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PRINCIPIOS DE SOLIDIFICACION DE M ETALES Y ALEACIONES 

D. F ainste in*  y H. Biloni*

I. INTRODUCCION

Con la  excepción de las obten idas p o r M eta lu rg ia  de P o lvos, toda p ieza m e tá lica  se 
en cu e n tra  constitu ida  po r un m a te r ia l  que por lo m enos en una oportunidad  ha su frido  la 
tra n s fo rm a c ió n  Sólido-L iquido. D icha tra n s fo rm a c ió n  da lu g a r a in te racc io n es  f ís ic a s , 
qu ím icas  y té rm ic a s  que a fec tan  profundam ente la e s tru c tu ra  del m a te r ia l  re su lta n te . Co­
m o consecuencia  de la conocida in te racc ió n  e s tru c tu ra -p ro p ie d a d e s , s in  duda la  p reocupa­
ción p r im o rd ia l de un m e ta lu rg is ta , e l  conocim iento  del p ro ceso  de so lid ificac ió n  es una 
p ie d ra  an g u la r en  e l  in ten to  de o b tener d ife re n te s  p rop iedades de una m a n era  vo litiva , es 
d e c ir  de una m a n era  c ien tíf ica , a tra v é s  d e l c o n tro l de los p ro ceso s  m e ta lú rg ico s .

E l presente trabajo no intenta dar un panorama h istórico del desarrollo  de los e stu ­
dios en e l campo de la so lid ificación  sino por e l  contrario rea lizar un análisis se lectivo  de 
la gran cantidad de contribuciones ex isten tes en la literatura y de esta  manera tratar de 
presentar' en la  forma m ás conceptual y sim ple posible e l  estado actual del conocimiento  
en este  importante área de la M etalurgia.

Se puede f i ja r  la  década de l 50 como e l punto de p a rtid a  de la re v ita liz ac ió n  del e s ­
tudio de la so lid ificac ión  y su s  im p licancias de c a r á c te r  c ien tífico  y tecno lóg ico . Sin lugar 
a dudas C halm ers  y su  e scu e la  son los p r in c ip a le s  re sp o n sab le s  de la avalancha de in fo r­
m ación  so b re  los m ecan ism o s de so lid ificac ió n  que han ap arec id o  duran te  las ú ltim as  dos 
décadas en la l i te ra tu ra  e sp e c ia liz a d a . E l estud io  s is te m á tic o , y bajo condiciones con tro ­
ladas , de la tran sfo rm a c ió n  líqu ido-só lido  de m e ta le s  y a leac io n es  y aún de com puestós o r ­
gánicos ha perm itido  i r  pasando gradualm en te  del conocim iento em p írico  a una com pren ­
sión  m ás c ien tífica  de los fenóm enos com prendidos en  e l  p ro ceso .

Sin em b arg o , e l  im pacto  rea lizad o  h as ta  e l  m om ento por ese  conocim iento  so b re  la 
tecno log ía  ha sido  mucho m enos e s p e c ta c u la r , aunque haya á r e a s ,  como en e l caso  de los 
sem ico n d u c to re s , que se han d e sa rro lla d o  exclusivam en te  como una consecuencia  de ese  
conocim iento c ien tífico .

E l d ivo rc io  ex isten te  en tre  e l conocim iento obtenido en  e l lab o ra to rio  y su a p lic a ­
ción a  los p ro ceso s  tecnológicos debe s e r  buscado en  la poca in te r re la c ió n  ex isten te  en ­
t r e  los in v e stig ad o res . Como en  m uchos o tro s  cam pos de la M etalurg ia, p a rece  h ab er una 
elevada dosis de incom unicación e n tre  los in v estig ad o res  llam ados b ás ico s  y aquellos co ­
nocidos como ap licad o s. No es e l objetivo de e s te  trab a jo  d es lin d a r re sp o n sab ilid ad es  en  
e se  sen tid o , aunque la opinión de los au to re s  es  que las m ism as  s e  en cu en tran eq u ita tiv am en - 
te  distribuidas en tre  am bos g ru p o s, sino e l de e n c a ra r  una rev is ió n  de los p ro ceso s  de so ­
lid ificación  de m a n e ra  ta l que todos aquellos in te re sa d o s  de una m a n era  u o tra  en los p ro ­
b lem as re lac ionados con e lla  puedan o b ten er un panoram a que les s e a  de u tilidad .

Los au to re s  no han de poder e s c a p a r ,  s in  duda, a l hecho de s e r  in v estig ad o res  b á -
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s ic o s  pero  c re e n  firm em en te  en  que es  la  adecuada com prensión  y dom inio de los p ro ­
ceso s  tecno lóg icos ligados a la so lid ificac ió n  lo que ju s tif ic a r ía  que hayan elegido e s te  
cam po de la M eta lu rg ia  como e l  de su  á re a  de m ay o r in te ré s .

E l p re sen te  trab a jo  se  en cu en tra  m otivado fundam entalm ente por la fa lta  de l i ­
te ra tu ra  e sp ec ia lizad a  en lengua ca s te lla n a . In ten ta , p u es , l le n a r  e se  hueco. P o r o tra  
p a rte  ha  sido e s tru c tu ra d o  den tro  del C urso  P an am erican o  de M eta lu rg ia  que se  d ic ta  
anualm ente en  e l  D epartam ento  de M etalu rg ia  de la C om isión N acional de E n erg ía  A tó­
m ica  (CNEA), e in ten ta  in tro d u c ir  tanto a  los alum nos de e se  C urso  como a todos aque­
llos in te re sad o s  en la  com prensión  de los p ro c e so s  de tran sfo  un ación  liquido-só lido  en 
la  m etodología c ien tíf ica  con la  cu a l son en ca rad o s  en  la  ac tua lidad . •

La o b ra  ha  sido  dividida en t r e s  fascícu los: e l  p r im e ro  titu lado  "P rin c ip io s  de 
Solid ificación  de M etales y A leac io n es"  e n c a ra  los fundam entos de l p ro ceso , esto  e s :
i) la tra n s ic ió n  L íquido-Sólido desde e l  punto de v is ta  te rm o d in àm ico ; ii)  p ro ceso s  de 
nucleación  de la fase  só lida ; iii)  c rec im ien to  c r is ta lin o  de m e ta le s  idealm ente puros 
y n a tu ra le z a  de la  in te rface  só li do-liquido; iv) p ro ceso s .d e  so lid ificac ió n  en  e l  caso  de 
las a le a c io n e s , es to  es  ex is ten c ia  de soluto  y su  red is trib u c ió n ; v) consecuencias a 
que dá lu g a r la in estab ilid ad  de la in te rface  só lido -liqu ido  a s í  com o s u  evolución  en  fun­
ción de la cantidad  de S obreen friam ien to  C onstitucional: concepto de s in g u la r  im p o rtan ­
c ia  p a ra  la  com prensión  de las  e s tru c tu ra s  y su b e s tru c tu ra s  de so lid ificac ión ; vi) c a ­
ra c te r ís t ic a s  e s tru c tu ra le s  a que pueden d a r  lu g a r los p ro ceso s  de so lid ificac ión : inho- 
m ogeneidades qu ím icas y defectos c r is ta lin o s .

E ste  fasc ícu lo  p re se n ta  los p ro ceso s  de so lid ificac ió n  en la fo rm a m ás s im p le  y 
conceptual posible e inev itab lem en te  s im p lif ic a  los p ro b lem as con sid eran d o , p o r e je m ­
plo en  e l  caso  de las a leac io n es  las b in a ria s  de a l ta  d ilución , p ara  las cuales la  te o r ía  
se  en cu e n tra  d e sa rro lla d a  sa tis fa c to r ia m e n te . Sin em b arg o , a l p re sen te  es posible en  
m uchos casos h ace r ex trap o lac io n es  m ás o m enos c o r re c ta s  p a ra  e l  caso  de s is te m a s  
m ás com plejos.

E l segundo opúsculo t r a ta  de la so lid ificac ió n  p o lifá s ica  v d en tro  de e lla  e s e n ­
cia lm en te  los eu téc tico s  cuyo d e s a rro llo  desde e l  punto de v is ta  de la  investiga ción b ás ica  y 
ap licada  ha sido  m uy grande en los ú ltim os añ o s, s in  duda por la m otivación tecno ló ­
g ica  que im p lica  su  even tual u tiliz ac ió n  com o m a te r ia le s  com puestos,

E l te r c e r  fa sc ícu lo  se  r e f ie re  a  la  e s tru c tu ra  de los lingo tes. Sobre la base  de 
los conceptos d iscu tidos en  e l  p r im e r  opúsculo, a s f  como de nuevos conceptos que se 
d iscu ten : so lid ificac ió n  p re  d e n d ritic a , re fu s ió n  loca lizada  y flujo convectivo , se  a n a li­
zan  las e s tru c tu ra s  y su b e s tru c tu ra s  de los lingotes obtenidos p o r  m étodos convencio­
n a le s . No e s  un tra ta d o  de fundición sino  que t r a ta  de in tro d u c ir  a l  le c to r  en  e l  cono­
cim ien to  d e l o rig en  de las e s tru c tu ra s  y su  evolución d u ran te  e l p roceso  de so lid if ic a ­
ción ex isten te  en e l seno de un lingo te. D iscute la s  d ife re n te s  te o rfa s  ex is ten te s  y t e s ­
tif ic a  la s  opiniones del au to r sob re  las m ism a s .

E s ta  in troducción  a la o b ra  te rm in a  con una ad v erten c ia  a los p u ris ta s  del len - . 
guaje. En lo posible se  han de u ti l iz a r  p a lab ra s  de n u es tro  id iom a p a ra  c a ra c te r iz a r



e s tru c tu ra s  o p ro ceso s  p ero  inev itab lem ente han de u s a r s e  b a rb a r ism o s . Los au to res  
e s tá n  dem asiado  re lac io n ad o s con la l i te ra tu ra  e sp ec ia lizad a  en lengua in g lesa  como 
p a ra  poder e sc a p a r  a  su  in fluencia .
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II. LA TRANSICION SOLIDO-LIQUIDO

1. INTRODUCCION

Se entiende p o r so lid ificac ión  a l fenóm eno por e l cual un só lido  c r is ta lin o  se  g e ­
n e ra  en  e l  seno  de un líquido y c re c e  a expensas d e l m ism o . Se t r a ta  pues de un proceso  
de nucleación  y c re c im ie n to , fenóm enos que s e rá n  analizados en de ta lle  m ás adelan te . 
Siendo un p rob lem a de m uchos cu erpos (los átom os o m o lécu las que p a rtic ip a n  en e l  p ro ­
ceso ), su  estud io  se  re a liz a  en  té rm in o s  de las p rop iedades m acro scó p icas  de la s  fa ses  
só lid a  y líquida y del p roceso  a tóm ico  que tiene lugar en la in te rface  que las se p a ra .

E l estud io  s is tem á tico  de la so lid ificac ió n  com ienza con T am m an en  la  década de 
1820, pero  e s  sólo a  p a r t i r  de 1950 que la lín ea  se d e s a r ro l la  p lenam ente g ra c ia s  a la  in ­
co rp o rac ió n  del m étodo cien tífico  a su  estud io  debida a  C h a lm ers  y su  e sc u e la . Dicho m é­
todo co n s is te  en  e s tu d ia r  la  tra n s ic ió n  líqu ido-só lido  de modo ta l que la s  v a ria b le s  p r in ­
c ip a les  que in te rv ien en  tengan  v a lo re s  conocidos y even tualm ente co n tro lab le s .

La e s tru c tu ra  de so lid ificac ión  d e te rm in a  la s  p rop iedades del m a te r ia l  so lid if ica ­
do, de a l l í  la  im p o rtan c ia  de co m p ren d er e l fenóm eno.

P rim e ra m e n te  se  expondrá  b revem en te  la n a tu ra le z a  de las fa se s  p re se n te s  en el 
p ro c e so , y se  defin irán  las p rop iedades m a c ro sc ó p icas  alud idas m ás a r r ib a .  ,

2. NATURALEZA DE LOS LIQUIDOS

Los estad o s condensados de la m a te r ia  pueden d iv id irse  en  só lido  y líqu ido , o bien 
en  am orfo  y c r is ta lin o . El estado  am orfo  se c a ra c te r iz a  p o r c a r e c e r  de re d  u o rd en  de 
la rg o  a lcan ce , y en  é l  se  incluyen  lo s  líquidos y los v id r io s . De acu e rd o  con la  defin ición 
dada por M orey (1), "un v id rio  e s  una su s tan c ia  ino rgán ica  en una condición que es con ti­
nua y análoga con e l estado  líquido, pero  q u e , como re su ltad o  de h ab er sido  e n fria d a  d e s ­
de una condición fundida, ha alcanzado  un grado  de v isco sid ad  tan  elevado que e s  r íg id a  
p a ra  todos los p ro p ó sito s  p rá c tic o s " . E sto  e s ,  desde e l punto de v is ta  m ecán ico , e l  v i ­
d rio  es  un só lido . Y es  en  e s te  sen tido  que se  d ife ren c ia  d e l estad o  líqu ido , c a ra c te r iz a d o  
por una a lta  flu idez , g ran  volum en esp ecífico  y elevada d ifusiv idad .

Debido a e s ta  ú ltim a p rop iedad , e l  o rden  de co rto  a lcance en los líquidos sólo pue­
de s e r  conocido en p rom ed io ; la s  a so c iac io n es  locales de los átom os cam bian  con e l  t ie m ­
po, y a s í  es im posib le  d e s c r ib i r  ningún tipo de d e fec to s , ya sea  e s ta b le s  o in e s tab le s .

De todos los es tad o s  de la m a te r ia ,  e l líquido es e l  que p re se n ta  m ay o res  d if icu lta ­
des p ara  su e s tu d io , no habiéndose form ulado aún ninguna te o r ía  sim ple  que explique sus 
p rop iedades.
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3. NATURALEZA DE LOS SOLIDOS

E l estud io  se  l im ita rá  aquí a los só lidos c r is ta l in o s , e s to  e s ,  a aquellos que po­
se e n  una re d . En e s te  caso  es posib le h ab la r  de o rden  de la rgo  a lcance  y d e s c r ib i r  d efec­
tos e s ta b le s . E sto s  no son  o tra  co sa  que las a lte ra c io n e s  de la e s tru c tu ra  c r is ta lin a  con 
re sp e c to  a la perio d ic id ad  p e rfe c ta  aso c iad a  a la  re d  de puntos que la c a ra c te r iz a .

C onsiderando e l caso  m ás sen c illo  en que los átom os ocupan, en  la  red  p e rfe c ta , 
los puntos de la m ism a , los defec tos pueden c la s if ic a rs e  de acuerdo  a su  d im ensión  e s p a ­
c ia l.

A s i, e s ta  c la s ific a c ió n  com prende defectos ce ro -d im en s io n a le s  o puntuales (vacan­
c ia s ,  in te r s t ic ia le s ,  im p u rezas) , m o no-d im ensionales o lin ea le s  (d is locac iones), b i-d i-  
m ensio n a les  o de su p erfic ie  (bordes de g ran o , in te rfa c e s )  y tr id im e n sio n a le s  o de vo lu ­
m en (inc lu sio n es , zonas de o rden  cam biante),

L a ex is ten c ia  de defectos e s tab le s  en los só lidos c r is ta lin o s  se  debe a que, si 
b ien  pueden au m en ta r localm ente la  en e rg ía  l ib re , d ism inuyen la en e rg ía  lib re  to ta l d e l 
s is te m a .

4. PROPIEDADES DE SOLIDOS Y LIQUIDOS

Las d ife re n c ias  m ás im p o rtan tes  e n tre  só lidos y líquidos son los cam bios en  la s  
p rop iedades sen s ib le s  a  la e s tru c tu ra ,  ta le s  como la  flu idez y la  d ifusiv idád . E s ta  ú ltim a , 
po r ejem plo  en e l C u, es  de 10~® cm 2/s e g  en  e l  sólido y 10“^ cm 2/s e g  en e l liqu ido , a  la 
te m p e ra tu ra  de fusión . E l cam bio en  o tra s  p rop iedades e s  m enos p ronunciado , a s i la va­
r ia c ió n  de densidad  e s  pequeña ( 4% en  e l  Cu a la te m p e ra tu ra  de fusión), m ien tra s  
que la conductividad e s  m ayor en  e l  estado  só lido  p a ra  los m e ta le s  y m en o r p a ra  los s e -  
m im e ta le s . Los m a te r ia le s  que son sem ico n d u c to res  en e l estado  só lido , tienen  c a ra c te ­
r ís t ic a s  d ife re n te s  en  e l  estado  líquido (el Ge líquido e s  m e tá lico ).

5. LA TRANSICION LIQUIDO-SOLIDO (2) . ..

Se ha de ex am in a r en  p r im e r  té rm in o , cómo tiene lu g a r e l  p ro ceso  de so lid ifica ­
c ión . C o n sid érese  e l caso  sen c illo  de un líquido p u ro , es to  es  un líquido cuya com posi­
ción no cam bia a l so lid if ic a r . Se ha de suponer tam b ién , que e l  en friam ien to  es su fic ien ­
tem en te  lento como p a ra  que no se  p roduzcan  cam bios en  e l  líquido s i  e l  p ro ceso  e s  in ­
te rru m p id o  du ran te  un período  de tiem po.

E l efec to  m ás pronunciado que se  o b se rv a  a l e n f r ia r  es que la tra n s fo rm a c ió n  
del líquido a l  só lido  c r is ta lin o  se  produce a una te m p e ra tu ra  dada y con una b ru sc a  c e ­
sión  de c a lo r  a l  m edio .

E sto  últim o e s  una consecuencia  del p ro ceso  po r e l cual los átom os en  estado  
cáótico  en  e l  líqu ido , re la ja n  a un es tad o  ordenado p a ra  c o n s titu ir  e l  só lido . E l c a lo r  
a s í  d e sa rro lla d o  se  denom ina ca lo r la ten te  de fusión  y e s ,  obv iam ente , igual a l a b s o r -
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bido a l m edio  por e l c r is ta l  cuando p asa  a l  estad o  liquidó.

Suponiendo que la e s tru c tu ra  c r is ta lin a  que sé  produce e s  independiente de la tem ­
p e ra tu ra  de so lid ificac ió n , una m edida conveniente d e l o rdenam ien to  atóm ico que se  produce 
en  e l  p ro ceso  e s tá  dada po r la re lac ió n  en tre  e l ca lo r la ten te o en ta lp ia  de fusión  y la  tem p e­
r a tu r a ,  —M — , que no es o tra  có sa  que la en tro p ía  de fusión , '¿i Sj. '

Siéndo A S^ una m edida del o rdenam ien to  producidor en un m a te r ia l a l so lid if ic a r , 
debe e x is t ir  una c o rre la c ió n  e n tre  A Sf y la  e s tru c tu ra  c r is ta lin a  p roducida , independiente­
m ente de la su s ta n c ia  de que se  tr a te .  E s ta  c o rre la c ió n  se  conoce com o re g la  de R ich a rd :

¿\ Sf ¿  2 p a ra  m é ta le s  b. c .c .  
r'J 2 p a ra  m e ta le s  f. c. c.
¿  2 p a ra  m e ta le s  h .c .p .

6 . TEMPERATURA DE FUSION  ̂ ■ ' 1
c'-

E s la te m p e ra tu ra  de eq u ilib rio  e n tre  un sólido y s u  propio  liquido cuando no hay 
flujo sen s ib le  de e n e rg ía  o de m a sa . E s ta  te m p e ra tu ra  e s  una propiedad  del só lido  y del l i ­
quido, depende de la s  c a r a c te r ís t ic a s  de am bos. La m ay o ría  de los m e ta le s  sufre: una 
con tracc ió n  de volum en al so lid if ic a r  por lo cual un aum ento de p re s ió n  causa  una d ism inu­
ción d e l punto de fusión.

En e fec to , a  la  te m p e ra tu ra  de fusión , la en e rg ía  lib re  de Gibbs e s  igua l p a ra  a m ­
bas fa ses  : '

GL =■ Gs  (1 )
)

P o r defin ición
G = H -  T S (2)

donde H es  la  e n ta lp ia , S la  en tro p ia  y T la  te m p e ra tu ra  ab so lu ta . Luego,

H g - T f S g  = HL - T f SL

HL -  Ha Lf
Sr -  s q = A S ,  = --------------— = -----  (3)L. S f Tf v /

^  p  \ c) s \
Según la re la c ió n  de M axw ell, ■■ r- ) -  c ) . Como se  t r a ta  de dos fa se s  que

T /  V T
coex isten  en eq u ilib rio , de acuerdo  a la ,re g la  de la s  fa se s  P  e s  sólo  función de T , y S y V 
pueden cam b ia r en  una cantidad  fin ita . Luego

dP  = A Sf = Lf 4
d T f  A V f Tf-AVf

que es la conocida re la c ió n  de C laus iu s-C  la p e y ro n .
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7- SOBREENFRIAMIENTO

Aunque ex is te  una so la  te m p e ra tu ra  de fusión  de eq u ilib rio , los líquidos pueden 
e x is t i r  en  fo rm a  a is la d a  (sin  t r a z a  alguna de só lido) a te m p e ra tu ra s  in fe r io re s  a T f en  
cuyo caso  se  d ice que e s tá n  so b re e n fr ia d o s . De igual modo e l sólido puede e x is t i r ,  a is la ­
do , a  te m p e ra tu ra s  su p e r io re s  a  Tf

Si e l  líquido se ha lla  sob re  en friad o , cuando com ienza la so lid ificac ió n  la  te m p e ra ­
tu ra  d e l r e s to  del líquido se' e lev a  ráp id am en te  a  la  te m p e ra tu ra  n o rm al de so lid ificac ión  a 
causa  de l ca lo r la ten te  evolucionado, s i  hay su fic ien te  líquido p re se n te .

En caso  c o n tra r io , la  can tidad  de c a lo r  la ten te  puede s e r  in su fic ien te  p a ra  e lev a r  
la .te m p e ra tu ra  a Tf. E sto s  dos ca so s  e s tá n  ilu s tra d o s  en  la s  F ig s .. I I - l  a y b , r e s p e c tiv a ­
m ente.

En la  Fig. I I - le  s e  i lu s tra  e l caso en que la so lid ificac ión  se  produce s in  so b re e n ­
friam ien to . Cuando e l  só lido  que se produce es  am o rfo , e s to  e s ,u n  v id r io , no hay una c e ­
s ión  b ru sc a  de c a lo r  a l m edio y la  cu rv a  de en friam ien to  es como la m o s tra d a  en  la  F ig. 
I I - l  d.

Tf

(h)

Fig. I I - l .  C urvas de en friam ien to  (esquem ático) (Ref. G en era l 2)



8 . LA INTERFACE SO LIDO-LIQUIDO

La in te rface  só lido -líqu ido  es  la p a rte  m ás im portan te  d e l fenóm eno de so lid if ica ­
ción p o r cuanto es en e lla  donde tienen  lugar los p ro ceso s  a tó m ico s que d e te rm in an  e l c r e ­
cim iento  de la  hueva fa se . : •.

E l hecho de que a  e s ta  in te rfa c e  e s té  asoc iad o  un exceso  de en e rg ía  lib re  se  debe 
a que, siendo d ife re n te s  las p rop iedades de las dos fa se s  adyacen tes ta le s ' como en e rg ía  
in te rn a , en tro p ía , co n cen trac ión , e t c ; , debe h ab er una tra n s ic ió n  de e s ta s  p rop iedades en 
la  in terface

La e n e rg ía  lib re  su p e rf ic ia l p o r unidad de á re a  de la in te rface  $ , e s  una p ro p ie ­
dad de todo e l  s is te m a  porque en eq u ilib rio  e l  p o tencia l quím ico por' átom o debe s e r  é l  m is ­
mo en todas las f a s e s ,  e s to  e s ,  só lid o , líquido e in te rfa c e .

En e l caso  de la in te rface  só lido -líqu ido  pueden d e s a r ro lla r s e  tensiones én  e l só ­
lido p o r lo cual ^ puede depender de la  o r ien tac ió n  c r is ta lo g rá f ic a  y s e r  a s í ,  a n iso tró p i-  
ca .

Teniendo en cuenta la e x is te n c ia  de una fu e rz a  te n so ra  en  e l  só lido  adyacente a  la  
in te rfa c e , la  en e rg ía  lib re  bajo una su p erfic ie  cu rva s e r á  d ife re n te  de la e n e rg ía  lib re  b a ­
jo  una su p e rfic ie  p lana. La d ife ren c ia  e s tá  dada por la  re la c ió n  de G ibbs-T hom pson

A F V = Y K

donde Ò F y  e s  e l cam bio en en e rg ía  lib re  de H elm holtz y K la c u rv a tu ra  m ed ia  de la  in ­
te rfa c e  .

Se puede e s t im a r  e l  v a lo r  aprox im ado  de y  considerando  en fo rm a  muy g ro s e ra  
que los átom os en la in te rface  e s tán  p a rc ia lm en te  en  estado  liquido y p a rc ia lm en te  en estado  
só lido . E n to n ces , e l  exceso  de e n e rg ía  por átom o en  la  in te rface  s e r á  • P a ra  los
m e ta le s  se  en cu en tra  experim en ta lm en te  que e s ta  re la c ió n  se  cum ple
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III. NUC LE AC ION ' . ..  ^

Se en tiende por nucleación a  la  fo rm ac ió n  de una nueva fase  en  e l seno de una fa ­
se  ya  ex isten te  y sep a rad a  de e s ta  ú ltim a po r una su p e rfic ie  b ien  defin ida.

E s ta  defin ición es g en e ra l y se  ap lica  tanto  a la tra n s ic ió n  líqu ido-só lido  com o a 
las tran sfo rm a c io n es  en  estado  só lido .

En e l caso  de la so lid ificac ió n , la nucleación  im p lica  la  fo rm ac ió n  de un c r is ta l  
pequeño rodeado del liquido a p a r t i r  de l cu a l se  g en era .

Desde e l punto de v is ta  te rm o d in àm ico , ex is te  una so la  te m p e ra tu ra , la te m p e ra ­
tu ra  de fusión Tf, a la cua l un líquido puro coexiste  con e l  sólido en  eq u ilib rio . A e s ta  
te m p e ra tu ra , las e n e rg ía s  l ib re s  de am bas fa se s  son igua les (Fig. m -1 ) .

F ig . I I I -1. E n erg ía  lib re  vs. te m p e ra tu ra  p a ra  un m a te r ia l puro.

P o r debajo de Tf la fase  só lida  e s  e s ta b le , po r encim a de Tf la  fase  líquida es e s ta b le .

Sin em b arg o , es  b ien  sabido que un líquido puede e x is t i r  du ran te  un la rg o  período 
de tiem po a  te m p e ra tu ra s  muy in fe r io re s  a Tf. E l n íquel, po r e jem p lo , se  ha podido so -  
b re e n f r ia r  h a s ta  319°C p o r debajo de su  te m p e ra tu ra  de so lid ificac ión .

La ex is ten c ia  m e taes ta b le  de un líquido so b reen friad o  se ,debe a l hecho de que la  
e n e rg ía  lib re  aludida m ás a r r ib a  se  re f ie re  a l m a te r ia l  en su  to ta lidad .

C o n sid érese  up líquido en  e q u ilib rio . Si b ien  las posic iones a tó m icas  son , en 
p rom ed io , a le a to r ia s ,  ex iste  en  todo in stan te  o rden  de co rto  alcance lo cu a l s ign ifica  
que un grupo de átom os puede e s ta r  a so c iad o , m om entáneam en te , en la fo rm a  en que 
lo e s ta r ía  en  e l só lid o , constituyendo lo que se  denom ina un núcleo po tencial o em brión . 
P a ra  cada te m p e ra tu ra  ex is te  una d is tr ib u c ió n  e s ta d ís tic a  de tam años de em briones  y 
un tam año m áxim o de em b rió n  que puede e x is t i r .  E l em brión  e s tá  sep arad o  del re s to  
d e l líquido por una su p e rfic ie  a la cual se  h a lla  a so c iad a  una en e rg ía  lib re  p o s itiv a . E sa  
e s  la  razó n  p o r la cual un em b rió n  no su b s is te  a te m p e ra tu ra s  s u p e r io re s  a  Tf. A te m p e­
ra tu ra s  in fe r io re s , s i e l tam año d e l em b rió n  e s  ta l que su  p o s te r io r  c rec im ien to  tra e  ap a ­
re ja d a  una d ism inución  to ta l de e n e rg ía  l ib re , e l m ism o se  denom ina núcleo. En caso  
c o n tra r io , e l em brión  d esap a rec e . E sto  exp lica  p u es , la  ex is ten c ia  de líquidos so b re e n - 
f r ia d o s .
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1. NUCLEACION HOMOGENEA

En p r im e r  té rm in o  s e r á  tra tad o  e l  p ro b lem a de la nuc le ac ión  hom ogénea, e s to  es , 
la  que s e  produce espontáneam ente en p re se n c ia  del liquido puro .

Si po r debajo de Tf se  fo rm a  un em b rió n  e s fé r ic o  de rad io  r ,  h a b rá  una v a riac ió n  
de e n e rg ía  lib re  a la cual contribuyen una d ism inución  debida a la  c rea c ió n  de un volum en 
de só lido  y un aum ento debido a la c rea c ió n  de una su p e rfic ie

. A g  = -  A g v  + A G g (1 )
Sean Gg y G ^ las e n e rg ía s  l ib r e s ,  por unidad de volum en, del só lido  y d e l liqu ido , r e s p e c ­
tivam en te  .
E ntonces

Como

GL ^ Gg = (HL _ TSl ) -  (Hg -  TSg) 

= Lf ~ T A Sf

Lf

(2)

Tf

p a ra  un em brión  de fo rm a  e s fé r ic a  se  tiene

donde

A Gv = (G l - G s ) 4 -  1 T r 3 = ^ -  A T - j - T T r 3

A T = Tf -  T

(3)

e s  e l  so b reen friam ien to
P a ra  A Gg se  tiene Z\GS = 4 Tí r^  ^  . (4)

donde ^  es la en e rg ía  lib re  in te r fa c ia l p o r unidad de su p e rfic ie . R esu lta  pues que

A T + 4 T f r (5)3 * Tf

E n la F ig . III—2 se  m u e s tra n  las v a riac io n es  de -  à  Gv , A Gg y A G en  función de r

F ig . III-2 . V ariac ió n  de A G en  función.de r .



-  12 -

Como s e  ve en  la F ig. III-2 , e x is te ’un va lo r de r  p a ra  e l  cua l / iG  es. m áxim a. 
E s te  valo r se denom ina rad io  c r í t ic o , r*  y se  ca lcu la  inm ediatam ente como

2 X T f
r*  = ------- B— —  (6)

L f  Y A T4 o Lf
E l v a lo r  co rresp o n d ien te  de A G es A Gm ¿ x = -  3-í f r *  — ;jr---- + 4iTr* (7)

De la e x p re s ió n  (6) se deduce que r*  es in v e rsam en te  p ro p o rc io n a l a , lo cu a l se 
i lu s t r a  en  la F ig . I I I - 3.

F ig . III—3. R elación  e n tre  rad io  c r ít ic o  y so b re e n fr ia m ie n to .

