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Capitulo 2
Fundamentos Tedricos

2.1 Losvidriosmetalicosy su estructura

2.1.1 Definicion de sdlidos no cristalinos

Los dSdlidos amorfos condituyen un caso paticular de una categoria més
anplia de dgemas desordenados en la que se incduyen gases y liquidos estos
Ultimos de denddad proxima a los amorfos pero con una movilided admica muy
superior. El concepto de desorden es intuitivo y dificil de definir, por lo que s
describen edos Sdemas en téminos de sus desviaciones respecto d - Sdlido
cigdino ided. De este modo, s puede precisy que los maerides amorfos no
preentan un orden de largo dcace como es carecteridico de los Solidos
crigdinos. Este desorden topol6gico no implica necesriamente una  distribucidn
cadtica, Sno que cabe esparar la exigencia de un orden de corto dcance (SRO),
donde cada @omo posee un nimeo dado de primeros vecinos a disancias y en
direcciones definidas, quedando limitada la corrdacion a dgunos  espaciados
interatémicos (< 5A).

Dentro de los maerides amorfos, 2 emplea d témino vidrio para agudlos
materides que exhiben la denominada trangcion vitrea, que serd comentada més



Capitulo 2 Fundamentos Tedricos 9

addante. La produccion de los vidrios metdicos s condgue bien mediante una
reeccion en esado solido, como es € cao dd deado mecanico, 0 a través de un
canbio de fawe liquido-sdlido con una veocidad de enfriamiento suficientemente
elevada para evitar laformacion de cristales, método utilizado en este trabgo.

2.1.2 Procedimiento convencional para fabricacion de vidrios
metalicos

El proceso de vitrificacon se expone patiendo de la curva de solidificacion
issterma TTT  (tiempo-temperaturatasa  de  crigdizacion), que representan  los
lugares geoméricos correspondientes a una fraccion crigtdlizada congante, en  un
diagrama temperaturartiempo (Fig. 2.2).

Liquido

Cristal

Temperatura
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n tiempo

Fig. 21. Esguema de las curvas TIT (lineas continuas) para fracciones
cristalizadas del 1% y 100 %. T; corresponde con la temperatura de fusion del
material y T, la tenperatura a la que se alcanza @ méximo de la curva de
cristalizacion.

Eda peculiar forma en C, caacteridica de la zona crigdizada, e explica a
través de los dos mecanismos que intervienen en la crigtdizacion. Uno de dlos la
formacion de nlcless, aumenta cdaamente cuanto mayor sea d grado de
subenfriamiento  desde la temperatura de fuson. Por otro lado, d crecimiento de
granos a patir de los nicdeos ya exisgentes necesta una buena difusdon de las
paticulas desde la solucion liquida hesta € crigd en crecimiento. Dicha difuson
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diaminuye para dtos grados de subenfriamiento, con motivo dd aumento de la
viscoddad. La combinacion de ambos procesos conduce a un maximo en la curva
de oolidificaciones isotérmicas, de modo que un maeid que se enfrie desde la
temperatura de fuson Ti necesta como minimo un tiempo tn para inidar la
crigdizacion. S es eso lo que se pretende evitar, sera necesaria una devada
veocidad de enfriamiento cuando Solidificamos desde una temperaiura superior a
la de fusdn. Los vdores tipicos de la veocidad de enfriamiento se encuentran en
un amplio rango en fundon de la poscdon de la cuva TTT en d ge dd tiempo,
como < iludra en la Fig. 22, yendo desde 1 K/s en los vidrios désicos (dlicatos)
hasta vaores dd orden de 10° a 10° K/s paa los vidios metdicos obtenidos
mediante laminado por rotacion [3], velocidad que s ha vido disminuida a 1-100
K/s con la produccion de vidrios masivos [32] a patir de fundiciones cuya curva
de crigdizacion C s ve tradadada a tiempos mayores. En ese Ultimo caso, d =
més fadlmente amorfizebles, los vidios se obtienen en dimensones de heda
vaios centimeros [33, 34, 35]. La vdocidad critica de enfriamiento vendra
definida en consecuencia, por @ tiempo minimo de inico de la crigdizadon t , y
d <to tdmico TiTg donde Ty se refiere a la temperaura de transcion vitres,
concepto que sera definido a continuacion.

