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PREFACIO

Una de las responsabilidades del cientifico es la de difundir su conocimiento.
Il preseate trabajo de revisidn corresponde a una de las areas en {as que el autor
ha estado mds vinculado durante los Ultimos tres lustros. Corresponde en realidad
al temaatraves del cual comenzd su vinculacidn con la solidificacidn de metales
v aloaciones o partir do 1957 0 Considern pues,an deher Grntar de veflejar el esindo del
vonocimicnto en la distribucion del soluto en aloaciones crectdas hajo condictons
controlables, siempre claro estd, desde su particular optica. Numcrosas personas
o institucionss han colaborado con 1 en los trabajos relaci mndos con este Ltema Bintre
las primeras Jorge A. Sabato, Paul Lacombe, DBruce Chalmers, I'red Bolling,
GeriyCole, H.A. Domian, Dora Fainstein, Francisco J. Kiss, Mijuel A. Audero,
C.Calvo, Esther Barros, Jos¢€ Abboud, Rino Morando, R Di Bella y Mauricio Prates.
lintre las segundas la Comision Nacional de Inergla Atdmica dentro de la cual ¢l autor
se honra de pertenecer al grupo fundador del Departamento de Metalurgia, 1la Universidad
de Harvard los Laboratorios Ford en Dearborn, EstadesUnidos, el Consejo Nacional de
Investigacionss Cientificas y Técnicas de la Republica Argentina y ¢l Servicio Naval de
Investigacidn y Desarrollo dependiente de 1a Armada Nacional. El Proyecto Multinacional
de Metalurgin OEA-CNEA en el cual el autor tiene la responsabilicad de dirigir el
area de Solidificacidn y Fundicidn,es el que ha permitido concretar el presente trabajo
que tiene la modesta pretensidn de ser un aporte al conocimento c entifico-t€cnicq, para
heneficio de o8 investigadores 1atino:mericanos que actuan en la tarea comun de dar un
sitial en ol Mundo n la Cioncia de nuestro Continente,

4 todos muchas gracias.

H. Biloni
Febrero de 1974



Ia)

1.

I1a)
Hal)
Haz)

Ilag)

IIn4)

IIRG)

ITb)

INDICE

INTRODUCCION ceeasecessensaneaane

Coeficiente de particion ......... Ciseeeen ereesesanenaas .

REDISTRIBUCION DEL SOLUTO EN PRESKNCIA
DE UNA INTERFAZ PLANA..............

Distintas hipdtesis de distribucisn del soluto ........

-------

oooooo

Equilibrio mantenido en todo momento .. ..c..covevveveee oue

Mezcle. total del Hquido ....... gereanee oue ceseeeae
Mezcle en el liquido solamente por difusion ..........

Distribucidn del soluto en el estadio estacionario ....

Transiente inicial ...... Ceeieveornannas Ceiraseease seens .
Transiente final .......ccivvieereeverocvrsssecsns cereneee
Cambin en la velocidad de solidificacion ..... Ceceeerneraee,
Mozolu parefal on ol Hyuido ... ...... Ciesaee Crreetes e
Manipulacidn de 1n distribucion del soluto en presencia de una
interfaz plana ...... et eneeseaan eeeee seeeee t eeeeeeens
1) Mezcla solo por difusién ........ Ceeesssteseiesnaneaas
2) Mezclaparcial ....c..civunenennn. Cierreseenns
Fusidr zonal ...... e eeetecaseecnetaseatanrns tecrcreneien
i) Un solo pasaje de la zona fundida .......... cersenens

il) Pasajes multiples de la zona fundida .... ..............

iii) Fusidn zonal a traves de gradientes de temperatura

10
12
13
15

18

23

23
23

25
26

27
30



Pag.

I. DISTRIBUCION DEL SOLUTO EN PRESENCIA DE
UNA INTERFAZ INESTABLE .....covvvevnnens ceerieasees 32
IlIa) Sobreenfiriamiento Constitucional .........cceeivreeeennns 33
IIIb) Inestabilidad de la interfaz S-L ............ ceeenen ceeeens 45
i) Criterio de inestabilidad ............... e eereees s 46
origern de los nodos .......... certsscenaannans ceessisans 56
IlIc) Evolucida de la interfaz inestable - Formacidn de la
subostrusturn colular ..o . o i e e a9
n) Nodcs - celulas bidimensionales ..... et ceaee e 69
b) Forraacidn de la subestructura exagonal ,............... 70
c) Carscteristicas de la subestructura celular ............. 90
i) Estebilizacidn de la subestructura .. ..... Chereeeranan 90
ii) Reversibilidad de la subestructura ......... Ceena-s cenen 91
iii) Tamafio y forma de las celulas ......... ceeseeaesanaes 91
geometria de las celulas ..... Ceeceean Ceesecreteeaanans . 94
IlIc;) Segregacidn asociada a las subestructuras celulares ......... 106
a) Subestructura bidimensional ..................... ceeeen. 106
b) Subestructura celular exagonal .............. ceerteeans 107

Illcy) Implicancias prdcticas de la segregacidn asociada a las

IIId)

subestructuras celulares .............0... Gt e e e 107
a) Determlinacidn de la segregaclon de Cu ..vvvvvvrennnnn.... 108
b) Analisis cuantitativo de la segregacidn en Aluminio de

diferente pureza ........... Cereeeanee Cheere et aeesanas 108

observaciones visuales ........ .00 Ceceraceseeeienaans 112

Resultados de 1a microsonda .........cc00nuen Ceerieenanes 112
c) Circunstancias aconsiderar .......coovvevnrrenescaceane 114
Evolucissn de la interfaz desde celular a dendritica ............. 122
a) Nodos y depresiones en celulas exagonales ......ccc0vvuene 125
b) Celulas irregulares ......ceceovevuens Ceseeereeraeaoas .o 127

INTERACCION ENTRE LA SUBESTRUCTURA DE SEGREGACION
YLAESTRIADA .. ... civiit cininnnnss Cesesseactarbsanranas 134



IIle)
1174)
111g)
Iv.

IVa

i) Tensiones térmicas ..... ceenes Cevesae cereeaaenenns
ii) Tensiones mecdnicas .......
iii) Tensiones constitucionales ............. P
iv)  Supersaturacion de vacancias ........cc0000iinenenn
v) Otros sistemas de produccidn de dislocaciones ........
c) células dendriticas y dendritas ............... ceenoen
cy) Aleaciones cubicas ............ AN teeeee e .o

c,) Aleaciones tetragonales ..... N Ceriaens
c3) Aleaciones exagonales ...........cciiiiiiiiiiienne.,
Crecimiento cooperativo de dendritas ......... eecrsesaans
Superdendritars ....... e Ch e et e .

Segregacidn nsocinda al crecimiento dendritico cooporativo . ..
TERMODINAMICA DE LA SOLIDIFICACION . ..cvvvvvvnnarans

Solidificacion predendrftica ............. ceeasas creese

Pag.
134
134
135

135
135

136
136
138
144
158
169
162

174

175



DISTRIBUCION DE SOT.UTO I JRANTE LA SOLIDIFICACION

H.Biloni *

I. INTRODVICCION

En un metal idealmente puro, en el estado de cquilibric 1a separacion entre
la fase solida y la liquida puede ser rcprescentada por un gunto, el que corresponde
al punto de fusion En la prdctica la existencia de un met‘.j:'xl completamente puro
constituye una abstraccidn aun en los casos extremos de’ metales purificados a
traves de mdtodos tales como In fusison zon:dl, cuyos principios scrin eapecificados
en ceste trabajo. Aun on esos casos existen partes por milldn do impurozas las que cons-
tituyen con el metal de que se trata, aloaciones de muy alta dilucidn . Por consi-
guientc un {ratamiento realista de los procesos dc solidificacidn corresponde ul
caso de las aleaciones. Las aleaciones pueden ser binarias o multicomponentes.
Es para las primeras que el estado de la teorfa es satisfactorio sobre todo cuando
sc¢ consideran aleaciones binarias dilufdas. Corresponde #l investigador y al meta-
lurgista lograr extrapolaciones lucidas para poder aplicarlas al caso de las alea-
ciones de anlicacidn tecnoldgica, las que son cada dfa mds complejas.

En el caso de una aleacidn binaria el equilibrio entre el Sdlido y el liquido
queda convenientemente determinado, en el diagrama de equilibrig por dos lineas.
La linea lI'quidus por encima de la cual la fase liquido es la estable v la linea sdlidus
por debajo e la cual es la fase sdlida la estable. De la observacion de los diagramas
binarios existentes (1) puede concluirse que con la excepcion de los casos poco fre-
cuentes de puntos de fusidn congruentes las lineas liquidus y sdlicdus no coinciden.
La consecuancia de este hecho es muy importante toda vez que sunque la composi-
oldn prome-dio do lu aloncetdn no onmbloe durante ol proocoso do vol diffond dgn, ol
sdlido y ol lfquido quo coexisten en cada momento van cambinndo sus composi-
clonos. 81 1ns condicionos do equilibrio no so cumplen durante todo ol procoeso
de solidificacidn, lo que constituye la regla en los casos prdcticos,la composicidn
del solido resultante no ha de ser homogenea.

* Jefe de la. Division Solidificacidn y Fundicion de la Comisidn liaergia Aldmica -
Buenos Aires - Argentina



La metodologla introducida por la escucla de Chalimers al estudio de L redisteibu -
cion del soliuto (2) permite, « traves del control de hsvariables que intervienen
en ¢l procesio de solidificacidn, determinar cual serif la composicion del sdlide en
funcion de 11 forma en que se Heva a cabo el proceso de solidificacion. A esos fines
se ha de considerar:i) las alecaciones como binarias de alta dilucicn, lo que presu-
pone quc las curvas liquidus y sdlidus sean rectas; ii) el proceso de solidificacich
es unidireccional y ¢llo puede ser visualizado por un cilindro que solidifica paulati-
namente desde un extremo  hasta el otro a medida que se desplaza un gradiente posi-
tivo de temperatura. Cuando esta corndicidn no sea considerada, cllo serd taxativa-
mente puesto de manifiesto.

I a) Coeficiente de particion

T igs . 1oy v by corresponden o los dos tipos de diagra nas de fuses
posthlei cutndo un sofuto 138 en agregado o un solvento AR cano ) e ol nonls com
y corresponde il caso en que el elemento aleante disminuye la temper:atura de
fusidn del solvente puro. Todo el andlisis en este trabajo serf realizado para este caso.
Es posible probar, en forma inmediatia, que puede ser extendido al caso menos [re-
cuente de 1a Fig. 1 b) en que el agregado de soluto se traduce en an aumento de la
temperatura Wquidus de 1a aleacion.

T4 ko < 1 8 ohosd
T \\ 0 <3 > Zl?l'/'r/U\S
//yu/../us o
\ Selholes
. Solidus 7;
Q) - iB b) A -
A

Fig. | - Diagramas posibles de equilibrio entre
dos elementos Ay Ba)k {1 h)k ) > 1
(

La Figura 2 que corvesponde al easo de la Fig. 1 ay deline los valores de
concentracidn correspondientes al Sdlldo y al Liguido que coexistenten a
diversas temperaturas, segin el dingrama de cequilibrio
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Mig. 2
Diagrama binario para ko( 1 en el que sc
consideran los valores que toman el Sdlido
v el Liquido en equilibrio para diferentes
temperaturas

Del diagrama se puede determinar el coeficiente de particion de equilibrio
que corresponde a la relacidn existente entre la concentracidn del sdlido y la del liqui-
do en equilibrio con ¢l

Kk, = C./Cp (1)

(&

Todit vez que se ha postulado que Fas Tineas Hguidus y Sdlidus son reetas ) oste
coeficiente ¢s constante para cl diagrama considerado y constituye una caracterfistica
del mismo. En el caso de la Fig. la) k, 1 mientras que en el caso b) es k,> 1
Por otra partc sc suele definir como coeficiente efectivo de particién k ala
rvelacidn -

ke = Cs/Cop (2)

es decir la relacidn existente entre la concentracion del sdlido que se forma y la

del lfquido de concentracion promedio, expresada por la concentracidn que posee a una
distancia infinita de la interfaz S-L.7Tal como se ha de ver a traves de los andlisis de
este Capitulo =1 valor de k, no es una constante que depende del diagrama de equilibrio,
como kg, sino que ha de variar en funcicn de las condiciones en las cuales se realiza

ol procasao do solidifiencidn.

I REDISTRIBUCION DEL SOLUTTO BN PRESINCIA DI UNA INTERIAZ LANA

A las condiciones i) y ii) impuestas al cilindro que solidifica unidireccionalmente
de izquierda a derecha, Fig. 3, imponemos otras dos condiciones:iii) La interfaz S-L
permanece macroscopicamente y microscopicamente plana. Esto no implica la
existencia de planaridad perfecta en excala atdmica, toda vez que la topografia de la
interfaz puede ser '"lisa'" o "'rugosa' (2-9)iv) La interfaz S-L se desplaza a una velocidad
constante durante todo el proceso.En estis condiciones se trata de cdeterminar cual
es la composicidn quimica de la aleacion a lo largo del eje longitudinal, es decir a
lo largo de L
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Fig. 3
Geometria correspondiente a la solidificacidn uni-
direccional. La solidificaci én avanza en el sentido
de 1a flecha con una velocidad V constante, permane-
ciendo 1a interfaz I macro y microscopicamente
plana.

It a) Distintas hipstesis de distribucidn del soluto

En funcidn de las condiciones impuestas al sistema de solidificacion unidireccional
existen fundamentalmen® cuatro posibilidades de distribucidn del soluto,segun sean las
hipdtesis que se formulen sobre In marcha del proceso:

1) Kquilibrio mantenido en todo momento;

2) Mevela total del Hqguidog

3) Mezela del  Ifquido solamonte por difusidn 3 4) mezceln parcial dol quido. Kn los ditimos
tres casos se consilera que la difusidn en el sdlido es nula.

It o)) Fquilibrio mantenido ¢n todo momento

Considerando el diagrama de la Fig. 2 tengase en cuenta la aleacidn de composicidn
nominal C . Al comenzar la solidificacidn, el primer sdlido que se forma lo hace con
la compos?cidn C 0k ; a medida que el proceso se desarrolla la composicidn del l{quido
se desplaza sobre la linea sdlidus, mientras que la del lfquido que coexiste con €l lo hace
sobre la linea l{quidus. Cuando la temperatura de la interfaz es T, y no se considera
el sobreenfriamiento cindgtico necesario para impulsar el proceso, ?1a composicion del
Ifquido serd C_ mientras que la del liquido serd C. . Toda vez que la hipdtesis formu-
lada es qu:= eISequilibrio se mantiene en todo el sistema, estas composiciones correspon-
den a todo a1 sdlido y el Hquido respectivamente. Al Tlegar 1n interfaz a In temperatura
1, todo ol adlldo posce la composicelon Cj,mlontras quo ol lfquldo remanonto tione in
composicicn C /kO.Por debajo de la linea Sdlidus todo el material solidificado posee
una composicidn homogenea que s la que corresponde a la aleacion, Cq.Por consiguicnte
Segin csta hipdtesis la composicidn medida a lo largo de la distancia L serd homogenea
e igual a Co' Para que este proceso se cumpla el avance de la interfaz debe ser infini-
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tamente lento de manera que en caca instante los procesos de difusion en estado

sdlido y los de difusidn y flujo de masas en el ifquido logren igualar las composiciones
fijadas nor =l diagrama de equilibric.En los procesos tecnoldgicos ello no ocurre por

lo qﬁe puede considerarse esta hipdtesis como uza ideaiizacion.. En escala de laborato-
rio al conetruirse los diagramas de equilibric se trata de estar lo mds cerca posible

de esta hipciesis, pero para €llo se hace necesaric usar tiempos muy largos.Se hace
avidonto, puer, quo 1a golldiflencidn canatitiyve en ia realidadd i praceso de no oqul
librio, hecho que debe tencrse en cuenta paria poder preveer las cstructuras y subestroce-
turas a que el proceso da lugar y por ende  1as propiedades ffsicas, quimicas y
mecdnicas del mutorial resultante.

En la hipdtesis que se ha considerado, toda vez que se cumple perfectamente el
diagrama de equilibrio los valores de k o coinciden con los de k, durante todo el proceso.

II a,) Mezcla total en el liquido

Esta hipstesis formulada primeramente por Scheil (10) recibe tambien el nombre de
hipdtesis de Pfann(11) quien la reformuldy aplicd extensamente en sus estudios y trabajos
sobre fusida zonal (12). Las hipdtesis sobre la cual se basa la reparticion de soluto
resultante son las siguientes:
i) La difusion en el estado solido es despreciable :
ii) La mezcla er el liquido es completa por lo que la concentracich serd uniforme
on cada momento '

i) k= Cte.

iv) En la interfaz Solido -Liquido hay equilibrio termodindmico, es deeir que las
concentraclones c¢n el sdlido y enel Hquido pueden ser determinadas a partir del
diagrama de estado. Es decir Cg(i) = k(,CL (i)

Para el tratamiento form:] deben tenerse en cuenta los siguicntes términos (13)

S0 = Cantidad de soluto en el liquido inicial por unidad de voiumen total

S = Cantidad de soluto que permanece en e} liquido para un estadio dado de la
solidificacidn, por unidad de volumen total.

g = Fraccidn de volumen que ha solidificaco
Cg= Concentracison de soluto en la interfaz €-L
CL = Concentracion de soiuto en el l{quido

ko = Coeficiente de particion de equilibric

Por definicion:
(‘,H/(Y" =k, por Io que Cg = kO, (H

1
h



Por otra parte

S (4)
¢, = =
L l_g
¢s decir
k S
(0]
Cg = : (5)
-g

Si a partir de una fraccidn solidificada g se considera una cantidad infinitesimal
dg adiciona’. que solidifica, la concentraci on de esa capa serd

Co. _  dS (6)
S=~ dg
St 8o constdern (b)
-4 L8 (M
dg ——
l-g
Integrando entre Sy S:
) s 9
@8 - kg _dg (8)
S l1-g
(2]
S=8,0-gk, 9)
Considerando (6)
S, 1-g) ko -1 (10)

C - ds =k
S A 0

Como S~ C ( Concentracidn inicial del Hquido) la expresion (10) queda:
0
k, -1
= 1- o] 12
CS kOC0 1-g) (12)



I'n el modelo unidireccional de crecimiento que se ¢stid considerando 1a representacidn
Cg vs g pucde ser sustitnlda por (TS vs L oblenidndose cb gridfico de la Fig, .
!

' !
| S
} }

1}
] i
| :
;

X%

-
Irig. 1

Distribucicn del soluto en el sdlido a lo largo de L

segun la hipdtesis que considera mezcla completa

Puede observarse que scgun esta hipdtesis la primer parte que solidifica es mucho
mds pura que la fltima existiendo una transferencia de soluto desde la cabeza a la
cola del cristal solidificado unidireccionalmente. Por supuesto que por razones de
conservacidn de soluto ambas dreas situadas con respecto a la linea de composicidn
nominal Cy, en la Fig. 4, deben ser iguales.En la formula (11) cuando g=0 la compe
sicidn se hace infinita, lo que carece de significado fisico. Sin embargo desde ¢l punto
de vista prdctico debiera corresponder al hecho que la composicién alcance el mayor
valor de concentracidn compatible con el diagrama, por ejemplo lz composicidn de
un eut€ctico 0 del componente que actua de soluto en la aleacidn, cuando se trata
de una soluc ¢n sdlida total en todo el rango de composiciones. Puede observarse
quo ta distribuctdn de soluto no presenta ningdn ontadlo ostacionario. o so debo oo que
la concentracion del Hyuido cambia constantemente de valor durante el proceso de
soltdilicncid . Fon osta hipotesis de distribucidn de soluto kv k“ lodn ver quo 1n
composicidn del llquido es uniforme durante todo ¢l proceso y corresponderd a un valor
de C. dado por el diagrama de equilibrio. Como en la interfaz se cumplen las condiciones
de equilibrio

k= Cs (D) - k ,_.(__I_J_(l_)_

o -
Cy, (i) Co



pues C; (i) = Cq debido a la condicidn de mezcla completa y por ende de
uniformidad de la composicidn impuesta al sistema.

La forms de acercarse en forma prdctica a este tipo de distribucicdn es a traves
de un vigorcso mezclado del liquido,ya sea por medios mecdnicos o electromagneticos .
Sin embargo, tal como se ha de ver mds adelante resulta muy dificil de evitar la forma-
cion de una capa enriquecida de soluto enfrente de dicha interfaz, lo que ha de influir
en la distribucion del soluto en el sd¢lido.

IT a3g) Mezcla en el liquido solamente por difusion

Esta hipdtesis de distribucion de soluto ha sido formalizada por Tiller y coautores (14)
quienes imponen al sistema de solidificacidn unidireccional 1as siguientes condiciones;
1) Lo difusion on ol nolldo oo denprecinblo
ii) E1 mewclado del soluto en ¢l Hquido solamente se realiza por difusidn lo que implica
considirar que 1a conveecisn es nula
{ii) ko = Cte
iv) Hay equilibrio termodindmico en la interfaz por lo que en ella se puede aplicar el
diagrama de estado.

Si nuevamente se considera la Fig. 2 el liquido original correspondiente a la aleacich
considerade: tiene una concentracion C o Por consiguiente la primer capa de sdlido
que se forma tiene una composicion k,C . A medida que la solidificacion progresa se
produce unc. reyeccidn de soluto enfrente de la interfaz S-L. Tod: vez que las condi-
ciones impuestas al sistema indican que el mezclado de dicho soluto solamente puede
realizarse por difusidn , es este proceso el que controla la composicidn del liquido.
El coeficiente de difusion del soluto en el liquido es del orden de los 5 cmz/dia mientras
que la reyeccidn del soluto en la interfaz estd condicionada por la velocidad de avance
de la interfiz. En crecimiento cristalino normal este avance es del orden de 1-10 c¢cm/min.
Se hace evidente que esta diferencin se traduce on 1a formacidn de una capa enriquecida en
soluto onlrente de I Interfaz. Toda ver, que on ln Intorfaz existe equiltbrio tormodin -
mico, Cy(l) = k()("l,(i) por lo que ¢l enriquocimiento del lquido se traduce en un snumento
de soluto ¢n el sdlido. kste aumento progresivo de lfquido y sdlido seguirif hasla
alcanzar un estadio estacionario el que corresponde al momento en que la concentra-
cidn del l{qiido en la interfaz alcanza el valor C_/ko. El sdlido que se forma a partir de
este Hquidc tendrd una composicion C . La fig. 5 indica el aumento de concentracion
del 1ffuido y sdlido durante el transie?lte hasta llegar al estadio estacionario. Por



a1 pare la Fig.6 detalla esquematicamente la distribucicn de soluto ¢n ¢l Hquido y en

el sdlido para diferentes posiciones de fa interfaz S-1. durante el transiente inicial de la
solidificacign hasta alcanzar el estadio estacionario. Cuando dicho estadio se alcanza,
Fig. 6, II,a partir de ese momento la cantidad de soluto segregado en la interfaz por
unidad de tiempo serd igual a la cantidad de soluto que difunde mds alld de la interfaz

en el mismo lapsq, por lo que la distribucion CL permanecerd inalterable para una
dada velocidad V de avance de la interfaz,

HWlem T Voguse
" |
( Ce—-—
’ I. -/ih 77%7;5—0/;‘/0
:éoCo -_l_' i o L o
Fig. 5

Distribucidn del soluto en ¢l Hquido y en el sdlido & amhbos
lados de la interfaz S-L en un cristal con intertaz plunu, hasta
que se alcanza el estudio estacionario

Co

éoco

Co

koc,

ga/u/o Z/,u:do
Co |- R

/éon/

Fig. 6 Segun referencia (2)
Distribucidn del soluto en el sdlido y en el liquido para las
posiciones I,II y III de la Fig. 5
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De la observacidn de la Fig. 6 surge claro que el liquido situado 2 una distaneia
apreciable de 1a interfaz S-L no cambia su composicién nominal, es decir C,, debido
a que el proceso de mezcla del soluto segregado en la interfaz solamente se cumple
por difusidn.Como consecuencia durante el transiente inicial el valor de ke va variando
desde k hasta obtener el valor 1 en el momento que se alcanza el estadio estacienario.
Durante’todo este estadio este valor permanece inalterable por lo que se obtiene un
solido de composicicdn igual al liquido de composicion nominal.

Distribucion del soluto en el estadio estacionario

En la Fig. 6.III se puede observar que al alcanzarse el estadio estacionario existe
enfrente de la interfaz S-L una distribucidn de soluto, la que ha sido llamada Cy,.
El cdlculo de esta distribucicdn puede realizarse sobre las siguientes bases (14).

CO'}(Q,

Cu

[

Pt

Ca : 1

Inteviaze __ B
y —

0 X' X'+ dx Dislemcia, st /s Inlerjas, X’
Fig. 7

Distribucicn de soluto enfrente de la interfaz S-L para
el estadio estacionario

Toda vez que el crecimiento esta siendo tratado en forma unidireccional el problema
puede ser tratado en forma unidimensional.En la Fig.7 la cantidad de soluto que
difunde a traves de un plano de area unitaria perpendicular a Ox', siendo x' la dis-
tancia medida = partir de la interfaz, por unidad de tiempo o8 D (dC/dx) .

El quo snle n travoes de In soeeton en x! tedxt en DG Adsyx tds s B (fajo neto en el
volumen elemental serd DE7C/dx™) por anidad de volumen. Por olra parie sioal
sistomn deo coorcdenadas 8o lo conside ra solldario o Lo interlaz, 1o solidilicaceion
puede ser representada moviendo la distribucion de soluto en el lguido Cy,. ot una
velocidad V (cm/seg). En esas condiciones el flujo neto de soluto por unidad de vo-
lumen serd V (dC/dx). Como cn ¢l estadio esiancionario ambas cantidades deben ser
iguales puede ser obtenida la siguicnte ecuacion diferencinl
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dx'¢ dx'

D -0 (12)

La distribucidn de soluto enfrente de la interfaz, esto es la determinacidn de
CL= f(x") estard dada por la solucidn de la ecuacidn diferencial (12) para las con-
diciones e borde impuestas al sistema por Tiller y coautores (14):

para x' = ® H CL =C
parax'=0 : CL=C%/k0
L moluoldn genoral do In ocuncidn diforonelal on;
vx!'

CL = C:l exp (- — ) +Cy v (13)
Enla Fig. 7

Ca N Co/ko N Co
por lo que la ecuacisn (13) queda:

Cp=C, - 1+__1k_-f{.2____ exp ( - Ve )} (14)

0 D

Esta ecuacidn determina la distribuci ¢n de soluto enfrente de la interfaz para el
estacio estacionario.Toda. vez que se trata de una ecuacisn de tipo exponencial puede
ser definida una distancia caracterfstica x' = D/V en la que el exceso de concentracion
existente frente a la interfaz disminuye a un valor 1/e de su valor inicial.

0.0"4 -
42lflflllll AJWV{W/S‘"‘/DSJ

Fig. 8 Segun referencia (2) (14)
Variacion de la distancia caracteristica con la velocidad
de solidificacidn para un coeficiente de difusion dado




La Fig.8 indica la variacidn de la distancia D/V en funcicn e ia velocidad |
de avance de la interfaz V para un cocficiente do difusidn on ol Hguido do S cm™ Cdia
que corresponde al orden de magnltud de los cocliciontes de ditasion del soluto ¢n
el lfquido. Desde el punto de vista fisico, la Fig. 8 refleja que a medida que Ia
velocidad de avance de la interfaz es mayor, ¢l tiempo de difusicn del soluto on ¢l
lfquido serd menor por lo que la curva ()L se hace mds empinada a medida que V es
mayor.

Transiente inicial

Las Figuras 5y 6 indican la existencia de un transiente inicial en la distribucion del
soluto. Puede observarse que al alcanzar el estadio cstacionario, y por razoncs de conser-
vacidn de! soluto, el deficit existente en el sdlido con respecto a C,, es igual a Ia cantidad
acumulada enfrente a la interfaz, es decir al drea delimitada por Ia curva ¢y, analizada
anteriormente. El tratamiento del transiente inicial ha sido rezlizado por Tiller y coautores

(14) y posteriormente por Smith y cbautores ( 15). Las condiciones que debe satisfacer
Cg en el transiente inicial son (13):

i) Debe aumentar desde k¢ P valor que posee 1o primer capa que solidifie:
if) Debe acercarse asintoticamente a CO a medida que progresa Lo sohidificacion
iii) Debe aumentar continuamente desde k, C,aCq
iv) Por conservacidn del soluto el drea situada entre Co ¥ Cg cen el sdlido debe ser igual
a la. situada entre Cp, vy C, en el estado liquido.

