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Sc presentan resultados obtenidos mediante microscopia electronica de transniision (de alta resolucion
HRTEM vy resolucién convencional TEM) y espectrometria temporal de aniquilacion de positrones, de la
evolucidén microestructural de la aleacion comercial 7012 (Al-Zn-Mg-Cu), durante los primeros estadios del
envejecimiento artificial isotérmico, donde la microestructura esta caracterizada por la formacion de zonas
de Guinier Preston (GP) y de precipitados semicoherentes 1°, cuyos tamaiios tipicos oscilan entre 1 nm y 10
nm. Para los distintos tratamientos térmicos efectuados a la aleacion, se correlacionan los resultados
oblenidos con la técnica positronica con los provenientes de las observaciones microscopicas, mediante las
cuales se obtiene informacién sobre los tamaiios y morfologias de las zonas de GP y los precipitados 1"

Results of transmission electron microscopy (high resolution HRTEM and conventional resolution TEM)
and positron lifetime spectroscopy on the microestructural evolution for the early stage of the artificial aging
heat treatment of 7012 (Al-Zn-Mg-Cu) commercial alloy are presented. At this stage, the microstructure is
characterized by the formation of both Guinier Preston (GP) zones and i’ semicoherent precipitates, with
typical sizes between 1 nm and 10 nm. For the different thermal treatments, the experimental results
obtained by means of positron lifetime technique and by microscopical observations are correlated. Besides,
from TEM and HRTEM techniques information about sizes and morphologies of GP zones and n’

precipitates was oblained.

I. INTRODUCCION

Las aleaciones termoenvejecibles del sistema Al-Zn-
Mg tienen gran aplicacion tecnolégica debido a que
poseen una buena respuesta al termoendurecimiento, su
baja densidad y alta resistencia, hace que estos materiales
sean atractivos para la industria, en especial la del
transporte.

A partir de diversos estudios rcalizados en este
sistema de aleaciones [1], se encuentra que partiendo de
la solucion soélida sobresaturada o, la secuencia de
precipitacion para una aleacion con la composicion de Zn
y Mg como la que tiene la 7012, es: o — Zonas de GP —
precipitados m’ —» precipitados n (MgZn,). Las zonas de
GP son coherentes con la red cristalina del aluminio, la
fase intermedia de precipitacion n’ es semicoherente, y
tiene una estructura hexagonal al igual que la fase final
de precipitacién m, que es incoherente con la red. En
estudios realizados mediante TEM ([2] y refs. alli
citadas) y calorimetria diferencial DSC [3], se propone
un paso intermedio en la secuencia de precipitacion a
partir de las zonas de GP, sugiriendo que éstas se vuelven
ordenadas (con estructura hexagonal).

La espectroscopia de aniquilacion de positrones
(PAS) es utilizada desde hace aproximadamente dos
décadas para estudiar fenémenos de descomposicién en
alcaciones termoenvejecibles, en particular, existen
algunos trabajos en el sistcma Al-Zn-Mg donde s¢ ha
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utilizado la técnica dc ticmpo de vida, tanto cn alcacioncs
preparadas [4, 5] como en comerciales [6, 7. 8].

Las técnicas TEM, HRTEM y PAS de ticmpo de vida
muestran  aspectos complementarios. las primeras
permiten obtener evidencias directas, en especial
HRTEM, de los cambios microestructurales ocurridos en
la aleacién, y la ultima permite caracterizar
indirectamente algunos procesos fisicos responsables de
tales cambios. Con la técnica de tiempo de vida ha
podido estudiarsc la formacioén y reformacion (lucgo de la
disolucion) de zonas de GP, y pudieron ser obtcnidas
energias de activacion caracteristicas del proceso dc
migracion de soluto en las aleaciones [8. 9].

Recientemente, sc cncontrd en la aleacion 7012 una
caida en el tiempo de vida de los positrones en los
primeros minutos del envejecimiento artificial [8]. y que
este efecto se correlaciona con una disminucion en la
dureza del material: dicho ablandamiento ya era
conocido en aleaciones base Al [1, 10].

