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Resumen: Se presentan resultados obtenidos acerca del estudio de los procesos de precipitacion y termoendurecimiento inducidos
por tratamientos térmicos en la aleacién superliviana comercial perteneciente al sistema Mg-Y-Nd (WE) utilizando, principalmente,
la espectrometria temporal de aniquilacién de positrones. Muestras de la aleacién Mg-5%wtY-4%wtNd fueron sometidas a
tratamientos de envejecimiento artificial isotérmico, a temperaturas de 200°C y 250°C y por espacios de tiempo entre 0'y 1000 horas.
Se compara la evolucién del parametro tiempo de vida de los positrones, T, con resultados obtenidos de la técnica microdureza
Vickers; en algunos casos se obtuvo informacién adicional de la microestructura usando microscopia electrénica de transmisién. Se
analizan los resultados en funcién del rol de las vacancias en el transporte de dtomos de soluto y en la formacion de fases intermedias
(agregados de soluto o precipitados), responsables del termoendurccimiento en esta aleacion.

Abstract: In this work, results on the hardening and precipitation processes induced by aging thermal treatment in a commercial Mg-
Y-RE alloy using the positron lifetime annihilation spectroscopy (PALS) are presented. Samples of Mg-5%wtY-4%wiNd alloy were
isothermicaly aged at temperatures of 200°C y 250°C by periods of time between 0 and 1000 hours. The evolution of the positron
lifetime is compared with the evolution of Vickers microhardness and, in some specific cases, it is also compared with information
obtained using transmission electron microscopy. The results are analyzed comsidering the role of vacancy-like defects on the
transport of solute atoms and on the further formation of different metaestable phases (solute clusters or precipitates) that are

responsible of the hardening of the alloy studied.

Introduccién
Las fuertes demandas de la industria del
transporte por componentes mas livianos han resultado en
un considerable aumento del interés en los ltimos afios
por el desarrollo de las aleaciones de magnesio de alta
resistencia a la deformacion y bajo peso para aplicaciones
a elevadas temperaturas. Una de las aleaciones mas
exitosas desarrolladas hasta la fecha en esa categoria son
las aleaciones basadas en el sistema Mg-Y-Nd. Estas
aleaciones fueron desarrolladas teniendo en cuenta la alta
solubilidad del ytrio en el magnesio (maximo de
12.5wt%) y la capacidad de las aleaciones Mg-Y de ser
termoenvejecibles  y
o que, con el agregado
e e de Nd eclemento
perteneciente a las
tierras raras, permitc
el desarrollo de estas
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Fig.1 Representacién e dtica de combinada con una

una placa imcal de la fae B buena resistencia al

creep hasta 300°C. Al mismo tiempo, estas aleaciones
tratadas térmicamente poseen una mejor resistencia a la
corrosiéon que cualquier otra aleacion de magnesio,
comparable incluso a las aleaciones de aluminio.

En este trabajo se presentan los primeros
resultados acerca del estudio de los procesos de
precipitacién y termoendurecimiento, inducidos por
tratamientos térmicos, en una aleacion superliviana
comercial base magnesio, utilizando principalmente la
técnica de espectrometria temporal de aniquilacién de
positrones. Esta técnica ha demostrado ser una
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herramienta sumamente Gtil para ¢l estudio de fenémenos
de precipitacién en aleaciones termoenvejecibles base Al,
llevados a cabo en el IFIMAT ' . En particular, es
posible ver efectos relacionados con la formacién y
disolucidn de clusters de soluto, zonas de Guinier-Preston
y precipitacion de fases parcial o totalmente incoherentes
con la matriz las cuales actian como centros de
atrapamiento de positrones. En este trabajo, la
informacién obtenida mediante la técnica positrénica es
complementada y comparada con la obtenida con las
técnicas de microdureza Vickers y la microscopfa de
transmisién (TEM).

Secuencia de Precipitacion

En trabajos recientes ha sido propuesta la
secuencia de precipitacion en esta aleacién[3]. La misma
comprende la formacién inicial de placas de una fase
metaestable finamente distribuidas en la direccién {1 170}(: ,
fase que afin no ha sido identificada. En asociacién con
estas placas, han sido identificados precipitados con
forma esférica de la fase metaestable ’. Continuando con
el envejecimiento artificial a temperaturas intermedias
(entre 200 y 300 °C), las placas {1120}, son reemplazadas

por una red irregular de particulas B’ en contacto con
placas {1700}, de la fase B:. De acuerdo a la informacion

reportada en la literatura 3], las placas de fase f3; parecen
nuclear preferentemente en asociacion con las particulas
f’. Con un envejecimiento prolongado, las particulas B’
se descomponen y las placas B, se transforman in situ en
la fase de equilibrio f.

