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La secuencia de precipitacion

en aleaciones de aluminio y cobre

Roberto Rioja J
y

David E Laughlin

Resumen

Se presenta un resumen de la secuencia de precipitacion a
partir de soluciones solidas sobresaturadas y se propone la
secuencia

aSS—*a]+aII—»a+ZonasGP—>a+B - a +
8 -+ 0,

donde ap ¥ op representan regiones enriquecidas en alumi-
nio y cobre, respectivamente. Se muestran evidencias sobre
la relacidn cristalografica entre las fases precipitadas y la fase
matriz. Se discuten los mecanismos de nucleacion y se presen-
tan resultados de la cinética de crecimiento de precipitados
6", consistentes con el modelo de crecimiento controlado en
la interfaz,
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1. INTRODUCCION

entro del desarrollo de aleaciones, para satisfacer

las demandas de materiales de la industria aero-
nautica, se busca optimizar las propiedades mecidnicas
a la vez que se mantiene una baja densidad. Junto con
las aleaciones de titanio, las de aluminio ofrecen el
atractivo de tener baja densidad. Ademis, en ellas se
puede variar el esfuerzo de flujo mediante reacciones
que estdn determinadas por los elementos de alea-
cion y los tratamientos térmicos,

La documentacion cientifica de los mecanismos
operantes durante las reacciones de precipitacion,
permite conocer bdsicamente la naturaleza del feno-
meno y determinar los parimetros ingenieriles para
optimizar la aleacién en cuestidn y desarrollar otras.

El incremento espontineo de la dureza en las alea-
ciones de aluminio supersaturadas y en otras aleacio-
nes, se debe a la formacion de precipitados meta-
estables. Una de tales aleaciones binarias es el sistema
aluminio-cobre. Este sistema ha sido objeto de nume-
rosas investigaciones, principalmente por la formacion
de varias fases metaestables (o, &y, GP, 6", 8" antes
de la formacion de la fase en equilibrio, la fase 8, y
porque la diferencia de niimeros atomicos entre solu-
to y solvente facilita la difraccion de rayos X y de
electrones. El nimero de contribuciones en la litera-
tura sobre este sistema binario es tan grande que se-
ria imposible dar parte de todas; solo se mencionarin
las mds pertinentes.

Generalmente se acepta que la secuencia de pre-
cipitacion a partir de soluciones solidas supersatura-
das, envejecidas a 130°C (403 K) y temperaturas su-
periores, es la siguiente6

a. > a+ Zonas GP* > ¢ + 6" > o +
' > a+ 8
* Las zonas GP tienen este nombre debido a que los in-

vestigadores que las caracterizaron originalmente fueron A
Guinier y GD Preston.”
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Figura 1. Estructuras cristalinas de las fases o, 6,8° y 8" en
aleaciones de Al-4% Cu®. Los circulos llenos son dtomos de
Cu, los circulos vacios son d4tomos de Al

Recientemente, se demostrd que el inicio de la se-
paracién de fases a temperatura ambiente (25°C,
298 K) es de la siguiente formas,8

o > o + o > a + Zonas GP,

donde a; Y o, representan regiones enriquecidas en
aluminio y cobre, respectivamente. Estas regiones
se forman via la descomposicién espinodal® y es por
esto que a superenfriamientos adecuados la secuencia
de precipitacion en aleaciones de aluminio con bajos
porcentajes de cobre es la siguiente:

o > o + o, > a 4+ Zonas GP

>a+8">a+8" >a+0.

Las regiones enriquecidas en cobre dan lugar a la
formacion de las zonas GP8, las cuales tienen la forma

de discos monoatomicos constituidos por dtomos de:

cobre? a lo largo de los planos {100} de la fase
matriz.

