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Resumen

Palabras Clave

J. L. Gonzélez-Veldzquez** y M.Pérez-Labra***

El Método de Campo de Fases, basado en fundamentos de termodindmica, mecanismos y cinética de reacciones de
precipitacién en aleaciones, es dtil para simular numéricamente la solidificacién de aleaciones de interés industrial,
su microestructura y su evolucién durante ciclos térmicos. Este método resuelve la ecuacién diferencial parcial de
Cahn y Hilliard y ofrece como ventajas su sencillez y rapidez computacional. En este trabajo se analizé el efecto de
los pardmetros que intervienen en tal ecuacién sobre la morfologia y cinética de la separacién de fases de sistemas
de aleacién hipotéticos A-B y A-B-C con laguna de inmiscibilidad. Los resultados obtenidos mostraron que los
cambios en la movilidad atémica modifican la cinética de la separacién. En contraste, la energia de deformacién
eldstica afecta directamente la morfologfa de las fases, causando que la morfologfa pase de esferas a cubos con bordes
redondeados o placas con alineacién cristalogréfica preferencial.

Simulacién numérica; Descomposicién espinodal; Aleaciones hipotéticas; Ecuacién Cahn-Hilliard.

Numerical simulation of the spinodal decomposition in hypothetical
A-B and A-B-C alloy systems

Abstract

Keywords

The phase field method is based on the thermodynamics, mechanism and kinetic of the precipitation reactions in
alloys. This method can be used to simulate numerically the microstructural evolution in an alloy system, and
constitutes a powerful tool to predict the phase transformations. The phase field method solves the nonlinear Cahn-
Hilliard partial differential equation and offers computational advantages. The effect of the parameters into this
equation on the morphology and kinetics of the phase separation in binary A-B and ternary A-B-C hypothetical
alloy systems with a miscibility gap was analyzed. The results showed that the atomic mobility modifies the phase
separation kinetics. In contrast, elastic-strain energy is an important parameter that affects the morphology of phases
causing changes from spheres to cuboids or plates with preferential crystallographic alignment.

Numerical simulation; Spinodal decomposition; Hypothetical Alloys; Cahn-Hilliard equation.

1. INTRODUCCION

En la actualidad se sabe que la microestructura de
un material metélico, asf como su evolucién, repre-
senta una variable critica para lograr estimar las pro-
piedades mecénicas y asi predecir el tiempo de vida
util de aleaciones de interés industrial. Por lo tanto,
la simulacién numérica de la evolucién microestruc-
tural durante el procesamiento de un material o
durante su desempefio funcional, por ejemplo cuando
estd sujeto a ciclos térmicos, ofrece una excelente
oportunidad de convertirse en una herramienta capaz

de predecir tiempos de vida ttiles de aleaciones sin
necesidad de recurrir a técnicas de caracterizacién
sofisticadas, caras y que involucran extensos tiempos
de estudio. El método de Campo de Fases es un
método de simulacién capaz de proporcionar resul-
tados que pueden representar cualitativa y cuanti-
tativamente importantes fendmenos microestructu-
rales como solidificacién, recristalizacién, precipi-
tacién, reaccion eutectoide, etc.[l4. Asimismo, el
método se basa en el analisis y solucién de ecuaciones
cinéticas de variables de campo combinadas con
datos termodindmicos y de difusién atémica. Un
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ejemplo de esto es la solucién de la ecuacién dife-
rencial parcial no lineal de Cahn y Hilliard para un
sistema multicomponentel® 7 por el método de dife-
rencias finitas, cuya variable de campo es la concen-
tracion. Este método se aplica en la presente inves-
tigacién para estudiar la descomposicién de fases
durante las primeras etapas de envejecido en sistemas
hipotéticos binarios y ternarios, A-B y A-B-C, con-
siderando las siguientes reacciones de fases, respec-
tivamente:

OLSSS - OLFase ricaen A + O(Fase ricaen B (1)

0‘SSS - aFase rica en AB + OLFase ricaen C (2)

donde aiggq es la solucion sélida sobresaturada formada
al enfriar rdpidamente un material de una fase a alta
temperatura hacia una bifésica de baja temperatura,
sin que la segunda fase precipite.

La finalidad del presente trabajo es analizar el
efecto de los diferentes pardmetros que forman parte
de la ecuacién diferencial parcial no lineal de Cahn
y Hilliard sobre la morfologia y cinética de la des-
composicion de fases en sistemas de aleacién hipo-

téticos A-By A-B-C.