Formacién de los precipitados f;

Recientemente, Nie y col. {**! han propuesto que
la formacién de precipitados con forma de placa en
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aleaciones de base Mg y Al necesariamente deben
involucrar una componente de shear muy grande y que,
ademds, la forma en que esa energia es “‘acomodada”
constituye un factor critico que controla el
comportamiento de los procesos de nucleacién y
crecimiento de la fase precipitada. Por lo tanto, en estas
aleaciones se concluye que, durante estos procesos,
deberia existir un mecanismo operativo mediante el cual
se minimice la energia de shear.

En la figura 1 se observa un esquema de una
placa inicial de la fase B en la matriz de magnesio, tal
cual lo propuesto por Nie y Muddle en Ref. [5]. En el
€aso que no exista una deformacién de la fase precipitada,
la formacién y crecimiento de placas de la fase B, daria
origen a zonas de expansién (E) y de compresién (C) en
la matriz que rodea a los precipitados y, asociada los
precipitados, a una acumulacién significativa de energia
de deformacién. Un posible mecanismo para reducir o
eliminar dicha energia consistirfa en agregar 4tomos de
soluto relativamente grandes a las zonas E y vacancias a
las zonas C. Estas condiciones pueden encontrarse en las
proximidades de aglomerados que se formarfan
previamente a la precipitacién y que est4n compuestos por
dtomos de soluto de tamafio grande (con respecto al
tamafio de los atomos que forman la matriz) con un
exceso local de vacancias. Estudios recientes usando 3D
Atom Probe '™ ® han demostrado que, sin lugar a dudas,
tales aglomerados pueden encontrarse en un amplio
espectro de aleaciones de aluminio termoendurecibles.
Los mecanismos previamente mencionados parecen
volverse operativos para la formacién de precipitados con
forma de placas de la fase 8’ en aleaciones de Al-Cu
microaleadas con Sn, Cd, In, Mg y Si; fase T, en
aleaciones Al-Cu-Li microaleadas con Mg y Ag, y fase Q
en aleaciones de Al-Cu microaleadas con Mg y Ag.

En el caso de las aleaciones estudiadas en este
trabajo, la energfa de deformacién asociada a la
formacién de la fase B; podria ser minimizada o
eliminada si los &tomos de Nd o Y segregaran hacia las
regiones E, mientras que sus vacancias asociadas, lo
hicieran hacia las regiones C durante la nucleacién y
crecimiento de las placas. Presumiblemente Ias vacancias
asociadas a los aglomerados de soluto serian expulsadas
de los aglomerados hacia las regiones de compresién
durante la formacién de una placa en las cercanias de un
aglomerado. Si bien se ha avanzado en el entendimiento
de la evolucién microestructural de esta aleacién, no
existen evidencias concretas de la existencia de estos
aglomerados, aunque se debe notar que los atomos de Nd
e Y son mayores que los atomos de Mg y que la energia
de enlace de los 4tomos de Nd e Y con vacancias es alta
(Nd: 0.25¢V e Y: 0.11eV ). Por lo tanto, haciendo uso
de reconocida sensibilidad de la espectroscopia temporal
de aniquilacién de positrones por la presencia de defectos
tipo vacancias, el objetivo de este trabajo es estudiar el rol
de las vacancias en la nucleacion de la fase B; y su posible
interaccion con los 4tomos de soluto.

Experimental
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Las muestras se obtuvieron de lingotes
comerciales, con una composicion nominal de Mg~(5.0-
5.5)Y-(1.5-2.0)Nd-(1.5-2.0)HRE-0.4Zr (en wt. %), se
pulieron mecénicamente con lija de carburo de silicio y
con pasta de diamante de hasta 1 um y, luego fueron
pulidas quimicamente con NITAL al 1% (1 ml de HNO y
100 ml de etanol) a temperatura ambiente. Para la
determinacion de los tiempos de vida de los positrones, se
empled un equipo de coincidencia temporal, tipo fast-fast,
con una resolucién de 245 ps, y como fuente emisora de
positrones se utilizaron ~10 pCi de ®NaCl, en forma de
soluci6n acuosa, depositados en una folia de kapton. Los
espectros temporales se analizaron con el programa de
uso estandar, POSITRONFIT!'?, Para la determinacion de
la microdureza Vickers, se utilizd6 un microdurémetro
marca Shimadzu y se usd una carga de 300g para la
determinacién de la microdureza obteniendo improntas de
~50-80 pm. Las micrografias fueron obtenidas en un
microscopio electrénico de transmisién Philips CM30 y
un JEOL 2000EX operados a 200kV. El tratamiento de
solubilizado consistié en un solubilizado de Ias muestras a
540°C durante 8 horas, seguido de un templado en agua a
temperatura ambiente. Con el objeto de evitar la
oxidacién severa o la combustion de las muestras, éstas
fueron “embebidas” en 6xido de magnesio en polvo
durante los tratamientos de solubilizado, mientras que los
envejecimientos artificiales se hicieron en un horno de
bafio de glicerina.
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Fig.2 Evolucién de la microdureza y del tiempo de vida para
un envejecimiento a 200°C

