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ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL TAMANO DE CRISTALITA SOBRE
EL LIMITE DE FLUENCIA DEL COBRE

El objetivo de este estudio de revision bibliografica es relacionar la influencia del tamano
nanométrico de cristalita con el limite de fluencia.

Se revisan los distintos estudios y modelos propuestos en torno a la relacién entre tamaifio
de cristalita y limite de fluencia, en orden cronolégico. Entre los muchos modelos propuestos,
varios de ellos mantienen semejanzas en los principios que los fundamentan.

La incorporacion de las simulaciones dindmicas moleculares, ha permitido estudiar tama-
nos promedio de grano muy pequenos, que resultan dificiles de estudiar en la realidad, debido
a la complejidad de obtener muestras grandes y libre de fallas.

En general, los estudios sugieren un incremento en el limite de fluencia a medida que
se reduce el tamafio de cristalita, hasta un tamafio critico comprendido entre 10 y 25 nm.
Para tamanos menores al tamano critico, se presenta una disminucion del limite de fluencia.
Este cambio se atribuye a un cambio de comportamiento en el mecanismo de deformacion
dominante, desde deslizamientos de dislocaciones intragranulares, hacia deslizamientos en los
bordes de grano.
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Capitulo 1

Introduccion

Por muchos afos se creyé conocer bastante sobre la relacion entre el limite de fluencia y
el tamafo de grano, dada la coherencia entre la relacién de Hall-Petch y los datos experimen-
tales para tamanos de grano micrométricos; sin embargo, con el desarrollo de los materiales
nanométricos, se observé que en ellos no se cumplia la relacion de Hall-Petch y se elaboraron
diversas teorias para explicar este comportamiento anormal.

En los ultimos 30 anos, distintos modelos tedricos han tratado de dar explicacion a las
propiedades de estos nanometales. Este trabajo de titulo se centrara en el comportamiento
del cobre y se analizaran criticamente los modelos vigentes que relacionan el limite de fluencia
con el tamafio de grano nanométrico.

Existen muchos estudios realizados bajo diferentes condiciones, por lo cual, se dificulta
comparar estudios distintos, muchas variables se deben tomar en cuenta, una de ellas es la
densidad de dislocaciones, la cual contribuye sobre el limite de fluencia y es experimentalmen-
te dificil mantener constante al variar el tamafio de grano. Ademas, la porosidad tiene una
alta influencia en los resultados de limite de fluencia. También, se tiene una gran diferencia
en el limite de fluencia de muestras sometidas a ensayos de traccién o compresion.

A pesar de estas dificultades, con el desarrollo en los tltimos anos de las simulaciones
dindmicas moleculares, se ha podido estudiar de mejor manera el comportamiento del cobre
en tamafnos de grano bajo 50 nm, permitiéndose una mejor comprension de los mecanismos
de deformacién involucrados.

En este trabajo de titulo se analizaran las tendencias que muestran los resultados de
distintos autores, se esclareceran ciertos resultados controversiales y se intentara dar una
explicacion razonable a comportamientos anormales que se han encontrado con el tiempo.



Capitulo 2

Objetivos

2.1. Objetivo general

Estudiar a través de una revision bibliografica, la influencia del tamaifio de cristalita sobre
el limite de fluencia del cobre, por medio de la revisién y anélisis de informacion presente en
publicaciones cientificas y memorias de la Universidad de Chile.

2.2. Objetivos especificos

— Analizar criticamente el efecto de la variacién del tamano de cristalita en el limite
de fluencia del cobre en base a modelos existentes y datos presentes en memorias y
publicaciones.

— Identificar y explicar los mecanismos de deformacion predominantes en el cobre segiin
el tamano cristalita.

— Analizar cuales modelos se ajustan mejor para el cobre y con qué parametros.



Capitulo 3

Alcances

— Este trabajo es de revision bibliografica y se limita a ser tedrico; basado en publicaciones
cientificas, trabajos de titulo y tesis realizadas en la Universidad de Chile.

— Las condiciones de los ensayos corresponden a las indicadas por cada autor.



Capitulo 4

Antecedentes preliminares

A continuacion, se procede a explicar los conceptos mas relevantes para entender este
trabajo de titulo:

4.1. Cristalitas

La cristalita corresponde a la minima unidad cristalina coherentemente ordenada, se puede
decir que esta es la unidad basica en la cual se ordenan los cristales. También se le llama
cristalita al tamano de un solo cristal, en forma de polvo. Comtinmente se obtiene el tamano
de cristalita de una muestra a partir de difraccion de rayos X (DRX).

4.2. Grano

Un grano, es una porciéon de material formada por cristalitas y con un borde del mismo
material en comin, puede ser monocristalino, o sea, compuesto de una sola cristalita y por
ende una sola orientacién, o puede estar compuesto de 2 o mas cristalitas y ser un grano
policristalino; las cristalitas dentro de un grano pueden tener pequenas desviaciones entre si
debido a dislocaciones de linea o puntuales.

De acuerdo a lo anterior, el tamano de grano es mayor o igual que el tamano de cristalita;
en nanometales, aumenta la probabilidad de que los granos estén compuestos de una sola
cristalita, como es posible ver en la figura 4.1, por lo que algunos autores toman este supuesto
y no distinguen entre tamano de grano o cristalita. Para obtener el tamano de grano promedio
de una muestra se utiliza microscopia electrénica de barrido (por sus siglas en inglés, SEM)
o microscopia electronica de transmision (por sus siglas en inglés;, TEM) o en su version de
alta definicion HRTEM.



Tamafio de cristalita << Tamafio de grano

Figura 4.1: Esquema sobre la diferencia entre tamafio de cristalita y

tamafio de grano; elaboracion propia.

4.3. Dislocaciones

Una dislocacion es un defecto proveniente de la solidificacion, deformacion plastica o
esfuerzos producidos por el enfriamiento rapido de un material. Los dos tipos bésicos de
dislocaciones son las de cuna y las helicoidales a continuacion se muestra un ejemplo de estas

dislocaciones en la figura 4.2.
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Figura 4.2: Dislocacién de borde y tornillo.

En muestras nanocristalinas se ha encontrado también presencia de maclas (twins en

inglés; granos simétricos con respecto a un plano) y presencia de dislocaciones mixtas en
circulo (loops en inglés), en la figura 4.3, se observa la presencia de estas dislocaciones en una

bt



muestra de Ni, obtenida por electrodeposicién y con tamano de grano ~ 30 nm. En la figura
4.4 se observa una muestra de Cu obtenida por criomolienda, que tiene la presencia de un
paso de macla (stepped-twin), este paso esta sefialado por las flechas negras que lo apuntan.
La zona donde esté presente el paso estd formada por cristales altamente incoherentes.

_doop

dislocation

5 nm

Figura 4.3: HRTEM de una muestra de Ni obtenida por electrodeposi-
ci6én y con tamano de grano ~ 30 nm, contiene una dislocacién mixta
en forma de circulo (loop). [1]

Figura 4.4: Cu obtenido a través de criomolienda, muestra la presencia
de una dislocacién tipo macla (twin). [2]

4.4. Limite de grano

En metales policristalinos, como el caso del cobre, se tiene un conjunto de granos conti-
guos, los cuales tienen diferentes orientaciones cristalograficas y, por lo tanto, un limite de



grano en comun, el cual corresponde a una zona distorsionada, tal como se aprecia en la figura
4.5. Ademas, es posible identificar en el grano A de la figura, que existen dos cristalitas bajo
el plano de deslizamiento del grano A, producidas por una dislocacién.
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Figura 4.5: Esquema de un limite de grano y plano de deslizamiento.
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Los bordes de grano actiian como barreras contra el desplazamiento de dislocaciones,
las dislocaciones se apilan a lo largo de los planos de deslizamiento. A mayores esfuerzos
aplicados sobre el material, mayor es la cantidad de dislocaciones apiladas sobre el borde
de grano. El esfuerzo de corte en la punta de la pila de dislocaciones puede llegar a ser lo
suficientemente grande para activar fuentes de emision de dislocaciones en el grano contiguo
a través del borde de grano.

Dependiendo de la temperatura, velocidad de deformacién y pureza, los bordes de grano
pueden fortalecer o debilitar un material. A temperaturas menores a la mitad de la temperatu-
ra de fusién y velocidades altas de deformacion (tal que se anule el efecto de la restauracién),
los bordes de grano aumentan la tasa de endurecimiento por deformacién y, por lo tanto, la
resistencia mecanica del material. En cambio, a altas temperaturas y bajas velocidades de
deformacién (creep) la deformacién se localiza en los limites de grano, por lo que se debilita
el material.

4.5. Modelos teodricos

En la presente seccién se explican los modelos mas relevantes para el limite de fluencia
segun el tamano del grano; se distinguen 3 regimenes como se observa en la figura 4.6; el
primero, el régimen de Hall-Petch, que abarca desde tamafios de grano grueso hasta tamanos
de cristalita de 100 nm; el segundo, llamado régimen de transicion, donde la pendiente de Hall-
Petch decrece, comprende desde los 100 nm hasta aproximadamente los 25-10 nm, llamado
tamano critico; El tercero, con tamanos de grano por debajo del tamafio critico, donde el
limite de fluencia disminuye en conjunto a la disminucién del tamano de grano. [4]
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Figura 4.6: Se distinguen 3 tipos de regimenes: Hall-Petch, transicién
y quiebre. [4]

4.5.1. Relacion de Hall-Petch

En la década de 1950, Hall [5] y Petch [6], demostraron empiricamente la relacién entre
el limite de fluencia y el tamano de grano, de acuerdo a la ecuaciéon 4.1:

o, = 0o+ kd/? (4.1)

Donde o, es el esfuerzo de fluencia; o, es el esfuerzo de friccién necesario para mover
dislocaciones individuales; k es una constante dependiente del material, también conocida
como pendiente de Hall-Petch; d es el tamano promedio de grano.

