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Se estudia la evolucion a distintas temperaturas, 20° C, 45° C y 70° C, luego del solubilizado y templado
(pre-envejecimiento) de dos aleaciones termoenvejecibles comerciales base Al mediante las técnicas de
espectrometria temporal positronica y microdureza Vickers. Dado que las vacancias retenidas por templado
tienen un importante rol en el comportamiento microestructural de las aleaciones termoenvejecibles luego
del solubilizado, en funcion de la informacién obtenida, es posible determinar la energia aparente de
activacion asociada a la evolucidn microestructural y describir asi la cinética del proceso. Se compara este
proceso con el de recuperacion inducido a distintas temperaturas, luego del ablandamiento de las muestras
estudiadas (reversion parcial) observado en los primeros minutos del envejecimiento artificial.

The evolution at different temperatures (20° C, 45° C and 70° C) after homogenized and quenching (pre-
aging) on two age-hardenable commercial Al based alloys is studied by means of positron lifetime
spectroscopy and Vickers microhardeness measurements. Due to the important role of the vacancy-rich
clusters, retained by quenching, on the microstructural behavior of the age-hardenable alloys after
solubilization treatment, from the obtained information, it is possible to determine the activation apparent
energy associated with the microstructural evolution and to describe the kinetics of the process. This process
is compared with the recuperation one induced at different temperatures after the softening of the samples
(partial reversion) observed in the first minutes of artificial aging.

L INTRODUCCION

El interés en el estudio de las aleaciones
comerciales termoenvejecibles de Al-Zn-Mg se basa en €l
hecho que poseen una interesante y compleja evolucion
microestructural en funcién de los tratamientos térmicos
realizados en ellas, junto con la propiedad de ser las de
mas alta resistencia mecanica conocida de las aleaciones
base aluminio. Estas aleaciones comerciales poseen
clementos minoritarios (impurezas) con funciones
especificas. En general, los antecedentes que se
encuentran en el estudio de este tipo de aleaciones! ! se
han orientado a aleaciones preparadas con los tres
elementos principales y con alta pureza, los resultados
obtenidos no siempre son validos en aleaciones
comerciales; las simplificaciones a las cuales se incurre
son debidas a que con algunas técnicas no es posible
estudiar los principales mecanismos operativos, sin que
la informaci6n sea enmascarada por la influencia de las
impurezas. En este sentido la técnica de espectrometria
temporal positronica, ha demostrado ser sumamente ttil,
debido a la sensibilidad y selectividad a los cambios
microestructurales?® - ], convirtiéndose en una valiosa
herramienta de estudio.

El tratamicnto térmico de solubilizado en estas
aleaciones se realiza a una temperatura en la cual los
atomos de soluto se encuentran dispersos en la red
cristalina d= una manera homogénea constituyendo
defectos puntuales. Al templar, a una temperatura
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cercana a la ambiente, la solucion solida tiende a
precipitar. En las aleaciones termoenvejecibles, incluso a
temperatura ambiente, los dtomos de soluto migran con
la ayuda de vacancias, formando aglomerados esféricos
totalmente coherentes con la matriz de Al, minimizando
1a distorsion eldstica de la red cristalina, denominados
zonas de Guinicr-Preston (zonas GP). Durante la
formacion y crecimiento de las zonas GP el material
progresivamente aumenta su dureza, llegando a un valor
que tiende a saturar. A temperatura ambiente no es
suficiente 1a energia térmica como para que continge la
secuencia de precipitacion a la fase semicoherente de
maximo endurecimiento, n’ en nuestro caso, que le
otorga al material las miximas propiedades mecanicas.
Para esto se realiza un envejecido artificial a
temperaturas intermedias, entre 110° C y 180° C, un dado
tiempo que depende de la aleacion; si este tiempo es
superado puede llegarse a un sobre-envejecido,
formandose de este modo la fase incoherente n que se
caracteriza por un ablandamiento irreversible.

Los mecanismos de nucleaciéon a partir de la
solucidn sdlida sobresaturada .son de considerable
importancia ya que determinan el modo de dispersion de
soluto para la precipitacion, el cual es el factor mas
importante en la determinacion de las propiedades de los
tratamientos térmicos.