En este trabajo, teniendo como base lo observado con
la técnica positrénica, se analiza mediante microscopia
electronica TEM y HRTEM, la  cvolucion
microestructural de la aleacion 7012 en los primeros
estadios del envejecimiento artificial, y se obtuvieron las
modificaciones dimensionales y morfolégicas de las
zonas de GP y los precipitados n’, en funcion de los
tratamientos térmicos realizados. A pesar que existen
varios cstudios en alcaciones termoenvejecibles con la
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técnica de HRTEM (3, 11, 12], no se han encontrado
antecedentes en la literatura en aleaciones comercialcs
del sistema Al-Zn-Mg, hecho que motiva a este primer
estudio.

1L EXPERIMENTAL

La alcaciéon 7012 estudiada en ecste trabajo,
comercialmentc conocida como Zergal 4, licne la
siguiente composicion en peso (%wt): Al, Zn 6.0%, Mg
2.0%, Cu 1.0%, también contiecne otros eclementos
minoritarios como: Zr 0.12%, Mn 0.10%, Ti 0.06%, Fc
<0.25%, Si <0.15% y Cr <0.04% [13].

Para la técmica de tiempo de vida se utilizaron
muestras en forma de disco de 1.5 mm de espesor y 10
mm de didmetro, cuya superficie fue pulida con pasta
diamantada de hasta 3 pm. Las laminas delgadas para
microscopia electronica fueron preparadas a partir de
discos de 0.6 mm de espesor, adelgazados a 0.2 mm con
lija al agua de grano 1000; luego se obtuvieron, mediante
cortes por electroerosion, discos de 3 mm de didmetro; y
por ultimo, se realizé un adelgazado electrolitico con un
equipo Tenupol 2 de la firma Struers, a una tension 10 V,
utilizando una solucion de 30% de acido nitrico y 70% de
metanol en volumen a una temperatura de -35°C.

Los tratamientos térmicos realizados para los estudios
cfectuados en este trabajo fueron: i) solubilizado a 475° C
por 2 horas; ii) templado en agua a 20° C; iii)
preenvejecimiento a 20° C (temperatura ambiente TA)
para distintos tiempos; iv) envejecimicnto isotérmico a
150°C para distintos tiempos (menores a 2 x 10° min); v)
templado en alcohol a 20° C y vi) rcenvejecimiento (re-
aging) a TA.

Las micrografias TEM y HRTEM fueron obtenidas
con un microscopio Philips CM200 con lente UT operado
en 200 kV. Las imagenes de campo claro presentadas al
igual que las de alta resolucion, fueron obtenidas con el
haz paralelo al eje de zona del tipo [110] de la matriz fec.

Las mediciones de espectrometria temporal
positrénica, se realizaron con un espectrometro del tipo
Jast-fast con una resolucion (FWHM) de 255 ps. Bajo
cada espectro se acumul6 un irea de alrededor de 10°
eventos en un tiempo de aproximadamente 14 000 s. Los
cspectros se analizaron con el programa de uso estandar
POSITRONFIT {14]. La fuente radioactiva emisora de
positrones que se utilizé fue *Na, con una actividad de
~10 pCi, depositada y confinada sobre Kapton (1.1
mg.cm?). La geometria de medicion fue la denominada
sandwich (muestra-fuente-muestra). A los espectros
analizados sc les rest6 la contribucion de la fuente dada
por la folia de Kapton (Iz=10.6%, t+=382 ps).

II1I. RESULTADOS

La Fig. 1 muestra un resumen del comportamiento
del ticmpo de vida de los positrones t durante los
distintos tratamientos térmicos de envejecimiento en la
aleacion 7012 (ver ref. [8]). comparativamenic sc
mucstra la evolucién de la microdureza Vickers Hy en ¢l
grifico inserto en la parte superior. En la figura se
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presenta la evolucién de t durante el envejecimiento
artificial isotérmico a 150° C. se incluye ademas. con
distinto eje horizontal, la evolucion del tiempo de vida
durante el reenvejecimiento a temperatura ambiente, de
las muestras tratadas hasta alcanzar el minimo valor dec t
en el envejecimicnto artificial. La curva de la izquicrda
de la figura muestra la leve disminucion dc t durantc cl
preenvejccimiento a temperatura ambicnte, efcctuado
luego del solubilizado y templado. Los puntos numcrados
indican los distintos estados alcanzados para los cualcs se
realizaron los relevamientos mediante las técnicas dc
microscopia electronica.

