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Resumen

Se aplic6é el modelo de campo de fase basado en la ecuacién no lineal de
Cahn-Hilliard para analizar el proceso de descomposicion espinodal en
las aleaciones Al-Zn y Al-Zn-Cu. Las ecuaciones diferenciales parciales
se resolvieron mediante el método de diferencias finitas explicito para
las aleaciones de 20, 25, 35 y 45 % at de Zn envejecido a
temperaturas entre 50 y 300 °C durante diferentes tiempos y Al-5, 10,
15, 20y 25% at.Zn-5, 10, 15y 20% at. Cu envejecidas a temperaturas
entre 400 y 450 °C para diferentes tiempos empleando un programa

escrito en lenguaje Fortran 95.

El uso del programa Thermo-Calc, (utilizado en la simulacién para los
diagramas de fases), indicO que la adicion de cobre aumenta la
presencia de la curva de miscibilidad hasta una temperatura de
aproximadamente 597 °C. Los resultados de la simulacion de la
descomposicion espinodal indicaron que el proceso de descomposicion
de fase es mucho més rapido en las aleaciones binarias que en las
aleaciones ternarias a pesar de una mayor temperatura de envejecido

aplicada en el ultimo caso.
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Introduccion

El mecanismo de descomposicion espinodal se produce en los sistemas
de aleacién Al-Zn y Al-Zn-Cu [1-2]. Ademas, esta transformacién de
fase se asocia con el fortalecimiento de ambas aleaciones ricas en Al y
ricas en Zn. La descomposicion espinodal también estd normalmente
relacionada con la presencia de una laguna de inmiscibilidad que esta
presente en ambas aleaciones Al-Zn y Al-Zn-Cu. La adicidon de cobre,

aumenta la temperatura de la curva de miscibilidad [1-3].

La cinética de descomposicion de fase en las aleaciones de Al-Zn se
produce muy rapido a pesar de las bajas temperaturas de
envejecimiento. Por lo tanto, no es facil de estudiar experimentalmente
la descomposicion espinodal en las primeras etapas de envejecimiento
en las aleaciones binarias. Para superar este inconveniente, se ha
utilizado la adicidon de cobre, para retrasar la cinética de descomposicién

espinodal y facilitar su estudio [17-23].

El método de campo de fase se ha aplicado con éxito para analizar la
descomposicién espinodal en diferentes aleaciones binarias y ternarias
[17]. Los resultados de estos trabajos indican que este método parece
ser una buena alternativa para seguir el proceso de descomposicion de
fases en ambas aleaciones con tiempos de envejecimiento, ya sea por
periodos de tiempo cortos o largos. Pol tal motivo, se puede utilizar para
analizar tanto las primeras etapas de la descomposicion de fases y el

engrosamiento de las fases descompuestas.

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo es caracterizar numéricamente
la microestructura de la descomposicién espinodal en las aleaciones Al-
Zn y Al-Zn-Cu, envejecidas isotérmicamente a diferentes temperaturas
por diferentes tiempos, mediante el modelo de campo de fases con el
propdsito de entender el efecto de la adicion de cobre en el proceso de

1
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descomposicién espinodal, asi como la diferencia en la cinética de
descomposicién de fases y la composicion quimica de las fases

descompuestas.
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1. Antecedentes teodricos

1.1 Aleaciones base aluminio

Las aleaciones de aluminio se utilizan como material metallrgico por sus
propiedades y su alta afinidad por el oxigeno, su bajo peso especifico
que es solo una tercera parte del peso especifico del acero o de una
aleacion base cobre. Estas aleaciones se usan aleadas con pequefias
cantidades de otros elementos para fabricar piezas de la industria
aeronautica, automotriz y construccién. Ademas, este tipo de aleaciones
se pueden someter al tratamiento térmico para obtener piezas mas
resistentes de manera que puedan someterse a diversos esfuerzos y
utilizarse en maquinaria aeronautica, asi como también en diferentes

tipos de estructuras.

Las aleaciones base aluminio se separan en dos grupos generales que
son:

1. Aleaciones para forja. Las cuales se agrupan de acuerdo con el
constituyente principal tal como se expresa a continuacién: 99.6 a
99.8% de aluminio conocido como aluminio comercialmente puro, (1S);
de 99 a 99.5% de aluminio conocido como aluminio con impurezas
normales, (2S); aluminio-manganeso, (3S a 9S); aluminio-cobre, (10s a
29s); aluminio-silicio, (30S a 49S); aluminio-magnesio, (50S a 69S);
aluminio zinc, (70S a 79S) [3].

Las aleaciones para forja a su vez se clasifican en:

a) Aleaciones térmicamente tratables: son aquellas que requieren

mejorar sus propiedades y caracteristicas mecanicas, a base de
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tratamientos térmicos, conocidos como recocido total; solubilizado;
envejecido; templado o combinacidon de solubilizado y trabajado en frio,

enfriado bruscamente, etc.

b) Aleaciones no tratables térmicamente: sus caracteristicas mecanicas
guedan definidas por la cantidad de trabajo en frio que les suministren
después del ultimo recocido y si estas propiedades desaparecen por
algun calentamiento adicional, ya no se recuperan, a no ser que se

realice un esfuerzo adicional en frio.

2. Aleaciones para vaciado: a cada una de estas aleaciones se les ha
designado una expresién numérica que abarca una amplia indicacion del
porcentaje del principal constituyente aleado. Los grupos de aleacidn
son: aluminio-silicio (100 a 199); aluminio-cobre (200 a 299); aluminio-
magnesio (300 a 399); aluminio-zinc (400 a 499) y aluminio-
manganeso (500 a 599) [3].

1.1.1 Aleaciones Aluminio-Zinc

El aluminio y sus aleaciones se caracterizan por su relativamente baja
densidad (2.7 g/cm3 comparada con 7.9 g/cm3 del acero), elevadas
conductividades eléctrica y térmica, y resistencia a la corrosidon en
algunos medios, incluyendo el atmosférico. Muchas de estas aleaciones
se conforman con facilidad debida a la alta ductilidad; esto es mas
evidente en el aluminio puro, que se puede convertir en papel y enrollar.
El aluminio tiene una estructura cubica centrada en las caras y es ductil
incluso a temperatura ambiente. La principal limitacién del aluminio es
la baja temperatura de fusidn (660 °C) que restringe su campo de

aplicacién. Una de la formas para mejorar la resistencia mecanica del
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aluminio es por aleacidn, los principales elementos de aleacidn son

cobre, magnesio, silicio, manganeso y zinc [4].

Actualmente se presta mucha atencién a las aleaciones de aluminio y de
otros metales de baja densidad (por ejemplo Mg y Ti) como materiales
utilizados en los medios de transportes, debido al efecto que el peso
tiene en el ahorro de combustible. Una importante caracteristica de
estos materiales es la resistencia especifica mayor, cuantificada como la
relacién entre resistencia a la traccion y densidad. Aunque una aleacion
de estos metales tenga una resistencia a la traccion inferior a la de un
material mas denso, (por ejemplo, acero) para un peso determinado

puede aguantar una carga mucho mayor.

Algunas de las aplicaciones mas comunes de las aleaciones de aluminio
son: partes estructurales de los aviones, Ilatas para bebidas
refrescantes, partes de las carrocerias de autobuses y automodviles

(pistones y colectores de escape, radiadores).

Generalmente, las aleaciones de aluminio se endurecen mediante un
proceso conocido como precipitacion. El objeto del endurecimiento por
precipitacion es crear en una aleacién tratada térmicamente, una densa
y fina dispersion de particulas precipitadas en una matriz de metal
deformable. Las particulas precipitadas actian como obstaculos al
movimiento de las dislocaciones de este modo consolidan la aleacion
tratada térmicamente. Al envejecimiento de la aleacion a temperatura
ambiente se le denomina envejecimiento natural, mientras que el
envejecimiento a elevadas temperaturas se denomina envejecimiento

artificial.
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El endurecimiento por precipitacion se lleva a cabo a partir de una
solucién sdlida sobresaturada que pierde su condicién de equilibrio
cuando es templada rapidamente a temperaturas por debajo del limite
de solubilidad. Cuando dicha solucion se envejece o somete a
tratamientos isotérmicos, ésta se descompone y tiende alcanzar un
nuevo equilibrio estructural. La rapidez con que se logre dicho equilibrio
dependera de la temperatura de envejecimiento o de los detalles de los
tratamientos isotérmicos. La aleacion Al-Zn posee una amplia laguna de
inmiscibilidad que la hace ideal para seguir los procesos de

transformacion de fases que ocurren después del temple [4-5].

