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La cinética de engrosamiento y la evolucién morfolégica de precipitados coherentes 3’ (Fe, Ni)Al en una matriz fe-
rritica se estudi6 en la aleacién Fe-10 % Ni-15 % Al. Se solubilizaron muestras a 1.100 °C por 24, y posteriormente,
se envejecieron a 750, 850 y 920 °C por diferentes tiempos. Los resultados de DRX, MEB y MET mostraron la des-
composicién, o —>a+B, durante su envejecido. La distribucion de precipitados dentro del grano cambia, gradualmen-
te, de aleatoria a un alineamiento preferencial sobre las direcciones cristalogréficas <100> de la matriz. Asimismo, la
evolucién morfolégica de los precipitados fue: esféricos — ctibicos — paralelepipedos — placas. La variacién del ta-
mafio de particula, %, y la densidad de precipitados en funcién del tiempo se comportan linealmente, como lo predi-
ce la teorfa de Lifshitz, Slyosov y Wagner (LSW) para el engrosamiento controlado por difusién. La cinética de cre-
cimiento (K) se incrementé a temperaturas de envejecido mayores. La energfa de activacion para el proceso de en-
grosamiento fue de alrededor de 220 kJ/mol.
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Coarsening kinetics of coherent precipitates in Fe-10 % Ni-15 % Al alloy

1. INTRODUCCION

Abstract

Keywords

The coarsening kinetics and the morphology evolution of the coherent B’ (Fe, Ni) Al precipitates embedded in a ferritic
matrix were studied in the aged Fe-10 % Ni-15 % Al alloy. Samples were solution treated at 1,100°C for 24 h and
subsequently aged at 750, 850 and 920 °C for different times. XRD, SEM and TEM results showed the following
decomposition reaction after aging treatment, o, —>a.+B. Intragranular particles distribution changes from a random
to an aligned on the elastically soft <100> crystallographic directions of the matrix. Additionally, the morphological
evolution of the precipitates was as follows: spheres — cuboids — parallelepipeds — plates. The variation of the cube
of mean radius of particles, r, and the particle density as a function of time followed a linear relationship, as predicted
by the Lifshitz, Slyosov and Wagner (LSW) theory for diffusion-controlled coarsening. The rate constant (K) increased
with the aging temperature. The activation energy for coarsening process was determined to be about of 220 kJ/mol.
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termodindmico se obtiene reduciendo la energfa li-
bre interfacial total mediante un proceso de transfe-
rencia de masa difusional de regiones de alta curva-

Las propiedades mecénicas de los materiales metélicos
endurecibles por precipitacién estan intimamente re-
lacionadas con la morfologfa, distribucién espacial,
fraccién volumétrica y tamafio de particulas de una
segunda fasel! V2. Un método efectivo para contro-
lar dichas particulas consiste en tratamientos térmicos
de envejecidoP ¥4l Generalmente, en sistemas de ale-
acioén que contienen precipitados que provocan su
endurecimiento, p. e., superaleaciones base niquel y,
en ausencia de esfuerzos externos, el equilibrio

tura interfacial hacia regiones de baja curvatura in-
terfaciall® v ¢, Este proceso es, comtnmente, llamado
engrosamiento o maduracién de Ostwald!?. Por lo
tanto, el proceso de engrosamiento ocurre por la diso-
lucién de particulas pequefias y su transferencia de
masa a particulas grandes!® V9. Una de las primeras
teorfas de engrosamiento de precipitados fue desarro-
llada por Lifshitz, Slyosovl!® y Wagner!'!l, conocida
como la teoria LSW. Dicha teorfa considera sistemas
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fluidos (ausencia de esfuerzos) y un crecimiento de
particulas esféricas que sigue la ley temporal de r’=
kt, si el proceso es controlado por difusién!!Z14],
Adicionalmente, la teorfa LSW predice una distribu-
cién de tamafio de particula, independiente del tiem-
po, con una fraccién volumétrica infinitamente pe-
quea (fv=0), despreciando, asi, cualquier interdifu-
sién entre particulas!® V10l Se han desarrollado
muchas teorfas de engrosamiento para modificar la
teorfa LSW para sistemas sélidos e incluir fv finitas
(diferentes de cero) y la interaccién entre particulas
polidispersas!'? ¥ 17191, Sin embargo, todos estos tra-
bajos encontraron que la presencia de una fv diferen-
te de cero no altera el exponente temporal predicho
por la teorfa LSW, pero sf altera las amplitudes de la
ley de crecimiento, es decir, predicen distribuciones de
tamafio de particula mds anchas y mds simétricas que
las que predice LSW conforme la fv aumentalZ°l.

