cada elemento (0.20

para este caso), my la masa molecular de cada elemento, Na el nimero de
Avogadro, se calcularon los % en peso y los gramos de cada elemento para un
lingote de 5g.

Tabla 2. Se presentan los resultados a partir de una hoja de calculo

Elemento PA Suma Fraccion | % at % peso Gramos de cada
(férmula) elemento para 5g*
Ni 59,6934 | 1,98E-23 0,2 20 16,8038 0,8402
Nb 92,9064 | 3,08E-23 0,2 20 26,1533 1,3077
Zr 91,224 | 3,03E-23 0,2 20 25,6797 1,2839
Ti 47,867 | 1,59E-23 0,2 20 13,4746 0,6737
Cu 63,546 | 2,11E-23 0,2 20 17,8883 0,8944
Total --- 1,17E-22 1 100 100 5

*para obtener los gramos s6lo se multiplicé el %peso, por la masa total de la aleacién (5g)
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2.2 Preparacion de las cargas

Los elementos de aleacion se dispusieron con una alta pureza: Ni-99.99%, Nb-
99.8%, Zr-99.2%, Ti-99.6% y Cu-99.99% de pureza. Dichos elementos se tuvieron
que laminar hasta un espesor de aproximadamente 1mm y cortar en pedazos
pequefios debido a que su presentacion era en forma de barra cilindrica o en
lingote, las cuales eran dificiles de cortar.

Antes de pesar cada elemento con la composicion requerida, éstos se introdujeron
a un vaso de precipitados de 250mL y se agrego alcohol isopropilico (figura 6a). El
vaso con los elementos se coloc6 en una maquina de bafio ultrasénico marca
Cole-Parmer por 300s como se muestra en las figura 6b. Esto con el fin de evitar
tener 6xido en los metales, grasa o algun tipo de suciedad que afecte al momento
de la fundicion.

Figura 6. a) Elementos inmersos en alcohol isopropilico. b) Equipo de
bafio ultrasénico.

Se pesé el material para fabricar tres lingotes para cada composicion en una
balanza electronica marca Velab modelo VE-1000 con una resolucion de 0.001g
(figura 7).
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Figura 7. Balanza electronica.

2.3 Fundicién en horno eléctrico de arco

Para fundir los elementos de aleacion, Ni, Nb, Zr, Ti y Cu, se ocup6é un horno
eléctrico de arco Arc Melter AM marca Edmund Buhler GmbH (figura 8). En la
figura 9 se observa el pre-vacio impuesto con una bomba mecéanica de 0.0213
torr, a continuacién, con una bomba difusora, en la cdmara se adquirié un vacio
menor de alrededor 0.0000866 torr (figura 10), esto con el fin de tener una
atmosfera libre de impurezas tales como el oxigeno, que puede generar
inclusiones para la aleacion por fabricar.

Figura 8. Horno eléctrico de arco.
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Figura 9. Barometro digital del Figura 10. Barémetro digital del
equipo (pre-vacio con bomba equipo (vacio con bomba
mecanica). difusora).

Posteriormente, se inyectd Ar (gas inerte y conductor de electricidad), y se
fundieron los elementos por separado, es decir, Ni-Nb en un crisol y Zr-Ti-Cu en
otro crisol. Se fundié de esta manera por dos razones: a) debido al alto punto de
fusion del elemento Nb (2,477°C) se ale6 primero con Ni. Con esto, la aleacion Ni-
Nb tendrd un menor punto de fusion, acercandonos a un punto de transformacion
eutéctica a una temperatura de 1184°C (figura 11), y b) para lograr una mezcla
homogénea en la aleacidén quinaria, como se puede observar en la figura 13.
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Figura 11. Diagrama de fases Ni-Nb. [7]
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Figura 12. Camara del horno Figura 13. Céamara del horno

eléctrico de arco. Se observan eléctrico de arco. Se observa
ambos lingotes antes fundirse una sola aleacion al centro, Ni-
(Ni-Nb y Zr-Ti-Cu). Nb-Zr-Ti-Cu, después de fundir

los lingotes de la figura 12.

