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Sc desarrollaron crecimicntos unidircecionales de la alcacion diluida Al-0.2 % Cu en peso bajo condicioncs
de solidificacién controladas. El andlisis metalogréifico de las estructuras sccundarias de segregacion, sobre
las paredes celulares y por detrés de la interfaz sélido-liquido (S-L), entrega informacién acerca del cfecto del
las condiciones locales de solidificacién que determina la microsegregacion. Para explicar la cvolucién de la

subestructura de segregacion en funcion del pardmetro (V(%"; ) , 8¢ propone un mecanismo basado en la teorfa dc
estabilidad morfoldgica.

Directional growth of dilute Al-0.2wt.%Cu alloys, was performed under controlled solidification conditions.
The metatlographic analysis of the sccoundary scgrcgation patierns, located on the cellular walls and behind
the solid-liquid (S-L.) intcrface, gives information about the effect of the local solidification conditions that
dctermines the microscgregation. In order to explain the cvolution of the solidification substructure as a

function of the parameter (‘—f{;), as well as the small scgregated instabilitics detected at the cellular walis. a

mechanism based on the morphological stability theory is proposed.

PACS numbers: 81.30.Fb, 45.70.Qj

I. INTRODUCCION

Durante la solidificacién unidireccional de alcacioncs
diluidas, la teorfa dc cstabilidad morfolégica! 3 definc las
condiciones bajo las cualcs una interlaz solido-liquido (S-
L) inicialmente plana pucdc tornarsc inestable. D¢ acucr-
do a esta teoria, a bajas y moderadas velocidades de sotidi-
ficacién el criterio de Sobreenlriamiento Constitucional
(CS) puede ser aplicado, y la expresion cldsica de Tiller
y colaboradores* puede ser considerada vdlida®. Desde
cste punto de vista, la disminucién del pardmetro (;,(1(45) ,
(G.: Gradiente térmico en ¢l liquido en frente a la interfaz
S-L, V: Velocidad de avance del frente de solidificacion,
Cop Composicién nominal de la alcacién) controla la evo-
lucién de la interfaz S-L desde plana a dendritica.

Trabajos extensivos se han desarrollado en este aspeclo,
tanto en aleaciones diluidas, entregando informacién en
una simetria de 3D, como en sistemas orgdnicos transpa-
rentes, en simetrias 2D. En el primer caso, las siguientes
etapas pueden ser definidas®: (i) interfaz Sélido-Liquido
(S-L) plana; (ii) nodos o depresiones en la interfaz S-L;
(ii1) ccldas clongadas o bidimensionales; (iv) ccldas rc-
gularcs o hexagonales; (v) celdas con brazos o distorsio-
nadas; (vi) celdas dendriticas o crecimiento cooperalivo
dendritico. El estado actual del conocimiento no es claro
respecto a los mecanismos involucrados en la evolucion de
las difercntcs clapas. En la literatura solamente aparecen
algunos conceptos tales como ¢l mecanismo de nodos®’,
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diferentes expresiones para la transicién desde las etapas
(v) a (vi)¥19 y trabajos tedricos respecto a la formacién
de algunas de las ctapas discretas (ii), (iii) y (iv) sin dis-
cutir la transicién cntre ellas!! 3. Ademds de csto, los
detalles de la microsegregacion en la zona intercelular fue-
ron analizados solo en algunos detalles. Por estas razones,
consideramos que un trabajo de andlisis metalogré(ico dc-
tallado, desarrollado en el sistema Al-Cu diluido podria

turas de segregacion de muestras crecidas unidireccional-
mentc bajo diferentes condiciones del pardmcetro (%)
y ii) analizar los posibles mecanismos asociados con las
transiciones entre diferentes estructuras.

El objetivo [undamental de este trabajo es evaluar los
detalles de la subestructura de microsegregacion y obte-
ner una relacion de tales estructuras y su evolucién con
las condiciones de solidificacién, dadas durante la soli-
dificacion unidireccional del sistema diluido Al-0.2 %Cu
en peso, utilizando andlisis metalografico de las muestras,
fundamentalmente cntre las ctapas (i) a (v).

