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RESUMEN

En este trabajo se pretende hacer uso de la metodologia Edge To Edge Model (E2EM) basada en
el ajuste cristalografico, con el fin de predecir si las particulas de ZrC con estructura cristalina
cubica tipo NaCl pueden actuar como agentes inoculantes para refinar la microestructura en bruto
de solidificacion de la aleacion Cu-Sn con estructura cristalina cibica centrada en las caras. Para
esto se definen los mecanismos de ordenamiento atdbmico basados en la teoria de nucleacion
homogénea y heterogénea, los cuales permiten explicar la aparicién de morfologias columnares y
equiaxiales de los granos presentes en la microestructura, y posteriormente relacionar el potencial
de refinamiento con la morfologia y su tamafio. Ademas, se abordan las condiciones que se deben
presentar para lograr cada una de estas morfologias y las caracteristicas que un agente inoculante
debe tener para ser eficiente como refinador de grano. Posteriormente se describe el proceso
general para determinar las relaciones de orientacion (OR) entre la matriz y la particula refinadora.
Adicionalmente se explica el proceso para refinar las ORs que cumplan con las especificaciones

del modelo, mediante el uso de las reglas de paralelismo de la teoria del Ag.

Palabras clave — Refinamiento de grano, Modelo Edge To Edge Model, Aleaciones cobre

estafio.
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ABSTRACT

In this work, methodology based on the crystallographic fit called Edge To Edge Model (E2EM)
will be used to predict whether ZrC particles with NaCl-type cubic crystalline structure can act as
inoculants to refine the raw microstructure of solidification of the Cu-Sn alloy with a face-centered
cubic crystalline structure. For this, the atomic arrangement mechanisms based on the theory of
homogeneous and heterogeneous nucleation are defined, which allows explaining the appearance
of columnar and equiaxed morphologies of the grains present in the microstructure, and later
relating the refinement potential with the morphology and its size. In addition, the requirements to
achieve each of these morphologies and the characteristics to sort out a good inoculant agent as a
grain refiner are addressed. Later, the general process to define the orientation relationships (OR)
between the matrix and the inoculant is described. Additionally, the process to refine the ORs that

meet the specifications of the model is explained, using the parallelism rules of the Ag theory.

Keywords — Grain refinement, Edge to edge model, Copper- Tin alloys.
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I. INTRODUCCION

La fundicion es uno de los procesos para la produccion de piezas metalicas méas antiguos que se
conoce [1]. En este proceso, un metal en estado liquido (fundido) se vierte en un molde que contiene
una cavidad la cual sirve para darle forma al material y contenerlo mientras ocurre la solidificacion
de este. Para que se dé el proceso de solidificacion de un metal o aleacion metalica, es necesario
que ocurra una disminucion de la temperatura, acompafiada de la nucleacion de pequefios
aglomerados de 4tomos en el interior del liquido que luego crecen como una fase solida con una
estructura no facetada de crecimiento (dendritica) dando lugar a lo que se conocen como estructura
de granos. Existen dos tipos diferentes de nucleacion, homogeénea y heterogénea. La nucleacion
heterogénea se produce cuando hay presencia de particulas sélidas con tamafios microscopicos en
el metal fundido las cuales sirven como puntos de crecimiento de cristales que se convertiran en
granos una vez termine el proceso de solidificacion. Estas particulas se denominan agentes
inoculantes o refinadores de grano, cuando son introducidas de forma intencional. Cuando aparecen
y no son intencionales, se les denomina impurezas. En la nucleacion homogénea se forman
pequefios cristales sélidos aislados en el liquido sin la presencia de interfases en este, es decir que
no existe un crecimiento preferencial por lo que se considera un proceso aleatorio y espontaneo,
una vez se supere el radio critico del nacleo en crecimiento [2]. Cuando la nucleacion heterogénea
toma lugar en el proceso, los granos formados se nombran granos equiaxiales mientras que cuando
hay un déficit de puntos de nucleacion, se favorece el crecimiento de granos columnares. Los
granos columnares confieren propiedades mecénicas inferiores a un material que los contenga
como estructura cristalina, en comparacion con los granos equiaxiales que generan mejores
propiedades mecanicas [1]. Refinar la estructura de un material fundido consiste entonces en
incrementar los puntos de nucleacion en éste para promover el crecimiento de granos equiaxiales
en cada punto y obtener una estructura con una gran cantidad de este tipo de granos, llamados
también policristales.

El refinamiento de granos se puede llevar a cabo durante la solidificacién, y después de que ocurra
esta. Los métodos se pueden clasificar en 4 categorias llamadas refinamiento de grano por
vibracion, solidificacion rapida, refinamiento por adicion de agente inoculante y recristalizacion,
la cual se puede lograr por medio de un tratamiento termo-mecéanico o mediante el proceso de

deformacion plastica severa (SPD). En las tres primeras categorias el refinamiento de grano se
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produce durante la solidificacion, y en la ultima se genera despues de esta [3]. La técnica mas
utilizada en la industria de manufactura de piezas metéalicas por fundicion es la de refinamiento de
grano por adicion de inoculante [4] debido a que no requiere inversion de energia y tiempo
adicional durante, o posterior al proceso de produccion de una pieza. Pero uno de los mayores
inconvenientes de esta técnica radica en determinar los factores que influencian el control del
refinamiento de grano de un metal o aleacion metélica, ya que el refinamiento y su eficiencia
dependen de la naturaleza quimica y fisica de las particulas que promueven la nucleacion
heterogénea. Por esta razon han surgido diversas teorias que intentan explicar este fendmeno [3].
En este trabajo se implementara el modelo cristalografico E2EM el cual se basa en la minimizacién
de la energia interfacial que se requiere para iniciar el proceso de nucleacion heterogénea con el
fin de predecir un agente inoculante [5]. EI material matriz es la aleacion Cu-Sn con sistema
cristalino FCC y el posible agente inoculante es el ZrC con sistema también FCC tipo NaCl.
Mediante el uso del modelo E2EM se pretende definir si el ZrC actuard como agente inoculante
para refinar los granos de la aleacién Cu-Sn y cual podria ser su potencial de refinamiento de forma
cualitativa como agente inoculante. Para esto se definiran las relaciones de orientacion (OR) entre
la matriz y la particula que cumplan con los parametros del modelo y posteriormente se refinaran
estas OR mediante el uso de la teoria de paralelismo del Ag [6] con el fin de mejorar la precision

para la prediccién del agente inoculante.
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Il. OBJETIVOS
A. Objetivo general

Implementar el modelo Edge To Edge para determinar el potencial de refinamiento de grano

del ZrC en el sistema CuSn.

B. Obijetivos especificos

Identificar los fundamentos del modelo Edge To Edge.

Calcular el grado de desajuste de direcciones y planos cristalograficos entre la matriz Cu-a

y la particula refinadora de ZrC.

Refinar los resultados obtenidos utilizando la teoria del paralelismo del Ag.

Predecir las relaciones de orientacion (OR) del sistema.
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I1l. MARCO TEORICO

3.1 Sistema Cu-Sny particulas de ZrC

Las aleaciones base cobre se emplean en multiples sectores de la industria debido a las propiedades
tanto fisicas como quimicas que se pueden obtener a partir de estas, en funcién de los elementos
aleantes y su microestructura. Dentro de esta familia de aleaciones conocidas, se encuentra una de
las més representativas, la cual marcé una época de la humanidad llamada la edad de bronce [7].
Los bronces poseen como fase matriz al cobre y como elemento aleante principal al estafio, el cual
puede variar del 2 al 20% en peso aproximadamente. La cantidad de Sn presente afecta la
microestructura de la aleacién y por ende sus caracteristicas cristalogréaficas, por lo cual, en este
trabajo se abordara especificamente el sistema Cu-Sn con un contenido de 8% en peso de Sn, el
cual tiene asociada una estructura cristalina cibica centrada en las caras (FCC). Las aleaciones Cu-
Sn en general, tienen caracteristicas no ferrosas de alta conductividad eléctrica, térmica y de buenas
prestaciones mecanicas Yy triboldgicas. Debido a esto se utilizan en la industria para producir
rodamientos, elementos deslizantes como ejes, bujes, bisagras, etc. y piezas para la conversion y/o
transmision de energia motriz en maquinas y motores [7]. Los bronces también se utilizan en
aplicaciones maritimas ya que son resistentes a los ambientes corrosivos que se pueden presentar
en esas condiciones. Todas estas propiedades, como se menciono anteriormente, se pueden obtener
mediante la modificacion de los elementos aleantes y la microestructura. Una forma de modificar
la microestructura de un metal se presenta a partir del control de la cantidad de granos que la
componen. Zhi Fang et al [8]. demostraron que, al disminuir el tamafio de grano de un bronce
aumentaba su resistencia Gltima en traccion, ademas un andlisis de falla comprob6 que esta
diminucion del tamafio de grano se acomparfia con una mayor cantidad de micro hoyuelos (micro-
dimples) lo que indica una tendencia a presentar una fractura dactil y a su vez una mayor
deformacion antes de fallar. Por otra parte, M.M. Sadawy et al [9] investigaron el efecto de la
reduccion del tamafio de grano en la resistencia a la corrosion de un bronce. Para esto, prepararon
un ambiente salino compuesto por una solucion de 3.5% en peso de NaCl, y varias muestras de un
bronce con diferentes tamafios de grano cada una. A partir de las curvas de los ensayos de
polarizacién Tafel y la técnica del espectro de impedancia electroquimica (EIS) determinaron una
relacion inversa entre la resistencia a la corrosion y el tamafio de grano, por lo que entre menor era

el tamario de estos, mayor resistencia a la corrosion presentaban las piezas de bronce. Se evidencia
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que la disminucion del tamarfio de grano mejora ciertas propiedades del material, y esto se puede
conseguir mediante diversos métodos que tienen sus ventajas desde el punto de vista energético,
como lo es la adicion de un agente refinador de grano.

