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Capitulo 1
| ntr oduccioén

Se puede judificar € interés suscitado por @ edudio de nuevos maerides
dexde d punto de viga de la Fisca Fundamentd, y por otra pate dexde una
perspectiva de busqueda de aplicaciones tecnol dgicas.

Con los moddos tedricos agportados por la Ciencia de los Maerides, junto a
técnicas  experimentales microscopicas, eda rama de la Ciencia pretende acanzar
un conocimiento profundo de la rdacién entre propiedades macroscdpicas 'y la
edructura  microcdpica de  los  Slidos teniendo como  dtimo  objeivo  |a
fadbricacion y processdo de nuevos maeides El desarollo de la Ciencia de los
Materides, que cuenta hoy en dia con una edructura tedrica coherente y cgpaz de
dar una explicacion satidfectoria a cad cudquier propedad de un Sdlido crigdino,
ha ddo posble en gran pate por la Smelria de tradacion que caacteriza a los
gsemas estudiados.

A raz de la invedtigacion de nuevas técnicas de fabricacion y procesado, se
ha pueto d dexcubieto que la Ciencia de los Maerides, en dgunos casos en
lugr de savir de bae sobre la que obtener maerides con propiedades
paticulares, s ha viso comprometida y edimulada por la apaicion de édos.
Precisamente d descubrimiento de los vidrios metdicos, fundamento del  presente
trabgjo, se vé rodeado de esta controversa.
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El enfriamiento ultrargpido permite obtener estos maerides no exigentes en la
naurdeza, ya que se reguiere un ritmo de enfriamiento de la fase liquida de 1CP-10°
K/s S edos vidrios conductores de la dectricidad, llamados tambien amorfos por la
caencia de peiodicdad tredaciond en la didribucion de sus &@omos (propiedad
fundamenta que los digingue de los Sdlidos crigtdinos), se hubieran conocido desde la
antigliedad, nunca se hubiera escrito en los libros de Fisca dd Egtado Sdlido que la
conduccion de dectrones en los metdes es una consecuencia de la digribucion
periodica delos &omos[1].

Fué en 1960, cuando un grupo de invedtigacion americano dirigido por Duwez
[2] desarrollé un proceso medurgico de fundicion,  llamado yunque y matillo (splat-
guenching), que pemitia obtener maeides medicos con una veocidad de
enfriamiento de 10° K/s. Con esta técnica se descubrieron fases metaestables de Ag-Ge
[2] y s obtuvo por primera vez desde € edtado liquido la deacion binaria no crisdina
AursSks [3].

En eta década surgen deaciones amorfas que modraban  propiedades
megnéticas [4, 5]. Paddamente Pond y Maddison desarrollan un proceso de
produccion de metdes amorfes goropiado para la indudria, la fundicon en laminedo
por rotacion (metspinning), con € que se obtiene una gran cantidad de materides
amorfos en forma de tiras de un espesor de sdlo micras [6]. Al find de los sesenta, se
invedigan deaciones hinarias compuestas por metdes de transcion (MT), como por
gemplo Zr-MT (MT = Ni, Co, Cu, Pd) [7] o Ni-Nb, as como Ni-Ta[8].

Hasta este momento, todos los vidrios que eran conocidos se obtenian con
dimensones micrométricas, ya que paa evitar la crigdizacion eran necesarios dtas
veocidades de enfriamiento en d menos una dimensdén de la muedra, impidiendo su
aplicacion tecnoldgica. Con la intencion de obtener materides que permitiesen acanzar
mayores dimensiones, se logra entre los afios setenta y ya entrados los ochenta, vidrios
con metdes nobles como componente principd, que presentaben un didmetro de
dgunos milimetros. Entre dlos cabe citar d Pd,; M S, (M = Au, Ag, Cu) [9],

PcioNizoP2o [10] 0 AussPozsSeos [11]. No obdante, € cosde de etas aeaciones
resultaba muy eevado.

En d curso de dguientes invedigacones s produce un giro con d
descubrimiento de los vidrios metdicos masvos por Inoue [12], en 1989, d conseguir
d amorfo LagsNixAls por vetido dd fundido en una coquilla de cobre refrigerada por
agua. Con una velocidad de enfriamiento de 100 K/s, se obtuvo una probeta de didmetro
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1.2 mm [13]. Este s vera devado hasta 9 mm [14] con € estudio de aeaciones con
multicomponentes, que presentaban  una  dta edabilidad térmica frente a la
crigdizacion, as como una fuerte tendencia a la formacion vitreaaw Se obtuvieron
deaciones de base Mg o0 base Zr, entre dlas ZrssAl7, sCulzy, Nizo [15] 6 ZrssAlioCusoNizo
[16]. Poderiormente con la introduccion de Be en la  deacbn
Zr41,2Ti1zeCui2 sNizoBezo s, Peker y Johson [17] condguieron dcanzar dimensiones de
adgunos centimetros para una velocidad de enfriamiento critica de 10 K/s. Se trata dd
primer vidrio medico masvo que bgo € nombre de Vitrdoy ha sSdo comercidizado
[18]. La inquietud de esta nueva Alguimia s Sgue viendo satisfecha con la gparicion
esporddica de composiciones fécilmente amorfizables a tan sdlo 10 K/s como Ni-Pd-P
[19], oincduso a0,1 K/s como es e caso de PdyoCusgNizoP20 [20] 0 bien Pd-Cu-P [21].

