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MOTIVACIO

Els materials nanocristal-lins han esdevingut darrerament un dels camps
de recerca més actius en l’area de la Ciéncia de Materials. Aquest tipus
de materials, caracteritzats per la preséncia d’estructures organitzades de
tamanys caracteristics entre el nm i el pm, sén presents a la natura en mul-
titud de sistemes biologics; la seva produccié per la ma de ’home, pero,
presenta notables dificultats. Als darrers vint anys, U'interés en aquests ma-
terials ha augmentat exponencialment degut a diverses raons. D’una banda,
els metodes d’observacid, analisi i caracteritzacié de materials han millo-
rat prou com per qué l'investigador pugui observar estructures amb aque-
stes dimensions. D’altra, s’han desenvolupat méetodes de produccié fisics i
quimics, cada cop més sofisticats, que han permeés un elevat grau de control
en la produccié de les nanoestructures. Finalment, i més important, aquests
materials han mostrat en determinats casos noves propietats, a vegades sor-
prenents, diferents dels materials tradicionals de composicions similars. En
altres paraules, es tracta de materials interessants per se, davant dels quals
s’obren multiples possibilitats de noves aplicacions tecnologiques.

La rad subjacent d’aquestes propietats rau precissament en la mida de les
nanoestructures. El nombre d’atoms necessari per crear un clister de 2
nm de radi oscil-la entre 1000 i 10000, que és un nombre d’atoms real-
ment petit des del punt de vista de la ciéncia de materials, alhora que ez-
traordinariament gran en ’ambit de la fisica atomica i molecular. Aquests
materials es troben en 'anomenada escala mesoscopica, a la frontera amb
el moén atomic regit per la Mecanica Quantica perd encara prou lluny del
mén macroscopic on les propietats estadistiques regulen el comportament
col-lectiu. El comportament sorprenent d’aquest tipus de materials és degut
a qué els nostres coneixements sobre les propietats atomiques individuals
no poden estendre’s al comportament d’un nombre d’atoms com aquest, i
les simulacions realistes de les interaccions dins d’aquests col-lecitus no sén
encara possibles.

Una caracteristica comuna d’aquests materials és que les propietats que
poden resultar d’interés sén dependents, de vegades criticament, de la
grandaria de les nanoestructures. Aixi doncs, controlar la seva grandaria és
d’un interés crucial, de cara, fonamentalment, a les possibles aplicacions tec-
nologiques on la fiabilitat és essencial. El present treball es centra en aques-
ta tematica, dins d’un subgrup de materials nanoestructurats molt concret
com s6n els obtinguts mitjangant transformacions solid-solid activades tér-
micament. Un exemple d’aquests sén els vidres metal-lics nanocristal-litzats
mitjancant un tractament térmic.

Aquestes transformacions segueixen majoritariament cinétiques de nucleacié
i creixement, el comportament cinétic de les quals és raonablement ben
conegut des de la decada de 1940 (models de Kolmogorov, Johnson & Mehl
i Avrami, KJMA). La seva evolucié nanoestructural, pero, i la relacié de la
mateixa amb la cinética de la transformacié no va ser estudiada teoricament
fins a la segona meitat de la déecada de 1990. El primer model d’evolucié
microestructural d’aquest tipus de materials va ser formulat ’any 1996 en
el si del grup de recerca on s’ha efectuat aquest treball. Aquest model,
pero, presentava greus limitacions en la seva aplicabilitat. L’objectiu fona-
mental d’aquest treball és generalitzar aquest model i oferir un esquema



robust d’amplia aplicabilitat. Aquest objectiu s’ha assolit, donant lloc a
un sistema d’equacions d’evolucié microestructural de tipus Fokker-Planck
aplicable als materials nanocristal-lins obtinguts en condicions de labora-
tori. La validesa d’aquestes equacions s’ha comprovat amb la comparacié
amb simulacions cinétiques de creixement en condicions controlades.

La realitzaci6 del treball ha portat a un aprofundiment en la comprensié de
la cinética de nucleacié i creixement, aixi com de les limitacions dels mo-
dels usats habitualment per descriure el seu comportament. Una d’aques-
tes limitacions, posada de manifest a bastament a la bibliografia, rau en
que, sovint, els centres de nucleacié no apareixen de forma completament
aleatoria, la qual cosa invalida el modelat KJMA. El fet que aquest fenomen
sol considerar-se present a la cristalitzacié primaria de vidres metal-lics va
augmentar l'interés sobre el tema, i condui, primer, a simular cinéticament
aquest fenomen i, després, a buscar un model adequat per descriure les
desviacions observades respecte la cinética KJMA. L’analisi dels efectes de
la nucleacié no aleatoria ha estat 1’altre resultat essencial del treball que es
presenta.
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1

Introduccio

La precipitacié de particules d’una fase estable en el si d’'una matriu meta-
estable és un important métode d’obtencié de nous materials. El control
de les condicions ambientals en aquest tipus de transformacions solid-solid
és moltes vegades critic per a 1'obtencié de determinades propietats del
producte, ja que la microestructura emergent no és només dependent de
la composicié quimica o les condicions finals del material; en un sistema
fora de lequilibri, el mecanisme de transformacié (la cinética) és deter-
minant pel qué fa a l’evolucié temporal i a la configuracié final del sis-
tema (la microestructura) que, en molts casos, és fonamental per deter-
minar les propietats macroscopiques del material. Dins el conjunt de ma-
terials nanoestructurats, ocupen un lloc important els produits a partir
de la nanocristal-litzacié de fases amorfes, on es solen obtenir precipitats
cristal-lins amb grandaries d’entre 5 i 50 nm envoltats de fase amorfa, amb
fraccions de volum cristal-litzades del 30%-80%. En aquest tipus de materi-
als la duresa i la resisténcia mecaniques, aixi com també propietats magné-
tiques o superconductores, es relacionen amb la preséncia de les particules
de precipitat [1] [2]. Exemples de nous materials amb bones propietats
derivades de la nanoestructura inclouen aliatges lleugers d’alta duresa o
imans durs i tous [3] [4] [5] [6]. Les nanoestructures obtingudes en aquests
materials sén altament sensibles a la cinética de la transformacié i, per tant,
un bon coneixement de la relacié cinética-microestructura permet el disseny
dels tractaments necessaris per a I’obtencié de les propietats desitjades.
En les cristal-litzacions de solids amorfs, com en una gran quantitat d’al-
tres transformacions solid-solid, el procés de transformacié es desenvolupa
mitjancant I’aparicié de dominis estables de la nova o noves fases (nucleacio)
i el seu successiu creixement. Les causes i el comportament d’aquests pro-
cessos de nucleacié i creixement esdevenen les caracteristiques definidores
de les diferents transformacions. Una classificacié general de les transfor-
macions solid-solid és descrita per Christian[7], establint diferents tipus de
transformacié en funcid, basicament, del mecanisme de creixement. L’ori-
gen del present treball fou I'estudi de la cristal-litzacié primaria de solids
amorfs, perd la majoria dels seus resultats poden ésser estesos a molts
processos del qué s’anomenen transformacions amb creixement activat teér-
micament, on el creixement i la nucleacié poden considerar-se generats
pel moviment atomic individual. Aixi s’exclouen altres tipus de transfor-
macions com les de caracter martensitic o les controlades per transport de
calor, aquestes iltimes molt importants en processos de solidificacié o fusié.
Una eina molt utilitzada en I’analisi de transformacions de nucleacié i
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creixement és el model KJMA [8] [9] [10] [11] [12], el qual permet relacionar
la cinética global del sistema, obtinguda, per exemple, a partir de dades
calorimétriques, amb els parametres que controlen el mecanisme de trans-
formacié. A partir d’aquest model és possible interpretar quantitativament
el comportament de la nucleacié i el creixement dels precipitats. El pro-
posit general d’aquest treball és caracteritzar la relacié entre la cinética d’un
procés de nucleacié i creixement i la microestructura generada. Per aquest
motiu, dins d’aquest primer capitol, es presentara un resum general de les
caracteristiques basiques de les transformacions solid-solid amb cinétiques
de nucleaci6 i creixement, centrant-se particularment en la cristal-litzacié
de fases amorfes. Posteriorment, ja que l’analisi que es realitzara estara
sempre emmarcat dins del model KJMA, es descriura aquest model, men-
cionant les seves limitacions i discutint algunes extensions que permeten
augmentar la seva aplicabilitat. Finalment, a la quarta seccié del capitol,
s’esquematitzaran els models teorics i els métodes de simulacié emprats
habitualment per la prediccié de la microestructura generada en aquestes
transformacions.

1.1 Canvis de fase solid-solid amb cinétiques de
nucleacio i creixement

La velocitat de transformacié de les reaccions de nucleaci6 i creixement és
determinada tant per la freqiiéncia de formacié de nuclis estables, T (X, ),
com per la subseqiient velocitat de creixement d’aquests, G (X, t). En gene-
ral, aquests parametres sén dependents del temps i de qualsevol parame-
tre X que els pugui afectar, tals com la pressié o la temperatura del sis-
tema. Tant la nucleacié com el creixement es consideren generats a partir
del moviment individual atomic activat térmicament, per aixo, la majoria
d’aquests sistemes presenten una velocitat de transformacié amb una doble
dependéncia respecte la temperatura; al disminuir aquesta, la diferéncia
entre I'energia lliure de les dues fases augmenta perd el moviment atomic
es veu reduit. La velocitat de transformacié sol presentar un maxim en
una determinada temperatura, fent plausible ’obtencié d’aliatges en estats
metaestables mitjancant un refredament rapid.

