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Se realizd un estudio sistemdtico para determinar la caracteristica de la transicion plano-celular durante la
solidificacién unidireccional de aleaciones AlCu diluidas. Entre los resultados podemos mencionar que dicha
transicidn se da para valores de los parametros de solidificacion que estdn en buen acuerdo con la teoria de
perturbaciones de Mullins y Sekerka. Sin embargo al estudiar la amplitud de las perturbaciones se encuentra que la
misma teoria no puede predecir las longitudes de onda critica que favorecen el cambio de la microestructura. Se
determiné entonces que el tipo de transicién para esta aleacion v rango de composicion fue subcritica, detectdndose
ademds una histéresis en la amplitud de las perturbaciones segin se aumentd y disminuyé la velocidad de
crecimiento a través de la velocidad critica.

A systematic study on the characteristic of the transition from a planar to a cellular interface, during the directional
solidification of dilute AlCu allovs, was carried out. We found out that such transition is given for solidification
parameters, which agree with the perturbations theory of Mullins and Sekerka. However, when we study the
amplitude of the perturbations we found that the same theory could not to predict the critical wavelength, which
favors the change on the microstructure. We detenmince that for this alloy family and composition range, the
transition was characterized as subcritical, detecting too a hysteresis on the perturbations amplitude as we increased
and decreased the interface velocity across the critical velocity.

I. Introduccién

Durante la solidificacion unidireccional de aleaciones
binarias diluidas, las variables de proceso son la
velocidad de avance de la interfaz V| el gradiente térmico
en el liquido por delante de la interfaz G, y la
composicion de 1a aleacion Cy. Manteniendo constante la
concentracion y el gradiente térmico, es posible tomar la
velocidad como un parametro de control del sistema,
estudiando el comportamiento de la microestructura
segun la variacion de dicho parametro"’. Cuando una
aleacion con interfaz atdmicamente rugosa es solidificada
unidireccionalmente, ésta puede mostrar estructuras en la
interfaz del tipo celular o dendritico. La naturaleza dc
estas estructuras y su posterior desarrolio ha sido
explicada por el efecto competitivo entre la tension
superficial, la difusion de soluto y el gradiente de
temperatura en base al concepto de Sobreenfriamiento
Constitucional®?, el cual fue renovado por medio de un
tratamiento dinamico fuera del equilibric®”. En
cercanias de la transicion es posible obtener una ecuacion
del tipo Landau para la amplitud de las perturbaciones 4,
correspondiente a una perturbacion de vector de onda g.

_‘7=aoAq—a,A3—a2A2+~-- ¢Y)

dt 9

Las transiciones de fase con parametros de orden
primarios y secundarios, pueden mostrar un camino de
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transiciones de primer orden que pasan a través de un
punto transicion tricritico, transformandose en una
transicion de segundo orden®. Es posible encontrar un
fendmeno similar en sistemas dindmicos fuera del
equilibric®'?. El analisis de las perturbaciones permite
hallar el numero de onda critico g¢ para la inestabilidad
inicial, 1a que ocurre para una velocidad critica

2kyD;x; G
Co(’fs/"L)”'(ko - l)KL —kyD, L t

Ve =

2

en donde D, el coeficiente de Difusion en el liquido, m la
pendiente de liquidus y %, es el coeficiente de particion
en el diagrama de fases en equilibrio, x;, x5 las
conductividades térmicas en el liquido v el sélido y L el
calor latente de fusion. Para velocidades de avance de la
interfaz mayores que V¢, existe una banda de numeros de
onda inestables que se ensancha con el incremento de la
velocidad y eventualmente disminuye nuevamente si se
reduce la velocidad para reestabilizar la interfaz.
Usualmente el calor latente de fusion no es tenido en
cuenta en los calculos realizados para los sistemas
organicos transparentes. Sin embargo el efecto en
sistemas metdlicos puede ser muy importante. La
incorporacion del mismo en la ecuacion (2) corrige el
valor de V¢, entregando de este modo una velocidad
critica mayor®. Dentro del mismo analisis, la primera
deformacién de la interfaz corresponderd a una
perturbacion de longitud de onda
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Figura 1: Diagrama esquemdtico de la amplitud de las
perturbaciones vs. la velocidad de avance de la interfaz a)
Bifurcacion critica para al > 0; b) Bifurcacion subcritica
para al < 0. El camino estable para cada rama ha sido
indicado por la linea llena

