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Resumen

Los vidrios metalicos pueden conformarse plasticamente arriba de la
temperatura de transicién vitrea, en la regién denominada del liquido
sobreenfriado, y evitando la cristalizacién del material. Dicha cristali-
zacién esta determinada no solamente por la temperatura de trabajo,
sino también por el tiempo de duracién del proceso. Por ello, resulta
de mucho interés tecnolégico poder caracterizar temperaturas, tiempos
y tensiones para ser empleados como parametros en la conformacién.
En este trabajo se presentan resultados de valores de viscosidades, ten-
siones y tiempos alrededor de la temperatura de transicion vitrea, obte-
nidos en una aleacién amorfa sintetizada en el laboratorio de los autores,
de composicién quimica {[(Fe,,Co, Ni, )..1B,,Si, . }4Nb, (at.%). Para
ello se us6 un equipo desarrollado por los autores, capaz de inducir tra-
tamientos térmicos con aplicacion de cargas mecdnicas en la probeta.
Simultaneamente se monitoreé la temperatura, la elongacion y la resis-
tencia eléctrica de la muestra. Los resultados revelan una temperatura
de transicién flujoviscosa de T, = 485 °C, con posibilidad de deformar
plasticamente hasta los 550 °C manteniendo cierto control sin que la
cristalizacion ocurra. La viscosidad de la aleacién varia entre n= 10%y
10" Pa s, dependiendo de la velocidad de calentamiento, del tiempo en
temperaturay de la carga del ensayo. Novedosos experimentos en donde
por primera vez se realiza la determinacién de la viscosidad mediante
sucesivos ensayos isotérmicos escalonados son también presentados.
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Abstract

Metallic glasses can be thermoplastically formed
above the glass transition temperature, in the region
known as the supercooled liquid, and avoiding the
crystallization of the material. This crystallization is
determined not only by the working temperature but
also by the time interval of the process. Therefore, is
of great technological interest to be able to properly
characterize temperatures, times, and stresses to be
used as parameters in the forming process.

In this work we present results of viscosities, stresses

oped by the authors was used, capable of inducing
heat treatments with the application of mechanical
loads on the specimen. Simultaneously, the tem-
perature, elongation and electrical resistance of the
sample were monitored. The results show a viscous
flow transition temperature of 7" = 485 ° C, with
the possibility of thermoplastic deformation up to
550 °C, while maintaining a certain control without
crystallization occurring. The viscosity of the alloy
varies between n = 10 and 10'? Pa s, depending on
heating rate, time at temperature and test load. Novel
stepped isothermal experiments where the determi-
nation of the viscosity is carried out by means of suc-
cessive staggered isothermal tests are also presented.

and time values around the glass transition tempera-
ture, obtained in an amorphous alloy synthesized in
the laboratory of the authors, of chemical composi-
tion {[(Fe,,Co, Ni, )..1B,Si, }4Nb, (at.%). For
this purpose, an experimental equipment devel-

Keywords: amorphous metallic alloys, glass tran-
sition temperature, viscosity.

1. Introduccién

Una de las particularidades de las aleaciones metalicas amorfas (o vidrios metalicos) es que
presentan resistencias mecédnicas mas elevadas respecto a las aleaciones cristalinas, principalmen-
te debido a la ausencia de sistemas de deslizamientos caracteristicos de los cristales. A temperatu-
ra ambiente, la deformacion pléstica suele ser escasa o practicamente nula.

Como toda estructura vitrea, los vidrios metdlicos poseen una temperatura de transicién vitrea,
T , en donde la aleacién liquida sobreenfriada se convierte en un sélido amorfo. Esta temperatura
puede ser determinada experimentalmente durante el proceso de calentamiento de la aleacion,
aunque en muchas aleaciones metalicas ocurre antes la cristalizacién con su correspondiente tem-
peratura, 7', dejando de ser un sélido amorfo. El rango de temperaturas que abarca la regién de li-
quido sobreenfriado, AT'= T -T, es un pardmetro importante para la conformacion pldstica en ca-
liente de los vidrios metalicos, ya que trae implicita la estabilidad térmica de la aleaciéon durante el
conformado pléstico, es decir, el rango de temperaturas a la que el material puede ser sometido sin
que pierda su propiedad de amorfo, sin que sobrevenga la cristalizacién. Por otra parte, se utiliza el
parametro de la viscosidad, ), para evaluar la capacidad de deformacion pléstica. Por convencion,
un liquido alcanza este estado con un valor de viscosidad de n= 10" Pa s (cuando el material es
calentado a un ritmo de 10 °C/min) (Sastry, 2001). Sin embargo, en las aleaciones metélicas amor-
fas, que necesitan grandes velocidades de enfriamiento para inhibir la cristalizacion, la viscosidad
ala que se alcanza T, suele ser menor, mds cercana al valor de 10" 0 10" Pa s (Liebermann, 1993).
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Entre las aleaciones amorfas base Fe, la aleacién de composicién quimica {[(Fe ,Co, Ni ,)..]
B,,Si, s}, ND, (at.%) ha sido estudiada parcialmente en la literatura (Inoue et al., 2006; Shen et
al., 2007a; Shen et al., 2007b) y caracterizada estructural, magnética y mecanicamente. Esta tl-
tima propiedad es una de sus caracteristicas mas notables, ya que su resistencia mecanica es de
4275 MPa (con una deformacién plastica de €= 0.3 % a temperatura ambiente) compartiendo el
podio de las aleaciones base Fe de ultra alta resistencia. Sin embargo, no se han encontrado datos
publicados sobre su capacidad de deformacién plastica en temperatura.