Este modelo se basa en el concepto de apilacion de dislocaciones en un borde de grano: Los
bordes de grano actiian como anclajes que fijan las dislocaciones, por lo cual, a menor tamano
de grano, las dislocaciones tienen una mayor restricciéon de movimiento, este impedimento
genera un material mas duro y resistente.

La comprobacién de esta ecuaciéon se vuelve de especial interés al acercarse a escala
nanométrica, pues predice grandes esfuerzos de fluencia para estos materiales, sin embargo,
en la realidad se tiene que esta relaciéon se mantiene hasta 1 pm; entre 1 um y 30 nm
disminuye la pendiente de Hall-Petch y se desvia del exponente -1/2; para tamanos de grano
menores a 30 nm la relacion de Hall-Petch no se mantiene, es esta la zona que genera mayor
controversia, sobre si el esfuerzo de fluencia se incrementa, se mantiene, o disminuye.

En 2016 y debido a los 60 afios de la relacion de Hall-Petch, Cordero, Knight y Schuh,
realizaron un estudio recopilando vasta informacién de distintos metales puros, entre ellos el
cobre.

El resultado de este trabajo se puede observar en la figura 4.7, donde la linea roja repre-
senta la mejor adaptacion de la ecuacién de Hall-Petch al Cobre, con valores de o, = 40[M Pa]



y k = 110[M Pa,/um] [7]; los puntos blancos corresponden a ensayos de tensién o compre-
sion; los puntos negros a ensayos de dureza, los cuales han sido divididos por un factor de 3
(Relacién de Tabor); sin embargo, se ha demostrado que este factor varia entre 2 y 9 [8].

Tomando en consideracion los puntos blancos, la relacion de Hall-Petch se cumple hasta

d =~ 50nm.
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Figura 4.7: La linea roja representa la relacion de Hall-Petch; puntos
blancos corresponden a ensayos de tension o compresion; puntos negros
a datos obtenidos desde ensayo de dureza. [7]

4.5.2. Hall-Petch Inverso y tamano de grano critico

En 1989, Chokshi, Rosen, Karch y Gleiter, estudiaron la relacién de Hall-Petch en Paladio
y Cobre, con el objetivo de comprobar su validez en el rango nanocristalino; con sus resultados
se obtuvo una pendiente negativa para la dureza Vickers, como se puede ver en la figura 4.8.
La explicacion que se da en este estudio, esta relacionada con el creep de un acero al cromo-
molibdeno, que a 875 °K y a temperaturas superiores presenta una pendiente de Hall-Petch
también negativa. Este creep a su vez, es atribuido a un deslizamiento en los bordes de grano.

La corriente de modelos que asumen una disminucién del limite de fluencia pasado cierto
tamafio de grano critico (d*), llaman a este fenémeno el efecto de Hall-Petch inverso.



A continuacién, se presentan los modelos relevantes, que surgieron a partir de esta inves-
tigacion:

4.5.3.

En 1998; tomando el trabajo de Chokshi; los autores Masumura, Hazzledine y Pande [10],
propusieron un modelo para el limite del esfuerzo de fluencia de granos ultrafinos, basado en
el creep de Coble, pero incorporando un término adicional llamado “umbral de fluencia”, el
cual toma importancia para granos en el rango nanométrico. Para tamano de grano grueso

186.0 d (nm) 6,25

475

178

d™® (hm™™

Figura 4.8: Resultados obtenidos por Chokshi, para Cu y Pd, dan
cuenta de una pendiente negativa para la dureza Vickers. [9]

Modelo basado en el creep de Coble

se utiliza la relaciéon de Hall-Petch.

El modelo contempla los siguientes supuestos:

1.

Los policristales con tamano de grano relativamente grande, obedecen la relacion clasica
de Hall-Pecth.

. El efecto del creep de Coble esta activo para granos muy pequenos y que la relacion del
limite de fluencia viene dada por o, = 3 + % donde g es el término correspondiente
al umbral de fluencia incorporado en este modelo.

. El volumen de los granos esta distribuido de manera lognormal.

. Finalmente, se asume que existe un tamano critico d*, en el cual se cambia del meca-
nismo clasico de Hall-Petch a creep de Coble.

10
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Figura 4.9: Modelo combinado entre Hall-Petch y creep de Coble. La
linea punteada denota el tamano critico d* donde se da la transicion
entre ambos comportamientos. [10]

Ambos comportamientos se relacionan en el tamano critico d*. En el tamano de grano
critico ocurre que se iguala el esfuerzo de Hall-Petch con el de creep de Coble (op, = 0..); de
esta igualdad se obtiene el pardmetro p, que representa la proporcién de umbral de fluencia
[A/d*] con respecto al creep de Coble [B(d*)?] evaluado en el tamafo critico:

A
P= Blay

(4.2)

Asi mismo, el parametro o representa el ancho de la distribucién lognormal de los tamafios
de grano.

Para cada p y o, se tiene una curva que representa los datos obtenidos de forma experi-
mental. La figura 4.10 muestra como se ajusta la curva para ¢ = 1 y distintos valores de p en
un grafico de Hall-Petch, el tamano de grano se relaciona a través de la variable £ = (d/d*)
y el esfuerzo se encuentra normalizado como 2(c — a,)/[k(d*)"/?].

11
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Figura 4.10: Grafico normalizado del esfuerzo como funcién de la va-
riable £71/2, para distintos valores del pardmetro p. [10]

En la figura 4.11 se muestran datos del esfuerzo de fluencia obtenidos por distintos autores
y recopilados en el trabajo de Masumura [10]; cada curva se construye en base a los parametros
descritos en la tabla 4.1; La primera, "Present Analysis (1)", se ajusta a los datos obtenidos
por Sanders [11]; la segunda, "Present Analysis (2)", se ajusta mejor a los datos de Chokshi
[9]. Los datos de estos autores corresponden a ensayos de dureza, relacionados con el esfuerzo
de fluencia a través de la formula de Tabor (H,/3 ~ o,), la cual no tiene una verdadera
validez al comparar la relacién entre la dureza y el limite de fluencia [8].
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Neimann et al. [26]
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Figura 4.11: Esfuerzos de fluencia en el cobre puro. [10]
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Tabla 4.1: Parametros utilizados por curvas de coble creep en cobre.

[10]
k[MPa\/nm] | 71,[MPa] | d*[nm] o p
Present Analysis (1) 3288 100 14 1.0 | 0.45
Present Analysis (2) 3858 141 26 1.0 0.1

4.5.4. Deslizamiento de borde de grano

Mientras se reduce el didmetro promedio de grano d, menos dislocaciones pueden moverse
libremente en un grano, en consecuencia, el esfuerzo sobre el grano contiguo es menor. Sin
embargo, existe otro mecanismo de deslizamiento, en el cual, los granos deslizan por sus
bordes y juntas triples, a este fendmeno se le llama deslizamiento de borde de grano (Grain
Boundary Sliding). En la figura 4.12 se muestra como ocurre el deslizamiento de grano en
una red cristalina ideal [12].

Figura 4.12: Esquema deslizamiento en borde de grano. a) posicién
inicial. b) posicién final. [12]

4.5.5. Relacion con la viscosidad

Esta idea fue mejorada por Zener, quien introdujo el concepto de flujo viscoso en bordes
de grano, conocido como "sliding path'(camino deslizante), este concepto esta representado
en las figuras 4.13 (a) y (b). Consiste en representar el esfuerzo de corte con un término
plastico y otro viscoso, como se muestra en la ecuaciéon 4.3.

Ta = Tp + (i +1D)7 (4.3)
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Donde 7, corresponde a un término por deformacioén plastica; 7; es la viscosidad intrinseca
del borde de grano; np un componente difusional de la reacomodacién de los granos;? es la
velocidad de deformacion en corte.

SLI
AN

P ™

—f———

Ta
(a) General. (b) Desde cerca.

Figura 4.13: Representacion del plano de deslizamiento en un policris-
tal. [12]

Mas tarde, en 1971, Raj y Ashby [13], asumieron que la reacomodacién de los dtomos se
daba por difusién y que el deslizamiento de granos se daba en un camino sinusoidal, como es
posible ver en la figura 4.14 (a), obteniendo una expresién para la taza de deslizamiento, ,

. 27,0 (1 7T5DB>

_ fTalA g 44
U TRTR? 2D, (44)

Donde A corresponde a la longitud de onda; h a la amplitud de onda; €2 al volumen
atémico; 0 es el espesor del borde de grano; D, v Dpg son los coeficientes de difusion para el
volumen y borde de grano, respectivamente.

Esta expresion se puede reducir, en el caso de temperaturas menores a la mitad ambiente,
ya que la difusividad de los bordes de grano (Dpg) es mucho mayor a su difusividad volumétrica
(D,), simplificando términos se obtiene:

(4.5)

_ QTGQ(SDB 1
~ (h2>

Y kT

Finalmente, asumiendo que cada capa de borde de grano generara igual taza de desliza-
miento y que la amplitud de la onda sinusoidal h, es d/4, se tiene:

U 647,200 1
-t (1)

LY kT

Para una amplitud y tamano de grano constantes, se tiene la expresion:
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- (%) . (4.7)

Donde 7, corresponde a la viscosidad efectiva. La ecuacion 4.7 es la de un fluido new-
toniano viscoso, que por su origen y dependencia en h, sugiere que las concentraciones de
esfuerzos se localizan donde h disminuye.

h,
(a) Camino sinusoidal ideal con migracién de borde  (b) Disminucién de la amplitud de la onda h, al in-
difusional. crementar la deformacién plastica.

Figura 4.14: Comparacién onda sinusoidal ideal y disminuida. [13]

En materiales nanocristalinos, esto queda de manifiesto al observar localizaciones de es-
fuerzos en forma de bandas de corte[12], una banda de corte en el cobre puro es la que se
muestra en la figura 4.15, imagen obtenida por Nieman[14] en una de sus muestras.

