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RESUMEN

Mediante el uso combinado de una nueva
técnica de capas epitaxicas y la microsonda
electrénica, se han analizado las subestruc-
turas celulares dendriticas correspondientes
a lingotes de aleacion Al-1% Cu.

Si se consideran los planos (100), perpen-
diculares a la direccidon de crecimiento celu-
lar dendritico, los colores obtenidos pueden
identificarse en forma univoca con definidas
concentraciones de soluto. Como resultado se
ha obtenido una curva espesor de la capa de
oxido vs. composicién de Cobre. Esta curva
ha probado ser muy atil como complemento
de las medidas de |a microsonda.

Los perfiles cuantitativos a través de las cé-
lulas dendriticas, por medio de las medidas
de la microsonda, son compatibles con los ob-
tenidos por la utilizacion de la técnica meta-
logréafica. La distribucion de Cobre es discuti-
da a la luz de las diferentes teorias de distri-
bucion de soluto bajo condiciones de solidi-
ficacion unidireccional.

* Actualmente en Dpto. de Metalurgia, Junta de
Energia Nuclear, Madrid, Espana.

**+ Dpto. de Metalurgia, Comision Nacional de Ener-
gia Atomica, Buenos Aires, Argentina.

| — INTRODUCCION

Durante los aGltimos afos ha aumentado con-
siderablemente la comprensién del origen y
desarrollo de las subestructuras de segrega-
cién bajo condiciones de crecimiento unidirec-
cional. Hoy dia es bien conocida la evolucién
de la interface Sélido-Liquido hacia morfolo-
gias celulares cuando existe Sobreenfriamien-
to Constitucional enfrente de la interfase (1).
También es conocido el hecho de gue la exis-
tencia de condiciones extremas de Sobreen-
friamiento Constitucional se traduce en un
cambio morfolégico que da lugar a células
dendriticas (2-3).

Aungue la morfologia celular dendritica es
una funcién de la cristalografia de la aleacidn
(2-3), existe un concenso generalizado relati-
vo a las caracteristicas morfolégicas que pre-
sentan aleaciones cubicas de importancia tec-
nolégica tales como los aceros de bajo carbo-
no (4) (5), aleaciones Al-Cu (6) y aleaciones
Pb-Sn (2).

Cuando se consideran lingotes convencio-
nales, la extraccién caldrica a través de las
paredes del molde da lugar, en el caso de Ia
estructura columnar, a un crecimiento unidi-
reccional y como resultado a una morfologia
celular dendritica.

Con el fin de correlacionar subestructuras
de segregacion y propiedades mecanicas se
han llevado a cabo varios estudios sobre mi-
crosegregacion en estructuras parcial o com-
pletamente columnares. Sin embargo han apa-
recido algunas discrepancias respecto a la dis-
tribucién del soluto dentro de la subestructu-
ra celular dentritica. Mientras que algunos au-
tores afirman que la distribucion del soluto
es hometética (4), otros (5), afirman la exis-
tencia de una meseta en la distribucion del
soluto dentro de la subestructura. Ello seria
debido a la existencia de una capa de liquido
enriquecido en soluto situada enfrente de la
interface soélido-liquido, la aue gobernaria la
incorporacion del soluto en el sélido.

Ambos tipos de resultados han sido obteni-
dos en aleaciones ferrosas las que tienen en
su composicion varios elementos. Este hecho
constituye una primera dificultad en la deter-
minacién de un coeficiente de particién co-
nocido (7). Paralelamente la existencia de
transformaciones en estado sélido en estas
aleaciones obliga a la determinacién de la
morfologfa de la subestructura a través de téc-
nicas metalograficas indirectas (4).

El presente trabajo intenta combinar: i) el
estudio de la segregacién en una aleacion bi-
naria Al-1% Cu en peso, la que presenta un
coeficiente de particién bien conocido; ii) el
desarrollo de una técnica de oxidacién ané-
dica cue dé colores de interferencia bajo luz
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directa en funcién de la segregacién local de
soluto. Biloni y coautores (8-10), han usado con
éxito en sus estudios de segregacidn una téc-
nica similar que da colores de interferencia
bajo el campo oscuro del microscopio; iii) la
correlacién entre los colores de interferencia
y los resultados de la micosonda de manera
de obtener una informacién cuantitativa de la
microsegregacion celular dendritica.

Si esta combinacién pudiera funcionar se
obtendria valiosa informacion sobre las leyes
de distribucion de soluto que operan durante
la solidificacién celular dendritica.