2. METODOLOGIA NUMERICA

La ecuacién diferencial parcial no lineal de Cahn y
Hilliard!® se resolvié utilizando valores hipotéticos
de las variables involucradas para analizar su efecto
sobre la morfologia y cinética de la descomposicién
de fases en cada sistema sujeto a estudio. Tal ecuacién
se expresa matematicamente como sigue:

ac(x, t) af(c)
IT=MiV2T-KiV2Ci (3)

ac(x, 1)
ot
campo de concentracién del componente i en fun-
cién de una distancia, x, y de un tiempo, t, M, repre-
senta la movilidad atémica del componente i. La den-
sidad total de la energia libre estd dada por el tér-

o (c)

donde el término representa la variable de

mino , que representa la fuerza motriz de la

porcién homogénea del sistema con una composicién
local c sin gradiente, y por K, que representa el coe-
ficiente de energia del gradiente interfacial, es decir,

el exceso total de energia libre asociado con inho-
mogeneidades en la interfasel!),

La energia libre del sistema, f,, se calcul6 en base
a la siguiente funcion, cuyo resultado simula la cur-
vatura del diagrama de energia libre vs. composicién
caracteristico de la separacién de fases por descom-
posicion espinodal:

f, = - (c-0,5)? + 2,5(c-0,5)* (4)

Esta funcién representa el espinodal quimico y es
simétrica con un maximo en ¢ = 0,5, condicién de
méaxima inestabilidad.

Es importante decir que se analizaron cinco
casos de estudio por cada sistema. La composicion,
¢, se varié, de 0,1 a 0,9, con incrementos de 0,1,
para cada componente manteniendo la condicién
l6gica ¢ +cp = 1,0y cy+cgt+c = 1,0. En todos los
casos, K| se mantuvo constante e igual a 1,0. Cabe
decir que se utilizé éste valor de modo arbitrario
con la finalidad de facilitar los cdlculos computa-
cionales.

Para el caso de estudio I, M; se consideré constante
e igual a 1.0. En el caso de estudio II, M, también se
consideré constante, pero diferente de 1,0 segtn:

M. = 1- 0o c? (5)

donde a = 1,0. De lo anterior, puede deducirse que
si la concentracién local es baja, la movilidad ten-
dra un valor mayor y la cinética de la separacién
ocurrird con mayor rapidez y, viceversa, si la con-
centracién local es alta, la movilidad tendrd un
valor menor y la cinética de la separacién ocurrird
con menor rapidez.

Para el caso I, se consideré a M, como una fun-
cién de la composicion, dtil por ejemplo en aquellos
casos en que se tienen elevadas concentraciones de
soluto (atomos de B), asi, la ecuacién (3) se reescribié
de la formal'l:

oc.(x, t
L:V M V

o (c) ,
= VK Ve (©

G

Ahora bien, la evolucién microestructural en
s6lidos usualmente involucra un reordenamiento de
la red cristalina, lo que permite diferenciar entre las
fases o dominios coexistentes. Si los limites de la
interfase son coherentes se generan campos de esfuer-
zos eldsticos en la vecindad de los limites para eli-
minar discontinuidades en la red, con un valor de
energia eldstica especifico, responsable de la forma-

224 Rev. metal. 48 (3), MAYO-JUNIO, 223-236, 2012, ISSN: 0034-8570, elSSN: 1988-4222, doi: 10.3989/revmetalm.1168



SIMULACION NUMERICA DE LA DESCOMPOSICION ESPINODAL EN SISTEMAS DE ALEACION HIPOTETICOS A-B Y A-B-C
NUMERICAL SIMULATION OF THE SPINODAL DECOMPOSITION IN HYPOTHETICAL A-B AND A-B-C ALLOY SYSTEMS

cién de nuevos dominios estructurales. Asf, para los
casos IV y V se introdujo el efecto de la energfa de
la deformacién eldstica, f,, debida a la coherencia
entre las fases descompuestas en la ecuacién (3),
obteniéndose:

B ) _ 1 o[ Al0) ,

ot i ac, ac,

-K V2c| (7)

En estos dos tltimos casos se mantuvo M, = 1,0.
En el caso IV se consideré un valor arbitrario de la
derivada de f, = 1,0 para ambas fases descompuestas,
efecto isotrépicol?); con la finalidad, también, de faci-
litar el cdlculo computacional. El caso V representd
el estudio anisotrépico con valores arbitrarios y dife-
rentes de las derivadas de f, de 0,5 y 1,0 para las fases
rica y pobre en soluto (4tomos de B), respectiva-
mente.

Para el estudio de los sistemas hipotéticos ter-
narios, las ecuaciones diferenciales parciales (3),
(6) y (7) se resolvieron numéricamente dos veces
en cada programa. Asi, fue determinada la variacién
en composicién en el espacio, x, y tiempo, t, de A
y B. La composicién de C se obtuvo por diferencia.
Como ejemplo de solucién, la ecuacién (3) se con-
vierte en la siguiente ecuacién de diferencias fini-
tas:

Cxt+At) - c(xt) M, of k.