La expresidn a la que llegan Tiller y coautores sobre la variacion de Cg ¢a funcidn
de x, en la que x es la distancia medida a partir del origen del sdlido, es decir el
extremo inicial del cristal en la solidificacidn unidireccional (14) es:

k. V
Cg=Co [1 - (L-Kk)) exp(- °D ) (15)
Por su parte Smith y coautores (15) determinaron la siguient: expresion:

C —_—
Cg (%) = o { 1+ erf (V 2\1/; X ) +(2k0—l)exp "koﬂ—ko)—%_x

(2 k” -)VVITTX
N (16)
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La m:fxima diferencin que se obtione entee Tos vidloves dado s por ambas cxprosiones
ho superi ¢l 20 % mientras  que la diferencia de los valores promedio es ¢l de unos
pocos porcientos. En consecuencia, pese a que la expresion (/5) es menos exacta es
mucho mds conveniente por su simplicidad. Fsta ccuacidn tiene una distancia earacteristion
dada por la expresicn D/k o V por lo que su forma no depende solamente de la velocidad
sino del zoeficiente de particién k,. La Fig. 9 indica la relacidn existente entre
Cg (x) /Co¥ _\_B__X para diferentes valores de Kk,

0,81 'éo:- 0, 4 e -
0 o
{ 0/ f "/V
) T R cod
N4
1753
U 0 'éo:.z gor 4
¥ — v
e " 3 " P - . [ R — :(
BT e T e P

Fig. 9 Segun referencia (15)
Distribuciones de soluto en el transiente inicial en
funcion de diferentes valores del coeficienle (e
particidn kg

Desde el punto de vista ff'sico las curvas de la Fig.9 tienen el siguiente significado:
toda vez cue el drea de déficit de soluto en el transiente inidal debe ser igual al de
exceso de soluto en el 1fquido, para una relacidn D/V determinada la distancia caracteristic:
en el transiente inicial es inversamente proporcional a ko, el que a su vez determina el
valor mdximo C, /k existente frente a la interfaz S-L. Luego, para valores pequefios del
coeficients de particidn k, el transiente inicial serd mas largc debido a la mayor acumu-
lacién de soluto enfrente de la interfaz necesaria para alcanzar el estadio estacionario.
Una eleacion con un coeficiente de particion cercano a la unidad aleanzard rapidamente
su estadio estacionario on donde ol sdlido posco In composician nominal de b aleacion,

Transiento finnl

El estadio estaciomrio se ha de mantener mientras haya suficiente liquido enfrente de
la interfaz que permita la difusidn dcl soluto segun la lcy explicitada anteriormente.
Cuando la distancia entre la interfaz S-L y el final de la navecilia, ¢n la que se desarrolla
la solidificacidn unidireccional, se hace muy pequefia ia concentracicn del lfquido aumenta
por encima del valor C_/k_ existente en la interfaz durante el estadio estacionario y por con-
siguiente la concentracidn en el sdlido comienza a aumentar.FEste progresivo aumanto en la
parte final del cristal corresponde al transiente final. Por razones de conservacion del
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soluto ol exceso el transicnte final scrif igual al defecto en soluto exidtente en ol
transieate inicial, Fig. 10.

N

Co

Cof, é

L ———— e

TFig. 10 Segun referencia(Z)
Distribucidn final ¢n ¢l solido luego dc complotadn In
soltdiflenctdn pnra ol endo de mozela #oto por difusion,

Tod1 vez que la distancia caractorfstica on ol transionte atciales D &GV oy el soluto
que apurece en el transiente final corresponde al acumulado ¢nlfrente @ la interfaz
durantc el estadio transistorio, cuya distancia caracteristice es 1)/V, surge de
inmediato que la concentracion de soluto en el transiente firal ocupa vna distancia
afectaca de un factor k con respecto al transiente inicial. E.te hecho puede tener
singulsr importancia clando se analizan fendmenos de segrezacidn en lingotes y/o
piezas fundidas, lo que serd analizado e¢n un futuro trabajo. il citicule matemdtico
del traasiente final ha sido realizado por Smith y coautores .15} quienes obtuvieron
una sojucicdn para CS, como una funcion de xo, la distancia 1 1wedida desde el extremo final
de la muestra que solidifica. Dicho resultado estd dado por la siguierte expresion;

CS(:<2) 1- kg
—— e =13 () . exp (- 2V X9 ) +5H (l-k )y (2-Kk
C 1 vk n BT L.
(. O ol I]\”] ‘21“1(\,
oxp (- 6 Vx, ) 1oL - ek by e (1 kg,
D (1ky) (215) e (mko)
exp{-n M) V_ x, e (17)

D 2‘.



Para k  menor que 1 1a serie cs divergente.cuando x, = O. Parc cualquier otro
valor de x, la serie converge por lo que puede ser aplicada. La Fig. 11 indice los
difercntes transientes finales emergentos de diferentes valoves de ko L Tuygura
vorresponde n In relnctfon € (x,)

a (VX 1).

(‘
O

G(X2)/Co g

Q W N Lk T K% & wW

1

I

Fig. 11 Segun referencia (1)
Distribucidn del soluto en el transiente terrainal obt enido a
partir de la ecuacidn (17). Xg represenia la distancia medida
a partir del final de la muestra.

Cambio en la velocidad de solidificacion

Hasta este momento se ha considerado que la velocidad de solidificacion es cons-
tante durante fodo el proceso de solidificacidn. Sc ha de suponer a continuacidn
que oeurre an cnmbio en In volocidad Vo duranie ol procoso de solidifiencuwin v ose hin
do ver como influencin Lo distribucion de soluto en el solido. s problema ha sido
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resuelto para el estadio estacionario una vez que ha sido alcanzado por una velocidad
dada V, 8i entonces ocurre un subito cambio de vclocidad Vy > V,una vez rees-
tablecido el estadio estacionario la cantidad de soluto existenie enfrente de la inter-
faz serd menor, tal cual ha sido analizado anteriormente.Para alcanzar este nuevo
estadio estacionario se produce un 'transiente intermedio'" el que ocurre en el

Ifquido enfrer.te de 1a interfaz y consecuentemente en el sdlido formado a partir

de dicho liquido. Cuando CL vuelve a tener nuevamente su nueva distribucion
estacionaria correspondiente a la nueva velocidad V1, el valor de C; (i) volverd

a ser Co/ko. Durante el tiempo que elle ha ocurrido se ha depositado en el sdlido una
banda enriquecida en soluto cuyo valor debe ser exactamente igual a la diferencia
existente en la interfaz entre el nuevo estadio estacionario y el anterior al cambio de
velocidad. Si el cambio de velocidad hubiera consistido en una disminucién de la misma,
es decir V_{ V se hubiera producido en el sélido una banda empobrecida en soluto.

Por razones e conservucidn do soluto dn zonn ompobrocida on ¢l teanslonte inlelnl

la banda enrijuecida (o empobrecida) + la distribucidn enfrente de la interfaz debe

ser lgunl a coro. Luego, sl la velocidad de solidifleacion fluctunra antre Vy Vi la
distribucidn de soluto en el sdlido deberd fluctuar alrededor de €, en bandas alternadas
enriquecidas y empobrecidas en el soluto .con ia misma periodicicad de la fluctuacicn.
El cdlculo de los transientes resultantes en el sdlido durante los combios de velocidades
han sido realizados por Smith y coautores (15) y la Fig. 12 lo ilustra para un dado valor
de k0 y distirtas relaciones de cambio de velocidad V/V1

\\1%4 =01

.....

267 T %o Yo 60

Fig. 12, Scgun referencia (15)
Transiente intermedio correspondiente n la distribucidn
del soluto, C (xl)/C para el caso de mczclado nulo en
funcidn del pardmetro
Vx,/D parak =10 1y V/V;=0,1;0,2v 0, 5
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En la solucidn analftica presentada por Smith y coautores la variable natural es
(V1/D)x1 donde x_ es la medida tomada a partir del momento en que cambia la
velocidad de V a bl‘ La Fig. 12 da el exceso de soluto depositado en el transiente, dado
por la relacisn C2 (xl) /Co versus dicha variable (V;/D)x_ . Por dltimo en la Fig. 13
se indica esquematicamente los cambios en la distribucidn de soluto en la interfaz y en
el sdlido luego de un cambio de velocidad de solidificacidn en el estadio estacionario.

Vi>v

A= 8+C

Fig. 13 Segun referencia (2)

Distribucidn del soluto en el liquido y el sdlido luego de un
cambio de velocidad para V_) V. La linea de puntos enfrente
de la interfaz indica la distribucidn del soluto en el liquido para
el estadio estacionario y la velocidad original V. .La suma de las
tres areas rayadas debe ser igual a cero.

El efooto estudindo piede toner uignifioncidn prdotica muy importante toda vew
que da lugar al fendmeno de bandeado en el que la variacidn perfcdica del soluto puede
traducirse en importantes variaciones en propiedades ffsicas quimicas o mecdnicas.

La obtencidn de las condiciones correspondientes a la mezcla solamente por
difusion solamente puede realizarse si se toman en cuanta algunas medidas.En el
tratamiento realizado se ha considerado la conveccisn nula. Tal como se ha de ver
en un trabajo posterior (16) la accidn de la conveccidn natural es importante tanto en el
caso del crecimiento cristalino en navecillas de escala de laboratorio como en el caso
de piezas y lingotes de fundicidn. Tal como se verd endetalle en dicho trabajo la
minimizacidn de la conveccion en el lfquido se logra a traves del crecimiento uni-
direccional de abajo hacia arriba. .El méetodo de Chalmers da lugar a corrientes convec-
tivas en el lfquido situado horizontalmente que pueden alejar la obtencidn del modelo
de mezcla solo a traves de difusidn. Cuando este modelo se lo logra acercarlo a
1as condiciones experimentales; puede verse enla Fig. 10 que da como resultado la
obtencidn de un largo estadio estacionario que ocupa practicamente toda la .muestra
en que la concentracidn del sdlido corresponde a la nominal de la alencidn. Para que
ello ocurra os fundamental que lu interfay pormanozon plunn y ln volooidad vonstnnte ,
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Esto impide distribuciones laterales de soluto en la interfaz y el fendmeno de bandeado

i1 ny Mozcly purolul on el tfguido

Los tres casos tratados anteriormente son en realidad casos extremos cuya
obtencidn es raramente alcanzada plenamente en la prdctica. Sc ha visto que en
estos casos, segun sean las condiciones de solidificacidn, los valores del k, pueden
variar entre k, y 1. Burton, Prim y Slichter (17) analizaron los valores que puede
tomar el coeficiente de particidn efectiva kc para condiciones intermedias de
solidificacidn en la que el liquido sufre una mezcla parcial durante el proceso.

La Fig. 14 indica los principios en los cuales sc¢ basan estos autores para tratar
el problema.

dolido Zl?vldo d)
Cus) Ce

;ﬁyll// 05

)

'
£
i
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< (4]
A a N
{

5 e O3 Ce Echotro [3/& AN 2
3 !
& <s :
v '

i

L

° o —=- X

Fig. 14 Segunreferencia (11)
Concentracion de soluto en las inmediaciones de una inter-
faz Solido-Liquido que avanzapara diferentes condiciones
de crecimiento cristalino

Se considera 1 la interfaz como estacionaria en x = Oy ¢l crecimiento cristalino
corresponde ontonces n un flujo do quido hacin In interfnz, on In diveccidn ne
gativa del eje x. Tal como se ha visto anteriormente 51 ¢l transporte de soluto
se realiza por difusidn se produce un estado estacionario donde ki, - 1. 3in embargo
en general existe algun flujo de masas en ¢l liyuido ya sea debido a conveccion
térmica (18) o simplemente a mezclado mecdnico del lfquido situad> enfrente de la
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interfaz. Como consecuencia la situacidn serd intermedia entre uni mezcla completa,
la que corresponde a la Fig. 14 a) y 1a mezcla solo por difusién cuyc perfil de soluto
corresponderia al de la Fig. 7. La Fig. 14b) indica la situacidn intermedia, lo que

a su vez se traduce en un valor de k, situado entre k,._y 1.Para cualquicr tipo de flujo
del liquido 1a velocidad del mismo se acerca a cero en la interfaz, excepto para el
flujo normal a la misma que es el responsable del crecimiento cristalino. Aunque en
el seno de 1a masa del lfquido el flujo sea laminar o turbulento habrd una regicn
cercana a la interfaz donde el movimiento serd tan pequefio que el principal medio de
transporte de 3oluto lo constituye la difusion. Mds alla de esta regidn, que recibe el
nombre de capa difusiva y cuyo espesor puede ser denominado S, el proceso dominante
es el transporie de soluto a traves del movimiento del liquido. La Fig. 14 b) indica -
esquematicamante la distribucicn de soluto en el lfquido. El espesor de la capa difusiva
puede variar entre 10~3¢cm para el caso de un vigoroso agitado del liquido y 10" "cm
para agitado suave (11). Los valores qu¢ toma esta capa sc encuentren detervminados

por las condiciones en que so realizu el flujo del guido, [n difusividad  del sotuto
y la viscosidad del liquido y, en menor medida, por la velocidad de crecimiento cris-
talino (17). Les citados autores Hegan o lu expresicda siguionte on fo que e reflore
al valor de k.
1
kc . o o e e e e i e e (18)
Le (1 -1)p-Vd/D
Ko

De esta expresich surge claramente que kg tiende a ko a medida que V disminuye,

d disminuye ¥ D aumenta. En la Fig. 15 se encuentra graficado los valores que toma kg
en funcidn del pardmetro V8 /D el que recibe el nombre de velocidad de crecimiento
normalizada (11)

Luego, si la relaciom (S /V permanece constante el valor de ke se desarrolla rapidamente
y permanece constante a lo largo del proceso de solidificacion por lo que la distri-
bucion del moluto Cg puode sor dadn como unu funeidn do In fraceldn rolldiffondn segun
la expresidn

Cg=keCo (1-g) Fe =1 q9)

La Fig. 16 corresponde a la distribucién de soluto Cs(x)/C0 a lo largo de la fraccidn
solidificada para diferentes valores (mayores y menores que 1) de ke
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IFig. 15 Segun referencia (11)
Dependoncta del coeflclente efcectiveo de distribucidn
k con respecto a la velocidad de crecimiento norma-
lizada para diferentes valores de k, (£1)
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Fig. 16 Segun referencia (11)
Concentracion relativa en el sdlido, CS(x)/(‘,n,
como una funcidh de Ta Feaceidn nolidificade g oo to
largo de la barrua, para ol caso de solidifieacion
con mozclado parcial y diferentes valores de k.

La expresion dada por la férmula (19) que corresponde al mezclado parcial de soluto en
el liquido también recibe en la literatura el nombre de solidiflcacién "normal', sin
duda por el hecho que es la condicidn que ocurre generalmente en la prdctica. Es
necesario tener en cuenta, sin embargo, que en cada caso se hace necesario conocer
el valor que toma ke el que depende fuertemente del valor de la velocidad normalizada

(vé/D).

La Figura 17 indica esquematicamente las cuatro posibilidades de distribucisn de
soluto discutidas en las cuales se ha incluido, de acuerdo a Chalmers (2) y para el
caso de ke un valor de este coeficiente igual a (1+ ko/2)
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Fig. 17 Segun referencia (2)
Distribucio’n del soluto luego de coimpletada la solidi-
ficacion unidireccional segun las diferentes hipdtesis: (a)
Equilibrio en todo momento. (b) Mezcla completa en
el lfquido; (c) Mezcla solo por difusicn (d) Mezcla
parcial en el liquido. Se ha considerado ke=1+ko/2
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II a5) Manipulacidn de la distribucidn del soluto en presencia de un interfaz plana

En todos los tratamientos anteriores se ha considerado que V = Cte y que tanto los
valores de k, 3 k, permanecian constantes durante todo el proceso de solidificacidn.
Asimismo se dio por sentado que el sistema es en todo momento conservativo, es decir
la cantidad de soluto permanece invariable. Tiller (19) presenta una serie de posibili-
dades de manera de poder manipular la distribucidn de soluto a lo largo de la barra a traves
de la variacidn de los pardmetros considerados constantes hasta el momento.

1) Mezcla solo por difusidn
Tiller considera que durante el proceso V=Bt -1/2
alondo B unn conwtunto y t ol ompo (19). Prodice que a teaven de T solidifi
cacidn a lo largo de la barra, excepto para ¢l transiente final, una concentracion
constante en la interfaz S-L.

2) Mezcla parcial

Para este caso de distribucidn de soluto Tiller y coautores
(19-20) presentan dos posibilidades:

a) kg=variable, sistema conservativo

En este caso se supone que k varia con la fraccidn solidificada g mientras que
la cantidad de soluto permanece constante En la férmula (18) que determina el valor
que toma el coeficiente de particion k, la variacidn del mismo se puede realizar a
traves del pardmetro (VJ /D), el que recibe el nombre de velocidad normalizada.
Toda vez que D es constante los resultados mds "importantes se obtienen haciendo
que (S y V sean funciones de g, es decir funciones de la posicidn de la interfaz. Por
medio de aplicacidn de campos magnéticos en el caso de aleaciones Pb-Sn se han logrado
obtener distribuciones lineales y sinusoidales del soluto, Fig 18.

b) ke = constante, sistema no conservativo

En este caso se considera que el sistema no es conser-
vativo por lo que debe calcularse C_ (g) para el caso de k_ constante.Ello se
produce: debido al cambio de concen?racldn en el seno del liquido en funcion
de g,como resultado del hecho que una parte del soluto entra a formar parte
de una fase gaseosa.
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Fig. 18 Segun referencia (19)
Test experimental correspondiente a una distribucidn
programada lineal y cosinoidal (Cg/C ) como una
funcidn de la distancia x para el casode una harra
de longitud unitarin y dos aleaclones Ph Sn. Lo va
lores de Il corresponden a la intensidad del campo
magndtleo utilizado en lIn agitacidn del lfquldo(oars/a 4)
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I b) Fusidn zonnl

Al estucliar los diferentes tipos de distribucicn de soluio en 1a solidificacidn
unidreccional pudo verse que con la excepcidn del caso de equilibrio complceto en
todo momento, la primera parte que solidifica es ko veces mds pura que el promedio
de 1la muestra. Se hace evidente que el seccionamiento de dichas partes seguidas de
repetidas .solidificaciones podrian producir metales de muy alta pureza.Pfann ha sido
el inventor del metodo (11) de fusidn zonal que obvia el poco pridctico metodo esbozado.
La Fig. 19 indica esquematicamente en que consiste el mismo

CALEFACTOR

.'-quvt'l"éb_‘f CARGA SIN FUNDIR

« e ) ¢t v

ZONRA FUNOIDR

X —

Fig. 19 Segun referencia (11)
Esquema del dispositivo de fusion zonal

Segun este procedimiento,solamente parte de la muestra es fundida al mismo tiempo
que dicha zona avanza de manera que tanto la fusidh como la solidificacion se de-
sarrollan en forma progresiva. Tal como lo apunta Tiller (19) las varisbles del
proceso son las siguientes:

a) Largo de la zona fundida;

b) Largo de la barra a purificar;

¢) Distribueidn inicial del soluto en la barra a purificar;
d) Presion de vapor;

e) Condiciones de mezcla del soluto en el liquido

f) Velocidad de avance de la zona fundida.

1.a variacldn programadn do todar estas variables se puede fraduete en foda unan serie
de distribuciones de soluto en el sdlido, desde la purlficaclén hasla una dada dis -
tribucidn volitiva. Nos hemos de referir solnmente a tres casos o partir do una

distribucidn Co constante a lo largo de la barra.
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{) Un solo pasaje de la zona fundida

Cuando una zona fundida de anchol es pasada a
lo largo de una barra de composicisn C, y k, constante, la distribucidn de soluto que
se obtiene corresponde a la Fig. 20.

jAW‘S
© / /L
AoC, ]

— X
Fig. 20 Segun referencia (11)
Concentraci dn del soluto a lo largo de la barra luego
de un pasaje de la zona fundida

La distribucion de soluto corresponde a mezch parcial (2) aunque se aproxima
a la de mezcla de golo por difusion. Tiene tres zonas, un transiente inicial, un
estadio estacionario de composicidn cercana a la promedio, es decir C o y un transiente
final cuyo ancho corresponde al ancho de la zona fundida. Por razones de conservacidn de
soluto, las areas comprendidas por la primera y la ultima zona son ignales. Las dos
primeras zones de la distribucidn del soluto, las que se extienden a lo largo de x = L-1,
siendo L el largo total de la barra, pueden ser ropresentiadas por unn unicn ocuaoidn:

-kex /1 (20)

(ls(x)/(lo l-(1-k)e
Por su parte la ultima parte de la distribucidn de soluto puede ser expresada por la
ecuacidn de solidificacidn normal, es decir

-1
Cg= k,C, (-g)ke

S

La Fig. 21 corresponde a la relacidn existente entre Cg(x) /C0 como una funcidn
del ndmero de largos de zona x/l, para diferentes valores de ke y el caso de una
barra de 10 largos de zona. De la Figura 21 y la ecuacidn (20) surge claramente:
a) a medida gque ke aumenta, CS/C0 se acerca la unidad para valores menores
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de la relacidn x/1. Para un dado kel porcentaje de material con composicidn uniforme
puede ser aumentado ya sea aumentando la longitud de la barra o reduciendo el ancho

de la zona. l.b). La diferencia entre la concentracién promedio y la concentracidn
inicial es proporcional a l-ke

Y B
é 8 =Y

Fig. 21 Segun referencia (11)

Distribucion de soluto en el s¢lido versus
distancia en largos de zona medidas a partir del
comienzo de la barra, para diferentes

valores de ke‘

|
o & 4

ii) Pasajes multiples de la zona fundida

La Fig. 20 corresponde a la distribucion del
soluto en la barra luego del primer pasaje. Consideremos el caso en que ko 1y
supongnmon ol pano do unan segunda zonn n travoes do ln primora distribueidn. Ta zonn
acumula soluto a medida que pasa a traves de la zona inicial,por lo que deja cn cl s6lido una
menor concentracion de soluto y de alguna manera una zona inicial mds larga.Cuando el
frente de la zona fundida .alcanza el borde de la ultima zona la pendiente de 1a distribucidn
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de soluto comionza o aumontanr eapldamonto ., Laogo, Ta ncumulacion do woluto on ol
final de la barra progresa una zona hacii atras durante este scgundo piaso y una zona
adiclonal paca cada paso succsivo de la zona fundida. Por conslguiente el efecto

de pasajes multiples se reflejard en un disminucidn del transiente inicial, un aumento
del transiente final y un decrecimiento del largo de la zona intermedia (11) (2) (19).

La ecuacidn bdsica utilizada en todos los métodos matemdticos que tratan el pro-
blema y que relacionan el cambio de concentracidn en soluto en la zona que se des-
plaza con la diferencia entre los flujos de soluto que entran y salen de la zona ha sido
derivada independientemente por Reiss (21) y por Lord (22). Pfann (11) detalla en
su libro estos cdlculos. En la Fig. 22 Cp (a)/Co es graficada a partir del tratamiento
analftico de Lord (22) para el caso de una barra semi-infinita versus el nimeros de
latfos de zona, a, para @l casor de los primeros 8 pasajes con valores &’

c=x O0,25. En el caso de una barra finita cuyas dimensiones son a+8 largos de zona,
los resultados son idénticos, por lo que en la Fig. 22 se ha graficado Cg (x) /C0
versus x/1 para 8 largos de zona

L) fep—

/0" 4

1 L 1 | I | B
o 4 2 3 ¥ &£ 6 7 8 X/e

Fig. 22 Sogun roforoncla (1)
Distribucicn de soluto en un sdlido semi-infinito
como una funcidn dol ndmero de largos de
zona para k, == 0,25 y luego de 8 pasajes
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Luego de muchos pasajes, la distribucidn de soluto en el lingote alcanza un estadio
estacionario el que representa la mdxima purificacidn posible dentro de las condi-
ciones utilizadas.En este estadio, el flujo de soluto que acompaila al proceso de
solidificacién es contrabalanceado, para cada valor de x, por un flujo similar de-
bido a la accidn de la zona en el transiente terminal. Para un largo de barra L, una
concentracion inicial C_y un largo de zona 1, la distribucidn ultima CS, estard
dada, luego de un infinfto n¥mero de pasos por la expresisn (11)

(21)

ke = ._m__m (22)
nble ]
A= Co -B-L (23)
eBL _ 1

Las distribuciones ltimas han sido graficadas en la Fig. 23 a partir de la ecuacicn
(21) para el caso de 1=1 y 1=10.Puede observarse que la distribucidn (ltima es muy
empinadz en el caso de valores pequefios de ke .Por ejemplo si ke=0,10 la con-
centracidn dltima Cg parax = O es aproximadamente 10 ""7C,. Toda vez que la
concentracidn en x = O decrece en una factor k, luego de cada paso, se hace evi-
dente que son necesarios por lo menos 14 pasajes para acercarse a la concen-
tracidn ultima,es decir lograr la mdxima purificacidn . Se hace obvio de lo discutido
nntariormente que multiplos pnsos de unn zonn fundida dnn Tugne n una considorable
purificacidn de una parte de la barra.Este procedimiento denominado fusidn zonal
ha adquirido singular importancia tecnoldgicn pues es una poderosa herramientn enla
purificacidh de metales. El libro de Pfann (12) da gran cantidad de datos respecto

a cdlculos, procedimientos y equipos utilizados ya en escala industrial.

Tal como Tiller lo puntualiza (19), es de mdximo interés minimizar los tiempos
y las inversiones necesaria para obtener un material de determinada pureza. El
problema de disefio consiste en optimizar los pardmetros que afectan el grado y el
tiempo de separacidn asi como la seleccidi de los tipos de recipientes utilizados
para la carga, el tipo de calentamiento, los métodos de agitado del 1fquido en la
zona y el mecanismo que la mueve a traves de la carga a purificar. Los pardmetros
son: Nifrnero de pasajes, n, largo de zona, 1; espacio entre zonas, i, cuando se
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Iig. 23 Segun refercncia (11)

Distribucidn ultima de soluto en el caso de un solido semi-
infinito, Cg(x)e)/Co como una funcién del mfmero de
largos de zona
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util}zan equiipos que consisten en varias zonas situadas unas a continuacion de otras

de manera de acelerar el proceso; velocidad do pasuje do In zonn, V; espesor do ln

capa de difusicn,§ . En general se hace deseable tener un valor de 1 pequefio toda

vez que se logra una mejor separacicdh, por lo menos en el caso de un nimero grande

de pasajes. Valores pequefio de 1 e i disminuyen el tiempo por pasaje. Tambien valores
altos de V_ se traducen en menores tiempos por pasaje; sin embargo es necesario
tener en cuenta que altos valores de V tienden a obtener valores de ko cercanos al. Esic
problema puede ser obviado a traves de un agitado del l{quido, lo que reduce $ ¥
consecuentemente ko . Harrison y Tiller (23) han demostrado que la maxima eficiencia
del metodo se obtiene cuando la velocidad normalizada (V(f ./D)=1

iii) Fusion zonal a traves de gradientes de temperatura

Consideramos interesante
detallar este méetodo el que difiere de los vistos anteriormente en tres aspectos:

a) El tamaiio de las zonas fundidas;

b) la forma en que se mueven las zonas; :

c) en guneral la cantidad de soluto presente en las zonas. Lus zonas son, en general
muy pequefias y poseen un alto tenor de soluto de mumera que son lfyuldas a tem-
peraturas bien por debajo de la temperatura del sdlido a traves del cual s¢ des-
plazan. Se mueven mds que por una fuente de calor que se desplaza, como en los
casos detallados anteriormente, por la imposicion de un gradiente de temperatura
estacionario a lo largo de la carga que se ha de purificar. La Fig. 24 lo indica
esquematicamente

Se considera la porcidn del diagrama dado por la Fig. 24 y se coloca una delgada capa
de soluto 2ntre dos bloques del solvente, Cuando el conjunto es situado en un gradiente
de temperatura de manera tal que la temperatura de la capa se encuentre por encima
del punto de menor punto de fusidn del sistema y la mdxima temperatura del sistema,
Ty, 8e encuentra por debajo de la temperatura de fusion del solvente el sistema ha de
operar de la siguiente manera: rodeado por solvente, la capa de solito ha de fundir
y ha de disolver algo de solvente, por lo que se ha de expander. A medida que la
solucion dd solvente en ambas interfaces de la capa continua, la concentracidn de soluto
en la capn ha de disminuir hasta que, a temperatura T}, la interfaz mds fria alcanza
el lfquidus de concentracidn Cy. En eso momonto In solucioh dol solvonte cosn on dichn
interfaz pero continua en la interfaz m#s caliente hasta que el liguidus alcanza la con-
centracida C,. Un gradicnte de concentracidon de soluto s8¢ cstablece en esa zona y la
combinacidn de la reaccidn de solucidn en Ty, difusidn en la zona y solidificacidn en
T) obliga la migracidn de la zona fundida a traves del bloque dejando una distribucion
de soluto dada por la expresidn
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Cs(x) = - mg (T - Tg(X)) (24)

en donde m_ es la pendiente de la linea solidus del diagrama, la que se considera
constante, Ty es la temperatura de fusion del solvente puro y Tg (x) es la distri-
bucidn de temperatura en la carga.
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Fig. 24 Segun referencia (19)
Porcion del diagrama de fase asi como la carga
sdlida y liquida utilizada en la fusion zonal por gradiente de
temperatura
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III. DISTRIBUCION DEL SOLUTO EN PRESENCIA DE UNA INTERFAZ INESTABLE

El antlisis de la distribucidn de soluto en una muestra que crece unidireccional-
mente y cuya interfaz S-L permanece plana demostrd que en condiciones normales
de crecimiento se forma una capa de soluto enfrente de la interfaz.Un caso extremo
es aquel en que la mezcla del soluto en el lfquido se realiza solamente por difusidn.
Tambien se demostrd que el espesor de dicha capa depende de la efectividad del
mezclado del If quido. Las consecuencias de la existencia de esta capa son muy im-
portantes en relacidn a la estabilidad de la interfaz, asi como a la distribucicdn del
soluto on sl sdlido. En ol andliala que me ha do detallar o continuncldn re hin
de considerar el caso extremo en que la mezcla por convoeceldn o cero, case on yuo
es valido ol andlisis de Tiller y coautorvs (14), y para ol cual la teorfa tlene un
desarrollo satisfactorio. Sin embargo, tal cual podrd ser extrapolado de la misma la
concentracion de soluto enfrente de la interfaz emergente de mezcla parcial dard
lugar a feandmenos cualitativamente semejantes. En lo que sigue,pues, se considera
que el crecimiento cristalino a traves de los metodos de Bridgman o Chalmers se
realizaran con conveccién cero, lo que no es enteramento cierto, especialmente
en el segundo caso, tal cual se vera en detalle en un proximo trabajo (16).

