Evolucién de las propiedades mecanicas durante la cristalizaciéon de

cintas amorfas Mg-Ni
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En este trabajo se estudia la evolucién de las propiedades mecénicas con la temperatura,
mediante ensayos de traccién, de dos aleaciones amorfas Mg-23Ni y Mg-35Ni (% en masa)
procesadas por solidificacién rdpida. Las dos aleaciones experimentan, en el intervalo de
temperaturas de ensayo (temperatura ambiente-350 °C), procesos de cristalizacién que
transcurren en dos etapas, en el caso de la aleacién Mg-23Ni, y en una etapa, en la aleacién
Mg-35Ni. Los cambios microestructurales asociados a los procesos de cristalizacién son
responsables de la variacién de las propiedades mecdnicas con la temperatura asi como de
las diferencias observadas entre las dos aleaciones.

Aleaciones de magnesio. Amorfos. Propiedades mecdnicas.

Evolution of mechanical properties during crystallization of amorphous Mg-Ni ribbons

Abstract

Keywords

The evolution of mechanical properties with temperature of rapidly solidified Mg23Ni and
Mg-35Ni (mass %) have been studied by tensile tests. Both alloys crystallise in the test
temperature range (room temperature-350 °C). The process takes place in two steps for
Mg23Ni and in one step for Mg35Ni. The microstructural changes in the alloys by the
crystallisation processes are responsible for mechanical properties evolution with
temperature as well as for differences observed between both alloys

Magnesium alloys. Amorphous. Mechanical properties.

1. INTRODUCCION

Las aleaciones de magnesio son materiales estruc-
turales muy prometedores debido a su baja densi-
dad y elevada resistencia especifica. Ademads, su
bajo coste y las grandes reservas existentes las ha-
cen ventajosas respecto a otras aleaciones en apli-
caciones aeronduticas y en el sector del automé-
villl Los principales inconvenientes que
presentan estas aleaciones son sus limitaciones de
resistencia mecdnica y su baja resistencia a la co-
rrosién. Se sabe que ambas propiedades mejoran
claramente si las aleaciones tienen una microes-
tructura amorfa o nanocristalina. Por ello, desde la
década de los 90 se estan realizando un gran ndme-
ro de investigaciones encaminadas a desarrollar y
sintetizar sistemas de aleaciones de magnesio
amorfas en un amplio intervalo de composicio-
nes'? 3] ast como a estudiar su estabilidad térmica
y su cinética de cristalizacion* 7 ®!. Una aplicacién

reciente de las aleaciones amorfas y nanocristalinas
de magnesio, concretamente las Mg-Ni, es para la
fabricacién de electrodos negativos de baterfas re-
cargables debido a su gran capacidad de almacenar
hidrégeno como hidruros. Por ello, hay bastantes
grupos estudiando aleaciones amorfas y nanocrista-
linas Mg-Ni con adiciones de tierras raras'*¥ ¢,

Las propiedades mecénicas se han estudiado
fundamentalmente en amorfos masivos, mediante
ensayos de compresién®!. Los datos disponibles so-
bre las propiedades mecénicas de cintas obtenidas
por solidificacién rédpida son, Gnicamente, a partir
de medidas de durezal®, de modo que no se dispone
de un conocimiento completo de la respuesta me-
canica del material a diferentes temperaturas segiin
sea su estado: amorfo, parcialmente cristalino o na-
nocristalino.

Este estudio tiene como objetivo la caracteriza-
cién mecénica, mediante ensayos de traccién des-
de temperatura ambiente (Ta) hasta 350 °C, de
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cintas amorfas de dos aleaciones Mg-Ni de compo-
sicién eutéctica e hipereutéctica. Ademds, se ana-
liza la variacién de las propiedades mecénicas con
la microestructura, dado que ésta evoluciona desde
el estado amorfo hasta el cristalino por efecto de la
temperatura de ensayo.

2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMEN-
TAL

Las cintas de dos aleaciones de composicién eutéc-
tica Mg-23Ni e hipereutéctica Mg-35Ni (% en
masa) fueron suministradas por el Prof. Sommer,
del Max-Planck Institute!’®). Las cintas se procesa-
ron por la técnica de la rueda empleando atmésfera
de helio y rueda de cobre. Las dimensiones de las
cintas son 39 um de espesor y 0,7 mm de anchura
en el caso de la aleacién Mg23Ni y 59 um de espe-
sor y 1,18 mm de anchura en el caso de la
Mg35Ni. Los dos materiales presentaban un buen
estado superficial y podian doblarse 180 °.