1I. EXPERIMENTAL

Fueron desarrollados crecimientos unidireccionalcs de
muestras de la aleacion Al-0.2%Cu en peso. Detalles
de la preparacién, crecimiento, control de las condicio-
nes térmicas y velocidad de crecimiento G, y V, y mé-
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Figura 1: Perturbacioncs laterales durante ¢l crecimicnto cclufar. Mucstras crecidas a Gy, = 25 K/em. a) V = 1.2 1073 cm/s: 0.25 cm

de lainterfaz templada; by V = 1.31073 ¢m/s; muestra sin templado.

todos de templado de la interfaz. S-L fueron publicados
previamente!“'¢, En algunas ocasiones, las muestras [uc-
ron crecidas hasta una longitud aproximadade 10 cmy no
fucron templadas, con ¢l propdsito de comparar las cstruc-
turas resultantes.

El andlisis de la microcstructura requiere de gran alen-
cion cn la preparacion de las muestras. La microcstructura
fuc obscrvada tanto en cortes longitudinales como trans-
versales respecto a la direccidn de crecimicnto. La super-
ficie fue preparada por pulido mecédnico hasta papel 600 y
lucgo con sotucién de alcohol y polvo diamantado de 6 a
1 um. El pulido electrolitico con 2-butoxy-ctanol, 80 mi;
glicerina, 10 ml; HC1O4, 10 ml; con cdtodo de aluminio y
una tension de 33 V, durante 15 a 60 s, entrega una adecua-
da terminacién superficial y permitc obtener un buen con-
trastc a alto aumento. Para revelar y resaltar la microcs-
tructura, sc utilizo [a solucién de: agua destilada, 190 mi;
HC1, 20 ml; HNO;3, 5 ml; HE 2 ml. Esta solucién afecta
sclcctivamente zonas ricas en Cu, tales como el eutéetico
Al-Cu o vonas enriquecidas en Cu, brindando diferenles
relieves. En algunas ocasiones, esta solucién fue diluida
al 33% para hacer mds lenta la reaccién. El tiempo de ata-
que fue aproximadamentc de 20 s a temperatura ambicnte

III. RESULTADOS

Es conocido el hecho que desde un punto de vista cua-
litativo, para una dada composicién de una aleacién con
cocficicnte de particién ko < 1, scgin el valor (’\%6) 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
adn para composicioncs muy bajas, la concentracion de
los nodos pucdc alcanzar la composicién cutéetica! 8.