Los precipitados 8" tienen una estructura tetrago-
nal con los parimetros reticulares ¢ = 7.68 A y
a = 404 A. Estos precipitados coherentes, con la
forma de discos, tienen la siguiente orientacion crista-
logrifica con la fase matriz4:

{100}, # {100},..; <100>_ # <100>,.
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La fase 8" se puede ver como planos {100} consti-
tuidos de cobre puro separados por tres planos de
aluminio puro. Se ha demostrado que un minimo en
la energia eldstica a una distancia de cuatro planos
atomicos de una zona GP existente, propicia la forma-
cion de otra zona GP12 dando lugar a la formacion de
la fase 8"

La fase 8’ es tetragonal con los parimetros reticu-
lares ¢ = 5.8 A 'y a = 4.04 A6, Estos precipitados,
con una morfologia de discos y/o placas, tienden a
nuclearse heterogéneamente, principalmente en dislo-
caciones3. La orientacion cristalografica de la fase 8’
con la fase matriz es idéntica a la de la fase 8", La
fase @' es coherente en las direcciones a e incoherente
en la direccion ¢. La composicion quimica de esta fa-
se es CuAl,.

La fase en equilibrio, 8 (CuAl,), es también tetra-
gonal con los parimetros reticulares 2=6.07 A y
¢ = 4.87 A. Esta fase es incoherente; los precipita-
dos se nuclean preferentemente, en forma heterogé-
nea, en los limites de grano, dislocaciones y en la in-
terfaz de los precipitados 6'4.

La Fig (1) muestra un resumen de las estructuras
cristalinas de las diferentes fases mencionadas y la
Fig (2) muestra el diagrama de fase metaestable-
estable recopilado por Aaronson y Rusell10,

A continuacion se referirin el método y los resul-
tados experimentales obtenidos durante la caracteri-
zacion de la secuencia de precipitacion en las aleacio-
nes en cuestion, por medio de la difraccion de electro-
nes (DE) y la microscopia de electrones transmitidos
(MET).
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Figura 2. Diagrama de fase para aleaciones Al-Cu, mostrando
las lineas de solubilidad de las fases ¢, ', 8" y las zonas GP.



Ciencia (1981)

1II. METODO EXPERIMENTAL

Se homogeneizaron aleaciones binarias, de alta pu-
reza, de Al con 4% en peso de Cu a 540°C
(813 K) por S horas en un horno de tubo con una at-
mosfera de gas argon. Las muestras homogeneizadas
se templaron en varios medios a diferentes temperatu-
ras por distintos tiempos de envejecimiento.
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Con las muestras tratadas se prepararon discos de
3 mm de didmetro y 0.1 mm de espesor para prepa-
rar laminillas delgadas por medio del método electro-
litico de Fischioni. La solucion electrolitica empleada
consistid en 1/3 de dcido nitrico y 2/3 de alcohol
metilico a —25°C (248 K).

El anilisis de difraccion de electrones y de micros-
copia de electrones transmitidos se efectud en un mi-

Figura 3a. Patrén de difraccién [100] de una aleacién Al-4% Cu envejecida a temperatura ambiente por 672 h. Nétense las re-

flexiones Satélite en la direccién [010]. Figura 3b. Micrografia obtenida por medio del haz débil en campo oscuro en una alea-

cién de Al4% Cu envejecida a temperatura ambiente por 672 h = 0.09 nm! ,E = (020). La orientacion de la muestra es
cercana a [100]. Nétense las zonas GP que aparecen como lineas claras.
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croscopio JEOL 100B equipado con un portamues-
tras que permitié inclinacion doble de +30° y +60°
en gjes perpendiculares.

