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Resumen: En cste trabajo se presentan resultados del estudio, utilizando como técnicas experimentules microdureza Vickers y
espectroscopia temporal de aniquilacion de positrones, del fenémeno de “envejecimiento secundario™ en la aleacién Al-4wi%Zn-
3wi%Mg. Para ello se siguid la evolucién de los pardmetros microdureza y tiempo de vida de los positrones con el tiempo de
envejecimiento natural en muestras de la aleacién mencionada las cuales habian sido previamente envejecidas a 150°C por distintos
tiempos. Los resultados obtenidos se analizan y discuten en funcidn de la posible interaccion entre 4tomos de soluto y del rol de las
vacancias en el transporte de los mismos.

Abstract: In this work, using the positron lifetime annihilation spectroscopy (PALS) and Vickers microhardness results on the study
of the phenomenon known as “secondary ageing” in the Al-4wt%Zn-3wt%Mg alloy are presented. After ageing at 150°C for
different times up to peak bardness, the evolution of the positron lifetime and the Vickers hardness during a further natural ageing
was recorded. The resuits are analyzed considering the possible interaction between solute atoms and the role of vacancy-tike defects

on the solute atoms transport.

Introduccién

Durante muchos afios se acepté implicitamente
que una vez que una aleacién termoendurecible era
envejecida a temperaturas relativamente elevadas (entre
100 y 200 °C), dentro del proceso conocido como
envejecimiento artificial, cuando Ja misma era cxpuesta a
temperaturas menores, por debajo de los 100 °C y por un
tiempo  indefinido, sus propiedades mecénicas
permanecian estables Sin embargo, recientemente se ha
encontrado que ciertas aleaciones termoenvejecibles
contintian modificando sus propiedades mecénicas ain a
temperatura ambiente.

Observaciones realizadas usando la técnica de
aniquilacién de positrones en una aleacién de Al-Cu-Mg
con una concentracion de soluto muy baja [1,2] indican
que en muestras de esta aleacion las vacancias pueden
moverse a temperatura ambiente atin después de haber
sido envejecidas artificialmente a 180°C. Esta movilidad
facilita la difusién de atomos de soluto generando una
precipitacion posterior a temperatura ambiente (proceso
que fue denominado envejecimiento secundario).

En estc trabajo se presentan los resultados de la
" evolucion microstructural durante el envejecimiento
natural de muestras del sistema Al-Zn-Mg previamente
envejecidas artificialmente, por tiempos variables, a
150°C. Para ello, se ha utilizado principalmente la técnica
de espectrometria temporal de aniquilacién de positrones
(PALS) y, para obtener informacién adicional, se realizé
un relevamiento simultineo con la técnica de microdureza
Vickers (Hv). PALS ha demostrado ser una herramienta
sumamente util para el estudio de fenémenos de
precipitacién en aleaciones termoenvejecibles base Al,
llevados a cabo en el IFIMAT [3,4]. En particular, es
posible ver efectos relacionados con la formacion y
disolucion de clusters dc itomos de soluto, zonas de
Guinier-Preston y precipitacion de fases parcial o
totalmente incoherentes con la matriz las cuales actdan,
directa o indirectamente, como centros de atrapamiento de
los positrones.
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Experimental

Las muestras se obtuvieron de un lingote, con
una composicién nominal de Al-4Zn-3Mg (en wt. %), se
pulieron mecénicamente con lija de carburo de silicio y
con pasta de diamante de hasta 1 um y, luego fucron
pulidas quimicamente con NITAL al 1% (1 ml de HNO, y
100 ml de etanol) a temperatura ambiente. Para la
determinacién de los tiempos de vida de los positrones, se
empled un equipo de coincidencia temporal, tipo fast-fast,
con una resolucion de 245 ps, y como fuente emisora de
positrones se utilizaron ~10 uCi de ?NaCl, en forma de
solucién acuosa, depositados en una folia de kapton. Los
espectros temporales se analizaron con el programa de
uso estindar, POSITRONFIT[5]. Para la determinacién
de la microdureza Vickers, se utilizé un microdurémetro
marca Shimadzu y s¢ us6 una carga de 300g obteniendo
improntas de ~50-80 um. El tratamiento de solubilizado
consisti6 en un homogeneizado de las muestras a 460°C
durante 2 horas, scguido de un templado en agua a
temperatura ambiente, mientras que los tratamientos
térmicos consistieron de un envejecimiento artificial, en
horno de glicerina, por tiempos variables, a la temperatura
de 150°C, seguidos por un envejecimiento natural (a
20°C).