La ra m a  s u p e r io r  co rresp o n d e  a una e s fe ra  c r is ta l in a  con una su p e rfic ie  convexa 
en un líquido so b reen friad o , m ie n tra s  que la  in fe r io r  a una e s fe ra  de líquido en  un só lido  
so b reca len tad o . E| rad io  r*  del núcleo c r ít ic o  define pues e l tam año lím ite  e n tre  e m ­
b rio n es  y núcleos.

Se ha d iscu tido  e l  tam año del núcleo c r ít ic o  en té rm in o s  de una e s fe ra  po r s im p li­
cidad . Sin em b arg o , e l  re su ltad o  e s  de validez g e n e ra l, toda vez que la condición c r í t i ­
ca depende sólo  de la cu rv a tu ra  de la su p e rfic ie .

2. FRECUENCIA DE NUCLEACION

Se ha dicho m ás a r r ib a  que p a ra  cada te m p e ra tu ra  hay una d is tr ib u c ió n  de e m ­
b rio n es  y un tam año m áxim o de em brión  que puede e x is t i r .  Se designa con r '  e l r a ­
dio de dicho em b rió n . E l c r i te r io  que d e te rm in a  s i  un líquido nuclea a  una te m p e ra tu ­
r a  dada o p erm anece  en  eq u ilib rio  m e taes tab le  e s ,  por co n sigu ien te , la  re la c ió n  en ­
tr e  r '  y e l  rad io  c r ít ic o  r* .

La d is trib u c ió n  de em b rio n es  en  función de su  tam año depende de la  te m p e ra tu ra  
de la m u e s tra  y del núm ero  to ta l de átom os que la  com ponen.

E l núm ero  de em b rio n es  po r unidad de volum en, n j, constitu idos por i átom os 
e s tá  dado por . •

^  = n .exp  (- ) (8)
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donde n e s .e l  núm ero  to ta l de átom os de la  m u e s tra  y  A G  e s  e l  exceso  de e n e rg ía  li­
b re  d e l em b rió n  con re sp e c to  á  los afom os que lo com ponen, a is la d o s .

La ex p re s ió n  (8) se  obtiene suponiendo que lo s  em b rio n es  de todos lo s  tam años 
y e s tru c tu ra s  e s tá n  en eq u ilib rio .

E l núm ero  de núcleos c r ít ic o s  po r unidad de volum en e s tá  dado , en  consecuencia,
po r

£>G*n = n exp (- - f a -  ) (9)

donde, de (7),

La te o ría  c lá s ic a  de la  frecu en c ia  de nucleación  co n sid e ra  la  f recu en c ia  de fo r ­
m ación  de núcleos como sig u e . Un em b rió n  que contiene i á tom os tiene una p ro b ab ili­
dad p+ de c a p tu ra r  Un átom o y c o n v e rtirse  en  un em b rió n  com puesto  po r i + 1 átomos , 
y una p robab ilidad  p-  de p e rd e r  un átom o y c o n v e rtirs e  en  uno de i -  1 á to m o s. En 
eq u ilib rio , la  d is tr ib u c ió n  e s tá  dada po r la ex p re s ió n  (8), y  e l  núcleo c r it ic o  e s  aquél 
p a ra  e l  cual p+ = p~. Si se  supone que cada núcleo c r it ic o  c re c e  p a ra  c o n s titu ir  un c r i s ­
ta l  de fase  só lid a , y es po r lo tanto  rem ovido  de la  d is tr ib u c ió n , la  frecu en c ia  de fo rm a ­
ción  de núcleos e s ta r á  dada po r la frecu en c ia  con la que em b rio n es  su b -c ritico s  a lcan zan  
e l  tam año c r it ic o .

La frecu en c ia  de nucleación  I depende del so b reen friam ien to  A T e n  fo rm a expo­
n encia l según

I OC exp
A ~ W

Luego, I es muy pequeña p a ra  so b reen friam ien to s  p eq u eñ o s, p ero  aum enta b ru s c a ­
m ente a  p a r t i r  de un v a lo r  c r it ic o  de la  te m p e ra tu ra  que s e  denom ina te m p e ra tu ra  de nu­
c leac ió n . L a v aria c ió n  de I v s. A T puede a p re c ia r s e  en  la  F ig . III-4

~ A T

Fig. III-4 . V ariac ió n  de la frecu en c ia  de nucleación  en  función 
del so b reen friam ien to  (Ref. G en era l 1, Cap. II).
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E l sign ificado  de la te m p e ra tu ra  de nucleación  puede e x p re s a r s e , 'c u a l i ta t iv a ­
m en te , como s ig u e . E l rad io  m áxim o de em b rió n  aum enta con e l  so b reen friam ien to  y 
depende, n a tu ra lm e n te , d e l tam año de la m u e s tra . En fo rm a  e sq u em á tic a , / iT  v s . r '  
e s tá  rep re sen tad o  en  la F ig . III—5 . r

F ig . III-5. Radio del em b rió n  de m a y o r tam año 
que e x is te  en  un liquido so b reen friad o  
en función de A T . •

Si s e  tiene en  cuenta la1 v a ria c ió n  del rad io  c r ít ic o  con e l  so b reen friam ien to , se 
o b tend rá  la condición p a ra  que se  p roduzca la nucleación , y po r ende, la  te m p e ra tu ra  
de nucleación . E sto  puede a p re c ia r s e  en la F ig . i n - 6 .

F ig . .I I I -6 . Condición de nucleación .
Cuando la  te m p e ra tu ra  a lcanza  e l  v a lo r , un em b rió n  a lcan za  el tam año 

c r it ic o  y se  co n v ie rte  en  núcleo. A te m p e ra tu ra s  in fe r io re s  a  Tjq (so b reen friam ien ­
tos m a y o re s) , se  cum ple la condición de nucleación . A te m p e ra tu ra s  su p e r io re s  a 
Tj^ d icha condición no es  llenada.

3. ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO EN NUCLEACION HOMOGENEA.

La te o ría  de la nucleación  hom ogénea se  en cu en tra  en un estado  m uy s a tis fa c ­
to rio  como consecuencia  de los trab a jo s  de T urnbull y co lab o rad o res  (1 ,2 ,3 ) . Hay 
s in  em bargo  c ie r to s  asp ec to s  te ó ric o s  no b ien  a c la ra d o s  todav ía . E s to s  son los que se  
re f ie re n  a  la ap licab ilidad  de la te rm o d in ám ica  a c r is ta le s  m uy pequeños y a la  p re se n ­
c ia  de em b rio n es  con una d is tr ib u c ió n  en  eq u ilib rio  te rm od inám ico  en re la c ió n  con la s  
te o ría s  ex is ten te s  a c e rc a  de los líquidos que, como se  ha observado  m ás a r r ib a ,  no son  
plenam ente s a t is f a c to r ia s .’
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A continuación se  d isc u tirá n  la s  ex p erien c ia s  de T urnbü ll y sus fundam éntos 
(4). La cantidad  de so b reen friam en to  req u e rid a  p a ra  que se  fo rm e e l p r im e r  núcleo 
c r is ta lin o  en  una m u e s tra  p a r tic u la r  de liquido es  p rác ticam en te  con stan te . Sin e m ­
bargo  la  o b se rv ac ió n  de que dicha cantidad  v a r ia  am pliam ente e n tre  m u e s tra s  d is tin ­
ta s  d e l m ism o liquido, su g ie re  que la m ism a  no puede s e r  una prop iedad  in tr ín se c a  
d e l líquido en cu estió n , y que los núcleos in ic ia le s  se  fo rm an  so b re  ir re g u la r id a d e s  
e x tr ín se c a s  a l  líquido.

A una velocidad  de en friam ien to  da.da, cada una de e s ta s  ir re g u la r id a d e s  r e ­
q u e r ir ía  un so b reen friam ien to  c r ít ic o  definido p a ra  a c tu a r  como cen tro  de nucleación . 
E s ta s  ir re g u la r id a d e s  p od rían  s e r  im p u rezas  suspend idas en  e l líqu ido , o b ien  en 
c ie r ta s  zonas de las p a red es  de la n avec illa  que contiene e l  m a te r ia l .

En am bos c a s o s ,  la  nucleación  in ic iada  en  ta le s  ir re g u la r id a d e s , se  denom i­
na h e te ro g én ea , en con trap o sic ió n  a 'la  nucleación  hom ogénea que com o se  ha dicho, 
tiene  lugar espontáneam ente en e l seno  del líquido s in  la ayuda de agen tes ex tra ñ o s , 
denom inados n u clean tes.

En g e n e ra l, todo líquido con tiene, en  fo rm a  m a s iv a , nuclean tes. E stos no 
so n  n ece sa riam e n te  los m ism o s en  todas la s  m u e s tra s  , lo cual exp lica la constanc ia  
de la te m p e ra tu ra  de nucleación  en una m ism a  m u e s tra  y la v aria c ió n  o b servada  en ­
t r e  m u e s tra s  d ife re n te s .

La im pu reza  que gen era  la nucleación  puede e s ta r  en una concen trac ió n  tan  
b a ja  como 1 0 ” (concen tración  a tó m ica ), lo cu a l s ign ifica  que aún en m u e s tra s  muy 
pequeñas y teniendo en cuenta que la fo rm ac ión  d e l p r im e r  núcleo e lev a  in m ed ia ta ­
m ente la  te m p e ra tu ra  del líqu ido , la p re se n c ia  de una so la  im p u reza  e n m a sc a ra r ía  
de in m e d ia to ia  observ ac ió n  de la nucleación  hom ogénea.

La técn ica  em pleada por T urnbu ll p a ra  e lim in a r  e l  efecto  de los nuclean tes 
co n sis te  en  subd iv id ir muy finam ente e l líquido en  pequeñas go titas se p a ra d a s  unas de 
la s  o tra s  |>0r  una pe lícu la  in e rte  m uy fina de o tra  su stan c ia  que re c u b re  sus su p e rf i­
c ie s .  En e s ta s  c irc u n s ta n c ia s , la  c r is ta liz a c ió n  de cada gotita, se  produce p o r un 
evento  de nucleación  independiente con re sp e c to  a las d em ás. Supóngase, p o r e je m ­
p lo , una m u e s tra  que contiene 10_® im p u rezas/cm .3 . Si e l líquido es  d isp e rsad o  en 
g o titas  de a lre d e d o r  de 1 0 “^ cm 3 ¿[e volum en, se  te n d ría  en  p rom ed io , una gota de 
cada 100 conteniendo una de las im p u rezas  o r ig in a le s . P o r  consigu ien te , la m ayoría  
de la s  go tas pod ría  so b re e n f r ia rs e  h asta  la  te m p e ra tu ra  en  que tiene  lu g a r la n u clea­
ción hom ogénea. No se  d e s c r ib irá  en deta lle  los m étodos ex p erim en ta le s  em pleados, 
re f ir ien d o  a l le c to r a los a rtíc u lo s  o rig in a le s  (1 ,2 ,3 ,4 ) .  Se d a rá n  so lam en te  los r e s u l­
tados .

La re la c ió n  en tre  e l  so b reen friam ien to  observado  en  go titas pequeñas y la tem ­
p e ra tu ra  de so lid ificac ió n , A Tm a /T j  , e s  ap ro x im ad am en te  constan te p a ra  m uchos 
m e ta le s , com o puede a p re c ia r s e  en  la T ab la  I . D entro del in te rv a lo  -  0, 02, e s a  r e l a ­
ción es constan te  p a ra  todos los m e ta le s  enum erados en la T ab la I, sa lvo  5 de e llo s  y 
e l  agua.
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Según la  te o ría  de frecu en c ia  de nucleac ión , é s ta  e s tá  dada por

I = A exp

donde

-  K % 3/  A  Gy k T (11)

kT  (  & GA \A = n - £ -  exp í^- —k T j

y los o tro s  sím bolos tien en  e l  s igu ien te  sign ificado :

I : núm ero  de n ú c le o s /se g  cm ^
n : núm ero  de átom os en  la  m a sa  de liquido
K ; fa c to r  determ inado  po r la fo rm a  d e l núcleo (en e l  caso  e s fé r ic o  K = — g----- )
£  G ^ .: en e rg ía  lib re  de ac tiv ac ió n  p a ra  la tra n s fe re n c ia  de un átom o d e l liquido á l 

c r is ta l .
y A G y e s tá  dada, p a ra  los núcleos c r í t ic o s ,  por (1 0 ).

l e e r í a  constan te  s i ^ fu e ra  p ro p o rc io n a l a  A Hf y s i  la en tro p ía  de fusión 
A Sf = — fu e ra  constan te  a  su  vez . Se ha v is to  que A Sf es aprox im adam ente  cons­
ta n te , siendo  su  v a lo r+~  2. 3 c a l /á t  g r  °K  p a ra  los m e ta le s . Luego, suponiendo que I 
e s  co n stan te* , (.\/ l o a - 1) s e S~J, p a ra  núcleos de ~  5 0 ^ i a /\ T m¿ x ), que los núcleos 
so n  e s f é r ic o s , que exp ( - —jp y — ) ^  1 0 "2 j puede c a lc u la rs e  ^ conociendo A Hf.
Los re su lta d o s  e s tá n  ilu s tra d o s  en la. Tabla II. Los v a lo re s  calcu lados de /  A  Hf 
son  ap rox im adam en te  co n stan tes . Es in te re sa n te  n o ta r que p a r a  u n a d e  e le m e n ­
tos (los m e tá lico s), X ~ — c omo se ded u je ra  p o r a rg u m en to s  m uy e lem en ta le s  m ás 
a r r ib a ,  y p a ra  o tra  c lase  (sem im eta les  3̂  agua), ^ — .

La evaluación  c o r re c ta  de $ depende de la validez de la te o ría  de la  nucleación 
hom ogénea. E l éx ito  de la c o rre la c ió n  e n tre  )¡ y Lj se  b asa  en una re la c ió n  e m p ír ic a :

\ 2 /3  ¡ \  1/3
/ A Tmáx | / T? ~ Á Tfnáx ) = m (12)
V Tf /' A  Hf /  ■

donde M e s  constan te  p a ra  cada una de las s e r ie s  a r r ib a  co n sid e rad as .

La constanc ia  de ^ /L f  es  una fu e rte  ev idencia  de que se  t r a ta  de experim en tos 
de nucleación  hom ogénea. La d iscu s ió n  hecha a c e rc a  de la nucleación  hom ogénea se r e ­
f ie re  a m e ta le s  p u ro s , e s to  e s ,  la s  com posiciones del sólido y d e l liquido son  igua les .

La te o ría  se com plica m ucho p a ra  e l  caso  de a leac io n es  y no ha sido  aún fo rm u ­
lada en fo rm a com pleta .

Los p rob lem as p rin c ip a le s  que se  p re se n ta n  son  la d ife re n c ia  de com posición en ­
tr e  las fa s e s  só lida  y liquida y la d is tr ib u c ió n  de eq u ilib rio  de tam años de em b rio n es .

* La suposic ión  de que I es constante  se  ju s tif ic a  pues la in c e rte z a  en  su  v a lo r  e s  muy 
g rande. Un fa c to r  10 en su  v a lo r in troduce un e r r o r  del 1% en la evaluación  de # .

\
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Hay c ie r ta  ev idencia  e x p e rim en ta l de que la nucleación  de c r is ta le s  de so lución  . 
só lid a  a p a r t i r  de la so lución  líquida tiene  lu g a r con e l m ism o so b reen friam ien to , ca lcu ­
lado a p a r t i r  de la línea líqu idus, que se  e s p e ra r ía  p a ra  un m e ta l puro  co n  e l  m ism o 
punto de fu sión  (5 ,6 ).

TABLA I (Ref. 3)

M etal Tf (°K) A T m áx ATmáx/Tf A Hf/ T f A T h iá x /TfJ  '^ -.1/3

M ercurio 243,3 58 0. 247 2 .3 8 0.268
Galio 3 03 76 0. 250 4 .42 0.218
Estaño 505.7 105 0 . 208 3 .4 1 0.216
Bism uto 544 90 0 . 166 4 .6 0 0. 154
Plom o 600.7 80 0. 133 2, 04 0.196
\n tim o n io 903 135 0. 150 5 .2 8 0. 154
Aluminio 931.7 130 0. 140 2 .7 4 0. 183
Grermanio 1231.7 227 0.184 4 .9 4 0. 177
P lata 1233.7 227 0.184 2 .1 9 0. 232
Dro 1336 230 0. 172 2 .27 0 . 222
2 obré 1356 236 0. 174 2 .2 9 0 . 222
M anganeso 1493 308 0.206 2 .3 1 0. 243
Níquel 1725 319 0. 185 2 .43 0.224
Cobalto 1763 330 0. 187 2, 08 0.239
H ierro 1803 295 0. 164 1. 97 0.224
Paladio 1828 332 0 . 182 2 .2 5 0.223
Platino 2043 370 0 . 181 2 .3 0 0 . 226
Vgua 273.2 39 0. 143 5.28 0. 149

TABLA n  (Ref. 3)

M etal
E s tru c tu ra
c r is ta lin a

E nerg ía  in te rfa c ia l 
2 g { ca l/á t g] V Lf

M ercu rio Hexagonal 296 0. 53
Agua H exagonal 461 0.32
Galio O rto r  róm bico 581 0.44
E staño T e trag o n a l 720 0.42
B ism uto R om boédrico 825 0.33
Plom o FCC 479 0.39
A ntim onio R om boédrico 1430 0 .30
A lum inio FCC 932 0.36
G erm anio D iam ante 2 1 2 0 0.35
P la ta FCC 1240 0.46
O ro FCC 1320 0.44
Cobre FCC 1360 0.44
M anganeso T e trag o n a l 1660 0.48
N íquel FCC 1860 . 0 . 4 4
Cobalto FCC 1800 0.49
H ie rro BCC 1580 0.45
Paladio FCC 1850 0.45
P latino FCC 2140 0.46
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4. NUCLEACION HETEROGENEA (7)

La nucleación  he te ro g én ea  es e l p ro ceso  de nucleación  m ás im portan te  porque la 
frecu en c ia  de nucleación  hom ogénea com ienza a s e r  s ig n ifica tiv a  r e c ié n  a te m p e ra tu ra s  
d e l o rd en  de 0 .8  Tf.

Los so b reen friam ien to s  n e c e sa rio s  p a ra  que un liquido nucleé en  fo rm a  h e te ro ­
génea so b re  una im p u reza  pueden s e r  m ucho m e n o re s . E l efecto  de nucleación  po r una 
p a r tíc u la  ex tra ñ a  p a ra  un dado so b reen friam ien to  es re d u c ir  la  en e rg ía  lib re  de fo rrria- 
ción de los pequeños c r is ta le s .

Solo c ie r to  tipo de im purezas  re d u c irá  la en e rg ía  lib re  re q u e rid a  p a ra  fo rm a r  las 
nuevas in te rfa c e s  de un em b rió n  que se  fo rm a  sob re  la su p e rfic ie  e x tra ñ a ,  o tra s  p a r tíc u ­
las pueden s e r  in e ficace s . C o n s id é re se  un em b rió n  que se  fo rm a  so b re  un su s tra to  pilano 
y cuya in te rface  só lido -líqu ido  es  e s fé r ic a ,  F ig. III-7 .

F ig . ni-7. E stab ilid ad  de un em b rió n  so b re  un 
s u s tra to .

C uáles son  las’ condiciones re q u e rid a s  p a ra  que la p a rtíc u la  ex trañ a  actúe como 
nuclean te  ? Sea

A G  = -  A G v + A  Gg (13)

e l cam bio de en e rg ía  lib re  debido a la fo rm ac ió n  de un em b rió n  p a ra  un v a lo r  dado de 
so b reen friam ien to . En (13)

3 2
A Gv = (Gl  -  Gs ) (1 -  eos 9  ) (2 + eos 9  )

donde

Lf A T
G L -  Gs -  ---- ----------

Tf

y A Gs es  e l  cam bio de en e rg ía  lib re  debido a  la c re a c ió n  de nuevas in te r fa c e s .

Se designan  como ^ s / L  ’ ^  c /L  ^  ^ s / c  a e n e rg ía s  lib re s  po r uni­
dad de á re a  de la s  in té rfaces  im p u re z a /líq u id o , c r is ta l/ l íq u id o  y c r is ta l / im p u re z a , 
re sp ec tiv am en te .
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Las e n e rg ía s  l ib re s  in te rfa c ia le s  pueden t r a ta r s e  com o fu e rza s  que actúan  s o ­
b re  las re sp e c tiv a s  in te rfa c e s . • '

Idealm ente , e l ángulo de contacto  en tre  las in te r fa c e s , ® , e s tá  dado p o r la 
condición de eq u ilib rio  en tre  e s a s  fu e rz a s  , e s to  es

^ s / L  ~ * s / c  + ^  L /c  cos ^  <14)

(En la re a lid a d , la fo rm a d e l em b rió n  y los ángulos de contacto e s ta rá n  con tro lados 
tam bién  por fu e rz a s  c r is ta lin a s  y por v a riac io n es  de la velocidad  de c rec im ien to  con 
re sp e c to  a  la o rien tac ió n  c r is ta lin a ) .

Pueden p re s e n ta r s e  dos casos ex tre m o s de nucleac ión , que dependen de la r e ­
lación  de e n e rg ía s  in te r fa c ia le s , y un te r c e r  caso  in te rm ed io .

C aso I

* c / s  -  V l  + * L / c  <15>

E l signo = co rresp o n d e  a un ángulo de contacto  *9 = 180°. La desig u a ld ad , a un 
ángulo im ag in ario  y po r consiguiente a im posib ilidad  de con tacto .

Los em b rio n es  se fo rm an  com o e s f e r a s ,  ya s e a  con un punto de contacto  con 
e l  s u s tra to  ( = 180°) o a le jado  de é l.

La en e rg ía  lib re  d e l em b rió n  e s  in a lte ra d a  p o r  la p re se n c ia  de la im pureza  
que por lo tanto no juega ningún papel en la nucleación . E s ta  o c u rre  en  fo rm a  hom o­
génea.

Se puede r e - e s c r ib i r  la (15) d e l s igu ien te  modo:

^  s / L  + y  L /c  ~ ^  c / s  — 0

'i ^  l / c ~ ^  c /s  e s  e l  tra b a jo , p o r unidad de á re á ,  n ece sa rio  p a ra  s e p a ra r
un em b rió n  de la su p e rfic ie  de una p a rtícu la  ex tra ñ a  en p re se n c ia  del liquido, y se  d e ­
nom ina trab a jo  de adhesión . Luego, s i  e l  trab a jo  de adhesión  es  negativo , la n u c lea­
ción es hom ogénea.

C aso n

^  L /s  >  ^  c /L  + *  c / s  <16>
1

E ntonces
Lf A T

A G = -  -----—----- x volum en de l em brión
Lf •

+ ( $ cy L + c^s -  # l / s ) x su p e rfic ie  de la película

(17)



en  todas las e tap as  de c rec im ien to  de l em b rió n , ya que am bos té rm in o s  son n eg a ti- , 
vos.

E l m ás pequeño de los em b rio n es  e s ,  en  e s te  c a so , e s ta b le , aún  un poco por 
encim a de Tf, en  que ¿ T < 0 ,

No hay ángulo de contacto  es tab le  y e l em b rió n  tiende a ex ten d e rse  so b re  e l  
s u s tra to  form ando  una pe lícu la .

C aso n i

E n tre  los casos I y II hay un rango continuo de fo rm ac ió n  de em b rio n es  ta l 
que ' .

s / c  L /c  s / L  s / c  L /c  (18)

condición que co rresp o n d e  a  un rango p ara  e l  ángulo de contacto f

0o <  O  <  180°

E n e l  caso  de la F ig . 7

Lf A T IT r 3 o
A G = -  ------------  -------- ( 1 - c o s © )  (2 + e o s© ) +

Tf 3

+ # C/,L x 2-TTr2 (1 -  c o s9  ) + (tf s yc -  # g /,L )-rr r 2 sen 2 9  (19) 

E l v a lo r  de r*  s e r á  aquél p a ra  e l cual A G e s  m áx im o , e s to ’es

¿  G — Q

'b r

Teniendo en  cuenta la re la c ió n  (14), re su lta
Lf A T o p F

-  -----——  IT r*  (1 -  c o s0  ) (2 + cos 9  ) + ° c / j j  ^  4 TT r* (1 -  cos 'd  ) -

-  2 TT r*  eos ‘B s e n 2 = 0

de donde
2 * c /L  Tf

r*  = -  T (20)

que, como se  ve es igual a l  rad io  c r it ic o  de nu lceación  p a ra  e l  caso' hom ogéneo, y

3 2 *
4TT /Tj Tf 2

A G m á x  = ~  (2 + C O S 0  ) (1,- e o s © )  (21)° Lf A i "
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I



, 3 J 2V 'T'
E s ta  ex p re s ió n  d e c re c e  continuam ente desdé % (nucleación hom ogé­
n ea , caso  I) h a s ta  c e ro  (caso II). 4  T

Los v a lo re s  de & G e s tá n  re p re se n ta d o s  esquem áticam en te  en  función d e l 
trab a jo  de adhesión  d e l em b rió n  a l  s u s t r a to , ^  l / s + ^ l / c  ~ ^ c / s  = ^ a  en  ôs 
t r e s  rangos d e s c r ip to s , en  la F ig . t I I - 8 .

F ig . III- 8 . V ariac ió n  de la en e rg ía  lib re  m áx im a req u e rid a  
p a ra  la fo rm ac ió n  de núcleos en función d e l t r a ­
bajo de adhesión  (Ref. 7).

C oncretando , la  fo rm ac ión  de núcleos en  p re se n c ia  de im p u re z a s , tiene lugar 
con un so b reen friam ien to  m enor que en  e l  caso  hom ogéneo, s i  W&>  Ó . Si 2
e l  so b reen friam ien to  e s  im posib le .

E l rad io  r* del em b rió n  de m ay o r tam año posib le depende, p a ra  e l caso  de nu­
c leac ió n  h e te ro g én ea , d e l ángulo de contacto  © .

En la Fig.IIí-9  se i lu s tra  la dependencia  de r '  con T p a ra  d iv e rso s  v a lo re s  de Q , 
a s f  como tam bién  la condición p a ra  la nucleación  he terogénea  dada por la  in te rse c c ió n  de 
r 1 con r*  - • •

F ig . I I I -9. Condición p ara  la nucleación  h e terogénea  (R ef.G ra l. 1).
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Todo e l  estud io  d é l a  nuc le ac ión  he te ro g én ea , su  pone que e l su s tra to  p re sen ta  . 
una su p e rfic ie  p lana. *

Si d icha su p e rfic ie  es cu rv a  en  co m parac ión  con e l  tam año del em b rió n , e l  v o ­
lum en d e l em b rió n  en  con tacto  con e l su s tra to  s e r á  d is tin to  p a ra  un m ism o  ángulo de ; 
contacto  y p a ra  un m ism o rad io  de em b rió n , com o se  p u e d e ,a p re c ia r  e n  la F ig. 111-10.

F ig . I ll -10. N ucleación s o b r e :
a) su s tra to  plano;
b) s u s tra to  cóncavo;
c) su s tra to  convexo.

En e l caso  de un s u s tra to  cóncavo, e l  volum en del núcleo ,es m en o r y p o r lo 
tan to  e l so b re e n fr ia m ie n to  n e c e sa rio  p a ra  que se p roduzca la nücleación  es m enor 
tam bién .

La efec tiv idad  de un nucleante depende de que la in te rface  im p u re z a -c r is ta l  
s e a  en e rg é ticam en te  m ás favorab le  que la in te rface  im p u reza -liq u id o . E s de e s p e ra r  
que é s te  s e a  e l  caso  cuando los fac to re s  c r is ta lo g rá f ic o s  de im pu reza  y c r is ta l  son  
s im ila re s .  Sin em b arg o , aún cuando e s te  c r i te r io  exp lica  s a tis fa c to r ia m e n te  la e f ic a ­
c ia  de m uchos n u lc e a n te s , no es  de ap licab ilidad  g en era l. La se lec c ió n  de nuclean tes 
se  ha lla  aún en  un n ive l em p írico .

E l conocim iento  a c tu a l de la nücleación  he te ro g én ea  es m uy pobre ya que no 
ex is te  ninguna te o r ía  que'explique en fo rm a s a tis fa c to r ia  com o d e te rm in an  la poten­
c ia  de un nucleante sus c a r a c te r í s t ic a s  q u ím icas , c r is ta lo g rá f ic a s  y g e o m é tric a s .

t v

' 5. NÜCLEACION DINAMICA

Se han analizado  los fenóm enos de nücleación  tanto hom ogénea como h e te ro g é ­
nea con la suposic ión  im p líc ita  de que e l  líquido no e s tá  en m ovim ien to , e s to  e s , en  
condiciones e s tá t ic a s .

E x is te , s in  em b arg o , una am p lia  ev idencia e x p e rim en ta l de que la nücleación  
se  in c rem en ta  en  g ran  m edida bajo d iv e rs a s  condiciones d in á m ic a s .

B ásicam en te  puede d e c irse  que hay dos tipos de nücleación  d inám icam ente e s ­
tim u lada: la que se produce en  un líquido, so b reen friad o  en eq u ilib rio  té rm ic o  m e ta e s -



-  23 -

ta b le , y aquélla  en  la cual e l  núm ero de c r is ta le s  en un liquido que so lid ifica  aum en­
ta considerab lem en te  com o consecuencia  de fa c to re s  d inám icos.

E l p r im e r  tipo e s , s in  duda, un p ro ceso  de nucleación ; e l  segundo puede d e b e r­
se  a una m u ltip licac ión  d in ám ica , es to  e s ,  a la frag m en tac ió n  de c r is ta le s  ya e x is te n ­
te s :  los fragm en tos se d esp lazan  hacia  o tra s  zonas de l liquido donde continúan su  c r e ­
c im ien to  independientem ente del c r i s t a l  d e l cual p roceden .

Hay t r e s  c la se s  de p e rtu rb a c io n es  que e s tim u lan  la nucleación  en un líquido 
m e ta e s ta b le : la f r ic c ió n , la v ib rac ión  y e l  pulso de p re s ió n .

La nucleación  por fr ic c ió n  podría  d e b e rse  a l hecho de que im plica  un tipo  de 
v ib rac ió n  que te n d ría  los m ism os efec to s  que o tro s  tipos de v ib rac ió n  inducidos p o r 
m edios d ife re n te s .

W alker (8) y Jack so n  y C h a lm ers  (9), han m o strad o  que una v ib rac ió n  u lt ra s ó ­
n ica de in tensidad  su fic ien te  provoca nucleación  en  agua so b reen friad a . Si la  v ib rac ió n  
de m áxim a in tensidad  e s  focalizada d en tro  dél liquido, es  a l l í  donde se  produce la nu­
c leac ió n ; de o tro  m odo, puede p ro d u c irse  ya se a  en la su p e rfic ie  de contacto  e n tre  e l 
liquido y la n av ec illa  o en la su p e rfic ie  a  tra v é s  de la cual se tra n sm ite  hac ia  e l  liquido.

Walker propuso que la nucleación por vibración se  debe a un fenómeno de cavita­
ción que tiene lugar durante la parte de presión  negativa del ciclo; la nucleación se  pro­
duciría entonces a causa de un cambio en la tem peratura de equilibrio debido a los cam ­
bios de presión  durante e l  colapso de la burbuja, o bien como consecuencia del en fria­
m iento de la superficie de la m ism a por evaporación durante su crecim iento.