Figura 4.15: Banda de corte formada en una muestra de cobre puro.
[14]

4.5.6. Region intercristalina y juntas triples.

Asumiendo los granos con la forma de un tetradecaedro (14 lados, ver figura 4.16), Sur-
yanarayana en 1994, estimo6 el incremento de la region intercristalina al reducirse el tamano
promedio de grano, como es posible ver en la figura 4.17, compuesta de bordes de grano y
de juntas triples; a medida que se reduce el diametro promedio del grano, el borde de grano

15



alcanza una meseta en su fraccion de volumen, mientras que las juntas triples adquieren
mayor importancia a partir de &~ 20 nm. El decaimiento del esfuerzo de fluencia en esta zona

se asocia a una mayor fluidez de la zona intercristalina, debido al aumento de juntas triples
y por consiguiente una mayor difusividad. [15]

INTERCRYSTALLINE REGION

0.1

VOLUME FRACTION

TRIPLE JUNCTION

001 L 1 | A N N S I | 1 1 L1 1 1 1 1

1 10 100
GRAIN SIZE, nm

Figura 4.17: Aumento de la region intercristalina y de las juntas triples
al disminuir el tamano de grano; ejes en escala logaritmica. [15]
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4.5.7. Expresion generalizada para el esfuerzo de fluencia

En 2009, Pande y Cooper [16] tomaron como base los trabajos anteriores de Masamura
[10], agregando nuevos términos, como se puede ver en la ecuacién 4.8.

B
o, =09+ kdV? + Iy + 7‘3 + Bd® (4.8)

Estos términos, se vuelven mas o menos activos dependiendo del mecanismo predominan-
te; asi, si el creep de Coble esta mayormente activo, los ltimos dos términos (% y Bd?) seran
dominantes, si por el contrario, domina el mecanismo de dislocaciones en borde de grano, los
términos dominantes seran kd="/2 y k.

Una expresion maés simple, tomando en cuenta la distribuciéon de tamanos de grano,
desarrollada por Pande y Cooper [16], define el esfuerzo ya normalizado como:

Onorm = ¢ — MiCCexp[—4My(In(¢))?] (4.9)

0—0o .

— _ d
Donde 0yppm = i 6= 4

Del hecho de que la curva debe tener un maximo en torno a d*, se obtiene My ~ 1 y una
expresion para M:

K
M, = E(d*)f’/2 (4.10)

En la figura 4.18, se observan 3 posibles curvas de esfuerzo de fluencia en funcién del
tamano de grano; al variar Ms en valores cercanos a 1.
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Figura 4.18: Posibles formas del esfuerzo de fluencia, segin modelo

propuesto por Pande y Cooper, al variar el tamano promedio del grano.
[16]

4.6. Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos X son radiacion electromagnética de elevada energia y corta longitud de onda.
La difraccién de rayos X consistente en la interferencia constructiva de haces incidentes sobre
una muestra cristalina, esta interaccion constructiva se debe a que los planos cristalograficos
difractan el haz de igual manera, quedando los haces resultantes en fase, como se puede ver
en la figura 4.19.

i /\—(
Haz™ :-7
modente I|.‘
{

S "

.\ " Haz
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Figura 4.19: Difraccién de rayos X por planos atémicos A-A’ y B-B’.

3]

18



4.6.1. Ley de Bragg

Para que dos planos paralelos como lo son A-A’ y B-B’ (por lo tanto, mismos indices de
Miller y separados por una distancia interplanar dyy;), tengan interferencia constructiva debe
ocurrir que la diferencia de recorrido entre el haz 1 y 2 debe equivaler a “n” veces la longitud
de onda, siendo “n” un nimero entero; de esta condiciéon surge la Ley de Bragg.

nA = 2dppsen(6) (4.11)

Donde la distancia interplanar djy; se calcula como:
a

doy = ————
Mt R

Donde a es el pardmetro de red (longitud de la arista de una celda unitaria) y h, k y 1
corresponden a los indices de Miller.

(4.12)

4.6.2. Difractémetro

El difractémetro es un aparato utilizado para determinar los dngulos en que ocurre di-
fraccion, captando la intensidad de lo haces resultantes y plasmandolo en un diagrama de
difraccion, en el cual los maximos representan cada plano cristalino.

Una muestra S, en forma de lamina plana, se coloca de modo que gire alrededor de un
eje O, en el punto T se genera un haz monocromético de rayos X y la intensidad de los haces
difractados se detectan con el contador C, como es posible ver en la figura 4.20.

Figura 4.20: Esquema de un difractémetro de rayos X. [3]
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4.6.3. Interpretacion ensayo de DRX

Cada maximo representa un plano de difraccién, o sea, un angulo que obedece la ley
de Bragg. Mientras més grande sea el tamano de cristalita, el maximo serd mas nitido, en
cambio, si el tamano de cristalita es menor, se tendra que la difraccion serd borrosa, por lo
cual, el ancho de banda a media altura (FWHM, por sus siglas en ingles), serd mas ancho,
lo que indica un menor tamano de cristalita, por esto, el ancho de banda a media altura es
inversamente proporcional al tamario de cristalita.[4]

Ademas del tamano de cristalita existen otras variables que intervienen en el ensayo
de difracciéon, tales como el efecto instrumental y la microdeformacion de la muestra, que
corresponde a pequenos desplazamientos de las celdas unitarias respecto a sus posiciones
originales debido a deformaciones en la red; en la figura 4.21 se muestra una representacion
de esta situacién. Es posible cuantificar cada efecto por separado mediante software, el cual
elimina el ruido base e identifica los maximos de difraccion.

Ideaal
!0
Eleclo foch
Tamaho cristalita (\ __, htim

Efnclo

Instrnental
+*
//’ _ v Tamaiio cristalita
e . ¢
- . “wa Micioslolonmncidn

Figura 4.21: Representacion del aporte de distintos efectos cristalinos
a los maximos de difraccion. [17]

4.6.4. Método de Scherrer

En 1918, Scherrer descubrié que la anchura de los médximos a media altura varia inversa-
mente con el tamano del cristal, a través de la relacion:

K-\

b= L - cos(0)

(4.13)

Donde A corresponde a la longitud de onda de los rayos X; K a la constante de Scherrer;
L a la longitud del cristal; # al angulo de Bragg; 3 el ancho del méaximo a mediana altura;
este método se utiliza para cristales en forma de polvo.

20



Si se considera una distribucion Lorentziana para los maximos del difractograma, el en-
sanchamiento producto del error instrumental se relaciona con el ancho observado mediante:

ﬁobs = Binst + 6 (414)

Donde B, corresponde al ancho observado, 3;,s al ensanchamiento debido a la instru-
mentacién y 5 es el ensanchamiento producto del tamaifio de cristalita y la microdeformacion.

4.6.5. Método de Williamson-Hall

El método de Williamson-Hall entrega un valor para el tamano de cristalita y para la
microdeformacién, usando la relacion:

peos(0) = KL)\ + 4esin(0) (4.15)

Donde 3 es el ensanchamiento producto del tamafio de cristalita y microdeformacién; 6
corresponde al angulo de Bragg; A\ corresponde a la longitud de onda de los rayos X; L es el
tamano de cristalita; K es una constante geométrica; e corresponde a la microdeformacion.

Realizando una regresion lineal con el método de los minimos cuadrados a las variables
peos(0) y 4sin(f), mediante la pendiente de esta recta se obtiene la microdeformacién, en
tanto, que el corte con el eje Y entrega el valor de %, de donde se determina el tamafo de
cristalita.

4.6.6. Método de Warren-Aberbach

El método de Warren-Averbach se basa en la transformada de Fourier para determinar
las contribuciones del tamano promedio de cristalita en la superficie y la microdeformacién,
de esta manera el perfil de difraccion puede escribirse como:

+o0

fls)=>" (A(n) - cos <27TL (S _/\SO>) + B(n) - sen (27TL (S _ASO>)> (4.16)

—0o0

Los términos A(n) y B(n) se denominan coeficientes de Fourier y pueden ser obtenidos a
través de la transformada de Fourier, segtin las expresiones 4.17 y 4.18, donde p es el periodo
de la funcién:

A(n) = 1/p/2 f(s)cos (272:“) dx (4.17)

b J-p/2
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Bn) = 1 /p/ " f(s)sen (27””) da (4.18)

El coeficiente A(n) es el relevante para este método, ya que se relaciona con la micro-
deformacién y el tamano de cristalita. El perfil de un méaximo puede representarse por una
serie de Fourier, cuyos coeficientes son el producto de dos términos uno de tamano A*(n)
(independiente del orden de reflexién) y otro de distorsién A%(n) (dependiente del orden de
reflexién):

A(n) = A%(n) - A%(n) (4.19)

se verifica que:

InA(n) = InA*(n) — 27°*n? < €2 > (4.20)

Esta ecuacién es la base para el calculo del tamano de los dominios y de las distorsiones.
Dado que InA(n) es funcién del orden de reflexion 1, si se dispone al menos de dos 6rdenes de
una reflexién (por ejemplo: 111 y 222) los valores de A%*(n) y de < €2 > pueden determinarse
a partir de la representacion grafica de InA(n) vs %,

4.7. Microscopio electrénico de transmision (TEM)

Un microscopio electrénico de transmisién (TEM, por sus siglas en inglés) es un micros-
copio que utiliza un haz de electrones para atravesar una muestra, por lo general muy fina;
de la interaccion entre los electrones y el objeto se forma una imagen, la cual, es amplificada
y mostrada en una pantalla fluorescente, pudiendo aumentar la muestra hasta un millon de
veces. En la figura 4.22, se muestran las partes de un microscopio electrénico de transmision.