Com a conseqiiéncia de qué el motor de la transformacié és el moviment
individual dels atoms, si un cop precipitada una fase es realitza la trans-
formacié en sentit contrari, s’arribara al mateix estat termodinamic de la
fase inicial perod no a la mateixa configuracié microestructural. S’anomena
a aquestes transformacions irreversibles, no en el sentit termodinamic siné
referint-se a qué la microestructura generada no recorda la microestructura
anterior; aquest aspecte pot no ser obvi en transformacions on la nucleacié
és heterogénia o es produeix en punts preferents. En transformacions de
nucleacié i creixement, la composicié o el volum atomic dels productes de
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la transformacié no tenen per qué estar relacionats amb els de la fase ori-
ginal, i la forma de les particules pot variar considerablement. Si I’energia
superficial és important, les particules de la nova fase poden ser esfériques
o rudement poliédriques en cas d’una energia superficial no isotropica. Per
contra, quan l’energia de deformacié és important o les interficies entre les
dues fases sén coherents, les particules solen aparéixer en forma de plats o
agulles orientades respecte la matriu original, buscant d’aquesta manera el
millor ajust atomic a través de la interficie. Relacions entre I'orientaci6 de
les particules també es solen trobar en processos de nucleacié i creixement
de dues fases simultaniament, com en el cas de la solidificacié d’un aliatge
eutectic.

Una altra caracteristica dels processos de nucleacié i creixement és la seva
dependéncia en els tractaments anteriors aplicats a la mostra. La nucleacié
pot ser afavorida per la preséncia de regions deformades plasticament o
amb diferéncies de concentracid, aixi com per la preséncia de particules
preexitents de la nova fase. La preséncia de vacants o dislocacions també és
responsable d’una disminucié de ’energia d’activacié del procés de difusid,
afavorint el creixement de la nova fase. Es comi observar una acceleracié
de la transformacié si el material ha seguit un tractament mecanic en fred
previ, o si s’hi han aconseguit introduir inhomogeneitats que actuin com a
catalitzadores de la nucleacié.

Tant la nucleacié com el creixement en transformacions solid-solid han
estat estudiats a bastament, i es disposa de models que permeten descriure
el seu comportament. A continuacié s’esbocaran caracteristiques generals
de la nucleacié i el creixement en diferents tipus de sistemes, i algun dels
models que permeten estimar les seves magnituds.

1.1.1 Nucleacié

La teoria classica de la nucleacié (TCN) fou desenvolupada per tractar la
condensacié de vapor supersaturat per Volmer i per Becker i Doring [13]
[14]. Es considera la variacié d’energia lliure que es produeix per la formacié
d’un droplet d’una nova fase G en la fase preexistent o com

AG, =1 (go‘ — g’a) + S0, (1.1)

on [ és el nombre d’atoms que formen el droplet, g® i g” sén I'energia lliure
per atom de la fase a i 8, 5 la superficie d'un droplet d’l atoms i o ’energia
superficial de la interficie a/ 3. El segon terme de ’equacié sempre és posi-
tiu, i quan la fase 8 esdevé estable (g% < g®) la variacié d’energia lliure en la
formacié de droplets petits augmenta fins a arribar a un valor AG, maxim,
és a dir, només els droplets superiors a un I, critic formaran nuclis estables
de fase 3, mentre la resta de droplets es redissoldra. S’anomenen embrions
o nuclis als droplets inestables o estables respectivament. En aquest punt
cal remarcar que, en el cas de la condensacié de vapor supersaturat, la
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variacié d’energia lliure per causa de la creacié d’'un embrié també ha de
tenir en compte la llibertat de translacid i rotacié d’aquest [15] [16], que en
aquest cas afecten significativament el valor de la nucleacié [17].

La TCN assumeix que, fins i tot quan la transformacié és avancada, ex-
isteix una distribucié estacionaria d’embrions de la fase 3 dins el volum no
transformat, implicant un flux constant d’embrions que superen el nimero
critic d’atoms i esdevenen nuclis. Aquest flux correspon a la freqiiéncia de
nucleacié, i es pot calcular a partir de ’assumpcié d’aquest estat estacionari
i la probabilitat per a ’existéncia d’un embrié d’l atoms en 'estat d’equi-
libri. L’expressi6 de la freqiiéncia de nucleacié obtinguda per la TCN, és
de forma general

AG.
I= l/exp[ kBT] , (1.2)
on v és la freqiiéncia de col-lisié dels atoms de vapor sobre I'embrié de
fase condensada, i T' la temperatura del sistema. En una reaccié de soli-
dificacié a partir d’una fase gasosa, 'expressié de 'equacié 1.1 és aplicable
a lenergia lliure relacionada amb 'aparicié de nuclis cristal-lins, tot i que
caldria adaptar el terme d’energia superficial a la forma de minima energia
dels cristalls.

L’adaptacié de la TCN a transformacions liquid-solid o solid-solid, és
a dir, entre fases condensades, requereix varies adaptacions segons el sis-
tema en estudi. Turnbull i Fisher [18], aplicant un desenvolupament simi-
lar al de Becker i Déring, obtingueren una freqgiiéncia de nucleacié per la
cristal-litzacié d’un liquid sota-refredat que pot escriure’s com

AG, AG,
I=vN (m) exp |:— ,l{jBT:| 5 (13)

on N és la densitat d’atoms de la fase liquida i v és la freqiiéncia d’addicié
d’un atom de la fase « als embrions de la fase 3. El factor v pot expressar-se

com
+
v=25, (E> exp [Ai] , (1.4)

i depén de 'energia lliure d’activacié, Ag™t, per la transferéncia d’un atom
a través de la interficie entre les fases.

L’aplicacié d’aquesta teoria requereix ’assumpcié de valors per tots els
parametres del sistema en qiiestié, AG. pot escriure’s en funcié de ’energia
superficial i de la diferéncia d’energia lliure per unitat de volum entre les
fases estable i metaestable, AG®?. En el cas de nuclis esférics el treball
necessari per a la creacié d’un nucli de grandaria critica esdevé

16703
AGC = W. (15)
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D’altra banda, el valor de I'energia d’acitvacié, AgT, sol considerar-se
equivalent a D’energia d’activacié de la difusié atomica en la fase preex-
istent.

En cirstal-litzacions de fases amorfes, la TCN sol considerar-se aplica-
ble, i la dependéncia respecte T sol ajustar-se de forma correcte als com-
portaments experimentals observats. Es com utilitzar la relacié d’Stokes-
FEinstein per obtenir una expressié de la nucleacié en funcié de la viscositat
de la fase liquida, 1 (T'), i utilitzar la temperatura de fusié T), i els factors
de Turnbull [19] ar i By per obtenir una expressié

1
Iy T?
7= 0

3
_ ox 167y By
777” (TT)

3T, (AG, (T}))?

, (1.6)

sent Iy un factor aproximadament independent de la temperatura, T, la
temperatura reduida -, AG, Ienergia lliure reduida %C;;ﬂ, in, (T,) =

T
n(T

TG [20]. Alguns dels parametres que permenten el calcul quantitatiu
d’aquesta expressié, com el valor de la tensié superficial de interficie
liquid-cristall, sén de dificil obtencid, i solen estimar-se a partir de les
propies dades experimentals obtingudes en cada sistema. Cal remarcar,
que el comportament de la nucleacié segons la TCN es desvia dels resultats
experimentals per temperatures proximes a la temperatura de transicié
vitrea i I’expressié de l'equacié 1.2, si el valor de o pot calcular-se inde-
pendentment, sol proporcionar nucleacions quantitativament inferiors a les
trobades experimentalment [21] [22] [23]. Aquestes desviacions de la TCN
han estat relacionades amb una variacié de o amb la temperatura [24], i en
treballs recents s’ha qgiiestionat la validesa de la TCN en les cristal-litzacions
primaries de diferents sistemes vitrics [25].

La nucleacié constant i homogénia anterior deriva de la consideracié
d’una distribucié estacionaria d’embrions, la qual pot no ser assolida si
la transformacié és iniciada amb una variacié brusca de les condicions de
la fase metaestable. Es comt definir un temps de transicié [26] [27] [28]
necessari per a qué la nucleacié esdevingui constant

2
B (3AGC> , (1.7)

174 g

amb K ~ 3 x 1074, L’estat transitori sera més o menys important segons
la raé entre aquest temps de transicié i el temps necessari per completar
la transformacio. Sil’estat estacionari s’assoleix rapidament en comparacié
amb la cinética global del procés, pot considerar-se una nucleacié constant.