Si b ien  p a re c e  razo n a b le , aún no ha s ido  com probado que la cav itac ión  se a  una 
condición n e c e sa r ia  p a ra  que se  p roduzca nucleación .

E l m ecan ism o  de evaporación  duran te  e l  c rec im ien to  de la b u rb u ja , según se ha 
m o strad o  (1 0 , 1 1 ), no p ro d u c ir ía  un en friam ien to  su fic ien te  en  s u  su p e rfic ie  como p a ra  
que e l  agua nuclee; e s te  m ecan ism o  p a re c e , p o r  lo tan to , poco probab le .

En cuanto a l  desp lazam ien to  de la te m p e ra tu ra  de equ ilib rio  po r e l  p u lsó  de p r e ­
s ió n  que sucede a l  co lapso  de la bu rbu ja  (W alker), en  e l agua y en  c a s i todos los m etales 
que se  co n traen  a l  so lid if ic a r  se  t r a ta  de un m ecan ism o  p o sib le , s i  b ien  no hay eyiden- 
cia de que lo se a  p a ra  su s ta n c ia s  que se d ila tan  a l  so lid if ic a r .

Un so lo  pulso  de p re s ió n  puede c a u sa r  nucleación  en  agua, y en  F e , Co y Ni s e ­
gún fue d em ostrado  por W alker. La in tensidad  de pulso n e c e sa r ia  depende de l so b reen ­
fr iam ien to .

Las o b serv ac io n es  de "un solo pu lso" son com patib les con la  exp licac ión  de que 
la cav itac ión  e s  una condición n e c e s a r ia ,  aunque no su fic ien te , p a ra  la nucleación  d iná­
m ica .
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6 . CONCLUSION . . . . . .  . .. .

E l estud io  y la com prensión  de los fenóm enos de nucleación  son  de una im p o r­
tan c ia  tecno lóg ica fundam ental.

E llo  se  debe a que la cantidad  de núcleos que se p roducen  d e te rm in a  la e s t r u c ­
tu ra  fin a l y , po r consigu ien te , las p rop iedades d e l m a te r ia l  so lid ificado .

En m uchos c a so s , por e jem p lo , se  d esea  una e s tru c tu ra  de granos pequeños pa­
r a  lo cual debe p ro d u c irse  un núm ero  su fic ien tem en te  grande de núcleos y debe co n tro ­
la rs e  a s im ism o  la velocidad de en friam ien to  p a ra  p e rm iti r  e l  c rec im ien to  de los núcleos.

La velocidad de en friam ien to  debe c o n tro la rs e  en  e l  p ro ceso  de nucleación  pues 
no todos los núcleos ac túan  con igual so b reen friam ien to  o b ien  porque la te m p e ra tu ra  de 
todo e l liquido no es  la m ism a.

Si e l  liquido se  en fria  ráp id a m en te , la nucleación  es  in c rem en tad a  perm itiendo  
a s i  o b ten er una e s tru c tu ra  de grano  m ás fino.

La ad ición  de nuclean tes conocidos p o s ib ilita  e l  co n tro l d e l tam año de grano... 
Como se  ha v is to , es to  se  hace aún en  fo rm a  e m p íric a  y un conocim iento  caba l de la 
nucleación  heterogénea  .haría  posib le c o n tro la r  en fo rm a m ás rac io n a l y económ ica la 
e s tru c tu ra .  : ,

Tanto la .te o r ía  de la nucleación  h e terogénea  como la de la nucleación  d in ám ica­
m ente e s tim u lad a  deben s e r  d e s a r ro lla d a s . •
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IV. CRECIMIENTO CRISTALINO DE METALES IDEALMENTE PUROS

E ste  capítu lo  se  ha de r e f e r i r  a l c rec im ien to  de m e ta le s  p u ro s , e s to  e s ,  
aquéllos cuya com posición  es  la m ism a  en las fa se s  só lida  y liqu ida.

La fo rm a y e l  desp lazam ien to  de la in te rface  só lido -líqu ido  e s tá n  d e te rm in a ­
dos por las condiciones té rm ic a s  d e l s is te m a  y la te m p e ra tu ra  en  la  in te rfa c e .

A s í, s i  é s t a  es p lana, p e rm a n e c e rá  e s ta c io n a r ia  s i  s u  te m p e ra tu ra  e s  igual 
a  la  te m p e ra tu ra  de fusión  d e l m e ta l, Tf , s i  la in te rfa c e  e s  c u rv a , y su  rad ig  dp cur^,
v a tu ra  e s  r  , la  condición e s ta c io n a r ia  co rresp o n d e  a una te m p e ra tu ra  Tf-------- —-
C u alq u ier ap a rtam ien to  de la te m p e ra tu ra  de la in te rface  Tj con re sp e c to  a 
la te m p e ra tu ra  de eq u ilib rio  s ig n ifica  un avance de la in te rface  hac ia  e l  sólido o hac ia  
e l  líquido según  que T j sea* m ayor o m enor que la te m p e ra tu ra  de eq u ilib rio , r e s p e c ­
tiv am en te  .

En estado  e s ta c io n a rio  (que no debe confundirse con e l estad o  de eq u ilib rio ), 
e l  flujo ca ló rico  debe s e r  continuo, e s to  es

k s Gs - k LGL (1)

donde ks y son  la s  conductiv idades té rm ic a s  del sólido y d e l líquido, y Gs y 
Gl , los g rad ien tes  té rm ic o s  en e l sólido y en e l  líqu ido , re sp ec tiv am en te . La condi­
ción e s ta c io n a r ia  e s tá  re p re se n ta d a  esquem áticam en te  en la F ig . IV -  1.

F ig . IV -  1. D is trib u c ió n  de te m p e ra tu ra  en  estado  
e s tac io n a rio  p a ra  una in te rface  p lana.

E l hecho de que la  in te rface  no s e  d esp lace  no s ig n ifica  que se a  e s tá t ic a  en  e l  
n iv e l a tó m ico , sino  que e l  núm ero  de átom os que de ja  la in te rface  e s  igual a l  núm ero  
de átom os que se  in co rp o ran  a  la m ism a . ,

Si la te m p e ra tu ra  de la in te rface  es in fe r io r  a  la de eq u ilib rio , la  so lid ifica ­
ción p ro g re sa  y se  gen era  c a lo r  la ten te . E s te  d ism inuye e l  so b reen friam ien to  p r e s e n ­
t e ,  y la velocidad  con que es rem ovido  d e te rm in a  la velocidad  de avance de la in te rfa c e .
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Si e l  calor generado no e s  rápidamente elim inado, la tem peratura de la interfa­
ce aumenta hasta e l  valor de equilibrio, con lo cual se  alcanzan las condiciones de e sta ­
do estacionario, y la solid ificación  se  detiene.

Las condiciones térm icas im puestas desde e l  ex ter ior  determ inan la velocidad  
de crecim iento , ajustándose la tem peratura de la interface de modo de corresponder a 
e sa  velocidad.

Hay otro factor im portante, adem ás de las condiciones térm ica s, que influye en 
la velocidad local de crecim iento de cualquier punto de la interface , y es  su orientación. 
La in terre lación entre la anisotropia en e l  creciim ento y los efectos de la geom etría de 
la superficie sobre e l flujo ca lórico  e s  la responsable de la com plicada m orfología qué 
puede aparecer durante e l  crecim iento.

En e l caso de un m etal puro pueden e x istir  dos tipos fundam entales de c r e c i­
m iento y , correspondientem ente, dos tipos básicos de interface:

I) E l calor latente e s  elim inado a través d e l sólido', esto  e s ,  e l gradiente térm ico  
desde la interface hacia e l  líquido es  positivo. En este  caso la  interface e s  lisa  
en una esca la  m icroscópica  (aunque no necesariam ente en esca la  atòm ica).

H) E l calor latente e s  elim inado a través d e l líquido, lo que corresponde a un gradiente 
térm ico negativo desde la interface hacia e l  líquido. En este  caso la interface lisa  
es,in estab le  y se  produce la so lid ificación  dendritica.

1, MICROTOPOGRAFIA Y MECANISMOS DE AVANCE DE LA INTERFACE.

La interface sólido-líquido 'puede defin irse como la  superficie que separa los 
átom os que ocupan s itio s  crista lin os de aquéllos que no los ocupan. En ta l ca so , la in­
terface no es  necesariam ente lisa  a l n ivel atóm ico. La definición dada conduce a  los 
conceptos de interface lisa  e interface rugosa. Ambos casos están  ilustrados en  la 
Fig. IV -  2.

Fig. IV -  2 . (Ref. General 1, Cap. H).
a) Interface lisa  b) Interface rugosa
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E l m ecan ism o  de avance de una in te rface  lis a  ha sido  d esc rip to  en  fo rm a  s i ­
m ila r  a l  c rec im ien to  de un só lido  a  p a r t i r  de su  v a p o r  (1). E s te  se p ro d u c ir ía  por 
la  fo rm ac ió n  de una is la  su fic ien tem en te  es tab le  que in ic ia r ía  en tonces una nueva 
capa a tóm ica  c r is ta l in a .  P a ra  la nucleación  de una is la  de ta le s  c a ra c te r ís t ic a s  se  
re q u ie re  una so b re sa tu ra c ió n  de vap o r m uy e levada , lo que no s e  o b se rv a  e x p e r i­
m en ta lm en te . E s ta  anom alía  fue re su e lta  p o r F ranck  (2) quien m o stró  que la  e x is ­
te n c ia  de una d is lo cac ió n  con una com ponente he lico ida l que a flo ra  a la su p erfic ie  
p rovee un e sca ló n  perpetuo  en e l punto de em erg en c ia  que no puede e lim in a rse  
p o r c rec im ien to  s ien d o , de e s te  m odo, in n e c e sa r ia  la  nucleación  de un nuevo p la ­
no c r is ta lin o . E l esca ló n  en e s p ir a l  p ropuesto  p o r F ran ck  ha sido  observado  en  la 
su p e rfic ie  de m uchos c r is ta le s .

La in te rface  en tre  un liquido y un sólido  puede s e r  lisa  o ru g o sa , según las 
c a ra c te r ís t ic a s  d e l m a te r ia l  y la o rien tac ió n  c r is ta lo g rá f ic a  de la  su p e rfic ie .

En e l caso  de los m e ta le s , é s to s  so lid ifican  n o rm alm en te  con su p e rf ic ie s  
que no son  puram en te  c r is ta lo g rá f ic a s ,  sino  que e s tá n  con tro lados por las condi­
ciones té rm ic a s  lo c a le s , y la in te rface  puede s e r  lisa  o ru g o sa  en  p rin c ip io .

Las d iscu s io n es  m ás notables a c e rc a  de la n a tu ra le z a  de la in te rface  en 
los té rm in o s  d e sc r ip to s  m ás a r r ib a ,  se deben a Jack so n  ( 3 ,4 , 5 ) ,  qu ien a firm a  que 
la e s tru c tu ra  de la su p e rfic ie  de eq u ilib rio  es  aquella  p a ra  la cual la  in te rface  e s ­
tá  en eq u ilib rio  con e l só lido y e l  líquido.

Jack so n  supone que la in te rface  e s  m ono-a tóm ica  y partiendo  de una s u p e r­
fic ie  in ic ia lm en te  lisa  ca lcu la  e l  cam bio en la e n e rg ía  s ib re  s u p e rf ic ia l por la  in ­
co rp o rac ió n  de átom os en fo rm a a le a to r ia . Dicho cam bio e s tá  re lac ionado  con la 
fra c c ió n  de s itio s  ocupados po r m edio de un p a rá m e tro  que depende de las c a ra c ­
te r í s t ic a s  d e l m a te r ia l .  E l v a lo r  de dicho p a rá m e tro  d e te rm in a  si la  in te rface  es 
l is a  o ru g o sa  (en e s te  c a so , ru g o sa  s ig n ifica  que e l 50% de los s i t io s  e s tá n  ocupa­
dos). Según la te o r ía ,  todos los m e ta les  deben p re s e n ta r  una in te rface  líquido- 
só lido  ru g o sa , lo cual se v e rif ic a  p a ra  la m a y o ría .

La te o ría  de Jackson  in troduce un concepto m ás b ien  dudoso que e s  e l  de 
la  in te rface  idealm en te  ru g o sá ; su  ex is ten c ia  pod ría  im p lic a r  la fo rm ac ió n  de una 
su p e rfic ie  de capas m ú ltip les  du ran te  e l c rec im ien to  cuya inclinac ión  d ependería  
de inm ediato  fuertem en te  de las iso te rm a s  lo ca les  y no de la n a tu ra le z a  c r is ta lo ­
g rá fic a .

Cahn (6 , 7), enfocó e l p rob lem a de la n a tu ra le z a  de la in te rface  y e l del m e ­
can ism o  de c rec im ien to  c r is ta lin o  desde un punto de v is ta  d ife re n te .

Sus conclusiones son  que no puede h a b la rse  de una su p erfic ie  s in g u la r que 
c re c e  p o r un m ecan ism o  de propagación  la te r a l  de e sca lo n es  o una no s in g u la r que 
avanza  po r un m ecan ism o con tinuo , s in  to m ar en cuenta e l  efecto  de la  fu e rz a  im ­
p u lso ra  (driving fo rcé) sob re  la n a tu ra leza  de la su p e rf ic ie . La fu e rza  im p u lso ra  
e s  e l  cam bio en  en e rg ía  lib re  p o r unidad de volum en.
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La te o ría  supone que la in te rface  no e s tá  lim itada  a  un espaciado  a tóm ico , 
sino  que puede ex ten d e rse  a tra v é s  de v a r io s  e sp ac iad o s , siendo su  e sp e so r  e l que 
hace m ín im a la en e rg ía  lib re  de todo e l s is te m a . E s te  tipo de in te rface  s e  deno­
m ina in te rface  d ifu sa .

La in te rface  avanza por un m ecan ism o  la te r a l  s i  la fu e rz a  im p u lso ra  e s  m uy 
b a ja  y po r un m ecan ism o  continuo s i  la fu e rz a  im p u lso ra  e s  su fic ien tem en te  a lta . 
E s to s  reg ím en es  lím ites  e s tá n  se p a ra d o s  po r un rég im en  de tra n s ic ió n  que co m p ren ­
de un rango  de fu e rz a s  im p u lso ras  d epend ien tes, a s u  v e z , de la difus ivi dad de la in ­
te r fa c e .
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V. CRECIMIENTO EN PRESENCIA DE UN GRADIENTE POSITIVO DE 
TEMPERATURA.

1. Cuando e l  c a lo r  la ten te  generado  d u ran te  e l  p ro ceso  de c rec im ien to  c r i s t a ­
lino e s  rem ovido  a tra v é s  d e l só lid o , la interface avanza en  fo rm a  uniform e y tie n ­
de a  s e r  m ic ro scó p icam en te  lisa .

Se c o n s id e ra rá  e l caso  de c rec im ien to  un id irecc io n a l. Supóngase, p o r s im ­
p lic id ad , que la in te rface  es in ic ia lm en te  p lana e iso tró p ic a  en  e l  sen tido  de que la 
re la c ió n  e n tre  la velocidad de c rec im ien to  V y e l so b reen friam ien to  de la  in te r fa ­
ce A T no dependen de la o rien tac ió n  c r is ta lo g rá f ic a . La s itu a c ió n  e s tá  ilu s tra d a  
en  la F ig. V -  1.

5  I

•Sumidero /
Z>£ / C& /S7AL L íquido

Calor '/

5  *
I N T E R F A C E

Fig. V -  1. E x tracc ió n  de c a lo r  a  tra v é s  d e l só lido .

La d is trib u c ió n  de. te m p e ra tu ra s  en e l  s is te m a  se  m u e s tra  en  la F ig . V -  2.

T

T j ----------------------

■ S o l i d o  j

1
■

s '  , L í q u i d o

£
i

______________________________1________ -  _  ........

Interface
Fig. V -  2. D istrib u c ió n  de te m p e ra tu ra s  ,en e l  sólido y en e l liquido.

Supóngase que se  produce una p e rtu rb a c ió n  en  la  in te rfa c e  como la  que se 
m u e s tra  en  la  Fig. V -  3.

S

________________[ P _

ó  I

Fig. V -  3 . E s tab ilid ad  de la in te rfa c e . (Ref. G eneral 1, Cap. II)
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Como la p e rtu rb a c ió n  o< e s tá  m ás a le jad a  de l su m id ero  que la zona (*■> 
no p e r tu rb a d a , e l  g rad ien te  de te m p e ra tu ra  es m enos pronunciado en c< que en  A, 
Como la velocidad  de c rec im ien to  depende d e l g rad ien te  en  la in te rfa c e , V s e rá  
m ay o r en  p que en  ¡x y a s i  la p e rtu rb a c ió n  s e r á  e lim inada . E s te  razo n am ien ­
to  es válido aún  cuando haya conducción de c a lo r  desde e l liquido hac iá  e l  su m id ero  
a tra v é s  d e l c r i s t a l ,  adem ás de l c a lo r  la ten te  generado .

Supóngase que e l c a lo r  conducido desde e l liquido hacia  e l su m id ero  es H , 
s i  L e s  e l  c a lo r  la ten te  de so lid ificac ió n , entonces e l g rad ien te  en  e l  sólido  n e c e ­
s a r io  p a ra  t r a n s p o r ta r  e l c a lo r  H + L es

dT ^ = H +  L _  (1)
dx / c k c

donde k c es la conductividad té rm ic a  del c r is ta l .

En e l liqu ido , ignorando la convección, se  tiene

J H l A „  _ J L _  ,2)
dx / l  • k L 

siendo  k ^  la conductividad té rm ic a  del liquido.

P o r  lo g en era l kc y  k ^  p o r lo que e l  g rad ien te  en e l só lido puede s e r  m a ­
y o r ,  m e n o r o igual que en  e l  líquido,

Los re su lta d o s  obtenidos tien en  validez  g e n e ra l. Puede m o s tr a rs e  que s i  la 
in te rface  no e s  p lana , tiende a  la configu ración  de la su p e rfic ie  iso te rm a  que e x is t i­
r í a  en  estado  e s ta c io n a r io .

2. EFEC TO  DE SUPERFICIES EXTERIORES Y BORDES DE GRANO

La d iscu s ió n  d e s a r ro lla d a  en  1. s e  r e f ie re  a l  c rec im ien to  c r is ta lin o  en zo­
nas que no e s tá n  afec tad as  po r la p rox im idad  de su p e rf ic ie s  e x te r io re s  de ningún 
tipo (bordes de g ran o , su p e rfic ie  lib re  del líquido o su p e rfic ie  de contacto  con la 
n avec illa ).

E l efecto  de d ichas su p e rfic ie s  en  la fo rm a  de la in te rfa c e  ha sido  co n sid e ­
rad o  po r B olling y T ille r  (1), D ichos a u to re s  e s tu d ian  la in te rfa c e  en  un plano n o r ­
m a l a la  d ire c c ió n  de c re c im ie n to , suponiendo: a) que la in te rface  e s tá  en  todo 
m om ento en  eq u ilib rio  te rm o d in àm ico ; b) que la in te rface  só lido -líqu ido  es lisa  
con una an iso tro p ia  e sp ec íf ica  en  la  e n e rg ía  lib re  su p e rf ic ia l.

Se d e m u e s tra  que en e l caso  de un borde de grano  debe e x is t ir  una hend i­
d u ra  (Fig. V - 4) que puede s e r  a s im é tr ic a  s i las e n e rg ía s  l ib re s  su p e rf ic ia le s  
so n  d is tin ta s . Como consecuencia  de la. a n iso tro p ia , e l borde de grano no e s  n o r­
m al a la su p e rfic ie  e x te r io r ,  dependiendo su  inc linac ión  de la re la c ió n  de e n e r ­
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gías s u p e rf ic ia le s . En e s te  c a so , y siendo  la  velocidad  de c rec im ien to  función de 
la  o rien tac ió n  c r is ta lo g rá f ic a ,  s e  p ro d u c irá  un c rec im ien to  p re fe re n c ia l de unos 
g ranos re sp ec to  de o tro s  y , po r lo tan to , una te x tu ra .

En e l caso  de una su p e rfic ie  e x te r io r ,  B olling y T ille r  suponen, adem ás d e l 
es tad o  e s ta c io n a r io , iso tro p ia  de la e n e rg ía  in te rfa c ia l.

La fo rm a  de la in te rface  c e rc a  de la su p e rfic ie  e x te r io r  depende de la f o r ­
m a de la  iso te rm a  que co rresp o n d e  a la  te m p e ra tu ra  de so lid ificac ió n  de la in te r fa ­
ce p rin c ip a l.

ta n  cuando 0  aum en ta  y © d ism inuye, aum entando en consecuencia  la  p ro b ab ili­
dad de nucleación  de c r is ta le s  e s tr ia d o s  (Cap. VII).

x

Fig. V -  4. E fecto  de un bo rd e  de granò  sobre, la fo rm a  de la in te r fa c e .

E l ángulo <f> e n tre  la su p e rfic ie  e x te r io r  y e l  e je  del esp ec im en  y e l  ángulo 
de contacto  © e n tre  la in te rface  y d icha su p e rfic ie  son  im p o rtan te s  po r cuanto ta n ­
to e l grado de so b reen friam ien to  com o e l  volum en de líquido so b reen friad o  aum en-

■Superficíe
exterior

Fig . V -  5. F o rm a  de la in te rface  ca lcu lada p o r B olling y
T il le r  en  la in te rse c c ió n  con una su p e rfic ie  
e x te r io r .
y = 0 re p re s e n ta  la in te rface  p r in c ip a l 
^ c / L  iso tróp ica..(2 ).
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VI. CRECIMIENTO DENDRITICO

1. CONDUCCION DE CALOR LATENTE HACIA EL LIQUIDO

Se ha dicho m ás a r r ib a  que en p re se n c ia  de una in v e rs ió n  de te m p e ra tu ra , 
la  in te rface  só lido -liqu ido  in ic ia lm en te  p lana e s  in e stab le . E l c rec im ien to  e s ,  en 
e s te  caso , dendrftico  y no puede lim ita rs e  a un s is te m a  u n id irecc io n a l.

C o n sid érese  e l caso  de un núcleo que se  ha fo rm ado  en  un liquido so b re e n -  
fr ia d o . Como consecuencia  de ello  se ha generado  c a lo r  la ten te  de modo que e l  nú­
cleo y su  en to rno  e s tá n  a una te m p e ra tu ra  s u p e r io r  a l r e s to  d e l baño, P o r  lo tanto 
e x is te  un g rad ien te  té rm ic o  negativo  desde e l sólido  hacia  e l baño.

E ste  p rob lem a ha sido  en ca rad o  por M ullins y S ekerka  (1) q u ie n es , suponien­
do la p a rtícu la  in ic ia lm en te  e s fé r ic a  su m erg id a  en  un m edio  infinito  un ifo rm em ente 
so b re e n f r ia d o , e s tu d ia ro n  bajo qué condiciones la  m orfo log ía  de la p a rtíc u la  es  e s ta ­
b le .

E l a n á lis is  de M ullins y S ekerka se hizo con las s ig u ien tes  a p ro x im a c io n e s :

A) se  d e sp re c ia n  los fa c to re s  c r is ta lo g rá f ic o s  (an iso trop ía  de la  en e rg ía  in te r fa -  
c ia l ,  en e rg ía  de d efo rm ación  e lá s tic a ) .

B) E l cam po té rm ic o  se  d e sc r ib e  p o r la ecuación  de L ap lace .

C) E x is te  eq u ilib rio  té rm ic o  en cada e lem ento  de la in te rfa c e ,

E l m étodo de estud io  co n sis tió  en  in tro d u c ir  una p e rtu rb a c ió n  en  la  in terfa­
ce o rig in a l y d e te rm in a r  s i  d icha  p e r tu rb a c ió n  p ro g re sa  o d ecae .

Las conclusiones son que la  e s fe ra  se  hace in estab le  cuando su  rad io  ex ce ­
de e l  rad io  c r ít ic o  de nucleación  en  un fa c to r  7, y que un e lip so ide c re c e rá  s in  m o­
d if ic a r  su  fo rm a  s i e l  efecto  de la c u rv a tu ra  de la su p e rfic ie  so b re  las condiciones 
de eq u ilib rio  se  d e sp re c ia n  (Ham m , 2).

En la  l i te ra tu ra  ex is ten  una s e r ie  de trab a jo s  p o s te r io re s  a l  m encionado en 
que e l  p rob lem a se  es tu d ia  tom ando en  cuen ta  o tro s  fa c to re s  ta le s  com o an iso tro p ía  
de la en e rg ía  in te r fa c ia l,  e tc . ( 3 , 4 , 5 , 6 ,7).

L as su p o sic io n es  hechas en  los a n á lis is  de M ullins y S ekerka pueden no s e r  
ap licab les  a l caso  del c rec im ien to  dendrftico  ya que sé co n s id e ra  una e s fe ra  c r e ­
ciendo en  un líquido in ic ia lm en te  so b reen friad o  en  fo rm a  u n ifo rm e .

C o n sid é rese  e l caso  en  que una in te rface  p lana en  p re se n c ia  de un líquido 
con una in v e rs ió n  de te m p e ra tu ra  e s  p e rtu rb a d a . E s ta s  condiciones té rm ic a s  pue­
den lo g ra r s e ,  por e jem p lo , en  un ex p erim en to  de c rec im ien to  u n id irecc io n a l en  que 
e l  horno s e  r e t i r a  b ru sc a m e n te ; e l  líquido se  so b re e n fr ía  inm ed iatam en te  p o r p é rd i­
da c a ló r ic a  a l  m edio am b ien te . La s itu ac ió n  in ic ia l e s tá  ilu s tra d a  en  la  F ig . VI -  1.

- 3 2 -
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F ig . VI -  1. G radiente  de te m p e ra tu ra  negativo en 
e l líquido.

Si se produce una p ro tu b e ra n c ia  com o consecuencia  de una p e rtu rb a c ió n  en  la  
in te rfa c e , com o se  i lu s tra  en la F ig . VI -  2, la m ism a  c r e c e r á  debido a que p en e tra  
en  zonas de m ay o r so b reen friam ien to . E l c rec im ien to  en  la  d irec c ió n  del g rad ien te  
s e r á  m ayor que en  las d ire c c io n e s  n o rm ales  a l  m ism o  (planos p a ra le lo s  a la in te rface ).

A su  v e z , e l  avance d e l re s to  de la  in te rface  (zona plana) s e r á  re ta rd a d o  por 
e l  c a lo r  la ten te  evolucionado po r e l c rec im ien to  de la p ro tu b e ra n c ia . O tra s  p e r tu rb a ­
ciones pueden d e s a r ro l la r s e  a d is ta n c ia s  d e te rm in a d as  po r e l rad io  de in fluencia  de 
la s  ya e x is te n te s . Lo que se  ha d e sc rip to  constituye e l  tro n co  p rin c ip a l de una den­
d r ita . Las d en d rita s  p re sen ta n  ram ifica c io n es  que pueden e x p lic a rse  en  los m ism os 
té rm in o s . Una ra m a  p r im a r ia  se en cu en tra  en  una zona cuyo g rad ien te  de te m p e ra tu ­
r a  e s  negativo. E l c rec im ien to  un ifo rm e de l tronco  p r im a r io  ap rox im adam ente  c ilin ­
d rico  s e r ia  in e s ta b le , y po r e llo  ap a re cen  ra m a s  cuyo esp ac iad o  e s tá  determ in ad o  
por e l ca lo r la ten te  generado  per e l c rec im ien to  de cada una de e l la s .  E l m ism o p ro ­
ceso  puede re p e t ir s e  en las ra m a s  secu n d a ria s  y a s i  se  exp lica  la  ap a ric ió n  de ram as  
de o rden  s u p e r io r . E l fenóm eno cesa  cuendo e l  so b reen friam ien to  ex is ten te  no es  m ás 
su fic ien te  p a ra  e l d e sa rro llo  de las  ir re g u la r id a d e s .

ò d i i do Liquido

í

Fig. VI -  2. In estab ilidad  de la in te rface  con una 
in v e rs ió n  de te m p e ra tu ra .

E l c rec im ien to  d en d ritico  e s tá  con tro lado  por las pérd id as  c a ló r ic a s  lo ca les  
du ran te  e l  p ro ceso .

Dada la m orfo log ia que p re se n ta  e s  válido  suponer que la in te rface  só lid o - 
liquido no e s  com pletam en te  p lana y e l m ecan ism o  de c rec im ien to  no es  e l  de p ro p a­
gación la te ra l  de los e sca lo n es  .
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2. CRECIMIENTO DENDRITICO

Un estud io  te ó rico  cuan tita tivo  sa tis fa c to r io  d e l c rec im ien to  dendrftico  debe 
e n c a ra r  los s ig u ien tes  a sp ec to s  :

I) can tidad  to ta l de sólido fo rm ado  en  función del so b reen friam ien to  in ic ia l del 
liquido;

II) velocidad  de c rec im ien to  en función de la te m p e ra tu ra  de l líquido; 

n i)  re la c ió n  e n tre  la d irec c ió n  de c rec im ien to  y la  e s tru c tu ra  c r is ta lin a ;

IV) esp ac iad o  y longitudes re la tiv a s  de las ra m a s ,

I) C antidad  to ta l so lid ificad a  ,

Se supondrá  que e l líquido se  ha lla  a is lad o  té rm ic a m e n te  e in ic ia lm en te  so b re -  
en friado  a  una te m p e ra tu ra  u n ifo rm e. En e s ta s  condiciones se  produce la. nucleación , 
y s e  ca lcu la  la can tidad  to ta l de sólido que puede fo rm a rs e ;  e l  c rec im ien to  es d en d rí-  
tico  y se in te rru m p e  cuando e l  c a lo r  la ten te  producido es  su fic ien te  com o p a ra  e le v a r 
la  te m p e ra tu ra  d e l só lido  y del líquido rem an en te  a l  punto de fusión .

/ !
Si L e s  e l  c a lo r  la ten te  de fu sión , C ^  y Cs lo s  c a lo re s  e sp ec ífico s  de l í ­

quido y só lid o , re sp e c tiv a m e n te , y A T e l so b reen friam ien to  in ic ia l ,  la  fracc ió n  
so lid ificada  S es tá , dada po r

S L = C L A T  + CS - | -  T (1)

de donde, suponiendo L , C r y C„ independientes de la te m p e ra tu ra ,
2 Cl  A  T

S = -------------------------------------  (2)
2 L - ( C l - C s ) A T

Si se  supone adem ás C l  = Cs = C y A T pequeño,

S = c  A.T (3)
L

En e l caso  de l A lum inio ( C l  tv  0 .294 — —  , L = 90 ) ,
g , K g

S = 0,33% p a ra  A T = I o . P a ra  e l m áxim o so b reen friam ien to  posib le (A  T ^  130°), 
S'=  43%. E sto  e s ,  so lo  e l 43% del líquido puede so lid if ic a r  d e n d rític a m e n te , e l re s to  
puede so lid if ic a r  so lo  p o r ex tra cc ió n  c a ló r ic a  a tra v é s  d e l só lido . La m orfo log ía  ya 
no s e r á  d e n d rític a  y la in te rface  av an z a rá  a  tra v é s  de l e sq u e le to  dendrftico  fo rm ad o . 
La e tap a  de c rec im ien to  no dendrftico  e s  mucho m ás len ta  que la d en d rític a  según  
fue com probado p o r W einberg y C h a lm ers  (8).