Los ensayos de traccién se realizaron utilizando
mordazas planas, una celda de carga de 200 N y
una sensibilidad de 0,1 N. El sistema de calenta-
miento, acoplado a las mordazas, permite realizar
ensayos hasta 500 °C en atmésfera controlada. Los
ensayos desde temperatura ambiente hasta 350 °C
se realizaron a 10”2 Pa utilizando una longitud de
probeta de 10 mm y una velocidad inicial de defor-
macién de 10* s, Se emplearon siempre tiempos
de calentamiento de unos 6 min hasta alcanzar la
temperatura de ensayo.

La microestructura y las superficies de fractura
de las cintas se caracterizaron mediante Micros-
copia Electrénica de Barrido y de Transmisién. La
preparacién de muestras para caracterizar la micro-
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estructura se realizé6 mediante adelgazamiento i6ni-
co.

3. RESULTADOS

El comportamiento en traccién de las cintas de las
dos aleaciones ensayadas, desde temperatura am-
biente hasta 350 °C, se muestra en las figuras 1 y 2.
Las curvas de las dos aleaciones muestran un cam-
bio de comportamiento con la temperatura de en-
sayo. Ambas aleaciones presentan elevados valores
de resistencia en el intervalo Ta-100 °C aunque
son siempre superiores los de la aleacién Mg23Ni.
Los méximos valores los alcanzan a 50 °C, siendo
de 450 MPa en el caso del Mg23Ni y 325 MPa, en
el caso del Mg35Ni. En este intervalo de tempera-
turas los materiales son muy fragiles aunque la ale-
acion eutéctica presenta un alargamiento del 3 % a
100 °C.

La microestructura de las dos aleaciones en este
intervalo de temperaturas corresponde a la de un
material amorfo lo cual es corroborado por el as-
pecto de sus superficies de fractura (Fig.2) que es
del tipo “en venas”, tipica de un material amorfo.

A temperaturas de deformacién entre 138 y
150 °C, la cinta Mg23Ni experimenta un cambio
de comportamiento mecénico. Asi, la curva ten-
sién real-deformacién real, a 138 °C, muestra dos
regimenes. En el primero, la cinta alcanza un esta-
do estacionario a unos 100 MPa y tras una deforma-
cién del 2 % la tensién aumenta ripidamente al-
canzando un segundo periodo eldstico con una
deformacién pldstica muy pequeia. A 150 °C,
el material experimenta un aumento del limite
eldstico, pero rompe nada m4s sobrepasarlo. Me-
diante microscopfa se ha observado que, durante el
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Figura 1. Curvas tensién real-deformacién real del Mg23Ni y Mg35Ni entre Ta-350 °C.

Figure 1. True stress-true strain curves of Mg23Ni and Mg35Ni from RT-350 °C.
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Figura 2. Mg23Ni. Fractura a 100 °C.

Figure 2. Mg23Ni. Fracture at 100 °C.

calentamiento de la cinta hasta la temperatura de
ensayo de 150 °C, se forman cristales de magnesio
en una matriz nanocristalina. Esta estructura, prac-
ticamente no evoluciona durante el ensayo. La
figura 3 presenta la microestructura nanocristalina
de la cinta tras el ensayo de traccién a 150 °C. La
superficie de fractura de la figura 4 indica, también,
que se ha producido la cristalizacién del material.
Por encima de 150 °C, el material experimenta una
disminucién importante del limite eldstico y de la
resistencia mecdnica con la temperatura de ensayo

Figura 3. Mg23Ni ensayado a 150 °C. Imagen de campo
claro y diagrama de difraccién de electrones mostrando
una matriz nanocristalina.

Figure 3. Mg23Ni tested at 150 °C Bright field image and
diffraction pattern showing a nanocrystalline matrix.

246

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

Figura 4. Mg23Ni. Fractura a 150 °C.

Figure 4. Mg23Ni Fracture at 150 °C.

pero la ductilidad aumenta considerablemente has-
ta 200 °C. A esta temperatura, la cinta alcanza
alargamientos de hasta el 30 %. Para temperaturas
de ensayo superiores, todas las propiedades mecdni-
cas decrecen, incluido el alargamiento.