La figura 1 ilustra el diagrama de equilibrio Al-Zn para las aleaciones de
aluminio de la serie 7000. La microestructura y las propiedades fisicas
del sistema Al-Zn se han estudiado en varios trabajos. A partir de estos,
se sabe que los atomos de Zn no forma compuestos o fases
intermetalicas con los de Al. Esto sugiere que las interacciones entre Al
y Zn son débiles. El radio atémico de Al es 0.143 nm mientras que el del
Zn es 0.134 nm. Esta diferencia tiene influencia en la microestructura.

Las aleaciones Al-Zn en el estado de equilibrio constan de dos fases a
temperatura ambiente. La fase matriz & con 99 % at. Al y la fase B con

99.5 % at. Zn. Esto significa que la solubilidad en estado sélido es
limitada [6].
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Figura 1. Diagrama de equilibrio de fases del sistema Al-Zn.

La solubilidad de Zn en Al incrementa con la temperatura y alcanza

aproximadamente 67 % at. a 677 °K. Las aleaciones Al-Zn templadas
rapidamente desde la regidon monofdsica de la fase a es metaestable y

se descompone en dos fases, a y zonas Guinier-Preston (GP) con 70 %
at. Zn.

1.1.2 Efecto del Cu en la microestructura

La aleacion con 4% de Cu presenta un notable incremento en su dureza,
las aleaciones con 1 y 2% de Cu aumentan su dureza ligeramente
después de un temple. Este incremento se debe a la formacion de
precipitados de Cu-Al en la fase a y de Cu-Zn en la fase B, en especial
cuando hay un templado a velocidad intermedia, como es el caso del
enfriamiento en aire. Un enfriamiento muy rdapido o muy lento no

permitiria la formacién de un precipitado con tamafo optimo para
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mejorar la dureza. Los esfuerzos de cedencia de estas aleaciones
resultan ser mas altos que los mismos con las aleaciones sin cobre. Al
igual que en el caso de la dureza, las aleaciones con 4% de Cu son las
gue presentan mayor incremento en su resistencia mecanica. Es
interesante hacer notar que la deformacién plastica en las aleaciones
con 1 y 2% de Cu aumenta sensiblemente, llegandose a obtener
deformaciones de hasta de 110% de reduccién de la altura inicial sin
presentar agrietamiento. La misma aleacién en tensién se logra
deformar hasta 82% a temperatura ambiente, que es una deformacion 4

veces mayor que la que resisten las aleaciones de aluminio.

1.2 Separaciones de fase

El estudio de los cambios de fases en materiales es importante para
entender su comportamiento y propiedades. Por ejemplo en aleaciones
la precipitacidn de una segunda fase puede afectar su resistencia

mecanica, tenacidad, termofluencia y resistencia a la corrosién.

La precipitacion comuUnmente resulta de la descomposicion de una
solucidn sélida sobresaturada durante el enfriamiento de la aleacion. Por
lo tanto, la microestructura de la aleacidn permite controlar las
propiedades mecanicas y con ello poder predecir su comportamiento
durante su desempefio en un componente industrial. Asi, el
entendimiento y la aplicacidon de los fundamentos de termodinamica, los
mecanismos y la cinética de la reaccion de precipitacion en las
aleaciones conduce al control microestructural y también es posible la
prediccion de la evolucion de los precipitados de aleaciones sujetas a

ciclos térmicos durante su procesamiento y/o vida de servicio [7].
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Tradicionalmente, la formacién de una fase precipitada se relaciona con
dos mecanismos de descomposicion: Nucleacidn y Crecimiento vy
Descomposicion Espinodal. Esto dio origen a la Teoria Clasica de

Nucleacion y Crecimiento y a la Teoria de Descomposicidén Espinodal [8].

1.3 Nucleacién y crecimiento vs. descomposicidon espinodal

En el estudio de las transformaciones de fases se acostumbra distinguir
entre dos clases diferentes de reacciones de separacidon, dependiendo
de:

A) Si la solucidon experimenta un temple poco profundo (del punto 0 a 1

de la figura 2a) de la region metaestable.

B) Si el temple es muy profundo dentro de la regién de inestabilidad de

la laguna de inmiscibilidad (del punto 0 al 2 en la figura 2a).
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Figura 2.
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(a) Diagrama de fases de una aleacion modelo binario con

constituyentes A y B. La region bifasica esta subdividida por la

curva espinodal en dos regiones:

metaestable e inestable. (b)

Curvas esquematicas de energia libre vs composicion para una

temperatura T=T; [9].
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Caso (a)

La descomposicidon se inicia mediante la formaciéon de racimos o
agrupaciones (clusters) ricos en soluto. Como se puede inferir en la
figura 2 (b), solo fluctuaciones de composicién térmica con amplitudes
de composicibn <c-co> suficientemente grandes, favorecen Ila
disminucion de la energia libre del sistema (F<0) y permiten la

formacién de nucleos estables [9].

De acuerdo con la construccién de las tangentes para la composicidon
dada CO de la solucion solida inicial, la mayor reducciéon en energia F se
obtiene por un nucleo con la composicion Cpy"¢, la cual depende de CO
en vez de la composicién de equilibrio, cp=c®. El Ultimo término es la
composicion terminal de la segunda fase de B que existe en equilibrio
con la fase a de composicidn ce®. La formacion de nlcleos estables
mediante la formacion de fluctuaciones de composicion de heterofase
localizada, figura 3 (a), requiere que la barrera para la nucleacién
(>5kT) se supere y es caracteristica del periodo de incubacién. Esto
define a la solucién sdlida homogénea en el punto 1 de la figura 3 (b)
como  metaestable vy a la transformacion como nucleacién vy

crecimiento [9].

Caso (b)

La solucién solida de no equilibrio con una composicién inicial co>cs?,
figura 2 (b), es inestable con respecto a la formacion de las
fluctuaciones de composicion distribuidas espacialmente con pequeiias
amplitudes. Por esto, la reaccién de descomposicion de una solucién

11
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inestable, llamada descomposicién espinodal, se inicia mediante la
formacién espontanea de fluctuaciones de composicion y el subsiguiente

crecimiento de las mismas en forma de coherente, figura 3 (b).

2R*
nue . Etapa 2 A(t1)
PO e S S i N —_—
p l} 'y dabmrsmmeis siaa Corpees
- o B lor—a. _ o
s 1niclo c(;_ .....................
o - —
cﬁ
e
2
P B
---"g Evs
Eom 1]
=
o o 1 2 5
A SN
g v Y
= . 2R(t3) 2R(t3)
== L ——— _
2 p A
o ﬁ s
= | i
o ms final s _
] g 1—-F—— o
l:; M= M=
Distancia, x
a) fluctuacion b) flucinacion
heterofase homofase (espinodal)

(nucleacion)

Figura 3. Variacion de la distribucion de soluto durante a) una reaccién de
nucleaciéon y crecimiento y B) una reaccidon continua de
descomposicién espinodal, ambas al inicio (T1) y al final (Ts) de la

reaccion de descomposicion. [9]
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1.4 Teoria clasica de nucleacidn y crecimiento

En la actualidad, la teoria clasica de nucleacién y crecimiento se basa en
una parte estatica y otra dinamica. En la primera, los cambios de
energia libre se asocian con la formacion de un cluster (Teoria de
Gibbs). En la parte dinamica se analiza de la cinética de la decadencia
de la solucion solida, la cual se describe por una distribucién de
microclusters sin interaccibn mutua en términos del tiempo de

evolucién, Teoria de Volmer y Weber [10].

Para la Teoria de Gibbs [9] se considera que la nueva fase formada tiene
una composicién fija y una intercara bien definida entre matriz y la
nueva fase. El cambio de energia libre de Helmholtz para la formacion
de un embrién coherente de radio R, dando origen a la deformacién
elastica coherente, esta dada por la ecuacién (1) y representado en la

figura 4.
4
AF(R) = (Afen + Afo)) GTR® + 4TR?0p) ®

Donde el término Afch+Afel representa la fuerza motriz por unidad de
volumen y cap la energia interfacial especifica. El primer término de la
ecuacién toma en cuenta la energia para la formacién del nucleo y es
negativo y proporcional a R3. El segundo término es la energia para
formar la intercara y es proporcional a R? con una contribucidon positiva
a AF(R).

13



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

+ G - R
R I
kT
—T_- —
AF® °R
—
~(Af + AR - R
(volumen relacionado)

Figura 4. Representaciéon esquematica de los cambios asociados de energia
libre de Helmholtz con respecto a la formacion del embridén, como
funciéon del radio coherente con el embrién R o el nimero de

atomos i en el embrion [10].

Para que un cluster o embridn pase a ser un nucleo estable se requiere

que la energia de formacion del embrion AF(R) sobrepase el valor

maximo en R=R* con:

« _ 20%f
R = orora 2) Y
% l6mogp
AF(R*) =
B = Sraror @
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Es decir, el embrién debe vencer la barrera energética AF(R*) para
convertirse en nucleo. Las limitaciones de esta teoria son el considerar
la forma y composicién quimica del nucleo, asi como la energia

interfacial de la intercara matriz-nueva fase son fijas.