En el estadio estacionario del modelo de distribucion de soluto presentado por
Tiller y coautores (14) la distribucion de soluto y temperaturas enfrente a la inter-
faz es, para el régimen estacionario la que indica la Fig. 25,

o

e - > e - o A - -

TE ——X’

1 n
4 ’o Co Co C%O --OXB
Fig. 25 Segun referencia (2)
Distribuddn de soluto y temperaturas de equilibrio enfrente de
la interfaz S-L para el caso de una aleacidn de composicidn
Co, que crece unidireccionalmente, segun el modelo de Tiller
y coautores (14) para el estadio estacionario



Considerando una aleacion de composicion nominal C _, en el estadio estacionario
habrd, segifn se ha visto anteriormente, una acumulacign de soluto enfrente de In
interfaz quo varfa en forma oxponenelul dosde ol vilor C_/k_ hasta ¢ desdo 1n
interfaz hacia el lIfquido. Cada uno de los puntos de esa d str(ibucldn de soluto tendrd
una temperatura de equilibrio dada por el diagrama de equilibrio. Como consécuencla
la distribucidn de temperaturas de equilibrio enfrente de la interfaz S-L estard
dada por la variacidn, tambien exponencial, entre Ty, que corresponde a la concentra-
cidn Co/ko existente enla interfaz, y la temperatura Ty correspondiente a la compo-
sicidn C, situada mds alld de la interfaz. Lo importante es guc Ja temperatura
a la cual avanza la interfaz S-L es T2—e1 sobreenfriamiente cineético necesario para
conducir el proceso. De acuerdo al valor del coeficiente de particion que posea la
aleacidn bajo estudio la temperatura de la interfaz serd menor en varios o muchos
grados respecto a la nominal que indica el diagrama. Este hecho es significativo
y deberd tenerse en cuenta en el andlisis que sigue.

III-a) Sobreenfriamiento Constitucional

Este concepto es probablemente el mds importante e ingenioso introducido ¢n el
estudio de ln solldificnoldn y lns consocuoncins do sy aplonoldn han sldo declufvar on I
interpretacién de los mecanismos de segregacion. De acuerdo a lo visto en la lig. 25
la distribucidn de la temperatura de equilibrio varfa en forma exponencial desde T,
que es la temperatura de lo interfaz (considerando desproeciable ol sobreenfriamiento
cinético) a Ty, la que corresponde a la temperatura de equilibrio del seno del lfquido.
Al mismo tiempo el sistema posee una temperatura real, que en el caso del crecimiento
unidireccional corrasponde a un gradiente de temperatura positivo en el liquido cuyo
origen serf el de la temperatura de la int exfaz, esto es Ty. Este gradiente puede
tener distintos valores segun sean las condiciones té€rmicas bajo las cuales se realiza
la solidificacidn. En la Fig. 26 se han marcado los posibles gradientes Gy a Gy

N

2

rxi
d Fig. 26
Distribucidn de temperaturas de equilibrio (T, ) y reales posibles

(Gl.....Gy) existentes en el liquido frente a la interfaz S-L
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Mientras que en el caso del gradiente Gy la temperatura real ¢s superior a la
de equilibrio, a partir de G,, en que el gradiente de temperatura es tangentc en la
interfaz a la distribucidn de temperaturas de equilibrio, la temperatura real es inferior
a la de equilibrio. Por consiguiente la zona situada entre T, y Gy y G4 se encucntra
sobreeniriada. Este sobreenfriamiento tiene como particularidad la posibilidad de
existir en presencia de un gradiente positivo de temperatura.Como es la resultante
de la acumulacidn de soluto enfrente de la interfaz recibe el nombre de ""Sobreen-
friamiento Constitucional". Este concepto fu€ introducido casi simultaneamente y en
forma independiente por Ivantsov (24) y Chalmers (25) pero ha sido’ este ltimo
quien ha acufiado el nombre del concepto y quien lo ha desarrollado en forma amplia de
manera de poder explicar los fendmenos a que da lugar.

Cunndo mo tratd ol eatadlo ontnotonnelo on o distribucton de soluto entrente de
una interfaz plana para el caso de mezela solo por difustén  sc¢ determind 1a exprosicn
(14)

1 -k,
CL = C, { 1+ exp (- V x' (14)
ko D

Por su parte la temperatura de equilibrio del liquido puede determinarse a partir
del diagrama de fases toda vez que se considera k, = Cte.

Ty, =Ty - m C (25)

L

Siendo To el punto de fusion del solvente y m la pendiente de la linea liquidus.

Sustituyendo (14) en (25) se obtiene
1 -k,
T~ Ty MCy D1 g exp ( }') x") (20)
(8]

Por otra parte lu tomperaturt real existente on el Wguido oo
Co
T=T2+Gx'=TO-m kT FGox! 27)
o
endonde T - m Co/k = temperatura de la interfaz para un sobreenfriamiento cinético
considerado nulo y G = Gradiente de temperatura en el liquido.
A partir de (26) y (27) puede calcularse el valor de la diferencia entre Ty, y T como
una funcidn de x'. Es decir, puede calcularse la extension del S.C. .Corresponders
a un valor de x'> O donde Ty, = T.Igualando ambas expresiones se obtiene
k e
exp(-V x')=1- X' (28)
D m C, (1-k O)
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Por otra parte la condicion de existencia de S.C. corresponderd a la tangencia
de la temperatural real T con Ty, en la iterfaz y corresponde al caso del gradiente
Go enla Fig. 26. Para los gradientes menores a Gy,por ejemplo Gg y G4 enla
misma figura habrd S.C. La obtencidn de dicha condicion se obtiene haciendo:

Jar é ( ) -0 ()
dx’ dx’ X!

(l'l']‘

La expresion (29) indica que la diferenciacidn de las ecuaciones (26) y (27)
respecto a x' dan para x' £ O la condicidn de existencia de S.C.

¢ ¢ m C, (1-kg)
v k,D

(30)

Esta expresion corresponde a un criterio de inestabilidad de la interfaz toda vez
que su existencia es una condicidn para que la interfaz plana se haga inestable. Es
el primer criterio de inestabilidad enunciado (14).Posteriormente el problema
de la inestabilidad de la interfaz plana, es decir la determinacidn de bajo que condiciones
de solidificacion se pasa de una interfaz plana a una inestable ha sido motivo de
diversos trabajos de caracter tedrico (29-30). Aunque es posible afirmar que los
resultados que se obtienen en todos ellos, desde los mds sencillos a lns mds
nofintlondon, ortdn dontro do ln franjn do orroven de lnn comprobactones experl
mentales consideramos importantes extendernos sobre el trabajo de Mullins y
Sekerka (28).Para ello seguiremos esencialmente lo resumido por Audero (31).
Dichos autores desarrollaron una teorfu mifs rigurosa que la de liller y conutores
(14) .Introducen enuna interfaz plana una perturbacidn infinitesimal y analizan la
dependencia temporal de’ su amplitud, en funcién de las condiciones de solidificacidn
y de las constantes del material. En el desarrollo de la teorfa tienen en cuenta el
efecto de la curvatura de la interfaz sobre la temperatura de equilibrio de la misma
(2).Si la amplitud de la perturbacidi aumenta con el tiempo, la interfaz serd
inestable.Si disminuye significa que se estden presencia de una interfaz estable.
Toda vez que una perturbacién infinitesimal arbiiraria en el plano de la interfaz puede
ser analizada a traves de las componentes infinitesimales sinusoidales de Fourier,
el desarrollo de la perturbacign es simplemente una superposicién de los desarrollos
de sus componentes armdnicaos. Por consiguiente, solamente es necesario analizar el
comportamiento de una perturbacion sinusoidal, de amgitud inicial infinitesimal.
La interfaz serd inestable si para alguna frecuencia esta amplitud crece Yy serd
estable si decae para cualquier frecuencia.
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Fl tratamiento considera el estado estacionario ¢n la golidificacidn unidireccional
de una aleacidn binaria dilufda de composicién C que avanza con una interfaz
plana. Se consideran las mismas suposiciones que Tiller y coautores (14) consi-
derando al material isotrdpico e ignorando las diferencias de densidades entre
Hquido y sdlido. Se considera un sistema de coordendas solidario a la interfaz
S-L, la que se mueve con una velocidad constante V.El tratamiento se lleva a caho
en dos dimensiones, el eje x estd dirigido hacia el liquidoy la interfaz coincide con
el plano x = O. En el plano de la interfaz se introduce una onda sinusoidal, en
direccion z , de amplitud infinitesimal y descripta por la ecuacion:

x=0 (z,t) = (S(t) sen w z (31)
. dJ
Lo que se desea obtener es una expresiocn J = —— .. afinde analizar si
la amplitud crece o no con el tiempo.Si la variacidn relatf¥fs =~ _ — 2 0
parn ulgtfn virlor do w  In intorfaz Roe Ineatablo, SE para cunlguiey valor de
w ¢ 0, sord ostable. Ello reguiore cl calculo de lu velocidnd v (z) pars

‘cada elemento de la Interfaz en funcidn de su posicidn 7, en kfeminos de los
valores locales de los gradientes térmicos y de soluto. A esos fines se determinan
los campos tsrmicos y de soluto que satisfagan las correspondientes ecuaciones de
difusidn en el lfquido y el solido. En €ste solamente se considera el campo t€rmico,
toda vez que se considera la difusidn en el sdlido despreciable. istos campos deben
coincidir con los campos térmico y de soluto correspondientes a la interfaz sin
perturbar (§ = 0), a partir de una distancia de varias longitudes de onda desde
la interfaz.l.as condiciones de contorno que deben cumplir en la irterfaz perturbada
x=0 (z,t)son dos:

i) Continuidad de 1os flujos térmico y de soluto en escala diferencial

ii) De acuerdo al diagrama de equilibrio se debe cumplir

T¢=mC¢ + TN (32)

= ‘Iemporatura de cquilibrio de la Interfay

Cp = Concentracidn de soluto en la interfaz

Pendiente de la linea "liquidus", incluyendo el signo

Temperatura de equilibrio de la interfaz curva, en ausencia de soluto
Li.temperatura de equilibrio de una interfaz curva difiere de la temperatura
de equilibrio de una plana y la relacidn entre ambas cs (2)

-3
S
:
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0o
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T =Tp+Tg + K(z) (33)

donde:

Tt Tomporatura do furlidn del rolvente para una inferfaz plana
Ifl : Energfa libre interfacial 8-1. por unidad do suporficioe

L : Calor latonte de fusidn del solvente por unldad do volumen
K(z):Curvatura promedio en un punto de la interfaz

Una vez obtenidos los campos que satisfagan estas condiciones para el

cdlculo de v(z) se utiliza la ecuacidn de transferencia caldrica correspon-
dienie al avance de la interfaz S-L.

KsGg = Kp, G, + V LS (34)

donde los sufijos S y L denotan al sdlido y al liquido respectivamente y
K = Conductividad térmica

G = Gradiente de temperatura

V = Velocidad de avance de la interfaz S-L
L = Calor latente de solidificacion

§ = Densidad del material

De 1a ecuacicon (34)

- a1 RN , Ny
v(z) = V+ gen wz - [Ks(...‘}.k._rl_zf‘_)qS - KL$ _%{1;’4 (35)

A partirr de (35) se obtiene una expresion para J/J en funcidn de las

constantes del material, de las condiciones de solidificacisn y de la frecuencia
de la perturbacidn. Dicha expresidn indica:

signo [‘%’] = signo [— 2 Ty —{ w2 (w”l -V P) -

D

* * ,
'(%+Z)(W -;_)r_ P) + 2m G_ (w —yD_)} (36)
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donde:
P = 1-k
Ge = Co Vik,-1)
Dk
o)
ID = Coeficiente de difusidn del soluto en el liquido

* v \% 211/2
w¥ = — + =) +
2D (21)) v
( K Gy ? K;, Gy,

Gy y Gy, = gradientes en el solido y el liquido

El analisis de la inestabilidad de la interfaz se hace a partir de la expresion (36).
El primer término corresponde al efecto de la curvatura sobre la temperatura de
equilibric.

(dL)Siempre es negativo, de manera que favorece la estabilidnd. El segundo término
tiene en cuenta el efecto de los gradientes t€ rmicos en el sdlido y en el l{quido..
Como siempre es negativo tambien favorece la estabilidad.El tercer t€rmino
representa el efecto de la presencia de soluto sobre la temperatura de equilibrio.
Siempre es positivo por lo que promueve la inestabilidad. Por consiguiente la
interfaz serd inestable si el tercer t€rmino es mayor que la suma de los otros
dos.

En la relacion (36) se puede observar que una vez fijadas las condiciones de
solidificacidn, cuanto mayor sea ¥ mayor serd la barrera que se opone a la
inestabilidad. Es decir, aquellos materiales que presentan una anisotropfa ¢n los
valoros do ¥ , las condiciones do transicidn estublo - inestable dopondordh de
la orientacidn cristalogrdfica de la enterfaz S-L. Las enterfaces que coinclden
con superficies de valores bajos de ¥ , por ejemplo el plano basal en el Zn,
se haran inestables mds facilmente que las de los altos valoresde ) .

Para analizar el signo de la expresidn (36) en funcidn de la frecuencia w_ es
conveniente separar los té€rminos independientes de w . Se obtiene la siguiente
relacion:
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f(w) -1 (7,s + ;L) + mGg >0 inestable  (37)
2 L0 cstable
donde
f(W):—TF.L W2+chg (w)
- (38)
o 2 k0
== 2wD 2] 1/2
1+ ‘ .V ’ - 1+2 ko
I's posibla proba que o funcldn § (w) Hone Taw tigaionion propiodadern:
i) fw) ¢ O para todo w > O

i) f (o) =-mQ,
iii) f(ev ) = - @

iv) 0 ¢fmax. f (W)€ m &,

b

implica estabilidad (w =0)

(donde m G¢ > O )

v) Para A¥ 1, f (w) decrece monotonicamente desde un valor igual a (-m Ge)'

A es un prdmetro adimensional

- (ko TR V25)

m G, D?L

Este propiedad significa, observando la relad dn (37), que cuando A 2>

dado por la siguicnte expresicn:

«

kg 2V Tp Yo
[k DmC,L)

(39)

la interfaz serd siempre estable, independiente del valor de GI

vi)Para A {1, f (w) tiene solamente un mdximo para algun valor de w.

La varineldn do [ (w) on funclén w ostifropresontndo on n Py a7,
- e W
g = ‘ TS e e »
=~ N =" 7 m lg di (%)
T- ”\k -~ )
h g ~
< ’11/ \\\
b N 2 a
—-/mC\-c o \\“rnw: ’!—— rFW
A\ L
- £
’ A 1 ™~ ALl
fe

Fig. 27 Segufi referencia (26)
Variacidn de f(w) en funcicn dew paraA< 1 yA 7 1
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Una consecuencia que surge del presente tratamiento, es la condicién de
nestabilidad absoluta "', independientemente del valor de G, , que corresponde a la
propiedad v) mencionada anteriormente. Se debe notar que esta condicidn de
estabilidad absoluta se puede cumplir simultaneamente con la condicidn de inestabilidad
proveniente: del criterio de S.C. Es decir se genera una contradiccidn entre nmbas
condicionor . En efooto, In condioldn do 8, (. exlabloce que b condicldn novif Ineatnble
cuando s8e cumple la expresidn (30) o sea

GL< -m Cqy V (1-k)
koD

= m Gg (40)

El tratamiento de Mullins y Sekerka (M-S) establcce que la interfaz serd estable,
independientemente del valor de GL , 8iempre que
ko Tp V2(
— 21 osea

m G, DL

A

]

2
chg k T (%) _g’L_ (41)

Puedo darso ol enso on quo (10) y (A1) tengan volidorz simultfnonmente | on doctr

T, < v P\COV(I—ko) \( ko T (,‘If)_)z X

L (42)
gk
/
inestabilidad Estabilidad absoluta.
(criterio S C.) (criterio M-S)

En la prdctica, esta contradiccidn puede aparecer en casos muy especiales en que
una aleacidn dilufda (C_ muy bajo), de alto punto de fusion,. con unk  grandey m
pequefio solidifica a alta velocidad.Por ejemplo:

Aleacion Cu-Zn

Ty = 1083°C L = 15.10%rg/cm3
k, 2 0,7 L 10-8cm

m = = ,8 %/ %nt. T, .

¢ = 177 erg/cm? N 5L IO M Ay,
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v o “)-l('m/m-g

Co: 0,007% at.

2 -
k Te(Y) j’_ = 280/cm
D L
-m C_ V(-k;)
© = 239C/cm
kD

Por consiguiente Gy { 23 °c/em

Es decir que para GL ( 23°C/cm la condicién de S.C.predice inestabilidad
y, simultdneamente, 1a condicidn de M-S predice estabilidad nbsoluta. Ksta contra-
dieoldn, Frato de cupoculaciones todrican, huntn ol momento no ha ntdo comprobada
experimentalmente. Ella aparece al considerar el efecto de fa curvatura de fa
Intarfaz, eouncidn (33), Jo quo oslf ropresontado por ¢l factor ¥/, enta desigualdad
(41) . Si este efecte de curvatura no se considera ( ¥ /L = () la contradiccicn desaparece .

De acuerdo a este tratamiento de M-S, cuando A £ 1 la interfaz puede hacerse
inestable. Veamos c¢hn ue condiciones cllo ocurre: ¢l hecho que f (w) sea negativo
(propiedad i) significa que favorece la estabilidad.Evidentamente, ofrece la menor
barrera a la inestabilidad para aquellas frecuencias en que alcanza un mayor valor
(valor de menor magnitud), ver Fig. 27. Se define h a la magnitud de mdximo valor de f(w)

h = |mdx f (w)| (43)

h se encuentra representado en la Fig. 27
De las propiedades i) y ii) se deduce que:

odh < G, (1)

¢

Con esta definicidn el criterio fundamental de estabilidad, desigualdad (37),

queda
_ > h inestable
(?S * ?L’ + mG & h estable (45)
2
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El calculo de h involucra la solucidn de una ccuacidn edbica enw . Como cllo
es engorroso, se dificutala aplicacidn prdctica de este criterio.Para salvar este
inconveniante Sekerka (27) defini6é una funcidn S(A, k) relacionada a h .y tabuld
sus valores en funcicn de los pardmetros adimensionales Ay k. Esta funcidn
se define de la siguiente manera:

S(Aky) = 1 - (b ) (46)
- ch

Los valores de S varfan entre O (para A = 1) y 1 (para A=)
()éh‘ é | (1'7)

Con la introduccidn de esta funcidn 8 (A,k ) el crilerio de estabilidad de M-S
expresado por la desigualdad (45) se convierte en:

g f

>
Zch

w

Inestable (48)
Estable

(A k)
(Ak,)

w

En algunos casos muy especiales, como el mencionado anteriormente para el
caso de una aleacion Cu-Znenque Ty k, son grandes y se utilizan altas velocidades
de creciraiento (n-lO‘zcm/seg) con bajas concentraciones de soluto (~ 200 p.p.m)
resulta AX0,1y S(A,ky)& 0,33. En ese caso tiene sentido utilizar el criterio
expresado por la desigualdad (48).Sin embargo en los casos cumunes de Solidificacidn
unidireccional controlado V£ 1073¢M Jyar 1o que resultanen A Oy Sx 1. Enla
ecunclon (40) ¢l clecto que S 1 slgnifiea que hiy O.
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De la Fig. 28 surge que considgrar h = O equivale o despreciar el efecto

de curvatura de la interfaz (= 9/ = O). Luego, cuando se ccnsidera h = O
la condicidn (48) queda
( y,/‘ ' ?l Yy < 1 Inesfable (1
o > 1 Eatable
2 m(}c

Esta condicidn ha sido llamado por Mullins y Sekerka. "Criterio de S.C.
modificado' puesto que la unica diferencia con ¢l criterio original de Tiller
y coautores (14) es el reemplazo de Gy, por un promedio de los gradientes
de temperatura en el sdlido y en el lIquido pesados con las correspondientes

conductividades té rmicas:
g I
2

ESTABLE

06 a3 98 G
A
Fig. 28 Segun referencia (27)

varineidn de 8 CALko) on funeicon de A paca diferentes
valores de ko
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IO b) Inestabilidad de la interfaz S-L

Como resultado de las consideraciones del apartado anterior surge claramente
que la evolucidn de la inestabilidad de la interfaz puede seguirse, desde el punto de
vista préotico, a traves de la aplicacidn del concepto de Sobreenfriamiento Constitu-
olonal desarrollado por Tillor y conutoros (14).T.a acunaidnh (10) Indion ol oritorio
de inestabilidad y ell a puede ser reagrupada de la siguiente forma:

G ¢ m@-k) (50)
VGS Dko

La variacit del pardmetro (G/VC,) dard la pauta de la cantidad de 8.C. existente
enfrente de la interfaz, si esta permaneciera plana.A medida que este pardmetro
disminuye aumentard la cantidad de S.C.y por consiguiente la posibilidad de
aparicion de una morfologfa cada vez mds inestable. Se ha de tener en cuenta que
la existencia de un gradiente de S.C. cada vez mayor enfrente de la interfaz ha de
posibilitar el crecimiento de protuberancias en esa zona.

La mayorfa de los trabajos realizados por Chalmers y sus colaboradores en la
década del 60 (2) (13) (26)(32-36) comprendid la utilizacidn de  aleaciones de hajo
punto de fusidh principlimento i base de Su. La metodologla utilizadn purn ol estudlo
de la morfologlfa do ln interfaz fue ¢l decuntado del fquldo cooxistonte con ol ndlido,
en el momento considerado oportuno. A esos fines se utilizaron dispnsitivos
mecdnicos o electromagneticos. Esta metodologfa ha dado importantes resultados
en la interpretacion del evolucicn de la interfaz pero es necesario tener en cuenta
que la operacidn de decantado deju siempre en contacto con ¢l sdlido una cupa de
65-10 micrones que al solidificar en condiciones diferentes al proceso en desarrollo
hasta el momento de la decantacicn puede dar lugar a morfologias que oscurecen
la realidad. Este efecto, probado separadamente por Weinberg (37) y por Chadwick
(38) llevs a comprobar que la llamada subestructura de '"plateletas' que Tiller
(39) tonid como prueba experimental del crecimiento critalino por escalones de la
interfaz es solamente un artificio experimental proveniente de la capa de liquido
que queila adherida a la interfaz durante el decantado.Los trabajos de Biloni
y coautores (40-44) comprexiden la utilizacion de esta té€cnica pero combinada
con técnicas metalogrdficas refinadas capaces de revelar las subestructuras detras
de la interfaz, lo que ha permitido completar y ampliar el conocimiento respecto a
la evoluosidn do 1ln. morfologl n interfacinl,
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i) Criterio de inestabilidad

En la literatura correspondiente a los trabajos realizados, utilizando los dis-
positivos de decantacldn y obrervacidn motalogridfica porterior sin slnguni prepara.
cidn metelogrdfica, pueden encontrarse datos experimentales rospecto a cunlos son
los primeros signos de Incstabilidad do 1n Interfaz en prosencia de la condicidn
dada por la ecuacidn (30).Mientras que algunos autores hablan de proyecclones de
tipo desordenado (32)(45) otros lo hacen sobre proyecciones que guardan un ordena-
miento compacto (33)(46). En ambos casos es posible determinar, dentro de los
errores experimentales que la ecuacidn (30), que determina la condicidn de in-
estabilidad, es correcta toda vez que es posible trazar una recta: en un diagrama
G/V versus C,, que separe interfaces sin signos de inestabilidad de aquellas que los
posean, ¥ig. 29.

00204 IR T N o

0,0%

% fb

0,040

X celvias

gcelvies gee
de sa porécew

s} "Pox "
o I”-'.fl-ﬂ'vﬂ

Qo005

4 2 e &, © - 3
70 rr 3y SV €, 5¢8 Jemixlo

Fig. 29 Segun referencia (32)
Dependencia lineal entre G/Vy Cg en la produccidn de ines-
tabilidades en la interfaz.

Estos signos de inestabilidad recibieron el nombre de '"pox'", ya sean ordenados o
desorderados y fueron en general aceptados por los investigadores sobre la base
que pareve natural quo lor primoros slgnos de thoatabiHdad corvespomndan o proyeceionen
qgue al generarse en una zona sobreenfriadi constitucional mente persistieran
y.ce desarrollaran. Asi es que Chal mers (2) considera que el primer signo de
insstabilidad os una proyeccidn y su tratamicento clitstico es formalmente correcto.
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Este tratamiento considera (47) para el caso de un soluto y despreciando
el sobreenfriamiento cindtico en la interfaz, que la temperatura de la misma

on igunl n:

T, = Ty +m Cy (i) IR (61)
AS

donde K es la curvatura ,AS la entropia de fusion yX la energfa interfacial.
Para una interfaz plana K es cero.

Si no hayS.C.se cumple que

VG, 7 Dk

(o)

Si se produce una proyeccidn a tm ves de una fluctuacidn de lainterfaz, la
energfn libre dol sistema aumentn on : '

K+AS(T - Ty) (53)

donde: T = Temperatura real del liquido = T; + Gz, siendo G=Gradiente del
liquido
Ty= Temperatura de equilibrio = Temperatura del liquidus
z = eje perpendicular a la interfaz

Debido a la condicicn (52) T - Ty es positivo lo mismo que nZ Como consecuencia
la proyecction es energeticamente inestable y tiende a desaparecer.

Cuando existe S.C.se cumple

G l -m (l—ko) (50)
VCO ~ D Ko
Tal oual we ha visto anterlormonte on eate caso Ty 2 I' por lo que ol kS rmino

AS(T- TL) es negativo. La proyeccidn serd do curvatura ostable para

|as -1y | =|YK| (54)
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Cuand S(T-T J > ( K La proyeccidn se haraf mas aguda hasta que se esta-
bilice segu'n la igualdad anterior.

Pese a esta justificacion tedrica de las observaciones experimentales Spittle
y coautores (48) consideraron que ambos tipos de proyecciones, observadas por los
diferentes investigadores,se debian sustancialmente a artefactos de decantado del
tipo determinados por Weinberg (37) y Chadwick (38). Trabajos posteriores de Biloix
y coautores (43) fueron los que fehacientemente lograron determinar que los primeros
signos cle inestabilidad ligados a la evolucidh de la interfaz en forma orgdnica y
continuada estan constituidos por depresidnes en la interfaz y no protuberancias.
La aplicacidn de metodos metalogrdficos elaborados permitid obtener esas con-
clusiones. L Fig. 30 corrospondoe n lo obsorvado por Colo y Winegard on unn inler
faz decantada, subestructura que recibid el nombre de "poxes' ordenudos.