La evolucién del comportamiento mecénico de
la cinta Mg35Ni con la temperatura, por encima
de 100 °C, temperaturas en las que los procesos de
cristalizacién tienen lugar, no presenta cambios
respecto a temperaturas mds bajas. Sigue mostran-
do una disminucién del limite eldstico y de la re-
sistencia, alcanzando niveles muy bajos de ambas
propiedades a partir de 150 °C. La ductilidad, sin
embargo, aumenta ligeramente.

Es importante destacar que las propiedades me-
cénicas de esta aleacién son siempre inferiores a
las de la aleacién eutéctica. Este diferente compor-
tamiento debe estar relacionado con las diferen-
cias microestructurales entre las dos aleaciones,
tanto durante la cristalizacién como tras ella.

Comparando las figuras 4 y 5 se deduce que la
cinta Mg23Ni deformada a 150 °C presenta una
microestructura mucho més fina que la cinta
Mg35Ni. El microanalisis realizado sobre un drea
de la figura 5 indica que los cristales claros corres-
ponden a la fase Mg;Ni y la fase oscura estd consti-
tuida por Mg y pequefios cristales de Mg;Ni. A
elevadas temperaturas, sin embargo, las dos cintas
presentan una microestructura completamente
cristalizada y de tamafio relativamente grueso lo
que conduce a una disminucién muy importante
de la resistencia. En las micrografias de la figura 6
se muestran las microestructuras de las aleaciones
antes de ser ensayadas a 300 °C y tras ser deforma-
das. Ambas aleaciones presentan, previo al inicio
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Figura 5. Mg35Ni ensayado a 150 °C. Imagen de electro-
nes retrodispersados mostrando una estructura completa-
mente cristalizada.

Figure 5. Mg35Ni tested at 150 °C. Backscatterd electron
image showing the crystallised structure.

del ensayo, una microestructura bifdsica constitui-
da por Mg y Mg;Ni. Su morfologia, sin embargo,
es bien diferente ya que mientras que la aleacién
Mg23Ni presenta una estructura eutéctica laminar,
en la aleacién Mg35Ni las fases son equiaxiales
(Figs. 6a) y 6¢)). Las microestructuras de las alea-
ciones tras el ensayo de traccién a 300 °C son si-
milares, como indican las im4genes de campo cla-
ro de las figuras 6b) y 6d) aunque la aleacién con
mds contenido en niquel presenta una mayor frac-
cién de volumen de cristales de la fase intermetali-
ca Mg;Ni, de acuerdo con su posicién en el diagra-
ma de equilibrio.

4. DISCUSION

El estudio del comportamiento en traccién de las
cintas amorfas Mg23Ni y Mg35Ni indica que las
propiedades mecénicas son muy sensibles a los pro-
cesos de cristalizacién que suceden en el intervalo
de temperaturas de ensayo. Ademds, se ha compro-
bado que el estado amorfo es el que proporciona al
material la resistencia mecénica més elevada. El
aumento del alargamiento que experimenta el ma-
terial en estado amorfo conforme aumenta la tem-
peratura, alcanzando un estado estacionario, la
aleacién de 23 % Ni a 100 °C, se puede asociar a
procesos de relajacién estructural del amorfo.

La aparicién, en la aleacién eutéctica a 138 °C,
de dos regimenes elésticos y un aumento de la re-
sistencia acompafiado de un fenémeno de fragiliza-
cién se debe al inicio de la cristalizacién. De
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acuerdo con los estudios cinéticos de cristalizacién
realizados por Kempen et al.'% mediante calorime-
tria isocrona, la aleacién Mg23Ni cristaliza en dos
etapas. En la primera, que ocurre alrededor de
164 °C, cristaliza la fase magnesio y la fase metaes-
table Mgs sNi. En la segunda etapa, a 190 °C, la
fase metaestable se descompone en las de equili-
brio Mg+Mg;Ni. En este trabajo, estos procesos
parecen ocurrir a temperaturas inferiores, lo cual
es de esperar ya que las condiciones de calenta-
miento hasta la temperatura de ensayo son dife-
rentes que las que se utilizan en ensayos de calori-
metria. Por lo tanto, la primera etapa de
cristalizacién es la que tiene lugar durante los en- °
sayos mecdnicos en el intervalo 138-150 °C. En la
figura 4 se observa la fase magnesio y una matriz
nanocristalina que debe corresponder a la fase me-
taestable Mgs sNi 4v9 Kempen et al.™ observa-
ron que este material contenfa una fraccién en vo-
lumen de la fase metaestable del 70 %, tras un
recocido de 4 h a 127 °C. El hecho de que, a
150 °C se produzca un aumento del limite eldstico
permite suponer que la fase metaestable Mgs sNi es
muy resistente y que su transformacién en las de
equilibrio causa la disminucién, observada a
200 °C, de la resistencia mecdnica del material. La
lenta descomposicién de la fase Mgs sNi por deba-
jo de 200 °C explica la también lenta disminucién
de la resistencia mecédnica en el intervalo 150-
200 °C. Este efecto va acompafiado de un aumen-
to en el alargamiento que se mantiene mientras
que la microestructura es nanocristalina, alcanzan-
do el médximo del 30 % a 200 °C. Por encima de
200 °C, la fase metaestable que atin queda se des-
compone més rdpidamente y se produce una dis-
minucién mds importante de la resistencia. Ade-
mds, conforme aumenta la temperatura de ensayo,
la microestructura engrosa y cambia su morfologia
(Figs. 6a) y 6b)) lo que explica la pérdida notable
de propiedades.