(a2 Y7 1 1
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La caracteristica critica o subcritica de la transicion
no puede ser deducida de un andlisis lineal de las
perturbacionces, sino del andlisis de los signos de los

. s -7 ’
cocficientes de l1a ecuacién (1)), Asi es que a segundo

orden tenemos cuatro posibilidades:

(i)  a, >0: El frente plano es estable cuando a, <0¢
inestable para a, > 0. Para el segundo caso existe una
deformacion estacionaria de amplitud (ay/a;)!/? que es
estable. La bifurcacion ocurre cuando a, cambia de signo
y corresponde a una transicién continua o critica

(i) a, <0:Para a, <0 el frente plano es estable frente
a perturbaciones infinitesimales pero inestable frente a
amplitudes de deformacién finitas. Esta situacion
corresponde a una inestabilidad subcritica. Para esta
situacion se espera que exista una discontinuidad en la
amplitud de las perturbaciones y una histéresis con un
rango entre dos velocidades que denominamos V7 la
superior y VZ la velocidad inferior. Esquematicamente,
podemos observar los dos tipos de bifurcaciéon en la
Figura I.

Cheveigne et al. realizé una recopilacion bibliografica
acerca de la transicion de plano a celular para una
variedad de materiales mostrando un acuerdo razonable
con el concepto de bifurcacion critica o subcritica en
diversos sistemas?. Las mediciones experimentales son
muy dificultosas, requiriendo largos tiempos para lograr

un cstado cstacionario”*'”. La obscrvacién de mucstras
volumétricas podria ademas cstar complicada por cfectos
tridimensionales®. Por csta razon, s¢ han desarrollado
trabajos experimentales fundamentalmente cn materiales
organicos transparcnies, tales como tetrabromometano
con impurezas dc descomposicién”” (CBry) o
succinonitrilo-acetona®® (CH>CN),, debido a que ecste
tipo de sistemas pcrmite una observacion directa de la
dinamica de la interfaz. Segiin nuestro conocimiento, no
existen hasta la fecha trabajos en la literatura
desarrollados en tal scntido en muestras metalicas"). El
objetivo de este trabajo fue desarrollar un estudio
sistematico en el sistema A/-0.5%Cu en la zona cercana a
la Estabilidad Constitucional para determinar el
comportamiento de la interfaz Sélido-Liquido durante la
transicion de plano a celular y comparar los resultados
con las predicciones tedricas de Cheveigne et al. para

. . 12)
sistemas metalicos' ~.

II. Procedimiento Experimental

Se decsarrollaron crecimientos unidireccionales de
muestras de A4/-0.5%Cu utilizando un dispositivo de
crecimiento del tipo de Bridgman®>'®. La aleacién fue

preparada bajo atmdsfera de Ar, partiendo de A/ de
pureza 99.999 % y agregando la cantidad de eutéctico

A1-33.2%Cu necesaria para obtener la composicion

deseada. Para evitar o disminuir los efectos de la
macrosegregacion en los prelingotes, fueron colados en
tubos de cuarzo de 8 mm de didmetro por 250 mm de
longitud, haciendo uso de una depresiéon de 4 mm de Hg.
Los tubos de cuarzo fueron internamente recubiertos con
una pintura base grafito. Algunas de las muestras fueron
seccionadas y analizadas utilizando un espectrofotémetro
de rayos X. Las propiedades fisicas del sistema utilizado
puede verse en la Tabla 1.

El dispositivo experimental consistio de un horno
movil de camara vertical de corazén de alimina y dos
espiras calefactoras controladas electrénicamente en
forma independiente a temperatura constante. Esta
disposicion permiti6 mantener un gradiente térmico
dentro de la camara donde colocamos las muestras para
ser direccionalmente crecidas. El sistema de movimiento

Tabla I Propiedades Fisicas del sistema Al-Cu diluido

m -2.6 K (% en peso)”
k 0.14 -

Dy 3.0 107 m s

I 0.9 107 Km

ks 210 W (K m)’

ke WK m)!