Pel queé fa a la homogenettat de la nucleacié és important tenir en compte
I’existéncia d’impureses i defectes dins la fase preexistent. L’increment d’en-
ergia lliure per causa de la creacié d’una interficie entre les fases a i 3, es
redueix si alhora s’elimina part de la superficie de contacte entre la fase a
amb les parets del contenidor o impureses, o part d’una frontera de gra.
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La importancia de la nucleacié heterogénia és determinada per dos factors:
en primer lloc, la disminucié de AG, si la nucleacié es produeix amb con-
tacte amb parets, impureses o en fronteres, arestes i vértex de gra; en segon
lloc, per la densitat d’aquests llocs preferencials en el conjunt de la mostra
[29] [30] [31]. En casos de transformacions amb valors de g% — ¢g° petits, la
nucleacié heterogénia pot esdevenir la principal o tnica font de nucleacié.
En altres sistemes, 'esgotament progressiu dels punts preferencials de nu-
cleacié condueix a nucleacions variables al llarg de la transformacic.

En el cas de transformacions solid-solid, quan les dues fases son cris-
tal-lines, I’aparicié de particules d’'una nova fase suposa un augment de
I’energia d’activacié de la nucleacié per causa de la deformacié provocada
pels embrions en encabir-se dins la matriu preexistent. Aleshores, cal tenir
en compte la forma de les particules, com també la coheréncia o incohereén-
cia de les interficies entre les dues fases. Per a temperatures altes i, per
tant, movilitats dels atoms elevades, el procés de relaxacié de les tensions
del sistema és rapid i, en molts casos, 'augment de AG,, conseqiiéncia de
les tensions de deformacid, pot ser obviat. D’altra banda, quan I'energia de
deformacié provocada pels embrions és alta, cal avaluar AG, en funcié de
la forma i la coheréncia dels embrions, determinant no només un valor de
grandaria critic siné també una forma i un grau de coheréncia critics. A
més, si les tensions de transformacié sén importants, la nucleacié heteroge-
nia es veura reforgada, ja que la nucleacié en fronteres de gra o impureses
sera afavorida no només per la reduccié de la variacié d’energia superficial
siné també per la reduccié de les tensions de deformacié. El tractament de
cada sistema requereix doncs d’estudis profunds, i varis models s’han de-
senvolupat per a estimar els diversos factors que intervenen en la nucleacié
de transformacions solid-solid [7].

En moltes transformacions, tant en canvis amorf-cristal-1i com cristal-li-
cristal-lf existeix una diferéncia de concentracié entre les dues fases. L’aveng
de la transformacié implica variacions de concentracié de la matriu no
transformada que ’estabilitzen progressivament. El canvi produit per la
variacié de concentracio en la diferéncia d’energia lliure de les fases estable
i metaestable, pot calcular-se mitjancant els diagrames d’equilibri; per una
dissolucié ideal s’obtindria senzillament AG*? = kgT (In (co/c*)) vy, on
Co 1 €* s6n la concentracié de la matriu i la concentracié d’equilibri de la
fase «, on ¢, canvia progressivament i ¢, — ¢* a mida que progressa la
transformacié. Tanmateix, els altres parametres participants a ’equaci6 1.2
també depenen de la diferéncia de concentracions entre les dues fases, i és
dificil estimar la seva evolucié durant el procés. En aquests sistemes, doncs,
s’esdevindra que la nucleacié proporcionada per I'expressié de I'equacié 1.2
sera valida tan sols en els estadis mitjos de la transformacié, a I'inici mod-
ificada per causa de ’estat transitori comentat anteriorment, i als estadis
finals afectada per 'augment d’estabilitat del remanent de fase o [32].
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1.1.2 Creixement

Un cop nucleats, els nuclis de la fase emergent segueixen un procés de
creixement. En un creixement activat térmicament, és a dir, generat pel
moviment individual dels atoms, ’aveng de la interficie pot estar controlat
0 bé per processos atomics a la interficie de les dues fases o per la difusié
dels atoms a llargues distancies. En al cas d’un creixement controlat per
processos a la interficie es pot diferenciar entre un creixement continu, quan
els atoms atrevessen la interficie en qualsevol punt per causa, només, de la
diferéncia d’energia lliure entre la nova fase i la fase metaestable, i un crei-
xement esglaonat, produit quan els atoms de la fase metaestable aprofiten
la preséncia de discontinuitats a la interficie per incorporar-se a la fase
estable. En general, el creixement continu provoca interficies desordenades
i difuses, mentre el creixement esglaonat, provocat per ’aveng lateral de les
discontinuitats, genera fronteres de gra llises i definides. Un altre tipus de
creixement controlat per processos en la interficie és la nucleacié superficial,
en el que I'aveng superficial és produtt per nucleacié bidimensional sobre
la superficie i un recobriment posterior. Aquest mecanisme és molt similar
al creixement esglaonat i les fronteres de gra generades sén també llises i
ben definides [33].

L’adopcié d’un o altre procés depén de les caracteristiques de la transfor-
macié de fase. Si la diferéncia entre I’energia lliure de les dues fases, Ag®?,
és elevada, el creixement seguird un procés continu, en el que qualsevol
atom tindra capacitat de recol-locar-se individualment de forma estable
dins la nova fase. Contrariament, si la diferéncia d’energia lliure és baixa,
la interficie pot arribar a un equilibri metaestable per causa de I’energia
superficial, i, aleshores, el creixement només es produira de forma esglaon-
ada, sense variar, d’aquesta manera, la configuracié interficial. L’aparacié
d’un o altre tipus de creixement depén del valor relatiu de Ag®? i Pener-
gia superficial, existint un valor de la diferéncia d’energia lliure critic per
damunt i per sota del qual el creixement és continu o esglaonat [34].

Per un mecanisme interficial de creixement, la velocitat de creixement G
pot escriure’s [7]

AgoP
G=f\ (1 — exp [ kiT }) , (1.8)

amb A essent el gruix de la interficie, f la fraccié superficial de punts
actius de creixement, Ag®? la diferéncia d’energia lliure per atom entre les
fases B 1 «, i v, de forma analoga a ’equacié 1.2, la probabiltat per unitat
de temps de qué un atom s’addicioni a la particula estable. El valor de
la fraccié de posicions superficials actives f, correspon a la quantitat de
dislocacions o altres tipus de defectes que actuen com a llocs preferencials
de creixement, la tria d’un valor per a aquest factor, que sera 1 per un
creixement continu, permet fer una aproximacié valida per estimar G en el
cas d’un creixement esglaonat. Dins ’expressié de la freqiiéncia v, ’energia
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d’activacié necessaria per a qué un atom travessi la interficie, que ara es
representara per Ag*, pot aproximar-se a I’energia d’activacié per la difusié
atomica dins la fase metaestable, o dins les fronteres de gra si la interficie
és incoherent. En aquest darrer cas Ag* pot ser molt més reduida que
Ienergia d’activacié AgT definida en el procés de nucleacié. En el cas de
transformacions entre fases cristal-lines, també és possible que ’energia
Ag* depengui de orientacié cristal-lina relativa entre les dues fases.

Per cristal-litzacions primaries de liquids sota-refredats, analogament a
I’equacié 1.6, pot reescriure’s ’equacié anterior en funcié de les variables
reduides [19] [20], obtenint

oS (- 250

L’expressi6é de I'equacié 1.8 de la velocitat de creixement, correspon al
moviment d’una interficie plana, ja que no té en compte 'augment de su-
perficie i, per tant, d’energia superficial produit en el creixement d’una
particula. Per particules amb volums suficientment grans, l’efecte de la
curvatura de la superficie es pot obviar, considerant la velocitat de creixe-
ment igual a la d’una superficie plana. En altres casos caldra tenir-la en
compte i, per exemple, en processos de recristal-litzacié, aquest terme pot
esdevenir I'tnica forca activadora del procés.

En el cas en qué existeixi una diferéncia de composicié entre els grans
en creixement i la fase metaestable, com és comu en la precipitacié d’una
dissoluci6 solida stpersaturada, a mida que un gra de la nova fase creix,
la concentracié de 1’espécie en excés (o defecte) a la fase preexistent aug-
mentara (o disminuira) al voltant d’aquest, augmentant I’estabilitat de la
fase metaestable localment i, per tant, reduint la velocitat de creixement.
A Pequacié6 1.8, la reduccié de Ag®? per causa de la variacié de composi-
ci6 pot estimar-se, pero la seva influéncia en els parametres v i A és dificil
de modelar. D’altra banda, si la difusié d’una de les espécies és més lenta
que el creixement interficial, la variacié de concentracié d’aquesta espé-
cie a la vora del gra s’anira incrementant fins a arribar a la concentracié
d’equilibri entre les dues fases; en aquest punt, el creixement del gra sera
controlat per la difusié de I’espécie. Cal remarcar que la concentracié d’e-
quilibri, ¢*, a la interficie /3, varia en funcié de la curvatura d’aquesta
(efecte Gibbs-Thompson), esdevenint igual al valor d’equilibri del diagrama
de fases només pel cas limit d’una superficie plana. Tanmateix, les difer-
éncies en el valor de ¢* només solen ésser importants per a grandaries de
gra similars al volum critic de nucleacid, i s6n obviades en moltes teories
de creixement.