También existen técnicas para obtener imégenes de alta definicion (HRTEM, por sus
siglas en inglés), utilizando el microscopio electrénico de transmisién, en las cuales se utilizan
correctores para corregir la aberracién cromética y esférica. Asi se puede llegar a escalas
nanométricas muy pequenias como la que se muestra en la figura 4.23, donde se ve una
muestra de cobre obtenida por criomolienda, la cual tiene un gran angulo de borde de grano.
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Figura 4.22: Esquema de los componentes de un microscopio electro-
nico de transmision.

Figura 4.23: Gran angulo entre dos granos de una muestra de cobre;
imagen obtenida por HRTEM. [2]

4.8. Porosidad

La porosidad es un factor importante al momento de comparar estudios, pues esta puede
llevar a fallas prematuras de las muestras en diferentes tipos de ensayos. En el ano 2000, Sun
[18] realizé un estudio en muestras grandes de cobre nanocristalino, en particular, muestras
tipo disco de 10 mm de didametro, obtenidas a partir de polvos de cobre con tamanos de
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cristalita de 20 nm y compactados en caliente a 0.315 T¢(423°K) y a presiones entre 1y 3,5
[GPa]. Los resultados obtenidos se muestran en las figuras 4.24 y 4.25. En la primera, se
aprecia un aumento de la densidad de la muestra al aumentar la presion de compactacion;
en la segunda, se observa un aumento de la dureza Vickers, al aumentar la densidad de la
muestra utilizada en el ensayo.
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Figura 4.24: Grafico densidad v/s presién de compactacién para mues-
tras de cobre nanocristalino. [18]
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Figura 4.25: Grafico dureza Vickers (H,) v/s densidad de la muestra.
[18]

4.9. Relacién entre dureza y esfuerzo de fluencia

Pande y Cooper también se encargaron de tratar de establecer una relaciéon entre las
mediciones de dureza y el esfuerzo de fluencia, ya que muchos autores correlacionan el tercio
de la dureza a una aproximacion del esfuerzo de fluencia (relacién que viene de una prueba
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en material NiP, la cual no tiene relacién con el cobre), en sus resultados, se muestra que no
existe una relacion linear ni no linear para correlacionar estas dos propiedades en el cobre;
sin embargo, existe cierta justificacion, dado que para el acero existe una relacién lineal entre
la dureza y el esfuerzo de fluencia en muchas de sus aleaciones.[16]

Para determinar la relacion entre esfuerzo de fluencia y dureza en el Ni y Cu; se realizd
un trabajo relacionando mas de 200 muestras nanocristalinas; los resultados para el cobre
mostraron factores entre 2 y 9 para la férmula de Tabor, no pudiendo establecer un tnico
factor que se ajuste a las muestras de cobre; resultado parecido se obtuvo para el niquel, no
pudiendo ser asignado un factor tinico al muestreo. [§]

4.10. Esfuerzo de flujo

En varios estudios se hace mencién al llamado esfuerzo de flujo, este esfuerzo aparece en
materiales nanocristalinos dado a que los mecanismos de deformacion a esta escala cambian
y por ende su comportamiento. Como es posible ver en la figura 4.26 el cobre microcristalino
muestra endurecimiento por la actividad de dislocaciones, mientras que el cobre nanocris-
talino muestra un comportamiento que es calificado muchas veces de deformacién plastica
perfecta o cuasi perfecta, ya que mantiene un esfuerzo relativamente constante, el cual es el
denominado esfuerzo de flujo, algunos autores indican el porcentaje de estiramiento al que
toman sus datos de esfuerzo de flujo.

pes - T ; - . ; )
nCu >
350 f Nanocrystalline Copper 7
= S00F |
o
= 250} 1
1]
§ 200 ~/ 4
@ "o
150 _ " K
3 Microcrystalline Copper
= 100 -1
50 7
D i i i i L 1

0 2 4 6 8 10 12 14
True strain (%)

Figura 4.26: Curva esfuerzo-deformacién comparativa entre cobre mi-
crocristalino y cobre nanocristalino. [4]

La gran mayoria de los autores que trabaja con simulaciones dinamicas moleculares, utiliza
el esfuerzo de flujo, ya que este esfuerzo muestra el comportamiento que tiene la muestra bajo
deformacién y es posible analizar, a través de su cambio de pendiente, modificaciones en los
mecanismos de deformacion.
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4.11. Granos bimodales

En la mayoria de los casos, los metales tienen un aumento del esfuerzo de fluencia a medi-
da que se disminuye el tamano promedio de grano, acompanado de reduccion en la ductilidad.
Para mejorar esta propiedad en materiales nanocristalinos, se sugiere una distribuciéon bimo-
dal de los tamanos promedio de grano, donde, los granos finos aumentan la resistencia a la
traccion de la muestra, mientras que los granos gruesos aportan a la ductilidad del material.

En la figura 4.27 se muestra un esquema de un material con tamafios de grano distribuidos
de manera bimodal, donde la falla se propaga por los bordes de grano finos, pero se detiene su
avance al toparse con granos gruesos. Wang, logré6 muestras bimodales, las cuales muestran
mejoras con respecto a limites de fluencia y a la vez mayor ductilidad que las muestras
puramente nanocristalinas de grano fino. [16]

Fine
Grains

Coarse
Grains

Figura 4.27: Esquema funcionamiento grano bimodal; la falla atraviesa
granos finos, pero se detiene en granos gruesos. [16]
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Capitulo 5

Estudios con muestras fisicas

En el presente capitulo se presentan estudios realizados por diferentes autores sobre mues-
tras reales; al medir el tamano de grano por difraccién de rayos X (DRX), se obtiene el tamano
de cristalita, que es el minimo dominio coherente ordenado entre cristales. En cambio, un
grano corresponde a una zona dentro del material con la misma orientacion, por lo que un
grano puede contener 1 o mas cristalitas. A pesar de esto, diversos autores no distinguen entre
tamano de grano y cristalita; en el presente trabajo, el tamano de cristalita se aproxima al
tamafio de grano.

5.1. Validez de la relaciéon de Hall Petch en materiales
nanocristalinos; Chokshi (1989)

En 1989, Chokshi, Rosen, Karch y Gleiter [9], realizaron un estudio con el fin de validar
la ecuacién de Hall-Petch en materiales nanocristalinos, para esto utilizaron dos materiales,
cobre y paladio. Los aspectos méas relevantes de este estudio son:

= Se preparan polvos por Inert Gas Condensation (IGC) y se compactan a 5000 [MPa]
produciéndose muestras con tamanos de cristal entre 5 a 10 nm. Recocidos posteriores
permiten el crecimiento de los cristales, obteniéndose muestras de distintos tamanos.
No se hace alusion a la pureza del cobre.

= Mediante microscopia de transmision electrénica y dispersiéon neutrénica de angulo
pequeno se determina que la distribucion de tamaifio de granos es log-normal.

= El tamano promedio de grano de cada muestra se mide mediante dispersion de rayos X
de dngulo reducido (SAXS) y se confirma con dispersién de rayos X de dngulo amplio
(WAXS). Ambos estudios complementarios llevan a tamanos de cristalita similares en
las muestras.

» Las mediciones de dureza se llevan a cabo con un equipo de microdureza marca Leitz,
con penetrador piramidal de diamante Vickers con una carga de 0,2 [kg]. Los datos
corresponden a dureza Vickers (VPH).
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Figura 5.1: Resultados obtenidos por Chokshi, para Cu y Pd, dan
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del inverso del tamano de grano. [9]

Tabla 5.1: Tabla resumen resultados de dureza obtenidos por Chokshi

para el cobre; elaboracién propia.

Muestra | dnm| | VPH
1 15,9 9295
2 141 | 2033
3 8,7 175
4 8 146,7

Conclusiones relevantes de este estudio:

= Primer estudio que indica un decrecimiento de la dureza, al disminuir el tamano pro-
medio de grano a temperatura ambiente, para Cu y Pd.

= Posibilidad de creep a temperatura ambiente, en materiales nanocristalinos.

5.2. Comportamiento mecanico en cobre y paladio na-

nocristalino; Nieman (1991)

En 1991, Nieman y Weertman [14], motivados por los resultados de Chokshi en 1989,
decidieron obtener sus propios resultados para el Cobre y el Paladio. Ademas de estudiar
la existencia de creep a temperatura ambiente como propone Chokshi [9]. Los aspectos mas

relevantes de este estudio son:

» A partir de materiales de alta pureza (99,99 %), se preparan polvos por Inert Gas
Condensation (IGC) y se compactan a 1400 [MPa], durante 3 minutos.
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» Se utiliza difraccién de rayos X en conjunto con el método de Scherrer y el método

Warren-Averbach, sobre lo maximos 111 y 222, para determinar los tamanos de cristalita
de las muestras.

» Densidades de muestras entre 97-72 %, estas densidades no corresponden directamente
a las densidades de las muestras utilizadas en los ensayos sobre el limite de fluencia.

= Los datos obtenidos corresponden a ensayos de traccion.

Single-peak
Double-  {e;)"?
Sample  Scherrer 111 peak 200 peak  peak (X 107%)

Cul103 60 50 0.2
Cull04* 65 33 25 4.0

*111-222 peaks used for double peak estimate.