- i _ i (X, 8
At (Ax)?NZN ac, (Ax)?NZNC'(X v ®

donde EN denota las interacciones con los vecinos

mads cercanos y es equivalente al operador de la
segunda derivadalll:

SFEXyt)=F(x+Ax Yy t)+F(x-Axy,t)+
NN )
F(x,y+Ay, t)=F(x,y—Ay, t)—4F(x, y, t)

Para resolver las ecuaciones de diferencias finitas
se utilizé una malla de 101 x 101 nodos, un espa-
ciamiento, [Jx, de 1 nm e intervalos de tiempo, []t,
de 10 s, valores que satisfacen el criterio de estabi-
lidad!!®l. Para su mejor interpretacién fisica, de aqui
en adelante se utilizardan como unidades de distancia
y tiempo, nm y s, respectivamente. El programa de
calculo se escribié en lenguaje de programacién

FORTRAN. Los datos de entrada son la concen-

tracion, c, y el tiempo, t, de permanencia del proceso
térmico, en % atémico y segundos, respectivamente.
En cada programa se define un perfil inicial de com-
posicién, t = 0 s, mediante un generador de niimeros
aleatorios que oscilan al azar en el rango de la com-
posicién inicial introducida al comienzo de la eje-
cucion del programa. Asi, el perfil inicial se empled
para solucionar, por el método de diferencias finitas
explicito, las ecuaciones (3), (6) y (7), en cada nodo
hasta llegar al tiempo de ejecucién indicado,
momento en el cual el programa se detiene, lo que
también se conoce como problema de valor inicial
difusol'®l. Los tiempos sujetos a estudio se variaron
en un rango de 0 hasta 30.000 s. Finalmente, la
matriz de datos obtenida proporciona informacién
cualitativa y cuantitativa como: perfiles de concen-
tracién, evolucién microestructural bidimensional,
tamafio promedio de fases, distribucion de fases, y
mecanismo y cinética de la transformacién de fase.
La figura 1 muestra un sencillo esquema de las etapas
a seguir para llevar a cabo la simulacién de la des-
composicién de fases de sistemas de aleacién hipo-
téticos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El sistema hipotético binario que mostré resultados
representativos corresponde a la composicién A-
60 % B. Est4 composicién es la més cercana a 50 %
at.A, la cual presentarfa la cinética mas répida debido
a su mayor fuerza motriz!®!. (al resolver la ecua-
cién (4), la concentracion 50 % at.A corresponde a
la parte mds alta de la curva de energia libre, f,, vs.,
composicion, ¢, de cada sistema, como se menciond
en la seccién de Metodologia Numérica del presente
trabajo). Las composiciones mostradas en esta seccién
representan la separacion de fases que ocurre dentro
del espinodal coherente tanto del sistema binario
como del sistema ternario, es decir, muestran la for-
macién de dos fases que se dispersan finamente y son
coherentes una con otra generando un cambio de
energia debido al efecto de la energia interfacial.
Aunque durante las primeras etapas de descomposi-
cién espinodal, la interfase entre las regiones ricas
en A, en B y/o en C sea difusa, existe una contribu-
cién de la energia interfacial efectiva, en cuyo caso
la magnitud de esta energia depende del gradiente
de composicion a través de la interfase, por ello se le
conoce como gradiente de energia K, y, en este estudio
se le dio un valor arbitrario de 1,0 para facilitar el
andlisis computacional. Respecto al an4lisis del sis-
tema hipotético ternario, los resultados mostrados
corresponden a la composicion A-20 % at.B-50 %

at.C.
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Seleccionar el valor inicial de CASO /I M.= 1
la variable de campo: (c) '
ﬂ CASOIl. M;=1-ac? a=1

Especificar la energia libre
del sistema en base a:

f, = -(c-0.5)2 + 2.5(c-0.5)*

Definir la microestructura
inicial c(x, t=0)

CASOIIl. M; =1
C o Ay :V[MiV(—aﬁ (<) —KivlciJ]
o o,

CASO IV. M; =1 (Incluye el termino de f,) Isotropico
ﬂ CASO V. M, =1(Incluye el término de f,)

Anisotropico con:

Ju=1 para fase pobre ensoluto y
f4=0.5 para fase rica en soluto .

|

Resolver las ecuaciones de
campo para obtener c(x, t + At)

|

Graficar salida de ci(x, )

Figura 1. Diagrama de flujo del proceso de simulacion microestructural.

Figure 1. Microstructural simulation stages.

3.1. Sistema Hipotético Binario

3.1.1. Anélisis de los Perfiles
de Composicion

Es importante mencionar que en todos los casos se
observé un incremento en la amplitud de la modu-
lacion del perfil de concentracion con el tiempo de
envejecido, lo cual es caracteristico de la separacién
de fases por descomposicién espinodal y sugiere que
ocurre la reaccién mostrada en la ecuacién (1).

a) Casos |y ll

En la figura 2 (a) se muestran los perfiles de concen-
tracién obtenidos, cuando M, es constante e igual a
uno, siendo evidente, como ya se menciond, un
aumento considerable en la amplitud de la modula-
cién en composicion de los mismos con el tiempo de
envejecido.