Solucions exactes del creixement controlat per difusié per particules es-
feriques [35] i per formes més generals [36] [37] es coneixen des de fa decades.
En el cas particular de particules esfériques i quan el grau de supersatu-
racié de la matriu metaestable és baix, és senzill obtenir una expressié per
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la velocitat de creixement

*
G-pi_tal (1.10)
ct—cgr
corresponent a un estat estacionari, on el desplacament de la interficie
és prou lent per no afectar I'evolucié dels gradients de concentracié. A
I'expressié anterior c,, cg, i ¢* corresponen a la concentracié inicial de la
fase metaestable, la concentracié del precipitat i la concentracié d’equilibri
de la matriu metaestable, r correspon al radi de la particula i D el coeficient
de difusié de l’espécie que controla el creixement. En el cas d’una velo-
citat de creixement com la de I'equacié 1.10, la dependéncia temporal del
radi dels grans esdevindra r o t%, proporcionant un creixement parabolic
identificat en moltes transformacions. En general, en aquest treball, quan es
parli de creixement parabolic o controlat per difusié, es referira a velocitats
de creixement com les de l’equacié 1.10. Posteriorment, a la seccié 4.2,
sera necessari no considerar ’estat estacionari, i es resumiran els resultats
corresponents al tractament exacte de l’evolucié d’una particula esférica
amb creixement controlat per difusié.

Una diferéncia important entre el creixement constant i el controlat per
difusi6, es produeix en la forma d’interaccié entre les particules en creixe-
ment. Per al primer cas, és general considerar que les interficies avancen
amb velocitat constant fins la col-lisié amb una altra particula de fase emer-
gent, moment en qué 'aveng queda aturat. En el darrer cas, en canvi, la
interaccié entre les particules en creixement es produeix molt abans del
contacte entre les seves superficies, per causa del solapament dels perfils de
concentracié generats al seu entorn. Els dos processos es solen anomenar
respectivament hard i soft impingement. Com es tornard a exposar més
endavant, el tractament del segon cas no és trivial, ja que una resolucié
exacte significaria resoldre ’equacié de difusié

de (T, 1)
ot

en qualsevol punt de la matriu metaestable, tenint en compte, a més a
més, les condicions de contorn a les interficies de les particules de la nova
fase. Una manera senzilla d’incloure la competéncia entre els grans en crei-
xement per velocitats controlades per difusié pot aconseguir-se mitjancant
una hipotesi de camp mitja: es considera que la concentracié mitjana de
la fase metaestable varia al llarg de la transformacié. Aquesta variacié es
pot estimar imposant un balan¢ de massa entre les zones transformades i
no transformades [38]. A la segiient secci6, es descriurd una extensié del
model KJMA per cristal-litzacions primaries capag d’aproximar els efectes
del soft impingement.

Un altra caracteristica important del creixement governat per difusié
és que les superficies poden ser inestables. De forma similar a les solidi-
ficacions governades per transport de calor, el creixement controlat per

= DV?¢c(T,t) (1.11)
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difusié potencia 'increment de les pertorbacions de la superficie. Contrari-
ament, 'efecte Gibbs-Thompson exerceix un efecte estabilitzador, en ésser
desfavorable a I'augment de la curvatura de la superficie. En el cas d’una
superficie plana, segons les condicions de supersaturacié de la matriu, es
pot estimar una longitut critica per sobre de la qual una pertorbacié de
longitut superior és inestable. En el cas de superficies esfériques es pot
avaluar un radi maxim per sota del qual la superficie esférica és estable.
Alhora, com ja s’ha dit, la variacié de la concentracié d’equilibri per causa
de lefecte Gibbs-Thompson només és important per radis r ~ r., és a dir,
proxims al radi critic de nucleacié. Existeix, doncs, un rang de valors del
radi d’una particula, pels quals es manté la forma esférica i es pot avaluar
la velocitat de creixement a partir de les teories de creixement isotropic
esmentades anteriorment [39]. L’existéncia de superficies de transformacié
inestables esta lligada a grans grossos i a valors de supersaturacié alts.
La no observacié d’estructures dendritiques en una transformacio de fase,
normalment és associada o a dimensions de gra reduides o algun grau de
control interficial del procés de creixement.

L’estudi del creixement controlat per difusié té molta importancia en les
teories de creixement anisotropic, ja sigui en ’estudi de superficies inesta-
bles com en 'estimacié de la velocitat de creixement controlat per difusié
de particules aciculars o amb formes planes, formes comunes en molts ma-
terials d’important s tecnologic. D’altra banda, la velocitat de creixement
també pot ser anisotropica per causa de la no homogeneitat de les condi-
cions de la mostra, per exemple per I'existéncia de gradients de temperatura
durant la transformacié. En aquest treball, com es destacara més endavant,
sempre es consideraran sistemes amb creixement isotropic, i, com s’ha dit,
la referéncia a processos controlats per difusié indicara, en general, creixe-
ments parabolics com els de 'equacié 1.10. El treball no es proposa ’estudi
dels diferents models de nucleacié i creixement, ni pretén determinar el
tipus de nucleacié o mecanisme de creixement aplicable en un determinat
sistema. L’interés recaura en com, diferents protocols de nucleacié i crei-
xement comporten configuracions microestructurals diferents, utilitzant al
llarg del treball els models de nucleacié i creixement descrits o referenciats
en aquesta seccio.

1.2 Model KIMA per transformacions amb
cinétiques de nucleacio i creixement

Com s’ha dit, un model ampliament utilitzat alhora d’analitzar processos
controlats per nucleacié i creixement és la teoria descrita per Kolmogorov
[8], Johnson & Mehl [9] i Avrami [10] [11] [12] (KJMA). El model es basa
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en l'aleatorietat dels centres de nucleacid, i proposa ’equacié

dr(t) dz (t)
= —a ()] (1.12)

per a levoluci6 de la fraccié de volum transformat z(t), on t és el temps i
Z(t) és la fraccié de volum estesa, que es defineix com

_Ar

7 (t) 3/01(7)’5(7,@(17. (1.13)

v (7,t) sent el volum estés d’una particula de la nova fase nucleada al temps
T, que correspon al volum que tindria aquesta particula si el seu creixement
s’hagués produit en un entorn aillat. Aixi, Z(¢) indica la fraccié de volum
transformat que ocuparia la nova fase si no hi hagués competéncia entre
els diferents dominis emergents. A I'expressié anterior, la nucleacié es su-
posa aleatoria, és a dir, equiprobable en qualsevol punt de la mostra i, en
aquest cas, la dependéncia d’I amb qualsevol variable pot reduir-se a una
dependeéncia temporal I (X (t),t) = I (t). Per causa de l'aleatorietat de la
nucleacid, el factor [1 — x ()] proporciona la probabilitat de qué un punt
del volum de la mostra no estigui transformat i, per tant, relaciona ’evolu-
ci6 de la fraccié transformada estesa amb la real. L’equacié d’Avrami 1.12
també es sol expressar equivalentment en la seva forma integral

In[l—z(t)] = —&(t). (1.14)

El volum estés v (7,t) es calcula a partir del coneixement de la velocitat
de creixement, en el cas de particules esfériques i velocitat de creixement
isotropica, és a dir G (X,t) = G (7,t), s’obtindria

v(r,t) = %ﬁ {rc + /:G(r,t’) dt/:|3d7' (1.15)

i es defineix
t
F(rt) =1, +/ G (r ) dt (1.16)

com el radi estés d’'una particula. Aixi, mitjancant ’equacié 1.13, la fraccié
estesa pot calcular-se directament a partir dels parametres cinétics de la
transformacié, és a dir, la freqiiéncia de nucleacié i la velocitat de crei-
xement.

L’aplicabilitat de les equacions anteriors esta restringida a transforma-
cions amb una nucleacié aleatoria, restriccié que es compleix clarament
quan la nucleacié és homogénia. Tanmateix, també inclou la nucleacié hete-
rogénia si els punts preferents de nucleacié, impureses o fronteres, arestes i
vertex de gra, estan distribuits aleatoriament. L’efecte de 1’estat transitori
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o de la saturacié dels punts preferencials de nucleacié heterogénia, provoca
variacions temporals de la freqiiéncia de nucleacid, perd no afecta la seva
aleatorietat espacial [31]. Les restriccions més importants per 'is de les
equacions anteriors, provindran del tipus de creixement i de nucleacions no
aleatories afectades per la propia evolucié de la transformacié. A la segiient
seccid es descriuran algunes d’aquestes limitacions, aixi com algunes exten-
sions de la teoria KJIMA que permeten tractar alguns d’aquests sistemes.
La teoria KJMA ha estat usada durant molts anys de forma sistematica.
L’equacié 1.14 pel cas d’una transformacié isoterma, es sol escriure

[l -z ()] = —k(T)t", (1.17)

on el valor d’n es relaciona amb el tipus de cinética de la transformacié
i el valor de k(T) és funcié dels valors de la freqiiéncia de nucleacié i la
velocitat de creixement. Per exemple, en una transformacio isoterma en un
sistema amb nucleacié constant I (X,t) = I (Ty) = Io i creixement linial
G(X,t) = G(Tp) = G, la fracci6 estesa esdevindra # (t) = L IHGat? i,
per tant, n = 4 i k = 4 I)G3. La constant k (T)) sol descriure’s com una
funcié de la temperatura amb un comportament tipus Arrhenius, el qual
tindra una energia d’activacié associada dependent de les corresponents
energies d’activacié dels processos de nucleacié i creixement. L’evolucié de
la fraccié transformada pot determinar-se experimentalment a partir de
dades calorimétriques, o del calcul d’altres magnituds mesurables, com la
resistivitat eléctrica o les intensitats relatives dels pics de difraccié de raigs
X. D’aquesta manera, en transformacions isotermes, la construccié experi-
mental de corbes loglog [1/ (1 — z (t))] en funcié de logt permet estimar els
valors d'n i k, i les dades experimentals poden ser interpretades a partir
dels parametres cinétics del procés, informacié important en I'estudi de les
transformacions i a ’hora de descriure qualsevol procés de produccié.