J. M. R. Arango [2] describe en su trabajo con el sistema Cu-Sn y las particulas de ZrC que la
formacion de estas Gltimas se da en consecuencia de la aparicion de fuentes de carbono, que para
ese caso se debio a la aplicacion de un recubrimiento con grafito sobre el bafio liquido de Cu-Sn'y
la posterior adicion del Zr. Estas particulas poseen elevados puntos de fusion y una gran dureza,
ademas de que su estructura cristalina FCC se debe al arreglo atdmico que deben adoptar los &tomos
de Zr y C para minimizar la energia de deformacion [10]. Las particulas de ZrC son el primer
candidato a explicar la refinacion de grano apreciada después de la adicion de C y Zr [2], pero
para ello se debe llevar a cabo el estudio desde un punto de vista cristalografico que soporte estos

supuestos.

3.2 Morfologia de microestructura y refinador de grano

La solidificacion es un proceso de gran importancia en la manufactura de los metales. Algunos
pardmetros como el gradiente de temperatura y la tasa de crecimiento son dependientes de la
naturaleza del metal y de los aditivos presentes en este, lo que resulta en diferentes microestructuras
y propiedades finales del material[3][11]. En un metal fundido, el proceso de solidificacion
comienza con la formacion de dendritas de manera aleatoria en sitios favorables, que crecen en
sentido opuesto a la direccion de extraccion de calor. Las dendritas son cristales individuales que
pueden tener ramificaciones secundarias y terciarias. Las ramificaciones, forman una red de
limites, los cuales definen cada una de las areas de los cristales individuales orientados en una sola
direccidon[12]. Estas areas se conocen como granos, y corresponden a un corte de la seccién
transversal de la red de limites formada por las ramificaciones de las dendritas. Durante la
solidificacion se pueden presentar dos tipos de morfologias en el grano, la columnar y la equiaxial.
Los metales y aleaciones suelen solidificar con una estructura columnar gruesa bajo condiciones
de procesamiento normales, es decir sin modificaciones externas del proceso de fundicion, y a este
tipo de materiales se les denomina en estado as cast [4]. Esta estructura se presenta debido a que
el flujo de extraccion de calor esta orientado de forma unidireccional en las paredes del molde [11].
Los granos columnares son indeseables en consecuencia de sus propiedades mecanicas limitadas

en comparacién con las propiedades que puede desarrollar el material bajo una estructura de granos
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equiaxiales. Estos granos reducen la conformabilidad, el limite elastico, la deformacion en traccion
hasta la fractura y también provocan una gran variedad de defectos superficiales en las aleaciones.
Cuando la estructura se conforma por granos equiaxiales, se obtiene una distribucion homogénea
de las segundas fases en una aleacion provocando que las propiedades de una pieza también sean
homogéneas, la microporosidad y la porosidad por contraccion se reducen considerablemente y
ademas se incrementa la resistencia a la fatiga y la resistencia a esfuerzos mecanicos aplicados a
temperatura ambiente [3]. Esta ultima propiedad se puede predecir tedricamente mediante la

relacion de Hall-Petch:

1
O'y=0'0+ky.d_2 (1)

Donde gy es el limite elastico, oo es una constante del material (resistencia de la red al movimiento
de dislocaciones) ky es el coeficiente de refuerzo el cuél es especifico para cada material y d es el
tamafo del diametro promedio del grano.

La nucleacion de cristales en un metal fundido subenfriado, es decir que su temperatura se
encuentra por debajo de la temperatura de solidificacion pero sin solidificar ain, da como resultado
granos con la morfologia equiaxial, y la cantidad de los mismos puede modificarse en un material
as cast con el aumento de la velocidad de enfriamiento o también mediante la generacién de mas
puntos o regiones localizadas que promueven la nucleacidén heterogénea a través de un agente
inoculante (véase Figura 1) [4]. La cantidad de granos en la microestructura es directamente
proporcional al numero de particulas que promueven la nucleacién heterogénea, y el tamafio de
estos posee una relacion inversa, es decir que disminuye debido a que los granos se expanden hasta
que su borde se encuentra con el borde de un grano vecino [1], y a esto se le conoce como
refinamiento de grano. Ademéas de mejorar las propiedades mecéanicas, también mejora las
propiedades dpticas [13] e incluso electromagnéticas [1]. La Figura 1 muestra como en el aluminio
puro se elimina la estructura columnar mediante la adicion del agente inoculante Al-5Ti-1B para

producir granos equiaxiales muy pequefios.
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Figura 1. Macrografia de una aluminio puro en estado as cast (a) y refinada con la adicion del sistema
inoculante Al-5Ti-1B (b) [4].

3.3 Nucleacion heterogénea
La nucleacion heterogénea en un sistema se produce en la superficie de una fase diferente a la

matriz, y esta fase puede ser una impureza o un aditivo que facilite este tipo de nucleacion. En la
nucleacion heterogénea se presenta una barrera energética mucho mas pequefia hacia la transicion
de una fase, en comparacién con la homogénea, por lo que se ve favorecido el crecimiento de los
granos equiaxiales [14] y a su vez el refinamiento del grano. A nivel atomico, la nucleacion
heterogénea empieza con la construccion ordenada de 4&tomo por atomo provenientes de la fase
matriz sobre las particulas nucleantes hasta conformar un grano sélido, una vez se supera la barrera
energética [15]. La Figura 2 representa las fuerzas que se forman entre las tres interfases en un
punto de contacto durante el proceso de la nucleacién heterogéneo de un metal liquido subenfriado

sobre una particula nucleante.
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Figura 2. llustracion de las fuerzas que se presentan en un punto de contacto de las tres interfases en el

proceso de nucleacion heterogénea [15] .
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El equilibrio de las fuerzas en este punto se representa mediante la ecuacion (2):

Ysl- Vsn= 'YnICOSQ 2)

Ysi, Ysn Y Yni representan la energia interfacial entre liquido y particula, la energia interfacial entre

grano y particula y la energia interfacial entre liquido y grano respectivamente y 8 es el angulo de

contacto o de mojamiento entre la particula y el embrién de grano formado. Si este angulo de
contacto es demasiado grande (superior a 90 ©) la eficiencia de nucleacion se reduce. Una buena
interaccion entre la particula y el grano en formacion produce un angulo de contacto pequefio
aumentando la eficiencia del proceso de nucleacion. Cuando los angulos son aproximados a cero,
se asocia con reacciones quimicas y disolucién, algo que se debe evitar en el proceso de
refinamiento de grano ya que se acortaria la vida atil activa de la particula provocando una
disminucion en la potencia de refinacion. Si ys> ysn la energia interfacial entre la particula
refinadora y el grano en crecimiento sera menor, por lo que se incrementa la capacidad de refinar

el grano [15].

3.4 Caracteristicas de un agente inoculante para promover la refinacion de grano
Se han identificado diferentes caracteristicas que debe tener un agente inoculante para que actle
como refinador de grano y tenga una buena eficiencia en su proceso, a continuacion, se describiran

algunas de las mas significativas:

1. Lamojabilidad entre un grano en crecimiento o embrion y una particula refinadora, es un
aspecto muy importante para que se pueda presentar el proceso de nucleacion
heterogénea y asi refinar el grano. Esto va a depender de la energia interfacial que existe
entre el metal liquido, la particula nucleante y el embrién en crecimiento.

2. Debe tener un punto de fusion superior al punto de fusion de la fase madre, con el fin de
que el inoculante evite la disolucion en esta y actie como segunda fase solida para
promover la nucleacion heterogénea.