Por otra parte, la resistencia mecdnica a tempera-
turas relativamente altas en las aleaciones base hierro
se basa, principalmente, en la presencia de precipita-
dos coherentes 3, del tipo (NiAl) con una estructura
B2 (CsCl), finamente dispersos en la matriz!?!-23],
Ademas, este compuesto intermetalico le proporciona
una excelente resistencia a la oxidacién a temperatu-
ras cercanas a los 1.000 °C 1241, E] acero inoxidable 17-
7 PH y el Nitralloy-N son ejemplos de aceros endu-
recidos por la precipitacion de la fase B’. Otros sistemas
de interés como Fe-20Cr-2Ni-2Al (%at), Fe-30,1Cr-
9,9Co (%at), Fe-20,2-Cr-8,8A1-0,55Ti (%at) y los in-
oxidables como PH13-8 son algunas aleaciones que
basan sus excelentes propiedades mecénicas en la pre-
sencia de la fase ordenada b”. Estas aleaciones, por su
excelente resistencia mecdnica a temperaturas altas,
se utilizan en diferentes aplicaciones, tales como: en
componentes de reactores nucleares, partes de engra-
najes del tren de aterrizaje de aviones o aplicaciones pe-
troquimicas que requieran resistencia a la fractura por
corrosién bajo esfuerzos 124251,

Por lo tanto, el presente estudio pretende aportar
conocimientos sobre la evolucién morfolégica y ci-
nética de engrosamiento de precipitados coherentes 3’
(NiAl) inmersos en una matriz ferritica en una alea-
cién ternaria Fe-10 % Ni-15 % Al, mediante trata-
mientos térmicos de envejecido a diferentes tempe-
raturas y tiempos de envejecido.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La aleacién Fe-10 % Ni-15 % Al (% at.) se fabricé a
partir de la fusién de elementos quimicamente puros
(con una pureza minima de 99,9 %) empleando un
mini-horno de arco eléctrico bajo una atmdésfera iner-
te de gas argén. Muestras de 30 x 10 x 10 mm se encap-

sularon en tubos de cuarzo al vacio y solubilizaron a
1.100 °C durante 24 h. Posteriormente, las muestras se
envejecieron a 750, 850 y 920 °C, por tiempos desde
0,5 hasta 500 h. Las muestras se prepararon metalo-
graficamente y se caracterizaron mediante difraccion
de rayos X (DRX) empleando un difractémetro Bruker
D8 Focus con radiacién K de Cu. La caracterizacién
microestructural se realiz6 en un Microscopio
Electrénico de Barrido (MEB) marca JEOL-6300 equi-
pado con un espectrémetro de energfa dispersa (EDS)
y usando un voltaje de 20kV. Las im4genes MEB se
obtuvieron con sefiales de electrones secundarios pa-
ra obtener un contraste superficial. Las observaciones
por microscopia electrénica de transmisién (MET) se
llevaron a cabo en un microscopio JEOL 2000FX. Las
muestras empleadas para su caracterizacién se pulie-
ron electroquimicamente mediante la técnica de do-
ble chorro, empleando un electrolito de 75 % de me-
tanol y 25 % 4cido nitrico a —60 °C.

3. RESULTADOSY DISCUSION

3.1. Precipitacion en la aleacion Fe-10 %
Ni-15 % Al

La figura 1 muestra los patrones de difraccién de
rayos X correspondientes a la muestra solubilizada vy,
posteriormente, envejecida a 850 °C por 5 h. En el

(200)

(110)
o/

(100)

-
J

o [0
sss sss
N

Solubilizada
T T T T T
60 80 100

20 (grados)

Figura 1. Patrones de difraccién de rayos X de
la aleacion Fe-10 % Ni-15 % Al posterior al tra-
tamiento de solubilizado y envejecido a 850 °C
por 5 horas.