Se tomaron micrografias empleando 1a técnica del
haz débil, cumpliendo la reflexién de Bragg (020) v
transportando esta reflexion al centro de la columna,
Como resultado se satisfizo reflexion (060). En estas
condiciones el valor del vector de desviacion es apro-
ximadamente ¥ = 0.9 X 107 nm~!. Los patrones
de difraccion se documentaron desenfocando la lente

Figura 4a. .lgatrén de difraccion [100) de una aleacion A1-4%
Cu con zonas GP. Notense las lineas de difraccion a lo largo
de las direcciones [010] y [001). Las reflexiones en las
posiciones (011) corresponden a las lineas de difraccion
otorgonales al patron de difraccién. Las reflexiones extra se
deben al oxido de aluminio que se forma hepitaxialmente en
la superficie de la muestra. Figura 4b. Micrografia en campo
claro de una aleacion de A1-4% Cu envejecida a 160° C por
1 h. La orientacién es [100]). La imagen se formé teniendo
varios haces fuertemente difractados. Notense las zonas GP
ortogonales unas a otras,

R Rioja y DE Laughlin

condensadora y utilizando tiempos de exposicion de
30 a 150 segundos.

lII. RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS MISMOS

A. La descomposicion espinodal

Eteoria de la descomposicion espinodal predice la
evolucion de fluctuaciones periddicas de concen-
tracion con una longitud de onda dadal. Esto da lu-
gar a la formacion de fluctuaciones de esfuerzos de
coherencia, que se pueden elucidar en patrones de di-
fraccion por la aparicion de reflexiones “satélite”
flanqueando las reflexiones fundamentales (de la fase
matriz). Las reflexiones satélite (ver Fig 3a) prueban,
en espacio reciproco, la presencia de fluctuaciones
periddicas de esfuerzos de coherencia en espacio real.
Dicha periodicidad es inversamente proporcional a la
distancia entre la reflexion satélite y la reflexion fun-
damental.

La Fig (3a) muestra un patrén de difraccion que
se obtuvo de una muestra de Al-4% Cu homogenei-
zada, templada en agua a temperatura ambiente y
envejecida a esta temperatura por 672 horas. La lon-
gitud de onda medida en los patrones de difraccién
es de 40 a 80 A. Las micrografias tomadas siguiendo
la técnica del haz débil muestran fluctuaciones en
concentracién con una longitud de onda de aproxi-
madamente 60 A (Fig 3b). Tiempos de envejeci-
miento mayores dan lugar a la formacioén de zonas
GP bien definidas.

Ya que las reflexiones satélite evolucionan desde
una intensidad nula en muestras templadas con tiem-

Figura 5a. Patrén de difraccién de una aleacion de Al-4% Cu
con precipitados 6”. La orientacién es [100]. Obsérvense las
reflexiones a 1/4, 1/2 y 3/4 de la reflexién (020).
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pos de envejecimiento menores de media hora, Rioja
y Laughlin concluyeron, como lo predice la descom-
posicion espinodal, que la separacion de fases ocurre
por medio de la evolucion continua de una fluctua-
cion perioddica de la concentracion.

El que las zonas GP se formen a temperatura am-
biente después de la descomposicion espinodal es
un hecho ya esperado con base en la teoria de Cahn
para la etapa posterior a la descomposicién espino-
dal, donde las contribuciones anarmdnicas a la expan-
sion de la ecuacion de difusion tienen un efecto exa-
gerado2,
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B. Las zonas Guinier-Preston (GP)

Como se muestra en la Fig (4a), las zonas GP en el sis-
tema Al-Cu dan lugar a la formacion de lineas de in-
tensidad en espacio reciproco en la direccion perpen-
dicular al espesor de las zonas?. La Fig (4b) muestra
la apariencia de las zonas GP, vistas en una orienta-
cién {100} a lo largo de los planos (010). Como se
menciond, las zonas GP pueden evolucionar a partir
de la descomposicion espinodal o a temperaturas
superiores a la regién espinodal e inferiores a la tem-
peratura de solubilidad. Las zonas GP se pueden nu-

Flgu.ra 5b. Micrografias en campo claro de una aleacién de Al4% Cu cnve,ecxda al60°Cporllh La onentacmn es [100]. Las

imdgenes de las tres micrografias se obtuvieron utilizando dos haces fuertemente difractados. Los vectores Z que operan fueron

(022), (002) y (020) como se indica en la figura. El patrén de difraccién insertado proporciona la relacion entre espacio real y
espacio reciproco.
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Figura Sc. Micrografia en campo oscuro de segunda fase de una aleacién de Al-4% Cu envejecida a 160° C por 49 h. La orienta-
cion es [100], F = (011). Notese la sucesién de precipitados conglomerados en una direccién particular. Condicién de dos haces.

clear via nucleacion homogénea o heterogénea, de-
pendiendo de diferentes pardmetros metaldrgicos co-
mo son la densidad de defectos, el tamafio de grano,
el sobre-enfriamiento, la supersaturacién, etcétera.