-  34 ~
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II. V elocidad de c rec im ien to

La velocidad  de avance de la punta de la dendrita  depende de la velocidad  con 
la cual e l  ca lo r generado e s  conducido desde la punta hacia  e l líquido que la  ro d ea . 
E sto  a su  vez depende de la fo rm a , e l tam año y la te m p e ra tu ra  de la  punta.

E ste  p rob lem a ha sido encarado  p o r O ldfield , G eering  y T ille r  (9) quienes d e­
s a r ro lla ro n  una técn ica  n u m érica  capaz de c a lc u la r  e l  c rec im ien to  c r is ta lin o  p a ra  
cu erpos de fo rm a cu a lq u ie ra . La técn ica  fue usada p a ra  e l cálculo  de velocidades de 
c rec im ien to  de d en d rita s  is o te rm a s  en fo rm a  de parab o lo id es  de revo luc ión , p ro b le ­
m a re s u e lto  po r Ivantsov (10) a n a lític a m e n te , y la co incidencia  de re su ltad o s  num é­
r ic o s  y te ó ric o s  e s  ex ce len te . '

E l p rob lem a puede p la n te a rse  en  los s ig u ien tes  té rm in o s . E l so b re e n f r ia ­
m iento  to ta l del líquido puede d iv id irse  en t r e s  p a r te s  (Fig. VI -.3 ):

a ) la  d ife re n c ia  de te m p e ra tu ra  e n tre  la  in te rface  (en cua lq u ie r punto de la su p e rf i­
cie) y e l líquido del baño (lejos de, la  in te rfa c e ) . E s tá  es la  fu e rza  im p u lso ra  pa­
r a  la conducción dé c a lo r  de la  in te rface  a l  líquido.

b) E l so b reen friam ien to  de la in te rfa c e . É s ta  e s  la fu e rz a  im p u lso ra  p a ra  la c in é ti­
ca del p roceso  in te rfa c ia l.

c) La d ife re n c ia  e n tre  la  te m p e ra tu ra  de eq u ilib rio  de la punta de la d en d rita  y la  de 
una in te rface  p lan a , fu e rz a  im p u lso ra  que tiende a  au m en ta r e l  rad io  de cu rv a tu ra .

T <Í T
Ti

AT
Ti

T*j

Fig. VI -  3. S ob reen friam ien to  to ta l.

T l - T j  

A T

lE : te m p e ra tu ra  de fusión  c o rre sp o n ­
diente a una in te rface  plana

T e  ~ : d ism inución  de la te m p e ra tu ra  de : 
eq u ilib rio  p o r efecto  de cu rv a tu ra

so b reen friam ien to  de la 
in te rface  .(térm ino  cinético).

so b reen friam ien to  del líquido 
con resp ec to  a la in te rfa c e .



P a ra  que e l avance de la  in te rface  se a  a velocidad co n s tan te , lo qué c o r r e s ­
ponde a l estado  e s ta c io n a r io , e s ta s  3 com ponentes d e l so b reen friam ien to  to ta l deben 
s e r  co n stan tes .

II. 1 T e o ría s  so b re  e l es tad o  e s ta c io n a r io . La p r im e r  te o r ía  que exp lica  e l  estad o  
e s ta c io n a rio  fue fo rm ulada por F is h e r  (11) bajo las s ig u ien tes  su p o sic io n es:

a) la  punta de la d en d rita  e s  e s fé r ic a  e iso tró p ica ;
b) la  fu e rz a  im p u lso ra  c in é tica  (II.b ) e s  nula;
c) e l  c a lo r  generado  en  la  punta es  conducido rad ia lm en te  y la m ism a co n se rv a  su  

fo rm a .

La d en d rita  estu d iad a  po r F is h e r  e s tá  esq u em a tizad a  en  la F ig . VI -  4.

F ig , VI -  4. Modelo de F is h e r .
r  : rad io  de la punta s e m ie s fé r ic a  

te m p e ra tu ra  de la in te rface  
te m p e ra tu ra  in ic ia l del liquido 
te m p e ra tu ra  de equ ilib rio

TI
t a

t e

F is h e r  ca lcu la  la  velocidad  de avance de la punta y obtiene p a ra  la. m ism a

v " X p  (TI “ t a> W

donde k es  la conductividad té rm ic a  y p la  densidad .

Teniendo en cuenta que e l  té rm in o  de c in é tic a  in te r fa c ia l es  nulo , e l rad io  de La in te r ­
face  debe e s ta r  d e term inado  por La condición de equ ilib rio  só lid o -liq u id o , e s to  e s ,  d e ­
be s e r  e l rad io  c ritic o  p a ra  la te m p e ra tu ra  r e a l  de la in te rfa c e .

2 X TE
r  = --------------- (5)

M T e - T j )

Luego, reem p lazando  en  la ex p re s ió n  (4)

T = „ *  <t e  -  T I>(TI -  T a )  (6)
p  V t E

P a ra  c a lc u la r  v e s  p re c iso  h a c e r  una suposic ión  ad ic ional puesto  que Tj no se  co­
noce.
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E l c r i te r io  u tilizado  p o r F is h e r  es que e l  v a lo r  asum ido p o r Tj e s  aquél que 
hace m áx im a la velocidad  de c rec im ien to . E sto  sucede p a ra  T E - T i = T , - T a

, , = ._ K-L4JD 2 (7 )
4 f  #  t e

• T . e s  e l s o b r e e r  _  A
R esu lta  p u e s , que
donde A T = TV -  T . e s  e l  so b reen friam ien to  del líquido.t, A

y  oC ( A  T )2 (8)

re la c ió n  que concuerda cualita tivam en te  con los re su ltad o s  e x p e r im e n ta le s , no a s i  
cu an tita tivam en te . P a ra  e l  e s ta ñ o , por e jem p lo , v rw 0 .1  (A  T )2 m ie n tra s  que la 
te o r ía  de F is h e r  da v ^  7( A T)^. E l a n á lis is  de F ish e r  es  su scep tib le  de s e r  m o ­
dificado , s in  a l te r a r  las b a ses  f ís ic a s  de la te o r ía ,  de lo s s ig u ien tes  m odos:

a) e le g ir  una fo rm a  que se propague s in  c a m b ia r ;
b) to m ar en cuenta la posib ilidad  de que la su p e rfic ie  no sea  iso te rm a ;
c) c o n s id e ra r  lá con tribución  dé una, fu e rza  im p u lso ra  c in é tica ;
d) in c lu ir  la posib ilidad  de que e l  fac to r  c inético  dependa de la o rien tac ió n  de la su ­

p e rf ic ie .

C h a lm ers  y Jack so n  (12) se ñ a la ro n  que la fo rm a  s e m ie s fé r ic a  s u p u e s ta  por 
F ish e r  no resp o n d ía  a la  re a lid a d , ya que e l  rad io  de c u rv a tu ra  no s e  c o n se rv a , s i ­
no que aum enta du ran te  e l c rec im ien to  po r pérd id a  uniform e de c a lo r .

La suposic ión  de uha té m p e ra tu ra  su p e rf ic ia l un iform e es i r r e a l .  E l p ro b le ­
m a de la den d rita  no iso te rm a  fue enca rad o  p o r B olling y T ille r  (13), adoptando la 
su p o sic ió n , en  g e n e ra l c o r re c ta ,  de que un cuerpo  a c ic u la r  d is ip a  ca lo r  hac ia  e l  
m edio que lo ro d ea  y es por ello  que tiene lugar e l c rec im ien to  d en d ritico . Sea e l 
rad io  de cu rv a tu ra  de la punta de la d en d rita  r . Su te m p e ra tu ra  de equ ilib rio  s e rá

TE * Tf -  r  AgS <9>

y la te m p e ra tu ra  del baño es  . La te m p e ra tu ra  de la  in te rface  debe s e r  infe­
r io r  a T g  en  una cantidad  S" T ( v )  p a ra  qué e l  c rec im ien to  o c u r ra  a una v e lo c i­
dad v . Cuanto m ayor s e a  A T m ayor s e rá  v .  P e ro  debe haber un flujo de ca lo r 
desde la punta, cuya te m p e ra tu ra  es

Tj  = t j - ^ L -  Í T ( V )  (10)

h ac ia  e l  baño ( T M ), y s i  T j -  T«, es  m uy pequeño no h ab rá  g rad ien te  de te m p e­
ra tu ra  delante de la in te rface  p a ra  que e l ca lo r  la ten te s e a  conducido. De modo que 
debe h a b e r  un balance e n tre  c rec im ien to  y d is ip ac ió n  ca ló ric a  y una velocidad com ­
patib le con am bas cond ic io n es .

Ivantsov (10) m o s tró  que un parabo lo ide de revo luc ión  iso te rm o  es e l  único 
cuerpo  que puede c r e c e r  s in  d e fo rm a rse . E s ta  fo rm a  es ce rc an a  a la  de la d en d rita .
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Sin em b arg o , en  e l  es tad o  e s ta c io n a rio  que e s tam o s  co n siderando , la  com ponente 
n o rm al de velocidad  en cada punto d e b e r  s e r  ^

V ) = V ( 0 ) eos <f- (1 1 )

donde <f> -  0 indica la punta (Fig. VI -  5)

/

Fig. VI -  5. D endrita  en  fo rm a  de parabolo ide 
de revo luc ión .

En la punta

Tr  t í  ■ i i r  ■ Í T  (V(o)>

En un punto en que la no rm al fo rm a un ángulo (f) con e l  e je  d e l cuerpo

t i  = Tf ■ - 2. y  ■1 A S  f

donde K e s  la cu rv a tu ra  m ed ia  en e se  pu n to .

Si Tt (0) = Tx

( - L  -  K ) = Í T ( V ( ^ ) ) -  Í T ( V ( 0 ) )  (14)

E s ta  re la c ió n  e s  im posib le s i e l cuerpo  e s  un parabo lo ide  de revo luc ión . En e fec to , 
supóngase que cTt  = —— ; en tonces

( - L -  K)  = (eos </> -  1) (15)

que d esc rib e  un cuerpo  con

k  = - i  - 4 S ._YLPI
r  2 x

que no es un parabo lo ide.de revo luc ión .

Luego, una d e n d rita  no puede s e r  un cuerpo  iso té rm ic o .

E l p rob lem a de re s o lv e r  e l  c rec im ien to  d en d ritico  r e a l  (superfic ie  no is o té r ­
m ica) p re se n ta  d ificu ltades s e r ia s .  La d e term inación  de una fo rm a  en  un cam po t é r ­
m ico e s  un p rob lem a de con to rno , y no se  conoce la su p e rfic ie  so b re  la cual pueden 
a p lic a rs e  la s  condiciones de con torno .

(eos <p -  1 ) (16)

(12)

(13)



*

A d em ás, en  la m ay o ría  de los m odelos hay n incógnitas fre n te  a  n -  1 con­
d ic iones im puestas  . E sto  se debe a l  hecho de que e l p rob lem a es  de n o -eq u ilib rio  y no 
se  pueden im poner condiciones te rm o d in ám icas  que se re f ie re n  a l eq u ilib rio . E sto  ha 
sido  llam ado por Bolling fa lta  de com pletic idad  del p rob lem a de optim ización .

La única condición que re su lta  ap licab le  h asta  a h o ra , es e l  c r i te r io  de m á x i­
m a velocidad de avance de la punta. La so lución  p a ra  un cuerpo  n o -iso te rm o  no puede 
o b te n e rse  de fo rm a g en era l an a líticam en te . Pueden o b ten erse  so luciones ap rox im adas 
y la velocidad , tam año y d irec c ió n  de la d en d rita  p re d e c irs e ; la concordancia  con los 
datos ex p e rim e n ta le s , usando e l  c r i te r io  a r r ib a  m encionado, es buena. E l c r i te r io  de 
m áx im a velocidad no e s tá  fundam entado y e s  m uy probable que no sea  un p rincip io  b á ­
s ic o , sino  só lo  un c o ro la rio  de un p rincip io  ir r e v e r s ib le  g en era l.

En un m e ta l pu ro  la ex p res ió n  p a ra  la c u rv a tu ra  de la punta de la d en d rita  
puede o b ten e rse  en una fo rm a  c ru d a  que puede u s a rs e  p a ra  p re d e c ir  las d irecc io n es  
de c rec im ien to . Los re su ltad o s  son  co n sis te n tes  con todas la s  d irec c io n es  o b se rv a ­
das ex p erim en ta lm en te .

II. 2 T eo ría s  que co n s id e ran  es tados n o -es tac io n a rio s

La ap a ric ió n  perió d ica  de ram ifica c io n es  en  las d en d rita s  de los m e ta le s  (y 
d e l h ie lo ) su g ie re  que e l  tam año de la punta y la  d is tr ib u c ió n  de te m p e ra tu ra  a lre d e ­
d o r de e lla  puede f lu c tu a r  perió d icam en te . E llo  señ a la  que e l  c rec im ien to  d e n d rf tic o , 
en  esos c a s o s , no se  produce en  condiciones e s ta c io n a r ia s .

Cahn (14) su g ir ió , en  base  a l  tra b a jo  de M ullins y S ekerka (1) so b re  la  e s ta b i­
lidad de una in te rface  cu rv a , que la  punta debe c r e c e r  h a s ta  que a lcanza e l rad io  c r í t i ­
co de e s tab ilid ad . E ntonces se  hace in e stab le  y c re c e n  puntas s e p a ra d a s , cada una de 
m enor tam año . E s ta s  puntas a su  v ez , c re c e n  h asta  que se  hacen  in e s ta b le s , y a s í  s i ­
guiendo. La secu en c ia  se i lu s tra  en  la F ig . VI -  6 . •' '• 1 >
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Estable Inasfehle Estable Inestable

Fig. V I - 6 . R am ificación  de d en d rita s  (Ref. G enera l 1, C ap. II)

P o r  o tra  p a r t e , los trab a jo s  de W illiam son y C h a lm ers  (15) han dem ostrado  
que las  ram as  secu n d a ria s  de una ram a  p r im a r ia  no c re c e n  independien tem ente , s i ­
no que cada una e s tá  influenciada por e l cam po té rm ic o  de sus v ec in as . P o r e s ta  r a ­
zón, las ra m a s  secu n d a ria s  c re c e n  a  una velocidad  in fe r io r  a  la de la p r im a r ia .

R esu lta  in te re san te  m encionar los re su ltad o s  obtenidos p o r O ldfield (16) con 
un estud io  num érico  de l c rec im ien to  dend rftico . D ichos re su ltad o s  pueden re s u m irs e
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com o s igue . No hay una única velocidad de c rec im ien to  p a ra  un rad io  dé la punta de 
la d en d rita  dado; la velocidad r e a l  depende de que la punta e s té  a c e le ra d a  o d e sa c e le ­
ra d a . E x iste  un acop lam ien to  en tre  la punta y la s  reg io n es  vecinas d e l c r is ta l :  cuan­
do la punta se  d e sa c e le ra , .se  produce un adelgazam ien to  en las reg iones a n te r io re s  
de l c r is ta l  que afec ta  las velocidades de c rec im ien to  en  e s ta s  po sic io n es . Se supone 
que es to s  efec tos pueden co m b in arse  p a ra  p re d e c ir  un modo o sc ila to r io  de la punta. 
En e l caso  d e l e s ta ñ o , las o sc ilac io n es  son  pequeñas p a ra  una d en d rita  que c re c e  en 
un baño so b reen friad o  en 3 -  5°C y e l  espaciado  de ram a s  es  del o rden  de 10” ^ cm .

Cada o sc ilac ió n  produce una p e rtu rb a c ió n  en las reg iones a n te r io re s  del 
c r i s t a l ,  y e s a  p e rtu rb a c ió n  es e s tab le  y s igue  crec ien d o  h as ta  d e s a r ro l la r s e  én  una 
ra m a  cuya punta e s tá  su je ta  a l m ism o  modo o sc ila to r io  que la ram a  p rin c ip a l. P o r
lo tan to  puede d e s a r r o l la r  ra m a s  a  su  vez . Se p red ice  que a  m a y o r fu e rza  im pu lso ­
ra  c in é tica  co rresp o n d e  un espaciado  de ra m a s  m ay o r.

Los re su ltad o s  ex p erim en ta le s  de num erosos  a u to re s  (W einberg y C haliriers  
(17), R o sen b erg  y W inegard (18), O rro k  (19), L i¿idenm eyer (20), W alker (21), 
C olligan  y D ayles (22)) con firm an  la ley de c rec im ien to

v  oc ( á  T )2

I I I . D irecc iones de c rec im ien to  den d ritico

E l c rec im ien to  den d ritico  se p ro d u ce  s ie m p re , según  fue señalado  por
W einberg y C h a lm ers  (17) según d irec c io n es  c r is ta lo g rá f ic a s  b ien defin idas. E sta s  
d irecc io n es  son:

< 100 > p a ra  m a te r ia le s  FCC
< 100 > " " BCC 

< ÍOTO > " " HCP
< 1 1 0  > " " te trag o  na les B, C .

E s ta s  d irecc io n es  coinciden con e l  eje de la p irám id e  cuyas c a ra s  son  los planos m ás 
com pactos con los cuales puede fo rm a rse  una p irám id e  (salvo e l plano b á sa l en  la e s ­
tru c tu ra  HCP).

La an iso tro p fa  de la re la c ió n  ex is ten te  e n tre  la velocidad  de c rec im ien to  y la 
fu e rza  im p u lso ra  c in é tica  provee una exp licac ión  g en e ra l p a ra  las c a ra c te r ís t ic a s  
c r is ta lo g rá f ic a s  de l c rec im ien to  d en d ritico .

Si no h u b ie ra  an iso tro p fa , e l c rec im ien to  e s ta r ía  con tro lado  en te ram en te  po r 
condiciones té rm ic a s .  S in em bargo  ello  no o c u r re ,  las d ire c c io n e s  de c rec im ien to  de 
dos c r is ta le s  vecinos pueden s e r  to ta lm en te  d ife re n te s  en  función de la o rien tac ió n  de 
los m ism o s , y no co in c id ir con la.‘d ire c c ió n  de e x tra cc ió n  c a ló r ic a . La F ig . VI -  7' 
m u e s tra  un b ic r is ta l  de plomo crec ido  un id irecc ionalm en te  y que en un m om ento dado 
fue re tira d o  d e l horno p a ra  p ro d u c ir una in v e rs ió n  de te m p e ra tu ra . En un c r is ta l  la
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e l  otro e s  totalm ente d istin tas.
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Fig. V I - 7 .  Independencia de la d irección  de c r e c i­
m iento y las condiciones térm ica s.
(Ref. G eneral 1, Cap. II).

El hábito que se  observa en los m eta les FCC podrfa exp licarse  s i  se  m ostrara  
que la  velocidad de crecim iento es  m ayor en las d ireccion es <. 100 y que en las <(lll>. 
E l avance de la d irección  < 1 0 0 >  esta r ía  lim itado por e l  avance máá lento de los pla­
nos que form an los lados de una pirám ide truncada por un plano ^100} (F ig.
VI -  8). Esta form a piram idal no s e  ajusta , s in  em bargo, a lo s  req u is itó s ile  flujo ca ­
lórico  exigidos para un crecim iento  en  estado estacion ario . La form a redondeada de
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la Fig. VI -  9 sa lva  e s ta  d ificu ltad  s i  se  puede h ace r una c o rre c c ió n  p a ra  e l  c r e ­
cim ien to  m ás lento de los planos { l l l }  con re sp e c to  a los £100} . La t r a n s i ­
ción e s tre  los dos tipos de p lanos es  a tra v é s  de planos no c r is ta lo g rá f ic o s  (alto 
índ ice); e s to s  planos c re c e r ía n  a  una velocidad  s u p e r io r  a  la  de los / m j  en Ia 
p u n ta .

< too >

<!.00 >

Fig. VI -  8 . G eom etría  de la punta de la  d en d rita . 
(Ref, G enera l 1, Cap. n )

1
<■■00 >

*

Fig. VI -  8 . G eom etría  r e a l  de la  punta de la
d en d rita  (Ref. G enera l 1, Cap. II).
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La a n iso tro p ía  en  la  velocidad  de c rec im ien to  indica que la  in te rfa c e , s i b ien  
d ifu sa , c re c e  po r la propagación  la te r a l  de e sc a lo n e s .

B olling y T il le r  (13) concluyen que la fu e rza  im p u lso ra  p a ra  e l  c rec im ien to  
dendrftico  en  m e ta le s  es lo su fic ien tem en te  ba ja  com o p a ra  que o p e re  e l  m e c a n is ­
mo de esca lo n es  d ifu so s .

IV. E spaciado  de ra m a s  d e n d ritic a s

L as ex p e rien c ia s  de W einberg  y C h a lm ers  (17) m o s tra ro n  que e l  esp aciad o  de 
ra m a s  d en d rfticas  p r im a r ia s ,  en e l  caso  del co b re , aum en ta  con e l so b re e n fria m ie n ­
to. /

E s te  aum ento puede ex p lica rse  cu a lita tivam en te  en  b ase  a  que e l  d e sa rro llo  
de una p e rtu rb a c ió n  local de una su p e rfic ie  en  una in estab ilid ad  que c re c e rá  p a ra  
c o n v e rtirse  en una ra m a  d e n d rit ic a , exige un g rad ien te  negativo de te m p e ra tu ra  c e r ­
ca de la su p e rfic ie  que exceda un c ie rto  v a lo r  m ín im o . La reg ió n  de la su p e rfic ie  
que rodea a una in e stab ilid ad  en  d e s a rro llo  e s ta r á  s ie m p re  fren te  a un g rad ien te  de 
so b reen friam ien to  in fe rio r  a l de las reg iones no p e r tu rb a d a s , como se i lu s tra  en  la 
F ig . VI -  10.

ll

Isoterm a  — — -  t

£> A  g

Fig. VI -  10. D is trib u c ió n  de te m p e ra tu ra  c e rc a  desuna 
ra m a  d en d ritica  (Ref .  G en era l 1, C ap. II).

Como se  o b se rv a  en  la Fig. VI -  10, la  iso te rm a  e s tá  p e rtu rb a d a  e n tre  B y 
B ', y e l  espaciado  m ínim o s e r ia  A B, puesto  que m ás a llá  de B y de B ' las condicio­
nes té rm ic a s  son  análogas a la s  que p e rm itie ro n  e l  d e s a r ro llo  de la inestab ilid ad  en  
A.

Si se aum enta e l so b re e n fria m ie n to , h ab rá  un increm en to  en la gen erac ió n  de 
c a lo r  la ten te  y po r lo tanto au m en ta rá  la  d is ta n c ia  AB en  la cu a l e l  g rad ien te  e s  in ­
su fic ien te  p a ra  p e rm iti r  e l  d e sa rro llo  de ra m a s .

Si la te o ría  de la in e stab ilid ad  p a ra  e l  c rec im ien to  dendrftico  es c o r re c ta ,  la  
d is tan c ia  en tre  posic iones su ces iv as  d e l s itio  en  que la  in estab ilid ad  se d e s a r ro lla  
d e c re c e r ía  con e l aum ento del so b reen friam ien to , y e l  p ro ceso  p ropuesto  p a ra  la 
p roducción  de ra m a s  te n d ría  un espaciado  m e n o r, porque e l  ra d io  de c u rv a tu ra  es  
m en o r p a ra  m ay o res  so b re e n fria m ie n to s .

5 A >
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Sin em bargo  s e  o b se rv a  a  m enudo que algunas ra m a s  son  e lim inadas po r sus 
vecinas por lo que se puede a f irm a r  que e l  p ro cesó  té rm ico  con tro la  lá "superv iven  
c ia "  de las ra m a s  m ás bien  que su  in ic iac ió n . Un argum ento  s im i la r  puede a p l ic a r ­
se  p a ra  e l  espac iado  de las ra m a s  de o rd en  s u p e r io r  a l  p r im e ro . .

E l esp aciad o  e n tre  ra m a s  d e l m ism o o rden  es aprox im adam ente  constan te , 
observándose  ex p erim en ta lm e n te , que cada g en erac ió n  su c e s iv a  p re se n ta  un e s p a ­
ciado y un tam año in fe r io re s  a la generac ión  a n te r io r .  No ex is te  aún una te o r ía  s a ­
tis fa c to r ia  desde e l  punto de v is ta  cuan tita tivo  a c e rc a  d e l esp aciad o  de ram a s  den- 
d r i t i c a s .
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VII. SUBESTRUCTURA DE MOSAICO.

1. GENERALIDADES' •

Cuando e l g rad ien te  de te m p e ra tu ra  en  e l  liqu ido , a p a r t i r  de la in te rfa c e , e s  
p o sitivo , se  ha v isto  que la in te rface  p lana es  e s tab le  fren te  a  la s  p e rtu rb ac io n es  que 
puedan a p a re c e r  en  la  m ism a , '

Los ex p erim en to s  de d ecan tac ión  (procedim iento  que co n sis te  en  s e p a ra r  b ru s ­
cam ente un c r is ta l  que c re c e  d e l liquido), m u e s tra n  que s i b ien  la in te rface  s ó lid o - l í  
quido e s  p lana a l  m enos en una e s c a la  p> 1 0 - ^ cm , e l  só lido  re su lta n te  no e s  p e rfe c ­
to . En e fec to , g enera lm en te  se  o b se rv a  una su b e s tru c tu ra  de m acro m o sa ico  en  los 
m o n o c ris ta le s . E s ta  e s tru c tu ra ,  llam ada e s tr ia c io n e s , e s  un conjunto de su b -g ran o s  
con una secc ió n  t r a n s v e r s a l  cuad rad a  o hexagonal de ro l  x 1  m m , se p a ra d a  por b o r­
des de bajo ángulo. Las d eso rien tac io n es  e n tre  e s tr ia c io n e s  adyacen tes pueden v a r ia r  
e n tre  unos pocos m inutos de a rc o  h a s ta  5o , pero  e s  p o r  lo g e n e ra l de 1 -  2o de ro ta ­
ción a lre d e d o r  d e l eje de l esp ec im en . Las e s tr ia c io n e s  se  d e s a r ro lla n  du ran te  la  s o ­
lid ificac ió n  y c re c e n  a  p a r t i r  de un núcleo com ún.

La secc ió n  t r a n s v e r s a l  de un esp éc im en  e s tr ia d o  e s tá  ilu s tra d a  en  la  F ig .V II-1 .

______________ i___i____

F ig. VII -  1. Sección t r a n s v e r s a l  de un esp ec im en
e s tr ia d o  (esquem ático). (Ref. G e n e r a l ? ,  Cap. II).

Los b o rd es  de bajo ángulo e n tre  e s tr ia c io n e s  se  d e b e ría n  a  conjuntos de im ­
p e rfe c c io n e s , y las c a r a c te r ís t ic a s  de los contornos dependen de la  p u reza ; son  d e­
rech o s  en  m e ta le s  im puros pero  se  hacen m ás i r r e g u la re s  o cu rvos a m edida que la 
p u reza  aum en ta .

2. O rigen  y c rec im ien to  de las e s tr ia c io n e s

La s u b e s tru c tu ra  de m acro m o sa ico  fue d e sc u b ie r ta  p o r B u erg er (1)(2), pero  
no fue es tud iada en  d e ta lle  h asta  que Tfe ghtsoonian y C h a lm ers  (3) a n a liza ro n  sus c a ­
r a c te r ís t ic a s  en  c r is ta le s  de plomo y e s tañ o . E s to s  au to re s  e n co n tra ro n  que e l  an ­
cho de las e s tr ia c io n e s  y la  d eso rien tac ió n  e n tre  e lla s  d e c re c e n  cuando la velocidad  
de so lid ificac ió n  aum en ta , y que los b o rd es  de las e s tr ia c io n e s  se  desv ían  de la d i­
re c c ió n  del flu jo  c a ló rico  hac ia  la  d ire c c ió n  d en d ritic a  p a ra  a lta s  v e loc idades. T am ­
bién in v e s tig a ro n  la s  e s tr ia c io n e s  con rayos X y m o s tra ro n  que son  p redom inan te­
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m ente d e l tipo  "T ilt" . En tra b a jo s  p o s te r io re s , e s ta  e s tru c tu ra  fue hallada en  un 
g ra n  núm ero  de m a te r ia le s  c rec id o s con d iv e rs a s  té cn ica s .

E l uso de m étodos de fig u ra s  de c o rro s ió n  (4,5)  ha probado que las e s tr ia c io -  
nes e s tá n  constitu idas p o r d is lo cac io n es . P robab lem en te  la s  d is lo cac io n es  pueden 
o r ig in a rse  d u ran te  e l  c rec im ien to  c r is ta lin o  de v a r ia s  fo rm a s ; como so n  defec tos 
de n o -eq u ilib rio , pueden fo rm a rs e  so lam en te  com o re su lta d o  de condiciones de no- 
equ ilib rio  d u ran te  e l  c rec im ien to .

E n tre  la s  d iv e rs a s  especu laciones a c e rc a  d e l o rig en  de las d is lo cac io n es  en 
los c r is ta le s  so lid ificad o s a p a r t i r  de su  propio  líqu ido , la  única que no ha sido r e ­
chazada es  la de Jack so n  (6)  ̂ (Jackson (7), Schoeck y T ille r  (8)). E s te  a u to r  d e s a r ro ­
lló la  idea (9) de que las d islocaciones p rov ienen  de p a r tíc u la s  de im p u rezas  a tra p a ­
das en e l c r is ta l ,  y su g irió  que e s ta s  in c lu siones son  la s  re sp o n sab le s  de la n u c lea- 
ción  h e te ro g én ea  en  los m e ta le s  "p u ro s" .

No ex is te  ninguna com probación  ex p e rim en ta l de las ideas de Jack so n , s i 
b ien  se  ace p ta  en  g e n e ra l que aún en  m e ta le s  re la tiv a m en te  puros la densidad  de- 
d is lo cac io n es  g en erad as  duran te  la so lid ificac ió n  aum enta cuando la p u reza  d e c re ­
ce , pero  no es a l te ra d a  por la velocidad de c re c im ie n to .

L as  ideas de Jack so n  fueron  u sad as  rec ien tem en te  po r Ja ffre y  y Chadw ick(lO) 
p a ra  d e s a r r o l la r  un m odelo a c e rc a  de la  fo rm ac ió n  de la s  e s tr ia c io n e s  y p re s e n ta r  
ev idencia  ex p erim en ta l en  apoyo de e se  m odelo . Sin em b arg o , no se  encontró  ningu­
na ev idencia  en estud ios de m ic ro sco p ía  e le c tró n ic a  de la  p re se n c ia  de p a rtícu la s  
a tra p a d a s  en  la s  e s tr ia c io n e s .
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VIII- REDISTRIBUCION D EL SOLUTO EN PRESENCIA DE UNA INTER FACE PLANA.

i) CONSIDERACIONES GENERALES

Al t r a t a r  la so lid ificac ió n  de un m e ta l idealm en te  puro se sign ificó  que en  el 
estad o  de eq u ilib rio  la  se p a ra c ió n  e n tre  la fase  só lida  y la  fase  líqu ida puede s e r  r e ­
p re sen ta d a  p o r un punto. Dicho punto co rresp o n d e  a  la  te m p e ra tu ra  Tg de equ ilib rio  
llam ada tam b ién  punto de fusión.