Por otro lado, la teoria de nucleacién en su parte dindmica fue propuesta
por Volmer y Weber [4]. Ellos consideraron que existe una distribucién
de tamafios de particulas de cero para cluster de un tamafio R>R* y que
los cluster con un tamano R>R* decaen artificialmente para mantener la

sobresaturacidon de la matriz aproximadamente constante.

La distribucion en estado estacionario de tamanos de clusters C (i) esta

dado por la ecuacidon 4 y se muestra en la figura 5.

AF(i)
KT

C(i) = No exp [ (4)

Donde No es el numero de atomos por unidad de volumen, k es la
constante de Boltzman y T la temperatura. En esta teoria la velocidad de
nucleacion en estado estacionario Jsvw se obtiene por el producto de C*
y la velocidad B en la cual un atomo soluto se incorpora a un nucleo de

tamano critico:

(5)

JSvw = BNo exp [— AZS)]
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leg C 1)
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|
I
v
x

i* i, logi

Figura 5. Distribucion del estado estacionario de tamafio de embrién de la

teoria de Volmer-Weber y Becker-Doring [10].

Uno de los principales problemas de la Teoria Cinética de Volmer-Weber
es que los nucleos de un tamafio mayor al critico no se consideran en la
distribucién de tamafios de clusters o embriones. Eso fue tomado en
cuenta en la teoria de Becker- Déring a través del factor de Zeldovich, Z

y la ecuacion (5) se transformoé a:

s _AF(D)
J°vw = ZBNo exp [ - ] (6)

A pesar de las limitaciones de la Teoria Clasica de Nucleacion y
Crecimiento, existen diferentes trabajos que han intentado corroborar

experimentalmente la Teoria Clasica de Nucleacidn.
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La nucleacidon en aleaciones del tipo de solucién sdlida requiere que en
ciertas regiones de la solucion soélida la composicién debe cambiar y
estas regiones de nueva composicion deben ser estables. En la teoria
clasica de la nucleacidén se supone que estas nuevas regiones (nucleos)
tienen dimensiones de alrededor de 10 A. En consecuencia, la interfase
entre el nucleo y la matriz de solucidn sélida poseera una discontinuidad
estructural distinta y por lo tanto, poseera una energia libre positiva e

inhibir la nucleacion.

La interfase entre la matriz y la regidon de la nueva composicién es
difusa en la naturaleza y no presenta una discontinuidad estructural
distinta que se caracteriza por una energia libre positiva. Para producir
una regién de composicion nueva en gran medida requeriria una
fluctuacion de largo alcance en la composicion, lo que tenderia a una
solucion de sdlido original sin mezclar. Es evidente que una fluctuacién
de dicha composicion seria mas probable que ocurra si la composicién
de la solucion sodlida original fuera entre los puntos espinodal de la
aleacion. Por tanto, este tipo de cambio de la composicién de largo
alcance que lleva a la formacién de una nueva fase se llama

descomposicién espinodal.

Un mecanismo para la formacion de nuevas fases ha sido durante
mucho tiempo objeto de debate, pero los trabajos tedricos de Cahn y
Hilliard ha dado lugar a experimentos criticos que muestran que este

proceso ocurre en algunos casos [9].

1.5 Descomposicion espinodal

Hilliard fue el primero en demostrar, sobre la base de un modelo

unidimensional, que las estructuras moduladas se pueden formar
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cuando una aleacion esta dentro de la regidén espinodal del diagrama de
fases. Cahn desarrolld6 un modelo mas general, que se aplica en tres
dimensiones y que contiene un término para el efecto de los esfuerzos

de coherencia [10].

La descomposicién espinodal es una mezcla de dos fases a escala fina,
homogéneas resultantes de una separacion de fase que tiene lugar en
ciertas condiciones de temperatura y composicion. Las fases producidas
por la descomposicién espinodal de una solucién sdélida sobresaturada
difieren en la composicidon de la fase madre, pero tienen esencialmente
la misma estructura cristalina. La precipitacion por descomposicion
espinodal puede ocurrir junto con una reaccidon ordenada, como veremos

a continuacion.

La transformacion de fase simple que se puede obtener por un producto
de reaccién de descomposicion espinodal, dentro de una laguna de
miscibilidad estable o metaestable, tal como se muestra en la figura 6.
Si una solucién solida de composicién Co es tratada en el campo de fase
Unica a una temperatura To, el envejecido a una temperatura intermedia
Ta, la aleacidon de una sola fase tiende a separarse en una mezcla de dos

fases.

En la temperatura Ta, la composicién de las fases conjugadas a1 y 0> en

condiciones de equilibrio son C: y C3, respectivamente. Sin embargo, la
solucidn sélida sobresaturacién se puede descomponer en dos fases a lo

largo de dos caminos de reaccién diferentes.

En pequenos enfriamientos o sobresaturaciones bajas (Ta’), la solucién

es metaestable; la aparicibon de una segunda fase requiere
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relativamente grandes fluctuaciones de composicién localizadas. Este es
el proceso de nucleacion clasica, dando lugar a "nucleos criticos", que
pueden crecer de forma espontanea. Como las particulas de la nueva
fase crecen por difusidon, la composicion de la matriz se ajusta hacia el

equilibrio.

En gran sobresaturacion (Ta), la solucidn es inestable, y la mezcla de
dos fases se desprende poco a poco por el continuo crecimiento de las
fluctuaciones de amplitud inicialmente pequefia, véase la figura 6. La
velocidad de reaccion esta controlada por la velocidad de la migracién
atomica y la difusidn de distancias involucradas, que dependen de la
escala de la descomposicion (sobreenfriamiento). Por lo tanto, las
estructuras espinodales se refieren a la fase en que las mezclas se
derivan de un proceso cinético particular, que rige las etapas iniciales de
la separacidn de fases. La linea de espinodal que se muestra en la figura
6 no es un limite de fase, pero es una demarcacién que indica una

diferencia en la estabilidad termodinamica.

O

Curva de
o Miscibilidad

Temperatura

E=pinodal

Coherente \ ﬂ
ﬂ'.j_‘l' [ 8] \

G B

Fraccion atomica de B

Figura 6. Curva de miscibilidad en estado sdlido y linea espinodal (quimica y
coherente) [11].
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1.6 Teoria de descomposicién espinodal

La descomposicion espinodal es espontanea sin mezcla difusa
distinguible agrupando a la nucleacidn clasica y el crecimiento en
soluciones metaestables. Este diferente comportamiento cinético, que
no requiere una etapa de nucleacién, fue descrito por primera vez por
Gibbs en su tratamiento de la estabilidad termodindmica de las fases
superenfriadas o sobresaturado. La linea de espinodal en la figura 6
indica un limite de metaestabilidad con respecto a la respuesta del
sistema a las fluctuaciones de composicién. El lugar, llamado espinodal
quimico, es definido por los puntos de inflexién de las curvas de energia
libre (f) de composicion isotérmica. Dentro de los espinodales donde, la
solucidon sobresaturada es inestable y la descomposicion espinodal
puede ocurrir. La descomposicion espinodal o separacion de fase
continua consiste en la amplificacion selectiva de las ondas de longitud
de onda larga de concentracién dentro del estado sobresaturadas
resultante de fluctuaciones aleatorias. La transformaciéon se produce
homogéneamente a lo largo de la aleacidon a través de la acumulacién
gradual de las regiones enriquecidas en soluto, lo que resulta en una

estructura modulada de dos fases.

La descomposicién espinodal también se ha presentado en otros
sistemas como los eutécticos, los cuales presentan una region bifasica.
Las fases involucradas en la descomposicion espinodal usualmente
presentan la misma estructura cristalina. La descomposicidon espinodal
también se asocia a una entalpia de mezclado positiva de la solucion. La
curva espinodal estd definida por la segunda derivada de la energia
libre, df/dc?, y es igual a cero en los limites y negativa dentro del
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espinodal. La amplitud de las fluctuaciones en composicién se
incrementa con el tiempo, lo que implica difusion arriba de la colina con

coeficiente de difusidon negativa.

Este incremento de amplitud ocurre hasta alcanzar la composicion de

equilibrio, c1 y c2, como se observa en la figura 7.

Incremento C = —————— =
; 1
del tiempo

¢, o= ===

Figura 7. Perfiles de composicion esquematicos conforme aumenta el tiempo

de una aleacién dentro de la region espinodal [11].
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La descomposicion espinodal no esta limitada a sistemas que tienen una
laguna de inmiscibilidad estable. Todos los sistemas en los cuales las
zonas Guinier Preston (GP) se forman contienen una laguna de
inmiscibilidad coherente metaestable. Entre las lagunas de miscibilidad
incoherente y coherente solamente se pueden formar nucleos libres de
deformacién coherente. La diferencia de temperatura entre la laguna de
inmiscibilidad coherente e incoherente o entre espinodales coherentes y
guimico, dependen del valor absoluto de n. Cuando la diferencia en el
tamano atdomico es grande, n también es grande y se requieren grandes
sobreenfriamientos para vencer los efectos de la energia de

deformacion.