Si els mecanismes de creixement i nucleacié no canvien durant la trans-
formacid, les corbes loglog[l/ (1 —z (t))] vs logt esdevindran rectilinies,
obtenint una pendent n constant. A la taula 1.1 es resumeixen alguns dels
valors d’'n associats a diferents tipus de cinétiques. En aquest punt és d’in-
terés remarcar el cas dels creixements parabolics, associats a transforma-
cions controlades per difusié. Si s’assumeix que el radi de les particules té
una dependéncia temporal 7 o< (t — T)%, pot estimar-se el valor de ’expo-
nent n corresponent; en el cas d’un sistema amb nucleacié constant, per
exemple, s’obtindria n = 5/2. Tanmateix, les equacions 1.12 i 1.13 només
tenen en compte la interferéncia purament geométrica entre les diferents
particules en creixement, mentre que, en transformacions amb creixements
parabolics, la interferéncia en el creixement dels grans es produeix abans
del xoc directe per causa del solapament del perfils de concentraci6 (soft
impingement) i, per tant, estrictament, el model KJMA no és aplicable.
A la secci6é anterior ja s’ha esmentat aquest problema, aqui cal dir que els
diferents resultats tedrics obtinguts en el tractament d’aquests sistemes [38]
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Creixement linial: |

Nucleaci6 creixent >4
Nucleacié constant 4
Nucleacié decreixent 3—4
Nucleaci6 preexistent 3
Creixement controlat per difusié amb dimensions inicials petites:
Nucleacié creixent (Qualsevol forma ) > %
Nucleacié constant (Qualsevol forma ) %
Nucleacié decreixent (Qualsevol forma ) % — g
Nucleacié preexistent (Qualsevol forma ) %

Creixement controlat per difusié amb dimensions inicials apreciables:

Formes aciculars o lenticulars amb baixa densitat 1

Eixamplament d’agulles amb extrems immobils

Dol =

Eixamplament de plats amb vora immobil

TAULA 1.1. Valors de 'exponent d’Avrami segons els mecanismes de nucleacié
i creixement.

[36] causen que, en general, s’assumeixi que la teoria KIMA és valida al
principi de la transformacié [7].

La interpretacié de les dades calorimétriques en una transformacié no
isoterma també pot realitzar-se a partir de la teoria KJMA, tot i que, degut
a les dependéncies dels parametres cinétics amb la temperatura i als efectes
transitoris, I’aplicacié a processos no isotérmics requereix un tractament
més acurat. En el cas d’un sistema amb nucleacié constant i creixement
continu, com l’esmentat anteriorment, i amb una velocitat d’escalfament

% = R, 'equaci6 1.14 s’escriuria
A T T 3
In[l—a(t)= ——R—4/ (T G(T"ydTr"”| dT'. (1.18)
3 To T

Conseqiientment, la interpretacié de les corbes d’Avrami esdevé més com-
plicada i, en molts casos, I'analisi de les dades experimentals necessita
l’adopci6 de varies aproximacions [40] [41] [42] [43] [44] [45]. Una simpli-
ficacié important de ’equacié 1.18 s’esdevé quan el sistema presenta una
nucleacié heterogénia saturada, i es pot considerar que tots els nuclis s6n
preexistents al procés de creixement [46].

Actualment, la teoria KJMA és aplicada a gran quantitat de sistemes tals
com processos de recristal-litzacid, reaccions eutéctiques, polimeritzacid,
evolucié de dominis en materials ferroelectrics o ferromagneétics, creixement
de superficies i cristal-litzacié de vidres metal-lics (I’equacié d’Avrami s’ha
aplicat en ’estudi de la cinética de precipitacions de liquids sota-refredats
des dels primers treballs d’Uhlmann [47]). Tanmateix, les restriccions es-
pecificades anteriorment provoquen que, en molts casos, I'ds de la teoria
KJMA per ’analisi de determinades transformacions no estigui del tot jus-
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tificat, essent sempre necessaria una certa prudéncia en la interpretacié
de les corbes d’Avrami [42] [48]. En tot cas, encara que el model KJMA
sigui aplicable, la informacié extreta del model sol poder-se interpretar per
diferents valors dels parametres I (X,t) i G (X,t), fent necessari 1'ds de
mesures addicionals per tal de determinar-los quantitativament [49] [50]
[51]. Una informacié important en aquest sentit la proporcionen les téc-
niques capaces de mesurar caracteristiques microestructurals, com per ex-
emple SEM, TEM, SAXS o SANS, ja que la microestructura generada en
les transformacions de nucleacié i creixement és completament dependent
del comportament d’'T (X,t) i G (X,t).

1.3 Limitacions del model KJMA

En els darrers anys, la teoria KJMA ha estat posada en dubte per diferents
autors [52] [48] [53] [54] i, com a conseqiiéncia, ha estat examinada i rede-
rivada a partir de criteris estadistics diferents als usats inicialment [55] [56]
[57] [68]. A més a més de demostrar la validesa de la teoria KIMA, aquests
treballs també n’han establert unes limitacions tedriques ben definides [59]
[60] [61]. Tot i ampli ts de 'equacié d’Avrami en 'estudi de transforma-
cions de fase, el marc estricte d’aplicacié de la teoria KJMA és limitat a
transicions de fase controlades per nucleacié i creixement on: la nucleacié
es produeixi de forma aleatoria en un volum o superficie infinit, i el crei-
xement dels grans sigui isotropic. Aquest darrer punt no limita ’aplicacié
a particules esfériques, perd si a particules amb velocitat de creixement
igual en tots els eixos (per exemple, en el cas de particules poliedriques,
etc.). Aquestes restriccions exclouen processos amb una nucleacié afavorida
o inhibida en zones determinades, amb disposicions regulars dels punts de
nucleacié, amb un creixement no isotropic, o amb efectes de superficie im-
portants per causa del tamany finit dels reactors o de les mostres.

1.3.1 Extensions del model KJMA

Per a un creixement anisotropic amb factor d’anisotropia baix, s’arriba a
una bona aproximacié considerant les diferents velocitats de creixement
segons la direccié [62]. Per a un creixement amb un alt nivell d’anisotropia,
les prediccions del model KJMA sén intrinsicament erronies per causa de
Iefecte d’apantallament entre els diferents droplets de fase emergent. S’han
desenvolupat models estadistics, aixi com simulacions Monte Carlo, per a
tractar aquesta situacié [63] [64] [65] [66] [67]. Aquests models es basen
en la distincié entre particules agressores (degut a la seva orientacié sén
capaces de transformar un determinat punt) i particules bloquejadores (no
sén capaces de transformar el punt pero si de bloquejar el creixement de
les agressores).
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L’efecte de particules preexistents d’altres fases no actives a la matriu,
s’ha estudiat des del punt de vista termodinamic i geométric. En el cas que
les zones ocupades per una tercera fase només tinguin un efecte geometric
sobre la cinética de la transformacié, es conclou que 'equacié d’Avrami es
pot continuar aplicant si la orientacié i la forma de les particules preexis-
tents és aleatoria, perd no prediu la cinética correctament en cas contrari
[68]. També s’han proposat extensions de la teoria KJMA per tal de mode-
lar la cinética de processos amb precipitacié simultania de muiltiples fases
[56] [69] [70]. Aquestes extensions s6n molt interessants, ja que aquest tipus
de sistemes sén molt corrents en processos productius importants tals com
els dels acers.

Una altra extensié interessant de la teoria KIMA fou realitzada per Seki-
moto [71], derivant la funcié de correlacié de fase entre dos punts dins el
marc de la teoria KJIMA. Aquest resultat fa possible la interpretacié dels re-
sultats dels experiments de difraccié de baix angle i s’ha utilitzat en estudis
teorics del comportament de sistemes magneétics [72].

També s’han construit extensions per tractar sistemes amb nucleacié no
uniforme i amb desviacions produides per la grandaria finita de les mostres.
Una nucleacié no uniforme pot trobar-se en molts sistemes, per exemple,
quan les condicions d’obtencié de la fase prévia impliquen gradients im-
portants en la densitat d’impureses o en el grau d’estabilitat del material.
En aquests treballs es divideix la zona de transformacié en subzones de
nucleacié uniforme, assumint en cadascuna un comportament KJMA amb
les correccions corresponents [65] [73]. També el volum finit de la regié
sotmesa al canvi de fase té un efecte apreciable quan la densitat de nu-
cleacié és baixa, i la grandaria de les particules és comparable a les mides
de la mostra, situacié que es pot produir facilment en mostres en pols.
Varis models capagos d’estimar quantitativament aquest efecte també han
estat presentats [65] [74] [75]. També s’han analitzat els resultats del model
KJMA quan la cristal-litzacié es produeix en dos modes diferents de crei-
xement [76], o per causa de la nucleacié transitoria [77].