1l - TECNICAS EXPERIMENTALES

La aleacion estudiada ha sido Al-1 % Cu. La
pureza del Aluminio fue 99,99 % y la del Co-
bre 99,999 %. Las muestras fueron obtenidas
de la regién columnar de lingotes colados con
diferentes sobrecalentamientos, que dieron
lugar a diferentes relaciones de estructura co-
lumnar vs. estructura equiaxial (11).

La preparacion de las muestras fue muy
cuidadosa, de manera de poder obtener re-
sultados confiables con la técnica metalogra-
fica a usar: La superficie fue preparada me-
canicamente hasta un papel 4/0 humedecido
en parafina, seguido por un pulido con pasta
de diamante de 7 micrones. Esta operacién
fue suspendida cuando la superficie observa-
da con interferometro de Nomarsky aparecia
perfectamente plana.

Inmediatamente la muestra fue pulida
electroliticamente en un bafo de la siguien-
te composicién: Acido perclérico (70 %):
10 cm3; Butil-Cellosolve: 100 cm?®; Glicerina:
10 cm3. La temperatura del electrolito fue
mantenida entre 5 y 10°C. El catodo usado
fue Aluminio y el voltaje de 30 V. El tiempo
de pulido fue entre 20 y 40 minutos. Durante
el pulido, la muestra y el bafio fueron agita-
dos suavemente.

Luego del pulido electrolitico las muestras
fueron oxidades anddicamente en un bafio de
40 volimenes de etanol y 60 volumenes de
una solucién acuosa de CO;K. al 1%. La
temperatura del bafio fue mantenida alrede-
dor de 32°C y el voltaje usado fue de 28-30 V.
El tiempo de oxidacién fue del orden de los
8 minutos. Debido a aue la oxidacién es adi-
tiva es posible controlar facilmente la obten-
ciéon de los resultados 6ptimos.

Las capas de oxido obtenidas dan colores
de interferencia bajo luz directa asi como en
el campo oscuro del microscopio. En esta in-
vestigacion se ha utilizado la primera posibi-
lidad. Los mejores resultados desde el punto
de vista metalografico son obtenidos para
bajas concentraciones de cobre en la alea-
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Fig. 1

Relacion entre la concentracion local de Cu, medida
en ppm, y el espesor de la capa de oxidto, medida
en A. El espesor fue obtenido considerando un indice
de refracciéon de la capa de odxido de 1,65. Como
complemento del grifico se detallan sobre la curva
los diferentes tonos u érdenes de los colores obtenidos.
R = Rojo; Z = Azul; V = Verde; A — Amarillo.

cién {menos de 1,5%). Ello es debido a que
para mayores concentraciones, el proceso de
solidificacién, que es de no equilibrio, da lu-
gar a segregaciones relativamente altas de
particulas de intermetalico Al.Cu. Esta fase
puede dar lugar a efectos de corrosion que
enmascaran los resultados.

El hecho de aue la capa de oOxido permite
obtener colores de interferencia bajo luz di-
recta permite la combinacién de esta técnica,
que da un mapa completo de la segregacion,
con la microsonda electrénica que provee los
resultados cuantitativos.

Todos los analisis por microsonda fueron
hechos por contaje, integrando para 100 se-
gundos. La distancia entre puntos fue fijada
en 10 micrones.

El 4ngulo de despegue de la radiacién a
integrar es de 18° en la microsonda CAME-
CA modelo MS46 utilizada. La tensién ha sido
de 20 KV y el radio del area analizada de 1
micron.

Las diferentes experiencias realizadas para
determinar el efecto de la capa de oxido so-
bre los resultados de la microsonda han in-
dicado que la concentracién local antes y des-
pués de la oxidacion anddica eran similares
y dentro del error de mediciéon del aparato.

1l - RESULTADOS

Los resultados obtenidos pueden ser resu-
midos de la siguiente manera.

i) Relacion colores de interferencia-Conce-
tracion de Cobre.



Es conocido el hecho (8) (12) de que las
capas epitaxicas revelan no solamente dife-
rencias locales de concentracién sino tam-
bién diferencias de orientacién cristalina.
Para estar seguros de la no existencia de su-
perposicién de ambos efectos, las muestras
analizadas correspondieron a secciones per-
pendiculares a la direccion axial de extrac-
cion caldrica. El analisis por medio de dia-
gramas Laue indicaron que los planos obser-
vados eran muy cercanos a los 100 , es de-
cir perpendiculares a la direccion axial de las
células dendriticas. La dispersion alrededor
de la direcciéon < 100 > fue siempre menor
de 5 .