Liguido ® Cristalizacion
I N
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10° 10* 10? 0 10° 10*

Intervalo de tiempo

Fig. 22: Diagrama esquemdtico de las curvas TTT de digtintas aleaciones. Se
compara la cinética de cristalizacion de las curvas C que se obtienen por (a)
enfriamiento rapido (ER) como los vidrios metdlicos 6 lento (EL) como en (b)
slicatosy en (c) vidrios metalicos masivos [ 32].
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2.1.3 Latransgcion vitrea

Los vidrios metdicos muestran una caracteridica cuando son  cadentados
desde d edado <Olido, conocida como trangicidn  vitrea, concepto A que
anteriormente se ha hecho referencia y que ha continuacion es abordado junto d
estudio termodinamico de lavitrificacion.

En torno a la temperatura de trandcion vitrea Ty, €@ vidrio pasa desde un
edado metaestable de no equilibio, a una soludon ligquida subenfriada  en
equilibrio metaestable [36, 37, 38]. También s habla en la literatura [39, 40] de un
edado inestable temodindmico dd vidio que evoludona edructurdmente de
manera continuada para minimizar la energia libre. En cudquier caso, este proceso
£ obsarva en cambios continuos con la temperdura de dgunes vaiabdles
teemodindmicas extensvas, como € volumen egpecifico V, la entdpia H o la
entropia S, que sa la utilizada para evidenciar la exigencia de la trangcion vitrea
[39].

En la Fg. 23(@), s observa cdmo durante un proceso de enfriamiento la
entropia  del  liquido (SiqzllT x(‘p'pdt) decrece mondtonamente a  disminuir la
tempeaura, pero d dcazar é&ta d vdor T; s produce la solidificacion en 4
Slido crigdino, con un cambio dorupto de entropia, caracteristico de un cambio
de fae de primer orden. Sn embargo, como ya £ ha comentado, § & enfriamiento
€s muy rdpido con un vdor de dT/dt superior a un cieto vdor caecteridico, d
sgema evoluciona disminuyendo su  entropia condantemente 'y, en lugar de
olidificar, pamanece como liquido subenfriado. S prosigue d enfriamiento llega
un mometo en que d Sdema s goata dd comportamiento de liquido
subenfriado por haberse producido la vitrificacion. La razdn de dlo edriba en d
aumento de la viscosdad d disminuir la temperatura Se conoce Ty a traves de la
interseccion de la linea de liquido subenfriado con la dd amorfo. El vdor de éta
depende de la vedoddad de enfriamiento, lo que la conviete en una megnitud
cnéica Como < ilustra en la fig23@ ocon las cuvas 1 y 2, paa menor
veloddad de enfriamiento se obtienen una menor Ty, lo que proporcona a la
aeacion un mayor margen paralatransformacion vitrea.

Con moativo de la probleméica asociada a la definicion de Ty , visble en la
ya comentada Fg23, s define como agudla temperaura paa la que la
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disminucion de viscosidad dcaza un vdor de h =10%Pass con temperauras
decrecientes.
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Fig. 2.3: (a) Entropia del liquido paraun sdlido cristalino y un vidrio metalico, en
funcidn de la temperatura, para distintas velocidades de enfriamiento.(b) Cambios

del calor especifico como funcion de la temperatura en torno a la transicién vitrea.