Resultados

En primer lugar, se estudié la evolucién de los
parametros tiempo de vida de los positrones, 1, y de la
microdureza con el tiempo de envejecimiento artificial
isotérmico a 200 y 250°C.

En la Fig. 2 se muestra el comportamiento de 1y
de Hy con el tiempo de envejecimiento a 200°C. El 1
medido para las muestras solubilizadas fue de ~220 ps,
mientras que la dureza inicial medida fue de 68 VHN.
Puede observarse que, a medida que aumenta el
envejecimiento el tiempo de vida disminuye hasta
alcanzar un valor minimo para aproximadamente 72 horas
‘de  envejecimiento. Dicho minimo  coincide
temporaimente con el peak ageing de la aleacién, el cual
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fue de 112 VHN. Posteriormente, con el aumento del
envejecimiento se observa que la dureza disminuye
levemente mientras que el tiempo de vida crece.
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Fig. 3 Evolucion de la microdurezay del tiempo de vida para un
envejecimiento a 250 <C

En la Fig. 3 se muestra la evolucion de 1y lly
para ¢l cnvejecimiento a 250°C. Puede observarse que ¢l
tiempo de vida disminuye progresivamente con cl
aumento del TT hasta alcanzar un valor minimo para las 4
horas de envejecimiento; precisamente se observa el la
figura que para este tiempo la microdureza comienza a
crecer.  Prolongando el cenvejecimiento, el T crece
rapidamente, acompafiando a la microdureza, hasta
alcanzar un valor méximo para las 24 horas de
envejecimiento, tiempo que coincide con peak ageing de
la aleacién para esta temperatura. Si lucgo se contintia el
envejecimiento, se observa que t gradualmente comicnza
a disminuir hasta alcanzar un valor aproximadamente
constante después de las 100 horas de envejecimiento,
mientras que la durcza se mantiene aproximadamente
constante.

Microestructura
Como se menciono
en la introduccién, se
analizo la evolucion
microestructural  de  csta
aleacion, para los
. . envejecimientos a 200°C y a
Fig. 4 eroesAtruclura de  250°C. Ta  informacion
muestra solubilizada microestructural  obtenida
fue comparada y complementada con la obtenida a partir
de las técnicas PAS y microdureza Vickers. Los circulos
en las evoluciones del pardmetro T con el tiempo de
envejecimiento se corresponden con las microestructuras
reveladas. Como paso inicial se revel6 la microestructura
de la aleacion solubilizada que se muestra en la Fig. 4. En
la micrografia presentada no se observan indicios de
precipitacién y si algunas dislocaciones.

En la evolucion a 200°C se rewelé la
microestructura  para dos tiempos diferentes  de
envgjecimiento y que se muestran en la Fig. 5:
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1) 10 h, en este caso se observan precipitados con
forma de placa en la direccion {l 120 }a pero no fue
posible identificar ni la fase ni su composicion.

2) 100 h, para este tiempo de envgjecimiento se
observa la aparicion de particulas con forma
esferoidal las cuales se¢ corresponden con los
precipitados de la fase metaestable §° reportados en
la literaturaf 3].

3

m @

Fig. 5 Microestructuras de muestras envejecidas a 200C
por diferentes tiempos

Para la evolucién a 250°C se revel6 la microestructura
(Fig. 6) para los siguientes tiempos de envejecimiento:

a) 4 h, se observa que la microestructura ¢s$
muy similar a la observada para un TT de
100 h a 200°C en el mismo tipo de aleacion.

b) 24 h, en este caso las placas {1130},, han
desaparecido y fueron rcemplazadas por
placas del tipo {1 100}, que, en la literatura,
se reporta como la fase intermedia B,.

c) 48 h, las particulas de fase $’ han crecido
(coarsening) 'y se observa que ha
comenzado la transformacion in sifu de las
placas B en la fase de equilibrio §.

d) 240h, aqui todas las placas de la fase
precipitada 3, se han transformado a la fase
de cquilibrio B; sin embargo, todavia se
observan algunos precipitados esféricos p’