E n la  p rá c t ic a ,  la  ex is ten c ia  de un m e ta l com pletam ente puro  e s  una a b s t r a c ­
ción toda vez que aún en los caso s  m ás ex tre m o s -de p u reza  (como los m a te r ia le s  ob ­
tenidos p o r fusión  zonal) ex is ten  p a r te s  p o r m illón  de im p u rezas  que fo rm an  con e l 
m e ta l a leac io n es  de a lta  d ilüción . Luego, un tra tam ien to  r e a l is ta  de los p ro ceso s  de 
so lid ificac ió n  co rresp o n d e  a l tra ta m ie n to  de la s  a leac io n es . L as a leac io n es  pueden 
s e r  b in a ria s  o m u ltico m p o n en tes . P o r  razo n es  de s im p lic idad  se han de t r a t a r  en  
e s te  capítu lo  los p ro ceso s  de so lid ificac ió n  de a leac io n es  b in a ria s  d ilu idas p a ra  las 
cuales e l estado  de la  te o r ía  es  s a tis fa c to r io  y p e rm ite , po r o tra  p a r te , ex tra p o la ­
ciones acep tab les  p a ra  e l  tra ta m ie n to  de las a leac io n es  m ulticom ponentes con la s  
cuales e l m e ta lu rg is ta  se  en cu en tra  en la p rá c tic a .

A s í  com o en  e l  caso  de un m e ta l idealm en te  puro  e l  eq u ilib rio  S -L  queda d e­
te rm in ad o  p o r una te m p e ra tu ra  un ívoca, la  te m p e ra tu ra  de fu sión , en  e l  caso  de una 
a leac ió n  b in a ria  e l eq u ilib rio  queda convenientem ente re p re se n ta d o  por dos lín e a s : 
la  línea  líquidus .por encim a de la cual la fase  líquido es la  e s tab le  y la  línea  só lidus 
po r debajo de la  cual e l sólido es e l e s tab le . De la o b serv ac ió n  de lo s  d iag ram as  b i­
n ario s  ex is ten te s  (1 ) puede co n c lu irse  que con la excepción  de los casos poco frecu en ­
te s  de puntos de fu sión  congruen tes las líneas líquidus y só lidus  no co inciden . La con­
secu en c ia  de e s te  hecho es im p o rtan te ; aunque la com posición  prom edio  de la a le a ­
ción no cam bie du ran te  e l  p ro ceso  de so lid ificac ió n , e l  sólido  y e l  líquido que coex is­
ten  en cada m om ento van cam biando su s  com posic iones. Si e l eq u ilib rio  no e s  to ta l 
d u ran te  todo e l p ro c e so , lo que s ig n if ic a r ía  tiem pos de so lid ificac ió n  y coefic ien tes 
de d ifusión  com pletam ente d ife re n te s  a  los ex is ten te s  en los p ro ceso s  r e a le s ,  la d is ­
trib u c ió n  del so lu to  en  e l  só lido  no ha de s e r  hom ogénea.

La d is tr ib u c ió n  del solu to  como re su ltad o  del p ro ceso  de so lid ificac ió n  ha de 
s e r  tra ta d a  en  e s te  capítu lo  im poniendo a l  s is te m a  la s  s ig u ien tes  condiciones:

i) L as a leac io n es  a  t r a t a r  s e r á n  a leac io n es  b in a ria s  d ilu id a s ,

ii) E l p ro ceso  de so lid ificac ió n  s e r á  u n id irecc io n a l lo que puede s e r  v isualizado  
po r un c ilin d ro  que so lid ifica  pau la tinam en te  desde un ex trem o  a l  o tro .

iii) La in te rfa c e  Sólido-L íquido p erm an ece  m acro  y m ic ro scó p icam en te  p lana en  
todo m om ento.

iv) La in te rface  Sólido-L íquido  se  d esp laza  a  una velocidad  constan te du ran te  todo 
e l  p ro ceso .
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En e s ta s  condiciones se  tr a ta  de d e te rm in a r  cual es la com posición  quím ica 
a lo la rg o  d e l e je  longitudinal del c ilind ro  ya só lido .

ii) CO EFICIENTE DE PARTICION

L as F ig s . VIII -  1 a) y b) co rresp o n d en  a lo s  dos tipos de d ia g ra m as  de fa se s  
posib les  cuando un so lu to  B e s  agregado  a un so lven te  A. E l d iag ram a de la F ig .
VIII -  1 a) e s  e l  m ás  com ún y en e s te  caso  e l  e lem en to  a lean te  dism inuye la  te m p e ra ­
tu ra  de fusión  de la a leac ió n  con re sp ec to  a la  d e l so lven te  pu ro . Todo e l a n á lis is  s i ­
guiente s e r á  rea lizad o  p a ra  e s te  caso . Sin em bargo  e s  posib le  p ro b a r  s in  d ificu ltad  
que puede s e r  extendido a l caso  m enos frecu en te  d e l F ig . VIH -  1 b) en  que e l a g re ­
gado de solu to  s e  trad u ce  en  un aum ento  de la  te m p e ra tu ra  liquidus de la a leac ió n

F ig . VIII -  1. D iag ram as posib les  de equ ilib rio  
e n tre  dos e lem en to s  A y B.

L a F ig . VIII -  2 ind ica un d iag ram a b in a rio  análogo a l de la  F ig . VIII -  1 a). 
A los efec tos d e l tra ta m ie n to  de la  d is tr ib u c ió n  del solu to  se  ha de c o n s id e ra r  que 
la s  lineas líquidus y só lidus s o n .re c ta s .  E s ta  s im p lific ac ió n  e s  en  g e n e ra l c o rre c ta  
p a ra  e l  caso  de a leac iones  b in a ria s  d ilu id a s , que com o se  ha dicho constituyen  la  
base  d e l tra tam ien to  en  d e sa rro llo .

Luego, del d iag ram a  se  puede d e te rm in a r  e l  coeficien te  de p a rtic ió n  de 
eq u ilib rio  kQ = C q /C l .  C orresponde  a la  re la c ió n  ex is ten te  e n tre  la co n ce n tra ­
ción d e l sólido  y la de l liquido en equ ilib rio  con é l . E s te  coeficien te tien e , p u e s , 
un v a lo r que es c a ra c te r ís t ic o  del d ia g ra m a  de eq u ilib rio  con sid erad o . P a ra  e l  c a ­
so de la  F ig . VIII -  1 a) k 0 < 1, m ie n tra s  que en e l caso  de la  F ig . V III- 1 b) kQ> l .
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P o r o tra  p arte  se define e l coeficien te efec tivo  de p a rtic ió n  ke por la  re lac ió n  
ke = C g /C ^  . E s la re la c ió n  ex is ten te  e n tre  la  concen trac ió n  del só lido  que 
se  fo rm a con e l  liquido de con cen trac ió n  p ro m ed io , e l  que puede s e r  r e p re s e n ­
tado p o r la  co ncen trac ión  que posee e l liquido situado  a una d is ta n c ia  a p re c ia -  
ble m edida a  p a r t i r  de la  in te rfa c e . De a l l í  la  notación  ,

Como se  ha de v e r  m ás adelan te  con m ás de ta lle  e l v a lo r  de kg depende de 
las condiciones en la s  cua les  se  re a l iz a  e l  p ro ceso  de so lid ificac ión .

i i i ) DISTRIBUCION DEL SOLUTO

De acu erd o  a las condiciones im puestas  a la  a leac ió n  que so lid if ica , la  
F ig . VIII -  3 ind ica que la  in te rface  só lido -líqu ido  se desp laza  de izq u ie rd a  a d e­
rech a  perm aneciendo  m acro  y m ic ro scó p icam en te  p lana. In te re sa  conocer la d is ­
trib u c ió n  de soluto  a  lo la rg o  de la  fra c c ió n  so lid ificad a .

L

Fig. VIII -  3. G eom etría  de la  so lid ificac ió n  
un id irecc io n a l

E x isten  d ife re n te s  h ipó tes is  de la d is tr ib u c ió n  del solu to  . P a ra  un e s ­
tudio exaustivo  de la s  m ism as e l le c to r  e s  re fe r id o  a l  trab a jo  de T ille r  (2)

F undam entalm ente son t r e s  los casos ex trem o s a  t r a t a r .  En g en e ra l la  r e a ­
lidad  no responde exac tam en te  a  ninguno de e llo s  p e ro  su  conocim iento  p e rm ite  de - 
te rm in a r  la s  condiciones ap ro x im ad as bajo  la s  cuales se  d e s a r ro lla  el p ro ceso  r e a l

a) E qu ilib rio  m antenido en  todó m om ento
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C onsid érese  en  la  F ig . VHI-4 ia a leac ió n  de com posición C . Al co m en ­
z a r  la so lid ificac ión  el sólido  que se  fo rm a lo hace con la com posición  koC0 ; 
a  m edida que e l p ro ceso  se d e s a r ro lla  la  com posición  del sólido se  desp laza  
so b re  la  linea  só lidus m ie n tra s  que la  del líquido lo  hace so b re  la  línea  líq u id u s . 
A s í p o r e jem plo  a l b a ja r  la  te m p e ra tu ra  de la  in te rface  a  T 2 (En e s te  caso  se  
desaprecia e l so b reen friam ien to  c iné tico  n e c e sa rio  p a ra  im p u lsa r  e l p ro ceso  de 
so lid ificac ión) la  com posición  del só lido  s e rá  Cg y la  del líquido C l  • Como el 
eq u ilib rio  se  m antiene en  todo m om ento, todo e l só lido  y todo e l líquido poseen  
d ichas co m p o sic io n es . En cuanto a  la  cantidad  de fases  que coex isten  puede s e r  
calcu lada aplicando ia  re g la  de la  p a la n c a .

Al l le g a r  la  in te rface  a  la  te m p e ra tu ra  T 3 todo e l só lido  posee la  com po­
sic ión  CQ m ie n tra s  que e l líquido que r e s ta  posee la  com posición C0/ k 0 . P o r 
debajo  de Tg la  to talidad  del sólido posee la com posición  CQ que e s  la  de la  a le a ­
ción bajo es tu d io .

La F ig . V III-5 ind ica la  com posición  de la  b a r ra  so lid ificad a , a  lo la rg o  
de la  d is ta n c ia  L . E s hom ogénea e igual a CQ.

P a ra  que e s te  p ro ceso  se  cum pla el avance de la  in te rface  debe s e r  
in fin itam ente lento de m an era  que en  cada in stan te  los p ro c e so s  de d ifusión en 
estado  só lido  y de d ifusión  y m ezcla  p o r convección en  e l estad o  líquido igualen 
las com posiciones que ind ica el d iag ram a  de eq u ilib rio . E s evidente que en la  
p rá c tic a  e llo  no o c u rre  y que un p ro ceso  de e s ta  n a tu ra le z a  só lo  puede s e r  im a­
ginado en fenóm enos g eo ló g ico s . Con c ie r ta  ap rox im ación  p u d ie ra  o c u r r i r  en el 
caso  de so lu tos in te rs tic ia le s  com o e l C y e l N en los ac e ro s  cuyos co efic ien tes  
de d ifusión en e l líquido y e l sólido son m ucho m ay o res  que los de los átom os 
su stitu c io n a les  (3).

En la  h ip ó tesis  bajo tra tam ien to  el kg = Icq toda vez que en  cada instan te  
del ¡proceso de so lid ificac ión  se  cum ple e l d ia g ra m a  de eq u ilib rio .

b) H ipó tesis de Pfanm: M ezcla to ta l del líquido en cada m om ento. D ifusión 
en e l só lido: d e sp rec iab le  .
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E sta  h ip ó tes is  de re p a r tic ió n  de solu to  rec ib e  tam bién  en la l i te ra tu ra  
e l nom bre de h ip ó tes is  de Scheil quien fué uno de los p r im e ro s  en e n u n c ia rla . 
L as  h ip ó tes is  so b re  la s  cu a les  sé  b asa  la re p a r tic ió n  de soluto  son la s  s ig u ien ­
te s :

i) La d ifusión en  e l estad o  sólido  e s  d esp rec iab le  .
ii) La m ezcla  en el liquido e s  com ple ta  p o r lo que la  concen trac ión  s e rá  

uniform e en cada m om en to .
iii) kQ = Cte .
iv) En la in te rface  só lido -líqu ido  hay eq u ilib rio  te rm o d in àm ico , e s  d e c ir ,  

la s  co n cen trac io n es  en e l sólido y en e l líquido pueden s e r  d e te rm in a ­
das  a  p a r t i r  del d ia g ra m a  de e s tad o : Cg (i) = kQC (i).

P a ra  e l tra ta m ie n to  deben te n e rse  en cuenta los s ig u ien tes  té rm in o s :

Sq = C antidad to ta l de so lu to  en e l liquido in ic ia l po r unidad de volum en to ta l .

S = C antidad de so lu to  que p e rm an ece  en  e l liquido p a ra  un es tad io  dado de la
so lid ificac ió n  p o r  unidad de volum en to ta l.

g = F racc ió n  de volum en que ha so lid ificado .
C = C oncen tración  de so lu to  en la  in te rface  Sólido-liqu ido . 

fe
Cl = C oncen tración  de so lu to  en e l liquido

k = C oeficien te de p a rtic ip a c ió n  de eq u ilib rio
o

P o r  defin ición  C g /C ^  = kQ, luego Cg = kQ C ^  (1 )

P o r  o tra  p a r te
S

E s d e c ir
Cg = (3)

1 _ g

Si a  p a r t i r  .de una fracc ió n  so lid ificad a  g  se  c o n s id e ra  una cantidad  in fi­
n ite s im a l dg ad ic ional que so lid ifica , la  co ncen trac ión  Cg en e s a  capa s e rá

dS

C onsiderando (3)

dS _ . kQ S 
dg  1  -  g

CS = dg (4)
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In tegrando e n tre  Sq y S

S g
dS
S

ko

/

ko
S = So (1 -  g )

C onsiderando (4)
ko -  1

ko So (1 -  g)

Como SQ = C0 (concentración in ic ia l del liquido) queda: 

Cs  = ko Co ( l - g ) k° _ 1

En e l m odelo de c rec im ien to  un id irecc io n a l la  re p re se n ta c ió n  Cg v s  g 
puede s e r  su stitu id a  p o r Cg v s  L F ig . V IH -6 .

D istrib u c ió n  del so lu to  en e l só lido  según e l m odelo dé P fann .

En la figu ra  puede o b se rv a rse  que según e s te  m odelo de d is tr ib u c ió n  
de solu to  la  p r im e r  p a r te  que so lid ifica  e s  m ás p u ra  que la  ú ltim a , e s  d e c ir  
ex is te  una tra n s fe re n c ia  de so lu to  (o so lvente s i kQ e s  m ayor que 1 ) desde la 
cabeza a la  co la  del c r is ta l  so lid ificado  u n id irecc io n a lm e n te .

L -

F ig . VIII-6
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En e s te  caso  ke = kD toda vez que en cada m om ento del p ro ceso  la com ­
posic ión  del líquido s e r á  uniform e y c o rre sp o n d e rá  a  un v a lo r  de Cl  dado po r e l 
d ia g ra m a  de eq u ilib rio . Como en la  in te rfa c e  se  cum plen la s  condiciones de e -  
q u ilib rio  kQ -  Cs  (i)/C L (i) = ke = Cg fO /C ^  pues CL (i) = C w  .

L a fig u ra  VIII-6 tam bién  indica que la  d is trib u c ió n  de so lu to  no p re se n ta  
ningún es tad io  e s ta c io n a rio . E llo  e s  debido a  que la  con cen trac ió n  del liquido 
cam bia constan tem en te  de v a lo r  du ran te  e l p ro c e so  de so lid ificac ió n .

L a d is trib u c ió n  de so lu to  dada p o r  la  h ipó tesis  tra ta d a  an te rio rm e n te  es  
obtenida en fo rm a ap rox im ada  en la  p rá c tic a  s i  se  p rocede  a  un v ig o ro so  m e z ­
clado  del liquido ya se a  p o r m edios m ecán icos o e le c tro m a g n é tic o s . Como se  ha 
de v e r  m ás adelan te r e s u lta  muy d if íc il e v i ta r ,  al m enos p a ra  velocidades a lta s  
de avance de la  in te rface  S -L , la  fo rm ación  de una capa en riq u ec id a  en so lu to , 
en fren te  de e l l a .

c ) H ipó tesis  de T i l le r ,  Jack so n , R u tte r  y C h a lm e rs : D ifusión d e s p re c ia ­
ble en  e l estad o  só lido ; m ezc la  en  e l es tad o  liquido: só lo  p o r d ifu sión .

P a ra  e s te  tra tam ien to  la s  condiciones im p u estas  a l s is te m a  p o r T i lle r  
y co au to re s  (4) son  la s  s ig u ie n tes :

i) La d ifusión  en e l só lido  e s  d e s p re c ia b le .
ii) E l m ezclado  del so lu to  en el Ifquido so lam en te  se  re a l iz a  p o r  d ifusión , 

e s  d e c ir  la  convección es  c e ro .
i i i ) k 0 = C te .
iv) Hay eq u ilib rio  te rm od inám ieo  en  la  in te rfa c e  p o r lo que en  e lla  se  

puede a p lic a r  e l d ia g ra m a  de e s tad o .

F ig . VIII-7

La F ig . VIII-7 ind ica  e l d ia g ra m a  de eq u ilib rio  de una a leac ión  p a ra  
kQ m enor que 1 . E l liquido o rig in a l tiene una co n cen trac ió n  CQ. P o r  eonsígu ien -
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te la  p r im e r  capa de só lido  que se  fo rm a tiene una com posición  k0C0 . A m edida 
que la  so lid ificac ión  p ro g re sa  la  concen trac ión  del Ifquido tam bién  aum enta en 
la s  inm ediac iones de la  in te rface  . Como en la  in te rface  ex is te  eq u ilib rio  te rm o -  
d inám ico  Cs (i) = k0CL (i) lo que se trad u c e  en un aum ento de concen trac ión  en 
el só lid o . E s te  aum ento de co ncen trac ión  en e l só lido  y en e l líquido seg u irá  
h a s ta  que se  form e un e s tad io  e s ta c io n a r io . E llo  o c u rre  cuando la  concen tración  
en e l líquido inm ediato  a  la  in te rface  es  CQ/ k 0 . E l sólido que se  fo rm a a p a r t i r  
de él es  CQ.

Al a lc a n z a rse  el es tad io  e s ta c io n a rio  la  cantidad  de solu to  seg regado  en 
la  in te rface  S-L  p o r unidad de tiem po s e r á  igual a  la  cantidad de soluto  que d i­
funde m ás a llá  de la  in te rface  en  e l m ism o la p so .

P a ra  un s is te m a  dado e l grado de seg reg ac ió n  en la  in te rface  depende 
de la  velocidad  de so lid ificac ión  R (cm /seg ). A su vez la  velocidad  de difusión 
del solu to  desde la  in te rface  h ac ia  e l líquido e s ta r á  gobernada po r e l coefic ien ­
te de d ifusión  del solu to  en  el líquido: D (cm 2 /seg ).

M ien tras  que e l avance de la in te rface  e s  del o rden  de 1-10 c m /m inuto, 
p a ra  e l caso  de c r is ta le s  c re c id o s  un id irecc ionalm en te  en  e l la b o ra to r io , e l 
coefic ien te  de d ifusión  del solu to  en  e l líquido e s  del o rden  de 5 c m 2/d ia .  Se 
hace ev idente que la d ife re n c ia  se  traduce  en  la fo rm ación  de una capa e n riq u e ­
cida  en  so lu to  fren te  a  la  in te rface  la  que perm an ece  in a lte ra b le  d u ran te  e l e s ­
tadio  e s ta c io n a r io . L a F ig . VIII-8 ind ica la s  co n cen trac iones  de so lu to  en e l 
só lido  y e l líquido a  m edida que avanza e l fren te  de so lid ificac ión  h as ta  a lc a n ­
z a r  el e s tad io  e s ta c io n a r io . P o r  su  p a r te  la F ig . V III-9 indica p a ra  las  d ife re n ­
te s  posic iones  de la in te rface  en  la  F ig . VIII-8 (I, n ,  III) la  d is trib u c ió n  de 
soluto  en  am bas fases:

F ig . v in -8
D istrib u c io n es  de solu to  en e l líquido y e l solido en la  in te rfa c e  a  lo la rgo  
del p ro ceso  de so lid ificac ión  en  un c r is ta l  con in te rfa c e  plana h a s ta  a lc a n z a r  
el es tad io  e s ta c io n a r io .



F ig .  V ili-9
D istrib u c ió n  del solu to  a  am bos lados de la  in te rface  p a ra  la s  posic iones 
I, II y III de la  F ig . VIII-8 .

Puede o b se rv a rs e  en  la F ig . V III-9 que la  d is trib u c ió n  de soluto  en e l 
só lido  p re se n ta  un tra n s ie n te  in ic ia l que p reced e  a la  ap a ric ió n  del e s tad io  e s ­
ta c io n a rio .

E stado  e s ta c io n a r io : C álculo  de Cl

A continuación se  ha de p re s e n ta r  é l cá lcu lo  de la  d is tr ib u c ió n  del so lu ­
to s ituado  en fren te  de la  in te rfa c e  p a ra  e l es tad io  e s ta c io n a r io  (4):
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F ig . VIII-10
D istrib u c ió n  de so lu to  fren te  a  la  in te rface  p a ra  e l e s tad io  e s ta c io n a r io .

Como e l c rec im ien to  que se  c o n s id e ra  e s  u n id irecc io n a l, e l p rob lem a 
puede s e r  tra tad o  com o u n id im en sio n a l.

En la  fig u ra  VIII-10 la  cantidad  de solu to  que difunde a  tra v é s  de un 
plano de a re a  u n ita r ia  p e rp en d icu la r a G x! p o r unidad de tiem po es 
D (dC/dx)x ,. El que sa le  a  tra v é s  de la  secc ió n  en x ' + d x ' e s  D{dC/dx)xt+(jx i 
E l flujo neto en  e l volum en e lem en tal se rá -D (d 2 c /d x 2 ) p o r unidad de volum en.

P o r  o tra  p a r te  s i  a l s is te m a  de coordenadas se  lo co n s id e ra  so lid a rio  
a  la  in te r fa c e , la so lid ificac ión  puede s e r  re p re se n ta d a  m oviendo la  d is tr ib u ­
ción de so lu to  en  el liquido, C l , F ig . V III-10 a una velocidad  R (c m /se g ).
En e s a s  condiciones el flujo neto  de so lu to  fu e ra  del m ism o volum en co n sid e­
rado  a n te r io rm e n te  s e r a  R (dC /dx).

En e l es tad io  e s ta c io n a rio  am bas can tidades deben de s e r  iguales p o r io 
que es posib le  o b tener la  sigu ien te  ecuación  d ife re n c ia l

D d£c + R _dc. = 0 (1)
dx* d x '

siendo x ' = d is ta n c ia  m edida a  p a r t i r  de la  in te r f a c e .

La d is trib u c ió n  de solu to  en fren te  de la  in te r f a c e , e s  d e c ir  la  d e te rm i­
nación de C l  = f (x1) e s ta r á  dada p o r la  so lución  de la ecuación  d ife re n c ia l (1 )



-  58 -

p a ra  la s  s igu ien tes  condiciones de bo rde:

p a ra  x '=  J C l  = CQ
p a ra  x ' = o Cl  = C0/k o

L a so lución  g en era l de (1) p a ra  e l e s tad io  e s ta c io n a rio  es:.

CL = Ca exp ( -  ) + Co (2)

siendo
p  — pc a  -  ------  -  Coko

p o r lo  que la  ecuación  (2 ) queda

CL = C0 I 1 + 1 ^ 2 -  exp ( -  Rx! ) 
L ko d (3)

L a ecuación  (3) co rresp o n d e  a  la d is tr ib u c ió n 'd e  solu to  en fren te  de la  
in te r f a c e . Al s e r  de tipo exponencial puede s e r  defin ida una d is ta n c ia  c a r a c ­
te r í s t ic a  x ' = D /R  en la  que e l ex ceso  de concen trac ión  d ism inuye a l / e  de su  
v a lo r  in ic ia l

F ig . VIII-11
V ariac ió n  de la  d is ta n c ia  c a r a c te r í s t ic a  con la  velocidad  de so lid ificac ió n  p a ­
r a  un coefic ien te  de d ifusión  dado.

La fig . VIII-11 ind ica  la  v a ria c ió n  de la  d is ta n c ia  c a r a c te r í s t ic a  D /R  
en función de la  velocidad  de avance de la  in te rface  , R , p a ra  un coeficien te  
de d ifusión  del so lu to  en  e l líquido de 5 c m ^ /d ía . F ís ica m en te  s ig n ifica  que 
la  cu rv a  Cl  se  hace m ás em pinada a  m edida que R au m en ta .
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T ran s ie n te  in ic ia l

L as F ig u ras  VIII-8 y V III-9 indican la  ex isten c ia  de un tra n s ie n te  in i­
c ia l en la  d is trib u c ió n  del so lu to . En la F ig . VII -9 III) puede o b se rv a rs e  que 
debido a la  conserv ac ió n  de solu to  e l d é fic it de so lu to  ex isten te  en  el sólido 
con re sp e c to  a CQ e s  igual a  la  can tidad  de so lu to  acum ulada fren te  a  la  in ter­
face .

E l tra ta m ie n to  del tra n s ie n te  in ic ia l ha sido rea liz a d o  p o r T i lle r  y 
co au to res  (4) y p o s te rio rm e n te  p o r Sm ith y co au to res  (5). L as condiciones que 
debe de s a t is fa c e r  C s en  e l tra n s ie n te  in ic ia l son: (6)

i) Debe au m en ta r desde k0 C0 , v a lo r que posee  la  p r im e r  capa que

lid if ic a c ió n .

iii) Debe au m en ta r continuam ente desde  kQC0 a  CQ.

iv) P o r  co n serv ac ió n  del so lu to  el á re a  s itu ad a  en tre  C0 y Cg en el só  -  
lido debe de s e r  igual a  la  s itu ad a  e n tre  C l  y CQ en e l es tad o  Ifquido.

Según T il le r  y co au to res  (4) la  ley  de v a ria c ió n  co rresp o n d e  a  la  ex - 
p res ió n :

siendo x = d is ta n c ia  m edida desde e l com ienzo de la  m u e s tra , 
f

P o r su p a rte  Sm ith y co au to res  (5) d e te rm in a ro n  la  sigu iente  e x p re ­
sión:

La m áxim a d ife re n c ia  que se obtiene en tre  v a lo re s  dados po r am bas 
ex p re s io n e s  es del 20% m ien tra s  que la  p rom ed io  es  de unos pocos p o rc ie n to s . 
En co n secuencia , pese  a  que la  ex p re s ió n  (1) es  m enos ex ac ta  es m ás conve ­
niente .

so lid i f ic a .

ii) Debe a c e rc a r s e  as in to ticam en te  a CG a  m edida que p ro g re s a  la  so -

( 1 )

CS (x ) |  1 + e r f  'U/2D)X) + (2 k Q -  1) exp j^-ko (1-ko) x"]
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L a ecuación  (1) tiene una d is ta n c ia  c a ra c te r ís t ic a  D /k 0R p o r  lo que su 
fo rm a no so lam en te  depende de R sino  de Iíq . La F ig . VIII-12 indica la  re la c ió n  
Cg (x)/C Q = f (Rx/D) p a ra  d ife re n te s  v a lo re s  de kG

Cs(x)
Cq

F ig . VIII-12 -O
D istrib u c io n es  de so lu to  en  e l tra n s ie n te  in ic ia l en función de d ife re n te s  v a lo ­
r e s  de kQ.

T ran s ie n te  F inal

La s ituac ión  de e s tad io  e s ta c io n a rio  p lan teada en la s  F ig u ra s  VIII-8 y
V III-9 se m antiene m ie n tra s  haya su fic ien te  esp ac io  fren te  a  la  in te rface  p a ­
r a  a lb e rg a r  e l exceso  de so lu to , cuya ley  de v a ria c ió n  ha sido  ca lcu lada a n ­
te rio rm e n te  . Sin em b arg o , cuando e s a  d is ta n c ia  se  hace muy pequeña duran te  
la  e tapa final del p ro ceso  de so lid ificac ión  la  s ituac ión  co rresp o n d e  a la  e sb o ­
zada en la  F ig . V III-13.

Como co n secu en c ia , la  concen trac ión  del liquido aum enta p o r encim a 
del v a lo r C0/k o  ex is ten te  en la  in te rface  d u ran te  e l e s tad io  e s ta c io n a rio . C on­
secuen tem en te  e l sólido que se  fo rm a a  p a r t i r  de dicho liquido e s  mucho m ás 
r ic o  en  so lu to .



F ig . v m -1 3
Situación co rresp o n d ien te  a  la  d is tr ib u c ió n  de so lu to  en  e l liquido cuando: el 
p ro ceso  de so lid ificac ión  un id irecc io n a l llega  a  su  fin .

Una vez finalizado  e l p ro ceso  de so lid ificac ión  la  d is tr ib u c ió n  final del 
soluto en  e l só lido  s e rá  e l indicado en la  F ig . V III-14.

F ig . VIII-14
D istrib u c ió n  final del solu to  en  e l só lido  según la  h ipó tes is  de T ille r  y c o a u -  
to res(4 ) p a ra  so lid ificac ión  u n id ire c c io n a l.

L

P o r  razo n es  de co n serv ac ió n  de so lu to  la s  dos a re a s  ray ad as  deben s e r  
ig u a le s .
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El cálcu lo  m atem ático  del tra n s ie n te  final ha sido d e sa rro lla d o  por 
Sm ith y co au to res  (5) quienes obtuvieron  una so lución  p a ra  Cs función de X2 , 
d is ta n c ia  m edida desde e l final de la  m u e s tra .

C<, (x 2 ) 4 . í 1 -  ko) R „
---------------=  i  A- ¿  -----------  exp ( -2 K2 ) +i + tr, ' n

+ 5 íl,-T .ko) ,.(2 - ,koJ exp ( - 6  ? x „ )  + . . . 
(1 + ko) (2 + ko) D

. . . + ( 2 n - l )  (1 -  ko) ( 2  - ko) . . .  ( n - k o )  exp z.n (n+i )  R x .
(1  + ko) (2 + ko) . . .  ( n + ko) D

P a ra  k ^ l  e s ta  s e r ie  d iverge  h ac ia  ©¡»para X2 = 0. P a ra  cu a lq u ie r 
o tro  v a lo r  la  s e r ie  es  co n v erg en te . La F ig . VIII-15 ind ica d ife re n te s  t r a n s ie n ­
te s  f in a les  p a ra  v a r io s  v a lo re s  de kQ.

F ig . VIII-15
Según Sm ith y co au to res  (5). D ife ren tes  v a lo re s  de la  seg reg ac ió n  c o r re sp o n ­
diente a l tra n s ie n te  final en  función de la  d is ta n c ia  tom ada a  p a r t i r  del final 
de la  m u e s tra  y d is tin to s  valo res, de kQ.

Cam bios de la velocidad  de so lid ificac ió n

H asta  e l  m om ento se  ha co n sid erad o  que e l p ro ceso  de so lid ificac ión
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se  d e s a r ro lla  a  una velocidad  R c o n s ta n te . Tanto  e l tra n s ie n te  in ic ia l com o 
la  d is trib u c ió n  de solu to  ex is ten te  fren te  a  la  in te rface  poseen  d is ta n c ia s  c a ­
r a c te r ís t ic a s  que dependen de dicha velocidad  R . Ya se  ha dicho que p o r r a ­
zones de co n servación  de soluto  la s  á r e a s  s itu ad as  en tre  Cg y CQ en e l caso  
del tra n s ie n te  in ic ia l y e n tre  Cl  y CQ en fren te  de la  in te rface  deben s e r  ig u a­
le s  .