3. Debe iniciar la solidificacion con un subenfriamiento bajo.

4. Una distribucion uniforme de las particulas nucleantes aumentara la eficiencia del

refinamiento de grano.
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5. Segun lateoria del crecimiento libre descrita por Greer et al [16], las particulas nucleantes
formadas a partir del agente inoculante deben tener un didmetro superior o igual al
diametro critico el cual depende del subenfriamiento de la fase principal fundida, la

ecuacion (3) muestra esta relacion:
4Ysl
AS,d

Donde AT ¢4 es el subenfriamiento, d es el diametro de la particula nucleante y ASv es la

entropia de fusion por unidad de volumen.
6. Cuando hay una buena correlacion entre la red cristalina de la matriz y el precipitado en
términos de desajuste de red, se disminuye ysn favoreciendo el proceso de nucleacion

heterogénea y por ende la refinacion del grano [15].

3.5 Geometria de los cristales

3.5.1 Red cristalina

Un cristal puede definirse como la unidad basica de un sélido cristalino, la cual se replica de forma
periddica en las tres dimensiones para formar una red organizada de cristales y conformar por
completo al s6lido. Los cristales difieren de los gases y los liquidos debido a que estos Ultimos no
poseen un arreglo periédico ordenado en su estructura, sin embargo, no todos los so6lidos son
cristalinos, existen algunos que se denominan amorfos ya que su estructura, al igual que los
liquidos, no posee un arreglo periodico de largo alcance [17]. Para modelar un cristal, es
conveniente utilizar puntos imaginarios que posean una relacion fija en el espacio con los &tomos
reales del cristal, con el fin de crear una red de puntos tridimensionales que facilite la construccion
de los demas cristales que componen a un sélido cristalino, esta disposicion de puntos imaginarios
se conoce como red cristalina. Esta red se define entonces como una matriz de puntos dispuestos
de forma secuencial de manera que cada elemento tenga un entorno idéntico, es decir que, visto
desde cualquier punto de la red en cualquier direccion, las condiciones seran las mismas. En la
Figura 3, se observa que la red se compone de multiples paralelepipedos los cuales son iguales en

cuanto a forma y tamafo, y que de manera individual se les conoce como celdas unitarias.
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Figura 3. llustracion de una red de puntos [17].

El tamafio y la forma de la celda unitaria se pueden describir mateméaticamente mediante tres
vectores ubicados en cada eje coordenado, tal como muestran los vectores a, b y ¢ de la Figura 4.
Estos vectores definen la geometria de la celda y se denominan ejes cristalograficos de la celda.
Cabe aclarar que no solo definen una sola celda unitaria sino también todas las unidades repetidas
de la red, debido a la propiedad de traslacion de los vectores, en términos diferentes, todo el
conjunto de puntos de la red se puede producir haciendo uso de los ejes cristalograficos a partir de
un origen, por lo que cualquier punto de la red se puede escribir como la, Jb, Kc, donde I, J y K
son numeros enteros.

Comunmente las celdas unitarias se describen en términos de las redes de Bravais y el modulo de
los vectores, es decir a, b y ¢, los cuales se conocen como parametros de red de la celda unitaria
[17].

Figura 4. Representacion de una celda unitaria con sus descriptores geométricos [17].
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3.5.2 Sistemas cristalinos

Dependiendo de la ubicacion de los puntos en la red, cambiaran los pardmetros en la celda como
los ejes cristalograficos y el valor de los angulos entre ellos (8, a, y de la Figura 4). Solo se
necesitan siete tipos diferentes de celdas para incluir todas las redes de puntos posibles, y en 1848
el cristalografo frances Bravais demostrd que sélo se pueden tener 14 redes de puntos que cumplan
el requisito de poseer un entorno idéntico [17]. La Tabla 1 representa los siete sistemas cristalinos
y dentro de cada uno, las posibles configuraciones de redes de puntos trabajadas por Bravais,

ademas de la relacion entre el médulo de los ejes cristalograficos entre si y el valor de los angulos

de la celda.
Tabla 1. Sistemas cristalinos y redes de Bravais [17].
Sistema Longitudes axiales y angulos Redes de Bravais
Cubico a=b=c, a=p=y=90° Simple
Centrado en el cuerpo
Centrado en las caras
Tetragonal a=b#c, a=8=y=90° Simple
Centrado en el cuerpo
Ortorrémbico azb#c, a=p=y=90° Simple
Centrado en el cuerpo
Centrado en las caras
Centrado en la base
Romboédrico a=b=c, a=pF=y+90° Simple
Hexagonal a=b#c, a=p=90°y =120° Simple
Monoclinico azb#c, a=y=90°#p Simple
Centrado en la base
Triclinico azb#c, a#p # y+90° Simple
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3.5.3 Direcciones y planos cristalinos

La direccion de cualquier linea recta que se encuentre en la red de puntos se puede determinar
haciendo uso de los vectores u, v y w definidos en una celda unitaria de la red. Estos vectores
tienen la misma direccidn que los ejes del sistema de coordenadas ortonormal, pero la magnitud
depende de la direccion de la linea que se esté caracterizando. Para representar una direccion, se
utiliza el mdédulo de cada uno de los vectores y se encierran en corchetes de la siguiente forma:
[uvw]. A esta notacién se le conoce como indices de Miller. Para obtener los indices de Miller,
primero se representan los puntos denominados “cola” y “cabeza” en el sistema ortonormal, y se
resta el primero del segundo. Al resultado se le deben eliminar en lo posible las fracciones y este
se representa en términos de los enteros mas bajos, sin embargo, la recta no cambiara de direccion,
es decir que uvw también pasara por 2u2v2w, 3u3v3w etc. Si hay un signo negativo, el nimero se
simboliza con una barra por encima, y por ultimo se encierran los nimeros entre corchetes [].
Existen direcciones relacionadas por simetria y se denominan direcciones de forma o equivalentes.
Se representan con paréntesis angulares (< >) y se refieren a un conjunto especifico de direcciones
que tienen los mismos valores numéricos en sus indices pero pueden cambiar de posicién o signo
en funcion de la ubicacion del sistema de coordenadas [18].

En el caso de los planos cristalinos, los indicies de Miller se obtienen al determinar el intercepto
de este con cada uno de los ejes cristalograficos, pero cuando el plano es paralelo a cualquiera de
estos, surge el inconveniente de representar el intercepto en el infinito. Para evitar esto, se toma el
reciproco de cada intercepto y encerrando cada uno de los resultados en paréntesis se obtiene la
representacion de los planos con los indices de Miller correspondientes (hkl). Paralelo a cualquier
otro plano en la red, existe un conjunto de planos equidistantes, aunque generalmente los indices
de Miller se refieren al plano del conjunto mas cercano al origen de coordenadas [18].

Planos y direcciones de mayor empaqguetamiento o cercanos

3.6 Direcciones y planos de mayor empaquetamiento

Las direcciones de mayor empaquetamiento o direcciones compactas se obtienen a partir de la
relacién entre el radio atomico y el parametro de red de una celda cristalina, y se refieren a los
atomos que permanecen en contacto continuo entre si. Los planos compactos son aquellos planos
cuyos atomos en cualquier direccion se tocan con sus vecinos, y se puede decir que cada tipo de

celda unidad tiene por lo menos una direccion y un plano compacto [18].



23

Para la estructura cubica centrada en las caras o por sus siglas en inglés FCC, las direcciones
compactas corresponden a la familia <110> y <211> y los planos de mayor empaquetamiento son
de la forma <111>. Para las demas redes de Bravais estas direcciones y planos pueden cambiar

debido a la diferente configuracion de las posiciones atdmicas en la celda.

3.7 Espacio reciproco

El espacio reciproco fue descrito por Gibbs y Bravais en 1850 y redescubierto por Ewald y Laue
de forma independiente entre 1911 y 1914. Este espacio es una representacion geométrica de los
patrones de difraccion que presenta un cristal, los cuales consisten en una serie de puntos dispuestos
de forma periddica con un espaciado que depende de las caracteristicas de la red de Bravais que se
esté analizando, cabe aclarar que cada cristal tienen su propio patron de difraccion [19]. Un solo
punto corresponde a un conjunto particular de planos en el cristal, por lo que se usara el espacio

reciproco para dar una imagen fisica de lo que sucede cuando hay difraccién en un cristal.
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Figura 5. Simulacion del patron SAED para el Cu en la direccion 110 haciendo uso de la herramienta
CrysTBox [20].
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La representacion de los patrones de difraccion se puede obtener mediante el uso de programas
como el CrysTBox [20] el cual permite la simulacién de un patron de difraccion de area
seleccionada (SAED) para cualquier cristal en un eje de zona especifico (ver Figura 5), mostrando
puntos negros que indican la difraccion del haz utilizado y puntos marcados con una X que indican
la reflexion del haz o puntos inexistentes [20]. Cada uno de estos puntos est& indexado en funcion
a la direccion del rayo incidente o eje de zona.