C. Lafase 9"

La Fig (5a) muestra el patron de difraccién que se ob-
tuvo de una muestra envejecida con el objeto de for-
mar precipitados 8". En esta figura se puede apreciar
que existen tres maximos en intensidad aproximada-
mente a 1/4, 1/2 y 3/4 de la distancia entre la refle-
xion (000} y la reflexidn (002). Estas reflexiones co-
rresponden a los planos (001), (002) y (003) de la
fase 8", respectivamente. La morfologia de estos pre-
cipitados en campo claro se puede apreciar en la Fig
(5b), donde se muestran tres micrografias obtenidas
bajo condiciones diferentes de difraccion. El pa-
tron de difraccion insertado en la Gltima figura per-
mite obtener la orientacion cristalografica de los pre-
cipitados con la fase matriz. La prediccion tedrica de
Zeitz y Defontaine sobre la formacion de la fase 6"’
no fue posible corroborarla de una manera inambigua;
sin embargo, el hecho de que en muchas ocasiones se
observaron pares de zonas GP, durante la transicion
zonas GP —~ 8", indica la posibilidad de que la trans-
formacion tenga una contribucién eldstica a la fuerza
motriz total.

Los precipitados 6" también presentan microes-
tructuras como la que se observa en la Fig (5¢). Se
ha sugeridol1 que este tipo de formaciones de preci-
pitados se desarrolla de acuerdo a un mecanismo lla-
mado *‘nucleacion simpatética”. Sin embargo, todavia
no se sabe si este tipo de microestructuras se desarro-
lla gracias a un fenomeno de nucleacién o de coagu-
lacién preferente bajo esfuerzos de coherencia.
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Figura 5d. Gréfica del espesor medido contra el tiempo de

envejecimiento a la un medio para precipitados 0"’ envejeci-

dos isotérmicamente a 160°C. La linea corresponde a los

espesores calculados suponiendo crecimiento controlado por

difusién, Los circulos con barras corresponden a los valores
medidos y su desviacién estindar.
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Figura 6.a. Micrografia en campo claro de una aleacién de A1-4% Cu envejecida a 160° Cpor 48 hy 1 mina 400° C. La orien-

tacién es [100]. La imagen se formé teniendo varios haces fuertemente difractados, Notense las tres variantes de @' en esta orienta-

cién, debido al contraste del factor de estructura. Figura 6b. Micrografia en campo claro de una aleacién de Al-4% Cu envejecida

a 200° C por 12 h. La orientacién es [100]. La imagen se obtuvo teniendo dos haces fuertemente difractados. Notense los esfuer-
zos de coherencia perpendicular al vector 'E
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El crecimiento de 6"

Ya que existe gran controversia en la literatura sobre
el mecanismo operante durante el crecimiento de pre-
cipitados 8", se tomaron mediciones del espesor de
dichos precipitados. Las mediciones se hicieron en

Figura 6¢c. Micrografia en campo oscuro de segunda fase de
una aleacién de Al4% Cu envejecida a 350°C por 3 h, La
orientacién es cercana a [100], g = (O11). Los escalones en
la superficie del precipitado se encuentran a lo largo de la
proyeccién de los planos (111). Condicién de muchos haces.
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muestras templadas y envejecidas a 160°C (433 K)
por diferentes periodos.