Por su parte la Fig. 31 a) corresponde a un interferograma de la interfaz dccantada
con subestructura similar a la de la Fig. 30. La marca testigo en un costado de

la figura permite concluir sobre €l sentido de las lineas de interferencia. Ello
permite asegurar que todas las zonas que aparecen en la Fig. 31 corresponden

a depresiones en la interfaz.La Fig. 31 b), por su parte aclara esquematicamente
lo determinado por la interferometria. Por otra parte el pulido y ataque progresivo
detras de la interfaz determind que en el caso de la distribucion ordenada de la
Fig. 30 las zonas aparecen continuamente asociadas a regiones atacadas de la
superficie, las que contrastian con el resto de la superficie, Fig. 32. Ademas,

las proyecciones o "pox" desordenados desaparecen inmediatamente luego del
primer pulido y ataque .Este hecho demuestra nuevament e que la distribucicon
ordenacla corresponde a depresiones en la interfaz S-L. El examen de esas zonas
por medio de la sonda electronica demostrs (43) que para el caso de las aleaciones
8Sn-Pb, oon un coeficiente menor que 1, las zonas aparecfan ricas en ’bh mientras
que en ol oaso do 8Sn-8b, on gueo el cooflelonto do partleldh o mayor (que i, so
encuentraban empobrecidas en Sb.Esta es una prueba adicional en el sentido que los
puntos de ataque corresponden n depresiones en In intarfaz, hacia las cualos difundo
el soluto o el solvente, segun el valor del coeficiente de particién. Biloni y coautores
(43) dan el nombre de nodos a las depresiones asociadas a la interfaz asi como al
enriquecimiento localizado en soluto o solventc. Mas adelante hemos de ver que los
nodos juegan un papel preponderante en toda la evolucidn de la interfaz en funcion
del gradiente de S.C. existente enfrente de ella. Tal como veremos,la distribucisn
ordenada de nodos es uno de los primeros signos de inestabilidad de la interfaz
asociado al desarrollo posterior de la subestructura, por lo menos en el caso de
las aleaciones diluidas tetragonales y cubicas (43). Por consiguiente,si no tenemos en
cuenta las proyecciones llamadas '"poxes'' en la literatura sobre 1la base que no se
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encuentrzn asociadssa ninguna evolucidn de la subestructura, los primeros signos

de inestahilidad proveniente de la existencia de S.C. enfrente de la interfaz siempre

se ha de encontrar relacionada a depresiones. Estas depresiones o nodos pueden ser
detectadas por la segregacicn asociado a los mismos, tal cual ha sido detallado en el
caso del coeficiente de particion menor que 1. Los datos existentes en la literatura
indican que la primera manifestacidn de 1os nodos no es una distribucion ordenada de los

misamos, tal cual aparece on ol cago Jde 1o Fig. 30, para ol caso de Tag aleacionos
tetragonalos, sino quo, adu en osle cado existo un estadio antocior de distetbucton
desordenada de los nodos. La Fig. 33 corresponde al caso de una aleacidn dilulda de
Sn-Pb en la que lu obsorvacidn se ha hecho en Lo imte oz decantada. T distribueidn

de 1os nodos aun no ha alcanzado un ordenamiento del tipv de la Iig. 30.Por su parte
la Fig. 34 corresponde a los primeros signos de inestabilidad en el caso de aleaciones
exagonales Zn-Sn (49) para el caso en que el plano basal es perpendicular a la interfaz.
Segun referencia (43)
Fig. ¢O Aspecto de la intertaz decantada de un c¢ristal de Sn-20 ppm Pb
observado con iluminacidn oblicua

Fig. 31 a) Segun referencia (43)
Interferograma correspondiente a una interfaz Sélido-Liquido
decantada de uncristal de Sn-20 ppm Pb. Superficie sin pre-
paracidn metalogrdfica. Observese la ruyadura practicada
en la superficie

. 31 b) soptm referoncin (1)
Perfil esquematico aclaratorio de ta figura anterior

Fig. 32 Segun referencia (43)
Se gregacion asociada a los nodos de la Fig. 30. Muestra
pulida electroliticamente detras de la interfaz.

Fig. 33 Segur. referencia (50)
Interfaz decantada en un cristal Sn-0,08 %Pb. Se observa
una distribucidn de nodos de tipo desordenado.

Fig. 34 Segun referencia (49)
Nodos desordenados dispersos en el caso de una aleacion diluida
de Zn-Sn. En este caso el plano basal es perpendicular a la
interfaz S-L. La deteccidn de los nodos se ha realizado a traves
de la segregacion asociada a 1os mismos.
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Origen de los nodos

Biloni, Bolling y Cole (43) consideran como probable origen de las depresiones
en la interfaz S-L la interseccidn de dislocaciones con dicha interfaz.Para considerar
la formacion de las depresiones aisladas se considera a la interfaz S-L isotrdpica
y la forma que ella toma. Ello se hace en base a unn anslogfa paru el caso de un
metal puro con respecto ul problomu do lu Intorseceion do unn dislocuolon con una
interfaz $3dlido-Vapor, problema resuelto por Frank (61) . Este autor considera que
la forma mds simple de Interpretar la forma de equiiibrio de lu Interfaz conslste
en consiclerar la energla existente alrededor de la dislocacidn como una presidn
hacia el irterior del material. Fsta tensidn balancea I tensidn superficial la que es
interpretada en el sentido que se aplica en el caso de los fluldos. La superficie ha de
ser, pues, cdncava y la concavidad ha de disminuir segun 1,12 a partir de la dis-
locacidn (r =distancia medida a partir del eje de la dislocacidty. Si E(r) es la
densidad energetica, el equilibrio se cumplird cuando

Vil . l)-gmer, . L

R, Ry 2 (55)

q
1

FEncrgin interfaciad
R son fos principates tadios do curvatin o gune aparecen of 1o Pig, 345
<

=3
; —
v <

virdio e P dlisloencian

B 4O Segan o relerencia (B3) (60)
Coordenadas v radios de eurvaluras principales para el caso
de unn deprresidn superlieinl
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Toda vez que:
5
rO = .9-4
8 17
_A*= modulo de corte, b = vector ds Burger

El equilibrio existird cuando se cumplc la relacion

y 2
1 1 ~ . b
{( R - Rl ) - /—‘W = O,para r)ro

(56)

Si se considera ahora el crecimiento unidireccional de un metal puro y la
existencia de un gradiente de temperatura lineal , la temperatura de la interfaz
estar{ dada por:

T.=T +GZ (57)

donde T, e8 la temperatura de fusién del metal. Para el caso de ura depresicn, en
el sistema de coordenadas de la Fig. 35, Z £ O. Si se considera la forma de
equilibrio andloga a la expresada por la ecuacién (56) pero para el caso especifico
de un metal se tendrd :

y 1 1 A b2
T; = T + ( - — —
L= m " "Fs Ry Ry 8T 2rZ S
(58)

en donde R _es el radio de curvatura en dos dimonslonos y 1R, ol radlo do curvatura
alrededor del ejo de simetrfa 7Z = O. Lucgo, la ecuncidn (58) corresponde cspecl-
ficamente a una depresidn de la interfaz S-L. Unu combiracisn de las ccuaclones
(57) y (58) da por resultado:

GZAS +¢ 1 1  MDb .0, r>r
S T e TR

(59)
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Los tdrminos corresponden a las coordenadas indicadas en la Fig. 35; las
cantidades en unidades cgs corresponden a la misma notacidn usada par Frank (51)
excepto en lo que atafie a la energfa libre de la superficie S-I., 4 , a la introduccicn
de la en:ropia de fusién ,A S, y al gracientz do temperatura lineal G. Para mayor
simplicidad se ha ignorado el pequefio t€rmino adicional que tiene en cnanta la ley
de crecimiento (62). Por otra parte, imgplicilamente se ha coasiderado que las
conductividades en el liquido y en el sdlido son iguales. Aunque la solucidn exacta
de l1a eczuacion (59) no puede obtenerse, se puede proponer la forma cue la misma
puede toner. En la ecuacidn (69) el prituer tdrmino correspoende a la energlia ne-
cesaria para mantoner ol lfquido sobreenfriido on la dopresten; ol sogundo frmino
contribuye con una curvatura que favorere le depresidn y una que tiende a inhibirla,
esto es Ry 2 02 Ry. El tercer términc es i energla correspondiente a la dislocacidn
fuera de la regidn central de la misma, esto es para r ) r_. La analogra entre la -
solucidn de Frank (51) para una interfaz Sdlido-Vapor y la prropuesta lleva a la conclugion
que la emergencia de la dislocacidn ha de producir una pequefia depretidn. Para las
condiciones correspondientes a la formacidn de la subestructvra de segregaci6n
debe tenerse en cuenta la existencia de solito por 1o que se obtiene la siguiente
ecuacion modificada:

G z.A8 + -( 1 _ . 1 _mC; 88 = 05 rPry (60)

Rl Ro

2
/vb
)+ 82r2

Ci es la concentracidn de soluto en un punto de la interfaz de coordenadas r,z, para
el caso de una aleacidn binaria en la que la pendiente de la linea liquidus es m.
Cuardo no existe Sobreenfriamiento Constitucional habrd un flujo de soluto hacia la
depresidn provocada por la emergencin de la dislocacidn, de manera que pondemos
conolufr (14) (62-54), quo

¢ > Cy (61)
donde C, es la concentracidn en el seno del lIquido lejos de la interfa: y

corresponde a Co, composicion nominual de la uleacidn para =1 caso dc mezcla en el
1fquido solo por difusidn. En este caso la depresicn permanecerd de tamafio pequefio.

En e’ caso que exista S.C. sabemos que la condicidn de inestabilidad corresponde
a la relacion

¢ £ o2 O (30)
v = Dk,



Si e8 considera que para el caso de k £ 1 pueden com»inarse (€1) y (30),
te_niendo en cuenta que

C00 (1-ko) Ca)
< —_—
ko ko
resulia
moC' .
6 & - i (62)
\'"/ D

o tambien, si definimos un pardmetro &) D/V

G.@=-m.C; (63)
la ecuacidn (60) puede ser reescrita en una forma en donde

G(z+9©))O0 paraz|{ & (54)
por lo que se ha de tener la siguiente ecuacicdn

G(z+©)AS+y1l  + _1__)+ A#p° =0, 1y,
R, Ry 8T 22
{65)

La forma en que aparece la ecuacldn (65) , correspondiente a ln oxistencin do 8.C.
indion que en eate ¢uro el primer trmino favorece In formacidn de in depronion,
slempre que la condicidh (64) se cumpla, mientras que en la ccuacicn (69) dicho
término tendia a anularla pues G.z & S {O.Ademds si pudiera ser ootenida una ecuacidn
que contemple el flujo cerca de la depresidn, del tipo similar a la ecuacion (30),
que corresponde a la inestabilidad de una interfaz plana, en todas las condiciones
habrfa de producirse un flujo hacia la depresién. Ello ha sido puntualizado anteriormente
por Tiller (54) quien predijo la existencia de depresiones estables, hordes de grano
o Sulgram y depresiones cdnicas, antes de la condicicn critica de S.<T. dada por la
férmula (30).El aumento de flujo debiera de tener como consecuencia de aumento de un
pardmetro de distancia comparable a O y exiender el rangc de una e::uacion del tipo de la
(64), esta prediccicn solo aparece como posibilidad en la Fig. 36

El mecanismo propuesto por Biloni y coautores debieru ser discutido sobre la
base de considerar cual es el drea de influencia de cada dislocacidi en la interfaz.
Pimeramente se hace necesario tener en cuenta la existencia de un gran nUmero de
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dislocaciones, por lo que aparece ldgica la interaccidn entre ellas dertro de los
limites contenidos en las condiciones de borde en que la ecuacion (65) ha de

aplicarse. Luego, a medida que el crecimiento cristalino ocurre la energla total

su perficial de la interfaz S-L puede reducirse, si existe una conveirgencia de
dislocaciones de manera de formar depresiones comunes. (Cualquier solucidn

a este problema, que figura como posibilidad en la Fig. 36 debe tener en cuenta

la disminueidn de la energfa de deformucion on cada dislocucisn, debido n In sogrogn-
cidn, la atraccion o repulsicn de dislocaciones, los valores 1elativos de los cambl.s

de energfa libre en la transformacidh de fuse y ol roordenamiento de la superficle

y las dislocaciones, etc.Este es un problema muy dificil de formaliza: por lo que
queda la idea conjetural del fendmeno (43). Sin embargo se puede afirinar que cuaj -
quier tipo de ordenamiento de depresiones en la interfaz debiera ser ua problema
controlado por difusidn. Puede observarse que en las figuras 30 y 32 existe una
distribucion exagonal de los nodos.Para condiciones mds severas de S.C.es posible
una distribucidn bidimensional de los nodos, tal cual ha sido observaco experimentalmente
y se verd en detalle mds adelante.Tambier se ha de ver que el mecanismo de nodos
es determinante en toda la evolucidn de la subestructura. Los trabajos de Malmejac (55)
han dado algun soporte experimental a la teorfa de formacion de nodos arriba
esbozada. En efecto, dicho autor desarrolld un equipo de crecimiento de monocristales
muy scfisticado capaz de variar al mismo tiempo la velocidad de crec:miento y el
gradiente térmico. Esto unido a la utilizacicn de microexplosivos para lograr una
buena decantacidh le permitid afirmar sobre la existencia de una subestructura for-
mada por pequefias depresiones, observables por microrcopio sennning, a lnu

cuales denomind "micronodos'. Segun Malmejac (55),estas depresiones cuyo mfmero es
del orden de 108/cm‘3 solamente aparecen cuando la interfas on plano y coren de las
condiciones de Inestabllidad. El posterior desarrollo de la subcestructira, nodos,
celulas bidimensionales etc, no aparece superpuesta con estcs micronndos. Esta
circunstancia unida a la densidad de micronodos, del orden de las dislecaciones exis-
tentes segun Tiller (56) en un cristal solificado pareciera probur que los micronodos
no forman parte de un artefacto de decantacidn . Sin embargc Malmejac no detalla

la evolucicdn de los micronodos hasta la formacicn de nodos en distribucion exagonal,
que debiera de constituir la prueba fehaciente del mecanisms propuesto por Biloni

y coautores (43). Es nuestra opinidn que se hace necesario un trabajo de ese

tipo combinado con microscopia de ldminas ddgadss, capas de presentar evidencias

de dislocaciones .Por supuesto que las dificultades experimeatales sor. muy elevadas.
La Fig. 37 indica la existencia de los "micronodos' tal cua! fueron cbservados

por Malmejac en la interfaz decantada y utilizando el electroescan.

Genuralmente la existencia de nodos se encuentra acompaiiada por la existencia
do otran doprasfonos continuns obsorvables tanto eon Tn indes fuz decin biad como
detras de ella al ser reveladas por medio de pulido y ataque metalogriffico. kstas
depresjones llamadas '"celulas irregulares' por algunos autores (45) ion ¢n
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realided las paredes de la subestructura de macromosaico.La Fig. 38
ilustra la coexistencia de nodos y paredes demacromosaico para el ciaso de
aleaciones dilufdas de Pb-Sb (57)

La existencin de estas paredea de dislocaciones er la nfea compefonceta
importante que puede aparecer en la formacidn de nodos.'lI'lller ha domostrado
que la existencia de un minimo de S.C.da lugar a segregacida on bordes de grano
o subgcano, que es el caso discutido en las actiules circunstanclus. Morris y
Winegserd (57) estudiaron el desarrollo de la subestructura a partir d: una
interfaz S-L plana en aleaciones dilufdas de Pb-Sb. Comprobaron que la
segregacion se produce en los defectos en primer té€rmino, esto es e los
bordes de grano y subgrano, tal cual ha sido tratado anteriormente.P:ra que
el soluto se segregue hacia un defecto debe existir en el licuido adyacente
un flujo lateral del soluto hacia el defecto. Luego debido a 12 menor :on-
centracidn en soluto la interfaz adyacente al defecto tenderd a proyectarse
en el lfquido por delante de la interfaz plan:..A medida que 12 velocidad
de crecimiento aumenta y la interfaz plana ~e acerca a la inestabilidad,
la amplitud de la proyeccidn-depresicn aumenta y la difusidn lateral de
soluto ha de inducir nuevas ondas en la interfaz.La Fig. 39 indica en
forma esquemdtica el mecanismo propuesto. Estas ondas en expansion
a partir de los defectos del tipo borde de grano o subgrano han sido
observados on sfmiles transparentes durnnte ln rolidifiencidn (hR)

— ~ a —n v - -
s 775 R ) R
/ / AR
/4 ZIN
ZIN ZIN
ZiN 7 N
Z AN
/»‘ 7IN //\ )
) b) <) d)
In/lr/‘l Plova Korma srom o/e /
Hsleble i 1masta by idasd Im/g,-/¢2 Lrema /mesia /e

Fig. 39 Segun referencia (57)
Representacidn esquemdtica del comieazo de
la inestabilidad en una zona adyacente a un
borde de grano (o subgrano).l.as floech:s indican
1n segregncicdn {uteral del soluto.



- 84-

Los mismos autores observaron la existencia de nodos en las estriaciones,
los que exibian el mismo espaciado en las estriaciones que en el interior clel
grano (vesee Fig. 38). Al mlamo tlempo determinaron en sus experiencias,
que la iistanoia entre nodos adyacentes decrecfh a medida que la velccidad
de crevimiento aumentaba, Estas observaciones los llevaron a afirmar que
el espaciado de los nodos lo mismo que su looalizacidn estd gobernade por
difusich del soluto en el lfquido mds que por la localizacidn de las dis’oca-
clones. Se puede afirmar, sin embargo, que la variacidn del espaciaiio
no se contradice con el mecanismo de dislooaciones propuesto. Por otra
parte lu igualdad de distancias entwe nodos en estriaciones y fuera de
ellas no es argumento suficiente para rechazar ese mecanisroo.Este
hecho puede explicarse consistentemente con la descripcich dado por
Biloni y coautores considerando que les nodos se forman primero en les
estriaciones y en una etapa ulterfor del crecimiento tambien en el interior
de los subgranos. Otra objecidn propuesta por Morris y Winegard (67) en el
sentido que la orientacidn cristalogrdfica de la interfaz es determinarte
en la formacidn de nodos ordenados o ce€lulas bidimensionales como primer
signo d» inestabilidad,quizas no sea valedera pues se ha demostrado qie
etapas de nodos desordenados o dispersos puveden aparecer pnra variaciones
muy' pequefias del pardmetro Q/VC, segun sea la ortentuoloh oristullna
(49) . Do todas maneras la responsabilidad de los bordes de grano y sub-
grano en el oomienzo de la inestabilidad , sl oomo del mecarismo prohuesto
esquematioamente en la Fig. 38 es innegable. Reclentements Sekerka (69)
ha tratado teoricamente el problema. Es interesante tener en cuenta ios
trabajos de Schaefer (60) sobre la inestabilidad de la interfa: S-IL. en raa~
teriales orgdnicos. La Fig. 40 corresponde a los trabajos realizados on
succinonitrile donde aparecen bordes de subgranos y partfculas coloidaies
en susp2nsion capaces de inducir perturbaciones aisladas en la interfaz
8-L. La solidificacidn del material adyacente a esas particulas desarrolla
pequeilas depresiones en la interfaz, lo que permite alguna difusicn
lateral del soluto y la formacidn de un mecanismo de inestakilidad
andlogo al ya explicado para el borde de grano y subgrano. 3in embargo
superpuestas a estas perturbacicnes aparecen otras, en aquellas regiones
que no se encuentran influenciadas por bordes de subgranos o inclusiones.
Schaefe:r dice desconocer su origen aunque considera razonahle sospechar .
que se enocuentran en relacicn con la estructurn do dinlocnolonos de fou
cristales,

Volviendo al criterio de {nestubilidud ‘le li interfaz $-L en presencie
de S.C. se hace evidente que las depresiores en la interfaz son los primerocs
signos y pese a que el mecanismo de formacicn de las depresiones puela
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gstar sujeto a discusicn en lo referente a la responsabilidad de las dislocaciones
en su formacidh, el criterio formulado por Biloni y coautores para determinar

la inestubilidad aparece como el mds correcto (43): La megregacicn en bordes

de maciomosaico (0 bordes de grano, por supueato) asl como on unn distrl-
bucidn de nodos,es el primer signo de inestabilidad ligado al posterior des-
arrollo de una subestructura de segregacién. Las evidencias experimentales
parecen probar que los primeros nodos guardan una distribucidn desordenada
(44) (49) 61-62).
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Fig. 37

Fig. 38
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Segun referencia (43)

Ststomu gonoral do coordenndns; Ry y IR, Hon lon

radios de curvatura de la depresicon; z y r son las coordenadas
cilindricas.En (b) se muestra la deprasidn cuando no

existe S.C.mientras que en (¢) aparece la conf.guracién

de la depresidn debido a la condicidr G (z + 6, > O

para | z|¢ O. En (d) se hace la hipétesis de una posible
combinacidn de depresiones.

Segun referencia (55)
Micronodos en la interfaz decantada de un cristal

Segun referencia (57)
Nodos y paredes de estriaciones segregadas en el
caso de una aleacidn de Pb-Sb.

Segun referencia (6)

Crecimiento dc incstabilldades e¢n succeinonitrile ¢n

puntos aislados de la interfaz S-L. La existencia de

partfculas en suspensioh perturban el crecimiento de
la interfaz en forma localizada.

a) Formacidn de protubcrancias en forma de anillo lo
mismo que ondas satélites mds debiles en forma
de anillos.

b) A medida que la solidificacidn procede los anillos
individuales desarrollan inestabilidades azimutales
irregulares.

c) Las estructuras de anillos han degenerado ¢n grupos
irregulares de protuberancias en la interfaz.

d) Estadio en que dendritas individuales comienzan
a crecer en forma de mayores inestahilidades. Ob-

Horvodo que on lon bordon de pulpan so raspite
la secuencin en forma parccida, pero que aparoece
otran inestabilidad formadn por irregularidades situndas

entre los supgranos y las particulas aisladas la que se
hace mds notable a medida que la solidificacicn procede
Esto es la que Schaefer considera como posiblemente
relacionada con las dislocaciones.
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IIl.c) Evolucidn de la interfaz inestable - Formacidn de la subestructur:. celular

El aumento del S.C. enfrente de la interfaz S-1. que avanzi huce evoliclonar la in-
estabilidad de la interfaz que intenta elimirar la causa que produce dicha {nestahilidad .
Ello lo hace a traves de depresiones capaces de almacenar el soluto existente en el 1f-
quido, que es el causante del fendmeno de S.C. Hasta hace rela‘ivamente poco tiempo
se crefa gue la evolucidn de la interfaz era practicamente indep=ndiente de la cristalo-
graffa de la aleacidn, y dentro de una misma aleacidn de la orizntacidn cristalogrdfica
de la inte:faz S-L.Actualmente se reconoce la influencia de amhas variables, las que
pueden alierar la secuencia morfoldgica de la subestructura resultante cuando un
gradiente de S.C. cadavez mas pronunciado se va desarrollando. De lo visto anteriormente
se hace evidente que la formacidn de nodos ya sea desordenados u ordenzdos es el primer
gigno de inestabilidad de una interfaz S-1. frente a un mnimo de 8. C, So-amente en el
oaso de luy nlonclonos cublens, osgpoctilciumonte 'h Sh, Movieia v Winegaard (bY) afirman que
para deterrminada orientacid n cristalogrifica do la intertaz, aguclia en 1o Lo dirceeldn
de crecimiento coincide con la [110] los primeros signos do inestabilidad corresponden
c€lulas bidimensionales. Sin embargo puede haber ocurrido que la transi:i¢n entre inter-
faz plana y bidimensional pase a traves de un estadio intermedio de nodo3 aislados
pero para valores del pardmetro (}/VC0 muy estrechos 1o que podria haber irapedido
su deteccion. Esta posibilidad es, por supuestn,especulativa. Ly que sin duda. es un
fendmeno general, tal cual ha de ser visto a continuacida, es el hecho que la evolucidn
de la subestructura, cualquiera sea su caracterfstica particular, estd basada en el
mecanismo de formacidn de nodos, pivote sobre el cual gira todo el desarrolio de la
subestructura de segregacidn.Este concepto es importante teda vez que los nodos son
depresiones mas pronunciadas de la interfaz y en elics se ha de acumular el soluto,
lo que luego ha de tener influencia sobre las propiedades ffsicas,qufmicas y auin mecdnicas
de la aleacion .

a) Nodos - c€lulas bidimensionales

A medida que los valores dei pari{meiro G/VC,, sc hacen mevores Ia subestructura
de nodos va evolucionando. Iin el caso de lus aleaciones tetragonales, del tipo Sn Ph,
las Figs. 41 y 42 indican la evolucidn de los nodos. Puede obiscrvarse como una pared
de ce€lula alargada se forma por la coneccidn de depresiones alargadas.La Fig. 43
indica un desarrollo posterior de la subestructura. Esta micrograffa s interesante
por dos razones: proveé una clara visidn de Jas llamadas proyecciones desordenadas
o "poxes', cuyo tamafio es del orden de 10 -10'4cm, y muesira la existencia de dos
tipos de depresiones: una que es mas profunda, continua y de mayor timafio que
corresponde a los bordes de la subestructura estriada o de macromosaico. El segundo
tipo de depresiones estd formado por c€lulas alargadas que corvesponden a las de
la Fig. 41 pero mas desarrolladas toda vez que aparecen como mas profundas y continuas.
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Un pulido y ataque detras de la interfaz indica claramente, tal como se indica

en la Fig. 44 que los nodos subsistenten ea las paredes de esta subestructura.

Ello se ve perfectamente tambien en la aleacidn ternaria Su-Pb-i3b, Fig. 45, la que
crecida e:n condiciones tales de formar unu sutestructura bidimensional permite
determin:.r los nodos en las paredes de lau ce€lulas bidimensionales al raismo
tiempo que el desplazamiento de los bordes estriados desde su posicidn inicial,
deteotnble por 1a segregacidn asociada o 1a primitiva poricidn, a posiclones de
energia libre menor. En las Figs. 43 y 45 tambien puede oLservarse uns. caractorls-
tica. de ls. interaccidn entre ambos tipos de subestructuras, la celular y la estriada,
ya puntuslizada por Splttle y coautores (48). Il hecho que el borde estrindo sea mas
profundo que los de las c€lulas hace que en las adyacencias del mismo, como conse-
cuencia de la segregacicn en el borde de subgrano, la cantidad de soluto sea menor
por lo que el valor local del pardmeétro G/ VC‘O sea mayor al disminuir el valor

de C,. Por consiguiente localmente el S.C.es menor y en lugar de existir una
subestructura celular alargada la interfaz es plana.La evolucidn nodos- celulas
bidimensionales en el caso de aleaciones cubicas puede considerarse similar al
detallado anteriormente aunque no se conocer trabajos tan detallados. Cuando

se consideran aleaciones exagonales, trabajos recientes de Aucero y Biloni (49)
indican que existe una transicidn entre nodos desordenados y celulas alargadas

o bidimensionales a traves de un mecanismo de nodes cuando el plano basal es
perpendicular a la interfaz S-L.En la Fig. 34 se ilustrd la distribucidn de nodos
desordenados cuando se produce la inestabiliriad de la interfaz plana ante un

minimo de S.C.Las Filguras 46,47 y 48 indioun 12 evolucivh postarior a medida

que aumenta el 8. C. Ilnalmente en la I{g. 48 aparcce {n subestructura bidimansionad
que en el caso especifico analizado, Zn-Sn, esid delineada por surcos ricos en

una segunda fase toda vez que la solubflidad del Sn cn el Zn s imuy pequofia.

b) Formacion de la subestructura exagonal

La evolucion de la subestructura de segregacidn a paitir de la subestructura bidi-
mensional cuya morfologfa aparece en las Figs. 45 y 48 se realiza a traves del meca
nismo de nodos. En el caso de aleaciones dilufdas de Sn~-Pb ello puede: verse
claramente en las Figuras 49, 50 y 51 en que la evolucign de la subestructura es
observad: en la interfaz decantada y detras de la intexrfaz a traves de pulido y ataque
electrolftico. Las flechas de la ¢ ig. 41 indican los nodos que van configurando
la morfologfa exagonal y la linea de puntos de Ja Fig. 50 sefiala la pared que se ha
de formas de manera de completar el exdgeno ya configurado por los vé€cticos no-
dales. Por su parte la Fig. 51 indica sobre una misma zona diversos estadios de
desarrollo entre células bidimensionales y exagonales. Puede chservarse clara-
mente 1a responsabilidad de los nmkm(’(lvhu tados por I aepgrdcgacion proferencind
asociadoe a los mlsmub) en la uvolucion de la subesicuctuia,
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La evolucion de la subestructura hacia la formacidn de una subestructura

exagonal regular puede depender de la cristalograffa.Este hect.c se puedz observar
claramenre en el caso de las aleaciones exagounalas doude 14 anisotropia €s muy
marcada. Trabajos recientes de Audero y Biloni (48) en .aleaciones diluldis de

Zn-Sn asi lo atestiguan.En el caso en que el plano basal es perpendiculay a la inter-
faz 1a trensicion hacla la subestructura de tipe exagonal se vealiza en forma andloga a
lo vinto 0.1 las uleanclones dilutdnr do So. La subestiuclura Bdihmenslonnl evoluelonn

a traves clel mecanismo de nodos hacia los exidgocas. ias Ciguras b2 y 53 lo

indican claramente.