L 9.5 10° J (K m®)!
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Figura 2: Micrografias de Al-0.5%Cu crecidos unidireccionalmente. EI crecimiento es de abajo hacia arviba. a) Transicion de

Plana a celular a la velocidad V5~ ., ; b) Transicion de celular a plana a la velocidad 1’} g, , partiendo de 17 = 21,
C.Exp p C.Exp C

y control de posicion del horno estuvo basado en un
motor paso a paso v una caja reductora. La posicion se
obtuvo utilizando un LVDT, enviando dicha informacién
al controlador que cstaba basado en una PC, con la que se
manejaba el periodo de arranque y parada del motor. Este
esquema permite un muy preciso control dc
desplazamiento” ™", obteniendo velocidades en el rango
de 04 10 zm 5™ con una precision de + 0.1 um 57

Las tcmperaturas en la muestra fueron determinadas
mediante dos termocuplas tipo K incluidas previamente
en forma transversal en las muestras. Las lecturas fueron
realizadas utilizando un sistema de adquisicion de datos
de 12 bits, junto con un preamplificador multiplexor de
bajo ruido, Utilizando una ventana de medicidn entre 400
v 1000 °C, se estimé un error de + 0.5 °C. El gradiente
térmico fue fijado en 2.5 K mm’, lo que permitio
tomar la velocidad como parametro de control del
problema®'®. La velocidad de la interfaz fue calculada
en cada momento a partir de las lecturas de temperatura,
utilizando ecuaciones de balance de calor. Las
experiencias fueron preparadas para obtener primero una
morfologia estable, para luego cambiar la velocidad y
permitir 1a evolucion de la microestructura. Una vez
obtenido el cambio en la microestructura el crecimiento
se da por concluido. La microestructura fue observada
tanto en cortes longitudinales como en secciones
transversales a la direccion de crecimiento. La superficie
fue preparada con pulido mecédnico y electrolitico,
mientras que la microestructura fue revelada por medio

de ataque quimico””,

lll. Resultados y Discusién

En primera instancia se estudio la transicién de plano
a celular, partiendo de una velocidad menor que V¢ para
que la interfaz fuera plana y estable. El valor
experimental de la velocidad critica para la transicion de
plano a celular para el gradiente utilizado era conocida
de trabajos anteriores’' ¥, siendo estimado su valor para el
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gradiente térmico utilizado en Ve = 0.5 2 0.05 pum s,
Tipicamente, se fijo una velocidad inicial de
¥ =0.1 pms’ para luego establecer externamente una
velocidad de 1"=4ums’. En la Figura 2a) puede
apreciarse la zona cn la que se produce la transicién de
plano a celular. La zona inferior de la foto corresponde al
s6lido homogéneo que estaba creciendo con interfaz
plana. Al inestabilizarse el soluto presente frente a la
interfaz queda atrapado en el sélido. formando una banda
de mayor composicion’?. El soluto se acumula en zonas,
generando depresiones nodales, avanzando mas
lentamente en esos puntos que en las zonas mas puras,
favoreciendo de este modo la acumulacién de material
rico, incluso eutéctico en los espacios intercelulares’”. El
valor de la velocidad critica para la transicion de plano a
celular en estas condiciones fue determinado en

Vé by =0.57£0.05ms™ @)

el cual resulta mayor que el hallado para condiciones de
velocidad uniforme de crecimiento’® y muy cercano
ademas al previsto por la teoria de perturbaciones
lineales.

Las experiencias con interfaz desacelerada partieron
con velocidades del orden de 5 1/, imponiendo luego una
velocidad externa final de ¥ =0.1 pms”, de forma de
pasar a través del umbral V. El andlisis metalografico
revela que para estas condiciones de crecimiento, el
sélido consta de dos fases, como era de esperar para un
crecimiento de morfologia celular, hecho que puede ser
observado en la Figura 2 b). Puede verse también que la
microestructura exhibe un cambio que se dio para un
valor de velocidad de

Ve gg =03£0.05ums™ ©)

Para esta velocidad, la microsegregacion presente en los
crecimientos celulares tiende a desaparecer como
consecuencia de la disminucion en la velocidad de
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Figura 3: Amplitud de las perturbaciones vs. velocidad de
avance de la interfaz. Simbolos: M velocidad creciente,
A A :velocidad decreciente . Linea llena: interpretacion como
una bifurcacion subcritica.

avance de la interfaz"'*'®. .