Otra puerta = dire a la invedigacion con la gplicacion en 1983 [22], paa la
composcion NieoNbao, de una técnica ya exigente, d deado mecanico (mechanical
alloying). Ede procedimiento pulvimetalrgico e basa en la formacion de la fase
amorfa a través de una reaccion térmica en estado Sdlido, que se mantiene por debgo de
la tempeaura de fusén de la deacion. Composciones que por fundido de sus
componentes no resultan amorfas, son amorfizables con esta nueva técnica

Tras eda snopds de la breve higoria de los vidreos metdicos, se exponen a
continuacion las propiedades que los hacen merecedores de ta estudio:

Algunas de edas deaciones presentan vaores de dureza y resigencia
maxima a traccion, comparables con los aceros mas duros, ademés, a diferencia
de édos, tienen una devada deformacion dégica dd 1-2 %, as como dta
resgencia a la rotura Por otra parte, los vidrios metdicos muestran una devada
ressencia a la corroson, en rdacion con la fase crigdina de la misma
composicion. Es destacable este aspecto por d problema tecnoldgico de gran
envergadura que condtituye la corroson aescdaindudtrid [23].

Actudmente, las deaciones medicas amorfas con  componentes
ferromagnéticos  encuentran  gplicacion  téenica,  principdmente,  por  sus
excdentes propiedades como materid magnético blando y su dta resdtividad.
As s cuenta con compodciones de base Fe-, Ni- o Co-, como d amorfo Fe-Ni-
S-B, que debido a sus bgas pédidas por imanacion, daramente diferenciable
de hesa aora utlizado FeS policigdino [23], pemite un gran aorro de
energiad ser implantado en nucleos de transformadores.
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El volumen libre rdativamente devado que muedtra la edructura amorfa,
le confiere una gran capacidad para la solucion de gases. Este hecho los
convierte en buenos candidatos como fijadores de oxigeno o cadizadores de
interesantes reacciones quimicas [24].

En lo que conciene a egte trabgo, las deaciones de vidrios metdicos
masvos de base Zr, revdan unas magnificas propiedades mecdnicas a
temperatura ambiente, tdes como un devado esfuerzo de fluencia de 2 GPa,
micropladticidad de 1 %, un bgo vaor dd mddulo de Young y dta tenadidad a
la fractura comparable a las deeciones de Al [2526]. Edas propiedades,
combinadas con la bga viscosdad que presenta € liquido subenfriado a dtas
temperaturas en torno a la trandformacion vitrea Ty, promete gplicaciones en d
campo de fabricacion de eementos edructurdes, d permitir redizar piezas de
complicadas geometrias, como ya se ha llevado a la préctica en aticulos de
deporte, concretamente en la produccidn de paos de golf.

Se pueden mgorar las propiedades de edtas deaciones de Zr con la
precipitacion de nanoparticulas [27] o mediante una distribucion homogénea de
paticulas insolubles metdlicas 0 ceramicas, o bien con fibras que refuercen la
matriz impidiendo la propagacion de bandas de dedizamiento [2829]. En
paticular, s ha observado una mayor resgencia a la deformacion sn
detrimento de una buena dudilidad en la deacion Zrs;TisCuxNigAlyg  [30]
debido a la exigencia de segundas fases. Estas nanoparticulas se producen tras
una crigdizacion parcid por recocido de la mariz amorfa El objetivo de ete
edudio sra detdla en la medida de lo poshle la influenca dd volumen
crigdizado en d comportamiento a compreson de la precedente deacion
Zrs7TisCuxoNigAl;o asi como en la.composicidn Zrs;NbsCus 4Ni2 6Al10.

Tras este primer capitulo de introduccion a los vidrios metdicos, se expondra a
renglon seguido, en d capitulo 2, los fundamentos de la termodindmica y cindtica de la
formacion vitrea, la teoria cdésica de crigtdizacion y d mecanismo de deformacion para
vidrios metdicos desarrollado por Spagpen en 1977 [31]. En € capitulo 3 se describe la
produccién de las deaciones agui empleadas, junto a las técnicas experimentdes
utilizadas en su caracterizacion y en d exadmen de las propiedades mecanicas. Los
resultados obtenidos de dicha caracterizacion mediante, bascamente, difractometria de
rayos X y cdorimeria de barido diferencid, son recogidos en d cgpitulo 4, donde
también s andiza d mecanigmo de crigtdizacion aplicando la ley de Avrami. Ede
gpatado se ciera con los ensayos de compresidon a temperatura ambiente para probetas
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con ddinta fraccion en volumen cristdizada. Un pequefio resumen y conclusones a
detacar fruto de esta invedtigacion serviran para concluir € actud escrito con d
cgpitulo 5.