Si los vectores a, b y ¢ hacen referencia a los vectores de traslacion primitivos del espacio real (o
directo) entonces los vectores de translacion primitivos del espacio reciproco son a*, b* y c*.
Para obtener estos vectores en el espacio reciproco se hace uso de las siguientes ecuaciones [21]:

., __bXc
A T bxo @
. _ cXa (5)
b _a.(bxc)
., _axb (6)
C Talbxo

En el espacio reciproco, el vector de translacion se define como:

Hhx = ha* + kb* + Ic* (7)

Y la magnitud de dicho vector de translacion en el espacio reciproco es:

Hpet =| Hoa| = ®

dhkl

Donde dni es la distancia interplanar correspondiente a los indices hkl. Esto sugiere entonces que

las longitudes en el espacio reciproco poseen unidades de la forma ﬁ siendo el nanémetro
Longitud

(nm) la unidad de longitud normalmente utilizada. Es por esto, que en la Figura 5 las unidades en

los ejes coordenados correspondena L.

nm
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(100)

Figura 6. Representacion de una celda unitaria en el espacio real de dos dimensiones.
La Figura 6 ilustra una celda unitaria en el espacio directo con un eje a y un eje b separados por un
angulo y. Se evidencia el plano (100) que intercepta al eje a y el plano (010) que intercepta el eje

b, ambos representados por las lineas punteadas.
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7(100)

*(110)

Figura 7. Representacion de una celda unitaria en el espacio reciproco sobre el espacio directo.

Para obtener estos mismos ejes en el espacio reciproco se hace uso de las ecuaciones (4) hasta la
(8). La Figura 7 muestra la celda unitaria en el espacio reciproco sobre la celda del espacio real.
Como se muestra en la figura, el eje a* siempre sera perpendicular al plano (100) del espacio
directo, el eje b* al plano (010) y el eje c* al plano (001). A partir de la ecuacion (8) se deduce que
entre menor sea la distancia interplanar en el espacio directo, mayor sera la longitud del vector en
el espacio reciproco, por este motivo el eje a* es mas largo que el eje a, y el eje b* es menor que el
eje b [19]. Al completar la construccion geométrica se indexan los planos del espacio directo
correspondientes a cada punto del espacio reciproco, por ejemplo, el punto (100) del espacio
reciproco corresponde a la familia de planos del espacio real {100}. Para finalizar toda la
construccidn se obtiene un mapa de puntos con cada una de las familias de planos que difractan en

el cristal real, tal como lo muestra la Figura 5.
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3.8 Modelo E2EM

3.8.1 Principios fisicos

Como se menciond anteriormente, existen diferentes caracteristicas que debe cumplir un agente
inoculante para refinar el grano de piezas metalicas fundidas. Dentro de estas se encuentra que la
cristalografia juega un papel muy importante [5][15] debido a que modifica de forma directa la
energia interfacial que se debe superar para que se inicie el proceso de nucleacion heterogénea, por
lo que una buena coincidencia cristalografica contribuira al mejoramiento de este tipo de
nucleacion y a su vez al refinamiento de granos [22]. En 1975 Johnson et al.[23] encontraron que
al formar un ndcleo critico a partir de un agente inoculante, la OR observada posteriormente
correspondia a una interfaz de nucleacion con una baja energia interfacial ys» promovida por las
relaciones cristalograficas entre el precipitado y la matriz. La cristalografia aplicada a la nucleacion
se enfoca entonces en la interaccidn que presenta una particula nucleante y la matriz metalica de la
cual se pretende refinar su estructura, haciendo uso de caracteristicas cristalograficas como la
estructura interfacial, la coincidencia cristalografica, la orientacion de la interfaz y las OR [15].
Se han desarrollado modelos geométricos que intentan explicar el comportamiento de un inoculante
a través de la coincidencia cristalografica. Dentro de estos se encuentra el modelo de desajuste
plano sobre plano de Bramfitt [15], el modelo de desajuste lineal de Turnbull [24] y el modelo
E2EM de Zhang y Kelly [5]. De estos modelos, se ha determinado que la metodologia E2EM ha
sido (til para la investigacion de relaciones de orientacion (OR) y posterior prediccion de agentes
inoculantes de forma experimental [25][26][27].

El modelo E2EM surgié como la evolucion de un modelo utilizado con el fin de predecir la
morfologia y la cristalografia de los precipitados producidos por una transformacion de fase
controlada por difusion de largo alcance [5]. EI E2EM se basa en la coincidencia de filas de &tomos
compactos (CP) o casi compactos (NCP) en la interfase principal entre el precipitado y la matriz,
generando una restriccion de paralelismo entre los planos CP de ambas fases, caracteristica de la
cual carecia el primer modelo utilizado [5].

La metodologia relacionada en el modelo E2EM se puede utilizar entonces para predecir las OR
entre dos fases cualquiera haciendo uso de la informacion cristalina como la estructura de la celda
y los parametros de red. Este modelo se fundamenta en varios principios fisicos los cuales se

describen a continuacion:
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1. Las relaciones cristalogréaficas entre la matriz y un precipitado se rigen por la minimizacion
de la energia de deformacion de la interfaz [15]. Sin embargo, si la energia superficial de
cualquiera de las fases involucradas varia significativamente con la orientacion de la
interfaz, esto puede convertirse en el efecto dominante y anular la consideraciones
cristalograficas del modelo [5].

2. Shiflet y van der Merwe [28] demostraron que la energia de deformacion interfacial minima
ocurre cuando las filas CP o NCP en las dos fases coinciden en la interfaz. El espaciado
entre los atomos de ambas interfases no debe ser igual, pero si debe ser cercano, asi como
lo muestra la Figura 8b. Esta es la esencia del modelo E2EM.

3. Con el propésito de lograr la correspondencia antes mencionada, un grupo de planos que
contienen las filas atomicas CP o NCP en cada fase se ubican borde con borde en la interfaz,
de forma que estas filas queden paralelas entre si (ver Figura 8a). Lo mas importante de
este arreglo consiste en que los bordes de los planos correspondan a las filas CP o NCP para

cada fase.
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Figura 8. a) esquema del modelo edge-to-edge (E2EM) que refleja de forma gréfica los principios

fisicos en los gque se basa el modelo [29] b) representacion del desajuste de filas CP y las formas de unién
entre filas CP [30].

Estos principios permiten brindar un soporte cientifico para el desarrollo llevado a cabo por la
metodologia propuesta para el uso del modelo. Aunque inicialmente se desarroll6 de forma
independiente para los procesos donde ocurre una precipitacion controlada por difusion, el modelo
sigue un enfoque muy similar al adoptado por Frank para explicar la transformacion martensitica

de forma experimental con un plano habito {225}y en aceros[31].
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3.8.2 Funcionamiento del modelo

Para hacer uso del modelo es necesario de entrada conocer la estructura cristalina de ambas fases,
es decir la forma de empaquetamiento u organizacion de los &tomos relacionados al material en
estado sélido, ademas de los pardmetros de red asociados al sistema. Con esta informacion se
pueden identificar las filas de &tomos CP o NCP, las cuales pueden ser rectas o en zigzag (ver
Figura 8b). Posteriormente se debe establecer un paralelismo entre una de las filas de la fase A-
[uvw]a con otra de las filas de la fase B-[uvw]s y seguidamente se deben identificar los planos
compactos que contengan estas filas en cada una de las fases. Estas dos caracteristicas deberian
asegurar que los planos tengan una alta densidad de las filas anteriormente seleccionadas[5]. A
continuacion se requiere la eleccion de un par de planos en cada fase, el plano de la fase A (hikili)a
y el plano de la fase B (hikili)g, los cuales deben presentar un desajuste interplanar (f4) bajo, es
decir entre 5 % y 10% o muy cercano a este rango. Posteriormente se disponen los planos de ambas
fases de modo que se encuentren borde con borde, por lo que el plano de la fase A (hikili)atiene
asociada la fila [Juvw]a como borde, y el plano de la fase B (hikili)g tiene asociada la fila [uvw]g,
asegurando asi que la coincidencia de los grupos de planos de ambas fases se da por medio de los
bordes que corresponden a las filas de &tomos CP o NCP, esto se puede ver en la Figura 8a. En este
punto, los planos de cada fase se deben rotar uno con respecto a otro alrededor del eje definido por
estas filas de atomos paralelas y se debe encontrar un valor del angulo de rotacién @ al cual existe
una coincidencia maxima de filas de &tomos en la interfaz entre las dos fases. Una forma de realizar
esto es buscar un segundo par de planos (hzkzl2)ay (hz2kzl2)s que contengan las direcciones [uvw]a
y [uvw]g respectivamente para hacer uso de la teoria del paralelismo Ag [29]. Las dos fases rotan
alrededor del eje formado por los bordes de unién (Juvw]A//[uvw]B) hasta que los dos vectores
pertenecientes al espacio reciproco de cada fase sean paralelos, definiéndose asi un angulo ® que
representa un valor de rotacion en grados sexagesimales para indicar la maxima coincidencia de

filas CP o NCP [5]. La OR resultante estd dada por (hikili1)aa un angulo @ respecto de (hikili)s.