En el caso en que el plano basal no es perpendicular sino paralclo a la interfaz,

la evolucidn de la interfaz es completamente diferente a lo vis:o hasta el momento
y la evolucidn entre la interfaz plana y la exagenal no pasa a traves de las

cé€lulas bilimensionales .Luego de un estadio de nodos desordenados, el que persiste
a lo largo de una variacién importante del pardmeiro G/V Cg €1 lo que unicamente
ocurre un aumento de la densidad de nodos, se produce una ordenacicn ce los
mismos, los que tienden a configurar ya la subestructura exagonal. Las Figuras
54 a 57 indican esta evolucion. Los nodos se van reordenando segun una sub-
estructura exagonal y luego a traves de pequetios nodres alineados van mercando
las paredes de los exdgonos al mismo tiempo gue surcos fueriemente segregados
en una forma continua van completando la subestiuctura de tipo exagona'.. La
Figura 58 resume esquematicamente para valores decreciettes del pardinetro
G/VCp la diferencin entre nmbas orlientacioncs on io gque se rofiore a Ta ovolucion
de la subestructura desde una Interfaz plana a una cclular exapgonal, La Figura 58
indica entre que valores de dicho paridmetro cocxlstan lag divergas subestructuras
analizadas.

Lo que se ha visto en cristales diferentes en Ins e¢jempios dados anteriormente
puede ser determinado para el caso de un bicrigtal en quc uno de los granos
presentd su interfaz perpendicular al plano basal y el otro la interfaz paralelo: ]
plano basal. Ello aparece en las Figuras 59 y 60 que indican cluramente la
influencia de la brientacidn cristalina sobre la morfologhia de Ja subestructura. .

El efecto de la cristalograffa no solamenie tiene influencia sabre la morfologia

de la subestructura sino tambien, en el caso de las alesdones ecagonales, sobre la
forma de los nodos. En efecto, 1a Fig. 61a) y b) indica claramente que en el caso
en que el plano basal es perpendicular a la interfaz la forma de los nodos es len-
ticular.Por otra parte cuando el piano basal es paralelr a Ya interfaz la forma de
los nodos es exagonnl, Fig. 62.T.a Influencia de In orieniacian cplatalogffien sobre
la evolucidn de la subestructura y la forma de los nodus pucde interprelarse sobre
la base de la anisotropfa de la energla libre intexfucial Sdiido- Lfquide (45) (49)

(67) .En el caso do las estructuras exagouales sompactas dsla fene un vidor
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minimo en las superficies coincidientes con los planos prism:ticos isll)ioay
piramid:alespi:foili .Al hacerse inestable la interfaz S-L forma depresiones aumen-
tando su su icie; en esta creacidn de nuevas superficies se veran favorecidas
aquellas de menor energfa superficial. Cuando el plano hasal es perpendicular a

la interfaz tendrd influenoia predominante sobre cualquier otr» plano que emerja en
la interfaz; el resultado serd la formacidn de subestructuras :largadas en dlreccicn
paralela a dicho plano y de nodos lenticulares y elipsoidales cuyos ejes mayores son
tambien paralelos al plano basal. En cambio cuando el plano basal coincide con la
interfaz, de los planos que emergen en la misma no es uno sol.o €l que predomina
sobre los demas sino que los seis planos prismdticos ejercen una influencia
simultanea.El resultado es la no existencia de subestructuras alargadas y la formacidn
de nodos con aspecto exagonal. La morfologfa que adoptan los nodos se puede
explicar si se considera que los mismos son canales de liquiclo enriquecido en
soluto que penetran en el sdlido. Eas paredes de estos canales tendran jue ser
superficles 1o mas proximas posible a planos de baja energfa superficial. Es

asi que cuando el plano basal es perpendicular a la interfaz los nodos tendran
formas alargadas en direccidn paralela a dicho plano. Cuando el plano basal
coincidé con la interfaz, las paredes de los planos coincidirar cen los seis

planos disponibles de igual energla superficial. Es interesante sefialar jue estos
resultados obtenidos por Audero y Biloni (49) son consistentes con las cbservaciones
roalizadan por Millor y Chadwiolk (033), nobre lus formad de equllibrio de peyuenns
zonas lfquidas en una mezcla de fases sclido-l{quido. El hecho que estos autores
observaran formas circulares y no exagonales en los cortes paralelos al plano

basal pusde ser debido al pulido qufmico utilizado el que, tal como Audero le ha
comprobado (31), puede enmascarar la verdadera morfologfia.

El estadio a que se llega en la evolucidn desde 1a interfaz plana corressonde para
condiciones determinadas del pardmetro G/VCO (espectficas para cada cristalograffa
y a traves de las diferentes morfologfas detalladas anteriormente)« al de la sub-
estructura exagonal. La Fig. 63 corresponde a lo observable en la interfaz decantada
de un cristal de Sn-Pb mientras que la Fig. 64 corresponde a lo observable detras

de la misma luego de pulido y atacado electroliticamente. Se ruede observar que los
vertices de los exdgonos, esto es la zona nodales, aparecen con una segregacidn
preferencial Al mismo tiempo pueden ser observadas zonas nodales tamnbien en las
paredes de las c€lulas, lo que indica la formacidn de inestabilidades tambien

en esas zonas para un estadio de 1a evolucidn un poco mas avanzado. Mas adelante
volveremos Bobre ¢llo aunque por el momento haremor notar que 1a ohraervacicdn

de estas zonas nodales solamente es posible a traves de la apilicacidn de precisas
técnicas metalogrdficas.En la interfaz decantada la capa de lfcquido remanente
enmascara los detalle mas finos.



Fig. 41 - Segun referencia (43)

Fig 42 - Segun referencia (43)

Fig. 43 - Segun referencia (43)

Fig. 44 Segun referencia (50)

Fig. 45 Segun referencia (42)

Fig. 46 Segun referencia (49)(31)
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Interfaz S-L en el caso de uni aleacidn Sn-30

ppm Pb.Superficie sin preparacién metalografica.
Observese el alargemiento de lor nodor que
tienden u tormar la subestructura celular

alargada o bidimensional. x 150

Interferograma de una interfuz S-L decantada
que presenta nodos alargados que tienden a
formar la subestructura bidimensional x 200

Interfaz S-L decantada correspondiente a un
cristal Sn-Pb. Interaccion de la subestructura
estriada y la celula: bidimensional. En la Figura
aparecen los '"'poxes" x 150

Seccidn situada inmadiatamer.te detrds de la
interfaz decandada de un cristal Sn-Sb.lLa
muestra ha sido pulida v atacada electro-
Ifticamente. Se observa la sogregncidn anociandn
o los hordon de ostrinctonos, nsi como n nodos

aislados o conectados entre si, los que se encuentran
dentro de los lfmites de las estrisciones. Com-
parese esta Figura con la figura anterior.

Cristal de Sn~0,01% Sb-0,08 % Ph, 2,5 cm detras
de 1a interfaz.La muestra ha sido pulida y
atacada electroliticamente.Se observa la se-
gregacion asociada a los borces de estriaciones
en cuyas proximidades desaparece la segre-
gacion celular.Observese la migracidn de los
bordes de estriaciores las que se han reordenado.
Las celulas bidimensionales presentan segre-
gacidn nodal . ver pag. 53

Monocristal de Zn-~0,058% Sn crecido con el
plano haral porpondiculnr n 19 interfnz. Nodon
alineados en direccidn paralela a la traza del
plano hasal con la irterfaz.Notese v aparicidn
de los primoros surcos que han do delinear 1a
subestructura celular bidimensional x 48

ver pag. 55



Fiif. 47 Segun roferencia (48) (31)

Fig. 48 Segun referencia (49) (31)

Fis;. 49 Segun referencia (50)

Fig. 50 Segun referencia (50)

Fig. 51 Segun referencia (50)

Fig. 52 Segiun referencia (49) (31)

Fig. 53 Segun referencia (49) (31)
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Misma muestra anterior. La subestructura
ha evolucionado ul aumentar d S.C. x 48

Misma muestra anterior.Subestructura de
celulas bidimensionales delineadas por
surcos fuertemente segregados. x 48

Interfaz decantada en un cristal de Sn-0,08%

Pb. Transicion entre la subestructura bidi-
mensional y la exagonal. Las flechas indican

los nodos que, debido al lfquido remanente atrapado
durante el proceso de decsntacion no son

facilmente visibles.x 200 Ver Pag. 54

Zona situada algunos micrones detras de la
interfay luego de pulida vy ntacadn electrolition
mente. Las flechas {ndican los nodos, que pueden
ser facilmente visualizados. Es tambien
obsarvable quo los nodos que han de formar

los vértices de los exdgonus ya aparecen mas
segregados . La linea de puatos que se ha di-
bujado indica la ce€lula exajonal en formacion.

x 200

Transicidn entre la subestructura bidimensional
y exagonal detras de la interfaz, tal cual es
revelada luego del pulido y ataque electrolitico.
Se advierten distiatos estadios en la transicion.
x 130

Monocristal de Zn-Sn en que el plano basal es
perpendicular a ln interfaz.Observese In ondu
lanclon de lus cdlulus bidimansfonales que
evolucionan hacia exdgonos . Los nodos que
aparecen ontre las cdlulas bidliensionales
van configurando los vertices que han de com-
pletar los exdgonos. x 48

Mismo cristal de la figura anterior pero con un
estadio de la evolucion mds desarrollado. La
formacio’n de surcos transversales va comple-
tando las cé€lulas exagonales. x 48
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Fig.

Fig.

Fig.

Fig

Fig.

54

66

56

57

58

60

Segun referencia (49) (31)

Segun referencia (49) (31)

Segun referencia (49) (31)

Segun referencia (49) (31)

Segun referencia (49) (31)

Segun referencia (49)(31)

Segun referencia (49) (31)
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Monooristal de Zn-8n con el pluno basal
paralelo ala intertaz. Densidad alta de
nodos desordenados. x 48

Mismo cristal de la Figura anterior. Nodos
desordenados segun una distribucidn exagonal.
X 48

Mismo cristal de las Figuras aateriores.Nodos
ordenados en forma exagonal. Aparicion de

los primeros surcos cue han de delinear defini-
tivamente la subestrudura exagonal. x 48

Mismo oristal que las Figuras nnterfores.

Comianzo de formacion do la subestructura exagonal
que se va delineando por medio de hileras de
pequefios nodos. x 48

Rango de valores del pardmetrc G/VC, en los

que aparecen las diferentes subestructuras en-
contradas en los cristales donde el plano basal
es perpendicular a la interfaz y donde

es paralelo a la misma.

Bicristal de Zn-Sn.En el cristal de la izquierda
se observan los surcos segregados y nodos
alineados en una subestructura bidimensional.

En el de la derecha se aprecia la formacicn de los
primeros surcos segregados en la subestructura
de nodos ordenados en exdgonos. x 48

Bicristal de Zn-Sn.A la izquierda se observan
Células dargadss o bidimensionales y a la de-
recha la proliferacidn de surcos segregados que
daran forma a la subestructura :{inal de celulas
exagonales. Notense las hileras de pequefios

nodos que preceden a 11 formacidn definitiva de las
celulas exagonales. x 48
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Fig. 61 Segun referencia (49) (31) Forma de nodos pertenecientes a un monocristal
de Zn-Sn que el plano basal es perpendicular
a la interfaz. Pulido mecanicamente con
pasta de diamante a) 1000x; b) 15000 x

Fig. 62 Segun referencia (49) (31) Nodo de forma exagonal en el caso de un
monocristal de Zn-Sn en ue el plano basal
es paralelo al plano basal. Pulido con nesir
de diamante. x 2000

Fig. 63 Segun referencia (50) Subestructura exagonal ep la interfaz. decantada
de un cristal de Sn-Pb. x 50

Fig. 64 Segun referencia (60) (44) Subestructura celular exagonal tal cual es ob-
servada detras de la interfaz decantada luego
de pulida y atacada electroliticamente. x 200
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¢) Caracteristicas de la subestructura: celular

La subestructura celular ha sido observada desde hace 40 afios primeramente
por Buerger (64) siendo posteriormente Smialowski (656) quen considerd su posible
coneccidn con la segregacidn de impurezas del metal. Sin embargo, tal ounl lo vimos
anteriormente fue la escuela de Chalmers quien establecid firmemente los mecanismos
de formacicdn de 1an misma. Dada la {mportancia de esta subestructura en la evolucic:
de 1a interfaz en funcion de la cantidad de S.C.consideramos conveniente analizar en
esta seccidn, con algun detalle, las caracterfsticas de la subestructura.Sin embargo
queremos hacer notar que la subestructura celular, bidimensional o exagonal es solo un estadio
en la continua evolucidn de la interfaz a partir de la planaridad. Por razones metodologicas
es conveniente el andlisis detallado de la misma. Asimismo debe hacerse notar que
este tipo de subestructura es comun en el caso de cristales crecidos a partir de fase
lfquida, en que el material utilizado es de relativamente alta pureza. Ello es debido a que los
valores que toma el pardmetro G/VC, para las condi¢iones térmicas comunes a ese
tipo de crecimiento coincide aproximadamente con las necesarias para la formacicn
de dicho tipo de subestructura. Tambien la subestructura puede ser gbservable en el
caso de aleaciones de tipo comercial especialmente en aquellas que los valores de Cq,
no son muy altos.

f) Establlizacidn de 1a subestructura

Si el pardmetro G/VC_ queda lugur a la subestructura celular permanece fijo
In Bubeostructura se estabiliza. Fisto no es privativo de 1a celular sino general para
cualquier tipo de subestructura presente.En el caso de la subestructura exagonal
la Fig. 65 esquematiza lo que fisicamente ocurre. El centro de las células se encuentra
proyectado hacia el lfquido y la punta de la proyeccidi, punto B, segregard soluto en forma
similar a otros puntos de la interfaz.Ello dard lugar a un gradiente de: concentracidn
entre la punta de la proyeccidn y las regiones cercanas a la base.Como consecuencia
se producird un flujo de soluto entre ambas zonas. El resultado serd que la punta se
encuentra en una zona del lfquido en que la concentracion es menor y por consiguiente
serd mayor la temperatura de equilibrio. Ello le permitird crecer pese a estar en
una zona del lIquido dende la temperatura real es mayor que en la base, como resul-
tado del gradiente de temperatura positivo existente en el liquido. En la base de la
proyeccidn, es decir en el espacio intercelular, la concentracidn aumenta, por lo gue
la temperatura de fusidn serd menor. Esta diferencia de concentracidn entre los puntos
A y B hace que pese a la existencia de un gradiente de temperatura positivo, que
Ho Lraduen en unn lempoentuon roenl on 1V mayor que on A, o velocidud de oroctmionto
en ambos puntos sea la misma. Las dos limitaciones del largo de la proyeccién son:
i) el crecimiento en un gradiente positivo de temperatura hace que no pueda extenderse
man alla del plano dofinido por la temperatura de equilibrio dol solveate puro. ) La
segunda limitacidn es la velocidad con la cual el soluto puede difundir desde la punta que
crece.
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Interfaz Sdlido-Lfquido en la cual existe una
proyeccidn

ii) Reversibilidad de la subestructura

Morris y Winegard (57) demostraron que la evolucion
de la subestructura desde la interfaz plana a la celular es reversible, sin que
exista practicamente histeresis. Esta reversibilidad en la subestructura es una
de las pruebas en el sentido que,cuando se utilizan las t€cnicas metalogrdficas
adecuadas, lo que se observa es realmente el resultado de la inestabilidad
interfacial y no el resultado de fendmenos de coalescencia como erroneamente
lo afirman Sharp y Hellawell (66).Morris y Winegard determinaron en el caso
de aleaciones Pb-100ppm Sb que para el caso de un gradiente Gs 11°C/cm la
transicion plana-celular ocurre para una velocidad V1=0,0956 cm/min mientras
que la transformaeidn reversible, es decir celular-plana ocurre para Vy=0,092 cm/min,
Teniendo en cuenta los errores experimentales la coincidencia es excelente.

1it) Tamafio y forma de las cé€lulas

El analisis de tamafio y formase ha de referir a celulas bidi-
mensicnales o exagonales segun sea el estado del conocimiento en uno a otro tipo
de subestructura. La Fig. 66 indica esquematicamente un modelo de la subestructura
celular bastante cercano a la realidad y generalmente aceptado y utilizado en los
tratamientos tedricos de la misma (53) (67). En la vista transversal a la direccidn
de crecimiento se muestra la forma exagonal o alargada de las c€lulas, segun correspondan
a celulas regulares o bidimensionales; en el corte longitudinal- se observa el detalle
de las mredes celulares y las corrugaciones que deja la subestructura a lo largo
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del cristal. En las paredes celulires, y por lo tanto en las corrugaciones, se
encuentra material con mayor cantidad de soluto cuando ko< 1. Cuando k, > 1
la region es mas rica en solvente que el centro de la célula.

Por su paite las Figuras 67 y 68 corresponden a secciones transversales y a

la observacidon longitudinal de un cristal que crece unidireccionalmente. Se puede
apreciar en el primer caso la morfologfa exagonal de las células y en el segundo las
corrugaciones sobre la s uperficie libre del cristal que ha llevado a 1lamsr a asta
subestruoiura '"corrugada'.

Al haoer c onsideraciones sobre el tamafio y f orma de 1as celulns es neciesario
hacer dos suposiciones:

1) La interfaz tratard de eliminar el S.C. proveyendo lugares a los cuales pueda
difundir soluto

2) En todo momento el cristal tratard de minimizar su energfa libre y corn ese fin

tratard de minimizar su energfa interfacial, disminuyendo el £rea de interfaz S-1L. .

En consecuencia, el tamafio celular serd tan grande como lo permitan las condiciones

de s olidificacidn, ya que para una profundidad constante de las paredes celulares mientras
mayor sea el tamafic menor serd el drea de la interfaz S-L.En la transicion nodos-c€lulas
bidimensicnales aumenta el drea de 1a interfaz. Sin embargo,el aumento de la energfa
libre interfacial es mfnimo cuando las nuevas superficles creadas coinciden con los
planos mas compactos, que son los de menor energfa libre interfacial por unidad de
superficie , que emergen on la interfaz S-I.. [sto es observado experimentalmente ya

que en los materiales cubicos de caras centradas las celulas alargadas scn paralelas a

las trazas de los planos{lll} (67) y en matoriales exagonales compactos scn m ralelas

a la traza del plano basal (49! (31) . En estos materiales, tal cual se ha de ver mds ade-
lante, las celulas e xagonales se e ncuentran alargadas en la direccion paralela a la

traza del rlano basal (49) (68)

Tal cual h a sido visto al tratar la evolucidn de la interfaz a partir de la planaridad
se encuentra que, debido a la anisotropfa de la energfa interfac:al S-L, para cada
aleacidn e n condidores fijas de solidificacion,la forma y tamafio de las celulas
depende de la orientacisn cristalogreafica de la muestra (57) (49). En cuanto

a la variacidn del tamafio celular con las c ondiciones de solidificacion en una misma
aleacion y para una dada orientacicn cristalogrdfica solo recientemente, (4¢9) (51),se
ha lo grado aclarar el panorama en base al mecanismo de nodos. Anterinrmente

a estos trabajos es posible encontrar en la literatura las siguienses afirmaciones
extrapoladas de resultados experimentales de diferentes autores:
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1) El tamafio celular aumenta cuando aumenta C, (26) (45) (69-71). Rutter y Chalmors
(25) han explicado este comportamiento de la siguiente manera: conslderando a las
odlul 1 oomo proyecciones en la interfaz, si numenta C, aumenta la longltud de 1a
proyeiceidn debido a que aumenta el ancho de la zona de lfquido sobreenfriado
constitucionalmente. Ademd s aumenta el gradiente lateral::: de concentracidn,-
aumentando el flujo lateral de soluto. Esto tlene como consecuencia in aumento
del ridio de influencia de cada proyeccidn, lo que da lugar a un mayor tamafio
celular.

2) El tamailo celular disminuye cuando aumenta el gradiente de temparatura en el
lfquiclo (25) (69-72).Tiller y Rutter (45) explican este comportamiento utilizando el
mismo razonamiento anterior; cuanto mas pequefio sea el gra.diente7 mayor serd

la proyeccion de las celulas en el liquido y mayor serd el flujo lateral de soluto,
lo cual, como en el caso anterfor, produce un aumento en el tamafio celular. Es
decir el tamafio de las c€lulas aumenta cuando disminuye G.

3) El tamafio celular disminuye cuando aumenta V, velocidad de avance de la inter-
faz (25) (45) (73-74). Rutter y Chalmers (25) explican este comportamiento de la
siguiente manera: cuando el avance de la ‘interfaz es alto, el tlempc disponible
para la difusion lateral del soluto es pequefio ypor lo tanto el cfrculc de in-
fluencia de cada proyeccidn disminuye, disminuyendo el tamafio celular.

Asimismo se han hecho varios intentos para encontrar una relacid empfrica que
exprese la variacidn del tamafio celular con las condiciones de solidificacidgn

(45) (71) (74). En particular Tiller y Rutter (45) encontrarcn experimentalmente

que el tamafio de las c€lulas exagonales aumenta linealmente con 1/VG para Co
constante. Coulthard y Elliot (71)encontraron la misma ley de variacidn y expresaron
el tamafio celular con la expresidn emp#ica:

a=A/VG + K(Cp) (66)

donde:
a = tamaiio celular
A = constante para cada aleacidn
K(Cy) = funcidn indeterminada de C, para cada aleacicn; esta-
bloce que '"n'' aumenta cunndo aumonta (.

Morris y Winegard (57) y Audero y Biloni (49) determinaron que al yariar lentamente
la velocidad de crecimiento, en una muestra que posee células exagonales, el tamafio de
las mismas no variaba con V.Esto ocurrid para el caso de aleaciones FCC (67) y HCP
(49). n este ultimo caso Audero y Biloni determinaron que en el caso en que el
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plano basal es péralelo a 14 interfaz a pesar que Gy V varian a Ic largo de la
muestra, las subestruoturas bidimensionales, que han de dar lugat A lom exdgonon
segin el mecanismo de nodon antorformente detallado, mantienen su espaciado

a travea de toda su evolucidn a partir del estadio de nodoe alineados (ver Figs.

46 2 48). Lo mismo ocurre con 1a orlentacidn en que el plano basal es paralelo a
la interfaz; las subestructuras exagonales mantienen el mismo tamafio a partir

de 1os nodos ordenados en exdgonos (Fig. 54 a.Fig. 58). Listo significa que el
tamafio celular queda determinado porlos valores de Gy V en los (ue se pre-
figura la subestructura mediante el correspondiente arreglo de nodos. De lo que
se deduce que al hacer determinaciones de la variacidn de tamafio celular en
funcldn de Vy G, por observacidn de interfaces congeladas o decanradas, se

debe tener espeoclal cuidado en comprobar que estas magnitudes sesn constantes a lo
largo del cristal. De lo contrario se hace necesario determinar los valores

de Gy V correspondientes a la aparicidn del primer arreglo de nodos que configure
la subestructura bajo consideracidn. Esto demuestra que los resultados obtenidos
por Morris y Winegard (57) y Audero y Biloni (49) no estan en contradiccidn con
los de Tiller y Rutter (45) y Coulthard y Elliot (71), toda vz que estos autores
tuvieron especial cuidado en mantener los valores de V y (i constantes durante
todo el prooeso de rolidificacidn,

De lo anterior se puede inferir la evolucidn de las inestabilidades de ls inter-
faz, cuando les condiciones de S.C.se hacen cuda vez mas severas durante el
proceso de solidificacion. La interfaz cambia su morfologia de manora de eliminar
el S.C. que va en aumento, para ello va creando nuevos lugares donde acuiula el
soluto. El aumento de sumideros no se produce cambiando el tamafic de la sub-
estructura, sino que se obtiene a traves del mecanismo de nodos (43) que provee cada
vez m#s depresiones en ia interfaz. EIl ordenamiento inicial de nodos mantiene su
forma y tamafio y el camino que sigue la interfaz para aumentar el almacenamiento
de soluto es primeramento un aumento en la densidad de los nodos. Cuando la cantidad
de so.uto sobrepasa la capacidad de almacenamiento de los. nodos aislados, estos
se unen formando las paredes de la subestructura. A traves del desarrollo de la
subestructura para los diferentes casos y cristalografias , que han sido detallados en la
pdquinas anteriores,se llega al estadio correspondiente al de células exagonales.

_Geometrfa de las celulas

El crecimiento de la interfaz celular ha sido
tratado teoricamente en varios trabajos (53) (19) (67) (75-76)¢ en general se utilizan
modelos como el de 1a Fig. 66 con los cuales se tratan de encontrar expresiones
para "a', "d", " 5/&" y "AC", que es la diferencia de concentracion entre centros
y bordes celulares, en funcidn de las condiciones de solidificacion y las constantes
del material. Bolling y Tiller (53) examinaron teoricamente 1a forma y dimensiones de
la subestructura para el caso de las c€lulas bidimensionales , considerando los efectos
superpuestos de los campos t€rmico y de soluto y la curvatura de la interfaz.



Plantearon las ecuaciones de difusidn para determinar las distribuciones de tem-

peratura y de soluto en el sdlido y en el lfquidg,para el estado estacionario. Como
condiciones de contorno del problema estipulan que en la {nterfaz se debe cumplir:

1) el diagrama de equilibrio en todo momento, es decir Cg = k,Cy, (1); 2) igualdad

de las temperaturas del sdlido y del 1fquido; 3) continu.dad de los flujos de calor y de
soluto. Es muy dificultosa la obtencidn de una solucidn particular para estas con-

diclones de contorno; sin embargo los citados autores obtuvieron expresiones aproximadas
para la forma de equilibrio de la interfaz bastante congruentes con lo cbservable en

la decantacion, asi como para el tamafio celular en funcidn de las condiciones de soli-
dificacidn y las constantes del material. Esta ultima expresicn muestra que el tamafio
celular aumenta cuando aumenta el valor de la energfa libre por unidad de superficie de la
interfaz S-L. Esto explicaria la dependencia del tamafio celular con la orientacidn
erigtalina de 1n mueatra, que como ae ha viato ha atdo encontradn experimentalmeonte

(46) (72) (77). Lo misma expresion prodice una vactaclon del aimano celular con las
condiciones de solidificacidn (&, V. € ) que cunditivamente estt do ueunrdo con los
resultudos experimentales voferidos anteriormenle, en particular la variacidn entre

"a'" y "G'" que concuerda bastante bien con las curvas experimentales de Bocek y co-
autores (72),para velocldades bajas de crecimiento y bajos gradiente de temperatura.

La Fig 69 indica L comparacion entee la teoria v 1a prdetica para celulas bidimensionales
en el caso de Zine.

Las oredicciones de Balling y Tiller tienen en cuenta un modelo simplificado ob-
servablz en la int erfaz S-L decantuda,en donde no se observan los nodos situados en
las paredes de las células bidimensionales. Su presevncia implica una doble in-
estabilidad; del mismo sentido son las limitaciones del andlisis de Krarmer, Bolling y
Tiller (37) quienes trataron de predecir el grado de segregacisn existerte en los espacios
intercelulares. Para ello desarroliaron una it«:orfa descriptiva en que s2 define el coeficiente
de distribucion efectiva k, = CS/Cm . Considerando equilibrio termodirdmico en 1a
interfaz, Cq = ko(Yy Lcisvnm-nnl,m«-i(fn cn In inl:urfn/) bajo Tas condieiones de erecimiento
a que do. lugar la formacion do fa subestrocturi celulan, b coclictente ke, puede ser escrllo
como k¢ = k,C;j /Cyy - Sin embargo, loda ves que Tu e dlula se internic on 1 quido, debe existiz un
variacicn de la concentracidn y Ia lemperatura a lo largo de lu superficie. Como ¢ 47T /m,
donde A T.diferencia entre la temperatura de fusicn del solvente y la temperatura real
en el frente de 1a celula ym = pendiente de la linea liquidus, el coeficiente de distribucicn
efectiva ko puede ser expresado por la siguicnie expresidn:

k, = - _Ba T (67)

mCGD
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de Bocek y coautores (72) para el caso de
células bidimensionales de Zinc
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Bn la expresidn (67) puede verse que una medida de AT, para determinadas
condiclones de crecimiento puede dar el valor de ke, 10 que a su vez ha de dar
informacidn sobre el panorama de la segregacidn que tiene lugar. Las mediciones
de A Theronrealizadas creciendo simultaneamente y lado a lado un cristal

de solveate puro y otro de aleacich 8n-Pb.La temperatura de cade interfar fue
medida simultaneamente por medio de termocuplas de gran sensibilidaci.Este
precedinmiento fue realizado para diferentes valores de! pardmetro G/VCgq indi-
cativo de la cantidad de S.C. La teorfa del crecimiento celilar fu€ basacla

sobte el modelo de la Fig. 66. haciendo las siguientes consideraciones:

{) Se considera que el frente de 1a célula tiene una curvatura practicamente cons-
tante, lo que se traduce en una concentracidn constante o igual al valor ke.Coo /kq

{1) Impone condiciones de conservacidn de soluto en los casquetes celulares y
en las ranuras de los bordes celulares sobre la base de un modelo simple propuesto
anteriormente por Tiller (78).

iii) Introducen un pargmetro empfricof relacionado con las formas celulares. Se
considera que el valor de =] para el caso de las celulas bidimensicnales y yue
su valor aumenta a medida que va evolucionando la subestructura. Los valores de
este factor se encuentran inclufdos en el denominado "factor de forma' § J /a.Que
tiene en cuenta la morfologfa {nterfacial. La Fig. #0 indica que si se considera

J/a = 0,1 los valores de ? =2y ? = 4 ge superponen. El primero considera
las cédlulas exagonales, mientras que el segundo un estadio mas avanzado de la evo-
lucidn en que aparece algun tipo de ramificacidyque luego aralizaremos.