Respecto al caso I, cuando la movilidad atémica
M, es constante pero definida por la ecuacién (5),
M, = 0,84 dado que ¢ = 0,4. Lo anterior implica que
la cinética de descomposicién serd ligeramente mds
lenta a la mostrada en la figura 2 (a). Los perfiles de
concentracién, en general, son similares a los mos-
trados en el caso I, por lo que no se muestran.

b) Caso lll

La figura 2 (b) presenta los perfiles de concentracién
cuando M, depende de la composicién!!, segiin la
ecuacion (6). Se observa un evidente ensancha-
miento del perfil a medida que aumenta el tiempo
de envejecido, comportamiento que indica la pre-
sencia de la etapa de engrosamiento en el sistema.
También, la amplitud se desarrolla m4s rédpidamente
hacia una concentracién baja de soluto, B, que hacia
una alta. Esto se puede atribuir a la diferencia en
movilidades de las zonas ricas y pobres en B. Es decir,
para ¢ [] 0.9 le corresponde un M, = 0,19 y para un
c[J0,1 le corresponde un M, = 0,99. De acuerdo con
la teorfa de descomposicién espinodal® U] la ampli-
tud A(B,t) como una funcién del ndmero de onda 3
estd dada por:

A(B.t) = A(B.0) exp[R(B) 1] (10)

donde t es el tiempo y el factor de amplificacién R(3)
se define como:

R(B) =M [f+2n2Y + 2K g2 g2 (11)
donde f” es lo mismo que f,, energifa libre del sis-

tema, 1 se define por dlna/dc, siendo ay c, el para-
metro reticular y composicién promedio, respecti-
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Figura 2. Perfiles de concentracién simulados del sistema bifasico envejecido a diferentes
tiempos: (a) Caso I; (b) Caso lll; (c) Caso IV y (d) Caso V.

Figure 2. Calculated plots of A concentration, vs. distance for the A-B alloy system aged at
different times: (a) Case I; (b) Case lll; (c) Case IV y (d) Case V.

vamente. Y es una constante eldstica definida por
E/(1-v), donde, E es el médulo eldstico y v es el
coeficiente de Poisson. Asi, un valor mayor de M,
conducird a un valor mayor de R(3) y por lo tanto
a una amplitud mayor. Entonces, esta diferencia
notable en M, causa los cambios en amplitud obser-
vados en la figura 2 (b).

c) CasosIVyV

Las figuras 2 (c) y (d) muestran los perfiles de con-
centracion cuando se considera el efecto isotrépico
y anisotrdpico, respectivamente, de la energia de la
deformacién eldstica, f,, debida a la coherencia
entre las fases descompuestas. En ambos casos de
estudio la amplitud de la fase rica en A es similar a
la fase rica en B. Asi mismo, se hace evidente un
incremento de la longitud de onda de la periodicidad
de la modulacién en composicién con el tiempo de
envejecido.

Rev. metal. 48 (3), MAYO-JUNIO, 223-236, 2012, ISSN: 0034-8570, elSSN: 1988-4222, doi: 10.3989/revmetalm.1168

Por otra parte, en la figura 2 (d) la composicién
de la fase rica en A y rica en B es mds cercana a la
de equilibrio, 0,05 y 0,95, respectivamente. La
maxima amplitud disminuye a tiempos largos de enve-
jecido, probablemente como resultado de rebasar los
limites de equilibrio. Asi mismo, se observa la pre-
sencia de pequefias fluctuaciones sobre el ancho de
la amplitud de la modulacién.

3.1.2. Anélisis de la Evolucion
Microestructural

En todos los casos se muestra la evolucién microes-
tructural de los sistemas envejecidos durante tiempos
desde 100 hasta 30.000 s. Las fases blancas y negras
simuladas representan la fase rica en A y en B, res-
pectivamente. Cabe decir que la microestructura a
0 s, muestra solubilizada, es la misma en todos los
casos, presenta una distribucién de soluto aleatoria
y una sola fase. Esta se representé graficamente a par-
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tir del perfil de composicién inicial, que como ya se
ha descrito, se obtiene mediante un generador de
nimeros aleatorios que oscilan al azar en el rango de
la composicién introducida al comienzo de la ejecu-
cion del programa.

a) Casos lyll

En la figura 3 (a) se observa que cuando M, = 1, con-
forme el envejecido empieza, se hace evidente la for-
macién de dos fases, como se observaa 100y a
2.000 s.

Esto confirma que la descomposicién de fases ocu-
rre de acuerdo a la reaccién mostrada en la ecua-
cién (1). También se aprecia que las fases muestran
un arreglo interconectado sin presentar orientacién

cristalogrifica alguna. Esto es una caracteristica de
la descomposicién espinodal®). Para envejecidos mds
largos, 10.000 y 30.000 s, se observa claramente que
la forma de la segunda fase es esférica. El analisis del
caso Il mostré resultados similares.

b) Caso lll

En la figura 3 (b) no es tan evidente la microes-
tructura interconectada de las fases descompuestas.
Aqui, se observa claramente la formacién de una
microestructura del tipo laminar. La presencia de
las laminillas parece ser también el resultado de la
diferencia en movilidades de las fases rica y pobre
en B.

