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RESUMEN

En Al 99,99% se estudia la influencia del envejecimiento
en el ataque del borde de grano. Las muestras fueron puli-
das electroliticamente y atacadas con 48% HNO,, 50% H,0,
2% HF, Se observaron tres tipos de borde de grano: I, sin
figuras de corrosién; [l, con figuras de corrosién; Ill, con
el borde de grano que separa zonas a diferente nivel. El
envejecimiento favorece la presencia de bordes de grano
tipo Il; también se observaron frecuentemente en este bor-
de de tipo Il migraciones discontinuas del borde de grano.

La difusién de impurezas sugerida por Braun, Frank y

Meyrick es confirmada por la fenomenologia observada.

INTRODUCCION

La influencia del tiempo sobre el ataque del borde de grano en Al, fue estu-
diada por Braun, Frank y Meyrick' (1958) en microscopia éptica, y por Basset
y Edeleanu® (1960) en microscopia electrénica. -

El nétodo descrito por Braun consiste en atacar probetas de Al con el reac-
tivo de Lacombe y Beaujard® (48% HCl, 50% HNO,, 2% HF). Las probetas fue-
ron atacadas varias veces empezando inmediatamente después del pulido y

luego con intervalos de dos semanas entre los ataques. Este procedimiento

®presentado al Sexto Congreso Internacional de Microscopia Electténica, Kyoto, Japén, 28
de agosto de 1966.
*% | aboratorio de Microscopia Electrénica del IDIEM.
*%* Fisico del IDIEM.



14 REVISTA DEL IDIEM vol 5, n® 1, mayo 1966

produjo intensos ataques en los bordes de grano; Braun explica este fenomeno
basandose en la hipdtesis de difusion de impurezas desde los bordes de grano
hasta la capa de oxido existente en la superficie.

Bh 1959 Wyon, Marchin y Lacombe® en un trabajo sobre poligonizacién en
Al, demostraron que las figuras de corrosién se producen en zonas donde hay
asociaciones dislocacion-impureza. Mas tarde, Biloni® (1961) en un estudio
sobre subestructuras de solidificacidén confirmé los mismos resultados.

Basset y Edeleanu® (1960) trabajaron en laminas delgadas de Al, observa-
das por microscopia electronica de transmision; estas ldminas una vez puli-
das se mantuvieron estacionadas durante 4 meses; otro grupo de muestras se
mantuvo a 100°C durante 12 a 24 horas, para acelerar el proceso de enveje-
cimiento. Estos autores observaron una gran concentracién de microfiguras de
corrosién en los bordes de grano después del envejecimiento, atribuyendo es-
te hecho a la acumulacién de vacancias en los bordes de grano a través de
la capa de 6xido.

En el trabajo efectuado por Kittl y Rodriguez® (1962) en Al recocido, y re-
cocido y deformado por impacto para estudiar subestructuras de deformacidn,
las probetas se atacaron con reactivos de diferentes proporciones de HzO/
HNO,/HF encontrando bordes de grano muy bien atacados luego de un mes
de estacionamiento.

Kitel y Sdbato’ (1963) usando microscopia éptica, obtuvieron acumulacién
de figuras de corrosién producidas por el ataque con el reactivo de Lacombe
y Beaujard en los bordes de grano y en las bandas de deformacién.

En el estudio en microscopia electronica de Al puro, hecho por Kittl, Dum-
ler y Rodriguez, para estudiar recristalizacién, se confirma la teoria de Braun
de un envejecimiento previo al ataque, de una semana por lo menos, para ob-,
tener bordes de grano atacados.

Mis tarde, Kurtagic y Kittl] en microscopia 6ptica estudian el efecto que
produce el envejecimiento en el intervalo entre pulido electrolitico y ataque
con reactivo de Lacombe y Beaujard de la subestructura de Smialowsky en el
aluminio solidificado, obteniendo como conclusioén que era necesario un tiem-
po de estacionamiento para reproducir los resultados que obtuvo Biloni con
otro reactivo.

Esta experiencia se realizé con el objeto de encontrar, mediante ataques
sistematicos, un tiempo o6ptimo de envejecimiento que permitiera reproducir

con eficacia los resultados anteriores.