3.8.3 Aplicacion del modelo E2EM

Para verificar si existe coincidencia cristalografica entre ambas fases que disminuya la energia de
deformacion de las direcciones de mayor empaquetamiento que se identifiquen, el modelo hace
uso de la ecuacion (9) en valor porcentual, y para que esto se cumpla f debe ser inferior al 10%
[29] [30].
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fr=—"" ©)

Donde £+ es el desajuste del espacio interatobmico, r» es el espacio interatdbmico a lo largo de una
fila CP correspondiente a la matriz y r, es el espacio interatomico a lo largo de una fila CP
correspondiente a la particula nucleante.

Como requisito adicional, con el objetivo de asegurar que existe una maximizacion de la unién de

atomos a traveés de la interfaz, el valor del desajuste entre planos que contienen las direcciones CP
debe ser menor al 10% segln informan algunos trabajos que han utilizado este modelo [32][33], ¥
otros mencionan que este valor corresponde al 6% [29][30]. Para calcular el desajuste del espacio

interplanar se hace uso de la ecuacion (10) que sigue:

|dm — dp|
fa=—7—"" (10)

7]

Donde dm es el espacio interplanar correspondiente a un plano CP de la matriz y dy es el espacio

interplanar correspondiente a un plano CP de la particula nucleante.
Las filas CP pueden ser rectas o en zigzag (ver Figura 8b) y con el fin de maximizar la union y asi

disminuir la energia de deformacion interfacial, se unen las fases que contengan la misma
configuracién, es decir, rectas/rectas y zigzag/zigzag. Los planos CP para las fases presentes, son
denominados planos de union. Haciendo uso del modelo E2EM se pueden predecir ORs
aproximadas, combinando por pares de igual configuracion las filas CP y planos CP para
posteriormente evaluar el desajuste de filas y el desajuste planar de cada par. Los valores de
desajuste de filas y desajuste planar que se encuentren dentro de los rangos antes establecidos o
cercanos a estos, indican cuales OR se presentaran. Estas ORs calculadas requieren ser refinadas
para mejorar la prediccion de un agente inoculante , y para ello se hace uso de la teoria del Ag [29].
El Ag se define como un vector de desplazamiento entre dos vectores g del espacio reciproco [29],
los cuales representan cualquier grupo de planos en la red de la matriz o precipitado y ademas
forman un plano de interseccion (plano OA en la Figura 9). Se requiere entonces encontrar un
vector en el espacio reciproco para la matriz (g21) y otro para el precipitado (g°1) con el fin definir
Ag1= g?1- gP1, el cual representa un vector perpendicular al plano interfacial entre los planos de la

particula nucleante y la matriz [34]. En la Figura 9 se representa Agi como el vector BC en el
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espacio normal, el cual sera perpendicular en todo momento al plano de union OA, este plano
también es conocido como plano hébito (HP). EI modelo menciona que, de existir una OR
particular entre la fase madre y el precipitado, ademas de los dos conjuntos de planos indicados
anteriormente, deben existir por lo menos otros dos conjuntos de planos en las dos fases que
intersequen en el plano OA. El par adicional de planos resulta en otro vector desplazamiento Ag
que también debera ser perpendicular a la interfase. Para obtener la OR final, se especifican los
planos coincidentes que conducen a Agiy a Agz en un espacio reciproco [34]. Si se fija la fase
madre en este espacio reciproco que contiene a Ag1 y se rota la fase de la particula refinadora hasta
que Ag1y Agz sean paralelos, se encuentra el angulo de rotacion @ (véase Figura 8a) [34]. De esta
forma se tiene la OR refinada, definida por la combinacion de las direcciones y planos coincidentes

(también direcciones y planos CP), junto con el angulo de rotacion.
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Figura 9. Diagrama esquematico en el que se muestran 2 grupos de planos paralelos intersecados en AO
[34].

Normalmente si el valor de desajuste de los planos es menor o igual a 6%, el angulo de rotacion es
pequefio y los planos seran casi paralelos. Cuando este valor es mayor a 6% en la mayoria de casos
el &ngulo de rotacion es grande [29].

Si el desajuste de direcciones y planos CP es inferior al 10% se tiene que la particula sera efectiva
como sitio de nucleacion de granos. Si el desajuste de direcciones CP es menor al 10% vy el
desajuste de planos CP es superior al 10%, la particula seguirad actuando como sitio de nucleacion,
pero sera menos potente en su proceso de nucleacion. Ahora bien, si el desajuste de estas
direcciones y planos es superior al 10% la particula no generara una buena nucleacion heterogénea
y por ende su potencial de refinamiento sera inferior a medida que los valores se alejen de este

porcentaje establecido [29].
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IV. METODOLOGIA
4.1 Revision bibliogréfica
Para llevar a cabo el cumplimiento de los objetivos planteados en este trabajo, se realizé una
revision de la informacion cientifica relacionada con la temética de forma constante y periddica
durante el desarrollo del trabajo, con el fin de encontrar y actualizar informacion que permitiera
describir, analizar y explicar los procesos realizados mediante la aplicacion del modelo al sistema
FCC/FCC Cu-Sn/ZrC y la posterior definicidn de los resultados.

4.2 Obtencidon de parametros cristalogréaficos

Se describio el sistema cristalino y la red de Bravais tanto de la matriz de Cu-Sn como del
precipitado de ZrC haciendo uso de la informacion obtenida en investigaciones previas que han
trabajado con estos materiales y su cristalografia [2] . Una forma de llegar a determinar los
parametros cristalograficos se puede presentar a partir del uso de los patrones de difraccion de
rayos X o DRX de ambas fases. Para esto se emplea la ecuacion (11) correspondiente a la ley de
Bragg [17] con el fin de determinar el espacio interplanar de un plano en especifico, el cual se
indica en el patron del DRX, asocidndose a los picos mas intensos que aparecen.

A
hkl — m (11)

Donde dnii es la distancia interplanar, A es la longitud de onda de los rayos X incidentes y 6 es el
angulo de Bragg en grados.
La ecuacion (12) [17] relaciona el espacio interplanar y los indices de Miller de un plano con su

parametro de red, que para este caso hace referencia a un sistema cristalino cubico. Esta ecuacion

es (til para calcular los parametros de red de la matriz y de la particula nucleante.

a
dh = —— 12
VIZF RZ+ 2 12)

Donde a es el parametro de red y h, k y [ son los indices de Miller para el plano.
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Combinando las ecuaciones (11) y (12) se puede llegar a encontrar con un despeje simple, el
pardmetro de red de un cristal asociado a su patrén de difraccion. En este trabajo se obtuvieron los
parametros de red de cada una de las fases a partir de la busqueda en la literatura [2] que ya han
realizado el proceso de célculo para llegar a los valores que presentan.

4.3 Identificacion de filas y planos de mayor empaquetamiento.

Segun las caracteristicas de las celdas unitarias de estudio, se determinaron las filas y planos de
mayor empaquetamiento o cercanos a estas (CP o NCP). Las direcciones y los planos CP tienen
la caracteristica de que los &tomos se encuentran en contacto continuamente [18]. Estas direcciones
y planos son constantes para cada sistema cristalino, por lo que se identificaron haciendo uso de
trabajos en la literatura que utilizaron la metodologia E2EM para un sistema que tuviese una

estructura cristalina FCC.

4.4 Célculos de distancia efectiva

La distancia efectiva se puede calcular mediante relaciones geométricas. Para esto se deben conocer
las posiciones de los 4&tomos dentro de las celdas unitarias, y posteriormente haciendo uso de la
trigonometria se pueden calcular las distancias entre estos en funcion de una direccion dada. Para
la disposicidn de atomos en fila recta solo se realiza el calculo de la distancia a través de la misma
recta que forman. Para la configuracion en zigzag se tiene que los valores del espacio interatomico
se determinan como lo representa la Figura 10 y matematicamente por la ecuacion (15) [35]. Una
vez se obtuvieron los valores, se eligieron aquellos que no superaran el 10% o que estuvieran lo

mas cercano posible a este valor tanto para las filas como para los planos CP

Distancia
efectiva

Figura 10. Representacion de la distancia efectiva en una fila CP de configuracion zigzag [35].
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4.5 Célculos del desajuste de red e interplanar.

Para llevar a cabo estos célculos se hizo uso de las ecuaciones (9) y (10). Los valores del espacio
interatomico y espacio planar se obtuvieron a partir de las filas y planos CP identificados en
apartado anterior. Cada fila y plano tiene un valor del espacio interatdbmico y planar distinto, ya
que, segun sea la geometria que abarquen dentro de la celda, se pueden presentar variaciones en
las distancias entre los &tomos que representen una fila CP o entre los planos CP definidos. Para
calcular el desajuste, se hicieron todas las combinaciones de filas CP posibles de la matriz con las
correspondientes filas CP del precipitado. Cada uno de los valores de desajuste para las relaciones
de orientacion propuestas se registraron en la Tabla 10 para las direcciones y la Tabla 11 para los

planos.