Si en  e l e s tad io  e s ta c io n a rio  o c u rre  una v a ria c ió n  de la  velocidad  de 
avance de la  in te r fa c e , la  pendiente de v a r ía  toda vez que la  d is ta n c ia  c a ­
r a c te r ís t ic a  de Cl  depende de D /R . Como consecuencia  un aum ento de R d is ­
m in u irá  e l volum en de solu to  situado  en fren te  de la  in te r f a c e . E se  d éfic it de 
soluto debe a p a re c e r  en  e l só lido  de m an era  que la  co n servación  de soluto 
se m antenga, F ig . V III-16.

F ig . VIII-16
D istribuc ión  de so lu to  en e l  só lido  y en e l líquido luego de un aum ento  de la  
velocidad  de so lid ificac ión  en e l es tad io  e s ta c io n a r io .

Cuando ap a re ce  una d ism inución  de la  velocidad  de so lid ificac ión  R 
o c u rre  lo  opuesto , es  d e c ir  a p a re c e  un em p obrec im ien to  de solu to  en  e l s ó ­
lido que com pensa e l m ayor volum en de so lu to  acum ulado fren te  a  la  in te r ­
face .

V ariac ión  del d u ran te  e l p ro ceso  de so lid ificac ió n  según la h ip ó tesis  de 
T ille r  y c o a u to re s .

En e l  m om ento en que se  in ic ia  la  so lid ificac ión  y p o r ende e l tra n s ie n te  
in ic ia l ke = ko toda vez que C g / C ^  = I^ C q/ C ^  A m edida que se d e s a r ro lla



-  64 -

el p ro c e so  m ie n tra s  Cg tiende a CQ, p erm an ece  in a lte ra d o  e igual a  C Q. 
P o r  consigu ien te  en e l tra n s ie n te  in ic ia l kg v a r ia  continuam ente de kf, a  1, 
v a lo r  que m antiene d u ran te  todo el e s tad io  e s ta c io n a r io . En e l tra n s ie n te  f i­
nal kg vuelve a  d ism in u ir  hac ia  kQ toda vez que a  m edida que se  a c e rc a  el 
final de la  so lid ificac ión  la  com posición  del liquido tiende a  u n ifo rm arse  pues 
la s  d is ta n c ia s  m ás re m o ta s  con tadas a  p a r t i r  de la  in te rfa c e  e n tra n  den tro  del 
o rden  de los v a lo re s  de D /R .

d) M ezclado p a rc ia l del solu to  en  e l liq u id o ,

Los ca so s  tra ta d o s  h as ta  e l m om ento son c a so s  e x tre m o s  que. d if íc il­
m ente pueden e n c o n tra rse  en la  p rá c t ic a .  A sí com o una m ezcla  com pleta  en  e l 
liquido sólo  puede lle v a rs e  a cabo p o r m edio de un agitado v io len to  del liqu ido , 
la  e lim in ac ió n  com pleta  de la  convección só lo  puede lo g ra rs e  en ca so s  muy 
e s p e c ia le s .

A n te rio rm en te  s e  ha v is to  que p a ra  un s is te m a  de m ezclado  de líquido 
sólo  p o r d ifusión  e l ke puede v a r ia r  e n tre  k^ y 1  según e l e s tad io  de la  s o li­
d ificación  que se  c o n s id e re . B urton , P r im  y S ch lich ter (7) han analizado  el 
p rob lem a de la  v a ria c ió n  del ke con la s  condiciones bajo  la s  cu a les  se  r e a l i ­
za e l p ro c e so  de so lid ificac ió n .

Los c itados a u to re s  co n sid e ra n  que cu a lq u ie ra  se a  e l tipo de flujo e x is ­
ten te  en  e l líquido la  velocidad  se ap rox im a a  c e ro  en  la  in te rfa c e  excep to , 
c la ro  e s tá ,  p a ra  e l flujo n o rm a l a  la  in te rface  que e s  e l re sp o n sab le  del c r e ­
c im ien to  c r is ta l in o :  Se co n s id e ra  que independientem ente del rég im en  la m in a r
o tu rbu len to  ex is ten te  en e l líqu ido , e x is t i r á  en  con tacto  con la  in te rfa c e  una 
capa lím ite  de soluto  en la  cual e l tra n sp o r te  se re a l iz a  p rin c ip a lm en te  p o r  e l 
m ecan ism o  de d ifusión . La F ig . VIII-17 ind ica la  s itu ac ió n  en fren te  de la  
in te rface  cuando é s ta  se m ueve a  una velocidad  d ada .

F ig . VÏÏI-17
(Según B urton y co au to re s  (7)). C oncen tración  de solu to  en fren te  de la  in te r ­
face p a ra  una velocidad  dada de avance .

C s
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EJ v a lo r de depende de la s  condiciones en que se  re a liz a  la  so lid i­
ficación . Si e l la s  se a c e rc a n  a la s  de la  h ip ó tes is  de P fann (8) C l  te n d rá  v a ­
lo re s  ce rc an o s  a l dado p o r el d iag ram a  de eq u ilib rio . Si el m odelo de T ille r  
y co au to res  (4) es  e l m ás aprox im ado  a  la s  condiciones re a le s  CQ .

Según P fann (8) los v a lo re s  de pueden v a r ia r  e n tre  10“!  cm  p a ra  un 
liquido poco ag itado  h asta  1 0 - 3 Cm p a ra  un liquido ag itado  v ig o ro sa m e n te . P o r  
su  p a r te  B urton y co au to res  (7) d e te rm in a ro n  e l v a lo r  de kg com o una función 
de los t r e s  p a rá m e tro s  m ás im p o rtan tes  del p ro ceso  de so lid ificac ión : R = v e ­
locidad de avance de la  in te rface  D = coefic ien te  de d ifusión del so lu to  en el 
líquido • % = e sp e so r  de la  capa lim ite  .

e ko + (1 -  ko^ exp (-
D

Según e s ta  ex p re s ió n  e l v a lo r  de ke se  a c e rc a  a  ko a  m edida que el 
m ezclado  se hace m ás efec tivo , o sea  a m edida que R d ism inuye, $  d ism in u ­
ye y D a u m e n ta .

La F ig . VIII-18 ind ica la  d is tr ib u c ió n  de so lu to  p a ra  la s  d is tin ta s  h i­
p ó te s is  an a lizad as  a  la s  que se  ha agregado  el caso  en que e l coefic ien te  e fe c ­
tivo ke tiene un v a lo r in te rm ed io  e n tre  1 y kQ en e s te  caso  k0 = * + (3).

2

F ig . VIII-18
(Según C h alm ers  (3)). D is trib u c ió n  del solu to  luego de com pletada la so lid ific a ­
ción un id irecc ional según la s  d ife re n te s  h ip ó te s is : a) E qu ilib rio  en  todo m om en­
to . b ) M ezcla com pleta  en e l líquido: kg = k0 .c )M ezcla  so lam en te  p o r d ifusión  
ke = 1 p a ra  el e s tad io  e s ta c io n a r io  ,d )M ezcla  p a rc ia l en e l líquido = l +kp .

2
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e) Solid ificación  norm al

De acuerdo  a  lo d iscu tido  en el ap a rtad o  a n te r io r  e s  posib le  co m p le ta r 
los d ife re n te s  caso s  que pueden p re s e n ta r s e  a tra v é s  de la  ecuación :

E s ta  ex p re s ió n  d a rá  la s  d ife re n te s  posib ilid ad es  de d is tr ib u c ió n  de s o ­
lu to  según los v a lo re s  de ke , los cu a les  pueden flu c tu ar e n tre  l ^ y l .  E s ta  e x ­
p re s ió n  se la  denom ina en  la  l i te r a tu ra  "So lid ificación  n o rm a l" . En e lla  c a ­
ben todas la s  posib ilidades pues p a ra  k . = k se  e s ta r á  en  p re se n c ia  del casoOb) F ig . VIII-18 . P a ra  ke = 1 se  ob tendrá  e l e s tad io  e s ta c io n a rio  del caso  c) y 
un v a lo r de kg = * + kp d a rá  una d is tr ib u c ió n  del tipo d) de la  F ig . V III-18.

2
f) C asos e sp e c ia le s  de d is tr ib u c ió n  de soluto

T i l le r  (2) ha co n sid erad o  d ife re n te s  m odos de so lid ificac ión  a  trav e ^  
de la  im posic ión  de d is tin ta s  ley es  de in te racc ió n  de R v e rsu s  tiem po , ^ a r a  
e l estud io  de la s  m ism a s , so b re  la s  cu a les  no se  e n t ra r á  en d e ta lle s , e l  le c ­
to r  es re fe r id o  a  lo s  tra b a jo s  de dicho a u to r (9).

iv) FUSION ZONAL

Al e s tu d ia r  lo s  d ife re n te s  tipos de d is tr ib u c ió n  de so lu to  en  la  s o lid i­
ficación  un id irecc ional pudo v e rs e  que con la  excepción  del caso  a ), eq u ilib rio  
com pleto  en  todo m om ento, la  p r im e r  p a r te  que so lid ifica  e s  kg v ece s  m ás 
p u ra  que e l p rom ed io  de la  m u e s tra .  Se hace ev idente que so lid ificac io n es  r e ­
p e tid as  de e s a s  p a r te s ,  p rev iam en te  secc io n ad as luego de cada p ro ceso  de 
so lid ificac ió n , l le v a r ía  a  la  obtención de m a te r ia le s  m ás y m ás p u ro s .

P fann (8 ) ha sido e l inven to r del método de fusión zonal que ev ita  e l 
poco p rá c tic o  m étodo esbozado  a n te r io rm e n te . E l ingenioso d isp o sitiv o  adop­
tado p o r dicho au to r co n sis te  esen c ia lm en te  en el p a sa je  de una zona fundida a 
lo la rg o  de una b a r r a ,  ta l com o lo ind ica la  F ig . V III-19.

Cs = ke Co (1 )

Cak/áctor

F ig . V III-19
(Según Pfann (8 )). E squem a del d isp o sitiv o  de fusión zonal.
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Si se supone que ia  com posición  de la b a r ra  e s  hom ogénea e igual a  CD 
e l p asa je  de una zona fundida de la rg o  1 lleva  p a ra  kg <  l a  una d is tr ib u c ió n  
del tipo de la  F ig . V III-20.

F ig . VIII-20
(Según Pfann (8 )). C oncen tración  ap rox im ada  de so lu to  luego del p asa je  de una. 
zona fu nd ida .

La cu rv a  tiene t r e s  reg io n es  d is tin ta s : una reg ión  in icial , una reg ión  
que no p re se n ta  cam bios en la  con cen trac ió n  y e s  igual a CQ y p o r ú ltim o una 
reg ió n  en la  cual la  co ncen trac ión  aum enta b ru sc a m e n te . Como se  ha d iscu tido  
en  a n te r io re s  a p a r ta d o s , p o r ra z o n e s  de co n serv ac ió n  del solu to  la s  á re a s  s i ­
tuadas so b re  am bas c u rv a s  e x tre m a s  son ig u a le s .

E l tipo de d is trib u c ió n  de so lu to  obtenido con e s te  m étodo e s  p a rec id o  
al caso  de m ezclado  en e l liquido so lam en te  po r d ifusión  d iscu tido  en e l punto
c). P a ra  e se  caso  la  zona de p u rificac ió n  co rresp o n d e  a l tra n s ie n te  in ic ia l. En 
e l caso  p re se n te  la  d is tr ib u c ió n  de soluto  e s tá  dada, excepto  p a ra  la  ú ltim a p a r ­
te de la  cu rv a  p o r la  exp resió n :

donde x = D istan c ia  contada a p a r t i r  del o rig en  de la  b a r r a
1 = la rg o  de la  z o n a .

P a ra  la ú ltim a  p a r te  de la  cu rv a , tom ada a p a r t i r  de x = L - l la  s o li­
d ificación  responde a  la  ecuación  n o rm a l, e s  d e c ir :

l

Cg ='ke Co ( l-g )ke " 1



-  68 -

La F ig . VIII-21 ind ica p a ra  d iv e rso s  v a lo re s  del coefic ien te  de p a rtic ió n  
efec tivo  la  d is tr ib u c ió n  del so lu to  co rresp o n d ien te  a  un la rg o  de b a r r a  de 9 zo ­
nas  .

7)istáfíciá en íárgos de zana, x / l 
F ig . VIII-21

(Según Pfann) D istrib u c ió n  del so lu to  p a ra  un la rg o  de 9 zonas según los d i­
fe re n te s  v a lo re s  del coefic ien te  ke y un sólo  p asa je  de la  zona.

A los e fec to s  de m e jo ra r  la  p u rificac ió n  de la  b a r r a  pueden  u ti liz a rse  
los s ig u ien tes  m étodos:

i) P a s a je s  su ces iv o s  de una zona: La F ig , VIII-22 ind ica  e l efec to  
p roducido  p o r e l p asa je  sucesiv o  de una zona en  e l caso  en  que e l ke - 0 , 1 0 . 
Puede o b se rv a rse  que en e l  com ienzo  de la  b a r r a  se  obtienen p u rificac io n es  
m ay o res  de 1 0 - ® cuando el núm ero  de p a sa je s  re a liz a d o s  e s  de 8 .

ii)  C a le fac to re s  m ú ltip les : La F ig . VIII-23 ind ica  esquem áticam en te  
e l m étodo u sado . Se u tiliz a  e sen c ia lm en te  un núm ero  d e te rm in ad o  de c a ­
lefactores,, (3 en  la  figu ra) de m a n e ra  de te n e r  s im u ltáneam en te  v a r ia s  zonas 
fu n d id as .
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Distancia an largos de zona,
F ig . V m -2 2

(Según P fann). D istrib u c ió n  del so lu to  luego de n p a sa je s  ,

Anillo calefactor 
( in m ó v il) V Cff

fen movimiento)

Zona fundidi'cü

F ig . VIII-23
(Según P fann). E squem a de l m étodo de fusión zonal con c a le fa c to re s  m ú lti­
p le s .
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D istribuc ión  del soluto  cuando se u tilizan  p asa je s  m ú ltip le s :

Sin e n t r a r  en  los d e ta lle s  m a tem á tico s  de la  d is trib u c ió n  del so lu to  
p a ra  p a sa je s  m últip les (el que e s  p a r tic u la rm e n te  d ifíc il de com p u tar (8 ) ) ,p ue­
de te n e rse  una idea  c u a lita tiv a  del m ism o:

En e l segundó p a sa je , e l que se r e a l iz a  a  tra v é s  de tina d is tr ib u c ió n  
del tipo  de la  F ig . V III-20, la  zona acum ula solu to  m ie n tra s  de ja  d e trá s  suyo 
una reg ió n  de m ayor p u re z a  y m ayor la rg o  (ver F ig . V M -22). Cuando e l f re n ­
te de la  zona a lcan za  e l com ienzo de la  zona de so lid ificac ión  n o rm al la  p en ­
diente de la  cu rv a  aum enta b ru sc a m e n te . E s d e c ir ,  la  co ncen trac ión  de so lu ­
to co rresp o n d ien te  a l final del p ro ceso  re tro c e d e  en  una ex tensión  de un la rg o  
de zona. Los p aso s  ad ic io n a les  ten d rán  com o re su ltad o  d ism in u ir  la  reg ió n  
in ic ia l , au m en ta r la  reg ió n  final y d ism in u ir  e l la rg o  de la  reg ión  in te rm e d ia . 
Luego de un núm ero  re la tiv a m en te  a lto  de p a sa je s  la s  t r e s  cu rv as  se unen 
en una de fo rm a  continua y s in  e s tad io s  e s ta c io n a r io s  .

D is trib u c ió n  ú lt im a : Luego de num ero so s p a sa je s  la  d is tr ib u c ió n  del 
soluto  a lcan za  un e s tad io  e s ta c io n a rio  o d is tr ib u c ió n  ú ltim a que ind ica  la  m á ­
x im a p u rificac ió n  p o s ib le . E s ta  d is tr ib u c ió n  sólo  puede s e r  ca lcu lada  a p ro x i­
m adam ente toda vez que en  la  ú ltim a  p a r te  de la  cu rv a  de d is tr ib u c ió n , p ro ­
ducto de la  so lid ificac ión  "n o rm al"  el m étodo de cá lcu lo  e s  in a p lic a b le . De 
todas m a n e ra s  la  ex p res ió n  e s  su fic ien tem en te  a p ro x im a d a .

Se e x p re sa :
Bx

C (x) = A e

L as co n stan tes  A y B son ca lcu lab les  según la s  s igu ien tes  ex p re s io n e s : 

k , -  B 1
e B 1 —1

A =  C q B . L

e B L - l

La F ig . V III-24 co rresp o n d e  a  d is tr ib u c io n es  ú ltim as  obtenidas 
p a ra  d ife re n te s  v a lo re s  de kg y una re la c ió n  L/Il = 10, esto  es  una b a r r a  
cuyo la rg o  e s  de 1 0  zo n as .
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F ig . VIII-24
(Según P fann). D istrib u c ió n  lim ite  obtenible luego del p asa je  de m uchas zonas. 
L argo  del lin g o te : 10 zonas .

L a F ig . VIII-25 p o r su  p a r te  ind ica  la  d is tr ib u c ió n  del solu to  a  tra v é s  
de 2 0 p a sa je s  p a ra  un ke = 0,7 a s i com o la  d is tr ib u c ió n  ú ltim a 

5.0

-A

0.80

OSÓ

0.15

ó. 40 
0.0$0 
0.080 
0.070 
0060
0.050. ___

o  1 2  3  4  5  6  7  6  9
D is ta n c ia  <zn la r g o s  d e  z o n a í X / l

F ig . V ni-25
(Según P fann). D istrib u c ió n  del soluto  luego de su cesiv o s p a s a je s ,  p a ra  k = 0 , 7 .
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H asta  e l p re se n te  todo e l tra tam ien to  ha sido  hecho considerando  
kg < 1 . P a ra  el caso  en  que e l so lu to  p re se n te  un k0 >  1 e l tra ta m ie n to  
e s  análogo y e l re su lta d o  e s  una tra n s fe re n c ia  de solvente de la  cabeza a  la  
cola de la  b a r r a .  La F ig . VXII-26 e s  un ejem plo  p a ra  kg '= 1 , 2 .

2)¿sfánct& en táraos da zona, X /l

F ig . V m -2 6
D istrib u c ió n  del solu to  luego de n p a sa je s  y kg ? 1 , 2  (según Pfann)

M ezclado del líquido en la zo n a :

Al t r a t a r  lo s  d ife re n te s  c a so s  de d is tr ib u c ió n  de soluto" se d e te rm in ó  
que e l c aso  b) en  que la  m ezcla  del líquido e s  to ta l da lu g a r a  una d is tr ib u c ió n
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de soluto  en la  que una gran p a r te  de la  b a r r a  so lid ificada  posee, una com po­
sic ió n  m enor que C . C orresponde al ca so  en  que en la  ecuación  co rresp o n d ien te  
a  la  so lid ificac ión  "n o rm a l" , kg = k .

T am bién  se  d ijo  a l t r a t a r  la  ex p re s ió n  de B urton  y co au to res  (?) que 
define e l que la  e lim inación  to ta l de la  capa lim ite  es  muy d ificu lto sa . El 
ag itado  del líquido p o r m edios a r ti f ic ia le s  m ecán icos o e lec tro m ag n é tico s  
d a rá  lu g a r a  una d is tr ib u c ió n  de m ezclado  p a rc ia l .  De todas m a n e ra s  e l ke 
se a c e rc a  m ás al 1̂  que en  e l caso  tra ta d o  a n te r io rm e n te , po r lo que la  e -  
f ic ien c ia  del p ro c e so  au m en ta .

P a ra  c o n tro la r  e l p ro ceso  d eb ie ran  de te n e rse  en cuenta la s  s ig u ie n ­
te s  v a r ia b le s  (1 0 ):

-  L argo  de la  zona
-  L argo  de la  m u e s tra
-  D is trib u c ió n  in ic ia l del solu to  •
-  G rado de m ezclado
-  E stab ilidad  del m ezclado  y del la rg o  de la  zona
-  V elocidad de desp lazam ien to  de la  zona
-  P re s ió n  de vapo r (es d e c ir ,  tra n sp o rte  en  e l gas)
-  C am bios p ro g ram ad o s  de m ezclado  a  tra v é s  del co n tro l de ^
-  Cam bios p ro g ram ad o s  de velocidad

En e l p re se n te  tra b a jo  no se e n t ra r á  en d e ta lle s  so b re  todas e s ta s  
v a r ia b le s  re f ir ie n d o  al le c to r  a lo s tra b a jo s  de Pfann (8 ) y de T il le r  (2-9).

v) USO DE LA SOLIDIFICACION CONTROLADA EN EL ESTUDIO DE
LOS DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO.

P a ra  o b tener una in fo rm ación  com pleta  del eq u ilib rio  de dos fases  en 
un s is te m a  policom ponente e s  n e c e sa rio  co n o cer ya se a  la  su p e rfic ie  del l í -  
quidus o la  só lidus y la  lin ea  de conodos K0 . De e s ta  m an era  e s  posib le  e s ­
ta b le c e r  la  re la c ió n  KQ =' Cg/ C L donde C l  = (C°, C1 , C2 . .  .) co rresp o n d e  
a  la s  co n cen trac io n es  de los n + 1  com ponentes en e l líquido y Kq = (k®,k*, 
k^ . . .  k ^ ) co rresp o n d e  a l coefic ien te  de p a rtic ió n  de los e lem en tos  e n tre  
am bas f a s e s .

T i l le r  (11) ha. d e sa rro lla d o  un m étodo de m a n e ra  de poder d e te rm in a r  
la  p a r te  del d ia g ra m a  de n com ponentes que in te re s e .  E l m étodo co n sis te  
esen c ia lm en te  en lo sigu ien te : E l avance de la  in te rface  es  len to  y la s  supo­
sic io n es  del m étodo son . i) E l líquido se m ezc la  com pletam ente du ran te  la 
so lid ificac ió n . E sto  s ig n ifica  que la  d is trib u c ió n  del solu to  co rresp o n d e  al 
caso  b) oportunam ente d iscu tid o . P a ra  lo g ra r lo  en la  fo rm a m ás ap ro x im a- 
tiva  posib le  e s  n e c e sa rio  un ag itado  efec tivo  del Líquido, de m a n era  de d is -
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m inu ir ó en la  fó rm u la  de B urton y c o a u to re s , junto eon un avance muy 
len to  de la  in te rfa c e  de m a n era  de re d u c ir  R en la  m ism a  ex p res ió n

ii) L a so lid ificac ió n  e s  lo su fic ien tem en te  len ta  com o p a ra  que la  d ife ­
re n c ia  e n tre  la  v e rd a d e ra  te m p e ra tu ra  de la  in te rface  y la  de eq u ilib rio  
(Sobreenfriam ien to  c inético ) s e a  d e s p re c ia b le ,  iii)  La d ifusión  en e l sólido 
e s  d e s p re c ia b le .

Luego que la  m u e s tra  ha so lid ificado  e s  seccionada a  lo la rg o  y a n a li­
zada qu ím icam ente  en  cada p o rc ió n .

La F ig . VIII-27 ind ica una posib le  d is trib u c ió n  del constituyen te  (i) 
a  lo  la rg o  de la  b a r r a .  En x ’ la  co n cen trac ió n  s e r á  Cs (x1). Cuando la  in te r ­
face llegó  a  x ' e l volum en situado e n tre  x ' y L e r a  liqu ido , m ie n tra s  que la
com posición  d e l só lido  en  la in te rface  e r a  C„ (x1). L a com posición  prom ed ios

F ig . VIII-27
(Según T ille r) . P osib le  d is tr ib u c ió n  del com ponente (i) en  la b á r r a  so lid if i­
cad a .

del liquido ex is ten te  en  e se  m om entopuede se r ca lcu lada:
L

i (  A (x) C e x )  * . ,,C (x> -  L) = V s = C (x<)
s / L L

J  / A  (x) dx
X *  X

siendo A(x) la  secc ió n  de la  b a r r a .

la  re la c ió n  CT . (x1) t 
-------  = k 0

c y
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obteniéndose de e sa  m an era

0 i 2 n
(k U, k \ k  , . . .  k  ) = K 

°  o O o

La d e te rm in ac ió n  de la  su p e rfic ie  Ifquidus puede re a l iz a r s e  de la  s i ­
guiente fo rm a: i.) Colocando te rm o cu p la s  en  d ife re n te s  posic iones a  lo la rg o  
de la c a rg a  y m idiendo la  te m p e ra tu ra  com o una función de la  posición  y e l 
tie m p o . ii) D eterm inando  la  posic ión  de la in te rface  com o una función del 
tiem po . Toda vez que la  com posición  del liquido puede s e r  d e te rm in ad a  c o ­
mo una función de la  posic ión  de la in te r fa c e , s i  se g ra fica  la  te m p e ra tu ra  
de la  in te rface  v s .  com posición  del liquido se  puede d e te rm in a r  la  su p erfic ie  
Ifquidus. Como a lte rn a tiv a  la  que puede s e r  d e te rm in ad a  es  la  su p erfic ie  
só lid as: e llo  se  hace m idiendo la  te m p e ra tu ra  de fusión de d ife re n te s  se c c io ­
nes a  lo la rg o  de la  b a r r a .  Como Cs se lo conoce po r a n á l is is ,  el conocim ien­
to del punto de fusión d a rá  la  su p e rfic ie  s ó lid u s . Con e lla  y K0 se ca lcu la  la 
su p e rfic ie  Ifq u id u s.

P a ra  los d e ta lle s  com pletos del m étodo a s i  com o su ap licac ión  a  d i ­
fe re n te s  caso s  e l le c to r  e s  re fe r id o  a  lo s  tra b a jo s  o rig in a le s  de T i l le r  (11).

vi) INFLUENCIA DE LA CONVECCION

H asta  e s te  m om ento no se ha tenido en  cuen ta  en fo rm a ex p líc ita  la  
convección . Sin em bargo  los tra b a jo s  de Colé y co au to re s  (12-14) han d em o s­
trad o  la im p o rtan c ia  de la  convección y su  influencia sob re  la  e s tru c tu ra .

L a convección n a tu ra l puede s e r  d ividida en té rm ic a  y convección d e­
bido a l so lu to . Los tra b a jo s  de Colé y co au to res  son  los fundam entales en lo 
que se  re f ie re  a  la  convección ex is ten te  d u ran te  e l c rec im ien to  un id irecc ional 
de c r i s t a le s .  L a F ig . VIII-28 a )-d ) re su m e  algunas de la s  m ás im p o rtan tes  
conclusiones obtenidas po r ios citados a u to re s  en lo  re fe re n te  a  la  .convección 
té rm ic a  en condiciones de c rec im ien to  u n id irecc io n a l.

P o s te r io re s  tra b a jo s  de Cole p e rm itie ro n  a m p lia r  e l pano ram a sob re  
■la convección y s a c a r  la s  s ig u ien tes  conclu siones: i) D urante el 'c rec im ie n to  
c r is ta lin o  h o rizo n ta l u n id irecc io n a l, ex is te  en e l líquido un flujo convectivo . 
La d is tr ib u c ió n  de te m p e ra tu ra s  y veloc idades en fren te  de la  in te rface  c o ­
rre sp o n d e  a, la  F ig . V III-29.
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C ¿¡lienta.
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—- Frío

Frío
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Cáh'en'/g

F ig . VIII-28 (Según Cole) 

Lzmt'njr Transición ' Turhu/<znto

F ig . V ili-29 (Según Cole)
C apas lim ite s  ex is te n te s  en e l líquido situado  en fren te  de una in te rface  só lid o - 
liquido .
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ii)  La can tidad  de flujo convectivo que ex is te  du ran te  la  so lid ificac ión  
e s  una función del g rad ien te  de te m p e ra tu ra  ex is ten te  en fren te  de la  in te rface  
A m edida que e l g rad ien te  aum enta la  velocidad de flujo convectivo tam bién  
aum enta m ie n tra s  que e l g ro so r  de la  ca:pa lim ite  d ism in u y e .

iii)  La a l tu ra  déla  in te rface  só lido -líqu ido  d e te rm in a  la  cantidad  de 
convección pues la velocidad  del flujo d ism inuye cuando la a ltu ra  d ism in u y e . 
En e l c rec im ien to  de abajo  hacia  a r r ib a  e l s is te m a  e s  p rác ticam en te  lib re  de 
convección .

iv) En función de la  cantidad  de flujo convectivo ex is ten te  en fren te  de 
la  in te rfa c e , é s ta  p asa  de la  p lan arid ad  ideal a  una m orfo logía del tipo in d i­
cado en la F ig . V III-30.

0 ■
\ °

°1
y \\ Co) \ ^ ) \ (C)

2  0.6- \ \ ^  Vi * 2,2 c m

H

i ■1  , \
^ 5 0,5 0&

1  1

° 1

\ l ' l  » l -r- |

\  °-5,  

‘■ i i  l i ro 0,5 o qs

DtSTAHC/A. *•

M= 1 , 1  c-m

F ig . VIII-30
(Según Cole) F o rm as  de la  in te rface  S -  L p a ra  a l tu ra s  H = 2 ,2  cm  y H l , l c m  
y d ife re n te s  v a lo re s  de flujo c a ló r ic o , a) bajo , b) m edio , c) a lto .

Todos e s to s  efec to s  pueden s e r  de im p o rtan c ia  p a ra  la s  condiciones 
de in estab ilid ad  de la  in te rface  y d is tr ib u c ió n  del so lu to .

La convección debida a d ife re n c ia s  de com posic iones del liquido r e ­
cibe e l nom bre de convección c o n s titu tc io n a l. L as  condiciones en que o p era  
han sido es tu d iad as  p o r W agner (16) quien ha d em o strad o  que en d e te rm in a ­
das c irc u n s ta n c ia s  los g rad ien tes  de co n cen trac io n es  son lo su fic ien tem en te  
e levados com o p a ra  c r e a r  un m ovim iento convectivo que supere  la  r e s is te n ­
c ia  im puesta  p o r la  in e rc ia  del flufdo y la v isco s id a d .
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IX REDISTRIBUCION DEL SOLUTO EN PRESENCIA DE UNA INTER FACE
INESTABLE

El a n á lis is  de ia  d is tr ib u c ió n  del so lu to  en un c r is ta l  que c re c e  unidi­
recc io n a lm en te  y cuya in te rface  Solido-L íquido p erm an ece  p lana d em o stró  que 
en fren te  de la  in te rface  se  form a p rác ticam en te  en todos los caso s  una. capa 
de so lu to . E l e sp e so r  de d icha .capa  depende de la  efec tiv idad  del m ezclado del 
liquido y la s  consecuencias de su  ex is ten c ia  son muy im po rtan tes  en  re la c ió n  
a  la  es tab ilid ad  de la  in te rface  y a  la  d is tr ib u c ió n  de solu to  en e l c r is ta l .