TECNICAS. EMPLEADAS

Las probetas fueron preparadas a partir de Al 99,99% laminado 5000% y reco-
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cido a 350°C durante una hora, con el objeto de obtener un tamafio de grano
pequeiio (20 p) y posteriormente pulidas electroliticamente a 20 V en un baiio
refrigerado de 66,67% de anhidrido acético y 33,33% de dcido perclérico. Des-
pués del pulido se mantuvieron a temperatura ambiente durante todo el tiempo
que duré la experiencia.

Se tomaron cuatro probetas: a, b, ¢, y d, las que fueron atacadas sistema-

ticamente segin se indica en la Tabla L.

TABLA I

IDENTIFICACION DE LAS MUESTRAS

s con RN b con RE c con RN d con RE
8, staque inmediato b, etaque inmediato
después de pulir después de pulir
8, nuevo ataque 2 bz nuevo ataque 2 c, ataque 2 clz ataque 2
semanas después semanas después semanas semanas
del anterior del anterior después después
del pu- del pu-
lido lido
a, nuevo staque 2 b, ouevo staque 2 c, ateque 4 4 staque 4
semanas después semanas después semsnas semanas
del anterior del anterior después después
del pu- del pu-
lido lido
s, nuevo ataque 2 b‘ nuevo ataque 2
semanas después semanas después
del anterior del snterior

Ademds de estas probetas, se atacé durante 6 min una probeta estaciona-
da alrededor de 2 afios después del pulido electrolitico. El reactivo usado pa-
ra hacer los ataques fue 48% HNO,, 50% H,0, 2% HF; nuevo (RN) y enveje-
cido (RE). Para envejecerlo se disolvieron 3 mg de Al en 100 cm® de reactivo.

La observacion en el microscopio electrénico se hizo mediante réplicas ex-
tractivas hechas sobre pequefios trozos de las muestras atacadas. Se usé Au
a 30°y C a 90°y se separé la réplica sumergiendo la muestra en 48% HCI, 47%
H,0 y 5% HF. En algunos casos se usé la réplica de triafol y sombreado de
Ct. Para las observaciones se utilizé6 un microscopio electronico Siemens

Elmiskop I.

RESULTADOS

El pulido electrolitico de Jacquet, que produce un facetado de la superficie

10,11

segin los planos {100}, ha sido estudiado por varios autores y consiste

en un estriado de aproximadamente 0,1 p en la cara {110}, una superficie pla.
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na en la {100} y una superficie compuesta de pequedias pirdmides en la {111}.
Esta topografia es la que permite conocer aproximadamente la orientacién de

la cara que se estd observando y detectar los bordes de grano.

Se obtuvieron tres tipos de borde de grano, que ¢lasificados de acuerdo a
la forma que responden al ataque, son los siguientes:
I el borde de grano que, sin figuras de corrosion, separa dos zonas al mis-
mo nivel (Fig. 1).
Il el borde de grano que, con figuras de corrosion, separa dos zonas al
mismo nivel (Fig. 2).
Illel borde de grano que separa dos zonas a diferente nivel (Fig. 3).
En la Tabla Il se detallan los resultados de las observaciones realizadas.
En algunos casos se pudieron observar (Fig. 4) modificaciones de la cur-
vatura del borde de grano, en las proximidades de figuras de corrosién.

Se observé también, con bastante frecuencia, en bordes tipo lI, una migra-

TasLa 11

RESULTADOS DE LAS OBSERVACIONES

1 11 111
ao abundantes no hay escasos con poco desnive!
a, abundantes abundantes escasos
a, abundantes abundantes abundantes
ag escasos abundantes abundantes con gran desnivel
° abundantes no hay escasos
b, abundantes abundantes abundantes
b, escasos abundantes abundantes con poco desnivel
by escasos abundantes abundantes con gran desnivel
l‘l
<, abundantes escasos escasos
<, abundantes abundantes abundantes con gran desnivel
d2 abundantes escasos escasos
de abundantes abundantes abundantes con gran desnivel

cién discontinua del borde de grano (Figs. 5, 6, 7 y 8).