4.6 Uso de la teoria de paralelismo Ag para refinar las OR ’s obtenidas.

Las OR que poseen valores de desajuste tanto para las direcciones como para los planos, dentro del
rango establecido o cercanas a estos, se refinan mediante la teoria de paralelismo del Ag [29] con
el fin de mejorar la precision del modelo en cuanto a la prediccion de la efectividad de un agente
inoculante. Lo primero que se realizo fue establecer un grupo de planos que fueran paralelos, tanto
en la fase de la matriz como en la fase correspondiente a la particula refinadora. La Figura 9
representa estos dos grupos de planos, donde el grupo 1 corresponde a los planos de la fase matriz
y el grupo 2 corresponde a los planos de la fase del precipitado. La interseccion de estos dos grupos
de planos generara una linea que se representa en la Figura 9 como el segmento OA, también hace
parte del plano interfacial o también conocido como plano habito [34]. En el sistema
matriz/precipitado esta linea corresponde a la OR elegida en los célculos de desajuste de
direcciones paralelas, la cual corresponde al desajuste que esté dentro del rango establecido para el
modelo o cercano a este. Se selecciond un vector OB que fuera perpendicular al grupo 1 y otro
vector OC que fuera perpendicular al grupo 2. La magnitud de cada vector se definié como el
reciproco de su correspondiente distancia interplanar (1/d). Posteriormente se formd el vector
BC=0OC-OB el cual representa la diferencia entre los vectores definidos anteriormente y sera
perpendicular al plano interfacial OA en todo momento, aun cuando se roten estos grupos de
planos. Cada uno de los vectores definidos para las fases se expresaron en el espacio reciproco, por
lo que OB se convirtié en g21y OC se definié como gP1. El vector BC es entonces Agi= g1~ g°1.

Posteriormente se definieron otros dos grupos de planos, los cuales sirvieron para determinar las
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OR entre las dos fases. Estos planos adicionales formaron un Agz necesario para realizar la rotacion
del patrén de difraccion correspondiente a la fase del precipitado y asi lograr el paralelismo entre
estas dos diferencias de vectores formados por los grupos de planos CP elegidos. Para seleccionar

el segundo par de planos, se siguieron las siguientes reglas:

Los planos en ambas fases deben contener las direcciones coincidentes antes identificadas.
Los planos deben ser CP con bajos indices de Miller.

De ser posible, el desajuste entre el par de planos debe ser menor al 15%.

M w0 P

Si el angulo entre el primer par de planos de union y el segundo par de planos seleccionados
es y1 en la fase matriz y y2 en el precipitado, la diferencia entre y1 y y2 debe ser menor
al 20% asegurando asi que los Ags tendran magnitudes similares [34].

Al dejar la fase matriz fija, se rotd la fase correspondiente al precipitado teniendo como eje las
direcciones elegidas desde el desajuste, hasta que se encontrd un angulo en el cual Ag1y Ag> fueran
paralelos. De esta forma se refinaron las OR.

4.7 Definicion de las relaciones de orientacion.

Una vez se refinaron las ORs se obtuvo una que estaba cerca de cumplir con algunos de los
pardmetros propuestos por el modelo. Por lo tanto, se defini6 en funcién de las direcciones paralelas
de menor desajuste y el angulo de rotacién determinado en la refinacién de la OR. Con esta
informacién se concluyé de forma cualitativa la efectividad de las particulas de ZrC como agentes

inoculantes en la matriz Cu-8Sn (con 8% de Sn como elemento aleante).

V. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 Validacion del modelo E2EM

En esta seccién se aplicara el modelo a un sistema HCP/ FCC (hexagonal compacto y cubico
centrado en las caras) con el fin de encontrar una OR haciendo uso de la metodologia antes descrita
y validando posteriormente los resultados con la literatura. M.X. Zhang et al [34] basaron su trabajo
en el anlisis cristalografico de algunos sistemas HCP/FCC como lo son Al/Ag.Al y Al/Zn. En un
sistema HCP se pueden encontrar 3 direcciones CP o NCP, <11-20>, <10-10> y <11-23>, donde
la primera es una direccion recta y las otras dos son en zigzag. El desajuste entre las direcciones

HCP y las direcciones del sistema FCC dependera de la relacion entre los parametros de red cq/an,
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(H se utiliza como subindice para referenciar al sistema HCP, y F para el sistema FCC) tal como
lo evidencia la Figura 11, en la cual se observa que las direcciones <11-20>/<110> y <10-
10>/<112> son independientes de esta relacion y la direccion <11-23>/<112> depende de esta. Los
planos CP o NCP corresponden a las familias {0002}, {10-11} y {11-20}, por lo que se puede
formar un total de 9 pares de planos con los pertenecientes al sistema FCC. El valor del desajuste
depende de la relacion entre los pardmetros de red an/ar y cn/an, los cuales se definen en funcion

al sistema de matriz/precipitado que se elija [34].

<1120>g/<110>F or ca=1.5 C/a=1.6 we—= = =cfa=17
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Figura 11. Variacion del desajuste entre las posibles direcciones de unién en funcion de la relacion
an/ar: a) para las direcciones independientes de la relacion entre cu/an y b) para las dependientes de esta
[34].

Cabe resaltar que los indices de Miller utilizados para el sistema cristalino hexagonal se calculan
de una forma diferente a la mencionada para un sistema cubico, estos utilizan una notacion de
cuatro numeros tanto para las direcciones como para los planos, pero es posible realizar una

conversion al sistema de notacion de 3 indices. La siguiente tabla muestra esta equivalencia.
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Tabla 2. Equivalencia entre la notacion de 4 indices de Miller a 3 indices para las direcciones y planos CP
0 NCP de un sistema HCP [17].

Notacion 4 indices Sistema 3 indices.
<11-20> <110>
<10-10> <210>

<11-23 <111>
{0002} {002}
{10-11} {101}
{11-20} {110}

El sistema Al/Zn se describe mediante sus parametros de red presentados en la Tabla 3.

Tabla 3. Pardmetros de red para la fase matriz Al y la fase del precipitado Zn [34].

Fase a(nm) c(nm)

Al 0,40494 ---

Zn 0,2885  0,4624

Tabla 4. Relaciones entre los parametros de red de la matriz Al y el precipitado de Zn.

Relacion Valor
an/ar 0,712
ch/an 1,602

Haciendo uso de los valores expuestos en las tablas anteriores y las figuras de correlacion, se
obtiene que el par de direcciones que presenta un mejor desajuste y cumple con los requerimientos
de la metodologia propuesta por el modelo, son el par de direcciones [110]zn | | [110]ai con un
primer par de planos de union de (002)zn/(-111)as los cuales estan contenidos en cada direccion
respectivamente. Estas direcciones y planos corresponden a relaciones de orientacion con los
menores porcentajes de desajuste que cumplieron con los rangos recomendados por el modelo. A
partir de esto se realiza el proceso de refinacion de esta OR, haciendo uso del programa crysTBox
[20] para simular los patrones de difraccion de cada fase en las direcciones de unién previamente

elegidas mediante los resultados del desajuste. Al tener el patron de difraccion para cada fase, se
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realiza la identificacion e indexacion de los planos CP o NCP definidos previamente. Luego se
procede a realizar la superposicion de los patrones, teniendo en cuenta que la fase matriz Al es fija,
y el patron correspondiente al precipitado de Zn podra rotar sobre esta con la finalidad de realizar
el ajuste. Inicialmente cuando se superponen, el patron del precipitado se rota con la finalidad de
que los planos (002) Zny (-111) Al queden paralelos. La Figura 12-a) muestra este posicionamiento
inicial y el primer Ag formado a partir de la pareja de planos CP. El segundo par de planos
corresponde a (-111) Zn y (002) Al, formando el segundo Ag. Esta figura muestra que los Ag no
estan paralelos, para esto se debe realizar una rotacion en el sentido contrario al de las manecillas
del reloj hasta lograr el paralelismo entre los dos vectores y obtener finalmente la mayor
coincidencia entre los bordes de planos. La Figura 12-b) muestra esta rotacion y el paralelismo

entre estos vectores, obteniéndose una rotacion de 1.2 grados.

Al t Al
Ag2 Zn Ag2 Zn
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Figura 12. Patrones de difraccion simulados en los ejes de zona y union [110]z, // [110]a sa)
paralelismo entre (002)Zny (-111)Al, b) rotacion en el sentido antiohorario del patron referente al Zn

provocando el paralelismo entre Agly Ag2.