Figura 5.2: Comparacién entre tamanos de cristalita [nm] obtenidos
por distintos métodos y deformacion promedio de las muestras. [14]

En la figura 5.3, se muestran los esfuerzos de fluencia de dos muestras de cobre nanocris-
talinas; en (b) se incluye una comparacién con una muestra de cobre microcristalino (50um),

la cual tiene un esfuerzo de fluencia menor (83 [MPal). Estos datos se resumen en la tabla
0.2

250 ILJNLEN i S e e e B 300 T T T T T T T T
—~ . ] ~_~ n__5,‘,_9---‘9"'Q
S o _— q 250 e
% OIS % oo
E 200
?a 150 C e, % o, =185 MPa
b C o._=162 MPa Q e
& - ¥ ) e £X14x10%s -
o 100 [ $=1.3x10%s Q e -
E : E 100 —ff o
[ o, =83MPa
&0 50
b t-1.4x10%s
o LI | . | Lokl b | 35 0 = 14 11 0 Li 1.1 L1 1 I . 1.1 1.1 1111 L1411 L1 11
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 0 1 2 3 4 5 6 7
True Strain (%) True Strain (%)
(a) Curva esfuerzo-deformacién; ¢ = 1,3 -10%d =  (b) Curva superior, ¢ = 1,4 - 105, d = 25nm; Curva
50nm. inferior, é = 1,4 - 10%,d = 50pm;

Figura 5.3: Esfuerzos de fluencia para el cobre puro, obtenidos con
ensayos de traccién. [14]
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Tabla 5.2: Tabla resumen resultados obtenidos por Nieman para el co-
bre puro, ensayo de tensién; cada muestra nanocristalina es identificada
con un numero; elaboraciéon propia.

Nombre muestra | dinm] | o,[MPal
i Cu 50000 83
nCull03 20 162
nCull04 25 185

Conclusiones relevantes de este estudio:

= No se encontr6 evidencia de aumento de creep difusional en las muestras nanocristali-
nas de cobre a temperatura ambiente, en comparaciéon a las muestras de grano grueso
(50m). En su lugar, muestran el comportamiento tipico de los materiales a tempera-
tura ambiente; creep logaritmico.

= El limite de fluencia del cobre nanocristalino es sustancialmente mayor al de grano
grueso.

= Falta de conocimiento detallado de los mecanismos envueltos en el incremento del
limite de fluencia del cobre. Hasta el momento, la restricciéon en la actividad de las
dislocaciones (generacion y movimiento), debido al pequeno tamafio de los granos, se
asume como el principal factor de aumento en el limite de fluencia en las muestras.

5.3. Estudio de la dependencia del limite de fluencia
en el tamano de grano del cobre, para un amplio
rango de tamanos de grano; Gerstman (1994)

En 1994, Gertsman, Hoffmann, Gleiter y Birringer [19], realizaron un estudio de la in-
fluencia del tamafio de grano en el limite de fluencia del cobre, para un amplio rango de
tamanos de grano, los aspectos mas importantes de este estudio son:

= Para este estudio se ocuparon 3 tipos de muestras: P, S y N.

» Las muestras tipo P, se fabrican a partir de una barra de cobre (99,99 %) de grano grueso
de 2 mm de diametro, laminada a temperatura ambiente hasta un espesor de 0,2 mm,
posteriormente se cortan las muestras y son revenidas por 30 minutos a temperaturas
de 300, 400, 500 y 600°C. Se determina el tamano de grano a partir de microscopio
optico y el método de intercepcion lineal.

» Las muestras de cobre (99,98 %) tipo S, se deforman severamente por torsién y luego
se revienen para disminuir esfuerzos internos remanentes. El tamano de grano de estas
muestras se determina utilizando microscopia de transmision electrénica.

= Las muestras tipo N, se fabrican con polvos preparados por inert gas condensation
(IGC) a partir de cobre puro (99,99 %), los polvos se compactan a una presién de 1000
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0, (MPa)

[MPal, formando una muestra de 8 mm de didmetro y 0,3 mm de espesor; se utiliza
difraccién de rayos X, microscopia de transmision electronica y dispersion de rayos X de
angulo amplio (WAXS) para estimar el tamano de grano, no se especifican los métodos
utilizados.

» El limite de fluencia de las muestras se obtiene a través de una prueba de doblado de
disco miniatura (MDBT).

Specimen Relative Average grain
identification  Production technique and treatment density  diameter (zm)
N1 Inert-gas condensation 093 0.027
N2 Inert-gas condensation 0.96 0.040
N3 Inert-gas condensation 0.97 0.055
N4 Inert-gas condensation pressing at 400°C x 12 h 0.94 1.5

S1 Severe deformation + annealing at 150°C for 30 min 1.0 0.17

S2 Severe deformation + annealing at 220°C for 30 min 1.0 1.25

PI Rolling + annealing at 300°C x 30 min 1.0 12

P2 Rolling + annealing at 400°C x 30 min 1.0 15

P3 Rolling + annealing at 500°C x 30 min 1.0 65

P4 Rolling + annealing at 550°C x 30 min 1.0 106

PS5 Rolling + annealing at 600°C x 30 min 1.0 178

Figura 5.4: Identificacion de muestras, técnica de produccion y trata-
miento térmico. [19]
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Figura 5.5: A la izquierda, se muestra el rango completo de resultados;
a la derecha, se muestran los datos de la serie P. [19]

Conclusiones relevantes de este estudio:

= La relacion de Hall-Petch se cumple localmente, pero se deja de seguir esta relaciéon si
se utiliza un amplio rango de tamanos de grano.

= Los resultados obtenidos sugieren un cambio gradual en el mecanismo de deformacion al
reducir el tamano de grano, lo cual resulta en desviaciones de la relacion de Hall-Petch.
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= La mayoria de las muestras sometidas a MDBT se deformaron plasticamente, bajo
esfuerzos de traccion.

5.4. Comportamiento elastico y bajo tracciéon del cobre
y paladio nanocristalinos; Sanders (1997)

En 1997, Sanders, Eastman y Weertman [11], realizaron estudios sobre las propiedades
del cobre y el paladio. Los aspectos mas relevantes de este estudio son:

» Las muestras se fabrican a partir de polvos de cobre (>99,99 %) preparados por Inert
Gas Condensation (IGC), se compactan a 1400 [MPal, durante 10 min.

» Las muestras tienen forma de disco, miden 9 mm de diametro y 0,4 a 1 mm de espesor.

» El tamafio de cristalita de cada muestra, se obtiene mediante difraccion de rayos X en
los peaks 111 y 222 usando el método de Warren-Averbach.

= Las muestras sometidas a ensayos de tracciéon se mecanizaron por electro-descarga.

= Sanders incluye datos sobre dureza, los cuales asocia con valores del limite de fluencia
dividiendo el valor de dureza por 3. (o, = H,/3).
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Figura 5.6: Resultados obtenidos por Sanders, para Cu [11].

Los datos obtenidos por Sanders et al. [11] se resumen en dos tablas: la primera, tabla 5.3
se muestran los datos de esfuerzos de fluencia obtenidos por ensayos de dureza, aproximados
a H,/3, la validez de esta relaciéon (formula de Tabor) ha sido refutada por Pande [16] y
Brooks [8]. La segunda, tabla 5.4, corresponde a los datos obtenidos en ensayos de traccién;
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se indica la temperatura de compactacion en caliente de los polvos para sintetizarlos, en
particular, en la muestra de 16 nm se utiliz6 una temperatura de compactaciéon menor para
disminuir el crecimiento de grano.

Tabla 5.3: Tabla resumen resultados de limites de fluencia obtenidos
por Sanders et al. para el cobre puro, a partir de mediciones de dureza
y la relacién de Tabor o, ~ H,/3; elaboracién propia.

Muestra | d[nm] | o,[MPa]

1 110,80 475
2 48,70 670

3 42,87 513,33
4 34,20 780

5 31,56 590

6 25,52 804

7 25,15 665,22
8 24,85 782,6
9 23,73 767,39
10 22,18 758,7
11 22,05 769,57
12 20,55 890

13 20,23 815,56
14 18,90 811,11
15 18,15 702,22
16 18,06 768,89
17 17,71 895,56
18 17,62 750

19 17,53 842,22
20 16,23 813,33
21 15,74 852,22
22 15,67 815,56
23 15,49 887,78
24 11,75 850

25 11,38 777,78
26 9,89 795,56
27 9,68 831,11
28 7.35 813,33
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Tabla 5.4: Tabla resumen resultados de limites de fluencia obtenidos
por Sanders et al. para el cobre, ensayos de tension. [11]

Muestra | d[nm] | o,[MPa] | T, . C | Densidad
1 20000 250 - 100 %
2 110 300 150 99,4 %
3 49 345 150 99,1 %
4 26 365 150 99,0 %
5 22 360 180 98,9 %
6 16 300 69 98,6 %

Conclusiones relevantes de este estudio:

» Aunque las muestras de cobre nanocristalino tienen un alto limite de fluencia, es menor

que el obtenido por dureza o al extrapolar la relaciéon de Hall-Petch hasta tamano
nanométrico.

= Como se tratan de ensayos de tension, la existencia de poros podria llevar a una falla
prematura por concentracién de esfuerzos, comparado a los ensayos por compresiéon o
dureza.

5.5. Limite de fluencia bajo compresién en cobre y pa-
ladio nanocristalinos; Youngdahl (1997)

En 1997, Youngdahl, Sanders, Eastman y Weertman [20], realizan ensayos compresivos
sobre cobre y paladio. En este estudio:

= Las muestras se preparan a partir de polvos de cobre preparados con la técnica inert
gas condensation (IGC), se compactan a 106°C y 1400 [MPa]. Obteniéndose discos de
9 mm de didmetro y 4 mm de espesor.

» El tamafo cristalita de cada muestra, se obtiene mediante difraccion de rayos X, se
utiliza el método de Warren-Averbach sobre los maximos de los planos 111 y 222.

Se tienen dos muestras de similar tamano de cristalita (19 y 20 nm), cada muestra se
somete a un ensayo de compresion; las curvas esfuerzo-deformacién se muestran en la figura

5.7. Las propiedades de las muestras, asi como los resultados de los ensayos se detallan en la
tabla 5.5.
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Figura 5.7: Grafico esfuerzo deformacion de ambas muestras de cobre.

