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Resumen: Los procesos de formacién de zonas de Guinier Preston y de precipitacién en
aleaciones termoenvejecibles comerciales base Al-Zn-Mg (serie 7000), inducidos por tratamientos
térmicos en dos etapas, han sido estudiados con espectrometria temporal positrénica y
microdureza Vickers. En especial, se ha estudiado el comportamiento del tiempo de vida y la
dureza para los primeros minutos de la segunda etapa de envejecimiento (envejecimiento
artificial a 150°C) en donde se observa un ablandamiento inicial de las aleaciones, el cual se
correlaciona con una fuerte caida en el tiempo de vida. Los pardmetros que caracterizan los
cambios microestructurales recuperan su valor inicial como consecuencia de un posterior
tratamiento de énvejecimiento a temperaturas inferiores (temperatura ambiente o 70°C).
Utilizando la selectividad de la técnica positronica, se discute la cinética de estos procesos en
términos de la reconstruccién de zonas GP, obteniendo, también, valores para las energias de
activacion de tales procesos.

Abstract: Formation of Guinier-Preston zones and precipitation, induced by two-step aging heat
treatments in two types of age-hardenable commercial Al-Zn-Mg based alloys (series 7000), have
been studied by positron lifetime spectroscopy and Vickers microhardness measurements. In
particular, the lifetime and hardness behavior for the first minutes of the second aging step
(artificial aging at 150°C) have been studied, in which an initial softening of the specimens
correlated with a strong decreases in the positron lifctime is observed. As a consequence of a
further aging treatment at room temperature or at 70°C, the minimum values of these parameters
characterizing the microstructural changes recover the initial values corresponding to the pre-
aging condition. By using the selectivity of the positron techniques, the kinetics of this process is
discussed in terms of a reconstruction of GP zones, and activation energy values of such processes
are obtained.

Introduccion

Las aleaciones de Al que poseen la mejor
respuesta al termoendurecimiento son las de
base Al-Zn-Mg. Su excelente combinacion de
baja densidad y alta resistencia las convierte en
materiales sumamente atractivos para la industria
aeronautica y de transporte en general.

El proceso de descomposicion en este tipo
de aleaciones comienza desde la solucion solida
sobresaturada, obtenida durante el tratamiento
térmico de solubilizado; luego, a partir del
templado y durante la primer etapa de
envejecimiento a temperatura moderada (menor
a 135°C para las composiciones de las aleaciones
estudiadas''!), se forman las zonas de Guinier-
Preston (GP), con forma esférica y coherentes
con la red. Posteriormente, y como consecuencia
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de un segundo tratamiento de envejecimiento
artificial a temperaturas entre 110°C y 180°C,
comienza el proceso de endurecimiento del
material debido a la formacion de precipitados
semicoherentes m’; y, si la muestra es sobre-
envejecida, se observa la aparicion de la fase
incoherente n (MgZn,) caracterizada por un
estado de gran ductilidad. Esta secuencia
depende de la composicion y de las temperaturas
a las que son sometidas las aleaciones durante
los tratamientos térmicos.

Por otra parte, durante los ultimos afios,
ha quedado demostrado que la técnicas
positronicas, y en especial la espectrometria
temporal positronica, son una herramienta
sumamente Gtil para el estudio de fendmenos de
precipitacion en aleaciones termoenvejecibles
base AIZ-3-41
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En este trabajo se trata de obtener
informaciéon  detallada de los cambios
microestructurales inducidos en dos aleaciones
comerciales base Al-Zn-Mg (7005 y 7012) por
medio de tratamientos de envejecimiento
multiple. La eleccion de tales aleaciones se baso
en el hecho que las mismas poseen distinta
concentracion de aleantes pero con una relacion
de concentraciones atémicas de Zn y Mg
(Cz/Cng)  similar;  esta  relacion  de
concentraciones domina el proceso de evolucion
microestructural. Para el estudio realizado en
este trabajo se utilizaron las técnicas de
espectrometria temporal positronica y de
microdureza Vickers.

Experimental

La composicion de la aleacion 7005 es (en
wt.%): Al, Zn 4.6%, Mg 1.4%, Mn 0.5%, Cr
0.1%, Zr 0.1%, Ti 0.03%, Fe <0.4%, Si
<0.35%, Cu <0.1%. La aleaciéon 7012 contiene
Al, Zn 6.0%, Mg 2.0%, Cu 1.0%, Zr 0.12%, Mn
0.10%, Ti 0.06%, Fe <0.25%, Si <0.15%, Cr
<0.04%. Para su estudio las muestras fueron
cortadas en forma de discos, para la aleacion
7012 de 10 mm diametro y 1.3 mm de espesor, y
para la aleacion 7005 de 15 mm de diametro y
1.5 mm de espesor.