10000 s 30000s

p

20 nm ||

Figura 3. Micrografias simuladas correspondientes a la evolucién microestructural del sistema
binario a diferentes tiempos de envejecido: (a) Caso I; (b) Caso lll; (¢c) Caso IV, y, (d) Caso V.

Figure 3. Simulated microstructural evolution for the A-B alloy system aged at different times:

(a) Case I; (b) Case lll; (c) Case IV, y, (d) Case V.
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c) CasolVyV

En las figuras 3 (c) y (d) se observa, semejante a los
casos | y II, que las fases descompuestas est4n inter-
conectadas en las primeras etapas de envejecido. El
andlisis del sistema isotrépico, figura 3 (c), muestra
que conforme el envejecido continda la fase blanca
toma una forma redondeada. Para mayores tiempos,
30.000 s, ésta cambia a una forma cuadrada con bordes
redondeados sin presentarse ninguna alineacién pre-
ferencial cristalografica de la segunda fase con respecto
a la fase matriz. De lo anterior, es posible decir que la
energia de deformacién elastica isotrépica modifica
directamente la morfologia de las fases descompuestas.
Por otra parte, en el estudio del sistema anisotrépico,
figura 3 (d), se observa una clara tendencia de la
segunda fase con respecto a la fase matriz de formar
placas con una orientacién preferencial sobre alguna
direccion cristalografica, en un dngulo de 15°, apro-
ximadamente, con respecto a la horizontal.

Asi entonces, en los casos | y II no se consideré
la energfa de deformacién eldstica, £, pero si la ener-
gia interfacial, K, y la morfologfa resultante fueron
circulos (esferas en tres dimensiones). Esto concuerda
con las teorfas sobre la morfologia de las fases!), las
cuales establecen que si la energfa interfacial es mayor
que la energfa eldstica la forma m4s estable serd una
esfera. En contraste, si la energfa interfacial es menor
la forma de las fases descompuestas podria ser de dis-
cos, cuboides o placas.
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3.1.3. Analisis de la Longitud de Onda
del Pefrfil de Concentraciéon

La figura 4 (a) muestra la variacién de la longitud
de onda de la modulacién en composicién, A, con
respecto al tiempo de envejecido, t, del caso de
estudio I.

Esta se determiné midiendo la distancia prome-
dio entre cresta y cresta de los perfiles de concen-
tracién. Se observa que la longitud de onda perma-
nece constante para tiempos cortos de envejecido,
comportamiento caracteristico de la separacién de
fases por descomposicién espinodal'!l] y luego se
incrementa rdpidamente para tiempos m4s largos,
tipico comportamiento atribuido a un proceso de
crecimiento de clusters que da como resultado las
fases decompuestas!®l. Cabe resaltar que el cambio
en la pendiente de la figura 4 (a) marca el comienzo
de dicho proceso. La cinética de crecimiento obe-
dece la teorfa de crecimiento controlado por difusién
propuesta por Lifshitz, Slyozov y Wagner, conocida
como teoria LSW, expresada matemdticamente
comol!:

A% -3 =kt (12)

Donde 4y A, son la longitud de onda en el
tiempo t y la longitud de onda en el inicio del cre-
cimiento, respectivamente, y, k es la constante de
crecimiento. Resultados similares se obtuvieron al
analizar el caso de estudio Il y el espaciamiento
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Figura 4. (a) Grafica de la variacion de la longitud de onda promedio de la modulacion del
perfil de concentracion, A, contra el tiempo de envejecido, caso I. (b) Gréafica del tamaiio, d3,
de la segunda fase contra el tiempo de envejecido, caso |V. Sistema binario.

Figure 4. (a) Plots of composition modulation wavelength, A, vs., aging time for the computer
simulation of case I. (b) Plots of average size, d°, of the phase second, vs., aging time for the
computer simulation of case IV. A-B alloy system.
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laminar del caso III. As{ mismo, esta ecuacién
sugiere que la longitud de onda sigue una ley tem-
poral de potencia durante la etapa de crecimiento.
De manera similar, la figura 4 (b) muestra la grafica
del tamafio, d?, de la segunda fase con respecto al
tiempo de envejecido, t, caso IV, y se observa tam-
bién que concuerda con la teorfa de crecimiento

LSW:
dd - dg = kt (13)

Donde d y d,, son los didmetros de las particulas
de la segunda fase, medidos a partir de la microes-
tructura generada en la figura 3 (c), en el tiempo ¢
y al inicio del crecimiento, respectivamente. El
caso de estudio V presenté un comportamiento
similar.

De lo anterior, es evidente que el método de
campo de fases es ttil para simular la evolucién micro-
estructural, durante envejecidos isotérmicos, de sis-
temas de aleacién binarios con laguna de inmiscibi-
lidad. Asi mismo, mediante esta técnica es posible
obtener informacién de la cinética de separacién de
fases por descomposicién espinodal, tanto en sus pri-
meras etapas como en la etapa de crecimiento de la
segunda fase.