Observando las ecuaciones (4) y (5) podemos asignar
un comportamiento de histéresis para los valores de la
velocidad critica correspondiente a la transicion de plano
a celular, o sea

- , ~
VC.Exp < I/C,Exp < VC‘E.rp (6)

El comportamiento puede ser separado en dos partes.
En el primer caso se parte de una interfaz estable y plana.
Podemos pensar que aplicar la hipétesis de pequefias
perturbaciones es aun valido y por lo tanto la velocidad
predicha esta en acuerdo razonable con la ecuacion (2).
En el segundo caso, se parte de un espaciado inicial, de
modo que debe utilizarse una expansién no lineal para
perturbaciones finitas y pequefias®®®,

En la Figura 3 se representa la longitud de onda de
las perturbaciones vs. la velocidad de avance de la
interfaz S-L. Las flechas representan el camino de la
bifurcacion segin se parte desde una interfaz plana de
crecimiento para establecer una estructura celular, a la
velocidad V7 Ep CON velocidad creciente, para luego,
partiendo de una estructura celular, establecer una
microestructura plana a la velocidad Vgg,, con
velocidad decreciente, En la Figura 3 se puede apreciar
que la longitud de onda de las perturbaciones es del
orden de A, =125um. El valor esperado tedricamente
para la longitud de onda de las perturbaciones bajo
condiciones de estabilidad neutral para el sistema A/-
0.5%Cu y un gradiente G, = 2.5 K mm’ es del orden de
Ac =520um, es decir un factor 4.2 respecto a los
valores hallados experimentalmente. Este hecho estaria
de acuerdo con las predicciones tedricas de Cheveigne et
al."?, quienes citan una diferencia de entre 4.5 y 6 para
el sistema AlCu diluido. La diferencia suele ser atribuida
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a las técnicas dc observacion utilizadas®. como asi
también- al hecho que cl espaciado obscrvado puede no
ser el critico, sino ¢l quec se hace visible como resultado
dc la combinacién de las longitudes de onda quc se
inestabilizan en las cercanias del umbral~®.

La Figura+ es la representacion cquivalente dcl
mapa dc estabilidad de este sistema, calculado como una
expansion lincal de las perturbaciones para la zona de
bajas velocidades dc crecimiento’. La zona encerrada
entre las dos ramas encierra las longitudes dec onda con
velocidad positiva de crecimiento, por lo que representa
la region inestable para el frente plano de solidificacién.
La linea punteada central es la longitud de onda con la
maxima velocidad de crecimiento. En la regién inferior,
las lineas llenas coinciden en un punto con la linea
punteada, correspondiendo a una tnica longitud de onda
critica Ac. Las lineas inferiores demarcan una proyeccion
de dicho diagrama para contener los puntos
correspondientes a la situacién de crecimiento . con
velocidad decreciente. Cheveigné et al.'' predicen que la
diferencia entre I~ y I; estaria cn el orden de 0.117%
para el sistema A/-Cu diluido. Experimentalmente los
resultados de este trabajo arrojan valores mucho mayores,
en el rango de 0.41 7. para dicha diferencia.

IV. Conclusiones

Se ha estudiado el comportamiento de la transicion de
plano a celular en forma experimental en el sistema
Al-0.5%Cu durante la solidificacion unidireccional de
muestras volumétricas. Se encontré que el umbral para la
transicién critica I’c g, estd en buen acuerdo con las
predicciones de Mullins y Sekerka para crecimientos
desarrollados a velocidad constante. Para los
crecimientos desarrollados a velocidad creciente el
umbral V¢ g, estd en un valor muy cercano a V¢ g, ,
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Figura 4: Representacion equivalente del mapa de estabilidad
del sistema Al-0.5%Cu
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: micntras que: a ‘Qelocidad' decreciente, VC B rcsulla
© ‘menor, tal que aparece una histéresis para la velocidad a
" la que ocurre Ia transicién de plano a celular: De’este
" modo, es§ posible conclunr que la transicion de plano a
celular durante Ia solidificacién umdlreccmnal
subcrmca detectandose’ una diferencia en la longllud de
“onda critica en un factor 4.2 por dcbajo dcl valor teérico
predlcho por la teoria de perturbacnoncs ‘Por ulumo la
variacion de velocidades en el umbral fue mayor que la
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