Figure 1. X-ray diffraction patterns of the Fe-
10 % Ni-15 % Al alloy after solution treated and
subsequently aged at 850°C for 5 h.
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caso de la muestra solubilizada, solamente se observan
los picos correspondientes a la solucién sélida sobresa-
turada, o, con una estructura ctibica centrada en el
cuerpo (cc). En contraste, la muestra envejecida pre-
senta los picos caracteristicos de la fase ordenada 8’
(NiAl), también con una estructura cc, pero con pi-
cos de difraccién adicionales por ser una fase ordena-
dal®l. Por lo tanto, se puede establecer que la descom-
posicién ocurre mediante la reaccién, o, —> o + .

La figura 2 muestra la microestructura de la alea-
cién Fe-10 % Ni-15 % Al después del tratamiento de
solubilizado a 1.100 °C durante 24 h. Dicha figura
muestra una microestructura policristalina de granos de
la fase ., con un tamafio entre 5-8 pm, aproxima-
damente. En la micrografia no se observa ningin ti-
po de precipitacién, lo cual confirma la formacién de
una solucién sélida sobresaturada (o).

Las micrografias de MEB de la figura 3 muestran
la evolucién morfolégica de las particulas precipita-
das B’ (NiAl) después de envejecerlas térmicamente a
750, 850y 920 °C, por diferentes tiempos. La fase blan-
ca corresponde a las particulas precipitadas y la zona
oscura corresponde a la fase matriz, a. En general, se
puede observar que al incrementar la temperatura y
el tiempo de envejecido, los precipitados crecen en
tamafio y disminuyen en cantidad. A 750°C, se ob-
serva que en los primeros tiempos de tratamiento, la
distribucién de las particulas en la matriz es aleatoria
y uniforme, con una morfologia esférica (Fig. 3 a)-b)).
En la figura 3 c)-d) se observa que, después de 200 h de
envejecido, la forma de los precipitados es cibica con
las esquinas redondeadas sin orientacién preferencial,
sin embargo, algunos precipitados comienzan alinear-

Figura 2.Micrografia de MEB de la aleacién Fe-
10 % Ni-15 % Al posterior al tratamiento de so-
lubilizado.

Figure 2. SEM micrograph of the Fe-10 % Ni-15
% Al alloy after solution treated.

se entre si, predominando la distribucién al azar.
Después de 500 h de envejecido, la forma de los preci-
pitados es ctbica y la alineacién preferencial entre los
precipitados se hace mas evidente. A 850 °C (Fig. 3
e)-f)), se observa que, después de envejecer la muestra
por mds de 25 h, la mayoria de los precipitados tienen
forma ctbica con esquinas redondeadas y presentan
un alineamiento preferencial. La figura 3 g)-h) mues-
tra la formacién de grupos de precipitados que man-
tienen la misma morfologia cibica con esquinas re-
dondeadas y una orientacién preferencial entre si.
Posteriormente al tratamiento a 920 °C, se observa,
claramente, la formacién de grupos de precipitados,
los cuales aumentan su distancia con el tiempo de en-
vejecido (Fig. 3 i)-1)). Adicionalmente, se puede ob-
servar que el alineamiento de precipitados asi como
los grupos de precipitados tienden a coalescer para for-
mar paralelepipedos alargados (sefialado por —) y pla-
cas (sefialado por *—), respectivamente. Los resulta-
dos indican que ocurre una secuencia de cambios de
forma, durante los tratamientos de envejecido, de la
siguiente manera: esférico — ctibico — paralelepipe-
dos — placas. Finalmente, la fraccién de drea trans-
formada (fv) de las particulas precipitadas, B’ en la
matriz fue, aproximadamente, del 30, 26 y 23 %, a
750, 850y 920 °C, respectivamente.

La figura 4 muestra una imagen de campo oscuro
con su correspondiente patrén de difraccién de drea
selecta e indexacion de la aleacién obtenida por mi-
croscopia electrénica de transmision (MET), envejeci-
da por 5 h a 850 °C. En dicha figura se observa una dis-
tribucién uniforme de las particulas precipitadas 8’
(NiAl) de alrededor de 140 nm de tamafio, las cuales
estdn inmersas en una matriz ferritica (Fig. 4 a)). La
morfologfa de las particulas es ciibica con caras planas
alineadas de manera preferencial sobre direcciones cris-
talograficas eldsticamente suaves, <100>, de la matriz.