Entre les diferents limitacions de la teoria KJMA, la nucleacié no aleatoria
ha rebut un especial interés. S’ha estudiat Iefecte d’una distribucié no
aleatoria de centres de nucleacié [55] [60] [78] [79], i s’han presentat mo-
dels tedrics que permeten aproximar el comportament en alguns d’aquests
sistemes [80]. Com s’ha esmentat, en moltes reaccions de transformacio, el
creixement de particules de la nova fase afecta les condicions de metaesta-
bilitat de la matriu no transformada. En aquests sistemes la probabilitat
de nucleaci6 deixa de ser constant dins la fase metaestable, variant segons
la proximitat de particules en creixement. En varis treballs s’ha suggerit
la nucleacié no aleatoria com a principal factor causant de desviacié de la
cinética KJMA [81], i s’han suggerit correccions empiriques per tal d’ajus-
tar les dades experimentals [82] [83]. Els efectes d’una nucleacié no aleatoria
afectada per la proximitat de fase transformada seran ’objecte del capitol
4.1.
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1.3.2 Tractament del soft impingement

Com a tultim punt d’aquesta seccid, tenint en compte les posteriors refe-
réncies que s’hi faran, es descriuran les caracteristiques d’una adaptacié
del model KJMA, desenvolupada per Clavaguera-Mora et al., que permet
estimar l'efecte del soft impingement en una cristal-litzacié primaria en
condicions isotermes [84] [85] [86] [87] [32]. El model proposa una adaptacié
del formulisme d’Avrami tenint en compte que, per causa de apilament
dels gradients de concentracié, una part de la matriu s’estabilitza i s’hi fa
inviable la transformacié. Es defineix una fraccié transformada
1 VBT

x(t,T) = v (1.19)
on VP (¢,T) és el volum cristal-litzat de fase estable, V7 el volum total, i
~v(T) la fraccié de volum cristal-litzada final per a la temperatura T, és a

5
dir y(T) = % El valor de v (T) pot calcular-se facilment a partir
d’un balang¢ de massa i les concentracions de la matriu, dels precipitats, i
d’equilibri de la fase metaestable: ¢, (t = 0), ¢g, i ¢* (T). Per un cert ¢, la

cristal-litzacié és inhibida en un volum complementari

1-1D)

T)
fisicament, aquest volum pot interpretar-se com la part de la matriu esta-
bilitzada per augment de concentracié, que segons ’expressié anterior al
final de la transformaci6 sera V™" (0o, T) = ~v(T) V. Tenint en compte
que la transformacié no pot progressar ni en el volum transformat ni en el
volum inhibit, lequacié d’Avrami esdevé

VB, T)+ Virh (¢, T)
_ o

virh (. 1) = VP (t,T) (1.20)

avP = |1

avs, (1.21)

que presentaria una forma exactament igual a la de lequacié 1.12 si re-
definim la fraccié estesa 7 (t) com

VB (t,T)

- 1
FT) =~ (1.22)

Aqui VB (t,T) és el volum estés tal com es defineix habitualment i, per
B

tant, %tl—Tl correspondria a la fraccié estesa de 'equacié 1.13. En funcié

de la fraccié transformada, la concentracié mitjana de la matriu a cada

temps t pot calcular-se a partir d’un balan¢ de massa, obtenint

(1 =~z ()] e (t) + vz (t) P = c*(0). (1.23)

Aquesta concentracié ha estat considerada com a concentracié mitjana
en diversos treballs per tal de modelar la variacié de la nucleacié i la velo-
citat de creixement dels precipitats [36] [88] [89], aquests models, perd, no
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contemplen la interferéncia entre els diferents grans (soft impingement).
L’expressié anterior pot reescriure’s com

1-—- t, T 1—2z@,T
(=ye(tT) . 1-2T) .0
1—~z(t,T) 1=~z (t,T)

c(t,T) = (1.24)

equacié que es pot interpretar com si la matriu no transformada (amb
concentracié mitjana c(t,T) i volum [1 — vz (t,T)] V') estigués composta
d’una part corresponent al volum inhibit (amb concentracié ¢* i volum
(1—v)z (t,T) VT) i una part corresponent a un volum actiu on la transfor-
maci6 encara és possible (amb concentracié ¢® (0) i volum [1 — z (¢, T)] VT).
Considerant la fraccié de volum estés, la qual no té en compte la inter-
feréncia ni amb el volum transformat V7 (¢,7) ni amb el volum inhibit
Vil (¢, T), 'equacié anterior pot interpretar-se com si la composicié de la
matriu activa estesa fés ¢® (0) ¢ (x), on

plo (.7 = { o (1.95)

s’anomena el factor soft impingement. L’evolucié de la concentracié pro-
porcionada per ¢ (z) permet modelar el comportament de la freqiiéncia de
nucleacié i la velocitat de creixement [90] [87] i, conjuntament amb ’equacié
1.21, calcular ’evolucié de la fraccié transformada del procés.

El model que s’acaba de descriure és valid per la majoria de mecanismes
fisics que governen transformacions d’interés tecnologic, en particular per la
nanocristal-litzacié de vidres metal-lics [91] [92] i, concretament, fou aplicat
a la nanocristal-litzacié de l'aliatge FINEMET, on ’evolucié de la cinética
global fou modelada exitosament [93]. En el mateix treball es demostrava
que, pel que fa a la cinética global, efecte d’una nucleacié decreixent en el
temps és de segon ordre en comparacié amb 'efecte del soft impingement
sobre el creixement.

1.4 Models d’evolucié microestructural per
transformacions de nucleacid i creixement

L’estudi de la configuracié microestructural generada en transicions de fase
és un objecte central tant des del punt de vista tecnologic com cientific. La
microestructura és determinant, com s’ha ementat, pel que fa a les propi-
etats macroscopiques del material, perd també per la informacié que conté
sobre els mecanismes de transformacié que han actuat durant el procés.
Es normal, doncs, que existeixin una gran quantitat de models teorics i
meétodes computacionals que tinguin com a objectiu la prediccié de les
caracteristiques microestructurals dels canvis de fase. Alguns dels models
teorics de referéncia concernents a 1’evolucié microestructural daten de les
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deécades 50 i 60 del segle XX, mentre que recentment, per causa de l'aug-
ment de la capacitat de calcul dels computadors durant les dues ultimes
décades, s’ha incrementat considerablement el nombre de treballs de simu-
lacié, permetent comprovar teories ja existents i desenvolupar nous models
tedrics.

Els models i simulacions microestructurals poden diferenciar-se segons
si es centren en ’evolucid, ja sigui de la forma o la grandaria, d’una sola
particula, o si estan interessats en ’evolucié de la distribucié de particules.
En el primer cas s’hi troben els anomentats models geométrics de creixe-
ment cristal-li i els models d’evolucié de superficies amb creixement con-
trolat pel transport de calor o difusié d’alguna espécie. Els primers pro-
porcionen l’evolucié de la forma i grandaria de les particules en proces-
sos no governats per transport de calor o difusid; un resum de les seves
caracteristiques basiques és descrit per Taylor et al. [94]. Els segons, sén
associats a creixements dendritics. Cal remarcar 'important aplicacié que
en aquest camp s’ha donat a varis métodes computacionals, com les simu-
lacions Monte-Carlo i phase-field. Pel qué fa al present treball, les carac-
teristiques basiques dels models de creixement als que es fara referéncia ja
s’han exposat a la seccié 1.1.

Els models d’evolucié de la distribucié de particules tracten, en general,
la competéncia entre les diferents particules durant el canvi de fase. Aques-
ta competéncia pot ser per causa de la modificacié de 'estabilitat de les
particules amb la propia evolucié de la microestructura, per 'ocupacié de
I’espai o restriccions de caracter topologic, o per tots dos factors alhora. Un
procés molt estudiat en el camp metal-lirgic és 'anomenat normal grain
growth, on un material policristal-li evoluciona tenint com a forca motriu
la reduccié de la quantitat de frontera de gra, aquest procés és similar al
comportament d’un agregat de bombolles de sabé i altres sistemes cel-lulars
que es troben a la natura. La complexitat d’aquest sistema prové de que els
requeriments topologics i cinétics hi sén clarament entrellagats; és interes-
sant remarcar que, tot i que els primers models teorics es desenvoluparen
fa gairebé 50 anys [95] [96], la descripcié d’aquest sistema segueix sent un
tema de controversia [97] [98]. El problema s’ha abordat mitjangant analisis
topologics o teories de camp mitja, proporcionant equacions d’evolucié (en
general tipus Fokker-Planck) per a la distribucié de grandaria de gra [99]
[100] [101] [102] [103]. També les simulacions, més o menys directes, han
estat importants en el coneixement d’aquest sistema, i permeten el trac-
tament de processos encara més complexos, com per exemple la preséncia
de grans de fases diferents [104]. Un resum dels diferents models teorics
i meétodes computacionals utilitzats pel tractament d’aquest problema els
presenta Atkinson [105].