P a ra  e l a n á lis is  que se ha de d e ta lla r  a  continuación se ha eleg ido  el 
caso  c) de re p a r tic ió n  de so lu to , es  d e c ir  au sen c ia  ab so lu ta  de m ezclado  en  
e l liquido sa lvo  po r d ifusión . Las condiciones ap ro x im ad as p a ra  la  obtención 
de e s te  tipo de re p a r tic ió n  co rresp o n d en  a l c rec im ien to  un id irecc ional de un 
c r is ta l  en  e l la b o ra to rio  p o r e l m étodo de e l de C h a im e rs . E l t r a ­
tam ien to  im p lica  c o n s id e ra r  que la  convección es  c e ro , lo que com o se  ha 
v is to , e sp ec ia lm en te  p a ra  el c re c im ie n to  h o rizo n ta l no e s  to ta lm en te  c ie r to .
E l le c to r  debe c o n s id e ra r  la  ap rox im ación  vá lid a  p a ra  que e l tra tam ien to  
fo rm al sea  p o s ib le . De todas m an eras  la  ex p erien c ia  indica que ia  ap ro x im a­
ción e s  a c e p ta b le .

En e l e s tad io  e s ta c io n a rio  dei tra ta m ie n to  de T i l ie r  y co au to res  (4) se 
tiene en fren te  de la  in te rface  Sólido-L iquido una d is tr ib u c ió n  de solu to  y tem  
p e ra tu ra s  de eq u ilib rio  del tipo de la  F ig , IX -1 .

F ig . IX-1
D istrib u c ió n  de so lu to  y te m p e ra tu ra s  de eq u ilib rio  en fren te  de la  in te rface  
Sólido-L iquido co rrespond ien tes 2} e s tad io  e s ta c io n a rio  de la  h ip ó tesis  de d is ­
tribución  de solu to  de T i l ie r  y co au to res  (4 ).
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La con cen trac ió n  de so lu to  en la s  inm ed iac iones de la  in te rface  v a r ía  
desde C0/ k 0 a  C0 . Cada volum en e lem en ta l de liquido situado  en fren te  de la  
in te rface  ha de te n e r  una te m p e ra tu ra  de eq u ilib rio  (dada po r la  lin ea  líquidus 
del d iag ram a) d is tin ta , po r lo que la  te m p e ra tu ra  de eq u ilib rio  en fren te  de la  
in te rface  v a r ia r á  e n tre  T 2 y T i  según una ley  s im ila r  a  la que r ig e  ia  v a r ia ­
ción de la  co ncen trac ión  del so lu to .

Para, e l tra ta m ie n to  que sigue se  c o n s id e ra  que e l  so b reen friam ien to  
c in é tico  de la  in te rface  e s  c e ro  p o r lo que su te m p e ra tu ra  s e rá  T g .

i) SOBREENFRIAMIENTO'CONSTITUCIONAL

E ste  concepto  es  p robab lem en te  e l m ás im portan te  e ingenioso que se 
co n s id e ra  en  e l p re se n te  fá tc teu te  Según la F ig . IX -1 en fren te  de la  in te rface  
se  tiene una d is tr ib u c ió n  de te m p e ra tu ra s  de eq u ilib rio  la  que en la  F íg . IX-2 
ha sido denom inada T l .  A dem ás e l liquido posee una te m p e ra tu ra  r e a l ,  que 
en e l ca so  del c rec im ien to  un id irecc ional que se  an a liza  v a r ia  a  p a r t i r  de la 
in te rface  según un g rad ien te  de te m p e ra tu ra  dado . E ste  g rad ien te  puede te n e r  
d is tin to s  v a lo re s  según sean  la s  condiciones té rm ic a s  im p u estas  al s is te m a . 
Sean los posib les  g rad ie n te s : , Gg, G3 y G^

F ig . IX-2
D istrib u c ió n  de te m p e ra tu ra s  de eq u ilib rio  (T^) y re a le s  (G-j_- . . ,  G4 ) en fren te  
de la in te rface  S -L  p lan a .

M ien tras  que en e l caso  dei g rad ien te  de te m p e ra tu ra  G j la  te m p e ra tu ­
r a  re a l  e s  su p e r io r  a la  te m p e ra tu ra  de eq u ilib rio , a  p a r t i r  de G2 , en  que e l 
g rad ien te  de te m p e ra tu ra  re a i  e s  tangente en  la  in te rface  a  la  d is tr ib u c ió n  de 
te m p e ra tu ra s  de eq u ilib rio  la  te m p e ra tu ra  r e a l  es  in fe r io r ,a  la  de eq u ilib rio
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(g rad ien tes Gg y G^).  P o r  defin ición la zona de liquido, s ituada  e n tre  la curva. 
T l  y Gg o G^ se en cu en tra  so b re e n f r ia d a . E ste  so b reen friam ien to  tiene com o 
p a rtic u la r id a d  la  posib ilidad  de su  ex is ten c ia  en p re se n c ia  de un g rad ien te  p o ­
sitivo  de te m p e ra tu ra . Como e s  la  consecuencia  de la  acum ulación  de soluto  
rec ib e  e l nom bre de "S obreen friam ien to  C onstituc iona l" .

E s te  concepto fue in troducido  c a s i sim ultáneam en te  po r IvantsOV y 
C halm ers  p ero  ha sido é s te  ú ltim o y su e scu e la  quien lo ha d e sa rro lla d o  en 
fo rm a am p lia  de m an era  de poder e x p lic a r  la s  consecuencias a  que da lu g a r .

A nteriorm ente se d e te rm in ó  que la  d is tr ib u c ió n  de solu to  en  e l liquido 
situado  en fren te  de la  in te rface  e s ,  p a ra  e l e s tad io  e s ta c io n a rio  de la  h ipó te­
s is  de T i 11er y co au to res  (4)

P o r  su p a r te  la  te m p e ra tu ra  de eq u ilib rio  del liquido puede s e r  d e te r ­
m inada a p a r t i r  del d ia g ra m a  de fases en fo rm a sim ple  toda vez que se con­
s id e ra  kQ = C t e .

y G = G radien te en  el líq u id o .

A p a r t i r  de (3) y (4) puede c a lc u la rse  e l v a lo r  de la  d ife re n c ia  e n tre  
T l  y T en  función de x ’ . E s  d e c ir  puede c a lc u la rs e  la  ex tensión  del S .C  . S erá  
un v a lo r  de x ' ‘̂ 0  donde Tj^ = T . Igualando (3) y (4)

L a condición de ex is ten c ia  de S .C  . c o rre sp o n d e rá  a  la  tangencia  de la 
te m p e ra tu ra  re a l  T con T l -  (C orresponde al caso  de G2 en F ig . IX -2). P a ra  
los g rad ien tes  m en o res  de G2 (por e jem plo  G3 y G4 en  F ig . IX-2) h ab rá  S . C.  
E s te  puede e x p re s a rs e :

(1 )

T L = To -  m CL (2)

T q e s  e l punto de fusión del solvente pu ro  y m es  la pendiente de la 
linea  liqu idus. Sustituyendo (1) en (2)

exp ( -  5  x 5) (3)

P o r  o tra  p a r te  la  te m p e ra tu ra  re a l  ex is ten te  en  e l liquido s e rá

T = T 2 + G X' = T 0 - m f  + G x *  (4)(4)

Q
en donde To -  m -O  = te m p e ra tu ra  de la  in te rface  p a ra  un so b reen friam ien to  

k° c iné tico  = 0 .

exp ( -  x !)
D

ko G
mCo ( l-k 0 )

x (5)
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f 1 , é  ) (6 )
dx ' dx ' x=0

D iferenciando  la s  ecuaciones (3) y (4) re sp e c to  de x ' se obtiene p a ra  ■ 
x' =ü ¡A condición de ex is ten c iá  de S . C.

G ^  m Co (1 -  kp ) (7)
R ~  k0 D

El  S o b reen friam ien to  C onstitucional es  un signo de inestab ilid ad  de la 
in te rface  p lana p o r  lo que su  e x is te n c ia  e s  una condición p a ra  los cam bios m o r­
fológicos que se  o p e ran .

R ecien tem en te  M ullins y S e rk e rk a  (1) han d e sa rro lla d o  una r ig u ro s a  
te o ría  de la  in estab ilid ad  de la  in te rfa c e  p lana  a  tra v é s  del cá lcu lo  de la  d e ­
pendencia re sp e c to  a l tiem po de la  am plitud de una p e rtu rb a c ió n  s inuso idal 
(de am plitud  in ic ia l in fin ite s im a l) in troducida  en  la  fo rm a  p lan a .

E l cá lcu lo  tiene en cuenta lo s  g rad ien tes  co rre sp o n d ie n te s  al e s tad io  
e s ta c io n a r io  de lo s  cam pos té rm ic o s  y de d ifusión  e incluye la  c a p ila r id a d .
La in e stab ilid ad  o c u rre  cuando la  p e rtu rb a c ió n  a rb it ra r ia m e n te  im puesta  
c re c e .  Si en  cam bio decae ex is te  e s ta b ilid a d . El c r i t e r io  de in e stab ilid ad  es 
ex p resad o  p o r los a u to re s  c itad o s  u tilizando los p a rá m e tro s  del c rec im ien to  
c r is ta lin o . Aunque algunas d ife re n c ia s  a p a re cen  con re sp e c to  a l c r i te r io  del 
S . C .  e s te  a p a re c e  com o caso  p a r tic u la r  cuando se  d e sp re c ia  e l efec to  de la  
c a p i la r id a d .

ii)  EVOLUCION DE LA INESTABILIDAD DE LA IN TERFA CE COMO R E ­
SULTADO DE LA EXISTENCIA DE SOBREENFRIAM IENTO CONSTI­
TUCIONAL:

L a ecuación  (7) ind ica  e l c r i te r io  de in e stab ilid ad  que su rg e  del t r a t a ­
m iento de T i l le r  y c o a u to re s , la  que puede s e r  reag ru p ad a  de la  s igu ien te  m a­
n e ra :

G -  m ( 1  -  ko ) (8 )
R C  "  D k 0

De e s ta  m a n e ra  la  v a ria c ió n  del p a rá m e tro  G /R C 0 d a rá  la  pau ta  de la  
cantidad  de S . C .  ex is ten te  en fren te  de la  in te rfa c e  , s i é s ta  p e rm a n e c ie ra  
p la n a . A m edida que e s te  p a rá m e tro  d ism inuye au m e n ta rá  la  can tidad  de S . C . 
y p o r consigu ien te  la posib ilidad  de una m orfo log ía  m ás in e s ta b le .

L a m ay o ría  de lo s  tra b a jo s  ex p e rim en ta le s  han sido  re a liz a d o s  en a le a ­
ciones de Sn (Sn-Pb, Sn-A g, et c .  ) ex istiendo  algunos en a leac io n es  de Pb y de 
Zn. L a fenom enología o b serv ad a  e s  g en era l habiéndose observado  tam bién  en 
o tra s  a leac io n es  d ilu id a s . La m otodología adoptada c a s i unanim ente p o r la
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escu e la  de C h a lm ers  es  el. decantado  de la  in te rface  en  e l m om ento que se  con­
s id e ra  adecuado . C onsiste  en s e p a ra r  b ru scam en te  la  fase só lid a  de la  liquida 
p o r m edio de d isp o sitiv o s  m e cán ic o s  o e lec tro m ag n é tico s  y iüego o b se rv a r  
m icro scó p icam en te  la  m orfo log ía  de la  in te r f a c e .

E s ta  m etodología ha dado im p o rtan tes  re su ltad o s  p e ro  e s  n e c e sa rio  
te n e r  en  cuenta que la  operac ión  de decantado deja  s iem p re  en con tacto  con e l 
só lido una capa de líquido de unos 5-10 m icro n es  que a l so lid if ic a r  en  cond i­
ciones d ife re n te s  a l p ro c e so  en d e s a r ro llo  h a s ta  e l m om ento de la  decan tación  
puede d a r  lu g a r a  m orfo log ías que o scu rezca n  la  re a lid a d . E ste  efec to  p ro b a ­
do separad am en te  p o r W einbera(2) y Chadw ick (3) pudo co m p ro b a r que la l l a ­
m ada su b e s tru c tu ra  de " p la te ie ta s ” que T il le r  tom ó com o p ru eb a  ex p e rim en ­
ta l del c rec im ien to  po r e sca lo n es  de la  in te rface  (4) es  so lam ente un a r tif ic io  
e x p e rim en ta l p roven ien te  de la  capa de líquido que queda ad h erid a  a la  in te r ­
face du ran te  e l decan tado .

Los tra b a jo s  de Biloni y co au to res  (5-10) com prenden la  u tilizac ión  de 
té cn ica s  m e ta lo g rá ficas  re fin a d as  p a ra  re v e la r  la s  s u b e s tru c tu ra s  d e trá s  de 
la  in te rfa c e , lo que ha p erm itid o  co m p le ta r y a m p lia r  e l conocim iento  re sp e c to  
de la  evolución de la  m orfo logía in te r f a c ia l .

a) C r ite r io  de inestab ilid ad

En la  l i te ra tu ra  pueden e n c o n tra rse  datos e x p e rim en ta le s  re sp e c to  a 
cua les  son los p r im e ro s  s ignos de inestab ilid ad  de la  in te rface  en p re se n c ia  
de la condición lím ite  de in estab ilid ad  dada po r la  ecuación  (7) u (8 ):

a) A paric ión  de p royecc io n es  de d is tr ib u c ió n  d eso rd en ad a  (11) (1 2 ) 
u o rdenada (13).

b) Los tra b a jo s  re c ie n te s  de B iloni, BoHing y Colé (9) han d e m o s tra ­
do en fo rm a indubitable que los p r im e ro s  signos de inestab ilid ad  
de la  in te rfa c e  y que constituyen  e l p r im e r  signo  del d e s a r ro llo
de una su b e s tru c tu ra  de seg reg ac ió n  co rresp o n d en  a  d ep res io n e s  
de la in te r fa c e , d ep re s io n e s  que han sido  denom inadas "nodos" 
po r e s to s  in v e s tig a d o re s .

En b ase  a  am bos tipos de ev id en c ias  e x p e r im e n ta le s , (que po r o tra  p a r ­
te pueden a p a re c e r  d en tro  de v a lo re s  G /R  del m ism o orden) ex is ten  num erosos  
tra b a jo s  que d em u estran  que la  ecuación  (7) es  c o r re c ta ,  toda vez que e s  p o s i­
ble ob tener una re c ta  a l g ra f ic a r  G /R  vs CQ. D icha re c ta  se p a ra  m u e s tra s  que 
p re se n ta n  una in te rface  p lana de aq u e llas  que p re se n ta n  una in te rface  in e s ta ­
ble „ F ig . IX -3 .

E l hecho ' de que lo s  p r im e ro s  signos de in e stab ilid ad  de la  in te rface  
sean  d ep re s io n e s  y no p royecc iones  s ig n ifica  que e l tra ta m ie n to  e lá s t ic o  dado 
po r C h a lm ers  (15) en base  a  c o n s id e ra r  que e l p r im e r  signo de inestab ilid ad  
e s  una p royecc ión  e s  fo rm alm en te  c o r re c to  p e ro  ina ,p licab le .
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— ► <Á/j? ^ / c n í 2- /c ,eg  y  sjQ Z

F ig . IX -3
(Según re fe re n c ia  (14))„ C ondiciones c o rre sp o n d ie n te s  a  la  in estab ilid ad  de la  
in te r f a c e .

E ste  tra ta m ie n to  co n s id e ra  (16) p a ra  e l caso  de un so lu to  y d e sp re c ia n ­
do e l so b reen friam ien to  c in é tico  que la  te m p e ra tu ra  de la  in te rface  e s  igual a:

T ¡ - T M + m C ¡L -  - X j L

p a ra  una in te rface  p lana K e s  c e r o .

Supóngase que no hay  S . C . e s  d e c ir :

G_____  \  _ m ( 1  -  k 0 )
R C0 /  D k o

Si se p roduce una p royecc ión  a  tra v é s  de una fluctuación de la  in te rface  
la  e n e rg ía  lib re  del s is te m a  aum en ta  en:

¡ji< + A S ( T - T L )

donde: T = T e m p e ra tu ra  r e a l  del líq u id o .
= T e m p e ra tu ra  de eq u ilib rio  = T e m p e ra tu ra  liquidus

T = T^ + Gz/  G = G rad ien te  en  e l liquido

P o r  consigu ien te  T -T ^  e s  positivo  lo m ism o que # K. Como consecuen ­
cia  la  p royecc ión  e s  en e rg é tica m en te  inestab le  y tiende a d e s a p a re c e r .

t~* , G /  m (1  -  k D )P a ra  e l caso  en  que ---------- - — r - ;------ V- L
R C D k 0o u
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e s  d e c ir ,  ex is te  S . C .  y  T p o r lo que e l té rm in o  A S (T -T l)  e s  negativo . 
La p royecc ión  s e r á  de c u rv a tu ra  e s tab le  K p a r a je  S (T -T l)  I = 1$ K | .

Cuando|A  S (T -T ^ ) | >  | K | la p royecc ión  se  h a rá  m ás aguda h as ta  
que se  e s ta b ilic e  según la igualdad a n te r io r .

P a ra  e l caso  r e a l  en que e l p r im e r  signo de inestab ilid ad  es  una d e p re ­
sión e l tra ta m ie n to  e s  mucho m ás com plicado y aún no re su e lto  fo rm alm en te  .

B iloni, Bolling y Cole (9) co n sid e ran  com o posib le o rigen  de la s  d e p re ­
sio n es  en la  in te rface  la  in te rse c c ió n  de d is lo cac io n es  con la  su p e rfic ie  .

L a te m p e ra tu ra  de la in te rface  es

T i = T m  + Gz (1)

Siendo T m  = punto de fusión del solvente .

P a ra  e l caso  de una d ep res ió n  Z <Co p o r lo que

Ti -  T «  ï  K /* .  b2 .
T , - TM -  s ‘  8 tt2  r 2 A S (2)

Donde yU. es  el módulo de c o r te . 
b = V ecto r de B urger
r  ^  r Q siendo r Q e l rad io  de la  d is lo cac ió n .

R eem plazando en (1) y reo rdenando  se  obtiene

-  M  b 2
Gz + K K A S  + 8ï ï 2 '"r 2 ' Â S " = 0 p a ra  r  >  r o

E s ta  ecuación  d ife re n c ia l co rresp o n d e  a  una d e p re s ió n . D urante  el c r e ­
cim ien to  e l so lu to  seg regado  en la  in te rface  f lu irá  en la d ep re s ió n . La e x is te n ­
cia  de S . C .  p ro d u c irá  in estab ilid ad  de la s  zonas s itu ad as  en tre” la s  d ep re s io n e s  
las  que se  h a ra n  m ás p ro fu n d a s .

b) Evolución de la  in te rface  inestab le

A m edida que e l S . C.  aum enta la  in te rface  va cam biando su m orfo log ía  
E x isten  n u m ero so s  tra b a jo s  re lac io n ad o s con la  evolución de la  su b e s tru c tu ra
(15). T ra b a jo s  re c ie n te s  (5-10) han logrado co m p lem en ta r los a n te r io re s  b a ­
sados en la  o bservación  de la  in te rface  decan tada  u tilizando técn ica s  m e ta lo - 
g rá fic a s  e la b o ra d a s . De e s ta  m an era  se  obtiene un pano ram a de la  evolución 
bastan te  com pleto . La F ig . K - 4  indica la  v a r ia c ió n  de la  su b e s tru c tu ra  en la 
in te rface  d ecan tad a , a s f  com o d e trá s  de e l la  ta l com o e s  rev e lad a  m e ta lo g rá -  
f ic a m e n te .
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F ig . IX -4 a-'j) Evolución de la s  su b e s tru c tu ra s  dé seg regación  en función de la cantidad de S . C.  
ex isten te  en fren te  de la  in te rface  In terface  decantada



Fig . IX -4 a - j)  Evoluci6n.de la s  sube s tru c tu ra s  de seg reg ac ió n  en  función de la  cantidad de S .C  
ex isten te  en fren te  de l a  in te rfa c e  O bservación  d e trá s  de/l int'erfacte decan tada . ........<*«,•> r,?*'



La evolución sigue las siguientes etapas:

i) In te rface  p lan a , F ig . IX-4 a)
ii) Nodos o rd enados, F ig . IX -4 b)
iii) A largam ien to  de lo s  nodos los cu a les  tienden a  co n ec ta rse  en tre  

s i ,  F ig . IX -4 c)
iv) C élu las b id im en sio n a les , F ig . IX -4 d)
v) T ran s ic ió n  de cé lu la s  b id im ensiona les a  hexagona les, F ig .IX -4  e)
vi) C élu las  hexagonales r e g u la re s ,  F ig . IX -4 f)

v ii) C élu las hexagonales re g u la re s  con nodos en la s  p a re d e s , F ig .
IX -4 g)

v iii)  C élu las  re g u la re s  e i r r e g u la re s  con d e p re s io n e s , F ig . IX -4 h)
ix) C élu las d en d rftica s  o d e n d rita s , F ig . IX -4 i) y j)

L as c a r a c te r ís t ic a s  de la s  d ife re n te s  s u b e s tru c tu ra s  que a p a re cen  
pueden s e r  re su m id a s  en la  sigu ien te  fo rm a:

a) E l p asa je  de i) a  ii) o c u rre  cuando la condición Q. SL ^2_Üz1íq_L 
e s  exced ida . ^  D k-

b) A m edida que e s ta  condición se  hace m ás s e v e ra  se  produce la 
tra n s ic ió n  ii )—ii i)—iv ) . En la  in te rface  decan tada se  o b se rv a  que ex is te  una 
in e stab ilid ad  en sen tido  p e rp en d icu la r  a  la s  p a re d e s  de la s  cé lu la s  b id im en sio ­
n a le s , toda vez que e s ta s  son d ep res io n e s  con re sp e c to  ai c en tro  de la s  cé lu ­
la s  . Sin em bargo  la  o b serv ac ió n  d e trá s  de la in te rface  p e rm ite  d e te rm in a r  
que ex is ten  nodos so b re  la s  p a re d e s  de la s  cé lu la s  b id im en sio n a les , e s to  e s  
ex is te  una doble in e stab ilid ad , v e r  F ig . IX 4 d ). P a r a  e l caso  de k0 <  1 los 
nodos y lo s  e sp ac io s  in te rc e lu la re s  son r ic o s  en so lu to , m ie n tra s  que p a ra  e l 
caso  de k0 >  1  son r ic o s  en so lv en te , hecho com probado e x p e rim é n ta lm e n te ' 
(9).

c) Con e l aum ento  del S .C . se  p roduce la  tra n s ic ió n  iv), v) y vi) 
aparec iendo  una su b e s tru c tu ra  hexagonal re g u la r  la  que de p e r s i s t i r  lo s v a ­
lo re s  de G /R C q consta i tes puede s e r  e s ta b iliz a d a . El cen tro  de la s  cé lu la s
se  en cu en tra  p royectado  hac ia  e l líquido y la  e s tab iliz ac ió n  de la  su b e s tru c tu ra  
puede s e r  exp licada de la  s igu ien te  fo rm a: C o n sid érese  la  F ig . EX-5:

Ca , Sáltelo

V c/& A 
\ /

¿  fgo/cJa

Co

A

\

\  * eje- 8

n i

F ig . IX -5 •
(Según E lbaun). In te rface  só lido -líqu ido  con una p ro y ecc ió n .
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L a punta de la  p royección  (punto B) s e g re g a rá  solu to  en fo rm a s im ila r  
a  o tro s  puntos de la  in te r f a c e . E llo  d a rá  lu g a r a  un g rad ien te  de concen trac ión  
e n tre  la  punta de la  p royecc ión  y la s  reg io n es  c e rc a n a s  a  la  b a s e . E sto  p ro ­
d u c irá  un flujo de soluto  desde la punta h ac ia  la  b a s e . Como re su ltad o  la  punta 
se  e n c o n tra rá  en  una zona de m enor concen trac ión  y p o r consigu ien te  m ayor 
te m p e ra tu ra  de e q u ilib rio , lo que le p e rm iti rá  c r e c e r  a  la m ayor te m p e ra tu ra  
ex isten te  en  d icha reg ió n  (tem p era tu ra  r e a l  que e s ta r á  dada p o r e l g rad ien te  
G ex is ten te  en fren te  de la  in te r fa c e ).

Al m ism o tiem po la concen trac ió n  c e rc a  de la  b ase  de la  p royecc ión , 
es d e c ir  en e l e sp ac io  in te rc e lu la r ,  au m en ta rá  p o r  lo  que la  te m p e ra tu ra  de 
fusión de e s a  zona d ism in u irá .

Como consecuencia  de la  d ife re n c ia  de concen trac ión  de lo s  puntos A 
y B am bos podrán  c r e c e r  a la  m ism a velocidad p ese  a  que la  te m p e ra tu ra  re a l 
en B es  m ayor que en A .

L as  dos lim itac io n e s  del la rg o  de la p royecc ión  son: i) La p royecc ión  
c re c e  en un g rad ien te  positivo  de te m p e ra tu ra  y no puede ex ten d e rse  m ás a llá  
del plano definido po r la  te m p e ra tu ra  de eq u ilib rio  del so lvente p u r o . ii) La 
segunda lim itac ió n  e s  la  velocidad  con la  cual e l so lu to  puede d ifund ir desde 
la  punta que c re c e  .

d) En genera l e l d iá m e tro  de la s  cé lu la s  d ism inuye a  m edida que G 
aum enta y d ism inuye a m edida que R aum en ta  (16).

e) La evolución de la  s u b e s tru c tu ra  c e lu la r  a s f  com o su fo rm a y t a ­
m año guarda c ie r ta  dependencia con la  o rien tac ió n  c r is ta l in a  (16).

f) L as  cé lu la s  tienen  fo rm as  p e c u lia re s  en  m a te r ia le s  an iso tró p ico s  
ta le s  com o el G e, B i, e tc .  (16).

g) La fo rm ac ión  de una su b e s tru c tu ra  c e lu la r  de tipo hexagonal (vi) 
no s ign ifica  la  e lim inación  del S . C .  La evolución de la  su b e s tru c tu ra  e s  un 
in ten to  del m a te r ia l de e lim in a rlo  a  tra v é s  de una fo rm a m ás efic ien te  de d is ­
tr ib u c ió n  del so lu to . El a lm acenam ien to  del soluto no puede p ro g re s a r  en  fo r ­
m a continua a  tra v é s  del aum ento  de e sp ac io s  in te rc e lu la re s  (es d e c ir  d ism i­
nución del d iá m e tro  de la s  cé lu la s) pues e llo  se  tra d u c ir ía  en un aum ento  muy 
grande de la  e n e rg ía  in te r f a c ia l .

Luego, a l au m en ta r e l  S . C.  la  in te rface  cam bia  nuevam ente su m orfo lo ­
gía de m a n era  de o b tener una fo rm a m ás efic ien te  de d is tr ib u c ió n  de so lu to .
A e llo  se debe la  evolución a tra v é s  de los e s tad io s  v i)- ix ) .

En la  l i te r a tu ra  puede e n c o n tra rse  un c r i te r io  de tra n s ic ió n  e n tre  la 
su b e s tru c tu ra  c e lu la r  y la  c e lu la r  d en d rític a  (estad ios v i) y ix)) en e l que e x is ­
te una re la c ió n  e n tre  G /R 2 y C0 (18). P la sk e tt y W inegard d e te rm in a ro n  (19)
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que ex is te  la  re la c ió n  G /R2 < A a^ CQ/ k 0 . a t es  e l tam año de cé lu la  en 
la tra n s ic ió n . La constan te  A v a r ia  de un s is te m a  a  o tro . P o r  o tra  p a r te  e l 
v a lo r  A puede v a r ia r  b as tan te  según e l c r i te r io  de in estab ilid ad  que se tom e. 
Los tra b a jo s  de P la sk e tt  y W inegard fueron  re a liz a d o s  observando  en la  in te r  -  
face decan tada los p r im e ro s  signos de ram ificac ió n  de la s  c é lu la s . Sin e m b a r­
go puede o b se rv a rs e  en la s  F ig u ra s  IX -4 h) i) que la u tiliz ac ió n  de m étodos 
m e ta lo g rá fico s  re fin ad o s  (6 ) p e rm ite  se g u ir  d e trá s  de la in te rface  una v a r ia ­
ción continua de la  su b e s tru c tu ra  a  tra v é s  del m ecan ism o  de nodos, a  p a r t i r  
de los cu a les  se  d e tec tan  la s  p r im e ra s  ram ifica c io n es  de la s  cé lu las  en e s ­
tad ios a n te r io re s  a l d é tec tab le  en la  in te rfa c e  d ecan tad a . Lo evidente  e s  que 
la s  in e stab ilid ad es  que ap a re c e n  so b re  la s  p a re d e s  de la s  cé lu la s  son d e p re ­
siones (nodos). La evolución p o s te r io r  se trad u ce  en la  fo rm ación  de la  su b ­
e s tru c tu ra  c e lu la r  d e n d r i t ic a .

h) El ú ltim o estad io  en la evolución de la  in estab ilid ad  de la  in t e r ­
face co rresp o n d e  a  la s  condiciones m ás s e v e ra s  de S . C .  T al com o se  a p re c ia  
en  la s  F ig u ras  IX -4 i) j) co rre sp o n d ie n te s  a  a leac io n es  cúb icas (P b-Sn-A l-C u , 
a c e ro s ,  e tc  . ) y te tra g o n a le s  (Sn-Pb) re sp e c tiv a m e n te , la  m orfo logía de la  
in te rface  y p o r ende la  de la  su b e s tru c tu ra  e s  in fluenciada fu ertem en te  po r la 
c r is ta lo g ra f ía .  T a l com o lo han s ign ificado  B ilon i, Di B ella  y Bolling (10), 
m ie n tra s  que en  e l  caso  de la s  a leac io n es  cú b icas  cada cé lu la  se  tra n s fo rm a  
en un cuerpo  de d en d rita  que se  p ro y ec ta  en e l liqu ido , en  e l c aso  de la s  a le a ­
ciones) de Sn son grupos de cé lu la s  com prendidos d en tro  del p e r ím e tro  de 
b o rd es  de m acro m o sa ico  los que se  p ro y ec tan  en  fo rm a m ás a c e le ra d a  que e l 
re s to  de la  in te r fa c e . P o r  e l m om ento la  d ife re n c ia  no ha sido  exp licada .

P a ra  e l p r im e r  tipo  de a le a c io n e s , la s  c ú b ica s , C h a lm ers  (15) ha a -  
cuñado el nom bre de cé lu la s  d en d rftic a s  basándose en los tra b a jo s  de F lem ings 
y co au to res  en  A l-C u  (20) y a c e ro s  (21).

P a ra  e l tra ta m ie n to  de l c re c im ie n to  c e lu la r  d en d ritico  deben de te n e r ­
se en cuenta los tra b a jo s  de B olling y T il le r  (22) co rre sp o n d ie n te s  a l caso  de 
una d en d rita  c rec ien d o  lib rem en te  en  e l liqu ido .