En tomo a Ty, a pesar de que las magnitudes V, S 6 H son continuas, se
produce un cambio de pendiente que s traduce en una discontinuidad en la
primera derivada de estas propiedades. Por consguiente, a veces se habla de que la
trandcion vitrea es un cambio de fase termodindmico de segundo orden [41, 42],
ya que s producen discontinuidades en la segunda derivada de la energia libre de
Gibbs, y por tanto en las magnitudes que a patir de eda 22 deivada se definen,
tdes como d cdor egecifico C, d codficiente de dilatacion témico a o la

comprenshilidad k. Pero esta concluson obtenida de la termodinamica dasica no
es dd todo correctas como se pone de manifieto en la observacion experimentd,

por giemplo del calor especifico C, = (H /9T)) ,= T %1/ 1T} ,=- TH1?G/T?), .

Para bgas temperaturas son comparables € G, dd vidrio y dd crisd (véese Fig.
23(b)), ya que é&te = cdcula a patir de las ostlaciones de la red (modos de
vibracion y de rotacion) dd olido crigdino. Con la trandcidn vitrea, aumentan
los grados de libetad configuraciondes hesta los propios dd fluido, lo que
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provoca un aumento en la entropia Como consecuencia se obsava una subida
exapada en € vdor de C, peo £ manttiene la continuidad en todo € proceso.
Por tanto, la pendiente de la curva de G, en latransicion vitreano se hace infinita

Td y como s expuso en la introduccion, se comprueba la controversa que
uscitan edtas nuevas dtuaciones, como es en ese ca0 € eclaecimiento de la
naturdeza red de la vitrificacon. Hasta € dia de hoy, no exige en la literaura un

moddo que reproduzca completamente las propiedades obsarvadas en la trangcidn
vitrea [38].

2.1.4 Facilidad parala vitrificacion

Turnbull  [43] descubrio, que materides con una dta fadlidad para la
vitrificacion (glass forming ability) y una dta edabilidad témica presentan una
devada temperaiura reducida de transcion vitrea Ty = Ty/T; , Sendo paa las
deeciones empleadas en esde proyecto, dd orden de 06. El vdor de eda
temperatura reducida aumenta paa deaciones con  bgas temperaturas  de
lidificacion Tr , como lo son agudlas que presentan un eutéctico profundo donde
T es minima, reducendo € intervdo ere Tr y Ty Ademéds las deaciones
eutécticas crigdizan dando lugar , Smulténeamente, a dos fases que s didribuyen
dternaivamente, y ese proceso tiene lugar mediante un mecanismo de difuson de
lago dcance, paa la didribucion de los componentes en las dos fases, lo que
requiere un mayor tiempo para € inicdo de la crigtdizacion. Para la produccion de
vidrios metdicos con eda tendencia a la amorfizacion, Inoue [44] edtablecio en los
anos 90 tres reglas empiricas, seglin las cuaes es necesario:

1. Aleaciones multicomponentes con més de tres e ementos.
2. Losdementos principales deben modtrar unadiferenciasignificativa
de radios a@omicos aproximedamente Dr >12%, para que resulte una dta

densdad de empagquetamiento.

3. L os tres componentes principa es deben poseer una evada entdpia
de mezcla negetiva.
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En la figua 24 s gorecia la rdacion para vidrios medicos entre la
velocidad de enfriamiento R. necesxio paa la vitrificacion, la temperaura
reducida dd vidio y la m&ima dimenddn poshble tnx en la produccion de
probetas amorfas. Por comparacion también se muedran los daios de las deaciones
amorfas mas comunes.
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Fig. 24: Relacion entre la velocidad critica de enfriamento R, e espesor
maximo de la probeta amorfa trex Y |a temperatura reducida de transicion vitrea

Tg = TYTi para los vidrios metalicos masivos. Las abreviaturas usadas
corresponden a Ln = metales lantdnidos, M = Ni, Cu 6 Zny TM = grupos VI-VIII
de los metales de transicion.

Las deaciones empleadas en € presente Proyecto necestan una veocidad
de enfriamiento de goroximadamente 10 K/s y las probetas amorfas obtenidas
cuentan con dgunos milimetros.