2.4Técnica de “Melt Spinning”

Se fabricaron cintas metalicas por medio de la técnica de “Melt Spinning” en un
Melt Spinner SC marca Edmund Buhler GmbH, donde se usaron velocidades
tangenciales del disco de cobre de 5m/s, 156m/s y 25m/s. En la cAmara del Melt
Spinner se hizo un vacio de 0.0018 torr con una bomba mecénica y se llen6 con
gas Helio (He) para tener un atmdsfera inerte.

Figura 14. Camara donde se lleva a cabo la
solidificacion rapida por el método “Melt
Spinning”.
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Para la técnica de “Melt Spinning”, se fundié por induccién la aleacion a fabricar,
se inyect6 el metal fundido con gas Helio (He) con una presion de 225 torr. Por lo
tanto, el metal cayo en el disco de cobre (figura 14) la cual giraba a una de las tres
velocidades mencionadas en el parrafo anterior. Cabe mencionar que antes de
llevar a cabo este proceso, cada aleacion se fracturé para evitar romper el crisol
(figura 15) por expansion térmica. La punta de dicho crisol se desbast6 hasta
llegar a un diametro de crisol de 0.8mm, este mismo se recubrié con BN (nitruro
de boro), como se muestra en la figura 16, para evitar que el SiO, reaccionara con
el metal en estado liquido.

Figura 15. Crisol de silice (SiO2) donde se Figura 16. Crisol de silice (SiO) recubierto
deposita la aleacion fracturada. con BN.

3.4.1 Espesor de las cintas

Con el objetivo de cuantificar el efecto de la velocidad en el espesor de las cintas
fabricadas, se medié el espesor de cada cinta metdlica fabricada con un
micrometro marca Yazuki el cual se observa en la figura 17. EI micrometro
utilizado tenia una resolucion de 1pum.
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Figura 17. Micrometro para medir el espesor de las
cintas fabricadas.

2.5 Difraccién de Rayos X (DRX)

En la figura 19 se muestra el equipo, Bruker D8, con el que se identificaron las
fases en las cintas fabricadas por medio de la difraccion de Rayos X. Para esto,
las cintas se cortaron en pequefios pedazos y se montaron en portaobjetos (figura
18), con el fin de que se forme una superficie totalmente plana para cumplir la Ley
de Bragg.

Figura 18. Cinta
montada en
portaobjetos para
analizar en DRX.

Figura 19. Difractometro de Rayos X
(DRX).
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Se caracterizaron dieciocho cintas metalicas mediante difraccion de Rayos X con
lampara de Cu-ka. Cada patron de difraccion se indexd en el software del equipo
“‘Match 37, en el cual se buscaron los elementos o compuestos que se llegaran a
formar en las cintas metélicas.

2.6 Espectroscopia de Rayos X de Dispersion de Energia (EDS)

Las aleaciones (NiNbZrTi)100xCuy Se caracterizaron cuantitativamente mediante la
técnica Espectroscopia de Rayos X de Dispersion de Energia (EDS) en un
Microscopio Electrénico de Barrido de Emision de Campo marca JEOL modelo
JSM-7600F. Esta técnica ayudano solo a identificar la distribucién elemental de los
especimenes fabricados sino también sus concentraciones. Como se muestra en
la figura 18, las muestras se analizaron montadas en un portaobjetos.

Para el andlisis elemental se realizé6 un mapeo a partir de la sefial de electrones
secundarios.Los electrones secundarios provienen directamente de la muestra a
tratar, por lo tanto son Utiles para identificar las cintas metélicas.

2.7 Analisis Térmico Diferencial (ATD)

Con el equipo SDT Q600 se realizé un Andlisis Térmico Diferencial (figura 20)
para las cintas de cada composicion, es decir, seis ensayos para las muestras
vitreas (a muestras coladas a 25m/s).
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Figura 20. Equipo para realizar Andlisis Térmico
Diferencial.

Cada muestra se cortdé en pedazos pequefios (aprox. 5mm). Se tomaron datos en
el intervalo de temperatura de 100-1200°C a una velocidad de 20°C/min, con un
flujo de Ar de 100mL/min.