En el patrén de difracciéon de electrones de drea se-
lecta (PDAS) de la figura 4 b) se observa una serie de
reflexiones donde las m4s intensas corresponden a la
matriz a, con una estructura ctbica centrada en el cuer-
po (cc), mientras que las menos intensas correspon-
den a las particulas precipitadas, B’. La indexacién de
dicho patrén se muestra en la figura 4 ¢). A partir del
PDAS, se puede establecer que existe una clara rela-
cién de orientacién entre la matriz y los precipitados,
debido a que muchas reflexiones de ambos patrones
coinciden en el PDAS. Por ejemplo, se puede observar
que la reflexién 200 del precipitado B’ es la mitad de la
distancia de la reflexién de la matriz a, 200, a partir
de la reflexién central, 000. Por lo tanto, estos planos
son paralelos y el pardmetro reticular de la fase B’ es
el doble que el de la matriz a. De manera similar, la
reflexion 220 de B’ (adicién de las reflexiones 200 y
020) coinciden con la reflexién 110 de la matriz.
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Figura 3. Micrografias de MEB de la aleacion Fe-10 % Ni-15 % Al envejecidas a 750 °C por (a) 25, (b)
50, (c) 200y (d) 500 h, a 850°C por (e) 25, (f) 50, (g) 200 y (h) 500 h, y a 920 °C por (i) 25, (j) 50, (k)

200y (1) 500 h.

Figure 3. SEM micrographs of the Fe-10 % Ni-15 % Al alloy aged at 750 °C for (a) 25, (b) 50, (c) 200
and (d) 500 h; at 850 °C for (e) 25, (f) 50, (g) 200 and (h) 500 h, and at 920 °C for (i) 25, (j) 50, (k)

200 and (1) 500 h.

Adicionalmente, ambos patrones de difraccién tienen
el eje de zona [001]. Entonces, la relacién de orienta-
cién entre o y B’ es la siguiente:

— (200),.// (200)
— (0011 // [001]

a-Fe

o-Fes

Por lo tanto, estas relaciones y coincidencias en el
PDAS hacen evidente que existe coherencia entre los
planos de la matriz a y de los precipitados de la fase .

3.2. Cinética de engrosamiento de los
precipitados 3’

La distribucién de tamafio de las particulas se deter-
miné experimentalmente a partir de las imdgenes di-
gitalizadas de MEB. En las imagenes digitalizadas se
midi6 el drea de los diferentes precipitados mediante un
analizador de imdgenes para obtener un radio equiva-
lente para cada precipitado. El ndmero de precipita-
dos medidos en cada tiempo de envejecido fue de, al
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A - Precipitados
[]- Matriz

Figura 4. Micrografias de MET de la aleacion Fe-10 % Ni-15 % Al envejecida a 850°C por 5 h. (a)
Imagen de campo oscuro, (b) Patron de difraccion de area selecta (PDAS) y (c) Indexacién del PDAS,

(A) Precipitados y (H) Matriz.

Figure 4. TEM micrographs of the Fe-10 % Ni-15 % Al alloy aged at 850°C for 5h. (a) Dark field image,
(b) Selected area diffraction pattern (SADP) and (c) Indexed SADF, (A) Precipitates and () Matrix.

menos, 500 particulas. La distribucién de tamafios f(r)
se determiné contando el nimero de precipitados con
radio equivalente, r, en intervalos consecutivos (r, r
+ Ar) alrededor del radio promedio, 7. La normalizacién
se realiz6 usando la siguiente expresion:

5 _ N(r,r+4r) r
P f@)—m; (1)

donde, p*f(p) es la densidad de probabilidad, r es el ra-
dio promedio de la particula y N,(r, r + Ar) es el ni-
mero de particulas en un intervalo dadol?%!, La curva
de distribucién de tamafio, segiin LSW 271 se obtuvo
a partir de la relacién de la densidad de probabilidad
contra el radio normalizado, empleando la siguien-
te ecuacion:

81  p’ p
h = — eX -
(p) 25/3 (3/2_p)11/3 (3+p)7/3 p[ 3/2_[)) (2)
donde, p =1/7.

