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Se estudid experimentaimente @ comportamiento de la interfaz solido liquido durante la
solidificadon unidirecdonal de deadones Al-Cu diluidas. Para tal fin se desarrollaron
experiencias bajo condiciones estrictamente @ntroladas de la evolucion de la velocidad de
avance de la interfaz sdlido-liquido (V) y del gradiente de temperatura frente ala interfaz S-L
(GL). Laformadon de microestructuras cdulares o dendriticas es influenciada por los perfiles
de microsegregadon y térmicos desarrollados por delante de la interfaz durante @ credmiento
cristalino. Se estudiaron entonces las dos transiciones morfolégicas mas relevantes: (i)
Transicion plano-cdular y (i) transicion cdular dendritica La utilizadén de témicas de
congelado de la interfaz durante d credmiento cristalino y € posterior andlisis metalografico
en cortes longitudinales y transversales a la direcdon de aedmiento permitieron determinar 1os
mecanismos de transicion y asociarlos ala variadon de los parametros Gy V.

We caried out an experimental study about the behaviour of the solid-liquid interface
during dredional solidification of dilute Al-Cu alloys. For such propose severa experiments
under strictly controlled conditions for the interfacevelocity (V) and thermal gradient (G.) in
front of it, were performed. The formation of cdlular or dendritics microstructures is
influenced by segregation and thermal profiles developed in front of the interface during the
crystal growth. We study the two more relevant morphologicd transitions: (i) Planar to cdlular
and (i) cdlular to dendritics transitions. The use of interface quenching duing the aysta
growth and further metalographic analysis in longitudinal and transverse sedions of the
samples resped to the growth diredion permits us to determine the transition medanisms and
asciate them to the variation in the parameters G, and V.



INTRODUCCION

Es sbido que durante la solidificadon unidirecdona de una deaédn hinaria, cuando la
morfologia de la interfaz Sélido-Liquido (S-L) es microscopicanente plana, € perfil de
composicion en el sdlido puede variar sdlo en la direcadn de aedmiento. Sin embargo, ain s
d flujo de cdor esta siendo controlado de modo tal que seaunidirecdonal y las isotermas n
planas, una interfazinicialmente plana puede ser inestable frente apequefias fluctuaaones en su
morfologia. Estas variadones en la ammposicion lateral de la interfaz pueden apareca entonces
en € solido en una escda que resulta mucho menor que d ancho de las muestras. La teoria de
estabili dad morfologica define las condiciones para las cuales una inestabilidad puede ocurrir e
inestabilizar una interfaz originamente planad™™®. Un exceente review de esta teoria ha sido
redentemente presentado por Coriell y McFadden®.

Un considerable nimero de trabagjos % han desarrollado por diversos autores para
estudiar la evolucion de la interfaz S-L tanto en aeadones diluidas como en aeagones
organicas transparentes. Ha quedado bien estableddo que segin se incrementa la velocidad de
avance de lainterfaz (V) para una dada mncentradon inicia (Co) y gradiente térmico (GL) son
observadas diferentes transiciones en la estructurad®. En un aspedo cudlitativo, una
disminucién en €l pardmetro (G, /VG,) controla la evolucién de la morfologia de la interfacede

plana a dendritica, pudendo definir los sguientes estados discretos®: i) interfaz plana; ii)
nodos o depresiones de la interfaz iii) cddas elongadas o bidimensionales; iv) cddas regulares
o0 hexagonades, v) cddas irregulares;, vi) cddas dendriticas o credmiento dendritico
cooperativo.