En funcién de la vdocidad de enfriamiento, se congdara en d materid en
la trandformacion vitrea una cantidad diginta de volumen libre. A pesar de que €
concepto de volumen libre sera explicado a nivd microscopico en d cgpitulo 24,
£ diade seguidamente la rdacion de éste con la temperatura de trangcion vitrea y
la rdgacion edructurd, con € fin de completar la descripcion de la trangcion
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vitrea. Dado que d ssema en lo que corresponde d volumen libre no se encuentra
en equilibrio, pretendera con ayuda de la rdgacion aniquilar @ volumen libre
exigente para dcanzar un minimo de entropia Por debgo de la temperaura de
trangcion, la viscosdad dd dgema es demesado devada, por lo que d tiempo de
obsarvacion para la medida de la regacion es inaceptable En € dominio de la
trangcion vitrea, € intervdo de tiempo en d que s produce la rdgacion ocupa
desde unos minuos a agunas horas, 1o que entra dentro de la légica experimentd.
Superada Ty , los tiempos de rdgacion son deprecidbles y € volumen libre s
encuentra en un equilibrio metaestable [39].

2.2. Mecanismosdecristalizacion

2.2.1 Evolucion estructural

Como s ha venido comentando, las deaciones medicas amorfas son

gdemas fuera dd eguilibio o metaestables, por lo que sometidas a tratamientos
térmicos, d amentar la difusvidad admica, s provoca una evolucion estructurd
haca € edado crigdino temodinamicamente edable Podemos diginguir, en lo
Que aale a ede Proyecto, entre tratamiento isotérmico y tratamiento por
cdentamiento continuo. Con & primeo = dcawza la configuracion de  equilibrio
correspondiente a la temperatura dd tratamiento tras un determinado tiempo, tanto
més lago cuanto menor es la temperatura de recocido; por otra pate podemos
ometer d materid a un cadentamiento continuo, produciéndose para T > Ty la
desvitrificacion dd dgema, formandose una o0 vaias fases crigdnes Exide, sSn
embargo, un tiempo de regacion necesrio paa d edablecimiento de nuevas
configuraciones, que disnminuye d amentar la temperatura La continuacion del
tratamiento conduce a la crigdizacion para una temperatura Ty, produciendo un
canjunto de compuestos intermetdicos y/o soluciones Sdlidas metdicas, en forma
de un agregado policigdino polifasico de microestructuras muy  diversas  (cues-
crigaes, nanocristaes, etc).

En ambos traamientos podemos hablar de regacion edructurd, témino
gque s gilica gendricamente a todos agudlos cambios configuraciondes que
mantienen la Stuadon no ciddina dd dgema y que representan la evolucion a lo
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gue podria denominarse amorfo ided, con disminucién de volumen libre, que s ha
eqicado en € agoatado anterior. La reduccion de volumen libre, con una
dendficacion dd orden dd 1%, afecta en mayor o menor grado a multiples
propiedades fiscas como la resdividad €éctrica, temperaura de Curie, ec. Se
podria pues exuemdizar la evolucion edructurd de un vidrio como € paso de
amorfo a amorfo ided mediante un proceso de relgacion, paa llegar durante la
fase find de crigdizacion a la configurecion de crigd. En generd, la temperatura
de crigdizacion Tx es de orden de 04 a 0.6 veces la temperaura de solidificacion
T; para velocidedes de cdentamiento b entre 5 y 50 K/min [45] Sendo un aspecto
a destacar que Tx no corresponde con una temperatura de equilibrio Sno que es una
megnitud cindtica que aumenta con b. También s producen vaiaciones de eda
temperatura con la composcion de la descion as como con € contenido de
oxigeno en lamuestra

Debido d papd fundamentd que jugad en d desardlo de este actud
trabgo d traamiento térmico d que se somete a la deacion motivo de edudio, asi
como € proceso de desvitrificacion que se desencadena, se expone a continuacion
las reacciones de crigtdizacion en los vidrios metdicos.