Se encontraron bordes de grano ondulados (Fig. 9), y un caso con dos po-
siciones del borde de grano (Fig. 10) marcadas en forma inequivoca.

En el caso de las probetas atacadas dos afios después del pulido electro-

litico, era notable la concentracion de figuras de corrosién en los bordes de

grano (Figs. 11 y 12). )
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Para explicar la formacion de los tres tipos de borde de grano, debemos in-
troducir como hipotesis dos formas de ataque:

a) en toda la extensién de la muestra

b) preferen¢ial en ciertos puntos.

El borde de grano tipo I se produce cuando la velocidad de ataque es igual
o muy parecida en dos granos adyacentes, debido a que estos tienen caras
cristalograficas aproximadamente de la misma orientacion. En la Fig. 1 encon-
tramos tres granos con orientacién préxima a la {110}.

El borde de grano tipo II implica la superposicion de las dos formas de ata-
que. En el caso de la Fig. 2, los dos granos de la derecha, préximos a la
orientacién {110}, estdn separados por algunas figuras de corrosién, pero no
hay desnivel entre ellos; en cambio, el grano de la izquierda, proximo a la
orientacién {100} presenta un desnivel con respecto a los dos granos adya-
centes, ademdas de las figuras de corrosion.

En el caso del borde de grano tipo IIl, que se observa en la Fig. 3, hay un
desnivel neto que separa los dos granos - el de la derecha de orientacién
{100} y el de la izquierda, de orientacién {110} - por haber sido atacados a
velocidades diferentes.

Se ve claramente entonces que la velocidad de disolucion depende exclu-
sivamente de la orientacion de la cara, de acuerdo a la idea de Kittl y Ro-
driguez''.

De la Tabla Il se deduce que no hay diferencia apreciable, al menos cua-
litativamente, entre el ataque conel reactivonuevo y el envejecido.

Los hechos observados demuestran que se necesita un tiempo minimo de
envejecimiento que no es mayor de dos semanas, para producir ataque en los
bordes de grano.

La aparicién del borde tipo IIl puede constatarse sin estacionamiento pre-
vio, pues se produce por la diferente velocidad de ataque debida a la orien-
tacion distinta de los granos adyacentes.

El borde de grano tipo II se debe probablemente a impurezas que segrega-
das por el borde de grano se difunden a través de la capa de 6xido que se
forma en la superficie del Al, produciendo zonas que pueden ser atacadas pre-
ferencialmente; al parecer, se obtiene una mayor frecuencia de bordes tipo II
en el caso de ataque inmediato después del pulido y seguido de otro a las dos
semanas de estacionamiento; esto indicaria que las impurezas que se difun-
den pueden llegar a la superficie libre cuando la capa de 6xido es mas delga-
da.

En las probetas atacadas después de dos aifios, se han encontrado unica-
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mente bordes tipo II, lo cual indica que éste es un tiempo suficiente como pa-
ra que todos los bordes de grano difundan sus impurezas a través de la capa
de oxido.

La variacién de la curvatura del borde de grano (Fig. 4) al pasar por la
cercania de figuras de corrosion debe ser interpretada como el anclaje de di-
cho borde de grano por asociaciones dislocacién-impureza. El borde de grano
de la Fig. 4 avanza de abajo hacia arriba y ha quedado anclado por una con-
centracion de impurezas puestas de manifiesto por las dos figuras de corro-
sion que aparecen en la fotografia; este borde de grano separa dos zonas al
mismo nivel, pese a su diferente orientacién: la de abajo {100} y la de arriba
{110}; este borde de grano puede observarse claramente marcado debido a un
efecto del pulido electrolitico que se produce seguramente por la variacion de
conductividad eléctrica en el borde de grano. Entre estos dos granos no hay
diferencia de nivel, a pesar de su orientacidon distinta; debido probablemente
a que lacapa de 6xido estd recién disuelta. Las dos figuras de corrosién han
aparecido en lugares con gran concentracion de impurezas, que al difundirse
en el oxido sobre ellas han aumentado la velocidad de ataque en esas dos zo-
nas.