Debido a que la transiciéon de plano a cdular no puede ser deducida de un andlisis lined
de las perturbadones, la teoria de estabilidad morfoldgica fue renovada por medio de un
tratamiento dindmico fuera del equili brio™. En cercanias de la transicion es posible obtener
una ewiadon del tipo Landau parala anplitud ce las perturbadones A, correspondiente auna
perturbad6n de vedor de onda g™
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De awerdo a esto, a segundo orden tenemos las sguientes posibili dades:

i) a>0: Elfrenteplano esestable aando a, <0e inestable para a, >0. Para € segundo
cas0 existe una deformadoén estadonaria de amplitud (a,/a,)2. La bifurcadén ocurre
cuando ao cambia de signo y corresponde aunatransicion continua o critica

ii) a<0: Para a,<0€l frente plano es estable frente aperturbadones infinitesmales pero
inestable frente a anplitudes de deformadodn finitas. Esta situaddn corresponde auna
inestabili dad subcritica

Para esta Situadon se espera que exista una discontinuidad en la anplitud de las perturbadones
y una histéresis con un rango entre dos velocidades que denominamos V¢ la superior y V¢ la
velocidad inferior. A primer orden, el vaor de la velocidad critica @rrespondiente d nimero
de onda aitico qc paralainestabilidad inicial, ocurre para
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en donde D, es € coeficiente de Difusidon en € liquido, m la pendiente de liquidus y ko es €
coeficiente de particion en € diagrama de fases en equilibrio, ki, ks las conductividades
térmicasen d liquido y € sdlido y L € cdor latente de fusion. Para velocidades de avance de la
interfaz mayores que V¢, existe una banda de niUmeros de onda inestables que se ensancha @n
el incremento de la velocidad y eventualmente disminuye nuevamente s se reduce la velocidad



parareestabilizar lainterfaz Usualmente d cdor latente de fusién no estenido en cuenta en los
cdculos redizados para los gstemas organicos transparentes. Sin embargo € efedo en
sistemas metdlicos puede ser muy importante. La incorporadén del mismo en la ewadon (2)
corrige @ valor de V¢, entregando de este modo una velocidad critica mayor®. Dentro del
mismo andlisis, la primera deformadon de la interfaz @rrespondera a una perturbadén de
longitud de onda
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Cheveigne d. a. redizaron unarempiladén bbliogréfica acecade la transicion de plano
a caular para una variedad de materiales mostrando un aauerdo razonable @n e concepto de
bifurcadén critica o subcritica e diversos sstemas’”. Se han desarrollado trabajos
experimentales fundamentamente en materiales organicos transparentes, tales como
tetrabromometano con impureza de descomposicion®® (CBrs) o succnonitrilo-aceona™®
(CH2CN),, debido a que este tipo de sistemas permite una observadon direda de la dinamica
delainterfaz

La primera parte de este trabajo consistié en estudiar sissematicamente d sistema Al-
0.5%Cu en la 20na cecana ala Estabilidad Congtituciond para determinar el comportamiento
de la interfaz S-L durante la transicién de plano a cdular y comparar los resultados con las
predicciones tedricas de Cheveigne @ al. para sistemas metdlicos™. A continuadén, se estudié
la evolucion de la morfologia de plano a cdular y cdular dendritica en €l sistema fcc Al-Cu
diluido, particularmente en Al-0.2 %Cu y Al-0.5 %Cu para @ndiciones variables del
pardmetro (GL /VCO) obtenidas a partir de mantener constante G. y hadendo variar V a lo

largo de la experiencia.

. EXPERIMENTAL

Se desarrollaron creamientos unidirecaonales con e sistema Al-0.2%Cu y Al-0.5 %Cu
en peso. La deadodn fue preparada en ambos casos partiendo de materiales de dta pureza
fundidos bajo atmosfera mntrolada de Ar. Para evitar o disminuir la maaosegregadon en los
prelingotes, fueron colados por depresion diredamente en los tubos de auarzo de 8 mm de
diametro interno por 250 mm de longitud en los que serian posteriormente aeddos. Los tubos
de aiarzo estaban revestidos internamente @n una cga de pintura base grafito. Algunos de
los prelingotes obtenidos fueron secdonados y su composicion andlizada por medio de
espedrofotometria de Rayos X.