En trabajos previos™*" pudo determinarse, en los
materiales aqui estudiados, que durante los primeros

[3,4]
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minutos de envejecimiento artificial, ocurre un abrupto
ablandamiento. Este ablandamiento se deberia a la
disolucion de zonas GP inestables,” las mas pequefias,
proceso denominado reversion parcial. Luego de obtener
la condicién de minimo, se estudié la evolucién de la
microestructura a distintas temperaturas, observandose
que se recuperan las propiedades anteriormente obtenidas
con el envejecimiento natural, pero que la evolucion es
mucho mads lenta que la ocurrida luego del solubilizado y
templado. Este proceso tiene relevancia tecnologica,
debido a que el material estd practicamente en la
condicion de maxima ductilidad, optimo para el
conformado en frio.

Fundamentalmente en este trabajo se comparan los
procesos de: evolucion durante la formacién vy
crecimiento de las zonas GP luego del solubilizado y
templado, y la evolucion del minimo del ablandamiento
ocurrido en los primeros minutos de envejecimiento
artificial, mediante las técnicas de espectrometria
temporal positronica y de microdureza Vickers. Fueron
obtenidos y discutidos los valores de energias de
activacion de estos procesos en términos de los
mecanismos operantes en la formacion, crecimiento o
reformacién de las zonas GP.

IL. EXPERIMENTAL

La composicion de 1a aleacién 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
aleacién 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 %. 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 aleaciéon 7005 de
15 mm de didmetro y 1.5 mm de espesor.

Los tratamientos térmicos realizados fueron: i)
solubilizado en horo eléctrico a 475° C por 2 horas; ii)
templado en agua a 20° C; iii) pre-envejecimiento a 20°
C, 45°Cy 70° C para distintos tiempos (a 20° C fueron 5
dias antes del envejecimiento artiﬂcialm); v)
envejecimiento isotérmico a 150° C para distintos
tiempos (menores a 2 x 10° min.); v) templado en alcohol
a 20° C y vi) envejecimiento (re-ageing) a 20°C y a 70°C
para distintos tiempos (menores a 1,2 x 10* min.). El
envejecimiento artificial a 150° C fue realizado en un
horno de glicerina, y luego las muestras fueron templadas
en alcohol a 20° C, la ventaja de este tipo de tratamiento
térmico es que el tiempo necesario para que las muestras
alcancen la temperatura deseada es muy bajo (~3 s),
permitiendo de esta manera trabajar con cortos tiempos
de envejecimiento artificial.

Las medidas de espectrometria temporal positronica
fueron realizadas con un espectrémetro del tipo fast-fast
con una resolucion temporal (FWHM) de 255 ps. Los
espectros- s¢ 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
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actividad de ~10 uCi, construida depositando gotas de la
solucion 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 aniquilacién de
positrones en el kapton (intensidad I, = 10.6 %. tiempo
de vida t, = 382 ps). Los espectros de tiempo de vida
fueron satisfactoriamente analizados con una sola
componente temporal . La estadistica acumulada bajo el
4rea de cada espectro fue de aproximadamente 10°
eventos, para un tiempo de medida de aproximadamente
1.2x10%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 pm. Previo a cada medicién, las
muestras fueron pulidas con pasta de diamante de hasta 1
um seguido de un ataque quimico del tipo Keller diluido.

III. RESULTADOS

En la Fig. 1 se muestra como varia la microdureza
Vickers Hy y el tiempo de vida medio T en funcién del
tiempo de envejecimiento a 20°C (Fig. 1-ayb)ya 70°C
(Fig. 1-c y d), en las aleaciones 7005 y 7012. También se
siguié la evolucion de estos parametros a 45° C.
habiéndose obtenido un comportamiento similar. En la
Fig. 1-a, simbolos llenos, se observa la variaciéon de Hy
en la aleacion 7012 para diferentes temperaturas de
templado (-15°C, 20°Cy 55°C).

Es de destacar el importante incremento en la
microdureza Vickers mostrado en la Fig. 1-a y ¢, que
ocurre durante el pre-envejecimiento, llegando a valores
del orden del ciento por ciento del valor inicial. El
tiempo de vida medio, en cambio, decrece levemente en
forma progresiva hacia una aparente saturacion. No fue
posible obtener una apreciable variacion de T en la
aleacion 7005 durante el envejecimiento a 70° C. Puede
observarse de los resultados obtenidos con microdureza
Vickers en la evolucion a 70° C, Fig. 1<, que en ambas
aleaciones, luego de una primera saturacion aparente, el
parametro tenderia a aumentar.