Las muestras fueron homogeneizadas
mediante un solubilizado a 475°C por 2 horas,
luego se templaron en agua a 20°C. La primer
etapa de envejecimiento se realizé a temperatura
ambiente (20°C) durante 5 dias (pre-
envejecimiento), periodo en el cual Ia
microdureza y la vida media cambiaron, pero
con una aparente saturacion en sus valores a

.~100 horas de envejecimiento natural. La

segunda etapa de envejecimiento fue a 150°C
para tiempos entre 0 y ~2000 min; este
tratamiento fue realizado en un homno de
glicerina, y las muestras fueron templadas en
alcohol a 20°C. La ventaja del tratamiento
térmico en un homo de glicerina es que el
tiempo necesario para que las muestras alcancen
la temperatura deseada es muy bajo (~3 )
permitiendo, de esta manera, trabajar con cortos
tiempos de envejecimiento artificial.
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Las medidas de espectrometria temporal
positronica  fueron realizadas con un
espectrometro del tipo fast-fast con una
resolucion temporal (FWHM) de 255 ps. Los
espectros se analizaron con el programa de uso
estandar POSITRONFIT? ! Las mediciones de
tiempo de vida fueron realizadas con la
geometria usual de fuente y muestras en forma
de sandwich. La fuente radioactiva emisora de
positrones utilizada fue Na, con una actividad
de ~10 uCi, construida depositando gotas de la
solucién de NaCl sobre una folia de kapton
(1.1 mg/cm®). A los espectros analizados se les
restd la contribucion de fuente debido a la
aniquilacion de positrones en el kapton
(intensidad I, = 10.6%, tiempo de vida 1, = 382
ps). Los espectros de tiempo de vida fueron
satisfactoriamente analizados con una sola
componente temporal <t> La estadistica
acumulada bajo el area de cada espectro fue de
aproximadamente 10° eventos, para un tiempo
de medida de aproximadamente 1.2 x 10*s.

Luego de cada tratamiento térmico se
efectuaron mediciones de tiempo de vida y
determinaciones de microdureza Vickers. La
dimension caracteristica de la impronta fue ~40
um. Previo a cada medicion, las muestras fueron
pulidas con pasta de diamante de hasta 1 pum
seguido de un ataque quimico del tipo Keller
diluido.

Resultados

En la Fig. 1 se presentan los resultados
obtenidos durante el envejecimiento artificial
isotérmico a 150°C en las aleaciones 7012 y
7005. La escala de tiempos elegida fue t'°, ya
que se ha encontrado que en estas aleaciones’™ !
la precipitacion, seguida con las técnicas
positronicas, puede describirse adecuadamente
utilizando la teoria de Lifshitz-Slyozov-Wagner,
en la cual el radio medio de las particulas crece
o tlB.

La Fig. 1 muestra un ablandamiento del
material para las primeras etapas del
envejecimiento  artificial el cual esta
correlacionado con una fuerte disminucion de los
parametros positronicos. Los tiempos para los
cuales se encuentran los minimos de las curvas
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de evolucion obtenidas con la técnica p'ositrESnica
son de ~8 min (2 min'?) en la aleacién 7012 y de
~1 min en la aleacion 7005.
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Fig. I: Evolucién del tiempo de vida <tv> y de la

microdureza Vickers Hv en las aleaciones 7012 y 7005

durante la segunda etapa de envejecimiento en funcion
de 1'%,

En las Figs. 2 y 3 se muestra la evolucion
de los minimos de las curvas <t> vs. t'* de Ia
Fig. 1 obtenidos durante el envejecimiento
isotérmico (Fig. 1). Esta evolucion se estudio a
dos temperaturas, 20°C y 70°C. Las flechas de
las Figs. 2 y 3 en las curvas de evolucion de la
microdureza a 20°C indican que este parametro
continua aumentando hasta alcanzar el valor de
saturacion mostrado en la evolucion a 70°C.
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Fig. 2: Evolucion del tiempo de vida <tv> y de la
microdureza Vickers Hv (para el minimo <t> de la Fig.
1), en funcién del tiempo de envejecimiento a 20°C y
70°C en la aleacion 7012.
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Fig. 3: Evolucion del tiempo de vida <t> y de la

microdureza Vickers Hv (para el minimo <t> de la Fig.

1), en funcién del tiempo de envejecimiento a 20°C y
70°C en la aleacion 7005.

Discusion

El ablandamiento de las dos aleaciones,
observado en la Fig. 1, para tiempos pequefios
de envejecimiento artificial es un hecho
conocido. Sin embargo, la disminucion del
tiempo de vida brinda una informacion nueva,
que en trabajos previos sobre la aleacion 7012
no habia sido obtenida™). En trabajos
recientes'’), se atribuye tal comportamiento a la
disolucion parcial de zonas GP que contienen
vacancias estables asociadas a atomos de Mg. El
crecimiento en <t>, a partir del momento en que
este parametro recupera el valor correspondiente
al fin del pre-envejecimiento, hasta llegar a la
saturacion, ha sido bien estudiado con
positrones™ e indica el crecimiento y
coalescencia de las zonas GP y la transformacion
de estas zonas en precipitados semicoherentes
1. En ese periodo, debido a la aparicion de los
precipitados incoherentes m’, la microdureza
aumenta significativamente. Por otra parte, en la
Fig. 1 también se observa que existe un atraso en
la precipitacion de la fase 1’ en la aleacion 7012,
respecto de la 7005. Este fenomeno puede
explicarse por la presencia del Cu como cuarto
elemento aleante, que retrasa la tasa de
precipitacion'®l. La aleacion 7005, en cambio,
posee como cuarto aleante Mn, el cual presenta
propiedades opuestas™®.