2.8 Dureza Vickers

Para llevar a cabo el ensayo de dureza Vickers se montaron las muestras en
resina conductora y se pulieron. En cada resina se montaron dos cintas de cada
composicién para cada velocidad de rueda.

En la figura 21 se muestra el equipo Shimadzu HMV-G con el que se llevé a cabo
el ensayo de microdureza a cada cinta. El equipo cuenta con un indentador con
punta de diamante, con el cual, al ser muestras de un espesor muy pequefo, se
aplicé una carga de 490.3mN por 15s, y un microscopio 6ptico con aumentos de
10x y 40x. En este ensayo se ocupo el mayor aumento (40x).
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Figura 21. Microdurémetro.

2.9 Ensayo de Traccion

En el equipo SHIMADZU modelo AGS-X se realizé el ensayo de traccion (figura
22a) para cada una de las cintas metalicas con las seis diferentes composiciones
por quintuplicado, con una velocidad de deformacién de 0.00045s™. Cada cinta se
cortd de tal manera que la distancia de trabajo fuera de 5cm, tal como lo marca la
norma ASTM EB8; también se midié el ancho y espesor para cada cinta. Estos
datos se programaran en el software TRAPEZIUM del equipo.

Como se observa en la figura 22b, para que las cintas metalicas no se resbalaran
en las mordazas de acero se procedid a pegar en cada extremo de las mismas
lijas calibre 600 y, al momento del montaje, hulespuma para asegurar que la lija no
se moviera.

34



Figura 22. a) Equipo donde se llevé a cabo el ensayo de traccion a las cintas metélicas.
b) Cinta metélica montada.

Para que el movimiento de las mordazas metalicas no interviniera en las
mediciones, para cada ensayo se hizo una precarga de 10N.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1 Eficiencia de proceso (Horno eléctrico de arco)

El material se pesé antes de ser fundido y después del proceso en el horno
eléctrico de arco. Cada muestra se refundié al menos cinco veces para garantizar
una composicion homogéenea en el lingote. En este sentido, se calculd la eficiencia
de cada proceso de fundicion.

En la tabla 3 se presentan los pesos de tres lingotes para cada composicién y el
valor de eficiencia del proceso de fabricacién. A pesar de que en tres procesos
(Aleacion 1-HEA2 (x = 5); Aleacion 2-HEA3 (x = 15); Aleacién 1-HEAL (x = 0)) el
porcentaje de eficiencia fue ligeramente mayor, debido a que el plato de Cu del
horno se pudo haber fundido para formar parte de la aleacion, el proceso de
fabricacion en el horno eléctrico de arco utilizado tiene un valor de eficiencia alto
(99.8%).

Tabla 3. Eficiencia del proceso de fundicion en horno eléctrico de arco (se presentan los pesos inicial y final

de cada aleacion)*

Meacion 1 | HEAL(x=0) | HEA2(x=5) | HEA3(x=15) | HEA4(x=20) | HEAS(x=25) | HEAG (x=3)
Peso inicial (g) 5,426 5,388 5,323 5,308 539 5191
Peso Final (g] 5.425 5,389 5322 5301 538 5.174
Eficiencia (%) | 99.98157022]  100.0185598 99.9812135  99.86812359 99.81447124)  99.67251011

Aleacion2 | HEAL(x=0) | HEA2(x=5) | HEA3(x=15) | HEA4(x=20) | HEAS(x=25) | HEAG (x=39)
Peso inicial (g] 5,219 5,199 5,321 5,384 5,295 5,327
Peso Final (g) 5218 5.193 5,336 5,381 5,289 5,325
Fficiencia (%) | 99.98083924  99.88459319 1002819019  99.94427935  99.88668555  99.96245542

Aleacion3 | HEAL(x=0) | HEA2(x=5) | HEA3(x=15) | HEA4(x=20) | HEAS(x=25) | HEAG(x=35)
Peso inicial (g) 5,356 5,324 5,35 5,405 5,412 5,165
Peso Final (g) 5,365 5316 5343 5,402 5.404 5,157
Fficiencia (%) = 100.1680358  99.84973704  99.86915888  99.94449584 99.85218034  99.84511133

*El valor de “x” se refiere al %atdémico de Cu.
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3.2 Espesor de las cintas (Thickness)