Kramer y coautores (67) determinan expresiones con las cunles se pueden predecir
los valores de ke, la diferenda de concentracidn entre los centros y los bordes
celulares, esto: es AC,y la profundidad de las ranuras de las paredes celulares.
Mediant e una adecuada eleccidn del pardmetro encuentran una bueni concordancia
entre los valores tedricos de ke y los medidos experimentalmente. Los valores de
"d" calculados por estos autores son del ordende 1 a 3 cm, dependienco de las
condiciones de solidificacfon y de la aleacidn bajo tratamiento. Por otra parte el
cdlculo de la diferencia de concentracidn entre los centros y bordes celulares,

AC, demuestra que en algunos casos esta diferencia de concentracidr puede
ser lo suficientemente grande como para obtener concentracidn eutéctica en los
bordes celulares.
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Es de hacer notar, nuevamente que el analisis de Kramer y coautores (87) eonside
ra@ el odloulo de la segregacidn (resultado de la geometifa oelula:r)la mor-
fologfin observable en forma aproximada en la interfaz decantada, la jque no
oonsiciera la existencia de nodos en paredes de células bidimensionales y exagonales,
lo que es observable a traves de la aplicacidn de técnicas metalogrdficas especiales.
La existencia de los nodos complica la geometrfa interfacial reduciendo la aproximacidn
del modelo con la realidad . Sin embargo, tal cual veremos mds adeiantg,en
algunsas circunstancias el modelo puede ser utilizado con suficiente aproximacisn

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

€6 Segun referencia (67)

67 Segun referend a (50)

€68 Segun referencia (2)

70 Segun referencia (41)

71 Segun referencia(42) (590)

Modelo de células bidimensionales y exagonales

Celulas exagonales e n una aleacidn Sn-Pb.
Observese los nodos er. vertices y paredes.
x 100

Corrugaciones longitudinales en un oristal de
Sn impuro cuya interfaz presenta células exa-
gonales. x 30

Se han graficado los coeficientes de distribucidn
efectivo kg, versus el pardmetro G/VC,

segun el trabajo de Kramer y coautores (67)
Asimismo se indican los c ristales analizados
metalograficamente por Biloni y Bolling (41).
La curva llena corresponde a la ecuacidn de-
terminada por Blloni y Bolling (41).

Sn-0,04 % Pb, 0/ ecm°detras e la interfaz

decantada. .El atpque meétalogrdfico utilizado
delinea las celulas bidimenslonsiles. Las lineas
mas oscuras c orresponden a bordes de estriaciones.
Pueden tambien observarse los nodos de las
puredes de 1as celulas. x 70



Fig. 72 Segun referencia (42)(50)

Fig. 73 Segun referencia (42)(50)

Fig. 74 Segun referencia (41)(50)

Fig. 75 Segun referencia (41)(50)

Fig. 76 Segun referencia (41)(50)
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Misma zona que la figura arnterior. Se
observa oon mayor aumento la segregacion
asociada a un nodo. Observese la segunda
fase. x 1000

Cristal de Sn-0,04% Pb-0,04% Bi, pulido
0,26 cm detras de la interfaz decantada. Se
observan claramente los nodos existentes
en lam paredes de 1a mubestruotura bidi-
mensional. Ello es especialmente visible
en el nodo del centro de la foto. x 150

Sn-0,2% Pb; 0,2 cm detras de la interfaz
decantada.Oxidacidn anddicz,aparecen gradaciones
de color especialmente c erca de los nodos.

x 350

Sn-0,2% Pb; 1,5 cm detras de la interfaz
decantada en secdsn transversal: superficie
pulida sin ataque posterior. Segunda fase

de forma anular. x 220. Detalle x 1150

Sn-0,2% Pb; 0,3 cm detras de la interfaz .
Seccion longitudinal. Superficie pulida
electroliticamente sin ataque posterior.T.a
sogundn fuse on discontinun y esterotdal. x 220
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14 @S Cl Segregaclén asociada a las subestructuras celulares

La evolucion de la interfaz desde la planaridad produce necesariamente una
segregacion de soluto por acumulacidn de lfquido enriquecido en las depresiones de la
intérfaz. A lo largo de la seccidn anterior se ha podido ver que los nodos y paredes
de las o€lulas son necesariamente las zonas de segregacidn preferencial. La interfaz,
por otra parte, presenta tambien hendiduras asociadas a bordes y subbordes de granos,
Ifmites de la subestructura estriada, en donde tami.ien habrd segregacidn preferencial.
En lo que e refiere a la subestructura celular las zona3s preferenciales de segregacidn
han de ser los nodos, toda vez que su profundidad es mayor que las paredes de las
celulas. E!l hecho que las subestructuras a que da lugar la inestabilidad de la interfaz
se traduzca en microsegregacidn ha hecho que reciban el nombre de 'subestructuras
de segregacidn', nombre que se extlende a toda la morfologfa de la interfaz resultante
de 1a existencia de algun grado de S.C.

a) Subestructura bidimonsional; La Fig. 71 vorroaponde n una aleacidn de $n-0,04 % b
pulida 0,1 cm detras de la interfaz.Puede observarse la subestructura celular bidi-
mensional asl como los nodos usooiados a lu mismu. La 1'g.72, por su parte,
corresponde a un nodo observado con gran aumento, donde se puede observar una
segunda fase, rica en Pb. Esto revela que el fndice de segregacidn, dado por la
relacion existente entre la composicion del drea segregada y la composicidn nominal
de la aleacion , es muy alto en la zona nodal.En el caso especifico que nos estamos
ocupando el diagrama de estado indica que la solubilidad del Pb enel Snes de 2,5 %
Pb. El hecho que aparezca una segunda fase en los nodos para una composicidn

del 0,04 % Pb estd indicando que el fndice de segregacica es superior a 60.Las carac-
teristicas generales de la segregacidn en el caso de la celulas bidimensionales '
indican: 1) la concentracidn de soluto es mayor en las paredes de las células que

en el interior de las celulas. 2) Tal como se ha indicado anteriormente los nodos

de las células poseen Indices de segregacidn mu cho mds altos que las paredes en

las cuales yacen. Este indica la existencia de una doble inestabilitad de la interfaz

S-L: una en el sentido que da lugar a la subestructura, la otra en las paredes mismas
de la subestructura. Todo tratnmionto tedrico quo intente un nnilisis de la formacidn

y desarrollo de la subestructura debe tener en cuenta este hecho experimental.

Tiller y coautores (75) han hacho un aniflisis demasiado simplificado, sln duda consi-
derando la morfologfa observable en la interfaz decantada donde la segunda inestabilidad,
asociada a los nodos, es muy dificultosamente observable debido a la capa de liquido
remanente luego del proceso de decantacidn (37) (38).Ello los ha conducido a preveer
fndices de segregacidn muy inferiores a los observables experimentaimente. 3) Los
lugares en que las c€lulas se encuentran la segregacidn aumenta. La Fig 73 corres-
ponde a una aleacicdn ternaria dilufda Sn-Pb-Bi y lo indica claramente. 4) La subestruc-
tura estriada o de macromosaico posee una alta segregacidn, comparable a la nodal,
Fig. 71.
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b) Subestructura celular exagonal

En el caso de la subestructura celular exagonal, analogamente al caso de las

células bidimensionales las caracterfsitcas de la segregacidn se encuentran relacionadas

con los nodos, situados en los veértices de las cé€lulas y eventualmente en las paredes
de la subestructura.En estas zonas es donde la segregacidn es mayor, siguiendole
en importancia las paredes celulares. La Fig. 74 indica la segregacicn nodal tal
cual es detectada con la utilizacidn de las capas epitdxicas.En el caso de esta figura
los distintos tonos de grises ilustran en la fotograffa en blanco y negro la dife:-
rencia en concentracidn del soluto, Pb en Sn en este caso, ‘que no ha alcanzado a formar
una segunda fase,La Fig. 70 por su parte, corresponde al tipo de segregacidn que
aparece en los nodos de la subestructura celular, en especial en sus vértices.La
figura corresponde en este caso a4 una muestra de Sn-0,2 % Pb pulida electroliticamente
sin ninguna preparacich posterior. Por su parte la Fig. 76 corresponde a una seccidn
longitudinal de un cristal, tambien de Sn-0,2 % Pb y musestra el caracter discontinuo
de la segregacidn asociada a los nodos, lo cual constituye una de sus caracterfsticas
mas importantes, lo que debe tenerse en cuenta en todo estudio de segregacisn en una
aleacidn, asi como en toda investigacidn que intente estudiar la homogeinizacion
de la misma.

III - Co Implicancias prdcticas de la segregacidn asociada a las subestructuras celulares

En general los trabajos sistemdticos recalizados mra conocer la microsegregacion
asociada a la subestructuras celulares se ha realizado con aleaciones binarias forma-
das por elementos de extremada pureza, en general mayor que 99,999%. Este trata-
miento del problema asegura una adecuada compresidn de los memnismos que pro-
ducen las subestructuras y las microsegregaciones asociadas a los mismos. Las
tdcnicas utilizadas sm metalogréficas de alta sensibilidad como las utilizadas por
Bilont y coautores (40-44) o téonicas radioactivas (37). Sin embargo este tratamiento
no tiene en cue nta el proldema que se presenta en la prdctica en que la mayorfa de los
metales considerados "'puros', con excepcidn de aquellos muy purificados a traves del
meétodo de fusidn zonal, tlenen la suficiente cantidad de impurezas como para que
se produzca una subestructura celular. Asi por ejemplo los trabajos de Biloni (40)
en Alumirio de pureza 99,99% fueron los primeros en revelar, a traves de la
aplicacidn de las capas epitdxicas delgadas, la segregacidn asociada a bordes de grano,
nodos y - paredes de celulas. .La ecuacidn (30) indica que la inestabilidad de la
interfaz plana ocurre cuando se cumple la relacidn

G ¢ m@-ko) Co
v Dk

Tal cual se ha sido visto anteriormente esta ecuacidn ha sido desarrollada para el
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caso de aleaciones binarias dilufdas.En el caso de metales de relativamente alta
pureze existen impurezasreiduales que conforman con el metel una aleiacién

dilufda pero compleja. Una de las formas de tratar el problema es considerar que cada
impureza actua en forma independiente en el sistema, lo cual constituye una simpli-
ficacisn pero que no se encuentra demasiado alejado de la realidad. Biloni y

coautores (79) (80y han desarrollado algunos trabajos que permiten la determinacisn
de la segregacion asociada a Aluminio de pureza 99,99% y 99,999%, los que han
permitido tener una idea clara de los Indices de segregacidn asociados = las sub-
estructuras de segregacicn de tipo celular que se presentan en los mismos,al

mismo tiempo que han logrado cuantificar dicha segregacidn por el uso combinado

de técnicas metalograficas de figuras de corrosidn, capas epitdxicas y ls. microsonda
electronica . Fundamentalmente dichos tmbajos corresponden a: a) determimcidn

de la segregacidn de cobre utilizando microfiguras de corrosidn (79). b) determinacidn
cuantititiva de la segregacidn de impurezas residuales en Aluminios de alta pureza (80)

a) Determinacidn de la segregacidn de Cu:

Las Figuras 77 y 78 {ndioan en seccidn transversal y longitudinal 1n negre-
gacion asociada a las zonas nodales de Aluminio de pureza 99,99% cuyas condi-
ciones de crecimiento hacen que la interfaz se haga inestable dando lugar a una
subestructura de tipo celular. El pulido electrolftico seguido por eleciroataque
de manera de producir microfiguras de corrosidn da por resultado que las micro-
figuras cambien su morfologfa en la zona segregada.Estudios de difusion de dife-
rentes elementos que se encuentran como impurezas residuales en el Aluminio
indica al Cobre como el responsable de dicho cambio morfoldsgico, Fig. 79 y 80,

b) Andlisis cuantitativo de la segregacidn en Aluminio de diferente pureza:

Biloni , Bolling y Domian (80) realizaron un exaustivo estudio de la segrega-
cion asociada a las subestructuras celulares producidas por las impurezas re-
siduales,en dos tipos de Auminio de alta pureza: 99,993% y 99,9993%.Estos
tenores indcan que para el primer caso la totalidad de impurezas no excedfa las 70 ppm.
En el segundo caso solamente 7 ppm. Las Tablas I, II y III indican respectivamente :
las impurezas asocindas a cada tipo de Aluminio; el valor que toma el factor "/° "
correspondiente a lu doslgunldad. (30). Cuanto mayor sea dlicho factor mayor seri
la segregacidn toda vez que mide de alguna manera la cantidad de S, (. existente
enfrente de la interfaz y por consiguientc In inestabilidad que 1n misma desarrolla. La
Tabla 1II indica bajo que condiciones de crecimiento en cm/hora dado por el sufijo
],(1 cm/hora) 10 o 60 aparecen las subestructuras celulares.
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Fig. 77 Begun reforenola (79) (60) B eooidn transversal d e un cristal do
Al 99,99 % de purceza. La existencia de
una impureza especifica en el nodo
queda revelada por el cambio de toima
de las microfiguras x 550

Fig 78 Segun referencia (79) (50) Seccidn iongitudinal correspondiente
ala Fig. T¥ x50

Fig. 79 Segun referencia (79) (50) Muestra de’ Al 99,999% en la que se
ha hecho difundir Cobre en los bordes
de grano. El cambio m orfoldgico de las
microfiguras de corrosidn es del mismo
tipo observado en las zonas nodales. x 380

I'lg. 80 Begun reforeuuta (79) (80) Muestra andlogn a la anterfor vistn von mayor
aumento Observese ¢ omo una cantidad
orftica de Cobre da lugar a un cambio
morfoldgico de las microfiguras. x 1200
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Obsezrvaciones visuales:

Comprenden los resultados obtenidos a traves de la utilizacidn de las capas
epitdxicas delgadas que dan colores de interferencia en funcidn de la orientacidn
cristalina y de la concentracidn local. La Fig. 81 corresponde al caso de la
seccion de un Al algo mas impuro, 99,99% o Al 49.Se puede observar claramente
la segregacion asociada a los nodos y a los lordes de las células. La Fig. 82
corresponde a una zona similar analizada por el metodo de barrido electrdnico
de la sonda, lo que permite una visualizacidn de 1as impuresas asociadas a los
onpaolos intorcolulnros. n ol cano do motalos do mayor purozn (Al 483 y bBYd)
quedd demostrado que esta técnica no era efectiva y solamente un usc adecuado
de capas epitaxicas y ang1isis puntual en la sonda podfa dar resultados efectivos.
En la Fig. 83 aparece la subestructura correspondiente a un cristal Al 493-60
donde se observa que la segregacidn es mas intensa en las zonas nodales de las
cdlulas.

Resultados de l1a microsonda;

La tabla II indica que los elementos de mayor segregacidn corresponden
por orden de importancia al Fe, Cuy Si. Tal como ocurrid en la experiencia,los
bajos valores de '"f5 " en el caso del Zny Mg determinan la casi imposibilidad
de detectar segregacidn de estos elementos. Los resultados obtenidos por medio de
la sonda electrdnica solo tuvieron significancia cuantitativa en el caso de la segre-
gacion asociada a los nodos. Cuando las paredes celulares fueron detectadas
por medio de las capas epitdxicas los resultados de la sonda carecieron de signi-
ticncicn., Esto domuostrn claramento 1n importancin de la tdonien motalogritfion,
sin duda mucho mas sensible.

Uno de los resultudos mds importantes del trabajo de Blloni y coautores (80)

dentro del andlisis estadfstico realizado en las zonas segregadas, fundamentalmente
los nodos de las c€lulas, lo constituye Ia determinacidn de los fndices de segre-
gacion para los diferentes elementos que actuan como impurezas asociadas a dichos
nodos . Los resultados que aparecen graficados enla Fig. 85. corresponden a 10 nodos
de la muestra Al-493-60 tomados al azar y a otros tantos de la muestra Al 493-10

que presenta una estructura mixta formada por una zona plana y otra celular

cuyos nodos han sido detectados. E1 hecho que aparezca una zona de nodos coexistiendo
con una donde hay segregacion resultante de una interfaz inestable pucde ser explicado
por los efectos convectivos presentes en la interfaz S-L durante el crecimiento (18);

lo serz especificado en un proximo trabajo (16). La Fig. 84 presenta la zona mixta -
correspondiente al cristal A1-493-10.En todos los casos los andlisis se realizaron

por medio de ur haz de 2 micrones de difmetro.Luego, en la Fig. 85 los datos

que aparecen gj aficados a intervalos de 2 micrones representan 20 lecturas cada

unho todn voz quo la medin de 1us lecturas de todos los nnilisis a travos de los

nodos v cada andlisis transversal fue normalizado respecto a esa media.
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I.a Fig. 85 indica claramente que la segregacisn de Cu y Si en los Aluminios
investigados es mucho menor que la correspondiente al caso del Fo. Esto o8 com-
Prensible cuando se tiene en cuenta el factor " # " , el que de alguna manera tiene
en cuenta la cantidad de S.C. y justifica la aplicacidn de la teorfa simplificada
desurrollada por Kramer y coautores (67) y aplicada con buen éxito por Biloni
y ccautores al caso de estos aluminios (80). Segun la misma,las ranuras de los
nodos deben extenderse a distancias del orden de : ¢m durante la solificacion con
un ancho del orden de los 10 micrones. Estos largos y estrechos canales debieran
ser susceptibles a fluctuaciones por lo que es probable la aparicion de un efecto
perigdico tipo '"collar de cuentas’, del tipo observado en la Fig. 76. Por consiguiente,
cualquier plano arbitrario que pase e n forma perpendicular a la direccidn de creci-
miento solamente ha de intersectar un cierto porcentaje de las zonas ricas en Fe.
Esto explica la necesidad de un andlisis estadfstico como el realizado (80) y la
existencia de una poblacidn qmwe ha de variar segun la pureza del material utilizado.
Por otra parte el hecho que la solubilidad del Fe en el Aluminio disminuya rapida-
merte a temperaturas por debajo del eutéctico, en donde la concentracidn del Fe en el
Al no es mayor de unas 500 ppm hace muy improbable, y quizas imposible la
eliminacion por recocido de la segregacidn de Fe.Por consiguiente, m uchas de
lan propiladaden del Aluminto "puro' pueden no sfempre soy proptedades de osle
metal sino de su estado segregado En este s entido son importantes los resultados
de Bond y ocoautores (A1) quienes demostraron a traves de In utilizaoldn de muestras
del tipo utilizadas por Biloni y coautores (80) que la segregacidn localizada
(pitting) del Aluminio en soluciones de NaCl + H209 se debe a la segregacicn
locelizada de Fe en los nodos de la subestructura, probdndose que la distribucidn
mas que la cantidad total de impurezas, es la determinante en el grado y tipo de
corrosion. La Fig. 86 indica 1os resultados de la polarizacidn catsdica de
diferentes muestras con y sin subestructuras de segregacidn.Se observa
perfectamente que las muestras que presentan subestructura celular son las
que poseen el menor sobrevoltaje para todas las densidades de corrientes mientras
que las muestras de Aluminio de fusidn zonal son las que presentan el mayor sobre-

voltaje . {
- O,Jf.gc,""{ 493-§0 “Mln&/ﬂ.
- 0’8- — 5‘?.!-»0 Crﬂc,‘o_
i 2 "’-' Qrtr
-0, Yor
mo St Ta
-4'0—5‘ ve <' ‘VQJ I Lawm
? tE .f"l
44}
-1,2F
-3 s

vems, dasl’ de Corriemle ,«/A/m
Fig 86 Segun referencia (81)

Polarizacion catddica en 0,5 M NaCl+0,3% H205 para diferentes mues-
tras de Aluminio con y sin subestructuras de segregacicn
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Fig 81 Segun referencia (80) (50) Fotomicrografia correspondiente a 1a subestructura
celular existente en una muestia de Al 99,99 % de
pureza. Las diferencias grises corresponden en el
original a diferentes colores y tonos. x 100

Fig. 82 Segun referencia (80)(50) Nodos observables por barrido electrdnico. Ver pag. 111

Fig. 83 Segun referencia (80) (50) Subestructura de segregacidn correspondiente a un
cristal A1-495-60. x 160

Fig. 84 Segin referencia (80) (50) Area de una seccidn del cristal A1-493-10 que indica
la coexistencia de nodos de segregacidn con zonas
en la cual estos no existen

Flg. 85 Seyin referencln (80) (60) Pertilos do conoentracldn on orimtales Al 40310 y
Al-493-60 obtenidos por medio de un haz de 2 micrones
de difmetro.

C) Circunstancias a considerar

Creemos muy importante hacer resaltar el hecho que las condiciones de crecimiento en me-
tales de alta pureza pueden provocar la aparicidn de subestructuras celulares -y por ende de
altos Indicos de segregacisn. Esto, ya se ha visto, puede tener importancia prdctica desde
el punto de vista tecnologico. Se lo ha detallado en el caso de la resistencia a la corrosidn.

Su efecto no es menos importante sobre otras propiedades, por ejemplo las eléctricas

cuando se trata de materiales para transistores. Desde el punto de vista académico con

el movimiento de dislocaciones cuando existen zonas segregadas como las que se han analizado.
Es evidente que se hace necesario establecer condiciones de crecimiento de la interfaz S-L

y valores del gradiente térmico en la fase liquida que impidan la formacidn de S.C. capaces de
dar lugar a una interfaz inestable. Unn vez que dicha inestabilidad se ha desarrollada la
segregacidn asociada a los nodos, tal cual se ha visto, es tan grande que con muy poca canti-
dad de soluto nominal en 1a aleacidn delufda puede aparecer una segunda fase. FEl no tener

en cuenta estos efectos puede dar lugar a serlos errores de interpretacidn. Asi por ejemplo
Doherty y Davies (82) (83) llegan a conclusiones erroneas cuando aplican las técnicas de ataque
térmico para el estudio de las subestructuras de solidificacidn (84).En el caso de lassestriaciones
la delineacisn de la subestructura se produce por la ausencia de microfiguras térmicas luego
del templadosello es debido a que las dislocaciones que constituyen las estridciones son sumideros
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de vacancias. Como consecuencia,las inmediaciones de las paredes d e dislocaciones
aparecen libres de figuras té€rmicas. En el caso de la subestructura de segregacidn
la observaciones experimentales son las mismas,Para este casc Doherty y Davis (82)
sugieren que microporos asociados a la subestructura celular actuan como sumideros
de vacancias. Sobre la base de los conceptos de segregacion nodal discutidos anterior-
mente, Biloni (85) demuestra que; i) los ''poros' observados por Doherty y Davis (82) y
citados por Piwonka y Flemings (86)_ a traves de observaciones en campo escuro
corresponden en realidad a segregaciones nodales de una segunda fase existente en el

Al 99,993% utilizado por aquellos autores, posiblemente Al Fe, ver Figs 87 y 88:
Ello es generalizado para el caso de observaciones en Sn dg pureza 99,92 % de pureza,

Fig. 89 a)yh).

i1) Sugieren que la severa. segregac{dn asociada a los nodos da como resultado, aun en
el caso de metales de alta puregs, a la formacidn de una segunda fase. Ello darfa lugar
a una distribucidn de dislocaclones de manera de eliminar las tensiones producidas

en la matriz, tal como lo han sugerido Friedel (87) y Tiller (88). Aunque estas
dislocaciories no dan lugar a desorientaciones del tipo producidas en las paredes de

la subestructura estriada actuarian como sumideros de vacancias y explicarfan la
formacidn de las zonas libres de microfiguras térmicas en las paredes de la subes-
tructura de segregacidn, sin necesidad de invocar la existencia de los '"'microporos"

Este eJemplo es significativo en lo referente a la necesidad de aplicar
cuidadosamente los conocimientos acumulados sobre la formacisn y desarrollo de
la subestructuras de segregacion asi como de la segregacion asociada a las mismas.
Es de vital importancia tanto para los estudios de fisica del estado sdlido como
para aquellos de mayores implicancias tecnoldgicas donde la segregacidn nodal pueda
dar como resultado variaciones fundmentales en las propiedades que se buscan.

Fig. 87 Segun referencia. (85)

Subestructura corrugada de Al 99,903% luego de aplicuda la
técnica de ataque térmico de Doherty y Davis ( 84). Obser-
vacidn con campo escuro. Las corrugaciones aparecen libres
de microfiguras té€rmicas y en ellas los puntos brillantes
corresponden a los denominados ''poros'’ por Doherty y

Davis ( 82 ). x 110

Fig. 88 Segun referencia ( 85 )
La misma regidon de la Fig. anterior pero tomada con campo
claro y gran aumento. La segunda fase que aparece corres-
ponde a un punto brillante de la Fig. 87 . X600
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Fig. 88 Segun referencia (86)
Interfar celular on Bn 98,89% de puresa luego del deonntado
y pulido electrolftico 0,1 cm detras de la interf:z
a) observacidn con campo claro
b) observacidn con campo oscuro
Notese que el tipo de distribucidn de "poros'* observables
<on campo oscuro corresponde en realidad a la segregacidn
nodal x 190
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IIT d Evolucidn de la interfaz desde celular a dendritica

Al encontrarse la interfaz solido-liquido con gradientes cada vez mayores de sobreen-
friamiento constitucional va evolucionando a partir de su morfologfa celular exagonal
hasta tomar caractsristicas netamente dendriticas. Antes de referirnos a la evolucidn
de la interfaz hacia formas dendriticas hemos de resumir brevemente los conceptos
correspondientes a que es lo que se entiende por crecimiento dendritico siguiendo
esencialmente para ello el resumen presentado por Audero (31):

La oaraterfsticn principal do la molidiftonoidn dendrfilon o8ln morfologin
ramificada que presenta. Esta morfologia es la mds comuhn en el crecimiento de metales
y aleaciones y tal es asi que Kondic ha afirmado (89). "El crecimiento dentrftico es tan
frecuentemente observado bajo condiciones normales de crecimiento en el caso de me-
tales y aleaciones, que no solamente ha sido el primero en ser observado sino que hasta
hace muy pogo tiempo se pensaba que era el unico tipo de morfologfa de crecimiento,
tanto en escala microscdpica como macroscdpica' . Siguiendo a Chalmers (2) creemos
necesario indicar que la caracterfstica principal de la estructura dendrftica es que
el cuerpo principal y las ramas de orden superior son paralelas a determinadas direcciones
cristalogrdficas equivalentes entre si, es decir que pertenecen a una 'forma' (90).

Es por ello que se habla de una '"direccidn de crecimiento dendritico.

En el caso de metales puros Weinberg - y Chalmers (91-92) determinaron que la
condicisn necesaria para que exista crecimiento dendritico es que el liquido este
csobreenfriado, es decir que exista una inversion de temperatura, o gradiente negativo

enfrente de la interfaz. Esto se traduce en que el calor latente generaclo durante el
crecimiento on la interfuz sen conducido hacia el lfquido. Kn cstas condicionos la pro-
porcidn de material que solidifica dendriticamente ser# en general reducido pues
cuando el calor latente ganerado anule el sobreenfriamiento del liquide, cesard este
tipo de crecimiento y de alli en adelante el resto del liquido solidificard con interfaz
plana.E] fendmeno de crecimiento dendrftico puede ser explicado cualitativamente
sobre la base del model o de protuberancias que se generan en una int erfaz que fuera
explicado al tratar la inestabilidad de la interfaz plana, pero considerando que existe
enfrente de la interfaz una inversion de temperatura. Fig.90
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Fig 90. Segun referencia (31)
Situacion teérmica enfrente de una protuberanda de la
interfaz S-L en un metal puro necesaria para que se desarrolle
un crecimiento dendritico.