Resultados
Resultados de dureza

En la Fig. 1 se presentan los resultados de las
evoluciones de Hv con ¢l tiempo de envejecimicnto
natural, luego del envejecimiento artificial, en muestras
de la aleacién bajo estudio. Cabe mencionar que, por una
cuestién de claridad en la presentaci6n de las figuras, sélo
se presentan algunas de las evoluciones temporales
obtenidas, las cuales son representativas de la totalidad de
la informacion experimental relevada. En cuanto a la
escala temporal utilizada para la representacién, se eligié
la escala de t'”* dado que la misma resulta conveniente
para representar cambios microestructurales que se
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producen en un régimen de coalescencia, de acuerdo con
la teoria de coarsening LSW (ver Ref. [6]).
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Fig. 1: Evolucion de la microdureza con el tiempo, para el
envejecimiento natural de muestras de la aleacion estudiada
que fiaeron sometidas, previamente, a un envejecimiento
artificial por periodos variables de tiempo. Nota: en la figura
superior se muestran los estadios de envejecimiento artificial
para los cuales la evolucién del envejecimiento natural fue
relevada.

De la observacion de la Fig. 1 (b), se desprende
que la aleacién estudiada presenta, en gencral, un
endurecimiento debido al envejecimiento natural, aunque
se desprende que este endurecimiento consecuencia de la
precipitacion secundaria disminuye a medida que el
envgjecimicnto artificial es mas prolongado hasta que, al
llegar al punto cn donde la aleacion sc encuentra proxima
al peak ageing, no se observan efectos asociados al
envejecimiento secundario (a modo de cjemplo, se pueden
comparar las evoluciones para 1200 min con las de 3600
min y de 8000 min). De la observacién de la misma figura
se desprende que el comportamiento general de la
evolucion de 1la microdureza con el tiempo de
envejecimiento natural se produce en dos “etapas”, la
primera de cllas consiste en un apreciable aumento del
valor de la dureza, comportamiento caracteristico de
envejecimientos naturales relativamente cortos; mientras
que la segunda etapa, se da para tiempos de
envejecimicnto natural prolongados, y se obscrva que en
este caso el crecimiento de la dureza es mas lento. Por
otra parte, se puede observar que las evoluciones del
endurecimiento natural para muestras envejecidas
artificialmente por cortos periodos de ticmpo (en general
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menores al denominado “tiempo de incubacién” de la
microdureza, t..ine < 150 min, en nuestro caso) presentan
un comportamiento muy similar a la evolucion de la
aleacion que no fue sometida a envejecimiento artificial
alguno. Sin embargo, cuando el tiempo de envejecimiento
artificial supera el “periodo de incubacién™ (y por lo tanto
aumenta la dureza inicial) se puede observar que la
velocidad a la cual se produce el endurecimiento natural
correspondiente a la primera “etapa™ de la evolucién
disminuye a medida que aumenta el tiempo de
envejecimiento artificial. Asimismo, la segunda “etapa”
del crecimiento de la dureza no se veria muy afectada por
el proceso antes mencionado, ya que las evoluciones se
superponen.

Resultados positronicos

En la Fig. 2 (b) se presentan las evoluciones del
tiempo de vida de los positrones con el tiempo de
envejecimiento  npatural, siguiendo el  mismo
procedimiento experimental que para dureza. En este
caso, al igual que en la seccidon anterior, por motivos de
claridad sélo se presentan algunas de dichas evoluciones
temporales en donde se ha elegido las mas representativas
de los diferentes comportamientos observados. En cuanto
a la escala temporal, aqui se usé una escala lineal. Como
se desprende de la figura, las evoluciones presentadas no
presentan un comportamiento sencillo de describir. Para
muestras sin envejecer, el comportamiento de t se
caracteriza por un decaimiento de este pardmetro desde un
valor inicial de ~210 ps hasta llegar a un valor final de
~202 ps. Respecto de las otras evoluciones para muestras
que fieron sometidas a envejecimientos artificiales por
tiempos variables, las mismas pueden describirse de la
siguiente forma: la evolucién para periodos cortos de
envejecimiento' se caracteriza por tener valores iniciales
de tiempo de vida menores que el tiempo de vida de las
muestras sin  envejecer. Ademds sc  observa que
inicialmente 1 crece hasta alcanzar un méaximo y Iucgo, a
medida que avanza el envejecimiento natural, el tiempo
de vida decrece gradualmente hasta alcanzar un valor
final practicamente constante. Para las muestras que
fucron envejecidas artificialmente por periodos de tiempo
que exceden el periodo de incubacion antes descripto, ta
evolucion de T presenta una forma diferente. En este caso,
los 1 disminuyen mon6tonamente a medida que aumenta
el envejecimiento natural. El decrecimiento mostrado por
las evoluciones de tiempo de vida se hace cada vez mas
pequeiio a medida que ¢l periodo de envejecimiento
artificial anmenta de modo que, para largos tiempos, los
valores de T medidos pricticamente no cambian con el
aumento del tiempo de envejecimiento natural, mostrando
asi un comportamiento constante.