Las medidas se tomaron sobre micrografias obteni-
das en campo obscuro con una orientacion (100). Los
valores presentados en la Fig (5d) son el promedio de
los 10 precipitados mds grandes. En esta figura se
muestran también los valores obtenidos teéricamente
suponiendo que el crecimiento sea controlado por di-
fusién. El ajuste de los valores experimentales a una
curva exponencial de la forma ¢ = ar?, donde £ y ¢
son el espesor y el tiempo y @ y b son constantes,
proporciona los valores de @ = 43 X 1073 y b =
91. Esto indica que el crecimiento exponencial es
casi lineal; esto sugiere crecimiento controlado en la
interfaz.

D. Lafase 8’

Los precipitados 8’ con la forma de discos semicohe-
rentes se muestran en la Fig (6a). Aqui se observan
las tres variantes presentes en la orientacion {100}
via el contraste debido al factor de estructura.

Como se observa en la Fig (6b), los esfuerzos
asociados con las dislocaciones de acomodamiento en
la superficie de estos precipitados se pueden resolver
mediante la técnica de formacién de la imagen con
dos haces fuertemente difractados. La Fig (6¢c) mues-
tra que la morfologia de la superficie se puede obser-
var mediante la técnica del campo obscuro. Notense
los escalones presentes en la superficie; estos escalo-
nes permiten el crecimiento o la disolucion de la fase
6'. La estructura cristalina de esta fase se puede
elucidar mediante DE, como ilustra la Fig (6d). En
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Figura 6d. Patrén de difraccién de una aleacion Al-4% Cu con precipitados 8'. La orientaci6n es [100]. Las reflexiones 8’ debidas
a dos variantes perpendiculares se identifican en el esquema. Las reflexiones extra se deben a difraccién doble.
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Flgu:a 7a. Micrografia en campo claro de una aleacién de Al-4% Cu envejecida a 300° C por 5.5 h. La orientacién de un grano es

[100] y la del otro grano es cercana a [100]. La imagen se formé tenjendo varios haces fuertemente difractados. Nétense los preci-

pxtados 8 en el limite entre los dos granos y en la superficie de los precipitados 8'. Figura 7b. Patrén de difraccién de una alea-

cion Al-4% Cu con precipitados 6. La orentacién es [100]. Las reflexiones de la fase ¢ se identifican en el esquema. La orienta-
cién cristalografica entre matriz y precipitados es (1 10) I (100}9 y <001> o ]] <001> e
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esta figura, el patron de difraccion acusa las reflexio-
nes debidas a la fase matriz y las debidas a 8.

Se ha sugerido que la fase 8’ se puede nuclear en
la superficie de precipitados 6"; sin embargo, no se
ha presentado alin evidencia experimental que apoye
este mecanismo. Esto se debe a la dificultad experi-
mental de aplicar la técnica del campo obscuro sobre
reflexiones de precipitados del orden de 20 A de
didmetro con una fraccién volumétrica pequefia.

E. La fase en equilibrio 0

Los precipitados de la fase 8 se nuclean heterogénea-
mente, principalmente en imperfecciones como son
los limites de grano y las dislocaciones; sin embargo,
la fase 6 también se puede formar en la interfaz 8"
matriz. Esto se muestra en la Fig (7a), donde se obser-
van precipitados 8 en el limite de grano y en la super-
ficie de precipitados 6.

La orientacién cristalografica de estos ultimos
precipitados puede deducirse del patron de difrac-
cidn en la Fig (7b), donde se obtiene que

(110)_ 7 (100), y {001}, # {001},

Entonces, las reflexiones (110) y (220) estidn presen-
tes a lo largo de la direccion <001>. Las distancias
interplanares medidas del patron de difraccion para
las reflexiones mencionadas son 2.14 A y 4.28 &,
respectivamente.

IV. COROLARIO

a microscopia de transmision de electrones ha
mostrado ser una herramienta experimental ade-
cuada para la caracterizacidon estructural, morfolo-
gica y cinética de las reacciones al estado solido que
ocurren durante la separacion de fases a partir de so-
luciones solidas supersaturadas,

La orientacion cristalogrifica entre la fase precipi-
tada y la fase matriz puede resolverse mediante el uso
de la difraccion de electrones.