En la figura 23 se puede observar una tendencia evidente en el proceso de
fabricacion de las cintas: cuanto mas rapido gira la rueda, mas delgada es la cinta.
En este sentido, se asegura que la velocidad de la rueda es un parametro
importante para determinar el grosor de la cinta; teniendo, por ejemplo, un espesor
maximo de 135um en la cinta con %atomico de Cu de cero HEAL, x = 0, colada a
5m/s, y un minimo de 33um en las cintas con % atémico de Cu de 20 HEA2, x =
20, y 35 HEAG, x = 35, coladas a 25m/s.
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Figura 23. Gréfico de espesor (e) vs. Velocidad de giro de rueda para
las 18 cintas metdlicas fabricadas.

La disminucion del espesor se debe principalmente a que la permanencia del
metal liquido sobre el disco de cobre, en inglés “puddle”, disminuye, por ende el
espesor de la cinta disminuye en forma logaritmica.
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3.3 Difraccion de rayos X

En la figura 24 se presentan tres patrones de difraccion para las cintas con 0%
atomico de Cu, los patrones sefialados con 5 y 15m/s muestran picos o sefiales de
fases cristalinas las cuales se indexaron (figura 30), resultando ser las fases Nb-
bcc y Ti-B, y los intermetélicos NiTi y NijpZr;. La formacion de estas fases e
intermetélicos se puede deber a factores como: la menor liberacion de energia de
la aleacion (tabla 5), que tiene relacion con la menor aleatoriedad en la distribucion
de los cuatro elementos (menor entropia); una mala disolucién de elementos con
alto punto de fusién, como el Nb (2,477°C). En esta primera aleacion, el tercer
patron de abajo hacia arriba, es decir, la aleacion que fue colada a 25m/s, si
mostro un patron vitreo evidente.
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Figura 24. Patrén de difraccion para la aleacion Figura 25. Patrén de difraccion para la aleacién
Ni2sNb2sZrosTizs a tres velocidades de giro de rueda Ni2z.75Nb23 752123 75 Tizz 75CUs a tres velocidades de
de Cu. giro de rueda de Cu.
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Figura 26. Patrén de difraccion para la aleacion
Ni21.25ND21.25Z121 25 Tiz1.25CU1s @ tres velocidades de
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Figura 28. Patrén de difraccion para la aleacion
Ni1g.7sNb21.25Zr18 75 Ti1g 75CuU2s a tres velocidades de
giro de rueda de Cu.
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Figura 27. Patrén de difraccion para la aleacion
Ni2oNb20Zr20TizoCuzo a tres velocidades de giro de
rueda de Cu.
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Figura 29. Patrén de difraccién para la aleacion

Ni16.25Nb16.25Zr16.25Ti16.25CU3s a tres velocidades de
giro de rueda de Cu.
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En las aleaciones (NiNbZrTi)100-xCuyx de composicion x =5, 15, 25, 35 los patrones
de las cintas coladas a 15 y 25m/s mostraron un comportamiento tipico de los
materiales vitreos.Sin embargo, las coladas a 5m/s en el maximo de la curva o
“‘campana” se presenta un pico de cristalinidad(figuras 25, 26, 28 y 29), el cual se
indexo para la aleacion Tizs 75Zr2375Nb23 75 Tia3 75CUs, cOMo se observa en la figura
31, identificando la fase en solucion sdlida rica en Nb y el intermetalico
NijpZr;.Estas fases coinciden con las presentes en el patron de aleacion
TizsZrsNbosNigs (figura 30) a un angulo 26 de 40°.

En la aleacion (NiNbZrTi)100.xCux de composicion x = 20 (figura 27), es decir, la
aleacion equiatomica, a las tres velocidades tangenciales de disco de cobre, 5, 15
y 25m/s, presentd un patrén vitreo. Esto se puede atribuir a dos factores o efectos
importantes: la alta velocidad de solidificacién de aproximadamente 10°-10°K/s [1],
que contribuye a la formacion vitrea en el material, y la alta entropia del material,
que se refiere a la alta probabilidad de que los &tomos involucrados en la aleacion
ocupen espacios aleatoriamente en la estructura.
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Figura 30. Patron de difraccion indexado para la
aleacion NizsNbasZrasTizs, colada a 15m/s.
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Figura 31. Patron de difraccion indexado para la
aleacion Ni23_75Nb23,752r23,75Ti23,75Cu5, colada a 5m/s.