3.2. Sistema Hipotético Ternario

Se ha demostrado por diferentes técnicas
experimentales que la adicién de un tercer ele-
mento incrementa notablemente la cinética de
descomposicién de fases!'2-10l. Sin embargo, hay
muy poca evidencia experimental de la evolucién
microestructural de sistemas ternarios durante
las primeras etapas de la descomposicién espino-
dal. La simulacién microestructural del sistema
hipotético ternario A-B-C permitié analizar la
cinética de las primeras etapas de la descompo-
sicion de fases.

3.2.1. Anaélisis de los Perfiles
de Composicion

De forma similar a las observaciones realizadas en
el sistema hipotético binario, también aqui se
observé un incremento en la amplitud de la modu-
lacién del perfil de concentracién con el tiempo
de envejecido, lo que, como ya se dijo, es caracte-
ristico de la separacién de fases por descomposicién
espinodal.

a) Casoslyll

En la figura 5 se muestran los perfiles de concentra-
cién obtenidos, cuando M, = 1,0.

Es evidente un aumento considerable en la ampli-
tud de la modulacién del perfil de composicién con
el tiempo de envejecido, lo que sugiere que la sepa-
racion de fases ocurre segiin la reaccién mostrada en
la ecuacién (2).

También se observa un ensanchamiento del per-
fil de concentracién que aumenta con el tiempo de
envejecido, tipico comportamiento de una etapa
de crecimiento de la segunda fase durante la des-
composicién espinodal de un sistemal!!l. Para el
caso II, cuando M, es definida por la ecuacién (5),
los perfiles son semejantes a los mostrados en la
figura 5, excepto que la cinética de la separacién
es mas lenta.

b) Caso lll

En las figuras 6 (a-c) se muestran los perfiles de con-
centracién, cuando M, depende de la composicién,
segin la ecuacién (6).

Puede observarse que la amplitud del perfil de
composicién se desarrolla lentamente con el tiempo
de envejecido y que se desarrolla més rdpido hacia
una concentracién baja de A y B. Esto, semejante a
la explicacién del estudio del sistema binario, también
se puede atribuir a la diferencia en movilidades de
las zonas ricas y pobres en A y B. Es decir, para c[] 0,9
le corresponde un M, = 0,19 y paraun c [J 0,1 le
corresponde un M, = 0,99. De acuerdo con la teorfa
de descomposicién espinodall®), la amplitud A(B,t)
dada por la ecuacién (10) y el factor de amplificaciéon
R(p) segin la ecuacion (11) indican que, como ya
se dijo, un valor mayor de M. conducird a un valor
mayor de R(B) y por lo tanto a un incremento en la
amplitud. Asi, esta diferencia notable en M, causa
los lentos cambios en amplitud observados en las figu-
ras 6 (a-c).

c) Casos IVyV

En las figuras 6 (d-f) se muestran los perfiles de con-
centracién obtenidos cuando se introduce la energia
de deformacién eldstica isotrépica. El comporta-
miento es semejante a los anteriores, caracteristico
de la descomposicién espinodal, es decir, una etapa
de separacion de fases y una etapa de crecimineto de
la segunda fase en el sistema. Asi mismo, se observa
que las fases ricas en B son también ricas en C y las
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Figura 5. Perfiles de concentracion simulados del sistema hipotético ternario, caso de estudio
I, envejecido a: (a) 0 s, (b) 1.000 s, (c) 3.600 s, (d) 14.400 s.

Figure 5. Calculated plots of A, B, C concentrations, vs. distance for the A-B-C alloy system,
case I, aged at different times: (a) 0 s, (b) 1000 s, (c) 3600 s, (d) 14400 s.

fases ricas en A son pobres en C, por lo que es posible
decir que ocurre la siguiente reaccién:

(14)

GSSS - aFase ricaenA + GFase rica en BC

Es importante mencionar que en algunas regiones
de los perfiles, figuras 6 (d-f), las fases ricas en A no
son pobres en C. Lo anterior se puede atribuir al proceso
de descomposicién espinodal, es decir, los 4tomos de
C atin se mueven desde fases ricas en A hacia las fases
ricas en B y C. También se hace evidente un incremento
de la longitud de onda de la periodicidad de la modu-
lacién en composicién con el tiempo de envejecido.

En las figuras 6 (g-i) se muestran los perfiles de
concentracién simulados para un sistema anisotrépico
y es claro el mismo comportamiento caracteristico de
la separacién de fases por descomposicién espinodal.
En este caso la amplitud de la fase rica en A es similar
a la fase rica en B y C. También es claro un incremento
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de la longitud de onda de la periodicidad de la modu-
lacién en composicién con el tiempo de envejecido.
Por otra parte, y similar a las observaciones realizadas
en el estudio IV, ocurre la reaccién mostrada en la
ecuacion (14). Ademss, en la figura 6 (i) las compo-
siciones de las fases ricas en A y ricas en By C son
més cercanas al equilibrio, 0,05 y 0,95.