La migracién discontinua del borde de grano ha sido encontrada por Latiere
y Michaud'? en bicristales de aluminio puro y mas tarde durante el proceso de
solidificacién por Kurtagic y Kittl’. En nuestro caso la migracién discontinua
aparece en las Figs. 5, 6, 7 y 8.

En la Fig. 5 este efecto se ha puesto de manifiesto por acanaladuras que
marcan las posiciones sucesivas del borde de grano. Estas acanaladuras se
han producido por el pulido electrolitico. El grano superior izquierdo tiene
orientacién 1100} y el otro, orientacién {1101].

En la Fig. 6, la migracién discontinua aparece por efecto de pulido y por
acumulacién de figuras de corrosion en las posiciones sucesivas del borde
de grano.

La Fig. 7, es una ampliacién de la migracion discontinua del borde de ma-
cla. De las cuatro posiciones observadas la primera a la izquierda es efecrto
del pulido, las otras tres han sido reforzadas por figuras de corrosion.

La Fig. 8 podemos interpretarla en la misma forma.

En la Fig. 9, el borde de grano inferior izquierdo limita dos zonas préximas
al equilibrio, que se alcanzard al disminuir este borde de grano su curvatura,
como puede observarse en el extremo inferior izquierdo.

En la Fig. 10 podemos notar claramente a la derecha dos posiciones de
borde de grano con figuras de corrosién. Una de las posiciones tiene grandes
figuras de cortosién con separacidn nitida entre ellas, la otra presenta peque-

fas figuras densamente ubicadas.
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Fig. 1. Borde de grano tipo I. Ataque a,de 3 min con RN.

Ataque by de 3 min con RN.13000 x

Fig. 2. Borde de grano tipo 1.
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Fig. 5. Migracién discontinua de un borde de grano tipo Il. Ataque a, durante 6 min. 10000 x.

S S it

Fig. 6. Migracion discontinua de un borde de grano tipo Il en una macla . Atoque o, durante

6 min, RN.2000 x. : )
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Fig. 7. Migracian discontinua de borde de grano tipo |l. Ataque o, durante 6 min, RN.14000 x.

Fig. 8. Migrocién discontinuo de borde de grono tipo |I. Atoque b, duronte 6 min. RE.11000 x.
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Fig. 9. Borde de grono tipo H. Atoque d, durante 6 min RE.10000 x,

Fig. 10. Borde de grano tipe 1l. Ataque d, duronte 6 min, RE.10000 x.
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Fig. 11. Borde de grano tipo Ilf en muestra atacada durante 6 min despueés de dos onos de
envejecimiento. 14000 x.

Fig. 12. Borde de grano tipo Il en muestra atacada durante 6 min después de dos Ghos de

envejecimiento. 10000 x.
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La migracion discontinua del borde de grano no tiene, por el momento, una

buena interpretacidn.

d
A
L e ittt g F
: Fig. 13. Forma esquematica del des-
Ay Lo 2. 4"5 : plazomiento del borde de grano que
! o explica la migracion discontinua. t,
H ' i tiempo; d, desplazamiento.
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En la Fig. 13 se indica el grafico clasico del desplazamiento de un borde
de grano con la recta OA. El desplazamiento segin la curva O B C D EF
seria el que explicaria la serie sucesiva de bordes III. Los tiempos t, =t} -t} ;
t,=t2 -t} son suficientes para la segregacién de impurezas que luego se di-
funden a través de la capa de 6xido.

Toda la fenomenologia indicada apoya la hipétesis de Braun®, con respecto

a la posibilidad de atacar un borde de grano en forma preferencial.
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INFLUENCE OF AGEING ON ETCHING GRAIN BOUNDARIES. ELECTRON
MICROSCOPY BY THE REPLICA TECHNIQUE

SUMMARY:
In Al 99,99% is studied the influence of ageing on etching grain boundaries.

Specimen were electropolished and etched with 48% HNO,, 50% H,0, 2% HF.
Three types of grain boundaries were observed: | without etch pits, Il with
etch pits, Il delimiting zones of different level. The ageing favours the pres-
ence of grain boundary type |l; frequently in this boundary was observed a

discontinous grain boundary migration.
The diffusion of impurities suggested by Braun et al. is confirmed by the

fenomenology observed.