3.4  Espectroscopia de Rayos X de Dispersién de Energia (EDS)

Para el analisis quimico elemental de las aleaciones (NiNbZrTi)100.xCux se realizd
un mapeo en tres zonas diferentes de las cintas. Se observo una distribucion
homogénea en cada aleacion, como se muestra en la figura 32. No se observo la
presencia de precipitados o segregacion de alglin material.
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Figura 32. Fotografia tomada de la aleacion NizNb2oZr2oTi2oCuzo colada
a 25m/s a partir de la sefial de electrones secundarios.

Para corroborar la homogeneidad en cada aleacion, a partir del mapeo, se analizd
la distribucion de los elementos Ni, Nb, Zr, Ti y Cu como se presenta en la figura
33. La intensidad de la sefial en color amarillo, que proviene del Cu, aumenté al
incrementar el porcentaje atdbmico de Cu.

NI Kal MbLal Zrlal

TiKal Cukal

Figura 33. Distribucion elemental de la aleacién NixgNb2oZrogTizoCuzg, Se observa
homogeneidad en las cinco imagenes.
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En la tabla 4 se presentan los resultados del andlisis quimico elemental. Los
valores son cercanos a los estipulados en la metodologia experimental (tabla 2).
Cada porcentaje atomico es el promedio de tres diferentes zonas de las cintas

analizadas.

Tabla 4. Resultados del andlisis quimico elemental para las aleaciones (NiNbZrTi)100-xCuy

Elemento HEA1(x=0)
Ni 23.76
Nb 26.09
Zr 25.77
Ti 24.37
Cu 0
Total 99.99

HEA2 (x = 5)
23.01
24.16
24.08
23.24
5.51
100

% Atomico
HEA3 (x = 15) HEA4 (x = 20)
21.94 19.75
20.8 20.76
20.69 19.49
20.77 19.39
15.8 20.6
100 99.99

HEAS (x = 25)
18.29
18.58
18.7
18.75
25.68
100

HEAG (x = 35)
16.14
16.54
16.05
16.21
35.06
100

Al comparar los resultados del andlisis cuantitativo elemental (tabla 4)realizado,
con los calculos tedricos de las composiciones para cada aleacion, presentadas
en la parte 2.1 del presente trabajo, se puede observar que hay una ligera
desviacion en el % atomico de los elementos. Esta desviacion, como en todo
proceso metallrgico, se debe a factores como: perdidas al momento de pesar o en
la fundicion. Asi como también al error del equipo EDS de un 2%.
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3.5 Anadlisis Térmico Diferencial (ATD)

Se realiz6 un Andlisis Térmico Diferencial para las aleaciones (NiNbZrTi);00.xCux
(figura 34) en un intervalo de temperatura de 100-1100°C. Los datos de ATD
muestran las temperaturas de transicion vitrea e inicio de cristalizacion de las
aleaciones, Ty (la temperatura de transicion vitrea es un parametro cinético y su
valor depende de la velocidad de enfriamiento a la que se forma el vidrio, y
también de la velocidad de calentamiento a la que se vuelve a calentar la muestra
vitrea) y Ty, respectivamente. Los valores de estas temperaturas se presentan en
la tabla 5. También se sefialan la temperatura maxima de cristalizacion, solidus o
de inicio de fusion y de liquidus, T¢, Tmy T, respectivamente.