La figura 5 muestra los resultados de la densidad de
probabilidad de los precipitados, B’, contra p, de la
aleacién Fe-10 % Ni-15 % Al envejecida a 750, 850
y 920 °C por tiempos de 50, 200 y 500 h. En dicha fi-
gura se observa que la distribucién de tamafio pre-
senta una tendencia similar a la curva LSW para la
temperatura de envejecido de 750 °C, mientras que,
a 850y 920 °C, la distribucién de tamafio de particu-
la disminuye en tamafio y se hace m4s ancha que lo
predicho por la teoria LSW. Este comportamiento
ha sido descrito que ocurre en sistemas sélidos con
fracciones volumétricas finitas y es el resultado de
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Figura 5. Distribucion de tamano de particula de la aleacion Fe-10%Ni-15%Al envejecida a 750°C
por (a) 50, (b) 200y (c) 500 h, a 850°C por (d) 50, (f) 200 y (g) 500 h, y a 920°C por (i) 50y (j) 200 h.

(—) Distribucion teodrica predicha por la teoria LSW.

Figure 5. Particle size distributions in the Fe-10%Ni-15%Al alloy aged at 750°C for (a) 50, (b) 200 and
(c) 500 h, at 850°C for (e) 50, (f) 200 and (g) 500 h, and at 920°C for (i) 50 and (j) 200 h. (—) The
theoretical distribution as predicted by the LSW theory.

las interacciones eldsticas en sistemas polidispersos!28.
Por lo tanto, evidentemente, estos eventos estan aso-
ciados con la formacién periédica de grupos y la po-
sible coalescencia de precipitados.

A partir de los datos de tamafio promedio de parti-
cula se obtiene la grafica de tamafio promedio, T, en
funcién de el tiempo de envejecido, t (Fig. 6). Dicha
figura muestra una dependencia lineal del tamafio de
particula con respecto al tiempo para las diferentes
temperaturas. Las pendientes (m) de las rectas fueron
de 0,32, 0,27 y 0,28 para 750, 850 y 920 °C, respecti-
vamente. El valor de m obtenido est4 cerca de lo pre-
dicho por la teorfa de engrosamiento LSW (ley tempo-
ral de '), lo cual indica que el proceso de engrosa-
miento esta controlado por el mecanismo de
difusién!). Es decir, el radio promedio de particula,
7, aumenta con el tiempo de envejecido, t, de acuerdo
a la siguiente relacion:

P(t)- F(0)=K t (3)

6.04 © 920°C m=0.28
o 850°C m=0.27
a 750°C
5.5 4
£
= 5.0
— 5.0 -
£
4.5 4
4.0

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7
In t (h)

Figura 6. Crecimiento del radio promedio de
particula de la aleacion Fe-10%Ni-15%Al enve-
jecida a 750, 850 y 920°C.

Figure 6. Growth of mean radius of particle in
the Fe-10%Ni-15%Al alloy aged at 750, 850 and
920°C.

REV. METAL. MADRID, 44 (2), MARZO-ABRIL, 162-169, 2008, ISSN: 0034-8570 167



N. CAYETANO-CASTRO, H.J. DORANTES-ROSALES, V.M. LOPEZ-HIRATA, J.J. CRUZ-RIVERA, J. MORENO-PALMERIN

Y J.L. GONZALEZ-VELAZQUEZ

donde, es el radio de particula promedio a un tiempo
cero y K es la constante cinética, la cual est4 en fun-
ciéon de la temperatura.

La figura 7 muestra la variacién de en funcién del
tiempo. Se observa que hay una buena correlacién li-
neal entre estos pardmetros como lo predice la teorfa de
engrosamiento en sistemas binarios®y 1} y ternarios!®!
de aleacién. La cinética de engrosamiento resultd ser
miés rapida a mayor temperatura, debido a que la tem-
peratura seleccionada se encuentra mas cerca de la li-
nea de solvus, lo que promueve un proceso de engro-
samiento sumamente acelerado, atribuido a su mayor
difusividad atémica. De la pendiente, se determind la
constante de la cinética de engrosamiento (K) de
6,3x10%,9,8x10* y 1,2x10° nm>/h, para las temperatu-
ras de 750, 850 y 920 °C, respectivamente.