Los resultados del presente trabajo mucstran que la evo-
lucién de la subestructura de la ctapa (i1) a la (v) presenta
una caracteristica comin: nodos cutéeticos unidos por pa-
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redes segregadas con ondulaciones laterales. Esla caracte-
ristica ha sido estudiada en secciones transversales de las
muestras crecidas a velocidades de solidificacion de bajas
amoderadas. La Fig. 1 a) correspondc a la microsegrega-
cion intercclular en un corte 2.5 mm por debajo de 1a inter-
faz. templada. La micrograffa corresponde a un crecimicn-
to celular. Para descartar la presuncidn que la subestructu-
ra en la pared celular fuera efecto de 1a solidilicacion {inal
del dltimo lquido atrapado durante el templado, las obser-
vaciones fucron realizadas a diferentes distancias desde ia
interfaz templada al mismo tiempo que se realizaron cre-
cimientos obtenidos sin el proceso final de templado. La
Fig. 1b) mucstra una cstructura muy similar ¢nuna mucs-
tra sin templado. Es claro quc las incstabilidadcs laterales
forman parte de un fenémeno que puede ser interpretado
como existente duranie todo ¢l proceso de solidificacidn.
Para interpretar la microsegregacion durante el creci-
micnto, cstudiamos muestras crecidas con morfologias
desde la ctapa (ii) nodos, hasta la (v) celdas irrcgulares.
La Fig. 2 muestra una secuencia de micrografias obtcni-
das para un dado valor de G, (25 K/cm) y ordenadas con
V crecicnte. La Fig. 2 a) muestra nodos cutécticos, al-
gunos de ellos interconectados por dreas microsegregadas.
Estas paredes corresponden a depresiones de la interfaz S-
L enriquecida en soluto pero sin alcanzar necesariamente
la composicion eutéctica. La Fig. 2 b) y ¢) corresponden a
la formacion de estructuras bidimensionales o celdas bidi-
mensionales, donde puede apreciarse que las paredes pre-
scntan drcas de diferente concentracion y algunas inesta-
bilidadcs latcrales cn algunas regiones. Con ¢l incremento
de V, la estructura evoluciona hacia celdas hexagonales.
Enla Fig. 2 d) puede verse una estructura de bandas, cer-
cana a la formacion de celdas. Los vértices de la estructura
muestra precipitacion eutéetica que actiia como anclaje de
la estructura, dando forma final a los hexdgonos. Una es-
tructura més regular aparece en la Fig. 2 ¢) en donde en las
regioncs de las paredes celulares en las que existe una con-
centracion que no alcanza la eutécetica, pucden apreciarse
las mismas perturbaciones lateralcs. Finalmente, la Fig.
2 f) mucstra una tipica subcstructura irregular, cn donde
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Figura 2: Vista transversal dc mucstras de Al-0.2.%Cu para Gz = 25 K/em y velocidad V creciente: a) nodos intcrconectados,
V =5.2-107% cm/s; b) bandas a V = 1-10™2 cm/s ¢) celdas bidimensionales, V — 1.1 - 10~3 cmfs; d) proto-celda, V = 1.2-10~3 cmys:
©) celdas regularcs hexagonales, V = 1.3- 1077 cmi/s; f) celdas irregularcs. V = 2- 10=2 cm/s,

nuevamente aparceen Jas mismas irregularidades sobre las
parcdes celularcs.

Una situacion similar puedc observarse en la direccion
Jongitudinal segiin aumenta V. En la Fig. 3 a) puede ob-
servarse el corte longitudinal de un crecimiento celular re-
gular. Sobre la pared intercelular puede obscrvarse que
aparece regularmente una pequefia variacién en el grosor
de la misma y en algunos casos de su composicién. En
la misma Figura, puedc verse quc la pared es suave de un
lado y rugosa dcl otro. Cuando V aumenta un poco mds,
como cn la Fig. 3 b) se puede apreciar que ¢l crecimiento
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lateral permite que tenga lugar la precipitacién nodal cu-
téctica, que al actuar como anclaje de algunos puntos de
la pared promucve Ia formacién dc un scgundo cspaciado.
Sin embargo, en este caso no se trata de un espaciado se-
cundario, en vista que aiin no es un crecimiento del tipo
dendritico.

Al medir las longitudes de onda presentes en todo el
rango analizado, dos tipos diferentes fueron notados: el
espaciado primario A; con el significado usual, COITeSpoOn-
dientc a la distancia entre nodos eutéeticos y con un valor
situado cntre 150 a 300 pm, y un espaciado mas peque-
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Figura 3: Vista longitudinal de mucstras de Al-0.2%Cu crecidas unidircecionalmente con Gz, = 25 Kfem,  El crecimicnto es de
izquierda a derccha. a) Tnestabilidades laterales para V = 1.2- 1072 cm/s; b) el crecimiento lateral promueve la precipitacién nodal.

V =1.3-10"3 cm/s.

fio, quc fuc denominado Ay, con un rango comprendido
entre 15 a 25 pm, y que ticne una dependencia lincal con
la velocidad. Sc encontré ademds que cxiste una relacidn

}T}%L = 12 cntre ellas que s¢ manticne ¢n ¢l rango dc velo-

Tin .
cidades cstudiado.