Las micrografias de la Fig. 2 (a) y (b) muestran la
microcstructura  obtcnida luego de 5.5 meses de
preenvejecimiento natural. En la micrografia TEM dc la
Fig. 2 (a) se observa un contraste de particulas csféricas
que se ven claras sobre fondo oscuro y viceversa. cuyo
diametro medio es dc 1.2 nm. Estas particulas scrian las
zonas dc GP, cuyo contrastc s¢ origina en la difcrencia de
factor de estructura entre éstas y la matriz. La Fig. 2 (b)
muestra una imagen de alta resoluciéon, cn la que se
observan regiones oscuras aproximadamente esféricas
que se corresponden con el moteado observado cn la Fig.
2 (a), asociado a las zonas de GP. En este caso., los
didmctros oscilan entre 0.7 nmy 1.6 nm.

Las micrografias de la Fig. 2 (¢) y (d) corresponden al
punto 2 dec la Fig. 1, para el cual el ticmpo de vida
positronico alcanza el valor minimo durantc el
envejecimiento artificial isotérmico a 150" C, para un
tiempo dc 8 minutos (2 min'?). En la micrografia TEM
de la Fig. 2 (c) se pucden distinguir particulas con
difercnies contrastes: a) con forma rectangular alargada,
cn adelante particulas tipo A. alincadas en dos
orientaciones que forman un angulo de 71 cntre si. cn
donde la dimension mayor de las mismas varia entre 6
nm y 8 nm. Estas particulas se encuentran sobre planos
de tipo {111}, perpendiculares al plano de Ia
micrografia; b) con forma aproximadamente circular y de
tamafio comparable a la dimensién mayor d¢ los
rectangulos descriptos en a), en adelante particulas tipo
B; ¢} un fondo de particulas esféricas con caracteristicas
similares a las de la micrografia de la Fig. 2 (a) que
aparecen con menor densidad (zonas GP), y que tienen
menor tamafio que las particulas descriptas en a) y b). La
micrografia HRTEM de la Fig. 2 (d) muestra en detalle
rasgos representativos de la micrografia de la Fig. 2 (c);
los bastones que se observan tienen pricticamente el
mismo tamafio, ~7.4 nm de largo y 1.7 nm de ancho (la
relacion de aspecto 1/a resulta = 4.4).

En la Fig. 2 (¢) se observa una micrografia TEM dc
una muestra reenvejecida ~5 meses a temperatura
ambicnte (punto 3 de la Fig. 1), lucgo dc haber sido
cnvcjecida artificialmente hasta alcanzar cl minimo valor
de T (punto 2 de la Fig. 1). En el estado alcanzado. el
tiempo de vida llega practicamente al mismo valor que el
correspondiente a una muestra solamente preenvejecida 5
dias (~212 ps). El contraste observado en la micrografia
es similar al de la Fig. 2 (c), pero las particulas son algo
mayores.
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Figura 1: Evolucion del tiempo de vida t durante el envejecimiento artificial isotérmico a 150° C en la aleacion
7012, a partir de la condicién inicial de 5 dias de preenvejecimiento natural; se incluye en el inserto la evolucion de
la microdureza Vickers Hv para el mismo tratamiento térmico. Puede verse, también, como es la evolucion de los

parametros t y Hv durante el reenvejecimiento a TA luego de 8 min (2 min

1%y de envejecimiento artificial (ver

texto). A la izquierda se muestra el comportamiento de t durante el preenvejecimiento, luego del solubilizado y

templado.

La Fig. 2 (f) muestra una micrografia TEM para el
estado sefialado en 1a Fig. 1 con el punto 4, para el cual
el tiempo de vida alcanza nuevamente un valor de ~212
ps, después de ~2.5 horas (5.37 min'?) de envejecimiento
artificial a 150° C. En la micrografia se observan
claramente particulas tipo A y tipo B de tamafios entre
8.5 nm y 15 nm, sin embargo, no se obscrva un contraste
similar al de la micrografia de la Fig. 2 (a). Las
particulas tipo B comienzan a mostrar bordes facetados,
particularmente las de mayor tamafio.