En altres casos la competéncia espacial perd importancia, com a exem-
ple es poden esmentar les precipitacions de dissolucions amb baixa concen-
tracié, és a dir, fraccions tranformades molt baixes. En aquests sistemes,
la transformacié és controlada per la minimitzacié de I’energia superficial
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de la interficie entre les fases i la competéncia per l’obtencié de solut.
L’evolucié de la distribucié de grandaria es modela mitjancant la combi-
nacié dels processos de nucleacid, creixement i redissolucid, obtenint una
distribucié a ’entorn d’un volum critic que separa les particules en creixe-
ment o dissolucié. La distribucié de grandaria final sol coincidir amb la ben
coneguda distribucié LSW (Lifshitz-Slyozov-Wagner) [106] [107]. Transfor-
macions d’aquestes caracteristiques poden trobar-se en materials sintetizats
a partir de la precipitacié d’una fase liquida o en processos d’enduriment
de varis aliatges [108] [109].

Contrariament al cas anterior, en els sistemes que segueixen una cinética
KJMA, es considera que 'inica competéncia prové de 'ocupacié de I’espai
i, per tant, per a uns determinats parametres cinétics I i G dependents de
les caracteristiques termodinamiques, la microestructura queda predeter-
minada. Aquest sistema, quan la fraccié transformada és 1, és equivalent
al que matematicament es coneix com a teoria de mosaics, on s’estudia el
recobriment d’un espai d-dimensional a partir de dominis compactes [110].
Aquests sistemes tenen interés no només en metal-lirgia o cristal-lografia,
si no també en altres camps ben diversos com la biologia. Tanmateix, pel
cas més senzill d’'un mosaic de Voronoi (corresponent al que en el treball
s’anomenara sistema pcell), és a dir, un sistema amb nuclis preexistents
distribuits aleatoriament, se’'n desconeix ’expressié per la distribucié de
grandaria de domini o altres caracteristiques topologiques [111]. La dis-
tribucié de grandaria pot ser obtinguda facilment mitjancant una simulacid,
ien el cas d = 2 s’ha ajustat semiempiricament 1’expressié

f(s) o< 8" Lexp[~vs/3] (1.26)

on s és la grandaria de les cel-les, s el valor mitja d’s, i v = 3.63 [112].

La complexitat augmenta si els comportaments de la nucleacié i el crei-
xement no sén constants en el temps o, com en molts processos reals, el
tractament finalitza abans que la fase emergent ocupi la totalitat de ’espai.
Per tal d’estimar les distribucions dels diferents parametres microestruc-
turals d’aquests sistemes es sol recérrer a les simulacions [113] [114]. Pro-
cessos de cristal-litzacié o recristal-litzacié amb comportaments KJMA han
estat simulats emprant técniques Monte-Carlo [115] [116] [117], automates
cel-lulars [118] [68] o simulacions phase field. Cal esmentar que, en molts
processos de cristal-litzacié d’una fase liquida o de recristal-litzacié, els mo-
dels microestructurals necessiten combinar els efectes espacials i cinétics
de la competéncia entre particules en creixement. Per aquests sistemes les
simulacions, en molts casos de tipus Monte-Carlo o basades en un automata
cel-lular, esdevenen 1'inica eina per a la prediccié microestrucural.

El treball que es presenta s’emmarca en 'estudi d’aquest darrer tipus
de sistemes, transformacions amb cinétiques de nucleacié i creixement on
I’evolucié microestructural ve determinada per la competéncia geométrica
dels diferents grans en creixement.
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1.5 Objectius

Com s’ha descrit a les seccions anteriors, els models de nucleacié i crei-
xement i les teories que els relacionen amb la cinética global del sistema
segueixen essent un tema de recerca actiu i, en molts sistemes, la seva
validesa no esta demostrada. Semblantment, la relacié entre la cinética i la
microestructura, tot i els grans avencgos produits amb les cada vegada més
potents simulacions de computador, continua essent un objecte principal de
controvérsia en el camp de la ciéncia de materials. Tant la microestructura
com la cinética poden ser determinades experimentalment per multiples
técniques independents, i aporten informacions igualment valuoses per al
coneixement de les transformacions de fase. En aquest sentit, el desen-
volupament de models capagos de relacionar quantitativament les distribu-
cions de parametres microestructurals amb el comportament de parametres
cinétics resulta una eina clau, tant pel qué fa a la recerca sobre els meca-
nismes de transformacié com alhora de dissenyar processos de produccié
de nous materials amb les caracteristiques microestructurals desitjades.

El proposit del treball que es presenta és estudiar la relacié entre mi-
croestructura i cinética en transformacions de nucleacié i creixement. Com
s’ha dit, la motivacié del model sorgeix de I’estudi de la nanocristal-litzacié
de vidres metal-lics, és a dir, sistemes amb una gran densitat de particules
de grandaria mitjana reduida. A la figura 1.1 es presenta una imatge TEM
corresponent a la seccié d’un aliatge amorf FINEMET, on s’observa la na-
noestructura obtinguda en la cristal-litzacié. En aquests tipus de sistemes
el creixement sol considerar-se isotropic, generant particules amb geome-
tria esférica, i el comportament de la nucleacié, amb freqiiéncies d’aparicié
de nuclis molt elevades, juga un paper molt important en el desenvolu-
pament microestructural. El present treball, doncs, s’emmarca en ’estudi
de sistemes amb aquestes caracteristiques. S’estudiaran sistemes amb dife-
rents comportaments per a la velocitat de creixement, perd sempre consi-
derant un creixement isotropic i, per tant, I’evolucié de les distribucions
de grandaria de gra estara controlada, principalment, per la competéncia
geomeétrica en l'obtencié d’espai no transformat i el comportament de la
nucleacié durant el procés.

La primera part del treball presenta la millora i aprofondiment d’un
model d’evolucié microestructural, per a transformacions KJMA, desen-
volupat anteriorment pel grup de recerca al que pertany Pautor [119] [86]
[120]. Aquest model, anomenat PKIJMA i del que més endavant se'n de-
tallaran les seves caracteristiques, permet una estimacié quantitativament
molt aproximada de I’evolucié de la distribucié de grandaria de gra en trans-
formacions amb determinades cinétiques, pero la seva validesa no s’estén
a sistemes amb comportaments més complexes. El treball pretén estendre
el model PKJMA a sistemes amb nucleacié no-constant i, posteriorment,
comprovar la seva validesa per diferents protocols de creixement. En els
successius apartats es plantejaran les limitacions del model i les modifica-
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FIGURA 1.1. Imatge TEM d’una mostra d’aliatge FINEMET després d’un recuit
isoterm de 10mn a 490°C.

cions que caldran per la seva adaptacié. El model PKJMA es mostrara com
una eina efectiva i amb un rang de validesa molt ampli, essent aplicable
no només a la cristal-litzacié de liquids sota-refredats siné també a una
majoria de transformacions de nucleacié i creixement sempre que presentin
cinétiques KJMA.

La segona part del treball té com a objectiu I'analisi de processos amb
nucleacié no aleatoria on, com s’ha dit, no és aplicable la teoria KJMA.
Una nucleaci6 afectada per Pestabilitat de la matriu per causa de la prox-
imitat de particules en creixement es creu probable en moltes reaccions de
precipitacié. El seu efecte és més important en sistemes amb alta densitat
de particules, que és el cas dels sistemes referits com a principals objectes
d’aplicacié d’aquest estudi. Tanmateix, no existeixen models teorics que
avaluin I’efecte de la nucleacié no aleatoria sobre la cinética, i tampoc ex-
isteixen estudis del seu efecte sobre la microestructura. En aquest treball
s’analitzaran els efectes cinétics i microestructurals de transformacions amb
nucleacié no aleatoria, fent especial émfasi en la comparacié de la magni-
tud dels efectes produits en cada cas. Finalment, es presentara una modifi-
cacié del model KJIMA que resulta un dels primers models teorics capagos
d’aproximar el comportament cinétic d’aquests sistemes.
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2

Simulacions cinétiques de
nucleacio 1 creixement

Com s’ha esmentat, 1'objectiu d’aquest treball és la construccié de mo-
dels capacos de predir la cinética i ’evolucié microestructural en canvis
de fase de nucleacié i creixement. Cadascun d’aquests sistemes esta deter-
minat pel comportament dels parametres cinétics I (X,t) i G (X,t) que,
juntament amb la competéncia entre els grans en creixement, determinen
I’evolucié de la microestructura i de la cinética global de la transforma-
ci6. Com veurem a les seccions corresponents, la construccié dels models
d’evolucié microestructural necessita la comparacié i validacié dels seus re-
sultats amb les dades corresponents a cada sistema. Les dades obtingudes
a partir de mesures experimentals en materials reals, sén de dificil uti-
litzacié en el desenvoluament teoric dels models. L’analisi microestructural
amb microscopia electronica o difraccié de raigs X permet avaluar les mi-
croestructures generades, perd en molts casos la informacié es redueix a
I’obtencié de parametres mitjos, mentre que I'obtencié de la distribucié de
grandaria de gra requereix d’analisis més sofisticats [121]. A més, Pestudi
de la transformacié a partir de les corbes calorimeétriques pot proporcionar
varies interpretacions pel qué fa al comportament dels parametres cinétics,
i en molts casos, com s’ha esmentat a la seccié 1.2 els models teorics que
permeten el calcul d’7 i G s’han d’utilitzar amb certa precaucio.