La OR final queda como sigue, [110]zn| | [110]ar y (002) 24 a 1.2 grados de (-111) Al

En el trabajo realizado por M.X.Zhang et al [34] trabajaron este mismo sistema, llegando a la
seleccion de los mismo ejes de union escogidos, en consecuencia de los menores desajustes de red
presentados. Al refinar esta OR, también proceden a realizar la simulacion de los patrones de
difraccion para ambas fases, el paralelismo entre los planos y la rotacion del patrén de Zn con el

objetivo de encontrar el angulo. La Figura 13 muestra los resultados que obtuvieron.
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Figura 13. Resultados de la simulacion de los patrones de difraccion referentes a la matriz Al y el
precipitado Zn, ademas del paralelismo inicial entre los planos CP y la rotacion del patrén

correspondiente al Zn para encontrar el angulo [34].

La OR obtenida fue, [110]zn | | [110]a y (002) zn a 1.24 grados de (-111) ai. Con este resultado se
valida la implementacion del modelo E2EM en cuanto a la prediccion de una OR vy refinacion de

la misma.

5.2 Implementacién del modelo al sistema de estudio

5.2.1 Parémetros de red

El parametro de red es el mddulo del vector que corresponde a los ejes cristalograficos de una celda
unitaria [17] y se refiere a la longitud que define geométricamente a la celda. Segin sean las
caracteristicas del sistema cristalino, el pardmetro de red puede cambiar en cada una de las
coordenadas de los ejes de referencia, tal y como lo muestra la Tabla 1. Para el sistema matriz-
precipitado que se esta trabajando, se tiene que la fase matriz Cu-Sn posee una estructura cristalina
FCC y la fase ZrC que corresponde al precipitado posee una estructura tipo NaCl [2], ambas fases
poseen un parametro de red igual en todos los ejes coordenados. Cabe destacar que segun el
porcentaje de Sn presente en la fase madre variard el parametro de red cristalino de la misma

[7]1[36][37], por lo que, como se menciond al inicio, se trabajara una aleacion Cu-Sn con un 8% en
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peso de Sn. Para determinar el valor del parametro de red de ambas fases, se recurrio a la literatura
[7] para elegir el valor asociado a los elementos aleantes de la fase matriz que se trabajara. La Tabla
5 enmarca estos valores necesarios para la aplicacion de la metodologia E2EM entre estas dos
fases.

Tabla 5. Parametros de red para la fase madre y la fase del precipitado [7].

Fase a (nm)
Cu-Sn 0,3692
ZrC 0,469

5.2.2 Direcciones y planos CP o NCP

Las direcciones y planos de mayor empaquetamiento para el sistema FCC estan bien identificadas
por trabajos realizados haciendo uso de este sistema cristalino [34] [35][38]. Estas direcciones y
planos cambiaran segun el sistema cristalino, pero seran constantes para cada sistema en especifico.
También existen direcciones que no son las de mayor empaquetamiento, pero pueden estar cerca a
estas y se pueden utilizar segln la aplicacién que se esté buscando. Dentro de la familia de
direcciones gue se pueden encontrar existen algunas que poseen caracteristicas de linea recta, y se
denominan direcciones rectas debido a la configuracion de posicién de los atomos que forman una
recta [30]. También se pueden encontrar direcciones con una configuracién atdbmica en zigzag [35],
ambas configuraciones pueden verse representadas en las Figura 8 y Figura 10.

Tabla 6. Direcciones y planos de mayor empagquetamiento o cercanas a este para el sistema

FCC[34][35][38].
Direcciones Planos
<110> {111}
<100> {200}
<112> {220}

Las dos primeras direcciones presentadas en la Tabla 6 corresponden a una configuracion recta, la

ultima corresponde a una configuracion en zigzag.
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5.2.3 Distancia efectiva

La distancia efectiva se refiere al espacio interatomico de cada direccion que jugara un papel muy
importante a la hora de realizar comparacién entre direcciones distintas. Esta distancia se puede
expresar en términos del parametro de red y depende de la geometria que adopte la direccion. Para
las direcciones CP o NCP del sistema FCC la Tabla 7 muestra las ecuaciones utilizadas con el fin
de determinar las distancias efectivas de cada una [34]. La distancia efectiva para los planos es la
misma distancia interplanar, y para ello se hace uso de la ecuacion (12) propuesta en la seccion
anterior.

Tabla 7. Ecuaciones utilizadas para encontrar la distancia efectiva asociada a cada direccién CP o NCP del
sistema FCC [35].

Direccion Ecuacion
1 2
<110> o Faxy (13)
110 = 2
<100> D100 =a (14)
1 6
<112> P 1raxve (15)
112 = 4

Los resultados de las distancias efectivas para la matriz Cu-Sn y el precipitado ZrC se disponen en
la Tabla 8 y Tabla 9. Se evidencia que las menores distancias efectivas son de 0,226 nm para la
fase matriz y 0,287 nm para el precipitado, pero el desajuste de la red se evalla con la diferencia
de las distancias efectivas entre las fases involucradas y para eso es necesario correlacionar las
direcciones y planos de ambas fases y asi poder cuantificar la diferencia entre las redes cristalinas
del sistema y continuar con la aplicacion de la metodologia E2EM.

Tabla 8. Distancias efectivas para las direcciones CP o NCP de la matriz y el precipitado.

Direccion Distancia efectiva (nm)

[110] 0,261

Matriz [100] 0,369
[112] 0,226

[110] 0,332

Precipitado [100] 0,469

[112] 0,287
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Tabla 9. Distancias efectivas para los planos CP o NCP de la matriz y el precipitado.

Plano Distancia efectiva (nm)
{111} 0,213
Matriz {200} 0,185
{220} 0,131
{111} 0,271
Precipitado {200} 0,235
{220} 0,166

5.2.4 Desajuste entre direcciones y planos

Para calcular el desajuste entre las redes de ambas fases se hace uso de las ecuaciones (9) y (10),
el pardmetro de red de cada fase y los valores presentados en las Tabla 8 y Tabla 9 . Cada una de
las direcciones y planos ya identificados se relacionan entre si para determinar el porcentaje de
desajuste. La Tabla 10 y la Tabla 11 muestran todas las relaciones de oreintacidn posibles entre las

direcciones y planos CP de las fases en estudio y el correspondiente valor de desajuste.

Tabla 10. Desajuste entre las direcciones CP o NCP.

Direccion Cu-Sn Direccién ZrC % desajuste
[110] [110] 21,279
[110] [100] 44,336
[110] [112] 9,101
[100] [110] 11,328
[100] [100] 21,279
[100] [112] 28,550
[112] [110] 31,826
[112] [100] 51,794

[112] [112] 21,279
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Tabla 11. Desajuste entre los planos CP o NCP.

Planos Cu-Sn Planos ZrC % desajuste
{111} {111} 21,279
{111} {200} 9,101
{111} {220} 28,550
{200} {111} 31,826
{200} {200} 21,279
{200} {220} 11,328
{220} {111} 51,794
{220} {200} 44,336
{220} {220} 21,279

Los resultados presentados en la Tabla 10 muestran que el menor porcentaje de desajuste
entre las redes cristalinas corresponde a un valor de 9,101% para las direcciones [110] de la matriz
y [112] del precipitado. Como se menciond anteriormente, la direccion [110] corresponde a una
configuracién recta y por su parte la direccion [112] a una configuracion en zigzag, por lo que una
relacion de paralelismo entre ambas configuraciones no presentaria una buena interaccion entre los
atomos que las componen y a su vez no existiria la minimizacién de la energia, caracteristica que
es propia de la relacion entre direcciones de mayor empaquetamiento y necesaria para promover
el proceso de nucleacién bajo lo que describe la metodologia E2EM [5][15]. El siguiente valor mas
bajo corresponde a la relacion entre la direccion [100] de la matriz y la direccién [110] del
precipitado, presentando un desajuste de 11,328 %. Este valor no se encuentra dentro del rango
experimental establecido en la literatura para considerar un par de direcciones paralelas dentro de
la metodologia que sigue el modelo [25] (inferior al 10%) pero es muy cercano a este, por lo que
aun no se descarta como posibles ejes de union entre fases.