[20]

Tabla 5.5: Tabla resumen limites de fluencia obtenidos por Youngdahl,
para dos muestras nanocristalinas de cobre puro. [20]

Muestra | d [nm] | Densidad [%] | oycompMPal | oy m,/3[MPal
Cul 19 92,5 650 770
Cu2 20 98,4 850 870

Se compara el limite de fluencia en compresion, de la muestra mas densa, con otros datos
de limite de fluencia (figura 5.8).
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Figura 5.8: Comparacién limite de fluencia obtenido por compresién
con limites de fluencia obtenidos por medicién de dureza ((H,/3 =~ 0,);
circulos) y tension (tridngulos), la linea representa la relacién de Hall-
Petch extrapolada. [20]

Conclusiones relevantes de este estudio:

5.6.

El limite de fluencia en compresién para el cobre altamente denso es del orden de 1000
[MPa].

El limite de fluencia en cobre nanocristalino es altamente dependiente de la porosidad,
con una notable caida de o, al bajar 1-3 % la densidad de la muestra.

Bajo compresién, el limite de fluencia del cobre con 98 % de densidad y tamaifio de
cristalita de 20 nm se ajusta a la extrapolacién de la curva de Hall-Petch.

Las muestras de cobre que bajo esfuerzos de tensién son quebradizas, se pueden com-
primir extensamente antes de la falla.

Fabricacion de grandes materiales nanoestructura-
dos desde nanopolvos metalicos: estructura y com-
portamiento mecanico; Champion (2000)

En el ano 2000, Champion, Guérin-Mailly, Bonnentien y Langlois [21], compararon mues-
tras de cobre microcristalino y nanocristalino. Los antecedentes mas relevantes de este estudio
se muestran a continuacion:

» Se preparan muestras con polvos de cobre (95% p/p de Cu y 5% p/p de Cuy0)

obtenidos por Inert Gas Condensation (IGC), se compactan a 400 [MPa] en frio y se
calientan hasta 230 °C con gas hidrégeno, alcanzandose el 90 % de densidad, a través
de extrusiéon hidrostédtica de la muestra se consigue 100 % densidad.
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= El tamafio de cristalita esta distribuido de manera log-normal y se obtiene a través de
difraccién de rayos X (DRX), se utiliza el método de Williamson-Hall y el de Halger-
Wagner; sin especificar sobre que planos cristalograficos se utilizan los métodos.

» [Las muestras tienen un largo de 5 mm y un diametro de 4 mm.

= Las muestras se someten a ensayos de compresion.
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Figura 5.9: Resultados obtenidos por Champion, para Cu microcrista-
lino y nanocristalino, ¢ = 10~4s71. [21]

Tabla 5.6: Tabla resumen resultados obtenidos por Champion, para el
cobre puro, ensayo de compresion. Se muestra el diametro promedio
de grano, limite de fluencia, tensién de rotura y elongacion. [21]

Muestra | d [nm] | o,[MPa] | oycs[MPa] | Elongacién (%)
nCu 50000 340 360 15
nCu 60 470 605 18 (sin fisuras)

Conclusiones relevantes de este estudio [21]:

» La muestra nanocristalina tiene una alta elongacion, se pudo llegar hasta 18 % debido
a que era el maximo alcanzable con el instrumento de medicién, no evidencio muestras
de fisuras. Se sugiere este comportamiento debido a la estructura nanocristalina.

= Dislocaciones solo son detectadas en granos sobre 100 nm.

= El crecimiento de grano al extruir las muestras es bajo, desde 50 a 60 nm.
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5.7. Propiedades mecanicas del cobre y niquel nano-
cristalinos; Siow (2003)

Este trabajo se basé en una recopilacion de datos de diferentes autores, entre estos, datos
sobre el limite de fluencia a distintos tamanos de grano; las muestras estan fabricadas bajo
distintos métodos de produccion y las mediciones, realizadas en distintos tipos de ensayos.
Analizar el conjunto de datos (figura 5.10 (a)), puede llevar a confusion, pues se visualiza
una nube de datos.

Se utiliza el trabajo de cada autor por separado, ya que estos han sido realizados bajo
distintas condiciones. Los datos separados por color para cada autor se muestran en la figura
5.10 (b). Se observa una tendencia general a aumentar el limite de fluencia al disminuir el
tamano de grano, salvo algunas excepciones.
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(a) Gréfico esfuerzo en funcién del tamafio promedio (b) Separado por autor.
de grano.

Figura 5.10: Recopilacién de datos de fluencia del cobre por Siow, se
muestran distintos autores [22].

Conclusiones relevantes de este estudio:

» Todos los esfuerzos deben ser puestos en entender la deformacién plastica y fractura
de los nanomateriales, sin este conocimiento es dificil llevar los nanomateriales a la
industria convencional

= Previamente, el mayor problema para caracterizar los mecanismos de deformacion de
los materiales nanocristalinos ha sido la falta de muestras lo suficientemente grandes
y libre de defectos para los estudios. También existe falta precisiéon en los modelos de
deformacion mecanica. El modelamiento dindmico computacional y de elemento finito,
serd de utilidad para revelar mas informacién en las areas mencionadas anteriormente.

» Futuras investigaciones en materiales nanocristalinos deben estar enfocadas en métodos
de produccion de mejores muestras, para minimizar el impacto de otros factores en los
estudios.
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5.8. Influencia del tamano de grano en el esfuerzo de
fluencia en compresion del cobre; Uribe (2017)

En este trabajo, Uribe [17] manufactura muestras de cobre puro a partir de polvos mi-
crométricos con una pureza de 99 %, estos pasan por un tiempo de molienda de 10 horas
como minimo, resultando polvos de tamanos de cristalita nanométricos, ratificados segtin
difraccién de rayos X de los polvos. Se compactan a 600 [MPa] dentro de una vaina de cobre
y se extruyen en caliente a través de una matriz a 700°C de temperatura.

Para medir el tamano de cristalita se utiliza difraccion de rayos X y el método de
Williamson-Hall, sin especificar los planos cristalograficos utilizados. Para confirmar el orden
de magnitud se utiliza en conjunto un microscopio electrénico de barrido (SEM).

Se realizan ensayos compresivos sobre las muestras con una velocidad de deformacién de
5 [mm/min], en una méquina de ensayos SWICK. Los resultados obtenidos se muestran en
la tabla 5.7 y en la figura 5.11.

Tabla 5.7: Tabla resumen resultados de limites de fluencia obtenidos
por F. Uribe para el cobre puro, a partir de ensayos de compresion.

[17]
Muestra d[nm] oy M Pal

1 98 312

2 108 307

3 122 280

4 167 211

5 204 165
'E' 350
‘9 300 & N
g 250
2 200
2 150 S
§ 100
3 50
g 0
g 0 50 100 150 200 250
<L

Tamaiio promedio de grano [nm]

Figura 5.11: Gréfico aporte al esfuerzo de fluencia segiin tamaifio pro-
medio de grano, datos obtenidos por Uribe, en muestras de cobre puro
sometidas a ensayo de compresién. [17]

Uribe concluye a través de una regresion exponencial, que sus datos se ajustan a la curva
o, = 26909 - d7%9 la cual es semejante a la propuesta por Masumura para la zona de
transicién [10]:
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(5.1)

Donde G=45[GPa] es el mdédulo de elasticidad en corte para el cobre; b=0,256nm es el
vector de Burgers para el cobre; 0,=20[MPa| es el esfuerzo de friccién; F es un factor a

determinar.

El autor relaciona sus datos con un factor F de 2,6 en la ecuaciéon de Masumura para la

zona de transicion, de esta manera, la relacién obtenida por Uribe es:

26909
o, = 20[M Pa] + T[MP@ -nm)

En la figura 5.12 se comparan con los obtenidos y recopilados por Masumura
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Figura 5.12: Resultados (en rojo) del esfuerzo de fluencia en ensayos
de compresion, obtenidos por F. Uribe en 2017, para muestras de Cu
[17]; superpuestos en los datos de Masumura et al. [10]
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Capitulo 6

Simulacion molecular dinamica

Debido a la alta complejidad para fabricar muestras, con tamafio de grano bajo 50 nm y
sin defectos de fabricacion que afecten sus propiedades mecéanicas, es que a fines de los anos
90’, se empiezan a utilizar simulaciones atémicas, para comprender el comportamiento de los
materiales nanocristalinos.

Este tipo de simulaciones permite utilizar muestras computacionales ideales, sin fallas
fisicas. Para la construccion de estas muestras, se utiliza la construccién de Voronoi [23], la
cual genera una distribucion lognormal de los atomos.

6.1. Dinamica molecular en cobre nanocristalino

Uno de los primeros en utilizar este tipo de simulaciones fue Schiotz [24] en 1999; para
obtener muestras realistas, se utilizé el conocimiento de la nanoestructura creada a partir de
inert gas condensation (IGC); al analizar las muestras, los granos parecen ser equiaxiales y
separados por delgados bordes de grano, sin dislocaciones. La distribucién de los granos es
lognormal.

