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Se estudia experimentalmente la microestructura de solidificacién de muestras de la aleacién Zn-0.01 %Cd
y Zn-0.1 %Cd crecidas unidireccionalmente. Los crecimientos se desarrollaron con un equipo del tipo de
Bridgman de nave mévil. El dispositivo permite controlar la velocidad de avance de la interfaz sélido-liquido
(V) y el gradiente térmico en el liquido por delante de la misma (G), de tal modo que es posible obtener
diferentes morfologias de crecimiento. Los resultados obtenidos son comparados con las predicciones de la

teorfa de inestabilidades morfoldgicas.

Solidification microstructure of samples of Zn-0.01 wt. %Cd and 0.1 wt. %Cd directionally grown were
studied. The samples were grown using a Bridgman like device, with mobile crucible. The device let us control
the displacement velocicty and therefore the growth solid-liquid interface velocity (V), as so as the thermal
gradient in the liquid in front of the interface (Gr), in such a way that is posible to obtain different growth
morphologies. The results are contrasted with morphological instabilities theory.

PACS numbers: 81.30.Fb, 45.70.Qj

I. INTRODUCCION

Durante la solidificacién unidireccional de aleaciones
diluidas, la teoria de estabilidad morfol(’)gical’3 define las
condiciones bajo las cuales una interfaz sélido-liquido (S-
L) inicialmente plana puede tornarse inestable. De acuerdo
a esta teorfa, a bajas y moderadas velocidades de solidi-
ficacion, el criterio de Sobreenfriamiento Constitucional
(CS) puede ser aplicado, y la expresion cldsica de Tiller y
colaboradores® puede ser considerada valida®, con la tni-
ca precaucion de definir una nueva forma para el Gradiente
térmico que contemple las conductividades térmicas en el
s6lido y en el liquido. Desde este punto de vista, la dismi-

nucién del pardmetro (VG—CLO) , (Gr: Gradiente térmico en el

liquido en frente a la interfaz S-L, V: Velocidad de avance
del frente de solidificacién, Cy Composicién nominal de
la aleacién) controla la evolucién de la interfaz S-L des-
de plana a dendritica, en particular para el cambio de la
morfologia plana a celular.

Numerosa cantidad de trabajos se han desarrollado en
este aspecto, fundamentalmente en aleaciones de crista-
lografia cubica centrada en las caras (FCC) diluidas, pa-
ra los que se pueden definir diferentes morfologias®’ co-
mo funcién de dicho pardmetro. En el caso de las alea-
ciones con cristalografias mas complicadas, la morfologia
obtenida durante el crecimiento puede diferir dependiendo
de la direccion de crecimiento, y no hay una descripcion
precisa de la evolucién microestructural. Cabe mencionar
que en la literatura solamente aparecen algunas descrip-
ciones acerca de esta dependencia para algunos sistemas
en particular®3-10,

Es sabido que la direccidn preferencial de crecimiento
aparece muy bien definida en muestras hexagonales com-
pactas (HCP) como la direccién (1010). Cuando la direc-
cién de extraccién de calor no coincide con esta direccién
puede existir un cambio en las condiciones locales en el
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frente de solidificacién como efecto de la anisotropia cris-
talina. Durante la transicién plano-celular esto resulta en
un cambio en los valores criticos caracteristicos. En la Fi-
gura 1 se puede apreciar esquemdticamente la estructura
cristalina y las direcciones preferenciales de crecimiento
correspondientes a un cristal HCP.

El objetivo fundamental de este trabajo consiste en eva-
luar algunos detalles de la subestructura de microsegre-
gacion en la zona de transicién plano-celular, utilizando
analisis metalografico de muestras Zn-Cd crecidas unidi-
reccionalmente.

II. EXPERIMENTAL

Fueron desarrollados crecimientos unidireccionales de
muestras de la aleacién Zn-0.01 %Cd y Zn-0.1 %Cd en pe-
so. La aleacion se preparé a partir de los metales de pure-
za analitica, Zn (99.999 %) y Cd (99.99 %), realizando el
proceso de fusion en un crisol de SiC pintado con alumina
malla 600 en silice colidal diluido con agua destilada. Los

¢ <0001>

a, \‘<1010>

Figura 1: Estructura cristalina apilamiento de la una estructura
HCP, donde se muestra esquematicamente las direcciones prefe-
renciales de crecimiento < 0001 >y <1010 >
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Figura 2: Esquema del dispositivo experimental utilizada en este
trabajo.

detalles del dispositivo experimental, control de las con-
diciones térmicas y velocidad de crecimiento G y V, y
métodos de templado de la interfaz S-L fueron publicados
previamente!'~13. Un esquema del equipo puede verse en
la Figura 2.