Los valores grandes de n en metales cubicos se pueden contrarrestar si
la deformacidon se acomoda sobre las direcciones <100> elasticamente

suaves [11].

Las etapas experimentales para llevar a cabo la descomposicidon

espinodal incluyen:

e Solubilizar a una temperatura por encima del domo de la regién
espinodal para desarrollar una solucién soélida uniforme y de una
sola fase.

e Templar a temperatura ambiente.

e Envejecer a una temperatura dentro de la regién espinodal, para
iniciar la reaccion, y mantenerlo el tiempo suficiente para

completar la descomposicion.

Las aleaciones espinodales exhiben varias caracteristicas deseables:
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1. Precipitados coherentes uniformes que pueden ser ordenados y
gue debido a su uniformidad demostrarian estabilidad a engrosar.

2. La supresion del resto de las reacciones de la difusién hasta que la
reaccién espinodal es completa; por lo tanto son insensibles a los
defectos estructurales.

3. Una vez que se hayan obtenido los pardmetros pertinentes, las
predicciones con respecto a la estructura se puede hacer una
composicion  optima y el tratamiento térmico puede ser

calculado [11].

1.7 Ecuacién de Cahn-Hilliard para un sistema multicomponente.

Cahn y Hilliard muestran que la energia libre de un volumen pequefio de
una solucion no uniforme puede expresarse como la suma de dos
contribuciones, el gradiente de energia y la energia libre local fo(C) de
una solucién homogénea. Esta es la ecuacidon de Cahn-Hilliard para un

sistema multicomponente.

() g g (0. )

Si la movilidad de los elementos no depende de su posicion en el
espacio, la ecuacion anterior de Cahn-Hilliard, ecuacién (7), se reduce a

una ecuacion de diferencias finitas, ecuacién (8) como:

Ci(x,y+At)—Ci(;>,t)

Mi afo(O) K;
v = lzZNN<#—:ZNNCi(;’;t)> (8)

(3) b @n?

Donde NN indica las interacciones con los vecinos mas cercanos y es

equivalente al segundo operador de la derivada.
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SNNF(x,y,t)=F(x+Ax,y,t)+F(x-Ax,y,t)+F(x,y +Ay,t)+f(x,y -Ay,t)+4F(x,y,t) (9)

En este orden, dicha ecuacién para un sistema multicomponente

considerando la energia de deformacion eldastica se puede reducir a:

Usando un modelo de solucién regular, la energia libre local se escribe

en funcion de las energias libres molares de los elementos puros. [12]

1.8 Engrosamiento de una Segunda Fase

Finalmente, después de que la nueva fase se formd, la evolucion
microestructural de la misma continla con su engrosamiento. Esto se
debe principalmente a la disminucién de la energia superficial de una
particula cuando ésta incrementa su tamano. El proceso de
engrosamiento puede ser controlado por difusidn o por la intercara.
Lifshitz y Slyozov [13] y Wagner [14] desarrollaron la Teoria de
Engrosamiento controlado por difusién, que cominmente se conoce

como Teoria LSW. Estos autores consideraron que:
e Las fases involucradas son soluciones diluidas.
e La fraccién volumétrica de la fase precipitada es cercana a
cero.

e La fraccion volumétrica de precipitados es constante.

Asi, el engrosamiento bajo estas condiciones estd dado por:
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Donde Ro y R son los radios promedios en el inicio y tiempo t,
respectivamente. Ka es una constante de engrosamiento definida como:

K. — 8DoVm2Ce
, = —— <
9RgT

(12)
Siendo O la energia interfacial de la intercara particula/matriz, Ce la

concentracion del soluto en la matriz, D el coeficiente de difusién y Vm
el volumen molar de la particula. Asi mismo, la teoria LSW predice la
distribucién de tamanos de particula, figura 8.

Slasomin >l 1ass min
_a{Asnz2om/ ! _4{A=m@20m; i
5‘ ‘. i {3y
Te :
2]
£ £
2 1 2

D L 1 T I 1 Li

0 04 0B 12 16 2024 0 04 08 12 16 2024
R/R R/7R

Figura 8. Distribucion de tamafio de particula en un aleacién Ni-8.74 % peso
Ti, después de ser envejecida a 692 °C a los tiempos dados. Se

compara con la forma invariante de la curva de la teoria LSW
incluida.

Cabe decir que, se han realizado muchos esfuerzos para extender la
teoria LSW a casos mas realistas de fracciones volumétricas de

precipitados finitas y para investigar la influencia de la forma en la
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distribucién de tamafos y cinética de engrosamiento. El problema
principal es determinar el efecto de la interaccion difusional entre
particulas de un tamafo dado. Estas teorias caen en dos tipos: en
Teorias del Medio Efectivo y Estadisticas que se basan en la solucion del
campo de difusién en un sistema de multiparticulas. Todas las teorias
concuerdan en que la presencia de una fraccién volumétrica diferente de
cero no cambia el exponente de la Teoria LSW. Sin embargo, ésta si

afecta la forma de la distribucién de tamafnos de particulas.

1.9 Método de Campo de Fases

Los modelos del campo de fases se desarrollaron originalmente para
estudiar el fendomeno de solidificacion y otros procesos de crecimiento.
A diferencia de la otras aproximaciones, el modelo de campo de fases
describe una microestructura mediante un grupo de variables
dependientes de campo a partir de las cuales la distribucion espacial de
los granos o dominios de las diferentes fases vy limite entre ellos puede
ser analizado. Un ejemplo tipico de las variables de campo son la
concentracion y el parametro de orden de largo alcance, los cuales
caracterizan las heterogeneidades composicional vy estructural,
respectivamente. Para lograr vencer los problemas inherentes a un
limite mévil, el modelo de campo de fases utiliza la aproximacién de una

interfase difusa para la evoluciéon microestructural.

Tres ejemplos sencillos se presentan en la figura 9 para ilustrar el uso
de las variables de campo que describen diferentes morfologias. En la
parte superior e inferior de la figura, se presentan las diferentes
morfologias y su correspondiente variable de campo. Por ejemplo, la

figura 9 (a) a una fase desordenada homogénea con variable de campo
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Co. La figura 9 (b) muestra una mezcla de dos fases isoestuctural
descrita por un campo de composicion no homogéneo c. Por ultimo, se
tiene una monofase con limites de dominio antifase caracterizado por el
parametro de orden de largo alcance n(r). Las variables c y n son

continuas a través de la intercara entre las fases o dominios.

C(r)=Cy n(r) =0 ) :’CF

n(r)=0 N
mca @ ()= -1

(@) (b) (©

Figure 9. Representacion esquematica de diferentes morfologias y sus

correspondientes variables de campo [15].

En el modelo cinético de campo de fases con interface difusa, la
evolucion microestructural se describe mediante la evolucién espacial y
temporal de las variables de campo desplazandose hacia el equilibrio
termodinamico, gobernado por la ecuacion de difusion no lineal de
Cahn-Hilliard y la ecuacion de Allen-Cahn [15]:

ac(r,t) oF

ac(r,t)

=-MV? (13)
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é’ﬂp(r’t) , OF
TR oLV 14
a P any(r.t) (14)

Donde Lpq Y M son coeficientes cinéticos. F es la funcién de energia libre
en términos de las variables de campo. Las soluciones de estas
ecuaciones proveen la morfologia asi como también las caracteristicas
cinéticas de la evolucion microestructural para un sistema de aleacion
dado. Los limites interfaciales no necesitan ser especificados
previamente, sino que emergen como una parte de la solucion
numérica. Por lo tanto, el modelo de interfase difusa ofrece la
flexibilidad y generalidad de resolver favorablemente las dificultades

enfrentadas por la aproximacion de la interfase definida.

En la teoria de Cahn-Hilliard la energia interfacial se introduce a través
de términos de energia debida al gradiente composicional. La energia

libre total F del sistema inhomogéneo esta dada como:
1 2
F=L{f(c)+2 k(ve )}dv (15)

Donde f (c) es la densidad de energia libre local y k es el coeficiente de
la energia del gradiente, el cual puede ser relacionado a los parametros
de interaccién atomica. La derivada de F con respecto a c es la
siguiente:

oF  of

oo o Ve (16)

Substituyendo la ecuacion se obtiene la ecuacién no lineal de Cahn-
Hilliard:
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of

) _ g my [—kvzc} (17)

ocC

2 Metodologia numérica

La ecuacién no lineal de Cahn- Hilliard para un sistema de multiples
componentes con una movilidad constante se puede reducir a la

siguiente ecuacion [16]:

dCi(x.t)

3£o(©)
2D = MV (LD - kvic) s

dC;
Donde ci(x,t) es la concentracién como funcion de la distancia x y el
tiempo t, Mi es la movilidad atémica, fo es la energia libre local, y K; el

coeficiente del gradiente de energia.