Simulando 4 muestras de cobre de distinto tamano de grano a 0°K y 5 muestras a 300°K
como se puede observar en la figura 6.1; los esfuerzos de fluencia se muestran en detalle en
la tabla 6.1.
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(a) Curvas esfuerzo deformacién para 4 tamanos de
grano distintos a 0°K; cada curva corresponde al pro-
medio de 7 simulaciones; ¢ = 5- 108571,

3.0 T T T
Cu, T = 300K
|d [nm]:
13.2
= 5.56
& 20 B
&) & 521
Dﬂ 4.13
» 3.28
o
54
@
oé 1.0 b
=
O'O n 1 n 1 " 1 n 1 n
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

Strain (%)

(b) Curvas esfuerzo deformacién para 5 tamafios de
grano distintos a 300°K; cada curva corresponde al
promedio de 4 simulaciones, ¢ = 5- 103571,

Figura 6.1: Curvas de esfuerzo deformacién obtenidas por simulacién

molecular dindmica. [24]

Tabla 6.1: Esfuerzo de fluencia para el cobre segtin tamano de grano,
datos obtenidos de Schiotz et al. 1999. [24]

Tamafo de grano [nm] | o, a 0°K [MPa] | o, a 300°K [MPa]
3,28 1275,8 926
413 14485 852,4
5,21 1515,2 1072,1
6.56 1557.6 16797
13,2 - 1613

En la figura 6.2 se puede observar una pendiente negativa en el limite de fluencia y en el
esfuerzo de flujo (8 % de deformacién) al disminuir el tamano de grano, tanto a 0°K como a
300°K. Estos resultados alentaron la teoria de un efecto inverso de Hall-Petch y la existencia
de un maximo mas resistente para un tamano de grano critico.
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Grain size d (nm)

20 107 5 4 3 20 10 7 5 4 3

3.5 T —r— 11— 1.8
I . .
— =3 - 16 pmel
g 3.0 I T=0K | g
= - 114 5
§ 25 | 18
Z _ 112 3
g [ T=300K | %
i 2.0 L 140 %
1 1 1 1 1 I

15 Lot 1. L 0.8
0.2 03 04 05 0602 03 04 05 06

Figura 6.2: Se muestran los resultados para el esfuerzo de flujo (izquier-
da; evaluado al 8 % de deformacién) y limite de fluencia (derecha) del
cobre; simulaciones a 300°K y 0°K. [24] Nétese que la escala del eje
vertical es distinta para cada gréfico.

Posteriormente, en 2003, en un nuevo estudio realizado por Schiotz [25], esta vez, para un
mayor rango de tamartios de grano (48,6 a 4,7 nm), se observa que posterior al limite de fluen-
cia, el esfuerzo continua en aumento y luego disminuye levemente manteniendo una meseta,
como se observa en la figura 6.3A; al esfuerzo promedio evaluado al 7-10 % de deformacién
se le llamo esfuerzo de flujo, el cual se grafica en la figura 6.3B. Nétese que ambas escalas
son distintas.

Este maximo que aparece en el esfuerzo de flujo en la figura 6.3B, supone el tamano de
grano donde ocurre el cruce entre dos mecanismos de deformacién, movimiento de disloca-
ciones intragranular y deslizamiento por borde de grano.

43



ra
(§8)
[
el
e
—e—
l

[a=]
T
—e—i
—e—
o
L

9.5 nm
12.0 nm
15.2 nm E
— 242 nm = -
— 303 nm| |
— 38.6 nm
| | | e | | | |

1 1 1 | 1 — I ] 1 1
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0 10 ) 20_ 30 40 50

True strain Grain diameter (nm)

True stress (GPa)
tn
[

Flow stress (GPa)

_
[# <]
I
—e—
HH

1
=
[
l

Figura 6.3: Curvas de esfuerzo deformacion obtenida por simulaciones
con diferentes tamanos promedio de grano, para el cobre. Se muestra
el esfuerzo de flujo promedio. Resultados obtenidos por Schiotz. [25]

A partir de los datos exhibidos en la figura 6.3A, se determina el limite de fluencia de cada
muestra a través del método gréfico, trazando una paralela a la curva de esfuerzo-deformacién
desde 0,2 % de deformacion. Los resultados obtenidos se muestran en detalle en la figura 6.4A,
una curva de ajuste de los datos obtenidos es visible en la figura 6.4B.

Se observa en la figura 6.4, que existe una meseta para el limite de fluencia comprendida
entre 48,6 y 15,2 nm, a tamanos de grano menores, el limite de fluencia disminuye con cada
reducciéon de tamano de grano.
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Tamaiio promedio del grano [nm] Tamaiio promedio del grano [nm]
(a) Datos de fluencia segin didmetro promedio de (b) Curva de ajuste a los datos.
grano.

Figura 6.4: Datos de esfuerzo de fluencia, obtenidos a partir de los
estudios realizados por Schiotz, en 2003. [25]

En 2009, Spearot [26] realizé a través de simulaciones moleculares dindmicas, un andlisis
para el esfuerzo de flujo y fluencia del cobre, para distintos tamafios de grano desde 7,5 a 45
nm. El esfuerzo de flujo permite percibir el cambio en el mecanismo de deformacién [26], asi
como se observa en la figura 6.5(b), existe un maximo en torno a 15 nm, desde este tamafio
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de grano hacia abajo se consideran dominantes los mecanismos de deformacion en los bordes
de grano. Aunque, también se puede presentar el mecanismo de apilaciéon por dislocaciones
bajo este tamano de grano critico.
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(a) Curva esfuerzo-deformacion. (b) Esfuerzos de flujo.
Figura 6.5: Simulaciones realizadas por Spearot, se muestra la curva
esfuerzo-deformacién obtenida. [26]
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grano.

(b) Curva de ajuste a los datos.

Figura 6.6: Datos de esfuerzo de fluencia, obtenidos a partir de los
estudios realizados por Spearot, en 2009. grafico elaboracién propia.
[26]

De la figura 6.6(b), se observa un continuo decrecimiento en lo que serfa el limite de
fluencia, el autor lo define como el maximo obtenido en las curvas de esfuerzo deformacion,
que representa la emision parcial de dislocaciones, en un sistema originalmente necesitado de
dislocaciones. [26]

En 2014, Zhou [27], estudio la influencia de la forma y el tamano de grano en los mecanis-
mos de deformacién del cobre nanocristalino. Para el esfuerzo de flujo (promedio del esfuerzo
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entre 12 y 20 % de deformacién), se observan 3 zonas; la primera, para d &~ 20-53 nm, en la
cual se tiene una relaciéon de Hall-Petch, se aprecia la aparicién de maclas y dislocaciones ex-
tendidas; la segunda, para d ~ 8-20 nm, ademaés de la aparicion de maclas, aparece el proceso
inverso, desmaclado, como mecanismo de deformacién competente, la pendiente decrece en
esta zona; la tercera, bajo d &~ 8 nm, donde la deformacién ocurre mayormente en los bordes
de grano, se observa rotaciéon de granos, para reacomodar los esfuerzos producidos por el
deslizamiento en bordes de grano, no se observa la aparicion de maclas para estas muestras
(ver figura 6.7).

Grain size d (nm)
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d- l.'E(-nm-l."E-)

Figura 6.7: Gréfico de esfuerzo de flujo versus tamatno de grano, se
distinguen 3 zonas separadas por color. [27]

Una conclusion relevante, al analizar granos esféricos y granos cilindros, fue que el esfuerzo
de flujo, como es posible apreciar en la figura 6.8, no tiene correlacion con la forma de los
granos, indicando que para distintas formas de grano el mecanismo de deformacién es el
mismo. [27]
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Figura 6.8: Esfuerzo de flujo versus tamafio de grano, para muestras
con diferentes formas de grano. [27]

Un estudio realizado mediante simulacién dindmica, por Rida [28] en 2017, da cuenta
del efecto del tamaiio de grano en las propiedades mecéanicas del cobre nanocristalino. Las
muestras son formadas a través del método de enfriamiento en fusiéon, el cual, consiste en
calentar a 2000°K una muestra de cobre monocristalino y luego esta es enfriada hasta una
temperatura de 300°K, generandose una muestra policristalina, en la figura 6.9 es posible
observar una muestra generada de esta manera, con tamano de grano ~ 891 nm. Para
caracterizar la muestra se utiliza el pardmetro centro simétrico (por sus siglas en inglés,

CSP), el cual, aumenta si se distorsiona la red que rodea al &tomo, asi un atomo perfectamente
ordenado tiene un CSP de 0.
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Figura 6.9: muestra de cobre nanocristalina con d ~ 8, 91nm, obtenida
por medio del método de enfriamiento en fusién. Los atomos azules
estan en perfecta posicion FCC. [28]
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Figura 6.10: Gréfico esfuerzo-deformacion y esfuerzo de flujo promedio
segun tamafio de grano. [2§]

A partir de la figura 6.10 (a), se calcula el esfuerzo de fluencia utilizando el método grafico,
trazando una paralela a 0,2 % de deformacién hasta cortar con la curva, los datos obtenidos
se muestran en la figura 6.11 y en la tabla 6.2.

48



Tabla 6.2: Esfuerzo de fluencia segin tamano de grano, datos obtenidos
de Rida et al. 2017. [28]

Tamano de grano [nm| | Esfuerzo de fluencia [MPa]
24 2513
19,4 2842
16,4 2933
14,6 2375
10,5 2133
8,91 1650
Esfuerzo de fluencia; Datos de Rida 2017 Esfuerzo de fluencia; Datos de Rida 2017
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(a) Datos de fluencia segiin didmetro promedio de (b) Curva de ajuste a los datos.
grano.

Figura 6.11: Datos de esfuerzo de fluencia, obtenidos a partir de los
estudios realizados por Rida, en 2017. [28]

Conclusiones relevantes presentes en este estudio:

= Las simulaciones dindamicas moleculares son una gran herramienta para estudiar el
comportamiento de los nanomateriales, ademas, el método de enfriamiento en fusion
ha demostrado generar muestras realistas que incluyen dislocaciones y vacancias de los
materiales reales.

» Para tamanos de grano menores a 16 nm se tiene una relacién de Hall-Petch inversa
implicando una transicién hacia deslizamientos de borde de grano.

» Para tamafios de grano sobre 16 nm se tiene una relacion de Hall-Petch. Se distingue
una transicion entre 16 y 20 nm.

6.2. Efecto de la velocidad de deformacion

El efecto de la velocidad de deformacion (%) de la muestra sobre el limite de fluencia,

es un aspecto importante a considerar, por dos motivos; primero, al reducir la velocidad de
deformacién de la muestra, la cantidad de recursos computacionales necesarios para recrear
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una simulacién aumenta y por ende también el tiempo de cada simulacion; segundo, variar
la velocidad de deformacion tiene un efecto en la curva de esfuerzo-deformacion.