El andlisis de la microestructura requiere de gran aten-
cioén en la preparacién metalografica de las muestras, ya
que la aleacién utilizada puede deformar plasticamente
durante el pulido mecénico, formando maclas y/o peque-
flos granos sobre la superficie bajo estudio. Para evitar esta
formacion es necesario realizar el pulido en forma extre-
madamente lenta y continuamente refrigerado. Los cortes
de las muestras se realizaron mediante un disco de dia-
mante de corte lento. La superficie fue preparada utilizan-
do pulido mecanico con papel de SiC hasta malla 600 re-
frigerado con agua, seguido de pasta diamantada de hasta
3 um refrigerado con alcohol. En algunos casos se realizé
pulido quimico con 200g Na;CO3 + 6 ml H,SO4 + 1000
ml agua destilada, durante periodo de aproximadamente 1
minuto. Para el pulido electrolitico se utilizé 75 ml H3PO4
+ 625 ml etanol, 2-5 V DC, T < 10°C. El pulido electro-
litico, realiza una oxidacién de la superficie que permite
detectar cambios en la orientacion cristalina cuando se la
observa con luz polarizada.

La microestructura fue observada tanto en forma trans-
versal como longitudinal a la direccién de crecimiento.
Para detectar la posicion de la interfaz antes de realizar
el corte, se puli externamente las muestras y se las ata-
¢6 con un reactivo para ataque macro H,O: 50 ml + HCI:
50 ml, a temperatura ambiente. Luego se procede al corte
longitudinal y transversal en las secciones adecuadas.

III. RESULTADOS

Es conocido el hecho que desde un punto de vista cua-
litativo, para una dada composicién de una aleacién con

coeficiente de particion kg < 1, segtn el valor (vgég) dis-
minuye, un crecimiento plano puede evolucionar hacia una
subestructura donde zonas enriquecidas corresponden a
depresiones en la interfaz S-L. También es conocido que
aln para composiciones muy bajas, la concentracién de
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Figura 3: Macrografias de muestras crecidas bajo distintas con-
diciones. Se observan los cortes longitudinales y transversales.

los nodos puede alcanzar la composicién eutéctica'®!3.

En el presente trabajo se muestran resultados correspon-
dientes a la zona de evolucidn plana de la subestructura y
su posterior desestabilizacién. En la Figura 3 pueden ob-
servarse cortes transversales donde se aprecia la interfaz
templada, junto con algunos cortes transversales.

La Fig. 4 muestra una micrografia correspondiente a
una muestra de Zn-0.01 % en peso de Cd crecida con un
gradiente térmico Gr= 25 K/cm y velocidad de avance de
V = 0,0065cm/s. El frente resultante a esta relacién de
velocidad y gradiente es plano, tal como se observa en la
Figura. Se puede observar también que durante el templa-
do, se produce algun tipo de defecto en la interfaz, cam-
biando levemente la orientacion cristalina, de tal modo que
la zona superior correspondiente al liquido templado estd
compuesta de dos granos diferentes.

La Figura 5, muestra una composicion fotografica reali-
zada en base a micrografias del frente de solidificacién de
una muestra de Zn-0.01 % Cd crecida con morfologia pla-
na, con las condiciones Gy = 25 K/cm y velocidad de avan-

Figura 4: Interfaz plana templada. Zn-0.01 %Cd. Se observa que
el frente templado permite la formacién de dos granos diferentes.
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Figura 5: Imagen compuesta de un frente plano que se ha inestabilizado formando celdas. G;=25 K/cm, V =0,0075 cm/s. El espaciado
critico de las celdas resultantes es diferente en ambos granos, por lo que A¢ es funcién de la orientacion.

ce de V =0,0075 ¢m/s. Durante el crecimiento se produce
la inestabilizacion del frente, generdandose celdas. Puede
notarse que el crecimiento se inestabiliza con diferentes
longitudes de onda, y del mismo modo, el espaciado re-
sultante también es levemente diferente para cada grano.

Se realizaron las determinaciones del espaciado critico
de desestabilizacién y del espaciado primario A final para
cada crecimiento.

IV. DISCUSION

Es aceptado que la morfologia de crecimiento puede ser
derivada de la teorfa de estabilidad morfolégica®®’. Asu-
miendo que un frente inicialmente plano creciendo en la
direccién z y avanzando a una velocidad V, es perturba-
do por una funcién dependiente de la posicién y el tiem-
po z = 8exp (67 +i2%), en donde & es la amplitud de la
perturbacién y A es la longitud de onda. Aqui la tasa de
crecimiento de la perturbacién ¢ puede determinarse bajo
una aproximacién lineal para pequefios valores de 8°. La
solucién de ¢ es una funcién que incluye tres términos,
con dependencia térmica, difusiva y capilar