Heat Flow (W/g)

4 ¥ g ; T g T T T T T g T T T T T T T T
100 300 500 700 900 1100

ExoUp Tem perature (DC ) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 34. Diagramas ATD de flujo de calor contra temperatura para las aleaciones
(NiNbZrTi)100xCux. Se pueden observar Tg, Ty, Te, Tmy Th.
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Tabla 5. Datos experimentales ATD para las aleaciones (NiNbZrTi)100-xCux

Te[°C] Tx[°C) Te[°C] Tm[°C] TI[°C] ATx[°C] Tre (] B M [)/g]
HEA1(x=0) 496.94 590.18 612.2 919.77 949.22 9324 0.540287246 0.64166 164166 -30.88
HEA2 (x =5) 494.07 5%8.72 614.49 905.14 937.19 104.65 0545849261 0.661467 1.661467  -31.36
HEA3 (x=15) 403.64 452,59 655.57 936.16 1007.32 4895 0431165613 0.483454 1483454  -47.71
HEA4 (x=20) 396.97 459.22 635.68 931.58 1000.98 62.25 0.426125507 0.492947 1.492947  -69.17
HEA5 (x = 25) 408.67 467.54 640.4 918.92 991.8 5887 0444728594 0.508793 1.508793  -43.19
HEAG (x =35) 435.33 481.54 629.39 906.12 969.98 46.21 0.480433055 0.531431 1531431  -43.06

Como se observa en la tabla 5, al incrementar el porcentaje de Cu la temperatura
de transicion vitrea, Tg, tiende a decrecer, asi como también, la temperatura de
inicio de cristalizacion, Ty, tiene una ligera depresion al acercarse a la composicion
equiatomica. La magnitud de ATy, la regién de liquido sobreenfriado, adquiere un
valor bajo en las aleaciones equiatomicas. Se sugirid [6] que ATy deberia usarse
solo para evaluar la estabilidad térmica del liquido sobreenfriado. Este fenémeno
fue resultado de sefales exotérmicas que se dan antes del pico de cristalizacion
(figura 35), presentandose al incrementar el contenido de Cu, 15-35% atomico.
Los parametros Ty, @, y B (tabla 5) nos ayudan a determinar la facilidad que se
tiene en la aleacion (NiNbZrTi)100-xCuy para la formacién vitrea. Se puede observar
que dichos parametros son cercanos a los ideales [1], 0.65, 1.0y 2.0, para T,g, Q, y
B, respectivamente.

Heat Flow (Wig)

T T T T T
200 400 600 800 1000
ExoUp Temperature (°C) Universal V4 5A TA

Figura 35. Diagrama ATD para la aleacion
Ni2oNb20Zr2Ti2oCuz0 donde se muestra la sefial
exotérmica (marcada en rojo) antes del pico de
cristalizacion mas pronunciado (también se
marca Tgy Ty).
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En la figura 35 el pico marcado en el circulo, tuvo como consecuencia el fenomeno
descrito en el parrafo anterior que afecto tanto a T4 como a Ty en las aleaciones
mA&s cercanas a la composicion equiatomica. Esto se puede atribuir a una mayor
liberacion de energia (entalpia), y por lo tanto, un mayor valor de entropia de
mezcla.

Se determing, también, el comportamiento de las temperaturas liquidus (T)) y de
fusion (Ty), las cuales tienen un incremento apreciable cuando se incrementa el
porcentaje atobmico de Cu, es decir, acercandose a la composicion equiatémica.
Esto se podria deber, a que,en la aleacién con cero por ciento atobmico de Cu, el
contenido de Nb es significativo y este elemento tiene un alto punto de fusion, es
decir que al momento de fundir los elementos éste no se mezclé del todo. Aunque,
el resultado de DRX nos asegura un comportamiento vitreo del material.

Es importante darse cuenta de que este tipo de transicion, como Tg, No es una
verdadera transicion de fase termodinamica, sino que su origen es estrictamente
cinético, ya que el valor de T4 depende de la velocidad de enfriamiento y, mas
generalmente, de la forma en que se prepara el vidrio. [1]