De esta manera se hace posible correlacio-
nar los colores de interferencia con las con-
centraciones locales de Cobre para la familia
de planos 100

La Fig. 1 indica esa relacidon. La concentra-
cion de Cobre se encuentra expresada en
pmm mientras que el espesor de la capa de
oxido ha sido expresada en A. El espesor
ha quedado determinado por la correlacion
entre los diferentes colores observados y el
indice de refraccion del dxido de Aluminio
tomado como 1,65. La técnica permite la ob-
servacion de hasta un maximo de 4 drdenes
del rojo. La Fig. 1 indica, ademas, los dife-
rentes colores y tonos observables.

Como se ha indicado preciamente (13), las
regiones mas segregadas, es decir los no-
dos, presentan una capa de Oxido mas fina
y como resultado un indice menor para el
mismo color. Por ejemplo, en los nodos los
primeros o6rdenes del rojo son intensos (mar-
cado R; en la Fig. 1). En las regiones donde
la capa de d&xido es mas gruesa, como re-
sultado de una menor concentracién de Cu,
los rojos son mas claros y el Ry (rojo de or-
den cuatro) corresponde a un tono rosa. Con
alguna practica la combinacién del mapa me-
talografico coloreado con la Fig. 1 puede dar
considerable informacion.

ii) Morfologia y composicidén de la subestruc-
tura de segregacion.

La Fig. 2 corresponde a una seccién trans-
versal de la estructura. La técnica de capa
epitaxica utilizada detecta muchos detalles
de la morfologia de la subestructura: las ra-
mas primarias y secundarias de la subes-
tructura celular dendritica (siguiendo la ter-
minologia de Flemings ({4); la complicada
configuracién de la segregacion intercelular
dendritica asi como los nodos de segregacion;
la segregacién debida a| berde de grano, etc.
También se hace posible notar, a través de
los colores de interferencia la existencia de

Fig. 2

Subestructura celular dentritica tal cual es observada
en una seccion transversal de la estructura columnar,
luego de la oxidacién anédica. Numerosos detalles
aparecen: i) efeclo de “coring” revelado por los di-
ferentes colores, funciéon de la concentracion local
de Cu; ii) morfologia de la subestructura celular den-
tritica, claramente revelada; iii) aparece el compli-
cado espacio intercelular dentritico con zonas de muy
diferentes concentraciones. La mayor concentracion
corresponde a la posicion que ocupaba el mismo en
el momento en que el proceso de solidificacién ter-
minaba; v) las marcas de contaminaciéon de la mi-
crosonda indican la combinacion de ambas técnicas.

“coring” dentro de las células dendriticas.
El uso de la Fig. 1 permite tener una primera
evaluacién del perfil de concentracion toda
vez aue los diferentes colores corresponden
a regiones isoconcentradas.

La combinacion de la técnica del color
con la microsonda da una informacién mu-

Fig. 3

Superposicion de la técnica metalografica y la mi-
crosonda en un perfil X en el que se analiza Ia
distribucién de Cu en las ramas primarias.
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Fig. 4

Distribucién de soluto + y que en este casa corres-
ponde a la distribucion de Cu a lo largo de las ramas
secundarias. Es posible observar una distribucién
periddica del soluto,

cho mas exacta respecto a la distribuciéon de
soluto, Cu en este caso*. Las Figs. 2 y 3 in-
dican diferentes partes de la subestructura
celular dendritica en que ambas técnicas han
sido superpuestas. Las marcas de contamina-
cién de la microsonda permiten reconocer los
lugares en que e| andlisis “in situ” se ha lle-
vado a cabo. Las Figs. 4 a 6 corresponden
a la distribucién de Cobre a lo largo de las
diferentes secciones de las células dendri-
tilcas.

Las diferentes secciones analizadas han
sido aquellas definidas por Kattamis y Fle-
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Fig. 5

Distribuciéon de soluto segdn un corte tipo .

* Cuando la superficie analizada corresponde a
un plano [100] es posible usar directamente la Fig. 1.
Si la coincidencia no es exacta o la diferencia de
orientacién entre los diferentes granos s grande, la
capa epitaxica solamente actla como una guia cua-
litativa.
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Fig. 6
Distribucfon de la segregacion de Cu correspondiente

al tipo X y a la Fig. 3. La mayor concentracion
corresponde a uno de los modos de la Fig. 3.

ming (4) como tipo X; tipo L y tipo +. Los re-
sultados obtenidos fueron:

a) En la distribucién tipo -+, Fig. 4, aparece
una distribucion de soluto similar a la
determinada por Kattamis y Flemings {4)
y Tresh y coautores (5) para el acero 4340.
Como era de esperar la variacion de color
es coincidente con la distribucion de
soluto.

b) En la distribucién tipo 1 aparece una con-
tinua variacién de Cu desde el centro a
la periferia de las células dendriticas.