La energia local de fo se definié utilizando el modelo de solucidon de sub-
sub-regular  para soluciones sdlidas, f, f;°, de la siguiente
manera [17]:
fec =X fec + X fec + XX Z TLLfcc (X —X )n 19
fo — ALl Al anZn AlZn Al,Zn \“*Al Zn (19)

Y para el sistema de aleaciones ternarias:

flee = X flee + Xeufe + Xpnf ) + XX zm z "L g Xt = Xza)"

X Xew X " e KXt = Xe)™ + XeuXzn T "L, (Xew — Xz0)™ (20)
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Dénde Xai, Xzn Y Xcu Y fa, fzn y fcu son la fraccidon molar y la energia

TlLfCC

libre pura de Al, Zn y Cu, respectivamente, y "L/, npfec npfec

Al,Zn y cu,zZn
son los parametros de interaccidon para la ecuacién de Redlich - Kister.
Esta es wuna funcion lineal de la temperatura T de acuerdo con la

siguiente ecuacion:
npfee —q. +b,T (21)
i,j n n

Cuando an Yy bn son constantes y n el exponente varia de 0 a 3. Todas

estas constantes termodindmicas se muestran en la Tabla 1 [17].

Tabla 1. Constantes termodinamicas para el sistema Al-Zn -Cu [17].

an, b J/mole a0 b0 al b1 a2 b2 a3 b3
"LZ""l‘Zn 7297.48 0.47512 | 6612.88 | -4.5911 | -3097.19 | 3.30635 0 0
"Lf“ -52290 2 37940 -2 900 0 -1300 | 0
Al,Cu
"L]chfl cu | ~42803.75 | 10.02258 | 2936.39 | -3.05323 | 9034.2 | -5.39314 0 0

En el caso de aleaciones binarias de Al - Zn la ecuacion no lineal de

Cahn- Hilliard se utilizé para el analisis de descomposicion de fases:

9Ca1 _ 9f aLzn
5t MAl,Zn[ 3C _KAZ,ZnCAl] (22)
Al

Se emplearon las dos ecuaciones siguientes para analizar Ila

descomposicién de fases en las aleaciones ternarias de Al-Zn-Cu:
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0Ca1 Of al-zn—-c
= = Mai—cu [—ac,; = — KAl—CuCAl] (23)
0Cz Of Al-zZn—c
atn = My_zn [—ac = — KAl—ZnCAl] (24)
n

Es decir, dos ecuaciones se resuelven simultdneamente con el fin de
obtener las concentraciones de aluminio y zinc como una funcion de la

posicion y el tiempo.

La movilidad atomica M; es relacionada con el coeficiente de

interdifusién Di, de la siguiente manera:

- 0° f,
Di:Mi{@C.Z j (25)

La movilidad atémica M; se determina utilizando la ecuacion (25) y el

procedimiento propuesto por Honjo y Saito [12]:

M Al-zn = DAIizn (26)
2Q,, 5, +4RT
D
M — Al-Cu 27
A0, o +4RT (27)

Al-Cu
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Donde DAI-Zn y DAI-Cu son los coeficientes de difusion de Zn, la
difusidon en aluminio y la difusion de cobre en aluminio que se muestran
en la Tabla 2 [18].

El coeficiente de gradiente de energia Ki se define como lo propone
Hilliard: [19]

2
K, =(3j hos o (28)

Donde hj; es el calor de la mezcla por unidad de volumen enc = 0.5y

ro es la distancia mas cercana. El coeficiente de energia de gradiente K;
se define como sigue:
1

Kaizn = E aAI2 Qp 2 (29)
1
KAI—Cu = E aAI2 QA|—Cu (30)

Donde aal es el parametro de red [18] también mostrado en la Tabla 2.

Tabla 2. Coeficientes de difusién y parametro de red

DZn—Al cm?/s 0.25exp(-113000/RT) R=8.314 J/mole
DCu—Al cm?/s 0.29exp(-130000/RT)
fcc aa (Nnm) 0.404 - 0.401
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El efecto de la coherencia de la energia de deformacion elastica es muy
bajo [20] para estos dos sistemas, descubierto durante el procedimiento

del calculo.

Las ecuaciones (22), (23) y (24) se resolvieron mediante el método de
diferencias finitas explicito con grado 101 x 101 puntos - cuadrado con
un tamano de malla de 0.25 nm y un tamafio de paso de tiempo de 0.01
a 10 s. La simulacion numérica se llevo a cabo en diferentes
composiciones de aleacion Al-Zn, 20, 25, 35 y 45% at de Zn, a
temperaturas entre 50 y 300 °C durante tiempos de 10s a 7.2x106s. En
el caso de las aleaciones ternarias, se realizaron varias composiciones,
Al-5, 10, 15, 20 y 25% at. Zn, 5, 10, 15 y 20% at. Cu simulados
numéricamente a temperaturas entre 400 y 450 °C durante tiempos de
3600 a 7.2x10° s. Todas las composiciones de aleacién fueron
seleccionadas utilizando las lagunas de inmiscibilidad calculados con el

programa Thermo -Calc [21].
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3 RESULTADOS

3.1 Diagrama de equilibrio de fases

La figura 10 muestra el diagrama de fases Al-Zn calculado por Thermo-
Calc [21]. Se puede observar una curva de miscibilidad en este tipo de
sistema de aleaciones. Es bien sabido que la solucién sobresaturada de
la fase a de estas aleaciones se descompone rapidamente en una
mezcla de fases fcc Al-rica en a1 y en Zn rica en az como resultado del
envejecimiento a alta o baja temperatura. La secuencia completa de
precipitacion durante el envejecido es seguida [22] por: primero la
formacién de (rica en Zn) esferas GPZ con un tamano aproximado de
entre 1-2 nm, que es completamente coherente con la matriz de fase
Al-rica a. Un envejecido mas largo promueve el cambio de morfologia de
GPZ a una elipsoidal. Un subsecuente envejecido provoca la formacién
de una fase a (rica en Zn) metaestable. Esta es todavia mas coherente
con la matriz de fase a con un tamafo aproximado de 10 nm. Un
envejecido aun mas prolongado en este tipo de aleaciones permite
obtener el equilibrio cph de fase n (rica en Zn) que es incoherente con la

matriz.
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Figura 10. Diagrama de fases binario calculado en Thermo-Calc.

La curva de la laguna de inmiscibilidad Al-Cu-Zn, calculada por Thermo-
Calc, a temperaturas de 400, 450, 500 y 550 °C se muestra en la figura
11. La extension de la curva de inmiscibilidad decrece con el incremento
de la temperatura. La curva de inmiscibilidad se desvanece a una
temperatura cercana a los 597 °C que es superior a la temperatura
maxima 350 °C en el sistema de aleaciones binarias. Este factor sugiere
gue la descomposicién espinodal puede ocurrir a altas temperaturas en
el sistema de aleaciones ternarias. Esta curva de inmiscibilidad también
indica que la solucién solida sobresaturada de fase a, se descompone en
una mezcla de fases de Al-Zn rica en ar y AlI-Cu rica en a,. Los
resultados anteriores estan de acuerdo con el estudio experimental
reportado en la literatura [23] utilizando pares difusos binarios y

ternarios llevados a cabo a temperaturas de recocido de 320 y 340 °C.
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20

: 4 ; .
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Figura 11. Diagrama de equilibrio de la curva de miscibilidad de Al-Zn-Cu

calculado a diferentes temperaturas.

3.2 Descomposicion de fases del sistema de la aleacion Al-Zn

Se realizaron pruebas de simulacion para la aleacidon Al-Zn a diferentes
composiciones, temperaturas y tiempos. Los resultados obtenidos se

presentan a continuacion.
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La figura 12 muestra los perfiles de concentracién de Zn para la aleacion
Al-20% at. Zn envejecida a 150°C por diferentes tiempos, se puede
observar el incremento de la modulacion de amplitud de los perfiles de
concentracidon de Zn con el tiempo. La reaccién es muy rapida a tiempos
de 0 a 70 s, después de los 70 s la concentracion se comporta del
mismo modo. Los valores estan sobrepuestos para tiempos de entre
480 a 660 s. Todo lo anterior es un indicio mas de que la
descomposicién espinodal se da de acuerdo con la teoria de Cahn-

Hilliard [15] de descomposicidon espinodal.