IV. DISCUSION

Al analizar los resultados obtenidos, ¢l cuadro de la mi-
croscgregacion caoire las ctapas (1) y (v) aparcee simplifi-
cado por el hecho que la precipitacion de nodos eutécticos
estd presente en todas las microestructuras. Este hecho
ya es de importancia y de utilidad desde el punto de vista
tecnolégico, debido a la influencia que el eutéctico micro-
segregado tiene sobre las propiedades fisicas y quimicas
de las muestras fundidas. Sin embargo, puede ser intere-
sante especular sobre el origen de Ay y Ay, pOr razones
académicas.

Es aceptado que la morfologia de crecimiento puede ser
derivada de la teorfa de estabilidad morfolégica®. Asu-
miendo que un [rente inicialmente plano creciendo en la
direccién z y avanzando a una velocidad V, es perturbado
por una funcién dependiente de la posicién y tiempo

z=38exp (Ut+i2%—x) 1
donde § cs la amplitud de la perturbacién, A cs 1a longitud
de onda, la tasa de crecimicnto de la perturbacién 6 pucde
determinarse bajo una aproximacién lineal para pequefios
valorcs de 8°. La solucién de  es una funcién que incluye
tres términos, con dependencia térmica, difusiva y capilar

47*T, I

= @

o=mGclc—G—
Valores negativos de ¢ para todo A determinan un compor-
tamicnto cstable dc! frente plano, valores positivos, una

condicién incstable, y cl caso particular ¢ = 0 delinc cl
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limitc cstabilidad-incstabilidad. En la ccuacidon (2) 7o,
correspondce a la tcrmperatura de fusién cn cquilibrio del
solvente, I™ es cl coeficiente de Gibbs, G es el gradien-
te de temperatura promediado entre el sélido y el liquido

con las conductividades térmicas G = (553”—2;—“&) donde
K = (x5 +K.) /2 es cl promedio cntre las conductividades
térmicas del s6lido y el liquido. G es el gradiente de cor-
posicion, que para un frente plano avanzando a velocidad

g /i —
conslante puede escribirse Ge = (ﬁ%’-‘,%——'l) y & es un

pardmetro dado por

i(':]‘*‘ 2k()

L 2ko— [] + (%)2} 1/2

que se mantiene cercano a la unidad, salvo en condiciones
dc solidificacion rapida.

Para una dada vclocidad de crecimicento catre Ve (So-
breenfriamiento Constitucional Modificado) y Vi, (Crite-
rio de Estabilidad Absoluta), o es positiva para un rango
de longitudes de onda®'?, mostrando un méximo para una
longitud de onda intermedia oa. Los puntos donde ¢ =0
definen la condicion de estabilidad marginal para dos lon-
gitudes de onda lg distintas.

Un crecimiento plano incstable, tendria por 1o tanto un
espaciado primario determinado por la contribucién de un
conjunto de longitudes de onda que estén en el rango da-
do por 7»3:. Esta situacién cstd representada cn la Figura
4. En la misma sc ha rcpresentado cn Ia parte inferior cl
mapa de eslabilidad para el sistema A1-0.2 %Cu en la zona
de bajas velocidades de crecimiento. A modo de ejemplo,
cn la parte superior puede observarsc la forma de ¢ para
una dada velocidad. los puntos loi Yy Ou son transporta-
dos para cada velocidad al gréfico inferior. En la misma
Figura se han agregado las determinaciones experimenta-
les del espaciado primario obtenidas para nodos, bandas.,
celdas y celdas irregulares. Se puede apreciar que los va-
lores experimentales de Ay estdn cercanos a la linca de oy,
por lo que sc pucde deducir que las longitudes de onda con

3
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Figura 4: Mapa dc Estabilidad para Al-0.2% Cu cn peso. cal-
culado para G;, = 25K /cm. a) Velocidad de propagacién de las
-perlurbacioncs, V = 10um/s; b) Los puntos corrcsponden a de-
terminaciones experimentales dc Aq.

mayolr velocidad de propagacidn son las que en mayor me-
dida contribuyen a la formacion del espaciado. Esto es si-
milar a predicciones numéricas para simetrias de 2D para
velocidades intermedias y rdpidas®. )

Por otro 1ado Amin ¢s considerablemente menor que A
debido a que las condiciones dc solidificaciéon durante cl
crecimiento lateral son muy diferentes a las del frente. En
la Figura 5 se han representado Ay y Apin en funcién de
la velocidad de crecimiento. Puede verse que Ja relacion
entre ambas se mantiene practicamente constante en apro-

ximadamente %,1; ~12.