Fin entas condiolonos 1n protubnrnneln crocerd con rospocto al rosto do lu Intorfaz
y su longitud ird aumentando pues en su avance siempre encuentra regiones de liquido
sobreenfriado. De esta manera se desarrolla una rama primaria. A cada protuberancia
se le puede asignar un cierto radio de influencia asociado al calor latente que disipa
durante su crecimiento, de manera que en otros lugares de la interfaz, fuera del radio
de influencia, se podrdn desarrollar simultaneamente otras ramas primarias. Para
sobreenfriamentos mayores la velocidad de crecimiento serd mayor, pues aumenta en forma
cuadrdtica con el sobreenfriamiento (2), y aumentard el radio de influencia de cada
rama, aumentando la distancia que las separa. La aparicidn de ramas de orden superior
se puede explicar en forma similar: una rgma primaria estd a su vez dentro de una zona
de lfquido sobreenfriado, por lo tanto el crecimiento radial de esta rama, aproximadamente
cilindrica, tambien serd inestable dando lugar a la aparicion de ramas secundarias cuyo
espaciado estard determinado por la evolucidn del calor latente generado por las mismas
ramas. El mismo proceso se puede repetir en escala cada vez menor para explicar
la existoncia de ramas de orden superior, hasta que el sobreanfrinmionto no son sufiotente
como para permitir que las protuberancias se desarrollen formando ramas.
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We inberg y Chalmers (91-92) creciendo bicristales orientados con semillas, de-
terminaicon que la direccidn de crecimiento dendritico estd definida uniivamente por
la orientacion cristalogrdfica de la muestra y es independiente de la direccidn de
extraccign calorica, La Tabla V (93) indica las direcciones de crecimiento cristalino
para las diferentes cristalograffas

Estructura cristalogrdfica Direccidn dendritica
cubico de casas centradas £ 100 2
cubico centrado en el cuerpo £ 100 >
Hexagonal compacto £ 1010
Tetragonal centrado en el cuerpo Z 110 >

Tabla V Segun referencia (93)
Direccion de crecimiento dendritico segun la cristalografia
del metal analizado.

El predominio de los factores cristalogrdficos frente a la direccidn de extraccidn
caldrica puede relacionarse a una anisotropia en la relacidn existente entre la velo-
cidad de crecimiento y la ciné€tica de deposicidn atémica en la interfaz (2). Esto
hace que una vez fijada las condiciones térmicas existan diferentes velocidades de
crecimiento para los diferentes planos cristalogrdficos que quedan expuestos en la
interfaz sdlido-liquido,cuando €sta presenta protuberancias desarrolladas. Se
produce asi el predominio de una direccidn sobre 1as demds. Si esta anisotropia no
existiera las dendritas crecerfan en una direccidn controlada totalmente por las con-
diciones termicas.

Varios autores han tratado teoricamento el problema de una ifnloca aguja dendrfticn,
sin ramas,cuya punia tlene la forma supuesta de un paraboloide de revolucidn que
crece en un estadio estacionario, esto es, con velocidad y forma constantes en un liquido
semliinfinito sobreenfriado (52) (94-96). En general estos trabajos formulan expresiones
que precicen la velocidad de avance y el radio de curvatura de la punta en funcion del
sobreenfriamento del liquido. Un andlisis critico de algunos de estos tratamientos
teoricos ha sido hecho por Kotler y Tarshis (97). Enlo que se refiere al presente
trabajo ¢l mismo corresponde al crecimiento de aleaciones y los conceptos emitidos
anteriormente tienen validez para el caso de una inversidn de temperatura enfrente
de la interfaz. Debe sumarse al campo t€rmico que se genera el campo de distribucion
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de soluto. La diferencia fundamental para el caso de aleaciones es que la existencia

de una acumulacidn de soluto enfrente de la interfaz hace posible la existencia de

un sobreenfriamiento ( sobreenfriamiento coastitucional) cuando existe un gradiente
positivo de temperatura. A continuacién veremos como la subestrucura celular
evoluciona en funcidn de valores crecientes del gradiente de sobreenfriamiento consti-
tucional hasta que toma caracteristicas dendrftic::s. Esta evolucidn es continua pero
resulta conveniente separard proceso en estadios discretos, para un analisis mds
racional del mismo en el que se han de tener en cuenta las caracteristicas cristalogrdficas
de las diferentes aleaciones. En la evolucidn de la subestructura celular exagonal

a la dendrftica hemos de reconocer tres estadios: a) formacidn de nodos en las

paredes de 1as celulas exagonales y formacidn de depresiones a partir de lom mismon

b) cdlulan irregulares y o) vélulas dendrfticas o dendritas. Volvemos a repetir que

el proceso es continuo a medida que aumenta el sobreenfiamiento constitucional y

que el mecanismo de nodos sigue siendo protagdnico en el desurrollo de la subestructura

a) Nodos y depresiones en celulas exagonales

En la seccidn anterior hemos podido comprobar como la subestructura celular
exagonal puede presentar nodos en las paredes de las celulas, ademas de los vertices.
Dichos nodos solamente pueden ser detectados por pulido y ataque electrolftico detrds
de la intarfaz mediante la utilizacion de tecnicas metalograficas especiales. La
formacidn de nodos en las paredes celulares puede considerarse un paso siguiente
en la evolucidn de la inestabil idad de la interfaz que se enfrenta con gradientes de
sobreenfriamiento constitucional mayores. A partir de los nodos de las paredes surgen
depresicnes en laparte central de la celula que se proyecta hacia el liquido, figuras
91 y 92. Ello es debido a que la depresion que constituye el nodo se enriquece en
soluto, lo que frena localmente el avance de la interfaz. Aun en este estadio del
desarroilo de 1a lnestabilidad ln detoccidn de la misma molamonte puedo renlizarse por
observacion detrds de la intertaz. En las figuras 93 y 94 puede apreciarse que en
la observacidn en la interfaz decantadn solamente se detecta el borde intercelular
pero no las ramificaciones o hendiduras que parten de los nodos de las paredes. Ello
es debido a la capa de 1fquido remanente que queda en contacto con la interfaz en el momento
del decantado {37-38) La TFigura 94 que corresponde a la misma zona de la 93 pero
pulida electroliticamente algynos micrones y oxidada anddicamente de manera de
obtener capas epitd£xicas delgadas,ilustra el desarrollo de hendiduras que parten de
los nodos de las paredes celulares.
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Las condiciones de solidificacidn en que se produce la transicion desde celulas regu-
lares a dendrfticas ha sido preocupacidn de nume~o0sos autores y en general se han fijado
para el cano de formaocidn de las primeras depresiones o '"raman'' observables en lam
celulas (4&) (98-100) . Una de las caracterfsticas mds importantes que surge de las
observaciones experimentales de los autores citados,es que las condiciones de tran-
sicidn dependen de la orientacidn cristalogrdfica de la muestra. Esto ha sido atribuido
a la variacidn del tamafio celular con la orientacidn por lo que las interfaces que primero
se hacen inestables Son aquellas que tienen los indices mas altos y celulas mds grandes.
Las ultimas en presentar ramificaciones son aquellas que se encuentran orientadas en la
direccidn dendrftica y presentan celulas mds pequefias (45) (31). Hay una relacidn empirica
que tiene en cuenta esta dependencia con la orientacidn (74) (102).

G/V i & A d Cofy, (68)

donde:

A = constante de proporcionalidad que depende de la orientuncidn oristalina
d = tamaf velular en la transicion (tambien depende de la orientacidh cristalina)

El hecho que 1a expresidn (68) haya sido determinada en interfaces decantadas (45) (74) (98
en las que las depresiones son observadas para un estadio de desarrollo ulterior al de
la aparicidn de los primeros signos de inestabilidad, solamente detectables por la utili-
zacidn de una adecuada metalograffa, no la invalida. Tal como Biloni y Bolling lo
ponen de manifiesto (41) solamente afecta el valor de la constante A. La condicidn
de transicidn expresada por la relacion (68) es independiente del soluto presente (99)
y de la cristalograffa del solvente (74). En un trabajo mds reciente (100) Coulthard
y Elliot ampliaron el rango de variacidn de G, Vy Co y encontraron que la condicion
anterior deja de ser lineal para G/V 1/2 7 300 °C seg 1/2/cm 3/2.
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b) Celulas irregulares

En la continua evolucidn de la subestructura celular la formacidn de mds y mds
depresiones en las paredes de la misma se encuentra ligada a una deformacidn de
las celulas que adoptan una forma mds irregular. De acuerdo a la definicion dada
por diversos autores (45) (74)(98) esta etapa ya corresponderfa a un caracter dendritico
de las celulas cuyo centro tiende a proyectarse en el lfquido. En el caso de las aleaciones
Sn-Phlas Figuras 93 y 94 indfcan el aspecto que tiene la interfaz S-L decantada con una
morfologfa netamente irregular y el aspecto de 1a misma zona pulida algunos micrones
detrds de la interfaz y oxfdada anddicamente de manera de obtener colores de inter-
ferencia. Nuevamente se observa como una adecuada preparacidn metalogrefica
mejora notablemente la deteccicn de 1as caracterfsticas de la subestructura oscurecida
por la cam de 1fquido remanente (37) (38).

Audero y Blloni (102) han analizado la evolucidn de los subestructuras a partir
de las celulas exagonales en el caso de las aleaciones Zn-Cd que poseen una cristalo-
graffa exagonal. Tambien en este caso, la subestructura evoluciona a traves del mecanismo
de nodos formando celulas irregulares que tienden a una morfologfa francamente dendrftica.
Las Figs. 85-988 asi lo atestiguan en el caso en que el plano de la interfaz es el (1010)



Fig. 91

Fig. 92

Fig. 93

Fig. 94

Fig. 95

Fig. 96

Pig. 97

Segun referencia (50)

Segun referencia (41) (50)

Segun referencia (41))50)

Segun referencia (41)(50)

Segun referencia (102)

Segun referencia (102)

Segun referencia (102)
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Nodos en las paredes de la subestructura
exagonal en una aleacidn Sn-Pb. Muestra pulida

y atacada electroliticamente detrds de la interfaz.
x 200

Formacion de ramas a partir de los nodos de
vertices y paredes de las celulas exagonales.
x 180. Oxidacidn anddica. Los valores resul-
tantes del ataque aparecen como diferentes
tonos de grises.

Sn-0,2 % Pb Interfaz decantada. Celulas
"bien desarrolladas' en las cuales no se observan
rastros de ramas. x 140.

Migma muentra anterior pero puiida y ntacada
electroliticamente de manera de formar capas
epitdxicas luego de una oxidacidn anddica. La
seccidn corresponde a algunos micrones detrds
de la interfaz decantada. Se observan ramasy
nodos corrofdos debido a la presencia de una
segunda fase que es atacada durante la oxidacidn
anddica. Las diferencias de grises corresponden a
diferencias de color. x 140.

Subestructura de c€lulas exagonales en Zn--Cd
Para la evolucidn de la subestructura se con-
sidera el grano de la izquierda. Notese en
ambos granos el alargamiento de las celulas

en direcciones paralelas al plano basal. Campo
oscuro. x 60,

Celulas irregulares con ramas. Campo oscuro.
x 60

Subestructura romboedrica alargada en direccidn
paralela al plano basal. Observe como las ramas
tienen su orfigen en los nodos de las paredes ce-
lulares. Campo oscuro x 60.



Fig 98 Segunh referencia (102)
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Subestructura completamente alargada

en direccion paralela al plano basal con la
mayor segregacidn dispuestt en bandas para-
lelas a dicho plano. Observe que las celulas-
adoptan una morfologia cuasi cruciforme

de tipo dendrftico. Campo oscuro x 60
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INTERACCION ENTRE LA SUBESTRUCTURA DE SEGREGACION Y LA ESTRIADA

Antes de referirnos al estadio de crecimiento en que la interfaz toma caracterfsticas
francamente dendriticas nos hemos de referir brevemente al origen de la subestruc-
tura estriada o de macromosalcoy su {nteraccidn oon la subestructurn de segregacidn

en cualquiera de sus etapas, lo que por otra parte ha sido mencionado & lo largo de
este trabajo y aparece determinado claramente en varias figuras.Creemos pertinente
esta disgrecioh toda vez que en la morfologia que adopia la interfaz durante el
crecimiento dendritico de aleaciones a base de Sn este tipo de subestructura tiene
papel protogdnico.

Un cristal crecido a partir de la fase liquida no es perfecto en lo que se refiere
a la orientacion cristalina toda vez. que es observable una subestructura de macromosaico.
Esta subestructura ests formada por un conjunto de subgranos de tamafio del orden del
milimetro separados por bordes de pequefio gngulo. Las desorientaciones entre est riaciones
adyacentes pueden variar entre pocos minutos de arco hasta unos 5°. Por lo general
la desorientacidh es de 1 - 2° de rotacdion alrededor del eje de la muestra. Los bordes
de bajo dngulo entre estriaciones se deben a conjuntos de imperfecciones y las
caracteristicas de los contornos dependen de la pureza; son rectos en el sentido de
crecimiento del cristal en metales impuros y mds irregulares a medida que la
pureza aumenta. Esta subestructura fud desocublerto por Buerger (64) pero no fud
estudiade en detalle hasta que Teghtsoonian y Chalmers (103) analizaron sus caracterfsticas
en cristales de flomo y estafio.El uso de métodos de figuras de corrosicn (104-105)
ha probado que las estriaciones estdn constituldas por dislocaciones. Es aceptado que
las dislocaciones pueden originarse durante el crecimiento cirstalino de varias formas
y las teorias al respecto son las siguientes.

i) Tersiones t€rmicas: Pueden aparecer durante el enfriamiento.

El exterior de un cristal serd mas frio que el interior por lo que la superficie exterior
ejercerd una tensidn compresiva sobre el interior a medida que ocurre la
contraccidn térmica. Si la tensidn desarrollada excede la de fluencia del material
aparecerd un flujo plastico con la consiguiente produccidn de dislocaciones . En el
caso de muestras policristalinas la anisotropia de los diferentes granos dard

lugar, durante el enfriamieénto, a tensiones adicionales.

ii) Tensiones mecdnicas: Si durante el crecimiento cristalino quedan atrapadas en

el orfntal particulas extranas pueden dar lugar a tensionos que generen dirlocaciones,
Este riecanismo de atrapado de impurezas durante el crecimliento es esencialmente

el preconizado por Jackson (106) y usado por Jaffrey y Chadwick(107) para presentar
un modelo de formacidn de estriaciones. Sin embargo los estudios de microscopia
electrdnica no presentan evidencias de la presencia de particulas atrapadas en las

estriaciones.
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{if) Tensiones constitudonales: Este tipo de tensiones tiene lugar en les zonas segregadas,
por ejemplo nodos y bordes de c€lulas. La tensidn es del orden de

T = Oc Al (69)
N
siendo
Ac = diferencia de fraccion atdmica
A = pardgmetro de la red del solvente
LA = diferencia en el pardmetro de la red

Tiller (78) estima que ¢h ¢l caso do una'subostructura colular el Nmero de dislocaclones
introducidas en el cristal esta dado por la expresidn.

B TR (70)

donde a  es el ancho de la celula y b el vector de Buerguer Dependiendo de 4€ |
es decir el grado de segregacidn, n puede ser del orden de 108 - 1010 lineas /cm2.

1v) Supersaturacion de vacancias: Luego de solidificado un metal,a medida que la
temperatura disminuye puede haber un exceso de vacancias con respecto a las que
corresponden al equilibrio mrm una temperatura dada. Ese exceso tiende a aglomerarse
y a eve ntualmente formar discos. Dichos discos cuando tienen un radio mayor de

3 a 5 vectores de Buerguer entran en colapso formando anillos de dislocaciones. Una
voz formado ol anfllo do dinlooncfonos comtonza a orecer todn ver que polifin cotho
sumidero de otras vacancias.

v) Otros sistomas do produccidn de dislocaclones: Pueden ser: accidentes de
crecimiento en la interfaz o flexionamiento de dendritas debido al flujo del

Uquido,lo que puede dar lugar o deformacidn pldstica y por consiguiente a dislocaciones.
Las dislocaciones producidas por cualquiera de los mecanismos expuestos tienden

a reordenarse de manera de disminuir la energfa libre del sistema, dando lugar

a la subestructura estriada. Uno de los mecanismos propuestos para la formacidn

de este tipo de subestructura es el de Teghtsoonian y Chalmers (103) quienes pro-
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pusieron que los anillos de dislocaciones producidos por colapso de agregados de
vacancias podrian trepar hasta la interfaz S-L perpetuando la subestructura. Pese

a que Schoeck y Tiller (108) afirmaron en un trabajo teorico que dicho mecanismo es
inoperante, trabajos recientes de Bolling y Fainstein (109) demuestran que el
mecanlsmo es operativo y constituye una de las formas mds plausibles de formacicon

de la subestructura estriada o de macromosaico. La existencia de subgranos en la
interfaz se traduce en una ranura en la misma,.a que en presencia de sobreenfriamiento
constitucional aparece segregada debido a la difusion de soluto hacia ella. Tal como
Tiller lo afirma (78) y Biloni y Bolling (41) lo han determinado, existen distribuciones
de dislocaciones que forman la subestructura de macromosaico que, en el caso de
interacoidn con subestructuram calulurom, ol tamafo pueade variar desnde ol de una odluln
al de varias hasta llegar a los tamafios del orden de 1 mm?. A continuacidn segulremos can
la evolucidn de la interfaz.

¢) Celulas dendrfticas y dendritas

Cuando el grado de sobreenfriamiento constitucional existente enfrente de la interfaz S-L
tiende a maximjSarse la morfologfa interfacial adopta una neta caracterfstica dendrftica.
Debemos hacer notar que en estos casos el gradiente de temperatura sigue siendo mayor
que cero, pues cuando toma este valor aparece otro tipo de inestabilidad que serd analizada
mas adelante . Las caracterfsticas del crecimiento dendriticoen lo que se refiere a su
morfologla y empaquetamiento,del crecimiento cooperativo de un gran nimero de dendritas
varia segun la cristalograffa de las aleaciones. Es pues pertinente considerar las carac-
terfsticas del crecimiento cooperativo de dendritas frente a un gradiente positivo de
temperatura para diferentes cristalografias.

o )Alenotones obieans

La Figura 99 corresponde a una aleacidn cubica, Pb-Sn en este caso, que ha sido cre-
clda en condiciones extremas de S.C y que ha sido decuntada. Puede ob:servarse que
cada cé€lula de la subestructura se proyecta hacia el liquido en forma independiente (44)
(50). Micrografias similares pueden ser observadas en los trabajos de Tiller y Rutter
(45) y Herbert y Hellawell (110) Por su parte la Fig. 100 muestra a la subestructura observa-
bledetrds de la interfaz. La subestructura presenta caracterfsticas cruciformes emergentes
de las ramas secundarias que surgen del tronco primario de la dendrita. Chalmers (2)
ha acufiado el nombre de ''c€lulas dendriticas' sobre la base que cada celula se transforma,
en su evolucion, en una dendrita. Creemos que en este caso, aleaciones cubicas, esta
denominacidn es pertinente pero no puede generalizarse a otras cristalografias tal como
lo veremos mds adelante. La morfologia tridimensional de la subestructura celular
dendritice. de este tipo de aleaciones se encuentra en disputa. Recientemente Audero (31)
ha resumido los diferentes criterios de interpretacidn existentes en la literatura:
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{) Northcott (101) determind en aleaciones Al-Cu, mediante cortes longitudinales
y transversales de cristales solidificados unidireccionalmente, que estos consisten en
columnas de seccidn transversal cruciforme paralelas a la direccion de crecimiento.
En ningifn momento hace mencién a ramas secundarias de morfologfa cilfndrica.

it) Flemings y colaboradores (112-114) realizaron un estudio en planos ortogonales en
aleaciones Al-Cu y los correlacionaron con medidas de superficies de isoconcentracidn

en este tipo de aleacidn y aceros. Estos autores coinciden con la interpretacidn anterior
y consideran que los brazos de las cruces,que se observan en cortes transversales,son
placas que se extlenden a lo largo del cristal. Segin estos autores las placas son el resultado
de un mecanismo de coalescencia de ramas secundarias que ocurre durante el proceso
de solidificacidn. En sus origines 1a estructura tendrfa formas cilindricas, pero a medidn
que progresa la aolidificucicn loa espacios entre ramas del misamo orden se "llenan"

por el engrosamiento y coalescancia de ramas vecinas (115). Las placas son zonas

de baja concentracidn de soluto pero de composicidn no uniforme. No todas las ramas de
diferente orden forman placas simultaneamente toda vez que pueden aparecer ramas de
orden superior que mantienen su forma cilfndrica. En la Fig. 101 se muestra el esquema
propuesto por Flemings y colaboradores asi como la terminologfa utilizada por estos
autores para describir la subestructura.

ili) Weinberg y Buhr (116) mediante cortes longitudinales paralelos a la direccidn de
crecimiento, en lingotes de acero solidificados unidireccionalmente, afirman haber
observado cuerpos principales cilfndricos. Sumando a esto el hecho de que no podrian
correlaciomrlos elementos dendrfticos sobre planos de observacidn ortogonales llegaron
a la conclusidn que las dendritas poseian una morfologfa cldsica.

iv) Mas recientemente Morris y Weilngard (117) afirmaron que para bajos valores de S.C.
la estructura de placas as una morfologln estnble de crecimiento poro en condictonea mia
severas de S.C. H¢ produce la transicion hacia una distribucidn periddica de ramas
secundarias cilfndricas.

Aunque segun hemos podido observar todavia hay una polémica respecto a la morfologfa
tridimensional de las celulas dendriticas a nuestro juido hay pocas dudas respecto al
mecanismo de coalescencia durante el crecimiento el que tiende a formar la subestruc-
tura de placas. Ya abundaremos en detalles cuando tratemos el caso de las aleaciones
exagonales y su morfologfa dendritica.
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Cy) Aleaclones tétragonales

La morfologfa del crecimiento dendritico cooperativo de aleaciones tetragonales
ha sido analizado por Biloni y coautores (44) (60). La Fig. 102 corresponde a una
aleacidn 8n-1% Pb analizada por dichos autores para condioiones de crecimiento
correspondientes a una severa cantidad de S, C. Su aspecto es similar al considerado
por Rutier y Chalmers (26), Plaskett y Winegard. (36) y Hellawell y Herbert. (110).
La fotomicrograffa muestra claramente la existencia de una protuberancia rodeada
por bordes deprimidos. La microsegregacidn correspondiente situada inmediatamente
detrds de la interfaz aparece en la Fig. 103. Una reconstruccidn de la morfologfa de
crecimiento de la subestructura sugiere que cada una de las unidades marcadas con las
letras mayusculas A,B,C y D, en ambas figuras, corresponde:: a una dendrita que se
interna en el liquido durante el crecimiento y queda separada de sus vecinas por bordes
de subgrano. Por su parte los nodos y ramas existentes dentro de esas dendritas corres-
ponden a la subestructura celular. Esgta reconstruccion difiere de lo propuesto por
Bell y Winegard (118) quienes midieron valores de tamafio de dendritas en una aleacidn
de Sn. Estos autores concluyeron que las dendritas que crecen en la solidificacidn
unidireccional poseen ramas como las que aparecen comunmente en el crecimiento
libre. Sin embargo los resultados de Biloni y coautores (44) (50) prueban que en el
crecimiento bajo gradientes positivos de temperatura,las dendritas son en reslidad las
estrinciones y lo que parece mer uns subestructura de ramas corresponde, en la raaltdnd)
a una subestructura celular dentro de las dendritas. Esquematicamente la interfax de una
aleacidn tetragond en presencia de condicionos extremas de 8.C. corresponde a la Fig. 104
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Fig. 99 Segun referencia (44) (50) Aleacicn de Pb-0,75 % Sn - Interfaz decantada
Observese el aspecto morfoldgico celular dendri-
tico en que cada célula se interna en el 1fquido
sobreenfriado constitucionalmente.x 70

Fig. 100 Segun referencia (44) (50) Misma zona anterior pulida y atacada algunos
micrones detrds de la interfaz. Observese el
aspecto (cruciformie de morfologia tipicamente
celuar dendrftica. x 70°

Fig 101 Segun referencia (91) Esquema y nomenclatura de componentes
dendrfticos utilizado por Flemings y ooautores.

Fig. 102 Segun referenocia (44) (80) Sn-1 % Pb. Interfaz decantada.En la figura
se han marcado cuatro diferentes dendritas.
x 110,

Fig 103 Segun referencia (44) (50) Misma zona de la figura anterior que ha sido

pulida y atacada electroliticamente detrgs de

la interfaz. Los cuatro 4reas marcadas en la
Figura anterior se encuentran delimitadas por

una alta segregacidn en la que aparece una segunda
fase. Dentro de las dendritas aparecen las celulas.
El conjunto es de morfologfa irregular. Los bordes
blancos corresponden a un artificio fotogrdfico
cuyo fin es realzar el resultado. x 55.

Fig. 104 Segun referencia (50) Aspecto esquemdtico de la interfaz durante
el crecimiento en condiciones de $.C.extremo.
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c3) Aleaciones exagonales

.08 trebajos de Audero y Biloni (102) son los que han clarificado completamente
la morfologfa tridimensional del crecimiento cooperativo de dendritas en condiciones
extremas de S.C existiendo un gradiente positivo de temperatura frente a la interfaz
sdlido-lfquido. La Fig. 106 ilustra esquematicamente las muestra analizada por dichos
autores quienes utilizaron la t€cnica de '"congelar' .a posicidn de la interfazr acelerando
bruscamente el creoimiento por medio de un chorro de agua de refrigeracidn A traves
de una metalograffa muy elaborada, la utilizacisn de capas epitaxicas que producen
colores de interferencia, y multiples cortes en los tres planos ortogonales los citados
autores pudieron llegar a un acabado modelo tridimensional de crecimiento. Las
Figuras 106-118 indican algunos de los multiples andlisis metalogrdficcs realizados tanto
en la zona de crecimiento correspondiente al '"solido' de la Fig. 105 como a la zona
""sdlido+1fquido” de dicha figura. Al mismo tiempo ilustran el modelo tridimensional
resultante, Fig. 114, Del conjunto de figuras resulta claro que la observacidn metalo-
grdfica en un solo plano no es suficiente para obtener condiciones correctas acerca
de las carscterfsticas morfologicas de la subestructura. Por ejemplo, la observacidn
de la fig. 109 podrfa sugerir la idea errdnea de que la subestructura estd formada por
cuerpos principales cilindricos con ramas secundarias del mismo tipo,que crecen con
una inclinacion de 60°. Los acoples de secciones transversales y longitudinales, como
los de las Figuras 110 -113, muestran las caracterfsticas de placas que tienen los
brazos de las cruces que yacen en el plano basal y en el plano (1210). La Fig. 112,
por ejemplo, corresponde a una seccidn longitudinal coincidente con el plano basal y
corta a ian dendritas en el medio de las placas. En ello ae ohserva claramente que
las placas se extienden a lo largo del cristal sin mostrar rumas de orden superior.
Las placas se encuentran separadas solamente por estrechos canales de segregacion
La Fig. 114 muestra un modelo esquemdtico de la morfologfa tridimensional de la subestruc-
tura. En este modelo las ramas de orden superior estan uniformemente espaciadas y no
ge muestra ninguna interaccidn entre ellas. Sin embargo, debido a que las ramas que
estdn en el plano basal tienen una inclinacidn de 60 ° con respecto a las placas de
las cuales nacen, y las que estdn sobre el plano (1 2 1 0) son ortogonales con respe cto
a las placas, la interaccion entre ellas puede ser muy complicada.

El andlisis de las Figuras 115-118, que corresponden a la regidn ''solido-liquido"
que aparece en la Fig. 106 prowe una informacidn muy importante acerca de la morfologfa
y las caracteristicas de crecimiento. La caracteristica de '"placas'' observada en la
morfologia de la regidn ''solido" y presentada en la Fig. 114 no es una morfologia de
crecimiento. Las Figuras 115 - 118 muestran claramente que las dendritas son
originalmeante cuerpos cilindricos con ramas secundarias discretas; observese, por
ejemplo', las inestabilidades en las formas ciifndricas de las Figuras 115 ¢) y d)
como asi tambien la vista longitudinul de lun Figuras 116 a 117 en dos plunos perpendiculares
Eatas ramas desaparecen durante el crecimienio a traves de un mecanismo de engrosa-
miento y coalescencia de ramas vecinas (113)(115). Como consecuencia, cuando se
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analiza la subestructura una vez que se ha completado la solidificacion, lo que se
observa es una morfologf a de placas.