Los credmientos fueron desarrollados en un equipo del tipo de Bridgman de horno movil
y cdmara verticd, con corazdn de diminay dos espiras cdefadoras con control independiente
de temperatura™?. El sistema de desplazaniento del horno estaba basado en un motor de paso
apaso y una cga de reducdon, los cuales permitieron obtener una velocidad de tradadon en e
rango de 0al0pm s*. La velocidad de desplazaniento fue medida por medio de un
transformador diferencial de variadén lined (LVDT) y un amndicionador de sefial**?”
resultando en una predsion de + 0.05 pum s™. Las medidas de temperatura en los espedmenes
fueron tomadas por medio de termocuplas de CrNi-AlNi incluidas en las probetas. Los datos
de temperatura fueron relevados utilizando un conversor analdgico-digital de 12 bits y un
preamplificador-multiplexor diferencial programable de bajo ruido, con € que se redizo la
correcaon de junta fria de las termocuplas. El error experimental fue estimado en + 0.05 °C.

Para d desarrollo de las experiencias fueron selecdonados diferentes gradientes
térmicos, que fueron mantenidos fijos durante d transcurso de cala experiencia, segin se



Tabla |: Rango de los pardmetros de soli dificacidn utili zados en las Experiencias

Aleacion G, (°C mnm) V (ums?h)
Al — 02 %Cu 3.1+ 0.05
Al — 05 %Cu 1.5+ 0.05 de0.5a10+ 0.05
Al -0.5 %Cu 25+ 0.05 de0.3a10+ 0.05

puede gredar en la Tabla 1, en e rango de 1.5 a 3.1 + 0.05 °C mni". La velocidad de la
interfaz fue cdculada en cada momento por medio de ewadones de balance de cdor a partir
de los datos obtenidos de temperatura en funcion del tiempo.

La microestructura fue observada tanto en cortes longitudinales como en secaones
transversales a la direcaén de aedmiento. La superficie fue preparada con pulido mecéico
(papel esmeril, hasta pafio con polvo de diamante desde 6 hasta 1 um de tamafio de particul)
y posterior pulido €ledrolitico con 2 Butoxi Etand, 80 ml+ glicering, 10 ml + H Cl O,4, 10
ml, céodo de Al y tension de 33 V, durante 60 s. Para revelar la microestructura se utilizé la
solucion: Aguadestilada, 190ml + H Cl, 20ml + HN O3, 5ml + H F, 2 ml. Esta solucion fue
diluida d 33 % en algunos casos. El atague quimico se redizaba en tiempos del orden de los
20 s atemperatura anbiente™”.

1. RESULTADOS

[l .1. Transiciéon plano-cdular

Se desarrollaron creamientos unidirecdonales con € Sistema Al-0.5%Cu con €
propdsito de andlizar la transicion de la estructura de plano a cdular. Como introduccdén al
problema, se desarrollaron credmientos con variables alrededor del valor critico esperado.
Para un valor de gradiente térmico G, = 2.5 + 0.05 °C mni' encontramos un valor de
velocidad pera la transicion plano-cdular de Ve = 0.5£0.05 um s*. Por debajo de eta
velocidad, la microestructura ea plana y estable, mientras que por encima de este valor, las
perturbadones en el frente tienden a aece™'®, como puede gredarse en la Figura 1-a). El
vaor tedrico esperado de awerdo ala ewadén (2) esde V. =0.58ums™, de tal modo que d

valor experimental hallado esta en un aauerdo razonable @n el experimental.

A partir de aui, se desarrollaron experiencias i) a velocidad credente, partiendo con
interfaz plana y un valor de velocidad inferior a Vc e ii) inicidmente n microestructura
cdular y velocidad deaedente, partiendo con una velocidad superior a Vc, en ambos casos

b)
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Figura 1. @) Perturbacion que tiende a crece en cercanias de la estabilidad morfoldgica; b) Corte
transversal de un credmiento cdular, Al — 0.5 % Cu.




Tablall: Valoresde Ve paraAl — 0.5 %Cu ; G, =2.5 °C mni*.