Discusion
Los resultados presentados en la seccién anterior
muestran que la aleacién continia envejeciéndose a

! En general, corresponde a tiempos de envejecimiento menores al
tiempo de envejecimiento para el cual el tiempo de vida alcanza su valor
minimo.
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temperatura ambiente atin después de haber sido expuesta
por largos tiempos a una temperatura relativamente alta,
la cual es una caracteristica tipica de los tratamientos de
termoendurecimiento en este tipo de aleaciones. Estos son
resultados sorprendentes ya que serfa dable esperar que
luego de un envejecimiento a 150°C, la microestructura
permaneciera estable a temperatura ambiente.
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Fig. 2: Evoluciones del tiempo de vida con el tiempo, para el
envejecimiento natural de muestras de la aleacion estudiada que
fueron sometidas, previamente, a un envejecimiento artificial por
periodos variables de tiempo. Nota: en la figura superior se
muestran los estadios de envejecimiento artificial para los cuales
la evolucion del envejecimiento natural fue relevada.

Resultados de Dureza

Como se puede observar en la Fig. 1 (b), el rasgo
més significativo es que se observa un aumento de la
microdureza de las muestras con el filempo de
envejecimiento natural, ain después de haber tratado las
muestras mediante un envejecimiento artificial. Este
fenémeno fue recientemente reportado [7] y se lo ha
denominado termoendurecimiento secundario.

El aumento de la dureza con el envejecimiento
natural evidencia la formacion de nuevos obsticulos para
el deslizamiento de las dislocaciones a temperatura
ambiente. Como se encuentra bien documentado en la
literatura [8,9], durante el envejecimiento natural de estas
aleaciones se forman zonas de GP; por lo tanto, es muy
probable que durante el envejecimiento secundario, en
adicion a los precipitados formados por el envejecimiento
artificial, se formen también zonas de GP “aprovechando”
¢l remanente de la sobresaturacion de atomos de soluto
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existente en la matriz (luego del tratamiento de
envejecimiento artificial). Ademas, la presencia de
vacancias o de complejos moviles vacancia-soluto seria
de fundamental importancia para asistir este proceso.

Respecto del comportamiento observado en la
dureza durante el termoendurecimiento secundario que se
observa en la Fig. 1 (b), a medida que avanza el
envejecimiento artificial; el mismo puede atribuirse a que
con el avance del envejecimiento artificial disminuye ia
sobresaturacién de la matriz por lo que los elementos de
soluto formarian preferentemente parte de las fases
precipitadas quedando una menor cantidad de soluto
disponible para formar las zonas GP. Como ya se
menciono; para la formacion de zonas de GP, ademis de
atomos de soluto, se necesita 1a presencia de vacancias o
complejos méviles que asistan dicho proceso difusivo.
Por lo tanto, la formacion de estas zonas durante el
envejecimiento natural seria un indicativo de que las
vacancias permanecen moviles a temperatura ambiente,
ain después que Jas muestras hayan sido envejecidas a
150°C.

Resultados de tiempo de vida

La interpretacion de los resultados de tiempo de
vida, en términos de las  modificaciones
microestructurales que se producen en la aleacion es
bastante compleja, ya que se observa una variedad de
comportamientos que no puedet ser reducidos a un
comportamiento “patrén”. Como se describidé en la
seccién de resultados, los mismos se pueden identificar

« Evoluciones que presentan un maximo
(correspondientes a tiempos de envejecimiento
artificial menores al tiempo de incubaci6n)

» Evoluciones que muestran un decrecimiento
monodtono  (correspondientes a  tiempos  de
envejecimiento  artificial mayores al tiempo de
incubacion)

» Evoluciones que vo presentan variacién, ie. se
observa un plateau (correspondientes a tiempos de
envejecimiento artificial cercanos al tiempo necesario
para alcanzar ¢l peak ageing de la aleacidn). Se ha
observado que la transicion desde el comportamiento
(ii) al (iii) se produce de una manera gradual ya que la
disminucién de At (expresado ahora como la
diferencia entre los tiempos de vida inicial y final) se
hace progresivamente menor a medida que crece el
envejecimiento artificial.