Por otra parte, se obtuvieron micrografias TEM para
el punto 5 de la Fig. 1, que indica el maximo valor
alcanzado para el parametro 1, que no se incluyen para
no desviar la atencion respecto al tema central de este
trabajo; en cllas sc obscrva un contraste similar a la
micrografia de la Fig. 2 (f), pero la densidad de las
particulas tipo A y tipo B y sus tamaiios son mayores y se
acentia el facctado de los precipitados.

IV. DISCUSION

El contraste que se observa en las micrografias TEM
y HRTEM de la Fig. 1 (a) y (b), para muestras solamente
envejecidas a temperatura ambiente, se deberia a la
presencia de zonas de GP. En general, se acepta que en
aleaciones del sistema Al-Zn-Mg existen dos tipos de
zonas, las zonas de GPl, bdsicamente constituidas por
Zn, que se forman en aleaciones con bajo contenido de
Mg (4], y las zonas de GPII, que contienen Zn, Mg y
vacancias. En aleaciones termoendurccibles, el
mecanismo de formacion de zonas de GP es 1a migracion
de atomos de soluto, cste proceso es asistido por
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vacancias [15]; por su parte las vacancias retenidas por
templado migran rapidamente en Al, pero una parte de
cllas son atrapadas por atomos dc Mg, cstc hecho sc
relaciona con la disminucion de t durantc cl
preenvejecimiento [9] (parte izquierda de la Fig. 1). En
un trabajo previo pudo determinarse, que en la aleacion
7012 la especie dominante en la difusion seria el par
formado por un dtomo de Mg y una vacancia (Mg-V) [8].
Estos pares forman aglomerados de soluto ricos cn
vacancias (zonas de GPII); en estas condiciones, los
positrones se aniquilan preferentemente con electroncs
dentro de las vacancias de estas zonas [5] con un tiempo
de vida de ~212 ps, que caracteriza ¢l estado del punto 1
de la Fig. 1.

Durante los primeros minutos del cnvejecimicnto
artificial, decac significativamente el tiempo de vida de
los positrones (siguiendo un comportamiento similar al
de la microdureza Vickers), este comportamiento se
atribuy6 a la disolucion parcial de zonas de GPU [8]. de
forma tal, que los positrones se estarian aniquilando en
parte en las zonas de GPII y en parte en la matriz de Al
que posee un tiempo de vida menor (~164 ps [5]). La
disminuciéon de T puede correlacionarse con la menor
densidad de zonas de GP que sc observa en la
micrografia de la Fig. 2 (c) respecto a la correspondiente
de la Fig. 2 (a); las micrografias de la Fig. 2 (c) y (d)
muestran que las zonas de GP no disueltas coexisten con
precipitados n’ incipientes. La densidad de precipitados
1’ en la matriz es baja. de forma tal. que la probabilidad
de aniquilacién de los positrones cn trampas asociadas a
eslos precipitados scria pequefia. Si una vez alcanzado cl
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(a) : (b)

Figura 2: Micrografias electronicas de la aleacion 7012 obtenidas para un cje de zona {110] de la red fcc. (a) Microgralia TEM de
una muestra preenvejecida 5.5 meses a TA, luego del solubilizado y templado. (b) Micrografia HRTEM con igual tratamicnto
térmico que en (a). (¢) Micrografia TEM obtenida de una muestra envejecida artificialmente 8 min a 150° C (punto 2 de la Fig. 1).
(d) Micrografia HRTEM con igual tratamiento térmico que en (c). (e) Micrografia TEM de una muetra reenvejecida 5 meses a TA
(punto 3 de la Fig. 1, ver texto). (f) Micrografia TEM obtenida de una muestra envejecida artificialmente a 150° C por 2.5 horas =
(punto 4 de la Fig. 1).
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233- ANALES AFA Vol. 9 SAN LUIS 1997 - 233



minimo de tiempo de vida, las muestras son
reenvejecidas a TA, por un periodo de 3 meses como
minimo, t recupera su valor. Este proceso podria
atribuirse al crecimiento de las particulas que se observan
en la Fig. 2 (e). En este caso, el mecanismo de difusion
de soluto durante el reenvejecimiento, seria el mismo que
para la formacién de las zonas de GP, pero el proceso es
mas lento debido a que en el material ahora no hay
vacancias en exceso [8].