VC (Hms_l) VC,exp(um S_l) VC_,exp(um S_l) V(;,exp(um S_l)
0.58 0.5+ 0.05 0.3+0.05 0.57+0.05

pasando através de Vc, con €l motivo de provocar un cambio en la estructura. Los resultados
obtenidos pueden ser resumidos en que la transicibn de plano a cdular tiene un
comportamiento subcritico, mostrando una histéresis en la evolucion de la longitud de onda de
las perturbadones ®gin se aimenta y disminuye la velocidad de avance de la interfaz
atravesando el umbral de la transformadon®*®, es dedr

VC_, Exp < VC ,Exp z VC+ Exp (4)

Los valores de velocidad critica hallados en nuestro trabagjo estén representados en la Tabla |l
Ademés de esto, la longitud de onda aitica que inestabiliza é credmiento estara dada por la
easadon (3), que para nuestro caso es A. =520um. El valor experimenta halado es

Acep =125um, € cual esta por debajo del tedrico en un fador 4.2, hedo que eta de

aauerdo con las predicdones de Cheveigne ¢ al. para ete sistema™. El esquema del camino
de labifurcaddn plano-cdular puede verse en laFigura 2.

[ll .2. Desarrollo delasestructuras cdularesy cdulares-dendriticas

L os creamientos planos inestables evolucionan hada una microestructura cmpuesta por
dos fases, en principio de morfologia cdular. La Figura 1 b) muestra d corte transversal de un
credmiento cdular regular. A pesar de la baja mncentraddn de la deaddn utili zada, podemos
notar predpitadon eutéctica an las paredes cdulares. Las variadones locdes en la ammposicion
del frente de solidificadon producen cambios en la arvatura de la interfaz Este hedho se
traduce en la formaddn de estructuras irregulares con la desaparicion de dgunas zonas en las
paredes.
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Figura 2: Longitudes de onda de las perturbaciones vs. velocidad de avance de la interfaz Cuadrados:
velocidad ascendente, tridngulos lidos y hueos velocidad decendente; Linea llena: inter-pretacion
como una bifurcacion subcritica. Sistema Al-0.5 %Cu.
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Figura 3: Seauencia de micrografias correspondientes a
cddas irregulares en orden de (G, /VC,) deaedente,
Para e sistema Al-0.2 %Cu. El credmiento se
desarrolla de izquierda aderecha. a) perturbaciones en
el credmiento lateral b) nucleacién de nodos de
composicion eutédica ¢) aparicion del  espaciado
seaundario.

En la Figura 3 se pueden observar los efedos de la manifestaddn de las inestabili dades
morfoldgicas en ladirecdon longitudinal respedo ala direcadn de aedmiento. La Figura 3-a)
es e corte longitudinal de un arreglo de cddas ordenadas. En la misma también puede
observarse & mecaiismo por € cua se gusta d espadado primario. Notamos que no hay
eutédico presente en la pared cdular, permitiendo de esta forma que guarezcan perturbadones
que poseen una longitud ce onda del mismo orden que las observadas en los cortes
transversales a la direcdon de aedmiento. El credmiento lateral permite la formadon de un
espadado caaderigtico, permitiendo la nucleadén de nodos de composiciéon eutédica como
puede gredarse en la Figura 3-b). La nucleaéén de autédico provoca a igua que en €
frente de solidificadon durante la transicion plano-cdular, que la interfaz se frene totalmente
en ese punto, en la Figura 3c), los nodos han quedado anclados, pero € avance del cristal
permite la formadon del espadado seaundario. En este cao, no se trata de un credmiento
dendritico propiamente dicho, sino més bien de un creamiento cdular desordenado. Sin
embargo estamos $n duda ante d mecaiismo de selecddén del espadado, segin se puede
apredar en € pasge de b) a 9. Un efedo smilar fue visto en muestras delgadas de
sucdnonitrilo - 0.66 % mol salol durante la transformadén cdular dendritice™®.