La Tabla 11 muestra que el menor valor correspondiente al desajuste planar se obtiene para la
relacién de planos {111} y {200}. Aunque es la relacion que presenta el menor desajuste, la familia
de planos {111} no contiene a la direccion NCP [100] elegida anteriormente como eje de unién,

por lo que no cumple con las caracteristicas necesarias para proseguir con la metodologia [34].
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El siguiente valor de menor diferencia interplanar es de 11,328 % y corresponde a los planos {200}
y {022} que contienen las direcciones propuestas como eje de union [100] y [110] [32]. Segun los
porcentajes de diferencia interplanar propuestos para el modelo y presentados en la seccion 3.8.3
de este trabajo, tanto las direcciones como los planos CP elegidos, quedan fuera de este rango de
desajuste, pero relativamente cerca a este. Estos rangos se establecen con base a las observaciones
experimentales realizadas en paralelo con el modelo E2EM [29][30][32][33][39][40] por lo que no
son un restriccion que se deba cumplir de forma precisa, sino mas bien un punto de referencia en
cuanto a la coincidencia geométrica de redes cristalinas basada en el concepto de minimizacion de
la energia interfacial. Estos resultados dan un primer indicio del ZrC como un agente que puede
refinar el grano de la matriz Cu con 8% de Sn, debido a sus rangos de desajuste en planos y
direcciones CP cercanos a los propuestos en la literatura. Para mejorar la prediccion se debe realizar
también el refinamiento de esta relacion de orientacién, con el fin de obtener un angulo que permita
saber la posicién que deben adoptar los planos de ambas fases para conseguir asi la maxima
coincidencia de bordes de planos, tal como lo muestran las Figura 8 y Figura 9.

5.2.5 Refinamiento de las relaciones de orientacion

Asi como lo requiere el modelo E2EM, las direcciones coincidentes con el menor desajuste posible
son paralelas entre si, pero se debe permitir cierto grado de rotacion a los planos sobre estas para
maximizar la zona de coincidencia entre ambas fases, este grado de rotacion depende del desajuste
entre planos por lo que, si este Gltimo es alto, el &ngulo al cual se deberan rotar los planos también
lo serd, convirtiéndose esta una relacion directamente proporcional. Debido a esto, las OR que
posean un angulo de rotacion mas bajo calculado mediante la teoria del paralelismo Ag, tendran
mas probabilidad de generarse en la formacion de fases [25], lo que implica la aparicion de la
nucleacion heterogénea y a su vez la refinacion de los granos en la matriz.

Para realizar el proceso de refinacion a la OR se sigue la metodologia descrita en la seccion 4.6.
Haciendo uso del programa CrysTBox [20] se simularon los patrones de difraccion de area
seleccionada para la matriz Cu-Sn en la direccion [100] (ver Figura 14 ) y el patron de difraccién
para el precipitado ZrC en la direccion [110] (ver Figura 15). En ambos patrones, se pueden
observar las familias de planos que presentaron menor desajuste y estaban presentes en las

direcciones de coincidencia, es decir {200} y {220}. Estos planos son los necesarios para realizar
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la posterior superposicion e identificacion de los vectores g2 y gP1 antes mencionados y la

determinacion del vector Ag.
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Figura 14. Patron de difraccion SAED para el cobre en la direccion [100].

Ambos patrones se simularon omitiendo las reflexiones de baja intensidad y los puntos inexistentes,

asi como los planos con indices superiores a 2. Los puntos de difraccion de la Figura 15 se

modificaron con el fin de evitar confusiones al momento de realizar la superposicion.

© )
2979350 O
00-2
2 0]
]
O o)
002 O
220

Figura 15. Patron de difraccion SAED para el ZrC en la direccién [110]
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Al realizar la superposicion de los patrones se debe formar el primer Ag haciendo uso de los puntos
de difraccién que tienen asociados los planos CP antes idntificados. En la Figura 16 se evidencia
como se forma el vector Ag: haciendo rotar el patron de difraccion del ZrC sobre el patron fijo de
la matriz Cu-Sn hasta que ambos puntos sean paralelos. Posteriormente se debe encontrar un
segundo par de planos que esten contenidos en estas direcciones de coicidencia y que sean CP o
NCP. Ambas fases poseen una estructura cristalina FCC, por tal motivo se puede elegir la misma
pareja de planos pero esta vez para la fase matriz se hace uso de la familia de planos {022} y para
la fase del precipitado {002}. Con esto se forma el vector Ag2 el cual no es paralelo al vector
original Agi. Rotar el patron de difraccion del precipitado implicaria de forma experimental la
rotacion del cristal, es decir que todos los planos cristalinos de este también rotaran. Por esta razon,
la metodologia que sigue el modelo E2EM sugiere rotar el patron de difraccion del precipitado
hasta que Agi1 y Agz sean paralelos, y asi obtener la mejor coincidenica entre los bordes de los
planos de ambas fases.

Z1C
® Cu
Ag2 020
& @
022 = 022 e
2 002
g 0 A 2-20 z
= 8 o i@
2 002
® & &
-10 ; .6 g 410

[1/nm]

Figura 16. Superposicion de los patrones de difraccion y paralelismo entre {002} y {2-20}.
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La Figura 17 representa el paralelismo entre los dos Ag al realizarse una rotacion de 1 grado en el
sentido de las manecillas del reloj. Este valor indica entonces que se requiere una rotacion de un
grado para obtener la maxima coincidencia entre bordes y asi minimizar la energia interfacial entre
la matriz y el precipitado para promover la nucleacion heterogénea y a su vez la refinacion de
grano. Un valor bajo de este &ngulo aumenta la probabilidad de la aparicién de la OR, por lo que

cualitativamente clasifica la particula de ZrC como un agente refinador de grano.
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10 5 0 5 10
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Figura 17. Representacion del paralelismo entre los Ag formados.

Cabe resaltar que es posible encontrar particulas diferentes a la estudiada en la matriz Cu-Sn,
debido a los mismos procesos metalUrgicos que hacen parte del procesamiento de metales, asi como
la segregacion o formacion de intermetalicos [7] [36]. Segun sean las caracteristicas fisicas de estas
particulas, también pueden funcionar como agentes nucleantes para refinar el grano en este tipo de

fundiciones as-cast, pero el estudio cristalografico de estas queda fuera del alcance de este trabajo.
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5.2.6 Relacion de orientacion entre la matriz Cu-Sn y el precipitado ZrC
Con base a los resultados de las anteriores secciones se tiene que la relacion de orientacion predicha
es [100]cu | | [110]zrc Y (2-20) zrc a 1.0 grados de (002) cy.

VI. CONCLUSIONES

Se identificaron plenamente las bases teéricas que sustentan la aplicacion de la metodologia
seguida por el modelo Edge to Edge matching con el objetivo de validar el uso de las dos fases
elegidas para el estudio cristalografico llevado a cabo. Ademas, se describieron las caracteristicas
necesarias que deben presentar las particulas para actuar como agentes nucleantes y los argumentos
cientificos que soportan los modelos propuestos referentes a la nucleacion y refinacion de grano en

procesos de manufactura as-cast.

Un primer filtro para encontrar las relaciones de orientacion que argumentan la minimizacion de
la energia con el fin de promover la formacion de la fase matriz sobre la fase del precipitado de
ZrC se dio al determinar el desajuste entre las redes cristalinas de ambas fases, el cual se eligi6 en
torno a la coincidencia entre los tipos de fila recta/recta y zigzag/zigzag, y el valor porcentual del
desajuste entre direcciones, siento las direcciones paralelas [100]cu| | [110]zc las que presentaron
un menor desajuste de 11,328% bajo las restricciones de los tipos de fila. A partir de estos
resultados se eligié un primer par de planos que tuvieran las direcciones de coincidencia y el menor
desajuste posible para asi aplicar la metodologia que sigue el modelo. Estos planos fueron las

familias {200} y {220}, que corresponden a planos CP del sistema cristalino FCC.

El modelo Edge to edge matching ha sido aplicado para predecir las relaciones de orientacion del
sistema FCC/FCC, obteniendo una sola tras aplicar la metodologia propuesta por el mismo. Para
Ilegar a esto se hizo uso del programa CrysTBox para simular los patrones de difraccion SAED en
las direcciones de coincidencia para cada fase, y posteriormente se aplicé la teoria del paralelismo

Ag llegando a la OR:
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[100]cu| | [110]zc Y (2-20) zc a 1.0 grados de (002) cu.
El bajo angulo de ajuste indica que se debe hacer una pequefia rotacion para obtener la maxima
coincidencia entre fases y asi promover la nucleacién heterogénea y el subsecuente refinamiento

de granos en la matriz.

A partir de los resultados obtenidos en los desajustes de red y la relacion de orientacion, se establece
de forma cualitativa que las particulas de ZrC podran funcionar como agentes nucleantes en la
matriz Cu con 8% de Sn para la generacion de mas puntos en los que se puedan empezar a forma
granos de la matriz y asi disminuir el tamafio promedio de los granos presentes desde un estado as-

cast, es decir, sin la necesidad de realizar tratamientos térmicos posteriores.
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VII. RECOMENDACIONES

Los calculos de desajuste son muy sensibles a los valores de los parametros de red, por lo que es

recomendable obtener los pardmetros precisos del modelo cristalogréfico a estudiar.

Como se menciond en el texto, pueden existir otros precipitados formados en la matriz que
promuevan también el proceso de refinamiento de grano, por lo que se podria aplicar esta
metodologia a aquellos precipitados que cumplan los fundamentos fisicos del modelo y evaluarlos

bajo la metodologia.
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