El sistema se vuelve estable cuando el valor de G es el mas bajo, o AG es
negativo. Se puede obtener un valor negativo de AG disminuyendo el valor de AH
o aumentando el valor de AS o ambos. Como la entropia no es mas que una
medida de las diferentes formas en que se pueden disponer los atomos
constituyentes (estados microscépicos), este valor aumentara a medida que
aumente el nimero de componentes en el sistema de aleacion [1]. En este
sentido, si nos dirigimos al contexto termodinamico se puede notar que al tener un
porcentaje atomico de Cu equiatomico la entalpia de cristalizacion es mas
negativa que en las demas composiciones (tabla 5), esto quiere decir que, de
acuerdo con la ecuacidbn AG=AH-TAS, y tomando en cuenta el numero de
elementos involucrados, se requiere un cantidad de energia mayor para formar las
aleaciones (NiNbZrTi);00xCux de composicion x = 15, 20, 25, y/o hay una mayor
liberacién de energia, por ejemplo en la aleacién equiatdmica, que tiene un valor
de entalpia de cristalizacion de -69.17J/g (este valor de entalpia lo calcula el
programa del equipo). Por lo tanto, incluso si AH se mantuviera constante, la
energia libre serd menor debido a que la entropia aumenta cuando la aleacién
consiste en una gran cantidad de componentes.
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3.6 Dureza Vickers

Se midio la dureza para las aleaciones (NiNbZrTi)100xCuy, Yy se graficé en funcién
de las velocidades tangenciales que se manejaron para la fabricacion de las
mismas (5, 15y 20m/s). En la figura 36 se observa una indentacién de alrededor
de 50um con un aumento de 10X.

100 microns

—

Figura 36. Fotografia de indentacion de la
aleacion  NizoNb2oZreTizoCuz colada a
5m/s con un espesor de 86.66pum. Tomada
con un aumento 10X.

Se obtuvo un intervalo de durezade 720-950+20 HV. Se observé que para una
velocidad de 5m/s se obtuvo un mayor valor de dureza, y para 25m/s un menor
valor. En la figura 37 es apreciable una tendecia ascendente al disminuir la
velocidad tangencial de disco de cobre, en general.

Por otro lado, después de observar una mayor dureza en las aleaciones coladas a
5m/s, se aprecia que para un porcentaje equiatomico (aleacion
NizoNb2oZr0TizoCuzo) la dureza es mayor, con un valor de 946.95+20 HV. Esto a
pesar de que dicha aleacion tiene el espesor menor en los tres casos, es decir, a 5
(86um), 15 (50um), y 25m/s (33um).
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Figura 37. Dureza Vickers de las aleaciones (NiNbZrTi)100xCux. Se aplicé una carga
de 490.3mN por 15s. (Se tomaron 10 mediciones para cada una de las muestras).

Los vidrios metdlicos, ya sea producidos en forma de cintas por la técnica de
“Melt-Spinning” a altas velocidades de solidificacion o en forma de BMG por
métodos de solidificacion convencionales a velocidades de solidificacion
relativamente lentas, estan en un estado de alta energia (metaestable), en
consecuencia, reducen su energia al transformarse en el estado cristalino, un
proceso denominado cristalizacion o desvitrificacion [6].En este sentido, el valor
mas alto de entalpia de cristalizacién para la aleacion NixNbeZroTizoCuy de -
69.17J/g, asi como la alta entropia al tener un composién equiatobmica en una
aleacion quinaria, hace que la dureza incremente debido a la alta energia
involucrada en el sistema.
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3.7 Ensayo de Traccion

Se llevé a cabo el ensayo de traccion para las aleaciones que tuvieron un patrén
de difraccién de Rayos X (DRX) vitreo, ya que las aleaciones cristalinas fueron
muy fragiles al momento de intentar montarlas en el equipo. En la tabla 6 se
resumen tres datos: Modulo elastico (E), esfuerzo maximo a la fluencia (oyrs) y a
la rotura (os). Al graficar los datos de la tabla 6, en la figura 38 se observa que al
incrementar el porcentaje atomico de Cu el moédulo de elasticidad o Young
decrece. Este fenbmeno se puede deber a incremento en % atémico de Cu, el
cual es un material muy ductil.

Tabla 6. Datos experimentales del ensayo de 40
traccion para las aleaciones  (NiINbZrTi)1g0- 35 \.\’_J’/’
xCuxcoladas a 25m/s. 10
Aleacién E[GPa]  oUTS [MPa] § 20
HEA1 (x =0) 37.72 689.33 Y
HEA2 (x =5) 36.08 721.8 .
HEA3 (x = 15) 31.68 521.82 ° . , . \ . .
HEA4 (x = 20) 31.48 601.22
HEAS (x =25) 33.03 568.48 Figura 38. HEAs vs Modulo de Young. Linea de
HEAG (x = 35) 32.78 537.04 tendencia.