La figura 13 ilustra la micrografia simulada para esta misma aleacién, en
la cual se observa la fase rica en Zn (gris), la morfologia es irregular e
interconectada, con el transcurso del tiempo de envejecimiento las fases

se van orientando y su forma cambia a rectangular.

| IRENI
c l x
N
w l Zn0s
ES | Zn10s
.5 Zn20s
§ Zn 480 s
Ml
[
3 ‘ AIIINIRY

Distancia (nm)

Figura 12. Perfiles de concentracién de Zn para la aleacién Al-20% at. Zn,

envejecido a 150°C por diferentes tiempos.
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Figura 13. Micrografia simulada para la aleacién Al-20% at. Zn envejecido a
150°C.

La figura 14 muestra el cambio de los perfiles de concentracion de Zn en
la aleacion Al-25% at. Zn, envejecida a 50°C por diferentes tiempos. En
la grafica se observa el aumento de concentracion de Zn, desde los
primeros instantes de forma gradual hasta tiempos de 72000 s, después
de este tiempo la concentracion aumenta rapidamente hasta los 720000

S.
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Figura 14. Perfiles de concentracion de Zn para la aleacién Al-25% at. Zn,

envejecido a 50°C por diferentes tiempos.

La figura 15 muestran los perfiles de concentracién de Zn para la
aleacién Al-25% at. Zn envejecida a 100 °C por diferentes tiempos. Aqui
se observa también que el comportamiento de la modulacién de
amplitud se incrementa gradualmente con el paso del tiempo. Asimismo
se observa que la separacion de fases es inmediata desde los primeros

instantes de la simulacion.
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Figura 15. Perfiles de concentracién de Zn para la aleaciéon Al 25% at. Zn,

envejecido a 100°C por diferentes tiempos.

La figura 16 muestra la evolucién de los perfiles de concentracién de Zn

para una aleacién 25% at. Zn envejecida a 125 °C por diferentes

tiempos. Se observa que la modulacion de amplitud de la concentracion

de Zn cambia rapidamente con el tiempo. Esta se realizo a tiempos

cortos de no mayores de 100 s. Aqui es evidente que la descomposicién

de las fases es muy rapida y desde los primeros tiempos de envejecido

para esta temperatura.
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Figura 16. Perfiles de concentracidon de Zn para la aleaciéon Al-25% at. Zn,

envejecido a 125 °C por diferentes tiempos.

Las figuras 17 y 18 muestran los perfiles de concentracién de Zn para la
aleacion 25% at. Zn envejecida a 150 °C y 152 ©°C por diferentes
tiempos. En ambos casos los patrones de concentracién de Zn crecen
gradualmente mostrando entre ellos pequenas diferencias en el
comportamiento con respecto al tiempo. Se puede ver que la
descomposicién espinodal ocurre en ambos casos con pequefas
diferencias en la amplitud de la concentracién. En este caso la diferencia
de temperatura es muy pequefa y los tiempos en los que se realizd la
simulacidn es de 100 s en el primer caso y para el segundo es de 660 s;
sin embargo, a pesar de la corta diferencia en tiempos el

comportamiento es muy parecido.
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Figura 17. Perfiles de concentracién de Zn para la aleaciéon Al 25% at. Zn,
envejecido a 150 °C por diferentes tiempos.
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Figura 18. Perfiles de concentracién de Zn para la aleacién Al-25% at. Zn,

envejecido a 152 °C por diferentes tiempos.
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La figura 19 es un ejemplo de la evolucidon de la microestructura
simulada para la aleacidon AI-25% at. Zn envejecida a 125 °C por
distintos tiempos. Aqui se muestra una fase rica en Zn (color gris), la
morfologia es irregular e interconectada. Esta morfologia se hace mas

evidente con el transcurso del tiempo de envejecido.

Figura 19. Micrografia simulada para la aleacién Al 25% at. Zn envejecido a
125 °C.

La figura 20 presenta el comportamiento de los perfiles de concentracién
de Zn, para la aleacién Al-35% at. Zn envejecido a 50 °C por diferentes
tiempos. Se observa que la longitud de onda de la modulacién es
constante conforme se desarrolla la prueba en tiempos de 0 a 90,000 s.
Mientras que el crecimiento de la amplitud es gradual y su incremento

es muy rapido y hasta el término de la simulacion.
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Figura 20. Perfiles de concentracién Zn para la aleacién Al 35% at. Zn,

envejecido a 50 °C por diferentes tiempos.

La figura 21 se muestran los perfiles de concentracién de Zn para la
aleacion Al-35% at. Zn envejecida a 100 °C para tiempos de 0 a 480 s.
La amplitud de la composicién de Zn aumenta gradualmente con el
tiempo de envejecido, como se puede ver ocurre el mecanismo de

descomposicién espinodal. Se puede observar como se descompone en
una mezcla de fases de Al-Zn rica en a1 y Al-Zn rica en a2 como fue

predicha en el diagrama de fases ilustrado en la figura 10.
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Figura 21. Perfil de concentracidon de Zn calculado para la aleaciéon Al 35%

at. Zn envejecida a 100 °C por diferentes tiempos.

La figura 22 muestra los perfiles de concentracién de Zn para la aleacion
Al-35% at. Zn envejecida a 100 °C por diferentes tiempos El crecimiento
de la amplitud en la concentracién de Zn es gradual. Se puede observar
que desde el comienzo de la simulacién la descomposicion de fases se
lleva a cabo rapidamente, y conforme transcurre el tiempo la
concentracion de Zn se incrementa. Al comparar esta simulacién con la
anterior (figura 21). Aunque ambas tienen la misma composicién vy
temperatura, los tiempos de envejecido son diferentes ya que en este
caso el tiempo es mas largo y el comportamiento entre estas son muy
diferentes en ambos casos. Se observa como la fase rica en Zn alcanza

el 100 % del mismo elemento.
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Figura 22. Perfiles de concentracién de Zn para la aleacién Al 35% at. Zn,
envejecido a 100 °C por diferentes tiempos.

La figura 23 muestra la evolucién de los perfiles de concentracion de Zn
para la aleacion AI-35% at. Zn envejecida a 125 °C por diferentes
tiempos. El tiempo de envejecido necesario para la descomposicion
espinodal es mucho mas corto, ya que ésta se da en menos de 60 s. En

un tiempo de 10 s ya inicio la descomposicion.
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Figura 23. Perfiles de concentracion para la aleacion Al 35% at. Zn

envejecido a 125 °C por diferentes tiempos.

La figura 24 ilustra los perfiles de concentracién de Zn para la aleacién
Al-35% at. Zn envejecida a 125 °C por diferentes tiempos. El
comportamiento de la amplitud de la modulacién en los perfiles de
concentracion de zinc muestra un crecimiento muy rapido desde los
primeros instantes de la simulacidon. Para tiempos de 0 a 30 s el
comportamiento de la modulacion es muy parecido, después de este

tiempo los perfiles crecen mas rapido.
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Figura 24. Perfiles de concentracién Zn para la aleacién Al 35% at. Zn,

envejecido a 125 °C por diferentes tiempos.

La figura 25 ilustran los perfiles de concentracién para una aleacion Al-
35% at. Zn con un envejecido a 147 °C por diferentes tiempos. Aqui se
puede notar que el incremento de la concentracién de Zn es muy rapido.
Esta simulacién se realiz6 hasta los 100 s, siendo notable que la
descomposiciéon es muy rapida desde los 10 s. Durante el transcurso de
la simulacién algunos de los perfiles se sobreponen entre ellos hasta el

término de la misma.
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Figura 25. Perfiles de concentracion Zn para la aleacién Al 35% at. Zn,

envejecido a 147 °C por diferentes tiempos.

En el caso de las figuras 26 y 27 para la aleacién Al-35% at. Zn,

envejecida a 150 y 152 °C, respectivamente, la variacidon de la amplitud

de la modulacion es mas rapida para la mayor temperatura.
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En la figuras 28 y 29 se observan los perfiles de concentracion de Zn
para la aleacion Al-35% at. Zn envejecida a 200 y 300 °C por diferentes
tiempos. En estas pruebas la descomposicién de fases es muy rapida
llevandose a cabo desde los primeros instantes de la misma. El
comportamiento entre ambas es parecido, se muestran graficamente los
tiempos de 0 a 100 s Unicamente ya que los datos se sobreponen para

los tiempos mayores de 100 s.
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Figura 28. Perfiles de concentracién Zn para la aleacién Al 35% at. Zn,

envejecido a 200 °C por diferentes tiempos.
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Figura 29. Perfiles de concentracién Zn para la aleaciéon Al 35% at. Zn,

envejecido a 300 °C por diferentes tiempos.