La energia de activacién, Q, para el engrosamien-
to de la aleacién se obtuvo a partir de la grafica de
In K contra T-!, como se muestra en la figura 8. Una
grafica del tipo Arrhenius permitié determinar la
energia de activacién, Q, con un valor de 220 k]
mol!, que resulta cercano con el determinado para la
interdifusién Fe-Al, en el que Q = 245.8 k] mol!
para un intervalo de temperatura de 920a 1.210 °C
(291 Este hecho confirma que el proceso de engrosa-
miento de los precipitados B’ es controlado por el
mecanismo de difusién.

La figura 9 muestra la densidad de particula con-
tra la inversa del tiempo para las temperaturas de
750, 850y 920 °C. La grifica indica que el nimero de
particulas por drea disminuye conforme el tiempo de
envejecido se incrementa. Es decir, a 750 °C, la
cantidad de particulas es mayor que a 920 °C. Por lo

6x107

0 750°C K=6.3x10% nm3h-"1
5x107 0 850°C K=9.8x10* nm3h-"'
A920°C K=2.2x10% nm3h-"1

r3- r3, (nm3h-")

0 100 200 300 400 500 600

t (h)

Figura 7. Variacion del radio promedio al cubo
durante el proceso de envejecido a 750, 850 y
920 °C.

Figure 7. Variation of the cube of the mean par-
ticle radius during the aging process at 750, 850
and 920 °C.

13.0
12.5
12.0
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11.0
10.5
10.0
9.5
9.0
8.5

8.2 84 86 88 9.0 92 94 96 958

T (x10 °C™)

Q = 220 kJ mol"

Q/R = 2.63x10*

In K (x10%5 nm?3 h)

Figura 8. Variacion de la constante cinética pa-
ra el engrosamiento, K, en funcion de T-' a 750
850y 920 °C.

Figure 8. The variation of the rate constant for
coarsening, k, as a function of the T-! at 750,
850y 920 °C.

que, la relacion entre la densidad de las particulas
(N(t)) con respecto al tiempo (t) siguen un compor-
tamiento lineal de acuerdo a la ecuacién (4) predichas

por la teoria LSW [30]:

Nt =Kt (4)

4. CONCLUSIONES

A partir del andlisis de los resultados obtenidos
del engrosamiento de los precipitados, B’(NiAl),

1.6x10"%
© 920°C

1.4x10" 4 o 850°C
A 750°C
1.2x10"% 4
1.0x10"3
8.0x10"2
6.0x10"2

4.0x10"21

Densidad de Particula (No.Part./ m?)

2.0x10"21

0.0 Ly T T T T T T

T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14

1/t (h)

Figura 9. Variacién de la densidad de particu-
la en funcion de t.

Figure 9. Variation of the particle density as a
function of the t .
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formados durante el envejecimiento isotérmico a

750, 850 y 920 °C en una aleacién ternaria Fe-10 %

Ni-

Ag

Los

15 % Al, se concluye que:

La reaccién de descomposicién observada duran-

te la transformacion fue la siguiente:
—aq,—at ﬂ,

Las particulas precipitadas son coherentes con la

matriz y la estructura cristalina para ambas fases

es cubica, centrada en el cuerpo (cc) con la si-

guiente relacién de orientacion:

— (20008’ // (200)c.-Fe
— [001] B’ // [001]ox-Fe

La cinética de engrosamiento de las particulas 3’
estd controlada por el mecanismo de difusién pa-
ra las tres temperaturas y el proceso de engrosa-
miento sigue la ley temporal ¢t/ predicha por la
teoria LSW.

En las dltimas etapas de envejecido, la distribucion
de tamafios de precipitados es menor en amplitud
y mds ancha que la predicha por la teorfa de en-
grosamiento LSW, atribuido a la formacién perié-
dica de grupos de precipitados y su coalescencia.
La cinética de engrosamiento es méas rdpida a
temperaturas mds altas debido al incremento en
difusividad atémica.

La energia de activacion, Q, para el engrosamien-
to de la aleacién fue de 220 kJ mol 1.
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