Pudo determinarse que la discrepancia,
respecto a resultados anteriores obtenidos por
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uno de los autores de este trabajoml, no existe,
dado que la disminuciéon observada, tanto en
tiempo de vida como en microdureza, es
temporaria. Si se toman muestras cuyos
parametros  temporales  positronicos  se
encuentran en el minimo de las curvas <t> vs.
t'”, y se las envejece a temperaturas moderadas
(20°C o 70°C, en nuestro caso), los valores de
<t> y Hv crecen con el tiempo de
envejecimiento artificial hasta alcanzar valores
similares a los que tenian antes de la segunda
etapa de envejecimiento, tal como lo muestran
los simbolos abiertos y las lineas punteadas de la
Fig. 1. El proceso fisico completo puede
explicarse teniendo en cuenta que con pocos
minutos de envejecimiento a 150°C las zonas GP
mas pequeiias se disolverian, aunque el soluto no
seria absorbido en su totalidad por las zonas GP
mas grandes que actuarian como centros de
coalescencia. Esto produciria una caida de <t>y
Hv, respecto de los valores alcanzados después
del pre-envejecimiento (ver Fig. 1). Durante la
etapa posterior de envejecimiento a 20°C o
70°C, que se realiza luego de la interrupcion del
envejecimiento artificial a 150°C (ver Figs. 2 y
3), el soluto en exceso existente en la matriz
formaria nuevamente zonas GP pequefias y asi es
que <t> y Hv recuperarian gradualmente sus
valores iniciales. La velocidad de recuperacion
estaria determinada por la difusion de la especie
de soluto mas lenta que contribuye a la
formacion de zonas GP, y tal velocidad podria
crecer con el aumento de temperatura de las
muestras.

Analizando la aplicabilidad de 1Ia
interpretacién anterior, hemos encontrado que
los datos presentados en las Figs. 2 y 3 pueden
ser ajustados satisfactoriamente mediante curvas
que siguen leyes del tipo exponencial con el
tiempo de la forma:

F= Ff_(Ff —F; )e—t/tc
donde F representa tanto a <> como a Hv, los
subindices 7 y f representan los valores iniciales y

finales de los parametros mencionados y tc es un
tiempo caracteristico.
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A partir de los tiempos caracteristicos,
pueden determinarse las energias de activacion
del proceso de recuperacion utilizando la
expresion de Panseri y Federighil” *

.= exp(E/kT)

donde 7, es una constante, k es la constante de
Boltzmann, T la temperatura y E la energia de
activacion  asociada con el  cambio
microestructural que permite la recuperacion de
los valores de tiempo de vida y microdureza.

En la aleacion 7012 se obtienen energias
de activacion de (0.60 + 0.02) eV mediante la
técnica de tiempo de vida y (0.64 + 0.03) eV
mediante la técnica de microdureza. Estos
valores de energia, proximos al de energia de
migracion de atomos de Mg en Al (~0.6 eV),
muestran un muy buen acuerdo con los
obtenidos para aleaciones preparadas de Al-Zn-
Mg por Jiirgens y col.®> °) por medio de la
medicion del modulo de Young (0.59 eV), y
Panseri y Federighi’”’, con medidas de
resistividad (0.59 eV); y permiten aseverar que
el incremento del tiempo de vida es debido al
atrapamiento de positrones en zonas GP que
contienen complejos estables del tipo Mg-
vacancia. Por otra parte, esta energia es superior
a la correspondiente al proceso de
transformacion de zonas GP en precipitados
semicoherentes 1’, obtenido con técnicas
positronicas para esta misma aleacion (0.32 +
0.02) eVi3.

En la aleacion 7005 se obtienen energias
de activacion de (0.21 + 0.05) eV con tiempo de
vida y (0.32 + 0.05) eV con microdureza
Vickers. Se debe tener en cuenta que en la
evolucion de <t> a 70°C, éste parametro satura
a un valor mayor que para 20°C (ver Fig. 3), lo
cual indicaria que, en el proceso de recuperacion”
a 70°C, existiria algin proceso fisico mas
complejo que el anteriormente descripto para la
aleacion 7012. Por este motivo, el valor de
energia obtenido con la técnica de tiempo de
vida soOlo deberia considerarse como un
indicativo, debiéndose profundizar la
interpretacion de los resultados obtenidos en
este caso.
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Al comparar las energias obtenidas en cada , '
aleacion, vemos que las diferentes energias de: o C : : .
. activaciéon implican " que las especies que : ’ '
difunden deberian ser distintas en cada caso. Los .
valores de energia obtenidos en la aleacion 7005
muestran un razonable acuerdo con el obtenido .
por Jirgens y col™ para una aleacion con
concentraciones atomicas de Zn (Cz) y de' Mg .
(Cym) similares a la de la aleacion 7005; en este: - R v .
caso, los cambios microestructurales serian ; , . L
debidos a la movilidad de comple_]os Iny- ' - L
vacancia.
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