Finalmente, semejante al andlisis del sistema bif4-
sico, la mdxima amplitud disminuye a tiempos largos
de envejecido, probablemente como resultado de
rebasar los limites de equilibrio, y, se observa la pre-
sencia de pequefias fluctuaciones sobre el ancho de
la amplitud de la modulacién.

3.2.2. Analisis de la evolucion
microestructural

En todos los casos se muestra la evolucién microestruc-
tural de los sistemas envejecidos durante tiempos de
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Figura 6. Perfiles de concentracion simulados del sistema hipotético ternario. Casos de estudio
lll, envejecidos a: (a) 1.000 s, (b) 3.600 s, (c) 14.400 s. Caso de estudio |V, envejecidos a: (d)
1.000 s, (e) 3.600 s, (f) 14.400 s. Caso de estudio V, envejecidos a: (g) 1.000 s, (h) 3.600 s,
(i) 14.400 s.

Figure 6. Calculated plots of A, B, C concentrations, vs. distance for the A-B-C alloy system
aged at different times. Case lll: (a) 1000 s, (b) 3600 s, (c) 14400 s. Case IV: (d) 1000 s, (e)

3600 s, (f) 14400 s. Case V: (g) 1000 s, (h) 3600 s, (i) 14400 s.

3.600 y 14.400 s. Cabe decir que la microestructura a
0's, muestra solubilizada, es la misma en todos los casos,
presenta una distribucién de soluto aleatoria y una sola
fase. Asf mismo, las regiones oscuras de todas las micro-
estructuras representan las fases ricas en A, B 6 C.

a) Casos |y ll

La figura 7 presenta las microestructuras simuladas,
caso de estudio I, a diferentes tiempos de envejecido,
siendo evidente la formacién de otra fase rica en AB.
Esto confirma que la descomposicion de fases ocu-
rre de acuerdo a la reaccién mostrada en la ecuacion
(2). La morfologfa de la segunda fase es esférica. Cabe
decir que el caso II mostré resultados similares.

b) Caso lll

La figura 8 (a) muestra las microestructuras genera-
das.

Al igual que en el estudio del sistema hipotético
binario, se observa claramente la formacién de una
microestructura del tipo laminar. La presencia de las
laminillas parece ser resultado de la diferencia en
movilidades de las fases ricas y pobres en A y B.

c) Casos IVyV

En la figura 8 (b), se observa que al considerar la
energia de deformacién eldstica, efecto isotrépico,
conforme el envejecido prosigue se presenta una fase
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Figura 7. Microestructuras simuladas del sistema de aleacion A-B-C correspondientes a la
evolucion del caso de estudio |, a diferentes tiempos de envejecido.

Figure 7. Simulated microstructural evolution for the A-B-C alloy system aged at different times,

case |.

redondeada que cambia a una forma cuadrada con
bordes redondeados, semejante a lo ocurrido en el
estudio del sistema binario. Es importante mencionar
que no se presenta ninguna alineacién preferencial
cristalogréfica de la segunda fase con respecto a la
fase matriz. Asi, es posible decir que el efecto neto
de la f, isotrépica recae en modificar la morfologia
de la microestructura generada. Esto concuerda, como
ya se habia dicho, con las teorfas sobre la morfologia
de las fases descompuestas). La evolucién microes-
trucrural también present6 un proceso de crecimiento
que concuerda con la teoria LSW, como se mostrara
mas adelante.

La evolucién microestructural simulada del caso
de estudio V se muestra en la figura 8 (c). La morfo-
logia de las fases presentes, similar al sistema binario,

es de placas. Aqui, la energia de deformacién eldstica
anisotrépica provoca un alineamiento preferencial
de las fases descompuestas sobre alguna direccién
cristalografica. Asf mismo, estos cambios morfolégicos

concuerdan con la teoria de transformaciones de
fases[9'14‘16].

3.2.3. Analisis de la Longitud de Onda
del Perfil de Concentracion

La figura 9 (a) muestra la variacién de la longitud
de onda de la modulacién en composicién, A, con
respecto al tiempo de envejecido, t, caso de estu-

dio I.
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Figura 8. Microestructuras simuladas correspondientes a la evolucion microestructural del sis-
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de estudio 1V; y, (c) caso de estudio V.

Figure 8. Simulated microstructural evolution for the A-B-C alloy system aged at different times:

(a) case lll; (b) case IV, and, (c) case V.

Se observa que la longitud de onda permanece
constante para tiempos cortos de envejecido y
luego se incrementa rdpidamente para tiempos
mds largos, comportamiento caracteristico de la
separaciéon de fases por descomposicién espino-
dall® 1114151 13 cinética de crecimiento obedece
la teoria de engrosamiento controlado por difu-
sién LSWP!L De esta manera, se obtuvieron tam-
bién resultados similares en los casos de estudio
[Ty III.

La figura 9 (b) muestra la grafica del tamario, d?,
de la segunda fase con respecto al tiempo de enveje-
cido, t, estudio IV, y se observa que concuerda con
la teorfa de crecimiento LSW. Finalmente, el caso V
presenté un comportamiento similar.