En este trabajo se han realizado por primera vez estudios de viscosidades en una aleacién
amorfa {[(Fe ,Co ,Ni, )..]B ,Si, .}, Nb, utilizando un prototipo de equipo construido en el labo-
ratorio de los autores. Dicho equipamiento tiene la capacidad de inducir tratamientos térmicos y
tensiones mecanicas sobre muestras metalicas en forma de cintas, hilos o alambres, monitoreando
simultaneamente su deformacion y su resistencia eléctrica, junto con el control de su temperatura.

2. Desarrollo
2.1. Experimental

La aleacién {[(Fe ,Co ,Ni ,)..1B ,Si .}, Nb, fue sintetizada a partir de elementos puros (pu-
reza mayor a 99,9 %, en todos los elementos) en un horno de induccién bajo atmdsfera de Ary
enfriada rapidamente empleando la técnica de melt-spinning. Las cintas asi producidas tuvieron
un ancho de 0.8 mm y un espesor de entre 25 y 30 um. LLa condicién de amorfa fue evaluada con
difraccién de rayos-X (Bruker, D2 Phaser con radiacién de Co).

Las muestras utilizadas fueron de 15 mm de largo y fueron sometidas a recocidos a distintas
velocidades de calentamiento (de 40 °C/min hasta 1000 °C/min) e isotérmicos, empleando distin-
tas cargas mecénicas (de 3 MPa hasta 25 MPa).

El equipo utilizado para realizar los recocidos y monitorear los cambios de longitud y de resis-
tencia eléctrica de la muestra es una version del equipo presentado en la obra de Moya (2015), y
mejorado en otra obra del mismo autor (Moya et al., 2019), actualmente con nuevas implementa-
ciones y adaptado a estos estudios. El principio de calentamiento se basa en el efecto Joule sobre la
muestra misma, por lo que se tiene una muy baja inercia térmica, mientras que la temperatura es
monitoreada con un pirémetro via un controlador PID lo que permite un rapido control (lamenta-
blemente, no es posible dar mas detalles del equipo, ya que se encuentra en proceso una solicitud
de proteccion de propiedad intelectual).

2.2 Resultados y discusion

La Figura 1(a-c) muestra, respectivamente, los resultados obtenidos de elongacién especifica,
e=AL/L,, de resistencia eléctrica, R, y la derivada de la resistencia respecto de la temperatura,
OR/ST, sobre tres muestras con distintas cargas. En la Fig. 1 (d) se ha reproducido el ensayo de ca-
lorimetria diferencial de barrido, DSC, de Shen, Chang, Zhang e Inoue (2007) sobre una aleacién
de idéntica composicién quimica, a modo de comparacion.
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Figura 1. Variacién de (a) deformacion €, (b) resistencia eléctrica R,y (c) su derivada OR/0T para dos
muestras con distintas cargas y (d) ensayo de DSC [4].