2.2.2 Reacciones de cristalizacion en vidrios metalicos

Las rescciones de crigdizacion que acontecen en los vidrios metdicos
pueden clasificarse en tres categorias, polimarfica, eutécticay primaria

La crigdizacion polimdrfica es agudla que s produce sn cambio de
composicidn, y la fase ciddina resdtaite es un intemetdico o una solucion
Slida supersaturada. Esta reaccion sOlo tiene lugar para composiciones préximas a
las de los dementos puros 0 compuestos y sOlo exige pequefios desplazamientos de
los &omos paa s incorporados d frente de la trandformacion, por lo que
transcure muy  r@pidamente  y d  vidio es rdaivamente  inestable
descomponiéndose  las  fases generadas  por  subsiguientes reacciones de
precipitacion en compuestos metaetables que derivan findmente en fases de
equilibrio estbles.

S la compodcion dd vidio no coresponde a ninguna fae cidding la
crigaizacion requiere procesos de  segregacion  admica mediante  fendmenos  de
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difuson, lo que rdentiza d curso de la trandformacion, que puede consar de una
eapa, en € caxn de la crigdizacion eutéctica, 0 de una secuencia de etgpas, como
en la precipitacion primaria

En la reaccion eutéctica s forman smulténeamente dos fases crigtdines,
qgue crecen acopladas entre §, no exigiendo cambio de composicion globd entre €
vidrio y la colonia eutéctica

La crigdizacion primaia se caacteriza por la formacion de una fase
crigdina de composcion diferente a la de la mariz amorfa, generdhdose una
diferencia de compodcion a ambos lados dd frente de la trandformacion. En
genad, la fase crigdina primaia es medica, produciéndose un  enriquecimiento
de la mariz amorfa remanente en medoides El crecimiento de los crigdes
primaios viene limitado, en generd, por dos factores la veocdad de
transfeaencia de @omos a través de la interfase y la veocidad de difusén de los
aomos hacia 0 desde la fase que crece. El proceso se detiene d dcanzarse un
equilibrio meteestable entre la fase precipitada y la matriz amorfa remanente. S s
perturban estas condiciones de equilibrio, la mariz amorfa puede sufrir podteriores
trandformaciones, pudiendo actuar los criddes de la fase precitada, dispersos en la
matriz, como centros de nucleacion preferente.

2.3 Cinéticadecristalizacion isotérmica

La cindica de criddizacion dexribe la evolucon tempord de  proceso
globd en téminos de la fraccion crigdizada, x(t), megnitud que representa la
razon entre d volumen crigdizado en € indate t y € correspondiente d find de
la tranformecion. Dicha fraccion criddizada sera en generd, funcion de la
temperatura y dd tiempo y dependerd de la frecuencia de nudeecion de los
dominios que condituyen las fases de la vdocddad de su crecimiento y dd efecto
de inteferencia entre dominios vecinos, bien por la obstruccion directa entre dlos

0 bien por la competicidn en incorporar &omos de otras fases.

Los mélodos desarollados paa € traamiento de la cindética de las
tranformaciones isotérmicas se basan generdmente en d principio de separacion
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de vaidbles de la dependencia de la veocidad de reaccion, dx/dt, con la
temperaturay lafraccion cristaizada