Se ha observado que la secuencia de precipitacion
en aleaciones de Al-4% Cu es de la siguiente forma:

. > o +aH—>a+ZonasGP—>a+

0" > a+ 8 - a+ 0,

R Rioja y DE Laughlin

donde o, y o representan regiones enriquecidas y
desprovistas de Al.

El crecimiento del espesor de precipitados 8" sigue
un comportamiento lineal, lo que indica que el meca-
nismo operante es el del crecimiento controlado en la
interfaz.
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Abstract

We present a summary of the precipitation sequence of
supersaturated Al-4% Cu alloys. The following precipitation
sequence is proposed:

c:ss—>a1+a”-+a+GPZonesﬁ>a+8

- a+ 8 > a+ 8

>

where ay and « p are regions enriched and depleted of alu-
minium, respec{wely. The orientation relationship between
precipitates and parent are documented and the operating
nucleation mechanisms are discussed. Kinetic measurements
on the thickening of 6" precipitates are presented. These
later results are consistent with the interphase-control growth
model.



El consumo de azidcar en México, estimado en
2 940 000 toneladas para 1980, crecid durante
los afios setenta a una tasa promedio anual de
5.1%. El consumo doméstico crecid a una tasa
{2.1%) muy inferior a la del consumo industrial
(7.5%), por lo que representd 58.9% del total
en 1970 y solo 49.3% en 1979, El consumo in-
dustrial del azucar, que practicamente se du-
plico en el decenio, se concentra en unas cuan-
tas ramas; en 1979, cinco de ellas absorbieron
89.2% del consumo industrial total.

En el pais, el consumo de aztcar por habi-
tante fue de 41.6 kg en 1979, La distribucion
geografica de este consumo tiene sus extremos
en Aguascalientes, con 89.2 kg, y en el Edo de
México, con solo 20.1 kg. En el Sistema Ali-
mentario Mexicano se considera que este
consumo per capita es demasiado grande y se
sugiere que un consumo razonable seria de 20
kg de azlcar al aifo por habitante.

En junio de 1980 se tomaron una serie de
medidas para racionalizar el consumo de azucar
en el pais; entre ellas destacan: una politica de
precios y subsidios que inhiba el consumo por
habitante; acercar los precios nacionales a los
internacionales para disminuir el contrabando;
afectar al minimo a las familias de menores
ingresos; mantener un precio para los fabrican-
tes de refrescos de marcas nacionales y otro
para los que producen marcas extranjeras,
para disminuir la salida de divisas por regalias
y patentes; generar recursos para mejorar las
condiciones de los cortadores de cafa, que son
los trabajadores menos protegidos de la indus-
tria, y reducir los margenes que dan lugar a la
especulacion, al acaparamiento y al contra-
bando del producto.

Consumo nacional de azucar (miles de toneladas)

Consumo Consumo Consumo
Aflo total doméstico industrial
1970 1 841 1078 762
1971 1775 1062 73
1972 1910 1128 782
1973 2125 1251 874
1974 2173 1270 903
1975 2434 1393 1041
1976 2510 1 502 1008
1977 2467 1371 1097
1978 2729 1463 1263
1979 2 886 1423 1463

Fuente: CNIA. Estadrsticas Azucareras.

Distribucion del consumo nacional de azucar
por ramas industriales (porcientos)

1973 1975 1977 1979

Totales 100.0 100.0 1000 100.0
Duicera 158 165 15.1 14.1
Empacadora 6.1 48 45 4.7
Panificadora y

galletera 13.7 128 15.2 124
Refresquera 55.6 55.0 50.2 55.2
Productos lacteos 18 1.7 19 2.1
Productos

farmacéuticos 0.2 0.3 0.3 0.1
Bebidas

alcoholicas 24 4.2 5.0 28
Otras 44 4.7 7.8 85

Fuente: CNIA. Estadisticas Azucareras.

Financiera Nacional Azucarera, S.A.
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