La evolucién de las propiedades mecénicas con
la temperatura de la aleacién Mg35Ni es algo dis-
tinta. A diferencia de la aleacién eutéctica, este
material siempre experimenta, conforme aumenta
la temperatura de ensayo, una disminucién de re-
sistencia acompafiada por un pequefio aumento de
la plasticidad. Se puede concluir que la resistencia
mecdnica de esta aleacién disminuye conforme el
material tiende hacia la estructura estable que es la
cristalina. Las diferencias en comportamiento me-
cdnico, en el intervalo Ta-200 °C, entre ambas
aleaciones se explican de acuerdo con las diferen-
cias en los procesos de cristalizacién. La aleacién
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Figura 6. Microestructuras antes y después del ensayo a 300 °C. a) y b) Mg23Ni ¢) y d) Mg35Ni.

Figure 6. Microstructures before and after testing at 300 °C. a) and b) Mg23Ni c) and d) Mg35Ni.

con 35 % de Ni cristaliza en una sola etapa, a unos
170 °C si el calentamiento es isocrono, forméando-
se las fases Mg;Ni y Mg. En este estudio, se ha
comprobado que la cinta Mg35Ni ensayada a
100 °C estaba parcialmente cristalizada, apare-
ciendo la fase Mg;Ni, de unos 100 nm de tamafio,
en una matriz amorfa. Por tanto, la ausencia de la
fase metaestable Mgs sNi durante la cristalizacién
de esta aleacién y los valores de resistencia tan ba-
jos que presenta concuerda con la hipétesis hecha
anteriormente sobre el papel reforzante de la fase
metaestable Mgs sNi, en la aleacién Mg23Ni. Los
cambios de morfologia y tamafio de las fases Mg y
Mg;Ni que se producen en las dos aleaciones du-
rante los ensayos a elevadas temperaturas, parecen
influir en los procesos de deformacién disminuyen-
do notablemente los valores de resistencia, aunque
siempre son inferiores los de aleacién con mds ni-
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quel. Para comprobar esta hipétesis se estd reali-
zando en estas aleaciones cristalizadas un estudio
sobre los mecanismos de deformacién que tienen
lugar a altas temperaturas.

5. CONCLUSIONES

— Los cambios microestructurales, cristalizacién y
crecimiento de las fases de equilibrio, que expe-
rimentan los materiales desde el estado amorfo,
por efecto del calentamiento hasta la tempera-
tura de ensayo, provocan una evolucién signifi-
cativa en las propiedades mecanicas de ambos
materiales.

— Los valores mas elevados de resistencia mecéni-

ca los presentan las aleaciones en estado amor-
fo, alcanzando la aleacién Mg23Ni, a 50 °C,
valores de 450 MPa.
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— El inicio de la cristalizacién a 138 °C en la ale-
acién Mg23Ni se caracteriza por la aparicién de
dos etapas eldsticas. La presencia de la fase me-
taestable nanocristalina Mgs sNi le confiere al
material elevada resistencia, que disminuye
conforme se descompone en las fase de equili-
brio eutéctica Mg+Mg;Ni.

— La aleacién Mg35Ni muestra, en todo el inter-
valo de temperaturas estudiado, valores de re-
sistencia mecdnica y alargamiento mds bajos
que la aleacién eutéctica. Estas diferencias se
hacen méas importantes a las temperaturas en
las que se produce la cristalizacién, relaciondn-
dose con la ausencia en esta aleacién de la fase
metaestable Mgs sNi.
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