IV — DISCUSION

La técnica metalografica desarrollada en
esta investigacién tiene una marcada venta-
ja cuando se la compara con técnicas simila-
res existentes en la literatura, las que han
sido utlizadas en el estudio de las subestruc-
turas de segregacion (8-10). En efecto, debi-
do a que es posible obtener un mapa com-
pleto de las segregacion bajo la luz directa
del microscopio, los colores de interferencia
constituyen una muy buena ayuda para la
utilizacién de la microsonda.

Ademas, se ha obtenido una relacién cuan-
titativa entre los colores de interferencia y
la concentracion de Cobre cuando la super-
ficie examinada corresponde a los planos
(100). Esto permite tener una primera y rapida
informacién sobre la distribucion del Cu
cuando son analizadas acciones transversales
en la estructura columnar. Pareciera logico
especular sobre la posibilidad de obtener cur-
vas similares a la de la Fig. 1 para diferentes
planos cristalograficos.



La combinacién de la técnica de capas epi-
taxicas con la microsonda permite obtener un
panorama ciaro de los mecanismos que ac-
tuan durante la solidificaciéon de la estructura
columnar de jos lingotes. En efecto, las Figs.
5y 6 asi como la secuencia de los colores de
interferencia indica un aumento continuo de
la concentracion de Cu desde el centro a la
periferia de las células dendriticas. En reali-
dad los colores de interferencia que existen
dentro de las células pueden ser asimilados
a las lineas de interconcentracién determi-
nadas por Kattamis y Fiemings en acero 4340,
toda vez que los perfiles de segregacion tie-
nen una férmula similar a los analizados por
esos autores para e| caso de la distribucién
del Ni, Cr y Mn en estructuras completamente
columnares.

Bower, Brody y Flemings (6), siguiendo un
analisis tedrico de Brody y Flemings (15) han
hecho algunas mediciones de microsonda en
aleaciones Al-4,5% Cu. Sin embargo esos
resultados experimentaies se han limitado a
la determinacién de la cantidad minima de
Cu detectable en el centro de las células
dendriticas y a los mayores valores de segre-
gacion existentes en los espacios intercelu-
lares dendriticos. Ver Fig. 12 de referencia (6).

En nuestras medidas la concentracion mi-
nima obtenida en el centro de las ramas pri-
marias fue de 0,3% Cu. Si en e| diagrama
Al-Cu se considera e| coeficiente de particion
constante, este resultado concuerda razona-
blemente con el valor de 1,3% Cu obtenido
por Brody y coautores (6) para la aleacibn
Al-4,5% Cu. También concuerda razonable-
mente con e] valor de 1,38 % obtenido teori-
camente (14) cuando se considera la difusién
durante la solidificaciéon para una aleacion
de Al4,5% Cu.

A partir del minimo de concentracién se
observa un continuo aumento de la concen-
tracién de Cu hacia la periferia de las™ cé-
lulas dendriticas. La mayor concentracién es
observable en los nodos de los espacios in-
terdendriticos en los cuales aparece muy a
menudo, como segunda fase, el intermetalico
Al.Cu. Esta alta concentracion es e] resultado
del ultimo transiente de solidificacion en los
estrechos canales de liquido que queda atra-
pado entre las células dendriticas durante el
crecimiento cristalino (15) (16).

El continuo aumento de la concentracién
de Cu desde el centro a la periferia de las cé-
lulas dendriticas concuerda con los resulta-
dos de Kattamis y Flemings (4) y Meldford y
Granger (7) obtenidos en estructuras columna-
res de aceros de baja aleacién. Por consi-
guiente nuestros resultados soportan el me-

canismo de mezcla completa propuesta por
dichos autores para el caso del desarrollo de
una subestructura celular dendritica. La difu-
sion del soluto a través del liquido en los es-
pacios intercelulares dendriticos da como re-
sultado una distribucion homogénea del soluto
en el liquido. El resultado es una distribucién
de soluto en el sdlido cercana a la analizada
por Scheil (17) y por Pfann (18).

V.-CONCLUSIONES

1) En aleaciones de Aluminio con bajas con-
centraciones de Cobre es posible desa-
rrollar capas epitaxicas capaces de dar
relaciones univocas entre los colores de
interferencia observados bajo la luz del
microscopio, y la concentracién loca! de
Cu. Una relacién directa entre esas va-
riables ha sido determinada para los
planos (100).

[1) La combinacién de esta técnica con la
microsonda permite concluir que en el
caso de la estructura columnar de los
lingotes la distribucion de soluto en la
subestructura celular dentritica es el re-
sultado del mezclado completo del li-
quido.
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