Las lineas continuas de la Fig. 1 representan un
ajuste realizado a los datos experimentales con la
expresion exponencial:

F=F - -F)e" M

donde F representa a t o Hy, los subindices f ¢ i indican
los valores finales e iniciales respectivamente, t es el
tiempo de envejecimiento y t. es el tiempo para el cual F
llega a ~2/3 del valor final, que denominamos aqui
tiempo caracteristico, y es el parametro de ajuste de las
curvas.

‘En la Fig. 2 se observa la variacion de t. con la
inversa de la temperatura a la cual se estudi6 la evolucion
de 1a microdureza (20° C, 45° C y 70° C). En la Tabla I
pueden verse cdmo decaen los valores de estos tiempos de
Ia evolucién luego del solubilizado, en adelante t.*, en
funcion del incremento de la temperatura.
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Figura 1: Evolucion de la microdureza Vickers Hy y del tiempo de vida de los positrones T en funcicn del tiempo
de envejecimiento t a 20°C (ay b}y a 70°C (c y d), en la aleacion 7012 (simbolos llenos) y en la aleacion 70035
(simbolos abiertos). En la aleacion 7012 se estudio la evolucion a 20° C a diferentes temperaturas de templado,
-15°C (m), 20°C (@) y 55°C (W) (leer en el texto el significado de la lineas continuas).
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Figura 2: Variacion del tiempo critico t; con la inversa de
la temperatura T en las aleaciones 7012 (A) y 7005 (w).
Las rectas representan el mejor ajuste.

- La Tabla II muestra como varian los tiempos de
recuperacion t*, obtenidos a partir de los resultados de
la Ref. [1], en donde se estudi6 la evolucién del minimo a
20° C y 70° C de los pardmetros tiempo de vida y
microdureza Vickers ocurrido en los primeros minutos de
envejecimiento artificial isotérmico a 150° C. La forma
de evolucién de este proceso es comparable, como se
discutird, con la evolucion luego del solubilizado y
templado.

IV. DISCUSION

Luego del tratamiento térmico de solubilizado y
templado comienzan a formarse las zonas de Guinier-

112 - ANALES AFA Vol.8

Preston II¥ (GPII), que contienen zinc, -magnesio y
vacancias. En este proceso las vacancias retenidas por

__Evolucion luego del solubilizado
. (min) obtenidos de
ajuste de las curvas de Hy
Aleacion —»

Temperatura 1 7012 7005
20°C 2100 1150.
45°C 273 415
70°C 52 230

Tabla I: Tiempos caracteristicos 1 obtenidos del ajuste
de la funcion exponencial dada por la ec. (1) a los datos
experimentales para el proceso microestructural de
evolucion a 20° C, 45° C y 70° C después del solubilizado y
templado.

Proceso de recuperacion
¢ (min) obtenidos | & (min) obtenidos
del ajuste de las del ajuste de las
curvas de Hy curvas de t
Aleacion —

Temperatura { 7012 7005 7012 7005
20°C 42000 6490 30000 810
70°C 1020 1020 960 240

Tabla 1I: Tiempos caracteristicos t. obtenidos del ajuste
de la funcion exponencial dada por la ec. (1) a los datos
experimentales para el proceso microestructural de
recuperacion a 20°C y 70° C (ver texto).

templado tienen un rol preponderante. El soluto en
exceso tiende a precipitar, difundiéndose en forma de
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pares soluto-vacancia® . Como se observa en la Fig. 1-a v
¢ la microdureza aumenta su valor en ambas aleaciones
debido a que las zonas GPII, al formarse e incrementar
su tamafio, son obsticulos para el deslizamiento de las
dislocaciones. Puede observarse en la Fig. 1-a que no fue
posible observar influencia alguna en el incremento de la
microdureza con la variacion de la temperatura de
templado luego del solubilizado (-15° C, 20° C y 55° C).
Cuando se aumenta la temperatura a la cual se estudia la
evolucion (45°C y 70° C) el proceso es mas rapido debido
a que es térmicamente activado. Esto ultimo se refleja en
los valores de los tiempos criticos t~ que muestra la
Tabla I. A partir de estos resultados fue posible estimar la
energia aparente de activacion del proceso E, utilizando
la expresién de Panseri y Federighi®

- 2
t, =t .exp(E/kT) 2

donde t, es una constante, k la constante de Bolztmann,
T la temperatura en la cual se estudi6 la evolucion del
proceso. En la aleacidon 7005 se obtuvo un valor de
energia de 0.28 + 0.04 ¢V y en la aleacién 7012 de 0.64
+ 0.05 eV (proporcionales a las pendientes de 1a Fig. 2).