Observando 1as Figuras 115 a 118 se puede notar otro hecho importantes Comparando
las figuras 116 a~-d, correspondientes a diferentes secciones transversales paralelas ala
interfaz, la fig. 118, paralela al plano basal y la fig. 118 _paralela al plano (1210), se
puede concluir que las dendritas vistas desde el plano (1210) aparecen mds separadas que
cuando se las observa sobre el plano basal.Este hecho ha sido esquematicamente
representado en la Fig. 105 y estd en un completo acuerdo con los resultados obtenidos
en hielo por Harrison y Tiller (119). Esto puede ser explicado teniendo en cuenta las
caracteristicas anisotrdpicas de la interfaz S-L del Zn: la energfa interfacial tiene
un valor minimo cuando la interfaz coincide con el plano basal (63). Por lo tanto la
interfaz dlesarrollard una morfologfa tal que la mayor cantidad de superfioie este
lo mds proximo posible al plano basal.

Por otra parte la direccidn€000]>en lo que crecen algunas ramas secundarias y
de orden superior coinclde con la direccidn de orecimiento dendritico de segunda
importancia determinada por Weinberg y Chalmers (92). El aspecto que muestra la
subestructura en el plano (0001) es 8imilar- al encontrado en hielo por Harrisony Tiller
(119).
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Figura 105 Segun referencia (102) (31) Representacion esquemsdtica de la cristalo-
grafia de crecimiento dendrftico y los planos
de observacidn considerados.

Figura 106 Segun referencia (102) (31) Subestructura dendrftica observada en el
plano transversal (1010), paralelo a la
interfaz.Tdcnica de capas delgadas de
dxido (CDO), campo claro 80 x

Figura 107 Segun referencia (102) (31) Igual a la figura anterior pero con mayor
detalle y diferente tiempo de oxidacidn
Técnloa CDO. x 136

Figura 108 Segun referencia (102) (31) Subestructura dendrftica observada en el
plano longitudinal (0001). Las dendritas
crecieron de {zquierda a derecha. Tédcnica
CDO. x 60,

Figura 109 Segun referencia (102)(31) Micrografias acopladas mostrand 1a sub-
estructura dendritica tal como se la observa
en el plano basal y en el plano paralelo a la
interfaz. Notense las ramas de orden superior
que crecen a 60°, Tdcnlm de CDO. x 50.

Figura 110 Segun referencia (102)(31) Micrografia similar a la figura anterior.
En este caso la seccion longitudinal pasa por
el medio de las dendritas. Teécnica de CDO. x 50.

Figura 111 Segun referencia (102)(31) Micrografias acopladas mostrando la subestructura
dendrftica tal como se la observa en un plano
paralelo a la interfaz y en un plano longitudinal
(1210). Notense en este plano las ramas de orden
superior que crecen en la direccion{0001)

Técnica CDO. x 55.

Figura 112 Segun referencia (102) (31) Micrograffa similar a las de las Figs 109
y 110 pero en este caso el plano longitudinal
estd en una posicidn intermedia con respecto a
los centros de las dendritas.Las ramas de
orden superior muestran una forma muy compli-
cada como resultado de la interaccidn entre
los dos tipos de ramas de orden superior.
Tée€cnica de CDO x 50.



Figura 113 Segun referencia (102)(31)

Figura 114 Segun referencia (102)(31)
(a-b-c-d)

Flgura 115 Segun referencia (102) (31)
(a~b-c-d)

Figura 116 Segun referencia (102)(31)

Figura 117 Segun referencia (102)(31)

Figura 118 Segun referencia (102)(31)
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Seccidn transversal de la subestructura
dendrftica. Las flechas muestran los dos tipos
de ramas de orden superior. Técnica CDO. x 50

Esta figura muestra un modelo tridimensional

de la subestructura dendrftica tal como se
observa en la regidn ''solida' de la muestra.

La construccion de este modelo se basa en las
fotomicrografias mostradas anteriormente.

Las figurad muestran los tres planos ortogonales
de observacicn que cortan a la subestructura

on diferentes lugares.

Distintas secciones transversales situadas en la
regidn '"solido-1fquido' de 1a muestra, a diferentes
distancias de las puntas de las dendritas (ver

Fig. 105) a) 1,40 mm. b) 0,90 mm, c) 0,25 mm,
d) 0,10 mm. Técnica CDO. x 50

Acople de fotomicrografias correspondientes a
un plano paralelo a la interfaz y un plano longi-
tudinal ligeralmente inclinado con respecto

al basal. Esta seccidn longitudinal inclinada per-
mite la identificacidn, a la izquierda, de una
placa rodeada de ramas de orden superior

que crecen en la direccidn{00017como en la
Fig. 112. A la derechg, las dendritas son cortadas
en la mitad,se pueden observar inestabilidades
en las placas.Comparar con la Fig. 110,
Tecnica CDO . x 50

Corte longitudinal coincidente con el plano
basal, que pasa por el medio de las dendrttas.
Notese la existencia de inesitabilidades (ramas
a 60 ) cuando se compara con la Fig. 110.
Técnica CDO. x 100.

Acople metalografico entre un plano paralelo a
la interfaz y un plano longitudinal coincidente
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con el (1210) . Notese en la dendrita marcada
con una cruz que ha sido cortada en la mitad,
el proceso de coalescencia de ramas secun-
darias en funcidn de la distancia desde la
punta. Tdonloa CDI. x 60
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Ille. Crecimiento cooperativo de las dendritas

La seccidn anterior muestra que aparte de las diferencias provenientes de la
cristalograffa de cada aleacidn el rasgo comun en todos los casos es el crecimiento
oooperativo de las dendritas en presencia de un gradiente poattivo de tomperatura.

La forma de distribucidn de estas dendritas, fundamentalmente el espaciado existente
entre las mismas como una funcidn de los variables de crecimiento,ha sido tratado
recientemente por Bolling y Fainstein (12). Estos autcres asumen que en el crecimiento
cooperativo la punta de la dendrita puede ser tratada como un paraboloide de revolucidn
en forma andloga al de la dendrita que crece libremente en un liquido termicamente
sobreenfriado (52) (121-122). La distribucidn, pues estard formada por dendritas separa-
das por distancias A y que ocupan una zona solido + lfquido de ancho W, Fig. 119.

/fun*ﬁw\' Extremo

Zoma Foda Ligurda

v

bspacrado Brimario

‘Sfd ciach gemmc’cn /] w

I

zome feda Solida

Fig. 119 Segun referencia (120)

Representacidn esquomtttica donde se {ndico la forma de
paraboloide del extremo de la dendrita, en el caso de una
dendrita libre y de una distribucidh de crecimiento cooperativo.

demdlrits Libre
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Bolling y Fainstein determinan expresiones capaces de relacionar las variables
de crecimiento involucradas en los experimientos de crecimiento unidireccional es
decir V= velocidad de avance de la interfaz y G : gradiente en el lfquido con
y obtienen

A 8D (71)

D; = Coeficiente de difusidn del soluto en el liquido y V, .una velocidad calculable
por la siguiente expresidn.
Vo= V+K1 G (72)

AH
K; - oconductividad térmica del lfquido

AH - entalpfa de fusion de la aleacidn.

Esta racionalizai¥n compara en forma muy buena con los resultados experiméntales
obtenidos por Bell y Winegard (118), Kotler , Casey y Cole (123) y Jin (124).

OI. f Superdendritas

El crecimiento cooperativo de dendritas del tipo analizado anteriormente es muy
comun en los lingotes, esencialmente en la estructura columnar. Las purtas de las
dentritas forman en realidad un frente plano con depresiones existentes detras de €1
tal cual se aprecian en la Fig. 119. Cole y Bolling, trabajando con aleaciones en base
plomo(125) fueron los primeros en observar que un diferente tipo de estructura puede
aparecer. Este tipo de estructura, llamado '""superdendritas'', corresponde tambien
a un crecimiento cooperativo cuyn caracterfstica mds importante es la de presentar una
morfologia del tipo '"diente de sierra' en que aparecen algunas dendritas mds adelantadas que
otras en su avance, Fig. 120.

Luego de los trabajos de Cole y Bolling la estructura fud observada en diferentes
aleaciones: acero de tenor medio de carbono (126), superaleaciones de base niquel
(127) y Al-Cu (128). Tanto en esas aleaciones como en las de base Pb la condicidn mds
aparente, necesaria para la aparicign de la subestrucura de superdendritas es que
el gradiente en el lfquido, Gp, tienda a cero. En un reciente trabajo Fainstein y Bolling
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(129) analizan. i) el origen de las superdendritas, ii) las variaciones de gradiente

de temperatura en el solido requeridas para su formacidn y i11) el tamafio del espactiado

de las superdendritas, el que es del orden de mi{lfmetros. Los mismos autores concluyen

que una posterior evolucién de la interfaz es posible en lo que una o varias de las

dendritas del frente que avanza pueden superior el avance de las restantes, por supuesto

en sistemas donde el gradiente de temperatura es practicamente nulo. Ese serfa el origen

de las encormes dendritas observables en grandes lingotes. A este tipo pertenecerfa

la dendrita observada por Chermven 1868 en el rechupe de un ligote de acero y que tenfa 39 cm

de largo.

Fig. 120 Segun referencia (125)
Superdendritas en una aleacidn Pb-sn.
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Fig, 22¢€
Superdendritas en Sn-Pb
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III. g Segregacidn asociada al crecimiento dendritico cooperativo

Cuando se tratd la subestructura celular dijimos que la segregacidn asociada a
la misma era cualitativamente la misma para toda la evolucidn de la inestabilidad
de la-interfaz como una funcion del S.C. Por razones diddcticas nos extendimos en
ese momento sobre las caracteristicas de la segregacidn asociada a las cé€lulas. En
esta seccidh nos hemos de referir a la segregacid:: asociada al crecimiento cooperativo
de dendritas que es el que se produce cuando las condiciones de S.C 8e maximizan.

El grado de segregacidn asociado a l1a subestructura se encuentra relacionado
con la geometria de la misma. Al tratar el caso de las celulas bidimensionales y
exagonales hicimos mencidn a los trabajos de Krame.’;Bolling y Tiller (87) quienes
intentaron resolver el problema a traveés de un modelo simple de celulas, que no
considera la inestabilidad correspondiente a los nodos. En el modelo de estos autores,
cuando la subestructura presenta caracterfsticas francamente dendrfticas la protu-
berancia que avanza en el lfquido tiene forma de paraboloide de revolucidn y el cdlculo
del ke asociado a ella puede realizarse segun el modelo de dendrita libre propuesto
por Bolling y Tiller (52)

k
1+ (-ky) VI exp (V 2) E;, (-Vf 1-(1-ko) ¥
2D 2D D
9 = radio de curvatura de la punta de la dendrita
= funcldn expononcial
Para ¥ —» 1 ke — 1
‘y - O k(-.! —— k()

El factor que hace variar es V E y pequefios valores del mismo hacen
tender Y a cero. Por consiguiente 2D  para V f < 1. k, —» k.
2D
Para condiciones mdximas de S.C. f se hace del orden de 5 x 10'4 por lo que el
valor del factor V f serd del orden de 1073 y ke== k,. En el otro extremo de la
2D -
morfologia celular, es decir celulas bidimensionales,?—» © ykg—» 1. Entre ambos
extremos el tratamiento se hace de acuerdo a la teorfa descriptiva a que hicimos re-
ferencia al tratar la subestructura celular. Las medidas de ke realizadas por Kramer
y coautores (67) indican que a medida que el crecimiento asume caracteristicas dendrf-
ticas k‘—o- k,, Fig. 7Q0Biloni y Bolling (41) determinaron una ecuacidn capnz de reaponder
con buens. aproxlmacldn t lug modidas efoctundus por Krunery coautores. La misma
se ha superpuesto con linea llena en la Fig.70

(74)

k, > k_+ DL ko . G
e o m,(1-Kgp) V Co
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Vemos que depende fundamentalmente del factor a que es el que indtoa de
VT

alguna manera el 8.C. existente. Cuando el §.C. es alto y por .consiguiente

pequefio k —p ko. Luego, se hace evidente que en condiciones de crecimiento
dendrftico cooperativo la segregacicdn estard condicionado por el hecho que k. practi-
camente coincide con ko.

La distribucidn del soluto en los espacios intercelulares dendrfticos en el crecimiento
cooperativo tiene singular importancia toda vez que es el tipo de subestructura pre-
dominante en la zona columnar de las piezas y lingotes obtenidos por fundicidn ; por
consiguiente habrd una relacion estrecha entre el grado de segregacidn y las propiedades
ffsicas y mecdnicas de las plezas. Es por ello que el nfmero de trabajos existentss sobre
este tema tanto en aleaciones modelo del tipo Al-Cu Sn-Pb, etc., como en aceros de
importancia tecnologica es elevado (130). Flemings y coautores (112-114) (131-133)
se han ocupado extensamente de este tema y han adoptado un modelo de crecimiento
celular dendrftico o dendrftico cooperativo a traves del cual intentan predecir los
fndices do segregacidn., Toman como punto de partida la ecuaciifh de Bohell o Pfann
que hemos visto en la primera parte de esta obra cuando se tratd la distribucidn del

soluto en presencia de una interfaz plana:
_ kg -1
Cqg = kyCy (1-g)°0 (75)

Este ecuacion derivada para la segregacidn normal puede ser aplicada a la inter-
dendrftica si se hacen las siguientes suposiciones (130).

a) No existe sobreenfriamiento previo a la nucleacién de fases primarias o secundarias

b) No hay flujo macroscdpico de masa, sea por gravedad o dehido a contracciones de
rechupe u otros tipos.

c) El sobreenfriamiento de la interfaz por efecto cinético o capllaridad es despreciable.
d) El1 sobreenfriamiento constitucional es despreciable.

e) El valor k0 so aplica en la interfaz

f) El gradiente t€rmico en el lfquido es nulo

g) No hay difusidn en el sdlido en el curso de la solidificacidn
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Este modelo, sin duda de aplicacidn limitada, es el unico que hasta el momento
intentt una demoripoidn cuantitativa de In miorosegrogucidn, K1 mismo dn unn dis-
tribucion homotédtica y los trabajos de Flomings y coautores (113-114) dan resultados
cualitativa y cuantitativamente aceptables con el modelo propuesto en alenciones
Al-Cu y especialmente en acero 4340, Sin embargo lcs trabajos de Tresh y coautores
(134) abrieron 1a polfmica al determinar en el mismo tipc de acero que la distribucidn
de soluto no posefa en las dendrftas una distribucidn homotetica sino una meseta de
distribucidn de soluto)seguida de un brusco aumento de composicisn en las zonas inter-
dendriticas. Esto supondrfa que el modelo de mezcla completa no funcionarfa sino que,
por el contrario, se formarfa una capa de lfquido enriquecida en soluto en la interfaz
S-L durante el engrosamiento de las dendritas durante la solidificacidn.

Recientemente Calvo y Biloni (135) determinaron la segregacidn de soluto en el cre-
cimiento cooperativo de dendritas en una aleacisn de Al - 1 % Cu, cuyo coeficiente de
particidn es bien conocido. Para ello desarrollaron una técnica de oxidacidn anddica
cuyos colores de interferencia fueron correlacionados con la segregacidn local. De esta
manera lograron obtener un mapa muy detallado de la microsegregacldn asociada a
las celulas dendrfticas tanto desde el punto de vista cualitativo como cuantitativo. La
Fig. 121 indica la correlacidn encontradu por dichos autores entre la concentracidn
de cobre, expresada en ppm y el espesor de la capa de dxido, expresada en R. 1La
tdenica denarrollada permite la observacidn de hasta un miximo de 4 ordenes del rojo.

Tal como Bond y coautores lo determinaron (81) las reglones mds segregadag en
este caso los nodos, presentan una capa de dxido mds fina y como resultado un indice
menor para el mismo color. Por ejemplo, en los nodos los primeros drdenes del rojo
son intensos (marcado Ry enla Fig. 121)En las regiones d onde la capa de ¢xido es
mas gruesa, como resultado de una menor concentracidn de cobre, los rojos son mds
claros y el Ry (rojo de orden cuatro) corresponde a un tono rosa. La técnica uti-
lizada da un panorama exacto delas morfologia de la subestructura tal como puede ser
observado en la Fig. 122, Las Figuras 122 y 123 indican la superposicidn de las técnicas
de capas epitdxicas y de microsonda donde las manchas de contaminacion revelan los
lugares del analisis "in Situ'" de la sonda. Por un parte las Figuras 124-126 corresponden
a la distribucidn de cobre a lo largo de diferentes secciones de la subestructura las
que corresponden a las de tipo X, tipo vy tipo + definidas por Kattamis y Flemings
(113). Los resultados obtenidos Indicin

a) En la distribucldn tipo +, Fig. 124 aparece una distribucion de soluto similar
a la ceterminada por Kattamis y Flemings (113) y Tresh y coautores (134) para
el acero 4340 ’

b) En la distribucidn tipo_L , Fig. 125, aparece una continua variacion de Cu desde el
Centro a la periferia de las celulas dendrfticas.

c) Enla distribucion tipo X, Fig. 126, tambien aparece una continua variacion de Cu
desde el centro a la periferia. E1 minimo de 0,3 % Cu determinado en el Centro
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concuerda razonablemente con el valor de 1,3 % Cu obtenido por Bower y

coautores (114) para la aleacidn Al-4,5 % Cu lo mismo que con el valor de

1,38 % Cu obtenido teoricamente (138) cuando se considera la difusion durante

"la solidificacion para una aleacion Al-4,5 % Cu.
A partir de ese minimo de concentracidn se observa un continuo aumento de la con-
centracion. de Cu hacia la periferia de las ce€lulas dendrfticas. La mayor concentracidn
es observable en los nodos de los espacios interdendrfticos en los cuales aparece, muy
a menudo y como segunda fase, el intermetdlico Al, Cu. Esta alta concentracidn es el
resultado del ultimo transiente de solidificacidn en los estrechos canales de liquido que
queda atrapado entre las ce€lulas dendriticas durante el crecimiento cristalino (137-138).
La combinacion de la técnica de capas epitdxicas con la microsonda,utilizada por Calvo
y Biloni (136),permitid obtener un claro panorama de los mecanismos que actuan durante
la solidifiracidn en el crecimiento cooperativo de dendritas. Los colores do interferencla
detectados por dichos autores, dentro de las celulas dendriticas pueden sor asimilados
a las lineuas de isoconcentracidn determinadas por Kattamis y Flemings en acero 4340,
toda vez que los perfiles de concentyacidn tienen una forma similar a los analizados por
estos autores para el caso de la distribucidn del Ni,Cr y Mn en estructuras columnares,
Fig. 127. Resultados analogos fueron obtenidos por Meldford y Granger (139) en aceros
de baja alaacidn. Por consiguerte el mecanismo mds probable y mejor soportado es el
de mezcla completa. La difusidn del soluto a traves del lfquido en los espacios inter-
celulares dendriticos de como resultado una distribucidn homogenea del mismo. Por
consiguiente la distribucidn del soluto en el sdlido serd cercana a la analizada por
Scheil (10) y Pfann (11).



Fig. 121 Segun referencia (135)

Fig. 122 Segun referencia (135)

Fig. 123 Segun referencia (135)

Fig. 124 Segun referencia (135)

Fig. 125 Segun referencia (135)

Fig. 1268 Segin reforencia (1305)
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Relacidn entre la concentracidn local de Cu,
medida en ppm, y el espesor de la capa de dxido,
medida en &. El espesor fue obtenido considerando
un fndice de refraccidn de la capa de dxido -

de 1,85. Como complemento del grafico se deta-
llan mebre la vurve low diferentos tonos u drdenes
de los colores obtenidos,

R = Rojo; Z = Azul; V= Verde; A = Amarillo.

Subestructura celular dendrftica tal cual es
observada en una seccidn transversal de la
estructura columnar, luego de la oxidacicn
anddica. Numerosos detalles aparecen: i) efecto
de "coring' revelado por los diferentes colores,
funcidn de la concentracidn local de Cu; ii)
morfologla de la subestructura celular dendritica,
claramente revelada; iii) aparece el complicado
espacio intercelular dendrftico con zonas de

muy diferentes concentraciones. La mayor con-
centracidn corresponde a los nodos; iv) 1a segre-
gacidn de borde de grang que se observa corres-
ponde a ln poricidn que ocupaba el miamo en el
momento en que ¢l proceso de solidificacidn
terminaba; v) las marcas de contaminacidn de la
mlcrosonda Indican la comblnacidn de ambas
técnicas.

Superposicion de la té€enica metalogrdfica y la
microsonda en un perfil X en el que se analiza la
distribucidsn de Cu en las ramas primarias.

Distribucion de soluto tipo +y que en este caso
corresponde a la distribucicn de Cu a lo largo
de las ramas secundarias. Es posible observar
nna distribucidn periddica del soluto.

Distribucidn de soluto segun un corte tipo L
Distribucion do ln segrogacidn de Cu correspondiente

al tipo X y a la Fig./l23 La mayor concentracidn
corresponde a uno de los nodos de la Fig.J43
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Fig. 127 Segun referencia (113) Morfologfa de la subestructura celular dendritica
y distribucidn de diferentes solutos en un acero
4340 1In un corte 4 de la misma.
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IV. TERMODINAMICA DE LA SOLIDIFICACION

La dlistribucidn del soluto en una aleacidn hasta el momento corresponde a con-
diciones cercanas al equilibrio, es decir aquellas en que separdndose del mismo lo
suficiente como para que el proceso ocurra tiene validez la aplicacidn del diagrama de
fases correspondientes. 8in embargo y en funcidn de crecientes velocidades de soli-
dificacich puede ocurrir el proceso de manera tal que siendo termodinamicamente
posible el resultado obtenidg en lo que a la distribucidn de soluto se refiere, sea
completamente diferente al estudiado hasta agui. J.W. Cahn (140) trata extensa y
exaustivamente la termodindmica de la solidificacidén y a dicho trabajo es referido
el lector para un estudio detallado del problema. En esta seccidn nos hemos de referir
cualitativamente a las posibilidades existenes en la solidificacidn desde el punto de
vista termodindmico siguiendo pana ello el trabajo de Biloni y Chalmers (141).

La 7ig. 128 indica un tfpico diagrama de fases binario nsl como 1as curvas
do energfa libre {wotdfrmicus posibles que corresponden a in temperatura T,. A esta
temperatura existe equilibrio entre lIquido de composicidn Cj, y sdlido de composicidn
Cq- La solldificacidn roqulere la existencla do un desplazamiento del equilibrio, por
lo que es usual considerar un pequeflo desplazamiento de la composicidn del lfquido
hasta CI La solidificacidn de este l1fquido a temperatura T; tiene lugar a traves de
la formacidn de sdlido de composicidn Cg. Cuando se produce un apartamiento mayor
con respecto al equilibrio (lo que implica un movimiento hacia la izquierda sobre la
curva de composicicn) la fuerza que empuja la solidificacidn, es decir el sobreenfria-
miento, aumenta. Hemos, pues, de distinguir tres regiones diferentes:

1) C;,_a Co

En este regicdn la energfa libre del sistema decrece solamente si el sdlido que
se forma tiene una concentracidn menor en soluto que el l1fquido. Por consiguiente
debe existir un cambio en la concentracidn en el l{quido, cercano a la interfaz solido-
lfquido. Esto tiende a retardar el proceso de solidificacidn. La solidificacidn en
regimen estacionario bajo estas condiviones tione lugar a una velooidad tal que
la cartidad de soluto que difunde desde la interfaz hacia el liquido es igual a la

candldad "eyectada' en esa zona debido a la formad dn de un sdlido de menor contenido

de soluto. La reduccidn mdxima de energia libre se obtiene cuando el sdlido y el
l{quido tienen composiciones C y C; . A estas condiciones termodindmicas corres-
ponden los casos analizados de dist I'bucio’n de soluto, microsegregacidn , etc.
estudiados en las secciones precedentes.

2) Coalg

En esta regidn la energfa libre del sistema se reduce si el l{quido se transforma
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en sdlido de la misma composicidn, pero disminuye aun mds si el sdlido se
acerca a la composicidn Cg, El procesg, que depende de la difusidn, y que por
consiguiente es mas lento, corresponde a un mayor decrecimiento en la energla
libre que el proceso sin difusion, el cual es controlado por la velocidad con que
es eli minado el calor latente.

3 O Cs_

El m#&ximo decrecimiento en la energfa libre corresponde a la transformacidn
de lfquido en sdlido sin cambio en la composicidn a traveés de un proceso sin
difusidn (142-143). La solidificacidn sin difusidn ha sido estudiada extensamente.
Olsen y Hultgren (144) indican que muestras de Cu-Nj solidificadas con altas velocidades
de enfriamiento retienen la composicidn del lfquido. Duwez y colaboradores (145)
logaron suprimir la transformacidn eutédica en aleaciones Ag-Cu. Kamenetskaya
y coautores (146) realizaron expe;'imentos con aleaclones Cu-Ni, Sn-Bi y Fe~-Ni
solidificados a partir de diferentes sobreenfriamientos iniciales‘. consignan que
las aleaciones solidificadas en el rango equivalente al III de la Fig. 128 presentan
una estructura granular en lugar de dendrftica. La técnica de Rayos X utilizada indica
una composicién similar a 1a del 1lfquido colado en el molde. Resultados andlogos
fueron obtenidos por Walker con aleaciones Cu-Ni (147). Estos resultados en que
el proceso de no difusisdn es el dominante se obtienen solamente en escala de laboratorio
toda vez que las velocidades de solidificacidn necesarias son muy altas. Es el llamado me-
todo de "splat cooling' introducido y desarrollado fundamentalmente por Duwez y
su escuala.

IV. a Solidificacidn predendrftica

En condiciones de enfriamiento intermedias del tipo que ocurre al entrar un
lfquido en contacto con la paredes de una lingotera de alta extraccidn caldrica Biloni
y Chalmers (141) determinaron la existencia de una subestructura de solidificacidn a la
cual denominaron predendritica y que aparece en las Fig. 129y 130. Corresponden a
hemiesferas de tamafio entre 10 y 100 micrones y que, los citados autores caracter-
izaron como los lugares de nucleacidn copiosa . La deteccion metalogrdfica de estos
"nucleos predendriticos'' posibilitd a Biloni y coautores (148 - 150) arrojar luz
sobre el origen y desarrollo de la estructura chill o acoquillada de los lingotes asi como
aportar datos sobre el de la zona equiaxial. La composicidn de las zonas predendriticas,
es decir la distribucidn del soluto dentro de las mismas aparece en la Fig. 131 como
resultado del andlisis con la microsonda. El proceso de formacion y desarrollo de las
zonas o nucleos predendriticos es interpretado por Biloni y Chalmers (141) de la
siguiente forma:
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La nucleacidn ocurre muy posiblemente en forma heterogenea en aquellos puntos
en que la configuracidn y la estructura del molde es favorable para una rdpida ex-
traccidn caldrica. Esto ocurre, para las condiciones mds extremas, a una temperatura
por debajo del Solidus, esto es, en la regidn 3) discutida anteriormente, donde la
solidificacidn sin cambio de la composicidn del 1fquido es el proceso energeticamente
mds econdmico. Este proceso progresa a partir del punto en que se inicia siendo
acompafiido por un aumeénto de la temperatura, resultado de la evolucidn del calor
latente y de la conduccidn de calor desde el 1fquido. Luego que la temperatura alcanza
lo del solidus, en la interfaz puede comenzar a formarse sdlido con una menor concentra-
cion de soluto que 1a del lfquido. La disminucidn del contenido de soluto en la regidn
que rodea la zona de composicidn es atribuida al comienzo de la solidificacidn en la
cual domina el mecanismo de difusidn. Fn este estadlo, la difusidn del noluto
segregado es radial. Amedida que el proceso continua, la concentracidn de soluto
en la interfaz aumenta hasta alcanzar un valor la suficlentemente alto como
para producir un prgredvo aumento de concentracidn en el sdlido; este estadio corresponde
al transiente inicial de un proceso ordinario de solidificacidn, cercano al equilibrio.
La difusidn radial asi como una interfaz solido-liquido esferica persiste hasta que la
acumulacidn de soluto y las condiciones t€rmicas existentes gereran la subestructura
celular, caracterfstica de la solidificacidn de aleaciones solidificadas en presencia de
un gradiente positivo de temperatura.
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Fig. 128 Segun referencia (141) (50)

Fig. 129 Segun referencia (141) (50)

Fig. 130 Segun referencia (141)(50)

Fig. 131 Segun referencia (141) (50)

Diagrama de equilibrio tfpico para kod 1
y diagrama de energfa libre correspondiente
a la temperatura T,

Zonas predendriticas sobre una superficie
de colada correspondiente a una aleacidn Al -
0,5 % Cu. Superficie sin preparacidn previa,
técnica de Nomarski x 350

Interaccidn entre varias zonas predendriticas
x 75.

8) Analisis de la microsonda en una zona pre-
dendrftica correspondiente a una aleacidn
Al-0,6 % Cu. Las manchas de contaminacidn
indioan lom puntos malizados .

b) Analisis de la microsonda segun a - a.
Analisis de la microsonda segin b-b.
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