La figura 30 es un ejemplo que muestra las micrografias obtenidas de la
simulacién para la aleacidn Al-35% at. Zn envejecida a 152 °C, por
diferentes tiempos, en la cual se puede observar la fase rica en Zn
(color gris). Para los primeros instantes, la morfologia es irregular e

interconectada, al transcurrir el tiempo su tamafio se incrementa.

0s 10's 660s

—_ 15> EAEA A —_—
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Figura 30. Micrografia simulada para la aleacion Al-35% at Zn envejecida a 152 ©°C.
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La figura 31 corresponde a los perfiles de concentracién para la aleacidn
Al-45% at. Zn envejecida a 50 ©C por diferentes tiempos. El
crecimiento de la amplitud de la concentraciéon de Zn es gradual. Para
tiempos de entre 0 y 18000 s, el comportamiento es muy similar y la

variacion entre estos es muy pequena.
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Figura 31. Perfiles de concentracion Zn para la aleaciéon Al 45% at. Zn,
envejecido a 50 °C por diferentes tiempos.

La evolucién de los perfiles de concentracién de Zn se muestra en la
figura 32 para la aleacion Al-45% at. Zn envejecida a 100 °C por
diferentes tiempos. La descomposicion de las fases se lleva a cabo muy
rapido. La amplitud de la concentracion de Zn crece gradualmente con el
tiempo, presentando solo pequeiias diferencias en la modulacién de

amplitud.
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Figura 32. Perfiles de concentracion de Zn en la aleacion Al 45% at. Zn

envejecido a 100 °C por diferentes tiempos.

La figura 33 muestra los perfiles de concentracion de Zn en la aleacién
Al-45% at. Zn envejecida a 100 °C por diferentes tiempos. Se puede ver
que la amplitud de la concentracion de Zn crece gradualmente con el
tiempo. La descomposicién de fases se lleva a cabo rapidamente desde
los primeros instantes de la prueba. Aunque en esta prueba y la anterior
(figura 32) se realizaron en la misma composicién y temperatura pero a
tiempos mas largos en la ultima, se observa que se alcanzd una mayor

amplitud de la modulacién.
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Perfiles de concentracion Zn para la aleacién Al 45% at. Zn,

envejecido a 100 °C por diferentes tiempos.

Los patrones de concentracion mostrados en la figura 34 muestran el

comportamiento de la concentracién de Zn para la aleacién Al-45% at.

Zn envejecida a 125 °C por diferentes tiempos. En esta prueba se

observa que la descomposicion de fases se lleva a cabo desde los

primeros instantes de la prueba, siendo el crecimiento de la amplitud de

la concentracion de zinc gradual y con muy pocas variaciones entre los

tiempos.
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Figura 34. Perfiles de concentracién Zn para la aleacion Al 45% at. Zn,

envejecido a 125 °C por diferentes tiempos.

La figura 35 y 36 muestran los perfiles de concentraciéon de Zn para una
aleacién Al-45% at. Zn, envejecida a 150 °C y 152 °C por diversos
tiempos. La descomposicidn espinodal ocurre ligeramente mas rapida a

la mayor temperatura.
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La figura 37 es un ejemplo que ilustra la micrografia obtenida de la
simulacion para la aleacién Al-45% at. Zn envejecida a 50 °C. Se puede
observar la fase rica en Zn (color gris) y se aprecia que en los primeros
instantes del envejecido su morfologia es irregular e interconectada,
conforme pasa el tiempo de envejecido y el tamafio se incrementa con

el tiempo.

1800005 720000

Figura 37. Micrografia simulada para la aleacién Al 45% at. Zn envejecido a
50 °C.

3.3 Descomposicidn de fases del sistema de la aleacion Al-Zn-Cu

Se realizd la simulacidn numérica para aleaciones de Al-Zn-Cu, con
diferentes concentraciones, temperaturas y tiempos de envejecido, los

resultados de estas pruebas se muestran a continuacion.

Los perfiles de concentracion de la aleacién Al-5% at. Zn-5% at. Cu
envejecida a 400 °C por diferentes tiempos se muestran en la figura 38.
Aqui se observa que la concentracion de Al tiene una ligera variacion en
composicion dentro de la aleacion, mientras que en la concentracion de

Zn no se incluyo en la figura debido a que los resultados se traslapan
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parcialmente con el comportamiento que la concentracién de Cu. El
crecimiento de la amplitud de la concentracién de estos es gradual. Se
observa como la concentracion de Cu se complementa con la
concentracion de Al. Esto sugiere de la formacion de dos fases, una rica
en Al-Zn y otra rica en Al-Cu. La descomposicién es mas lenta debido a

la adicion de Cu.
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— Al 7200000 s
901 CuOs
] — Cu 360000 s
— Cu 7200000 s

-
-

\\

85 >

A\

10

Concentracion % at. Al o Cu

-5

-10 T T T T

Distancia (nm)

Figura 38. Perfiles de concentracion Al y Cu para la aleacion Al-5% at. Zn-

5% at. Cu, envejecido a 400 °C, a diferentes tiempos.

La figura 39 muestra los perfiles de concentracién de Al, Zn y Cu para la
aleacién Al-10% at. Zn-5% at. Cu, envejecidas a 400 °C por diferentes
tiempos. Se nota como la concentracién de Al es la misma durante toda
la prueba, mientras que la concentracién de Zn y Cu muestran una

ligera variacion de concentracion entre ellas. Cabe mencionar que todos
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los tiempos después de la concentracién inicial se sobreponen con los de

7.2x10% s tiempo total que duro esta simulacion.
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Figura 39. Perfiles de concentracion Al, Cu y Zn para la aleacién Al-10% at.

Zn-5% at. Cu, envejecido a 400 °C, a diferentes tiempos.

La figura 40 muestra los perfiles de concentracién de Al, Cu y Zn para la
aleacién Al-15% at. Zn-10% at. Cu envejecida a 400 °C por diferentes
tiempos. Se observa que la amplitud de la concentracion de Al cambia
gradualmente con el tiempo en los primeros instantes de la simulacion.
Después de 9x10°> s, se presenta un cambio muy abrupto en la
composicion. Por otro lado, los perfiles de concentracion de Zn tienen
un comportamiento en los primeros instantes de la prueba muy similar;
es decir, crece gradualmente la amplitud. Ademads, presenta un
comportamiento muy similar en la concentracién de Al a tiempos mas
largos (1.8x10° s).
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Zn-10% at. Cu, envejecido a 400 ©°C, a diferentes tiempos.

La figura 41 muestra los perfiles de concentracion de Al, Cu y Zn para

una aleacidon Al-20% at. Zn-15% at. Cu envejecida a 400 °C por

diferentes tiempos. Aqui se observa que los perfiles de concentracién de

Al son iguales durante la prueba. En los perfiles de concentracién de Zn

el crecimiento de la concentracién es gradual al igual que la de Cu. La

diferencia notable entre las concentraciones de Zn y Cu es que los

perfiles parecieran ser las contrapartes de Zn y Cu.
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Figura 41. Perfiles de concentracion Zn para la aleacion Al-20% at. Zn-15%

at. Cu, envejecido a 400 °C, a diferentes tiempos.

La figura 42 muestra los perfiles de concentracién de Al, Cu y Zn para la
aleacién Al-25% at. Zn-20% at. Cu envejecida a 400 °C por diferentes
tiempos. En donde se observa que la amplitud de la concentracion de Al
presenta un crecimiento gradual durante los tiempos de entre O-
3.6x10°s. Posteriormente, el crecimiento en concentracién es rapido. En
cuanto a la concentracién de Zn y Cu, el crecimiento de ambas es

gradual siendo en mayor proporcion el de la concentracion de Zn.
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Figura 42. Perfiles de concentracion Al-Cu (a) y Al-Zn (b) para la aleacién Al-25% at.

Zn-20% at. Cu, envejecido a 400 °C, a diferentes tiempos.
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La figura 43 muestra los perfiles de concentracidon para la aleacion Al-
15% at. Zn-10% at. Cu, envejecida a 400 °C por diferentes tiempos.
Los perfiles de concentracién de Zn no se incluyeron ya que algunos de
ellos se sobreponen con los correspondientes a la concentracion de Cu.
La modulacién de amplitud también aumenta con el tiempo de
envejecimiento que confirma la presencia de mecanismo de

descomposicién espinodal. La figura indica que la solucidn sdlida

sobresaturada se descompone en una mezcla de fases Al-Zn rica Q1 y

Al-Cu ricos a» de acuerdo con las lagunas de miscibilidad calculados que

se muestran en la figura 2.
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Figura 43. Perfiles de concentraciéon de Al y Cu para la aleacién Al-15% at.