Al observar la Fig. 1-c puede notarse que a 70°C la
microdureza, en ambas aleaciones, luego de una primer
saturacion, tiende a incrementar su valor levemente, esto
indicaria que a esta temperatura ya es posible una lenta
formacion de la fase metaestable n’; lo cual tendra que
ser estudiado con mas detalle.

Con la técnica positronica se observa (Fig. 1-b y d)
un suave decrecimiento. Durante el templado son
retenidas gran cantidad de vacancias, que se convierten
en centros de atrapamiento atractivos para los positrones
con un alto valor de tiempo de vida medio. Las
vacancias, por un lado, migran a borde de grano y a otras
imperfecciones cristalinas, lo que justifica la disminucion
de la vida media t en funcion del tiempo de
envejecimiento natural (Fig. 1-b y d), y por otro forman
pares con los dtomos de soluto difundiéndose hasta a
formar las zonas GPII. ‘En el estado final los positrones
se aniquilan mayoritariamente en las vacancias de las
zonas GPII'®,

En la Ref [1] se estudio, luego del pre-
envejecimiento a temperatura ambiente, la evolucion
durante el envejecimiento artificial isotérmico a 150° C.
Luego de los primeros minutos de envejecimiento
artificial, se observ6 una fuerte disminucién del tiempo
de vida y de la microdureza Vickers debido a la
disolucién parcial de las zonas GPIL. En dicho trabajo se
siguié la evolucion del minimo de los parametros
mencionados a distintas temperaturas, observandose una
recuperacion de ambos al valor inicial. Ademds, en
ambas técnicas, se encontré una tendencia similar a la
observada luego del solubilizado y templado con
microdureza Vickers. De estos resultados pudieron
obtenerse los tiempos que caracterizan al proceso de
recuperacion t”° dados en la Tabla II. Cada uno de éstos
se obtuvo como parametro de ajuste de la ec. (1) a los
datos experimentales de cada evolucion estudiada. Al
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comparar los tiempos caracteristicos de las Tabla I v 11,
realizando el cociente t/t", puede notarse que el
proceso de recuperacion luego de la disolucion de las
GPII es notoriamente mas lento que el proceso de
evolucion luego del solubilizado v templado (20 veces en
la aleacion 7012 y ~3 veces en la aleacion 7005).

Los valores de energia encontrados en el proceso de
recuperacion como promedio de ambas técnicas son: 0.27
+ 0.05 eV y 0.62 = 0.03 eV en las aleaciones 7005 v
7012, respectivamente. Al comparar estos valores de
energia con los obtenidos del estudio de la evolucion
luego del solubilizado, se observa que son muy similares
para cada aleacion, de modo tal que ambos procesos
podrian ser atribuidos a un mismo mecanismo
microestructural en cada aleacién. En la aleacion 7012 el
valor de energia de activacién obtenido estd de acuerdo
con los valores encontrados por otros autores con
diferentes  técnicas™'®''),  correspondientes a la
migracion de pares Mg-vacancia. En cambio en la
aleacion 7005, el proceso es diferente, y se
corresponderia con la migracion de complejos Zn,-
vacancia, segun los datos de Jiirgens y col.!'! para una
aleacidn preparada con contenidos de Zn y Mg similares.
La diferencia entre las energias de activacion, de los
procesos descriptos, obtenidas en cada aleacion se
deberia a que cada una de ellas posec una distinta
concentracion de Zn (Cz,) y Mg (Cag)!'%.

Por otra parte para la aleaciéon 7012 la energia de
activacion det proceso de transformacién GP a n” es de
0.32 + 0.02 eV, la cual es casi la mitad de la aqui
comunicada, lo cual indica que los mecanismos fisicos
involucrados en la transformaciéon GP a n’ serian muy
diferentes a los actuantes en los procesos estudiados en
este trabajo.
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