@ . o

Fig. 6 Microestructuras de muestras envejecidas a 250 C
por diferentes tiempos

Discusién

"Evolucién de la dureza
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La evolucién de la microdureza Vickers para las
dos temperaturas de envejecimiento artificial estudiadas
presenta un comportamiento similar mostrando,
inicialmente, lo que cominmente se define como periodo
de incubacidn; con el incremento del envejecimiento se
observa un fuerte incremento de la dureza el cual es tipico
de las aleaciones termoenvejecibles de uso més difundido.
Finalmente, se ha observado una saturacién en Hy €l cual
alcanza valor aproximadamente constante. En el rango de
tiempos de TT estudiados, no se ha observado signos
apreciables caracteristicos del sobreenvejecimiento. El
perfodo de incubacion es relativamente mas largo para el
envejecimiento a 250°C, 0.166 ty,, (siendo tp,, el tiempo
caracteristico del peak aging) que para 200°C el mismo
resulta ser 0.075 tp,. Este hecho seria indicativa de que
se presenta una dificultad en el proceso de nucleacion de
la fase responsable del termoendurecimiento para 250°C.
En lo que respecta a los valores maximos de
termoendurecimiento obtenidos, se desprende que el nivel
de endurecimiento alcanzado en la evolucién a 200°C es
mayor que €l correspondiente a 250°C (~110 VBN y ~87
VHN, respectivamente).

Evolucion del tiempo de vida

A primera vista, las evoluciones de Ia
microdureza con las de los tiempos de vida positronicos
parecen ser diferentes. Se observa que para 200°C, el
méximo de dureza coincide con la presencia del valor
minimo de 1, mientras que para la curva de 250°C el
maximo Hy se presenta para el mismo tiempo de
envejecimiento que el valor maximo de t. Sin embargo,
en funcién de la informacion microestructural de la
aleacién que se dispone para ambas temperaturas, podria
concluirse que los positrones son sensibles a la presencia
de placas {1150},, y de precipitados 8’ la generacién de

placas Bi,en virtud que la variacién de los paridmetros
positronicos siempre est4 asociado a la presencia de
defectos tipo-vacancia [11]. Este efecto parece no
presentarse cuando se analiza el comportamiento de la
dureza dado que la microestructura que presenta la
aieacion en el peak aging a 200°C (Fig. 5-2) es diferente a
la que presenta la aleacion para el peak aging
correspondiente a muestras envejecidas a 250°C (Fig. 6-
b). Analizando en mas detalle la informacién presentada
en este trabajo, las evoluciones de 1 con la temperatura de
envejecimiento puede inferirse que: la leve disminucion
inicial de 1 hasta llegar a un valor minimo, si se tiene en
cuenta la evolucién de la microestructura mostrada en las
Figs. 5 (1) y (2) y 6 (a) en donde se identifica la presencia
de placas {l 1 20}a Yy particulas esferoidales B’, se deberia

poder asociar a la migracién de vacancias mdviles de la
matriz en el caso que las hubiera o a la formacién de las
placas {1 150}., o a la de los precipitados 8’.

Con el envejecimiento progresivo, el incremento
de 1 hasta alcanzar su valor miximo, el cual es mas
notorio en el caso de la evolucién a 250°C (ver Fig. 3), y
que coincide con el aumento de la dureza se podria
atribuir a un proceso del tipo nucleacién y crecimiento de
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las placas $; [3]. Continuando con el anélisis de la
informacién obtenida para el envejecimiento a 250°C, el
tiempo de vida comienza a disminuir gradualmente hasta
alcanzar un valor aproximadamente constante luego de
aproximadamente 100 horas de envejecimiento. Esta
disminucion del tiempo de vida se presenta
conjuntamente con la gradual transformacion in situ de las
placas de fase B, en fase B recientemente reportada [3,5].
Para reafirmar el andlisis anterior, cabe mencionar que
para cuando el envejecimiento alcanza 240 horas se ha
reportado que no se observan placas B1 (hecho
corroborado en la Fig, 6-d). La disminucién del tiempo de
vida podria deberse tanto a una pérdida de defectos
presentes interfaz matriz-precipitado o a un posible
cambio de composicion en la transformacién.

Conclusiones

En virtud de los andlisis realizados en este
trabajo, podria concluirse que la informacién positrénica
obtenida representa el mismo comportamiento
microestructural para la aleacién estudiada WES4,
independientemente de la velocidad de la secuencia de
precipitaciéon que se genera especificamente en estas
aleaciones como consecuencia de la variacién de la
temperatura de envejecimiento artificial.

El presente estudio ha permitido corroborar, a
través del uso de técnicas positronicas, el rol de los
defectos puntuales en la cinética de descomposicién de las
aleaciones de Mg-Y-Nd tal cual habia sido propuesto
modelisticamente por el Prof. Nie [5].
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