LaT, obtenida por la técnica de DSC (Shen et al., 2007b), es de T= 540 °C; mientras que
en los presentes ensayos de dilatometria con carga se ha obtenido que el material comienza la
deformaci6n plastica hacia los 485 °C. Las temperaturas de inicio, 7', y pico, Tp, de cristalizacion
determinadas por las técnicas de dilatometria y de resistencia eléctrica coinciden con las obteni-
das con DSC en Shen et al. (2007b). Esta diferencia entre la T, determinada por dilatometria y
la determinada por calorimetria ha sido ya observada por otros autores (Myung et al, 1991a). En
algunos casos, la T, obtenida por el ensayo de carga mecénica es denominada “temperatura de
inicio de flujo viscoso”, 7', (Myung, 1991b) y mientras que a la obtenida por calorimetria suelen
confirmarla llamandola “temperatura de transicién vitrea calorimétrica”.
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Lo que estd claro es que la T, caracterizada por DSC no siempre corresponde al inicio del pro-
ceso de deformacion viscoso y, como consecuencia, conocer el A7 a partir de esas medidas puede
ser insuficiente para caracterizar la deformabilidad de un vidrio metalico (Bochtler et al., 2020).
De hecho, en la presente aleacidn, el rango de deformacién flujoviscosa es de unos 105 °C mientras
que el AT reportado en Shen et al. (2007a) es de 65 °C.

El comportamiento de la viscosidad, 1, con la velocidad de calentamiento, H, es presentada en
la Figura 2, para H= 100, 300, 700 y 1000 °C/min, realizadas con una carga inicial de = 7 MPa.
La viscosidad fue calculada de acuerdo con la férmula n=0/3 €, en dénde o es la tensién aplicada
y €= ¢/dt es la velocidad de deformacién (Bhatti y Cantor, 1988). En la grafica se puede observar
que la aleacién muestra una viscosidad mds o menos constante con la temperatura hasta alcanzar
T, temperatura a partir de la cual n desciende bruscamente, presentando un minimo antes de
alcanzar la temperatura de cristalizacion. El valor minimo de las curvas de 1 en la Figura 2 se en-
cuentra en temperaturas cercanas al valor de 7', que se habia determinado a 40 °C/min (indicado
ahora también en la Figura 2). En la Figura 2 inserta se grafica el comportamiento de este n . en
funcién de la velocidad de calentamiento, habiendo alcanzado valores por debajo de 10 Pa s para
H= 1000 °C/min. Lamentablemente, a esta velocidad de calentamiento la aleacién no resiste la
velocidad de deformacién con la tensién aplicada, que alcanza unos 0.1 mm/s, y se fractura luego
de una deformacién de e= 5 %.
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Figura 2. Comportamiento de la viscosidad, 1, con distintas velocidades de calentamiento, H.
Grifico Inserto: Variacién del . en funcién de H.
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Figura 3. Diagrama isotérmico T'T'T dividido en regiones de distintas viscosidades, 1. Los simbolos
llenos indican los limites de 1 para una carga de 6= 15 MPa, mientras que los dos simbolos vacios pertene-
cen a un experimento con carga de 25 MPa.

En la Figura 3 se ha, graficado, en un diagrama de T'T"T; regiones de distintas viscosidades ob-
tenidas de los tratamientos isotérmicos en muestras sometidas a una carga inicial de 6= 15 MPa.
Se ha dividido el grafico en tres regiones, una con valores de 10° < 1 < 10" Pa s, otra con valores
de 10" < n < 10" Pa s, y la tercera, para tiempos finales, con 10" < 1 < 10 Pa s, (siguiendo
la convencidn, se usa como limite n= 10'? Pa s). La velocidad de calentamiento empleada para
llegar a la temperatura del tratamiento fue de 300 °C/min, y constituye el limite en la escala de
tiempos iniciales (marcado en la figura con una linea de puntos). La parte superior de las regio-
nes graficadas esta limitada por el inicio de la cristalizacién, indicado con una linea de puntos. La
cristalizacion es detectada a partir del descenso del valor de la resistencia eléctrica o del cambio de
comportamiento de la relacién entre Ry & (como se vera mas adelante).

Como se puede observar, la region mas apta para una conformacion en caliente estd confina-
da entre los 510 y los 550 °C y, en el caso de optar por los 550 °C, se tiene aproximadamente 50 s
antes de que la cristalizacién se inicie. Por otro lado, entre los 485 y los 520 °C, es también posible
la deformacion plastica, aunque en menor medida debido a la alta viscosidad de la aleacién en los
rangos bajos de temperaturas, pero teniendo la ventaja de que los tiempos de permanencia en
temperatura pueden superar los 1000 s y el material continuar amorfo.

Se ha observado en la literatura que, en vidrios metilicos, la viscosidad puede depender de la
tension aplicada durante el ensayo, al menos en valores por debajo de los 50 MPa. (Bhatti y Can-
tor, 1988). Para observar la presencia de este efecto, se ha realizado un ensayo isotérmico bajo las
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condiciones de 6= 25 MPay 7 = 500 °C (con la presente instrumentaci6n, circunstancialmente,
no se puede aplicar mas de 25 MPa).
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Figura 4. Comportamiento de g, R, y 1} en un ensayo con 6= 25 MPa. Grifico inserto: relacién R(g).