De lo anterior, es evidente que el método de
campo de fases es ttil para simular la evolucién micro-

estructural, durante envejecidos isotérmicos, de sis-
temas de aleacién ternarios con laguna de inmisci-
bilidad. Asi mismo, mediante esta técnica es posible
obtener informacién de la cinética de separacién de
fases por descomposicién espinodal, tanto en sus pri-
meras etapas como en la etapa de engrosamiento de
la segunda fase.

Por otra parte, y como ya se menciond, un método
para mejorar la movilidad atémica consiste en adi-
cionar al sistema un tercer elemento que promueva
o aumente la temperatura del domo de la laguna de
inmiscibilidad*4-19. En la figura 9 (a) es claro que la
longitud de onda para la modulacién de la composi-
cién como una funcién del tiempo de envejecido es
menor con respecto a la del sistema hipotético bina-
rio, figura 4 (a). Esta diferencia se puede analizar por
medio de la teorfa de descomposicién espinodal de
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Figura 9. (a) Grafica de la variacion de la longitud de onda promedio de la modulacion del
perfil de concentracion, A, contra el tiempo de envejecido, caso . (b) Grafica del tamario, d3,
de la segunda fase contra el tiempo de envejecido, caso |V. Sistema ternario.

Figure 9. (a) Plots of composition modulation wavelength, A, vs., aging time for the computer
simulation of case I. (b) Plots of average size, d°, of the phase second, vs., aging time for the
computer simulation of case IV. A-B-C alloy system.

Cahn y Hilliard"'l. Para ello, a continuacién se mues-
tra una solucién particular de la ecuacién de difusion
modificada:

¢ — ¢, = | A(,t) exp(iBx) dp (15)
donde c, es la composicién promedio y A(,t) se la
amplitud del componente Fourier del ndmero de
onda 8 en un tiempo t (8 = 27/A, donde A es la lon-
gitud de onda). Considerando que la amplitud esta
definida en términos de la amplitud inicial en un
tiempo t = O:

A(B.t) = A(B,0) exp (R(B)) (16)

Y que el factor de amplificacién R(f) est4d dado
por:

f

R(B) = — (M/N,) | —+ 2n2Y + 2KB2| 2  (17)
ac?

donde N;, es el nimero de dtomos por unidad de volu-
men. El signo de R(3) est4 determinado por el signo
de la segunda derivada parcial de f con respecto a c,
.

Dentro del espinodal {’<0 y R(3)>0 para todos
los valores de 8. Por tanto, cualquier modulacién de
la composicién crecera. Asi, de acuerdo con la teorfa
de Cahn y Hilliard de descomposicién espinodall!!]
el factor de amplificacién R(f) es positivo para
0< B> B con:
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&f

2% ac?
== 18
Pe A K (18)

Finalmente, el an4lisis de la ecuacién (18) indica
que la longitud de onda de la modulacién del perfil
de composicién es menor si el valor absoluto de f” es
mis alto. Asi, el valor de longitud de onda m4s grande
del sistema hipotético binario A-B sugiere que la
fuerza motriz, {”, para la descomposicién espinodal
es mds baja que la correspondiente para el sistema
hipotético ternario. De lo anterior, es posible afirmar
que la adicién de un tercer elemento hipotético den-
tro de una aleacién A-B, no solo causa un aumento
de la temperatura del domo de la alguna de inmisci-
bilidad, sino que también ocasiona un incremento
en la inestabilidad de la solucién s6lida sobresatu-
rada.

4. CONCLUSIONES

— Se llevé a cabo la simulacién microestructural
por el método de campo de fases de sistemas hipo-
téticos binarios A-B y ternarios A-B-C, basados
en la solucién numérica de la ecuacion diferencial
parcial no lineal de Cahn y Hilliard por diferen-
cias finitas. Los resultados indican que se puede
reproducir la cinética de crecimiento y evolucion
microestructural de la transformacién de fase por
descomposicién espinodal de los sistemas durante
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sus primeras etapas y hasta el crecimiento de las
fases para sistemas de aleacién binarios y ternarios.
Asf mismo, la velocidad de la cinética de la des-
composicién de fases fue mds lenta en el sistema
hipotético binario A-B. La adicién de un tercer
elemento hipotético, C, aumenté la velocidad
de la cinética de crecimiento de la descomposi-
cién de fases. La morfologia de las fases descom-
puestas fue irregular e interconectada durante las
primeras etapas del envejecido en ambos sistemas.
Conforme el envejecido progresé la forma de la
segunda fase cambi¢, segin el pardmetro sujeto
a estudio, a esferas, cuando la movilidad atémica
fue constante e igual a 1,0, ldminas, cuando la
movilidad atémica se introdujo como variable
dependiente de la composicién, cubos con bordes
redondeados y/o placas, cuando se consideré el
efecto de la energia de deformacién elastica iso
y anisotrdpica, respectivamente.
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