Schiotz [24] en 1999, estudio la influencia de distintas velocidades de deformacién en una
muestra de cobre con grano ultra fino (d ~ 300nm), en la figura 6.12 se puede observar una
fuerte dependencia de la curva esfuerzo-deformacion para velocidades de deformacién sobre
1-10%s71, bajo este valor, la dependencia de la curva esfuerzo-deformacién es menor.
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Figura 6.12: Efecto de la variaciéon de la velocidad de deformacion a
300 °K y d ~ 300nm; las dos simulaciones con menor velocidad de
deformacién se detuvieron al 4 % de deformacion. [24]

Schiotz [29] en 2004, realizando simulaciones a una velocidad de deformacién 10 veces
menor que las realizadas en 2003, obtuvo una reduccién de 15 % en el esfuerzo de flujo de las
muestras a mismo tamano de grano, como es posible ver en la figura 6.13.
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Figura 6.13: Comparacion entre simulaciones, los cuadrados blancos
tienen una velocidad de deformacién 10 veces menor que la de los
puntos negros. [29]

6.3. Transicién a deslizamiento por bordes de grano

Varios autores sostienen que existe una transicion desde la apilacion de dislocaciones hacia
el deslizamiento por borde de grano, a medida que se disminuye el tamano de grano. Esto se
basa en que, a tamanos de grano de pocos nanémetros, la proporcién de atomos presentes
en la region intercristalina es mayor, por lo que los mecanismos de deformacion presentes en
esta zona toman una mayor relevancia a escala global.

Swygenhoven [30, 31, 32, 33] desarroll6 en profundidad este tema, a través de simulaciones
dindmicas molecular en metales FCC (cobre y niquel), enfocdndose en el lugar de aparicion
de dislocaciones, con muestras de tamanos de grano en el rango 3-12 nm.

Como se puede ver en la figura 6.14, donde los puntos grises, representan atomos ordenados
en FCC (zona intragranular); puntos verdes, representan atomos coordinados (bordes de
grano); puntos azules, representan atomos no coordinados (bordes de grano); puntos rojos,
corresponden a atomos ordenados en planos HCP, por lo tanto, corresponden a fallas de
apilamiento. Se aprecia tanto un plano de deslizamiento dentro de un borde de grano, en la
zona inferior de la imagen (linea roja) y ademas es posible observar lineas y puntos rojos en
los bordes de grano, observandose, por lo tanto, ambos mecanismos de deformacion.
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Las muestras inician casi libre de defectos (ver figura 6.15 al 0% de deformacion), luego
al 3,2% de deformacién se observa la apariciéon de una dislocacién en una junta triple, en
la figura 6.16 se observa el plano Y-Z de esta junta triple, donde inicia la deformacion. Al
continuar deformando la muestra se observa la apariciéon de fallas de apilamiento al interior
de los granos, asi como actividad de dislocaciones en los bordes de grano.
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Figura 6.16: Muestra de cobre d & 8 nm al 3,2 % de deformacién, vista
auxiliar, plano Y-Z. [30]

Bajo los 12 nm para el niquel, no se encontraron fallas de planos de deslizamientos. De
manera similar para el cobre bajo 8 nm tampoco se aprecian fallas de este tipo, como es
posible ver en la figura 6.17, para el cobre de tamano de grano promedio 5 nm y 3,2% de
deformacién, se muestra una deformacién en torno a los bordes de grano, sin actividad de
dislocaciones dentro del grano.
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Figura 6.17: Desplazamiento de los &tomos en muestra de cobre con d
~ 5 nm y deformacién de 3,2 %. [30]

Entre las conclusiones mds relevantes obtenidas por Swygenhoven [30, 31], se encuentra
que existe un cambio de mecanismo de deformaciéon a medida que disminuye el tamafio
promedio de grano[32], activindose el deslizamiento por borde de grano y siendo este el
principal mecanismo de inicio en la deformacién, especialmente en las juntas triples. Ademas,
existe una importante actividad atémica discreta. [33]
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Capitulo 7

Discusion

La relacion de Hall-Petch, predice acertadamente el comportamiento del limite de fluencia
del cobre, en el rango nanométrico; esta relacién se cuestiond por primera vez en 1989 por
Chokshi [9]], quien mostré que al disminuir el tamano de grano, disminufa el limite de fluencia,
en el rango nanométrico. Esto en muestras de cobre con tamanos de cristalita nanométricos.
Estos resultados se asociaron en principio a deformacién producida por Coble creep.

El primer modelo en incluir el Coble creep, fue el modelo de Masumura [10], el que
considera un cruce entre el mecanismo de apilacion de dislocaciones y Coble creep, ademas
de un tamano de grano critico donde el limite de fluencia es maximo. Este modelo fue
posteriormente generalizado por Pande [16].

Al comparar muestras de cobre de tamano micrométrico versus nanométrico, se ve un
aumento en el limite de fluencia de las muestras nanométricas (Nieman [14] y Champion
[21]); en el rango nanométrico, se reporta un aumento del limite de fluencia al disminuir el
tamano de grano pero con una desviacion de la relacién de Hall-Petch (Nieman [14], Gerstman
[19], Siow [22], Uribe [17]) y un aumento del limite de fluencia con un maximo en torno a
22-26 nm, correspondiente a datos de traccién (Sanders [11]).

El efecto de porosidad en las muestras genera una disminuciéon en el limite de fluencia
(Youngdahl [20]); en ensayos de traccién el efecto de la porosidad se incrementa, a su vez, una
baja presion de compactacién al momento de fabricar muestras a partir de polvos conlleva a
mayor porosidad (Sun [18]).

Datos obtenidos a partir de simulaciones dinamicas computacionales han permitido en los
ultimos anos analizar de mejor manera el comportamiento del cobre, a partir del esfuerzo de
flujo. Se reporta un aumento del esfuerzo de flujo al disminuir el tamano de grano, hasta el
tamano de grano critico, donde se da un cambio de pendiente en torno a 9-15 nm [25]; 15 nm
[26]; 20 nm [27]; 16,4 nm [28]. A menores tamafios de grano se da una sustancial disminucién
del esfuerzo de flujo [24, 27, 28]. Este cambio de comportamiento en el esfuerzo de flujo se
explicaria debido a un cambio en el mecanismo de deformacién imperante.

Los datos de limite de fluencia entregados por estas simulaciones muestran resultados
dispares, mientras que Spearot [26] muestra una pequena y constante tendencia a la baja
mientras disminuye el tamafio de grano; Rida [28] muestra un alza con la disminucién del
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tamano de grano, hasta un tamano de grano critico de 16,4 nm y en concordancia con el limite
de flujo, al continuar reduciendo el tamafio de grano, el limite de fluencia baja abruptamente.
Por otra parte, Schiotz [25] muestra que al disminuir el tamano de grano existe una curva de
bafiera entre 48,6 y 12 nm; bajo este rango se muestra una fuerte disminucién del limite de
fluencia.

El esfuerzo que se obtiene aumenta con el aumento de la velocidad de deformacion a la
que se somete; simulaciones por sobre ¢ = 1-10%s7!] se ven altamente afectadas por este
parametro, aumentando considerablemente el esfuerzo obtenido en la simulacién, mientras
que por debajo de este limite la diferencia es menor pero no despreciable; Schiotz demostro
que al disminuir la velocidad de deformacién desde ¢ =5-10%[s7!] a 5 107[s7!], el esfuerzo
de flujo también disminuye, mostrando una disminucién entre 7,7 % y 9,3 %.

Por medio de simulacién dinamica molecular se ha estudiado el cambio en el mecanismo
de deformacion de los materiales FCC; en el caso del cobre, se tiene deformacion por dislo-
caciones intragranulares, pero al disminuir el tamano de grano a d ~ 8 nm se aprecia una
transicién hacia deslizamiento por borde de grano y absorcién y emision de dislocaciones en
bordes de grano, con un especial énfasis en las juntas triples, donde se inicia la deformacién
principalmente por deslizamiento en bordes de grano. [30, 31, 32, 33]
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Capitulo 8

Conclusiones

Existen 3 regimenes de comportamiento distinto del limite de fluencia versus el tamafio
de grano; el primer régimen, que abarca hasta tamanos de grano de ~100 nm, donde los
datos se ajustan a la relacion de Hall-Petch; el segundo régimen, donde el limite de fluencia
continua en aumento pero no segun la relacién de Hall-Petch, se extiende hasta el tamano de
grano critico, donde se alcanza un maximo en el limite de fluencia; el tercer régimen, bajo el
tamano de grano critico, donde el valor del esfuerzo de fluencia disminuye.

Hay una falta de estudios que abarquen un gran rango de tamanos de cristalita, por
este motivo se recurre a comparar estudios de diferentes autores, los cuales, tienen distintos
métodos de fabricacion y tipos de ensayos, sin embargo, existen similitudes y tendencias
similares de las muestras. Al reducir el tamano de grano, se observa un aumento del limite
de fluencia hasta un tamafio de grano critico, entre 10 y 25 nm, presentando un maximo y
posteriormente una rapida disminuciéon del limite de fluencia.

Los estudios realizados a través de simulaciéon computacional dindmica, han sido claves
en los ultimos anos para comprender los mecanismos de deformacion presenten en materiales
FCC. Las simulaciones muestran que efectivamente existe un tamano de grano critico, en
torno a d ~ 15-20 nm, a partir del cual, hay un solapamiento entre apilamiento por disloca-
ciones y deslizamiento en borde de grano. Esto es coherente con lo observado en los estudios
de Schiotz [25], Van Swygenhoven [31], Spearot [26], Zhou [27] y Rida [28]. Al reducir el tama-
no de grano, aumenta la regién intercristalina y a su vez, las juntas triples [15], en las cuales
se inicia el proceso de deformacion, explicando el cambio en el mecanismo de deformacion
predominante [31].
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