El tipo de deformacion no-homogénea en las aleaciones fabricadas se caracteriza
por la formacién de bandas de corte, su rapida propagacion y la repentina fractura
de la muestra. Se ha demostrado, también, que los vidrios metalicos exhiben el
fendbmeno del ablandamiento de la tensién [6]. Es decir, un aumento en la tension
hace que el material sea mas blando y permite que el material se deforme a
tensiones menores y a tasas mas altas. Por el contrario, los materiales cristalinos
experimentan endurecimiento por deformacion, es decir, al aumentar la tension, el
material se vuelve mas duro y, por lo tanto, es dificil deformar ain mas el material.
La formacion de bandas de cizallamiento o la localizacion de la cizalla se ha
considerado una consecuencia directa del ablandamiento de la tensién. El
ablandecimiento por cizallamiento y la formacion de bandas de corte en vidrios
metélicos se han atribuido a una disminucion local de la viscosidad del vidrio. Se
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han sugerido varias razones diferentes para este fenomeno, estos incluyen la
produccion local de volumen libre debido a la dilatacion del flujo, la evolucion local
del orden estructural debido a las operaciones de la zona de transformacion de
corte (STZ), la redistribucidbn de los esfuerzos internos asociados con las
operaciones STZ y el calentamiento local [6].

En la figura 39 se presenta la curva de esfuerzo-deformacion para la aleacion
NizsNbosZrosTios. Se observa que solo hay una deformacion elastica en el material,
es decir, la aleacion se rompe antes de llegar a la zona plastica. Se hizo un
acercamiento en la curva para verificar la existencia de la zona de transformacion
de corte (STZ).

Curva de Esfuerzo-Deformacion
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Figura 39. Curva Esfuerzo-Deformacion para la aleacién NixsNbasZrosTizs colada a
25m/s, ejemplificando el comportamiento mecanico de los vidrios metdlicos
fabricados.

La zona de transformacion de corte (STZ) ha sido observada en curvas de
esfuerzo-deformacién bajo compresién (figura 4), y en materiales que presentan
zona plastica. Por lo tanto, en la aleacion trabajada, al no presentar una zona
plastica, no se puede asegurar la presencia de STZ.
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Capitulo 4

Conclusiones

e Para las aleaciones (NiNbZrTi);00xCux se obtuvo una estructura 100%
vitrea a velocidades de 15y 25m/s en las composiciones de 5-35% atdémico
de Cu. La aleacion NixNb2oZrzoTizoCugo presentd un patron vitreo, a las tres
velocidades tangenciales utilizadas.

e Para la aleacion cuaternaria NixsNbosZrsTizs, que fue colada a 5m/s, se
obtuvo un espesor maximo de 135um y fase parcialmente vitrea.

e Se determinaron las temperaturas de formacion vitrea (Tg), cristalizacion
(Ty), solidus (Ty) y liquidus (T)) para todas las aleaciones que mostraron
una estructura 100% vitrea. De dichas temperaturas se calcularon
parametros ATy, Ty, a y B, para ilustrar la facilidad de formar una fase
completamente vitrea de las aleaciones en estudio.

e Se determind que la aleacion con mayor dureza fue la NixgNb2oZr20TizoCuUzo,
con un valor 945+20 HV. Tambien se observo que el E (modulo de Young)
tiende a decrecer cuando se aumenta el contenido de Cu.

e Se demostro que existen dos factores 0 mecanismos determinantes para la
fabricacién de una aleacion vitrea: la velocidad de enfriamiento y la alta
entropia. Independientemente del mecanismo, un sistema de aleacién con
la capacidad de formar una solucién sélida de alta entropia y/o una fase
amorfa abre la posibilidad de nuevas rutas de procesamiento para producir
HEAs.
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Trabajo futuro

e La aleacion NixNb2oZrooTieCuye Se sometera a la técnica Suction Casting,
la cual cosiste en colar el lingote en un molde de forma cdnica con el fin de
revelar el intervalo de formacion vitrea en funcién del diametro critico.
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