Partiendo de la base que las estructuras que puedan

formarse durante el envejecimiento a 150°C son més

estables que las que pudieran formarse a temperatura

ambiente, puede suponerse que las estructuras formadas a

temperaturas relativamente altas no se disolveran cuando

la temperatura descienda. Sin embargo, los diferentes
cambios en las evoluciones de los tiempos de vida

muestran que, durante la exposicién de la aleacion a

temperatura ambiente, se produciria, ademas, la

formacion de clusters o precipitados adicionales, los
cuales actuarian como sitios de atrapamiento de
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positrones que compiten con los ya existentes (producto
del envejecimiento artificial).

El comportamiento (i) es similar al reportado por
Somoza et al. para el envejecimiento secundario en
alcaciones del sistema Al-Cu-Mg [1]. El incremento del
tiempo de vida por encima del valor inicial podria indicar
la formacion de algin nuevo tipo de estructura
(probablemente aglomerados) que contenga vacancias y,
posiblemente, Mg (debido a los valores de ticmpo de vida
medidos). El soluto necesario para la formacion de estas
estructuras debe provenir de la sobresaturacion remanente
en la matriz a temperatura ambiente. Por otra parte, luego
de haber alcanzado el valor maximo, el tiempo de vida
comienza a disminuir gradualmente hasta liegar a valores
finales que coinciden con los obtenidos durante el
envejecimiento natural (es decir, sin tratamiento de
envejecimiento artificial alguno). Esto sugeriria que,
desde el punto de vista de los positrones, el estado final
alcanzado es similar para todas las evoluciones y que las
estructuras presentes en ese estadio final s6lo serian zonas
de GP. Esta descripcion es compatible con lo observado
en las curvas de dureza, ya que para los estadios de
envejecimiento artificial aqui analizados, las evoluciones
de Hy practicamente sc superponen. De este modo, la
evolucién de los tiempos de vida seria el resultado de la
contribucién de dos procesos competitivos: por un lado la
formacién de estructuras que contendrian complcjos
formados por atomos de Mg y vacancias (que serian las
responsables del incremento de t), con un tiempo
caracteristico de relajacién muy corto y, por el otro, la
formacion en zonas de GP (cuyo T es menor), pero con un
tiempo de relajacién mucho mas largo.

Para explicar el comportamiento (ii) se puede
considerar que durante el envejecimiento secundario, en
la matriz todavia se encontrarian presentes complejos
moviles vacancia-soluto, atin después del envejecimiento
artificial. Por lo tanto, seria muy probable que la sedal
posittonica medida fuera una “mezcla” entre la
contribucién correspondiente a la aniquilacién en las
estructuras formadas por el envejecimiento artificial y
otra debida a la presencia de estos complejos méviles y
que, con el avance del envejecimiento secundario, dichos
complejos asistirian a la formacién de zonas GP
responsables del endurecimiento secundario.

Respecto de la atenuacion en el decaimiento de t
que se observa en la transicion del comportamiento (ii) al
proximo (iii), dicho tesultado es compatible con los
resultados de microdureza, ya quc ambos muestran una
disminucién en la respuesta al envejecimiento natural a
medida que avanza el envejecimiento artificial.

Por tltimo, ¢l comportamicnto (iii) indicaria que
en la aleacién no se producen modificaciones
microestructurales relevantes, lo cual es consistente con
los resultados obtenidos con microdureza, ya que, en ese
caso, tampoco s¢ midicron cambios de Hv.

Conclusiones

Los resultados obtenidos utilizando microdureza
Vickers y PALS muestran que la aleacion estudiada
continfia cnvejcciéndose a temperatura ambiente aln
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después de haber sido expuesta por largos tiempos a una
temperatura relativamente alta. Estos son resultados
realmente sorprendentes ya que, como se menciono, seria
dable esperar que luego del envejecimiento a 150°C, la
microestructura  permaneciera estable a temperatura
ambiente. Sin embargo, se observé que las aleaciones
continian endureciéndose a temperatura ambiente
produciéndose el fenémeno de termoendurecimiento
secundario, el cual parece depender no sélo de la
sobresaturacién de soluto remanente en la matriz, después
del tratamiento de envejecimiento artificial sino, también,
de 1a cantidad de vacancias (o complejos soluto-vacancia)
moéviles que queden disponibles para asistir a la
formaciébn dc zonas de GP. Cabc mencionar que
comportamientos similares fueron observados
recientemente en aleaciones pertenecientes al sistema Al-
Cu-Mg lo cual indicaria que estc proceso seria mas
general y podria ser carateristico de, al menos, las
aleaciones termoenvejecibles de mayor importancia
tecnologica.
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