Bgo las hipdtess de nudeacion no preferencid y velocidad de crecimiento
dependiente Ao de la temperatura y no dd tiempo o de la fracchn cristdizada, s
acepta, como moddo para la crigdizacion isotérmica de  deaciones amorfas, la
ecuacion de transformaci on de Johson-Mehl-Avrami (IMA) [46, 47, 48]:

x(t)=1- exp|- k(t-t,)"] (Ec. 2.1)

donde k es la congante de velocidad que depende sdlo de la temperatura, t, €

tiempo de incubacon 'y n es d denominado indice de Avrami. H vdor dd
exponente de Avrami n, condante red de la reaccion correspondiente, eta
rdadonado con las caacteridicas y dimensondidad de los procesos de
nucleecion y crecimiento, estando comprendido entre 15£n£4 . Se puede

expressr n como n=n,+n,, donde n, describe la dependencia tempord de la
frecuercia de nucdeacion 'y n, la dependencia tempord de la velocided de
crecimiento  [49]. Tipicamente, n, nulo representa un crecimiento de nlcleos
precexistentes y frecuencia de nucleacion nula; con n, =1 se define un proceso de
nucleacion edecionaria Para n, s esperan veores de 15 en una crigtdizacion

primaia y de 3 paa crecimientos eutecticos o polimorfos. Vaores totdes de n
superiores a 4 pueden agparecer para frecuencias de nuclescion crecientes. En la
tabla 2.1 s2 resumen estos valores.

Paa la obtencion de los pardmetros cindéticos caecterisicos de la
tranformacion se puede expresr la ecuacion de JMA, tomando dos veces

logaritmas, como:

In[- In(1- x)]=Ink+nx\n(t-t ) (Ec. 2.2)

La representacion del primer miembro de la ecuacion frente a In(t-t,) , nos dara

unarectade pendienten, y de ordenada en d origen Ink.
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Frecuencia de nucleacion Dimensi6n dd Cort olar:jo | Cont olnado
homogénes, | crecimiento .r porta .r . P
interfase difusion
Creciente: dI/dt>0
3 >4 >5/2
nm>1
4 52
Congante: di/dt=0
2 3 2
n =0
1 2 32
Decreciente: dlI/dt<0
3 34 32-52
O<m<1
Nula 1=0 3 3 32
(Saturacion dela 2 2 1
nucleacion) 1 1 12

Tabla 2.1; Posibles valores del indice de Avrami n, en funcidon de la frecuencia de
nucleacion.

Sn embago, en gengd, la morfologia dd crecimiento y la frecuencia de
nudeacion, pueden cambiar a medida que evolucdona @ proceso de crigdizacion,
lo que da lugar a la desviacion de la linedidad de la representacion de eda
ecuacion, como ocurre en @ caso de la crigdizacion primaria Por tanto, para
evitw d asodar la pendiente promedio como un vaor asoluto dd coeficiente de
Avrami, es interesante representar { IN[- In( 1 —x )]/ f(Int) frente a x [50, 51].
Aqui n ya no = interpreta como € exponente de Avrami, Sno como la pendiente
locd delacurva IMA paracadax, y se denominaindice de Avrami locd n(x).

2.4 Mecanismo de defor macion

A pesx de que los ensayos de deformecion redizados en este trabgo se
llevaron a cabo a temperatura ambiente, se describird también a continuecion a
goo modo @ mecanigmo de deformacion de los vidrios medicos para dtas
temperaiuras, ya que ambos procesos £ edudian en conjunto en la literatura
digponible De cudquier modo, resulta de utilidad eda introduccion sobre las
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propiededes mecdnicas en funcibn de la temperaura, paa adarar un pequefio
paréntesis que se haraen d capitulo 4. en relacion ala viscosdad.

Emulando d mgpa empirico de mecanismos de deformacion que Ashby
desaroll6 para didintos materides crigdinos [52, 53] en los afos 70, Spagpen
configura igudmente en 1977, un diagrana [31l] con les propiedades mecanicas
gue s deivan de la deformacion de vidrios metdicos Como se gorecia en la Fig.
2.5, se puede ditinguir entre dos mecanismos de deformacion:

1 Deformacion homogénear Este  mecanismo  transcurre para bgjas
tendones y dtas tempeaturas, donde la tensdn aplicada es directamente
proporciond a la velocidad de deformacidn, lo que se conoce como fluencia
de Newton. En un enssyo de traccion uniaxid la probeta se deforma
reguamente a lo largo de toda la longitud, dcanzandose la fractura cuando
la seccidén de ésta es cercana a cero. Esta region de deformacion homogénea
e divide asu vez en tres partes, en funcion de la viscosided:

a En estado liquido, es decir pasa T mayor que T , d ensayo de
deformecion s rediza en forma de medidas de viscoddad, que aqui

dcaza un vdor de 10° Pas modificindose ligeramente con la
temperatura.

b. En tomo a T, muesra d maerid una viscosded entre 10° y
10° Pas, definiéndose como viscoso. Se obsarva una  fuerte
dependencia de la viscoddad con la temperaura El ensayo de
fluenciaredizado sera de termofluencia 6 Creep.

C. Por Ultimo, en edado dlido trabgando en un rango de
temperaturas inferiores a Ty oon viscosidad mayor a 10™Paxs debido
a procesos de rdgacion, s hace muy difidl la medida dda
deformacion. La vaiacion de la viscosdad con la temperatura es
muy lenta

2. Deformacion  inhomogéneas  Este mecanismo  de  deformacion  irrumpe
para ensayos redizados a bgas temperaturas y devadas veocidades
de deformacion €. En ete ambito, € exponente de tenson n,
definido como n=Dloge/Dlogs muedra un vaor mucho mayor

gque uno, lo que revda una independencia de la tenson con la
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velocidad de deformacion. Debido a las condiciones de deformacion
a las que son sometidas las muestras en esta  investigacion,
€ =10%s? y temperaura ambiente, ete sxa d mecanismo de
deformacion  que gobenaa los ensayos agui  redizados.  La
deformacion s encuentra  locdizada en una banda oblicua muy
dedgada Se dcanza la fractura en condiciones idedes bgo un éngulo
de 45° con d ge de traccion, en d plano de méima tenson
cortante. Las dos mitades de la probeta dedizan en la banda de
deformacion una sobre otra, de manera que la seccidon transversa
que soporta la carga va disminuyendo paulainamente hasta dcanzar
la rotura La supeficie por donde s agota € materid presenta una
edructura en forma de pand de abga o0 venosa § = prefiere. La
formacion de la banda de deformacion se condgue a patir dd
ablandamiento locd dd maeid debido a una trandformacion
edructurd que sufre d maerid entre dicha banda, provocando que
la deformacion transcurra rdpidamente. La edructura venosa que se
obsarva es un dgno de que la viscoddad debe s infaior en la
banda, fendbmeno comparable d degplazamiento entre dos placas con
un medio viscoso de separacion.
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Fig. 25: Esguema ded mapa de los mecanismos de deformacion para vidrios
metalicos, dado por Spaepen [31]. La linea discontinua corresponde a la linea de
separacion entre flujo homogéneo e inhomogéneo en funcion de la temperatura.
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Paa describir tanto la fluenda homogénea como inhomogénea,  Spagpen
pate de la idea de que este proceso macroscopico de deformacion se ve causado
por € sdto de un nimero determinado de &omos. En la Fig. 26(a) s describe

como s produce la difusén a través dd sdto de un &omo de volumen u”a un
agujero vecino de d menos la misma dimenson. Se aaume que la poscion de
aomo es rdativamente estable antes y después dd <dto, es decir, e encuentra en
un minimo locd de energia libre Para activar ede proceso es necesario una
energia DG™, que sn la glicacion de una fuerza exteior solo seria acanzable por
fluctuaciones térmicas, en este caso, d nimero de @omos que sortean la barrera de
potencid es igud en ambos sentidos, Sendo éte d mecanigmo  Microscopico
bésco para la difuson. Con la aplicacion de un fuerza externa, por gempo una
tengon cortante, este equilibrio s2 ve deglazado en la direccién de dicho esfuerzo
un vdor DG =t XW , lo que implica estados energéticos diferentes para la nueva
dgtuacion de equilibrio dd &omo antes y después de sdto, expresddose como
DG™- DG/2 6 hien DG™+DG/2. S é&ta fuera la disposcon de los éomos,
coincidente con lo que s ilusra en la Fg 268, d nimero de <tos hacia
addante s¥4 mayor que en sentido inverso, ya que édos Ultimos tendrian que
aravesar una barrera de potencial mucho mayor.