Los resultados son presentados en la Figura 4, donde se puede observar que, efectivamente,
las regiones con posibilidad de deformacién plastica se extienden sensiblemente en el tiempo,
como puede observarse en la Figura 3. 'Tal como se dijo anteriormente, este diagrama isotérmico
T'T'T fue obtenido con tensiones de o= 15 MPa y alli mismo se indican, con simbolos vacios, los
valores de viscosidades y los tiempos obtenidos en la Figura 4 con 6= 25 MPa, a modo de compa-
racion. Luego de haber sometido la muestra a una carga de con 6= 25 MPa en 500 °C durante un
tiempo de #= 1300 s, el material continGa amorfo (no se observa una disminucién de la resistencia
eléctrica) y la deformacion plastica continlia, aunque a un ritmo mucho mads lento (con una velo-
cidad de 3x10° mm/s). En el grafico inserto, se muestra la variacién de R(¢) en donde se puede
observar que, luego de un transitorio, la resistencia se comporta linealmente con la elongacién no
mostrando signos de algiin cambio de fase, aunque hacia el final del experimento pareciera existir
una tendencia a la diminucién de la pendiente (que podrian indicar el lento comienzo hacia una
cristalizacion).

El comportamiento, antes mencionado, en el cual la velocidad de deformacién disminuye con
el tiempo, es tipico en los vidrios metdlicos y contario a lo que sucede en los sistemas cristalinos,
en los que el comportamiento comuan suele ser que la velocidad de deformacién se mantenga
constante o bien se incremente (etapas Il y Il del fenémeno de creep). Durante el ensayo de creep
de los vidrios metalicos, estos experimentan el fenémeno de relajacion estructural durante el cual
se va eliminando volumen libre, y densificando el material con el correspondiente incremento de
su resistencia mecanica. Y, al estar en equilibrio metaestable, para cada temperatura existird un
proceso de relajacion estructural con su correspondiente variacién de la viscosidad. Este fenome-
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no se puede observar en la Figura 5, en donde se muestran una serie de tratamientos isotérmicos

consecutivos a partir de los 480 °C y el incremento de la temperatura rapidamente en 20 °C cada

vez que la viscosidad alcanzaba aproximadamente el valor de = 102 Pas.
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Figura 5. Ensayos isotérmicos escalonados (6= 15 MPa).

De acuerdo con los datos de la resistencia eléctrica, la aleacién comenzaria a cristalizar hacia
los 1000 s de comenzado el experimento, estando la muestra a 540 °C, un lapso de tiempo, siempre
debajo de los n= 10" Pa s, no logrado en los tratamientos isotérmicos de la Figura 4. Asimismo,
en este tipo de experimento se puede observar que el régimen a 520 °C es en donde se produce la
mayor deformacion plastica.

3. Conclusiones

Se ha estudiado la aptitud de la aleacién amorfa {[(Fe, Co ,Ni )..]B ,Si .}, Nb, para su
conformacién plastica en temperatura. Con la maxima velocidad de calentamiento empleada de
1000 °C/s se han obtenido los menores valores de viscosidad resultado en n< 108 Pa s; pero, a esas
velocidades de calentamiento, la velocidad de deformacion debe ser limitada (<0.1 mm/s).

En el régimen isotérmico, la viscosidad se limita a valores n> 10° Pa s, siendo el rango de
temperaturas mas apto entre 510 y 550 °C durante un promedio de 50 s desde el inicio del calen-
tamiento en las condiciones del experimento. Menores temperaturas y mayores tiempos son ain
posibles, aunque con menor capacidad de deformaciéon. También, con cargas mayores a 15 MPa,
es posible incrementar la capacidad de deformacion plastica de esta aleacién. Con una carga de
25 MPa se ha incrementado un 38 % el tiempo de la regién con 10" <1 < 10" Pasyun ~130 % el
tiempo de la de 10" <n < 10" Pas.

Finalmente, con el presente equipo que posee muy baja inercia térmica, se ha podido imple-
mentar un tipo de estudio novedoso a nuestro entender, como el que puede verse en la Figura 5, en
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donde por medio de tratamientos isotérmicos escalonados se ha logrado incrementar notablemen-
te el tiempo de viscosidad a valores n < 10'* Pa s, aunque la deformacién total se vio disminuia en
un 30 % respecto al tratamiento isotérmico realizado a 540 °C; se habria resignado cantidad de de-
formacién por tiempo de deformacion. Esto se estudiard con mds detalle en futuras publicaciones.
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