4m*T, T

o = mLGcE,C —-G— 2

ey
Valores negativos de ¢ para todo A determinan un com-
portamiento estable del frente plano, valores positivos,
una condicion inestable, y el caso particular 6 = 0 defi-
ne el limite estabilidad-inestabilidad. En la ecuacién (1)
T,n corresponde a la temperatura de fusién en equilibrio
del solvente, I es el coeficiente de Gibbs, G es el gradien-
te de temperatura promediado entre el sélido y el liquido

con las conductividades térmicas G = (%) donde

K = (ks +xz) /2 es el promedio entre las conductividades
térmicas del sélido y el liquido. G¢ es el gradiente de com-
posicién, que para un frente plano avanzando a velocidad

VColko—1
7%’;& )> y &c es un

pardmetro que depende de V y de A y que se mantiene cer-
cano a la unidad, salvo en condiciones de solidificacién
rapida®.

Para una dada velocidad de crecimiento entre V¢ (So-
breenfriamiento Constitucional Modificado) y Vs (Crite-
rio de Estabilidad Absoluta), ¢ es positiva para un rango
de longitudes de onda®'®, mostrando un méximo para una
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constante puede escribirse G¢ = (

longitud de onda intermedia Gj,. Los puntos donde 6 = 0
definen la condicion de estabilidad marginal para dos lon-
gitudes de onda kgt distintas.

Las longitudes de onda con mayor velocidad de propa-
gacién definen finalmente el espaciado primario, como se
muestra en la Figura 6. En la misma se ha representado en
la parte superior el mapa de estabilidad para el sistema Zn-
0.01 %Cd en la zona de bajas velocidades de crecimiento.
A modo de ejemplo, en la parte inferior puede observarse
la forma de ¢ para una velocidad de V = 0,01 ¢cm/s. Los
puntos 7% y Oy son transportados para cada velocidad
al gréfico superior. En la misma Figura se han agregado
las determinaciones experimentales del espaciado prima-
rio obtenidas para nodos y celdas para ambas orientacio-
nes cristalinas obtenidas. Se puede apreciar que los valores
experimentales de A; estdn més cercanos a la linea de G
y que existen dos conjuntos bien diferenciados de datos
experimentales, caracetrizados cada uno por una diferente
orintacion cristalina. Se estima, por lo tanto que serd nece-
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Figura 6: A (simbolos rellenos) y A, (abiertos) vs. V para las
dos orientaciones de nuestras experiencias (cuadrados y circulos)
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sario reconstruir el mapa de estabilidad teniendo en cuenta
el término de anisotropia cristalina.

Por otro lado A, es considerablemente menor que Aj.
En la Figura 6 se han representado A y A, en funcién de
la velocidad de crecimiento. Puede verse que la relacién
entre ambas se mantiene practicamente constante en apro-

ximadamente }L}‘—‘ = 3. para ambos conjuntos de valores.
min

V. CONCLUSIONES

En este trabajo se realizaron crecimientos unidireccio-
nales en el sistema diluido Zn 0.1 %Cd y Zn-0.01 %Cd en
peso mediante el método de Bridgman. Para los diferen-
tes crecimientos se tom6 un valor del gradiente térmico de
G1=25 K/cm, obteniendo crecimientos planos en el rango
de velocidades estudiadas.

En los casos en que los crecimientos con frente plano
eran acelerados, revelaron ser inestables a diferentes lon-
gitudes de onda, dependiendo de la orientacién cristalina.

La Teorfa de inestabilidades morfoldgicas no tiene en
cuenta el efecto de la anisotropfa cristalina. Sin embargo
los valores hallados experimentalmente concuerdan con
los aportados por dicha teorfa.
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APENDICE I:
Constantes termofisicas caracteristicas del sistema Zn-Cd

Existe muy poca informacién acerca de las constantes
termofisicas caracteristicas del sistema Zn-Cd.

Estos valores son necesarios para realizar la resolucion
de la ecuacién (1) y definen el comportamiento del sistema
durante la solidificacion controlada. Para calcular dichas
constantes se recurre al diagrama de fases en equilibrio del
sistema. En la parte inferior de la Figura 7 se puede ver el
diagrama de fases del sistema. Sobre el mismo se realizé
una aproximacién polinémica de 4° grado en la zona rica
en Zn. Sobre esta aproximacion se derivo luego el valor de
my, como la pendiente de la linea de liquidus que aport6 un
valor de

mp— —2.87+0,038x+7,89-10"*> —1,47-107%°

Se puede ver que my, no es estrictamente constante, sin
embargo debido a la baja concentracion de las aleaciones
estudiadas se tomé como correcto el valor del término in-
dependiente.

El coeficiente de particion estd definido como :

k(): (9) z0,13
CL T.P

mientras que el valor del coeficiente de Gibss-Thomson
fue estimado en

r=2x10"mK
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