En las muestras envejecidas artificialmente a 150° C
aparccen otras particulas, que aqui han sido denominadas
tipp A y tipo B. Las de tipo A corresponden a
precipitados de la fase n” que tiencn forma de disco [16],
del analisis de las micrografias se encuentra que su cara
es paralela a dos planos del tipo {111}, resultado quc
concuerda con el de ref. {17]; estos precipitados se han
formado en los planos {111} perpendiculares al plano de
la micrografia (paralclos al cje de zona [110]). Dado que
los precipitados " se forman también en los planos del
tipo {111} que estdn inclinados con respecto al eje de
zona, se estima que éstos deberian verse con forma
aproximadamente circular, como tos precipitados de tipo
B. En cste trabajo se ha encontrado que la densidad de
precipitados tipo B es mayor a la de tipo A, mostrando
que cntre los precipitados de tipo B puede haber también
otra estructura que prescnta un contrastc similar. Si solo
existieran precipitados 1’ s¢ esperaria que la densidad de
ambos tipos fuese similar, ya que cada uno se
corresponderia con precipitados formados en dos de las
cuatro familias de planos {111}. Las particulas de tipo B
que no son precipitados n’ podrian ser zonas de GP
formadas a RT que hubieran crecido con el tiempo dc
envejecimiento a 150° C; debe tenerse en cuenta quc la
tcmperatura estimada de disolucioén de las zonas de GPI1I,
para las concentraciones de Zn y Mg de la alcacién 7012
(sin considerar los aleantes secundarios), es ~145° C [1],
de forma tal, que las zonas podrian no persistir para
largos tiempos de envejecimiento a 150° C. Otra
posibilidad, segun lo sugerido por varios autorcs, ¢s quc
hubiera otro tipo de estructura como zonas de GP
ordenadas o los denominados precipitados 1" [2, 3].

En la interfaz entre la fase i’ y la matriz de Al existe
un desajuste debido a la incoherencia parcial de esta fase;
los positrones se aniquilan en el volumen libre dc la
interfaz [5]. A partir del minimo indicado con ¢l punto 2
de la Fig. 1, el tiempo de vida de los positrones aumenta
su valor debido al incremento en la densidad de
precipitados n’ con el cnvejecimiento artificial, como
puede observarse en las micrografias de la Fig. 2. El
maximo de la curva indicaria que la aniquilaciéon se
produce bajo un régimen de saturacion, en donde los
positrones serian atraidos por una Gnica trampa y se
aniquilarian ahi [6].

V. CONCLUSION

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo del
analisis de la alcacion 7012, pueden cnumcrarse las
siguicntes conclusiones:
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I.  Durante ¢l envejecimiento natural, a partir dcl
templado, se forman zonas de GP esféricas.

2. En muestras precnvejecidas no se observa la
formacién de la fase 1’

3. En los primeros estadios del envejecimiento
artificial habria disolucion de zonas de GP.

4. Cuando las muestras son envejecidas artificialmente
a 150° C se forman precipitados 1", que crecen con
el tiempo de envejecimiento. Aparecen otras
particulas, aun no identificadas. que coexisien con
estos precipitados.

5. Durante el reenvejecimiento crecen los precipitados
n' y las otras particulas presentes en la
microestructura.

La descripcion microestructural presentada en este
trabajo, confirma, en parte, hipétesis dc antcriorcs
trabajos. Por otro lado, sc abrc paso a una discusion sobrc
la naturaleza de diferentes zonas o estructuras. aqui
denominados precipitados tipo B, siendo necesario un
critcrio de distincion para un relevamiento cuantitativo
mas exhaustivo.
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