Zn-10% at. Cu envejecido a 400 °C por diferentes tiempos.
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Los perfiles de concentracion de Al se muestran en la figura 44 para la
misma aleacion de composicién envejecida a 450 °C durante tiempos
diferentes. La modulacion de amplitud también aumenta con el tiempo
de envejecimiento. La evolucion de la descomposicidon espinodal tiene
lugar mas rapidamente que la de la misma aleacidn envejecida a 400°C.
Esto se relaciona con el proceso mas rapido difuso a 450 °C. Sin
embargo, la evolucién del proceso de envejecido es aun mas lenta que

la observada en las aleaciones binarias.
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Figura 44. Perfiles de concentracion de Al para la aleacion Al-15% at. Zn-

10% at. Cu envejecido a 450 °C por diferentes tiempos.

En contraste con los resultados anteriores, la evolucidon de los perfiles de
concentracidon de Al para la aleacién Al-10% at. Zn-10% at. de Cu
envejecid a 450 °C, proceso de descomposicidon espinodal es mas rapida
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gue en la otra aleacion envejecido a la misma temperatura ya que la
modulacién de amplitud es mayor, como se muestra en la figura 45.
Este comportamiento puede ser acreditado a la mayor fuerza motriz, ya
gue esta composicion estd mas cerca del centro de la laguna de
inmiscibilidad que la otra composicion. La longitud de onda de
modulacién para la descomposicion espinodal en las aleaciones ternarias
es ligeramente mayor que la observada en las aleaciones binarias, 1.0-
1.25 nm. Hao y col. [16] también reportaron valores similares para la

longitud de onda de modulacidn en las aleaciones binarias y ternarias.
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Figura 45. Perfiles de concentracién de Al para la aleacién Al 10% at.

Zn10% at. Cu envejecido a 450 °C por diferentes tiempos.
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En la figura 46 se muestra la micrografia de la descomposicién de fase,
formada por perfiles de concentracion de Al, Zn y Cu en dos
dimensiones en la aleacién Al-20% at. Zn-15% at. Cu envejecida a 400
° C durante 720,000 s. Se observan dos fases, Al-Zn rica al (color azul)
y AI-Cu rica a2 (color gris), que presenta una forma irregular e
interconectada, similar a la observada en las aleaciones binarias, se
puede observar que las fases van creciendo cada vez mas en

concentracion manteniendo su forma irregular e interconectada.

72000

3600005 13000005

Figura 46. Evolucidon microestructura simulada para la aleacién Al-20% at.
Zn-15% at. Cu envejecido a 400 ©C.
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4 Discusion de resultados

A) Diagramas de equilibrio

Las figuras 9 y 10 ilustran los diagramas de equilibrio de fases del
sistema binario Al-Zn y el ternario para Al-Zn-Cu. La comparacion entre
estos hace evidente que la adicidon de cobre promueve la extensidon de la
laguna de inmiscibilidad a temperaturas mas altas. Esto indica que la
interaccién repulsiva que presenta el sistema binario [21] y el mayor
punto de fusién del cobre. Este diagrama también muestra que la
descomposicidn de una solucién sélida sobresaturada se descompone en
dos fases, una rica en Al-Zn y otra en Al-Cu. Asimismo, esta
comparacion indica que las temperaturas de envejecido son mayores en
las aleaciones binarias que en las ternarias. Es importante aclarar que
en el caso del envejecido de las aleaciones ternarias se formarian otras
fases metaestables o estables no mostradas en la figura 10 como lo son

la fase t”, 0, ¢ caracteristicas en estas aleaciones.

B) Descomposicién espinodal

Las resultados obtenidos en las simulaciones para las aleaciones Al-20,
25, 35 y 45% at. Zn envejecidas a las temperaturas de 50,100, 125
150°C, figuras 12, 14-18, 20-29, 31-37, presentan la descomposicion

de fases, una rica en Al-Zn rica en Q1 y otra rica en Al-Cu 02. Asimismo,

se puede ver claramente que el mecanismo de descomposicién de fases
de la solucion solida sobresaturada se da por descomposicién espinodal,
ya que la amplitud de los perfiles de concentracidn incrementa con el

tiempo de envejecido. Se observa claramente que la descomposicién de
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la solucion sobresaturada ocurre de acuerdo con la siguiente
reaccion [24]:

Olsss = 0l1 (rica en Al) + a2 (rica en Zn) (31)

Como se predijo en el diagrama de fases de equilibrio Al-Zn calculado

por Thermo-Calc en la figura 10 [21].

Por otro lado, la morfologia de la descomposicién de fases es irregular e
interconectada en las primeras etapas de envejecido lo una
caracteristica mas de la descomposicion espinodal. Posteriormente, las
fases se van interconectando aln mas observandose las fases ricas en
Zn (figuras 13, 19 y 30). Se han reportado trabajos experimentales [25]
donde la descomposicion en la aleacién Al-22%at Zn a temperaturas de
envejecido a 50°C muestra una cinética de la descomposicion de fases
muy lenta, obteniendo una morfologia irregular e interconectada y
posteriormente se observd que la fase rica en Zn se vuelve redondeada

y dispersa en la matriz de Al.

En las aleaciones Al-5, 10, 15, 20 y 25 %at Zn-5, 10, 15, 20 % at. Cu,
envejecidas a temperaturas de 400 y 450°C por diferentes tiempos, se
observd que al igual que en las aleaciones binarias, la descomposicidon
de fases de solucién solida sobresaturada se da por descomposicidon
espinodal, ya que la amplitud de los perfiles de concentracion
incrementan con el tiempo de envejecido. Aunque en el caso de las
aleaciones ternarias, esta descomposicion se lleva a cabo de forma mas
lenta. Se observa claramente que la descomposicién de la solucion

sobresaturada ocurre de acuerdo con la siguiente reaccion [24]:

Olsss —> 0Ol1 ( rica en Al-Zn) + a (rica en Al-Cu) (32)
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Como se predijo en el diagrama de fases de equilibrio Al-Zn calculado

por Thermo-Calc en la figura 12 [21].

Asimismo, la morfologia de la descomposicion de fases en este tipo de
aleaciones es irregular e interconectada, caracteristica de la
descomposicién espinodal. Ademas, las fases descompuestas son un
poco Mas gruesas que las observadas en las aleaciones binarias (figuras
47). Hao y colaboradores [20] también reportaron valores de la longitud
de onda de modulacién, cerca de 1 nm, similares a los observados en

las aleaciones binarias y ternarias de este trabajo.

C) Cinética de la descomposicion

Como se mostréo en la seccion de resultados la adicion de cobre
promueve el retardo del inicio de la descomposicion espinodal durante el
envejecido en las aleaciones ternarias. Como se mostrdé anteriormente,
la descomposicidn de fase en las aleaciones binarias ocurre en tiempos
tan cortos de 10 s, figuras 12, 14-18, 20-29, 31-36 mientras que para
las aleaciones ternarias el inicio se presenta en tiempos tan largos como
7.2 x 10¢ s, figuras 38-45. Este retardo se asocia principalmente con la
adicion de cobre que al tener un punto de fusion mayor al aluminio y
cinc presenta una movilidad atdmica menor. Ya que la descomposicién
espinodal es un proceso difusivo [11], su cinética se ve afectada con la
presencia de cobre. Los resultados experimentales [20] de la
descomposicién en aleaciones con una adiciéon de 2% at. Cu a una
aleacion AI-50% Zn indicaron que el tiempo de inicio para la
descomposicién espinodal aumenta 20 y 30 veces para el

envejecimiento a 300 ° C y temperatura ambiente, respectivamente.
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Conclusiones

Se llevd a cabo el estudio de simulacidn numérica empleando la
ecuacion no lineal de Cahn vy Hilliard para la caracterizacion
microestructural de la descomposicién de fases de las aleaciones Al-20,
25, 35y 45% at. Zn envejecidas a temperaturas de entre 50 y 450 °C
por diferentes tiempos y Al-5, 10, 15, 20 y 25% at. Zn-5, 10,15y 20%
at. Cu envejecidas a temperaturas 400 y 450 °C por diferentes tiempos

y se llegd a la siguiente conclusion:

1. La adiciéon de cobre a la aleacidon incrementa la temperatura en la

laguna de inmiscibilidad.

2. La descomposicion espinodal se da en los ambos casos de aleaciones

Al-Zn y Al-Zn-Cu durante el envejecido isotérmico.

3. Las reacciones observadas durante la composicion de las aleaciones

binarias y ternarias son:

asss - 01 (rica en Al) + a2 (ricaen Zn) vy

osss - Qi (rica en Al-Zn) + a2 (rica en Al-Cu)

4. La reaccién de la descomposicidon espinodal es mas rapida en
aleaciones Al-Zn que en las aleaciones Al-Zn-Cu, a pesar de que en

estas aleaciones se realizaron a mayor temperatura de envejecido.
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5. La morfologia de la microestructura de las aleaciones Al-Zn y Al-Zn-
Cu, obtenidas son irregulares e interconectadas y con el transcurso del

tiempo éstas incrementan su tamafio.
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