Esde sed d proceso bésico dd mecanismo de fluencia que puede ser
expresado  cuantitativamente  como  sgue.  Condderando  la  proporcion  de  @&omaos
gue encuentran en su entorno € volumen libre necesario para ocupar tras un sAto
una nueva podcion, y la probabilidad de que éte sdto s produzca redmente, se
deriva la ecuacion generd de flujo:

aat W e DGO
Df expg- ——2n h&E—2ex * Ec.23
g= pé sin 82sz p% KT 4 ( )

donde g es la vdocidad de deformecion por cortante, Df la porcion de la probeta
donde se producen los sdtos admicos g la deformacion por cortante, u” d
volumen efectivo de un &omo ( condderado como una efea rigda ), u, €

volumen libre medio por @omo, n la frecuencia de la vibracion aomica, t la

tendén cortante, W @ voumen dd &omo, DG™ la energia de activacion y K la
congante de Boltzmann.
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Fig.2.6: Descripcion de (a) un salto individual de un atomo, base de los
procesos de difusén y flujo; (b) creacién de volumen libre mediante la

introduccion forzada de un &tomo con volumen u” en un hueco vecino de menor
volumen u. Para ambos modelos de bolas se afiade € diagrama de la energia
libre G(r).

En d cao de la deformacidon homogénea con pequefies tendones se
gooxima Df »1 y tW<<2KT, de lo que s deiva 2sinh(tW/2KT) » tW/KT,
obteniéndose una ecuacion parad cdculo delaviscosidad:

kT *6 m A
h = t—= S— = —ap%japag Eg (Ec. 24)
g 3 nW U & g KT 4

Paa explica € proceso de reblandecimiento en la fluencia inhomogénea a
través de trandormeciones edructurdes en las bandas de dedizamiento, Polk vy
Tunbull  [54] desarollaon &  dguiente moddo. Dichas  trandformaciones

acaecidas durante la deformacion se basan en dos procesos  concurrentes  un
desorden inducido por la tenson tangencid y un proceso de reordenacion
controlado por difusén. Como pardnelro de orden s empleard d volumen libre,
con lo cud, d s equivdente a otros parameros de orden, como la entropia, €
resultado de esta derivacion esvadido en generd.
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La ecuacion gened de fluencia (Ec. 23) contiene como pardmetro
edructurd d volumen libre medio, que s encuentra en rdacidn directa con la
viscoddad dd maerid. S en etado de flujo inhomogéneo, la viscosdad entre
bandas debe ser més bga entonces deberia aumentar d volumen libre. Como es
obsavable en la Fg. 26(b) , s produce volumen libre mediante sdtos de damos
ocon volumen u’ hada huecos demasiado pequefios de volumen U, oprimiendo a
los &omos colindantes, pudiendo hacer una andogia de este proceso con la energia
gdéadica de distorson necesxia para introducir una esfera de volumen u’ en un
hueco eférico de dimensdén u de la misma mariz. En contrgposicion a ede
fenbmeno, d volumen libre puede ser aniquilado por un efecto de rdgacion, que
también s genga por difusén de <dtos admicos Se hablad de un flujo en
equilibrio edtacionario, cuando se dcance un equilibrio entre la generadion y la
aniquilizacion de volumen libre. Ege mecanismo de deformacion  protagonizado
por d fluyo de voumen libre nos servira para etender en d cgoitulo dedicado a
resultados @ diagrama tens dn-deformacidn de las aeaciones estudiadas.