Lo que sucade a ontinuadén es que durante d ajuste del espadado, los nodos
predpitados resultan dificiles de desplaza. Como resultado, € espadado se gusta e
promedio, respetando estas posiciones fijas, para lo cua necesita aea o destruir paredes
cdulares, favoredendo la goaricion de cddas irregulares. Esta situadon se observa también en
la transicion cdular desordenada a dendritica, cuando en muestras masivas € da sin cambio
evidente en el espadado, existiendo zonas cdulares y otras dendriticas™"*#29.

En la Figura 4 puede gredarse un andlisis cuantitativo de las inestabili dades presentes
en cada ca0. La mna de bagas velocidades es la mna de transicion plano-cdular. Al



_— Frente de solidificacion
150 - 4 Y
A + . M
q .

/

Laterales, en cercanias de la interfaz

A [um]

50 \ ‘ Zonas profundas de las celdas

/Y 2 4 6 8 10

\% Ciexp \ C;exp V ['Jm S—l]

Figura 4: Longitudes de onda de las perturbaciones presentes en e credmiento plano-cdular-cdular
irreguar. Cuadrados: velocidad ascendente, triangulos Slidos y hueas velocidad descendente, para
Al-0.5 %Cu; Rombos: zonas profundas de las cddas, transversal y longitudinal, para Al-0.2 %Cu
y Al-0.5 %Cu.

perturbarse d frente plano de solidificadén se estableceuna morfologia cdular de aedmiento.
A este nivel aparecen simultaneamente dos tipos de inestabili dades de diferente freauencia: La
de mayor longitud de onda son formadoras del espadado primario ™", |as inestabili dades
de menor longitud de onda pueden ser explicadas en base alas condiciones locdes durante d
credmiento lateral de las cddas. Su presencia fadlita la garicion de eutédico predpitado
fuera de las posiciones de selecddn del espadado. Esto fomenta en primera instancia la
formadon de cddasirregulares, y a mayor velocidad la garicion del espadado seaundario.

V. CONCLUSIONES

Se ha estudiado la influencia de las inestabilidades presentes en el credmiento
unidirecaonal de deagones f.c.c. Al-Cu dluidas. Para ta fin se utilizaron los sstemas
Al-0.5%Cu y Al-0.2%Cu en peso. Se pudo concluir que @ desarrollo de las inestabili dades
generan una transicion de plano a cdular de tipo subcritica Las longitudes de onda presentes
en este cao difieren en un fador 4.2 respedo al valor tedrico cdculado, pero esto constituye
un efedo conocido en la literatura en otros sstemas, debiéndose explorar este problema @n
més detenimiento. Se observd también que d rango de eistencia de las cddas regulares es
bastante limitado en una smetria de tres dimensiones®, aparedendo una microestructura de
cddasirregulares mas compleja.

De este modo, la transicién cdular hexagonal airregular se da en un rango continuo de
velocidades. Al mismo tiempo, aparece @ las paredes de las cddas, inestabili dades lateraes
cuya longitud ce onda es mucho menor que la del frente, producto del creamiento lateral de
las cddas. Estas inestabilidades laterales permiten la goaricion de nodos en las paredes,
favoredendo las estructuras irregulares, debido a que resultan muy dificles de desplaza
durante d avancedel credmiento, resultando en un anclaje muy efedivo.

Findmente, se pudo concluir que las estructuras irregulares conforman un tipo de
estructuras morfologicamente estabili zadas por la predpitaddn de eutédico. Estas estructuras
son dificimente observadas en simetrias bidimensionales, debido a que las condiciones de



contorno impuestas por €l limite de las probetas (construidas en €l rango de espesores de 20 a
100um), bloqueaia la garicion de etas inestabili dades.

Por todo lo expuesto queda daro que d mapa de segregaddn puede ser explicado en
términos analiticos en casos relativamente sencill os o utilizando severas aproximadones, pero
gue no comprenden la totalidad de las topologias que garecen en los credmientos masivos
redes de las aleagones metdlicas.
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