Del andlisis dc las subestructuras dc segregacidn y dcl
mapa de estabilidad, es posible sugerir:
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1. Las inestabilidades intercelulares bajo estudio apa-
recen como consecuencia del crecimiento lateral de
las celdas, atrapando liquido enriquecido. Esto su-
ccde en cercanfas de la interfaz S-L. Debido a la
gcomctria de las celdas, la velocidad normal en los
laterales s menor que la del frente de solidificacidn.
Al mismo tiempo, el gradiente térmico también es
menor que en el frente, aungue la composicién se in-
crementa de sa valor nominal. La condicion resulta
en condiciones locales de solidificacién que pueden
llegar a ser inestables.

2. Cuando la solidificacién del liquido intercelular ter-
mina, la morfologia de las interfaces de ambas cel-
das pueden diferir. Como consecuencia de esto, una
de ellas pucde scr plana micntras que la otra puedc
ser ondulada. Este cfccto se ha observado metalo-
graficamente y s¢ ha mostrado en las fotos de las
Figuras 1,2 y 3.

. Por consiguiente, la evolucién de la subestructura de se-

gregacion y el mapa final de segregacién para cada una
de las etapas de la evolucidn, es, bajo nuestras condicio-
nes experimentales el resultado de la superimposicién de
mecanismos que pueden cxplicarse utilizando cualitativa-
mentc la tcorfa de estabilidad morfoldgica a difcrentes es-
calas. La evolucion desde cl frente plano hasta las celdas
irregulares sc produce por precipitacién nodal a distancias
gobernadas por las longitudes de onda de mayor velocidad
de propagacion. Al mismo ticmpo y debido a esta preci-
pitacién nodal, existen zonas enriquecidas de soluto que

® nodos
& bandas
E A ccldas
» W ccldas irregulares
e
= .
E I x
N’
g 100
<
< min @
R
! O
PR T A .
10
V (um/s)

Figura 5: Espaciado primario y rinimo vs. velocidad de creci-
miento para nuestras expericncias
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‘ puedcn crecer localmente bajo condiciones inestables, ge-
nerando un segundo espaciado lmm

© V. CONCLUSIONES

Muestras de la aleacion Al-0.2%Cu fueron crecidas uni-
direccionalmente bajo condiciones similares det gradicente
. térmico. Segir la velocidad aumenta, sc hallaron diferen-
tes transiciones dc la morfologfa, desde plana, nodos, ban-

das, celdas y ccldas irregularcs que fucron caracterizadas - -

a través del andlisis metalogréfico de la microsegregacion.
. Durante diferentes transiciones, el mecanismo de nodos
parece ser responsable de la evolucidn de la subestructura,
a través de la precipitacion de entéctico, que tiene el rol de
fijar la estructura.

Durante la transicién de plano a bandas, los nodos re-
trasan la interfaz cn ciertos puntos de modo que puede de-
finirsc un espaciado. De bandas a celdas el fenémeno cs
s1m11ar siendo tal espaciado igualmente distribuido. Du-
rante la transici6n de celdas regulares a irregulares la pre-
cipitacién nodal es un poco desordenada y consccuente-
mente la etapa celular irregular tiene un rango mayor de
existencia. :

En algunos casos se observaron precipitaciones de se-
gundo orden sobre las paredes celulares en las que existfan

ondulaciones, ocasionadas por variaciones en la concen- .

tracidn que permitian la formacién de cutécetico.
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