Cuando ex is te  so lu to  e l tra ta m ie n to  debe te n e r  en  cuenta que s im u ltá ­
neam ente deben s e r  sa tis fe c h a s  la s  condiciones de bo rde té rm ic a s  y de so lu to . 
B olling y T i l le r  postu lan  que:

ke = ko ^ 1  -  ( 1  -  ko) \J; "J

p  f
siendo U> = x  e K Ei (-x) donde x =  ■

2 D
y Ej = función in te g ra l exponencial

J 3 = R adio  de la  punta de la  d en d rita
D = C oeficien te de d ifusión en  e l es tad o  líquido
R = V elocidad de avance de la  d en d rita
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k g /k 0 = 1  p a ra  ^  muy pequeño, m ie n tra s  q u e d e s  pequeño p a ra  x ^  1  (2 2 )

Luego, según B oüing (16) p a ra  R f / 2 D  = 1 y un c rec im ien to  n o rm al de 
R = 1 m m /m in . se  obtiene J> = 3 , 6 . 1 0 - 2 , p o r  consigu ien te , en  e l caso  de una 
d en d rita  crec ien d o  lib rem en te  se  puede e s p e r a r  kg = ko p a ra  v a lo re s  p ^ . 1 0- 2 .

Bolling c o n s id e ra  e l p ro b lem a de com unicación  e n tre  d en d rita s  (que 
s e r ia  el caso  de la  su b e s tru c tu ra  c e lu la r  d en d rítica ) y so stien e  que deben e s ­
ta r  e sp ac iad as  a d is ta n c ia s  a ^ /R  p a ra  que la  p ropagación  de la  punta de cada 
una de e lla s  no su fra  una p e rtu rb a c ió n  m ayor del 1 0 %. e s  d ifusiv idad  
té rm ic a  en e l líquido p o r lo que a-^/R  = 60 cm . E s ta  d is ta n c ia  es mucho m a­
yor que los esp ac io s  in te rc e lu la re s .  Como re su lta d o  el cam po té rm ic o  un i­
d irec c io n a l no es  d rá s tic a m e n te  p e rtu rb ad o  p o r  la  ex is ten c ia  de c é lu la s  d en - 
d r í t i c a s .

i) K ra m e r, B olling y T i l le r  (23) d e te rm in a ro n  experim en ta lm en te  
lo s  v a lo re s  de ke a  lo la rg o  de la  evolución de la  s u b e s tru c tu ra  p a ra  e l caso  
de la s  a leac io n es  S n -P b . P o r  com odidad e l caso  ex trem o  de S . C .  p a ra  e s te  
tipo de a leac io n es  s e r á  re fe r id o  com o su b e s tru c tu ra  c e lu la r  -d e n d rític a  pero  
deben te n e rse  en  cuen ta  la s  sa lv ed ad es hechas a n te rio rm e n te  so b re  la 
in te racc ió n  e n tre  e s tr ia c io n e s  y c é lu la s .

La F ig . IX -6 ind ica lo s  datos e x p e rim en ta le s  obtenidos po r K ra m e r y 
co au to res  a  los que se  superpone la  cu rv a  obtenida te ó ricam en te  po r Biloni 
y B olling (6 ) cuya ex p re s ió n  e s

ke ko +
D kp G

m (1 -  k0 > R Ca

o
o ( i - s y

Ko |O

SoS

F ig . IX -6
V ariac ió n  del v a lo r  de kg en  función de l p a rá m e tro  G /R C 0 (6 )
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Puede o b se rv a rse  qué los datos ex p e rim en ta le s  coinciden con lo s  de 
la  ex p re s ió n  a n te r io r  p a ra  v a lo re s  e x tre m o s  de S .C  .

j) P a ra  e l caso  de a leac io n es  cú b icas , e sp ec ia lm en te  A l-C u y a c e ­
ro s  de ba ja  a leac ió n  F lem ings y co lab o rad o res  (20)(21) han p ro p u esto  un 
m odelo de cé lu la  d en d rftica  con asp ec to  de p la c a s . D ichos a u to re s  a firm an  
esen c ia lm en te  que en  condiciones de c re c im ie n to  u n id irecc ional y m áxim a 
can tid ad  de S . C.  la s  ra m a s  se c u n d a ria s  de la s  cé lu la s  d e n d ritic a s  c o a le s -  
cen form ando p la cas  con tin u as . La F ig . IX -7 es  un e jem plo  de lo a firm ado  
p o r F lem ings y co rre sp o n d e  esq u em áticam en te  a l d ia g ra m a  de c re c im ie n to  
de cé lu la s  d en d rftic a s  de un a c e ro  4340. En dicho esquem a la s  lin eas  de con­
to rno  co rresp o n d en  ap rox im adam ente  a  la s  d ife re n te s  po sic io n es  de la  in te r ­
face d u ran te  e l c re c im ie n to .

E s te  m étodo e s  objetado po r W einberg  y B uhr (24) qu ienes usando 
fósfo ro  rad io ac tiv o  com o ad ición  en  un a c e ro  AISI 4340 s im ila r  a l u tilizado  
p o r F lem ings d e te rm in a ro n  que la s  cé lu la s  d e n d rític a s  b ien  d e sa rro lla d a s  
p o seen  una m orfo log ía  e lá s t ic a ,  es d e c ir  ra m a s  se c u n d a ria s  de asp ec to  c i ­
lin d rico  s e p a ra d a s  e n tre  si p o r zonas de m ayor co ncen trac ión  de so lu to .
E s ta  m orfo log ía  co n trad ice  e l m odelo p ropuesto  p o r F le m in g s .

k) In te ra cc ió n  e n tre  la su b e s tru c tu ra  c e lu la r  y la  e s tr ia d a

V ario s a u to re s  han determ in ad o  la  ex is te n c ia  de una re la c ió n  en tre  
la  su b e s tru c tu ra  c e lu la r  y la  e s tr ia d a  (6 ) (25). La F ig . IX -8 ind ica v a r io s  
caso s  de co ex isten c ia  de la  s u b e s tru c tu ra  c e lu la r  en  d ife re n te s  e s tad io s  de 
d e s a r ro llo  y la  s u b e s tru c tu ra  e s tr ia d a  . T a l tipo  de in te ra c c ió n  puede s e r  
observado e n  la in te rfa c e  decan tada  y d e trá s  de e lla  p o r m edio de la  a p lic a ­
ción de té cn ica s  m e ta lo g rá fica s  e sp e c ia le s  (6) (9). En la  Fig.  IX -8 puede 
o b se rv a rs e  que en  la  zona adyacente a  la s  e s tr ia c io n e s  ex is te  una d ism in u ­
ción  de so lu to , lo que se  trad u ce  en un cam bio en la  m orfo log ía  de la  su b e s ­
tru c tu ra  y even tua lm en te  la  e lim in ac ió n  to ta l de e l la , en e s a  zona lo c a liz ad a . 
E s te  hecho notado p r im e ra m e n te  p o r Spittle  y co au to res  (26) se  debe a  que 
e l borde de subgrano  da lu g a r a  una ra n u ra  m ás profunda que lo s e sp ac io s  
in te rc e lu la re s  . Como re su ltad o  h ab rá  una d ifusión  p re fe re n c ia l de solu to  
h ac ia  e sa  ra n u ra  y com o consecuencia  un em pobrec im ien to  de solu to  de la. 
zona a d y a c e n te . E s to  da lu g a r a  que los v a lo re s  lo c a le s  de S . C . sean  m eno­
r e s  que en  e l r e s to  de la  in te rface  y p o r ende la  m orfo log ía  de la  in te rface  
d i f i e r a .

1) F inalm en te  se  hace n e c e sa r io  m encionar que el S . C .  que ex is te  
en fren te  de la  in te rface  S -L  puede p ro m o v er la  nucleación  de nuevos c r is ta le s .  
E llo  e s  posib le  toda vez que aún con una in te rface  c e lu la r  o c e lu la r  d e n d r ít i-  
ca e x is t i r á  una com ponente de d is tr ib u c ió n  de so lu to  de la rg o  alcance que no e s  d e ­
m asiado  d ife ren te  de k que e x is t i r ía  fren te  a  una in te rfa c e  p lana (16). Si la  
m agnitud de l S ob reen friam ien to  C onstitucional es  lo su fic ien tem en te  g rande 
com o p a ra  que núcleos h e terogéneos sean  op era tiv o s  se  n u c lea rán  nuevos g ra ­
n o s . E s ta  posib ilidad  es  im p o rtan te  p a ra  la  d iscu s ió n  de la s  e s tru c tu ra s  de 
fundic io n .
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a)

I !

F ig . IX-7 (Según F lem ings) M orfologia de la  su b e s tru c tu ra  cellulariplendritica
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F ig . IX -8
In teracc ión  en tre  la s  su b e s tru c tu ra s  de seg regación  y la  e s tr ia d a
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X DEFECTOS

Si se  co n s id e ra  que en  condiciones id ea les  de c rec im ien to  s e r ía  de-, 
seab le  ob tener mi c r is ta l  com pletam ente hom ogéneo desde e l punto de v is ta  
d e .la  re d  c r is ta l in a  a s í  com o desde e l punto de v is ta  de la  com posición  q u í 
m ica , todas la s  c a r a c te r í s t ic a s  del c r is ta l  que se ap a rten  de e se  estado  i -  
deal constituyen  d efec to s . E s ta  c a ra c te r iz a c ió n  ha sido hecha po r T i lle r  (1) 
y se  ha considerado  oportuno m an ten e rla  en el p re se n te  tra b a jo . Según 
T il le r  (1) lo s  defec tos a  c o n s id e ra r  son: 1) inhom ogeneidades q u ím ic a s ,2) 
d is lo c ac io n e s , 3) m ac las  de c re c im ie n to , 4) o r if ic io s  y 5) C r is ta le s  p a r á s i ­
tos .

1) Inhom ogeneidades qu ím icas

L as inhom ogeneidades qu ím icas que pueden a p a re c e r  du ran te  e l c r e ­
c im ien to  c r is ta lin o  pueden s e r  v a r ia d a s . Esta, p a r te  del trab a jo  ha de c o n s i­
d e r a r  e l c rec im ien to  u n id irecc ional de un c r is ta l  (m onocrista l) o el co o p era ­
tivo de v a r io s  de e l lo s ,  p o lic r is ta le s ,  los que han de fo rm a r una e s tru c tu ra  
sem ejan te  a  la  e s tru c tu ra  co lum nar de Jos l in g o te s .

a) B andeado: Cuando e l c rec im ien to  c r is ta lin o  se p roduce a  una 
velocidad  fluctuante a p a re c e n  bandas de d ife ren te  co n cen trac ió n . Según la  
n a tu ra le z a  de la  fluctuación  es d e c ir  su período  y m agnitud a s í  com o la con ­
cen trac ió n  del solu to  en e l líquido la s  con cen trac io n es  de soluto  que c a r a c ­
te riz a n  la s  bandas pueden v a r ia r  e n tre  10"! y 100 CG so b re  rangos que van 
desde 1 0 “^ a  1  cm  (1 ).

E s n e c e sa rio  te n e r  en cuen ta  que pequeñas v ib rac io n es  en el s is te m a  
de c rec im ien to  pueden a fe c ta r  la  velocidad  de c rec im ien to  y p ro d u c ir  un A C . 
En el m ism o sen tido  una fluctuáción en e l vo lta je  p roduce un cam bio £  R de 
v e loc idad . Si R e s  del o rden  de 10~5 c m /s e g .  (utilizado en m uchas o p o rtun i­
dades p a ra  el c rec im ien to  c r is ta lin o )  se  hace n e c e sa r ia  una v a ria c ió n  m uy 
pequeña en e l vo lta je  p a ra  p ro d u c ir  una v a ria c ió n  A R /R  ^  1 . En e s te  caso  
a p a re c e rá  una banda de soluto  ju s to  en la  p a r te  adyacente a  la  in te rfa c e .

L a a p a ric ió n  de la  banda de soluto  p a ra le la  a  la  in te rface  o cu rre  
cu a lq u ie ra  se a  e l tipo de m orfo log ía  que é s ta  p re se n te  toda vez que ta l como 
se  ha v is to  s iem p re  ex is te  una capa de so lu to , aunque su s  v a lo re s  no a lc a n ­
cen a  los que co rre sp o n d e ría n  a  la  in te rface  p lan a .

b) S egregación  in te rc e lu la r :  En e s te  ap a rtad o  se  ha de t r a t a r  el 
tipo de seg reg ac ió n  a  que da lu g a r la  in estab ilid ad  de la  in te rface  cuando 
v a r ía  desde su p lan arid ad  h as ta  la  su b e s tru c tu ra  hexagonal re g u la r ; e s ta ­
d ios i) -v i) . Ya se ha dicho que la  evolución de la  su b e s tru c tu ra  p a re c e  e s  - 
ta r  ligada a l m ecan ism o  de nodos. D ichos nodos al s e r  d ep re s io n e s  im p o r­
tan tes  de la  in te rface  actúan  com o uno de los m áxim os su m id e ro s  de solu to  
y p o r consiguien te dan lu g a r a la s  zonas de Cm a x . P o r  consiguien te  todo
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cá lcu lo  del fac to r Ig = CM ax/C M in = índ ice de seg reg ac ió n , debe : te n e r  
en cuenta la  seg reg ac ió n  en lo s  nodos. L as p a re d e s  de la  s u b e s tru c tu ra  son 
r ic a s  en so lu to  (para un kQ ^  1) p e ro  en  grado m enor que los nodos. La 
F ig . IX -4 p e rm ite  v e r  cu a lita tiv am en te  la seg reg ac ió n  d e trá s  de la  in te r fa -  
ce en nodos y p a re d e s  de la  s u b e s tru c tu ra .

Los re su lta d o s  cu a lita tiv o s  y cuan tita tiv o s  ex is ten te s  en  la  l i te ra tu ra  
(5-10) (Cap. IX) p rueban  que la  seg reg ac ió n  en los nodos es muy e lev ad a .
A si po r e jem plo  en  e l  caso  de c r is ta le s  c rec id o s  u n id irecc ionalm en te  de Sn 
con 0, 04% Pb y que p re se n ta n  una in te rface  S -L  de cé lu las  b id im ensiona les 
se ha log rado  d e te c ta r  una segunda fase r ic a  en  Pb s itu ad a  en los nodos de 
la  su b e s tru c tu ra  (7) (Cap. IX ). S eg regac iones aún m ás d rá s t ic a s  han sido 
d e te rm in a d as  en  los nodos de la su b e s tru c tu ra  de A lum inio de p u reza  99,993%
(8 ) (Cap. IX ). En e s te  caso  la s  im p u rezas  con ten idas en e l A lum inio son  su ­
fic ien te s  p a ra  p ro d u c ir  S . C.  e l que da lu g a r a  una su b e s tru c tu ra  de tipo 
c e lu la r .  En los nodos de e s ta  su b e s tru c tu ra  se  ha señalado  la  ex is ten c ia  de 
h as ta  4000 ppm de Fe . F ig . X - l .

F ig . X - l
Según re fe re n c ia  (8 ). S egregac ión  de Fe en los nodos de la su b e s tru c tu ra  
c e lu la r  p a ra  e l caso  de Al 99,993% según es  dada p o r  la  m ic ro so n d a .

E s to s  v a lo re s  d e te rm in a n  índ ices  de seg reg ac ió n  s u p e r io re s  a  200 
lo  que se  trad u ce  en  la  fo rm ac ió n  de segundas fa se s  que juegan  papeles 
p rep o n d eran tes  en  lo s  ev en tua les usos a que e s  som etido  el m a te r ia l .  En e l 
caso  esp ec ífico  del A l, la  a lta  seg reg ac ió n  del Fe en los nodos de la  sub ­
e s tru c tu ra  c e lu la r  se  trad u ce  en una a l ta  su scep tib ilid ad  d e l m a te r ia l a  la 
co rro s ió n  lo ca lizad a  (pitting) (2 ).

4

\□

1 3  5  7 9 'U J3 17

dístanciA desda «/ valor pico ÍQ cm
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No ex is te  una te o r ía  s a tis fa c to r ia  que pueda p re d e c ir  la  seg reg ac ió n  
cuan tita tiva  en los bo rdes de la  su b e s tru c tu ra  c e lu la r  (o m ás p rop iam en te  
en los nodos de d icha su b e s tru c tu ra ) . E l único trab a jo  que ha in tentado una 
rac io n a lizac ió n  en e s e  sen tido  es e l re a liz a d o  p o r K ra m e r, Bolling y T il le r
(3) quienes han e laborado  una te o ría  d e sc r ip tiv a  en un m odelo sim p le  de c é ­
lu la . D icha te o r ía  d e sc r ip tiv a  ha sido capaz de p re d e c ir  los v a lo re s  de ke 
que ap a re c e n 'd u ra n te  e l c rec im ien to  c e lu la r ,  con una ap rox im ación  que se 
hace tan to  m ás r ig u ro sa  cuanto  m ás la s u b e s tru c tu ra  se a c e rc a  a l tipo c e lu ­
la r  d e n d r ít ic o . A sim ism o  la  te o r ía  puede d e te rm in a r  con c ie r ta  ap ro x im a­
ción los g rados de seg reg ac ió n  c o rre sp o n d ie n te s  a  la s  d ife re n te s  e tap as  del 
c rec im ien to  c e lu la r  y algunos datos ex p e rim en ta le s  m u e stran  aceptab le 
co n co rd a n c ia .

La te o r ía  p red ic e  d = profundidad de ía s  ra n u ra s  que sep a ran  la s  
c é lu la s -  F ig . X- 2 .

Modelo de cé lu la  adoptada p a ra  el. a n á lis is  p o r K ra m e r , Bolling y T i l le r  (3).

T am bién  p red ice  A C  = d ife re n c ia  de co ncen trac ión  en tre  e l só lido 
situado  en  la  p a r te  d e la n te ra  de la s  d en d rita s  y la  r a íz  de la  r a n u r a .

en donde W re p re se n ta  la  fracc ió n  de á re a  del borde c e lu la r  con re sp e c to  
a  la  p a r te  central, de la cé lu la  W v a r ía  de la  sigu ien te  fo rm a: 0 < W < 1.

F ig . X -2

G

, 2 D d = — —-

C = ko G s d 
m
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L a ecuación  que e x p re sa  d p red ice  que la  profundidad de la s  ra n u ra s  
in te rc e lu la re s  puede s e r  de v a r io s  c e n tím e tro s , lo que ha sido  com probado 
exp erim en ta lm en te  en  m e ta le s  y en  h ie lo .

Una te o ría  que p re v ie ra  cuan tita tivam en te  e l grado  de seg reg ac ió n  a 
que dan lu g a r la s  d ife re n te s  su b e s tru c tu ra s  d e b ie ra  de te n e r  en  cuenta la s  
v e rd a d e ra s  cau sas  de la  evolución de la  s u b e s tru c tu ra , lo que se encu en tra  
ligado a l m ecan ism o  de nodos . A sim ism o d e b ie ra  i te n e r  en cuenta los e -  
fectos de la s  c o r r ie n te s  co n v ec tiv a s, v a ria c io n e s  lo ca les  de g rad ien tes  de 
te m p e ra tu ra , e tc .

Luego, a l p re se n te  e l conocim iento  de la s  s u b e s tru c tu ra s , s in  s e r  
com pleto  p e rm ite  te n e r en cuenta que la s  zonas de m ayor concen trac ión  de 
so lu to  co rresp o n d en  a  los nodos de la  s u b e s tru c tu ra . R esu ltados d isp e rso s  
e x is te n te s  en  la  l i te r a tu ra  indican que la  e s tab ilid ad  de d ichos nodos a l r e ­
cocido es a lta  (4). Aunque fa ltan  estu d io s  s is te m á tic o s  so b re  e l tem a p a rec e  
lógico suponer que la  a so c iac ió n  de los átom os de so lu to  con d efec to s c r i s t a ­
linos p re se n te s  en los nodos e s ta b ilic e n  la s  a lta s  seg reg ac io n es  lo c a le s .

c) Segregaciones in te rd e n d rftic a s

E s conocido e l hecho de que la  so lid ificac ión  de la s  su b e s tru c tu ra s  
d en d rític a s  da lu g a r a una d is tr ib u c ió n  del so lu to  d en tro  de la m ism a  d e n d ri­
ta  ("coring") a s í  com o a  una elevada concen trac ión  en los e sp ac io s  in te rd e n - 
d r í t ic o s ,  lo que even tualm ente  puede d a r  lu g a r a  fo rm ac ión  de segundas fa ­
s e s , la s  que no d eb ie ran  a p a re c e r  en  condiciones de e q u ilib r io . E l estud io  
de e s a  seg reg ac ió n  ha a tra íd o  la  a tención  de los in v estig ad o res  desde hace 
mucho tiem po toda vez que s iem p re  se  ha considerado  la  ex is te n c ia  de una 
re la c ió n  e n tre  e l tam año de la  su b e s tru c tu ra  d e n d rític a , e l grado de s e g re ­
gación y la s  p rop iedades m ecán icas  .

Se ha co n sid erad o  conveniente s e p a ra r  el tra ta m ie n to  de la  s e g re g a ­
ción in te rd e n d rít ic a  en  dos p a r te s :  i) S egregación  en  los e sp ac io s  de la sub­
e s tru c tu ra  c e lu la r  dendrítica . en e l c rec im ien to  u n id irecc io n a l, e s to  es  cuan­
do hay un c re c im ie n to  coopera tivo  de d e n d rita s  cuyos cam pos té rm ic o s  y de 
soluto  in te rac tu an  e n tre  s í .  E s  e l tipo de c rec im ien to  que a p a re c e  en los 
c r is ta le s  c rec id o s  un id irecc io n a lm en te  en p re se n c ia  de un S . C .  s e v e ro . 
A proxim adam ente o c u rre  lo  m ism o en  e l ca so  de los g ranos co lu m n ares  de 
un lin g o te . A e s te  tipo de seg reg ac ió n  se  le ha de l la m a r  in te rc e lu la r -d e n -  
d r í t i c a .

ii)  S egregac ión  aso c iad a  a  la s  d en d rita s  que c re c e n  lib rem en te  en un 
líquido so b reen friad o  té rm ic a  o co n stitu c io n a lm en te . A e s te  tipo de s e g re g a ­
ción  se  la  ha de l la m a r  in te rd e n d r í t ic a .

A m bos tipos de seg reg ac ió n  se  han de t r a t a r  con d e ta lle  en  el fasc ícu lo

'i
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co rresp o n d ien te  a  la  e s tru c tu ra  de los lin g o te s , toda vez que e s tá  e s tr e c h a ­
m ente ligado a  lo s  m is m o s .

d) Segregación  de borde de grano  y de subgrano

Al t r a ta r s e  e l c rec im ien to  c r is ta lin o  de m e ta le s  idealm ente pu ros se 
d e te rm in ó  que dos c r is ta le s  que c re c e n  co o p era tiv am en te , e s  d e c ir  lado a 
lado , p re sen ta n  en  la  in te rface  una ra n u ra  en  e l lím ite  e n tre  am bos.

P a ra  e l caso  de a leac io n es , en la s  cu a les  e x is te  rey ecc ió n  de solu to  
en la  in te rface  Sólido-L iquido T il le r  (5) d em o stró  teó ricam en te  que en p re s e n ­
cia  de S . C .  en fren te  de la  in te rface  ex is te  seg reg ac ió n  in te rg ra n u la r , es to  
e s  la  zona del borde de grano ap a re c e  en riq u ec id a  en  soluto  en el estad o  s ó ­
lido . P o r  su p a r te  B iloni y Bolling (6) (Cap. IX) d e m o stra ro n  e x p e rim e n ta l­
m ente que algo  análogo o c u rre  en  e l c aso  de los b o rdes  de m acro m o sa ico .
E llo  e s  lógico toda vez que los b o rd es  de subgrano  de 1a. su b e s tru c tu ra  de 
m acro m o sa ico  fo rm an  tam bién  una ra n u ra  en  la  in te rface  S - L . En p re se n c ia  
de S . C.  se  obtiene seg reg ac ió n .

2) D islocac iones

L as d is lo cac io n es  constituyen  im p o rtan tes  im p erfecc io n es  de no 
eq u ilib rio . Aunque ha sido  posib le  c r e c e r  c r is ta le s  de sem ico n d u c to res  l i ­
b re s  de d is lo cac io n es  ha sido  im posib le  h ace rlo  en e l caso  de los m e ta le s
(5). En g en era l la  densidad  de d is lo cac io n es  ex is ten te  en un m eta l so lid if ic a ­
do es de 10® -  10® lin e a s /c m ^  aunque con p recau c io n es  e sp e c ia le s  e se  v a lo r  
puede s e r  reducido  a  10^ -  10^ lin /c m ^  y  aún a  1 0 ^ l/c m 2  (5).

C ualqu iera  de los m ecan ism o s de in troducción  de d is lo cac io n es  que 
se co n sid ere  la  tensión  in troducida  ha de p ro d u c ir  una defo rm ación  € =.£> 
la  que pie de s e r  e lá s t ic a  o p lá s t ic a . La p lá s tic a  s e r á  £ p  = 
siendo la  tensiónde fluenc ia . Como consecuencia  a p a re c e rá n  del o rden  
de n (-> ^ d is lo c a c io n e s /c m 2  siendo b e l v e c to r  de B u rg e s s . A T m  ^  e s  
p rác ticam en te  c e ro  m ie n tra s  que p a ra  e l ca so  de m a te r ia le s  covalen tes y 
p a ra  sem ico n d u c to res  puede lle g a r  a  s e r  im p o rtan te . De a l l í  la  posib ilidad  
en  e s to s  ú ltim os caso s  de que se  puedan c r e c e r  c r is ta le s  p e r fe c to s . Los 
m ecan ism os de fo rm ación  de d is lo cac io n es  pueden s e r :

i) T ensiones  té rm ic a s : L as  ten siones  té rm ic a s  pueden a p a re c e r  
d u ran te  e l en fria m ie n to . E l e x te r io r  de un c r is ta l  s e rá  m ás fr ió  que el in te ­
r io r  p o r lo que la  su p e rfic ie  e x te r io r  e je r c e r á  una tensión  co m p resiv a  so b re  
el in te r io r  a  m edida q u éo cu rre  la  co n tracc ió n  té rm ic a . Si la  tensión  d e s a ­
r ro lla d a  <T e s  a p a re c e rá  un flujo p lá s tico  con la  producción  de d is lo ­
cac io n es . P a ra  e l caso  de m u e s tra s  poli c r is ta l in a s  la  a n iso tro p ía  de lo s  d i­
fe ren te s  g ranos d a rá  lu g a r du ran te  el en friam ien to  a tensiones a d ic io n a le s .
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P o r  últim o s i  du ran te  e l c re c im ie n to  c r is ta lin o  p a r tíc u la s  e x tra ñ a s  quedan 
a tra p a d a s  en e l c r is ta l  pueden d a r  lu g a r a  ten sio n es  que generen  d is lo c a c io ­
nes toda vez que e s  de e s p e r a r  una d ife re n c ia  de expansión  té rm ic a  e n tre  la  
p a r tíc u la  y e l c r i s ta l .

De acu e rd o  a  B olling (5) los m ecan ism os de ten sio n es  té rm ic a s  pue­
den p ro d u c ir  del o rden  de 10^ -  10® l / c m ^ .

ii) T ensiones  C o n stitu c io n a les: E s te  tipo  de ten sio n es  tiene lu g a r en 
la s  zonas se g re g a d a s . L a tensión  es  del orden  de <3”= A C A ^  . E

/
siendo £ C  = d ife re n c ia  de fracc ió n  a tóm ica

= P a rá m e tro  de la  re d  del so lvente 
AA = D ife ren c ia  en  e l p a rá m e tro  de la  re d

_  8 d  ^  ^
T i l le r  (1) e s tim a  que en  e l c aso  de cé lu la s  n = & a  >

siendo a  e l ancho de la  c é lu la , n puede s e r  del o rden  de 106 a 1 0 * 0  l / c m ^ ,
dependiendo del g rado  de seg reg ac ió n  e s  d e c ir  de ^ C .

iii)  S u p ersa tu rac ió n  de v aca n c ia s : A m ed ida  que la  te m p e ra tu ra  d i s ­
m inuye, luego de so lid ificado  un m eta l se  p roduce una s u p e rs a tu ra c ió n  de 
v aca n c ia s ; en efec to : a  la  te m p e ra tu ra  T ^ C - p ^ )  = e.*f ( -  £ /  kT«) •
Cuando la  te m p e ra tu ra  baja  a  T h ab rá  un ex ceso  de v acan c ias  con re sp e c to
a l n úm ero  que co rresp o n d e  a l e q u ilib r io . E se  ex ceso  tiende a  a g lo m e ra rse  
y even tualm en te  a  fo rm a r  d isco s  . D ichos d is c o s , cuando tienen  un ra d io  m a ­
yor de 3b-5b e n tra n  en co lapso  form ando an illo s  de d is lo cac io n es  . Una vez 
form ado el an illo  de d is lo c ac io n e s  com ienza a  c r e c e r  toda vez que ac tú a  de 
sum idero  de o tra s  v acan c ias  .

iv) O tro s s is te m a s  de producción  de d is lo c a c io n e s : Pueden s e r :  a) 
a cc id en tes  de c re c im ie n to  en la  in te rfa c e ; b) T repado  de un an illo  de d is lo c a ­
c iones de m an era  de in te r s e c ta r  la  in te rfa c e ; e llo  produce dos lín eas  de d i s ­
lo cac io n es; c) flex ionam ien to  de d en d rita s  debido a l flujo líquido lo  que puede 
d a r  lu g a r a  d e fo rm ación  p lá s tic a  y p o r consigu ien te  a  d is lo c a c io n e s .

F o rm ació n  de d is tr ib u c io n e s  de d is lo cac io n es

C o rresp o n d e  a  la  fo rm ac ión  de la  su b e s tru c tu ra  de m ac rom o sa i c o .
E l le c to r  es  re fe r id o  a l cap ítu lo  VII de la  p re se n te  o b ra  donde ha sido t r a t a ­
do en d e ta l le .

3) O rific io s

Una de la s  fo rm as  de nucleac ión  de bu rb u jas  de gas puede s e r  la  que 
se  re la c io n a  con la  e x is te n c ia  de S . C . Si un constituyen te  gaseoso  posee un 
kQ m uy b a jo , la  co n cen trac ió n  en  la  in te rfa c e  que puede a lc a n z a r  a  C[ =C0/ k Q
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puede s e r  muy a l ta .  Como re su ltad o  pueden n u c le a rse  b u rb u jas  de g as , la s  
que even tualm ente pueden quedar a tra p a d a s  d u ran te  e l c rec im ien to  c r is ta lin o . 
O tros p ro b lem as  de po rosidad  han de s e r  tra ta d o s  en e l fasc ícu lo  dedicado a 
e s tru c tu ra s  de l in g o te s .

4) M aclas y c r is ta le s  p a r á s i to s : Se fo rm an  de d iv e rs a s  m a n e ra s  du ran te  
e l c re c im ie n to  a  p a r t i r  de la  fase  liq u id a . L as m a c la s  pueden a p a re c e r  debido 
a  ten siones  té rm ic a s  du ran te  el en fr ia m ie n to . En m e ta le s  a n iso tró p ico s  com o 
el G e, In , Sb, e t c .  e s  en e rg é ticam en te  favorab le  la  ex is ten c ia  de m ac las  en la 
in te r f a c e .

Los c r is ta le s  p a rá s ito s  son  im p erfecc io n es  en s i m ism o s debido a  la  
ex is ten c ia  de b o rd es  de g ran o . La ex is ten c ia  de S . C .  con v a lo re s  s u p e r io re s  
al de nucleación  c r i t ic a  fren te  a  la  in te rface  e s  una de la s  c a u sa s  de fo rm ación  
de e s te  tipo de defec to .
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