Un recurs optim per tal de deduir i posteriorment validar aquests models
sén les simulacions amb computador de transformacions de nucleacio i crei-
xement amb cinétiques simples. Aquestes simulacions permeten la disponi-
bilitat de qualsevol tipus de dada relacionada amb la microestructura o
amb ’evolucié de la cinética global en processos on el comportament dels
parametres cinétics esta completament definit. La validacié dels models en
front les simulacions garantira la seva posterior aplicacié a sistemes reals.

Les simulacions cinétiques no solament sén ttils en la construccié de
models cinétics o microestructurals. En l'estudi de transformacions amb
parametres cinétics amb comportaments complexes en funcié del temps o
I’espai, sol no existir un model teoric acceptat, com tampoc és viable la
realitzacié d’una simulacié equivalent. Tot i aixi, a la seccié 4.2, es veura
que, a partir d’aproximacions adequades, les simulacions cinétiques també
poden ser 1tils alhora d’estudiar alguns d’aquests sistemes. De fet, les simu-
lacions de nucleacié i creixement poden ser I'inic recurs que permeti aquest
estudi, aportant una informacié valuosa sobre les causes del seu comporta-
ment cinétic i el tipus de microestructures que s’hi desenvolupen.
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2.1 Caracteristiques de les simulacions

Les simulacions de transformacions de fase d’aquest treball es realitzen en
una matriu on cada element es refereix a una cel-la d’una xarxa tridimen-
sional quadrada o hexagonal. El valor de cada element indica si la corres-
ponent cel-la de la xarxa es troba en fase no transformada o pertany a un
gra de la nova fase. En els casos en qué sigui necessari, cada element pot
proporcionar altres informacions de I’estat de la matriu en el volum de la
cel-la, més endavant, per exemple, es presentaran els resultats d’una simu-
laci6 on el valor de cada element de la matriu informa de la concentracié
d’un determinat element en aquell punt.

A cada pas de temps de la simulaci, en qualsevol punt no transformat de
la xarxa, els grans apareixen aleatoriament (en el cas d’un procés KIMA)
o seguint una determinada probabilitat espacial (en el cas d’un procés amb
nucleacié no aleatoria). La quantitat de nous nuclis ve determinada per
la freqiiéncia de nucleacié del procés, I (X,t). Seguidament i encara en el
mateix pas de temps, tots els grans existents creixen en qualsevol direccié
on hi hagi volum lliure avangant una distancia determinada per la velo-
citat de creixement, G (X,t). La velocitat de creixement pot dependre de
les condicions generals de la matriu o de cada gra particular, perd sempre
s’estudiaran processos en qué aquesta és isotropica i on, per tant, la pérdua
de Desfericitat dels grans només és deguda a la col-lisié amb altres zones ja
transformades. Cal remarcar que, en cap cas, aquest tipus de simulacions
pretenen el calcul dels parametres cinetics G (X,t) i I (X,t). L’objectiu
de les simulacions cinétiques és proporcionar el comportament global del
sistema, els parametres cinétics i la seva dependéncia, tant en el temps com
en la configuracié espacial, han de ser proporcionats exteriorment.

Durant cada pas de temps, cada node de la matriu queda identificat
com a pertanyent a un determinat gra quan aquest hi arriba abans que
qualsevol altre, mantenint d’aquesta manera la distingibilitat dels diferents
dominis de fase transformada. L’ordre de creixement dels grans en cada
iteracié és aleatori, la qual cosa evita que el creixement de determinats
grans en front dels altres sigui afavorit reiteradament. També cal esmentar
que la geometria de la xarxa no afecta els resultats de les simulacions, els
mateixos sistemes simulats en una xarxa quadrada o en una d’hexagonal
proporcionen exactament els mateixos resultats.

Les matrius utilitzades tenen una dimensié de 256 x 256 x 256 cel-les i
s’hi apliquen condicions de contorn cicliques per tal de simular una canvi
de fase en un volum infinit. En aquest punt, cal esmentar que una densitat
baixa de nuclis junt amb les condicions de contorn periodiques és equivalent
a una transformacié amb nucleacié restringida en posicions regulars de la
xarxa [55], i, per tant, a una transformacié amb nucleacié no aleatoria.
Aixo suposa que existeix un nimero minim de grans, per sobre del qual
s’assegura que les condicions de contorn peridodiques impliquen que la simu-
lacié es comporti com un sistema amb nucleacié aleatoria en un volum
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infinit. En la seccié 1.3, ja s’ha esmentat que els sistemes amb nucleacié
limitada a determinats punts del volum no segueixen la cinética KJMA,
aixo permet avaluar quin és el valor d’aquesta densitat minima de grans,
la qual es pot trobar imposant que la simulacié d’un sistema amb cinética
KJMA proporcioni una corba de fraccié transformada que s’ajusti a la de
I’equacié 1.14.

En aquest treball totes les simulacions tindran una densitat de nuclis
superior a 10~° nuclis per cel-la de la xarxa, aixd representa un nimero de
grans per simulacié major de 150. En la figura 2.1 es representa 1’evolucié de
la fraccié transformada en la simulacié d’un procés de creixement de nuclis
preexistents, on tots els grans creixen amb igual velocitat a partir del mateix
instant inicial. Els diferents simbols indiquen simulacions amb valors dife-
rents de densitat de nuclis, adimensionalitzades temporalment per tal de
queé s’ajustin a la corba d’Avraami (linia continua) corresponent al mateix
sistema. Es pot observar que un valor de la densitat de 10~5 nuclis per cel-la
(cercles) proporciona una corba ajustada a la del model KIMA, indicant
que el sistema equival al creixement de nuclis amb posicions aleatories en
un volum infinit. Per a densitats més petites, en canvi, es pot observar que
per a 1075 nuclis per cel-la (quadrats) es comenga a apreciar una desviaci6
respecte la corba d’Avrami, la qual és molt més marcada quan la densitat
és de 1077 nuclis per cella (rombes). Per a densitats més grans a 10>
nuclis per cella, les simulacions continuen comportant-se com a sistemes
amb nucleacié aleatoria, ajustant-se perfectament a la corba KJMA.

X(t)

FIGURA 2.1. Evolucié¢ de la fraccié transformada en una simulacié d’una trans-
formacié amb creixement de nuclis preexistents i velocitat constant. Es presenten
els resultats obtinguts per a diferents valors de la densitat de nuclis per cel-la.

Finalment, cal esmentar que durant tot el treball els resultats de les
simulacions que es presentaran sén el valor mitja de 100 simulacions del
mateix sistema.
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Les simulacions cinétiques que s’acaben de descriure, permeten el calcul
de la distribucié de grandaria de gra, I’obtencié d’imatges de la microestruc-
tura, i el calcul de qualsevol parametre referent a la geometria dels grans o
el seu entorn en qualsevol estadi de la transformacié. Aixo ofereix la pos-
sibilitat de disposar d’una gran informacié sobre aquests sistemes, la qual,
com ja s’ha dit, resultara molt 1til alhora de construir i validar els models
que posteriorment podran aplicar-se a processos en materials reals.

2.2 Resultats adimensionals

Les caracteristiques d’un procés de nucleacié i creixement KJMA, on es
considera que el canvi de fase es produeix en un volum infinit, vénen deter-
minades completament pels seus parametres cintics G (X,t) i I (X,t). Es
conegut [122] que mitjancant els parametres cinétics es pot trobar, per a
cada tipus de procés, una longitud i un temps caracteristics que permeten
adimensionalitzar la seva evolucié temporal i la seva configuracié espacial.
D’aquesta manera, un cop adimensionalitzats, sistemes amb parametres
cinétics de valors quantitativament diferents perd amb un mateix compor-
tament en el global de la transformacid, presenten la mateixa evolucié de
la fraccié transformada, el mateix volum mitja dels grans i, en general, els
mateixos valors de qualsevol parametre relacionat amb la distribucié de
grandaria dels grans.

La longitud i el temps caracteristics sén parametres particulars de cada
sistema i, si és possible, s’han de definir per tal que siguin de facil obten-
ci6 en qualsevol procés. En aquest treball, la voluntat d’estudiar processos
diferents fara imprescindible la definicié general d’una longitud i un temps
caracteristics valida per a qualsevol sistema. Posteriorment es tornara a
incidir sobre la importancia d’aquest punt, ja que la definicié general de
la longitud caracteristica sera clau en el desenvolupament dels models mi-
croestructurals del proxim capitol.

En el cas d’una longitud caracteristica A, un valor senzill de definir
en qualsevol sistema és el radi corresponent al volum mitja dels grans
apareguts en el global de la transformacié. El volum mitja dels grans, és
Iinvers de la densitat final de grans per unitat de volum, que pot escriure’s
com

N = /oo I8 [ — 2 (1) dt, (2.1)

i que en el cas d’'una transformacié KJMA pot calcular-se a partir de 1’ex-
pressié

N= /0 T ) exp [ (1) d, (2.2)
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que deriva de les equacions 1.12 1 1.14, i on Z (¢) és la fraccié transformada
estesa definida a ’equacié 1.13. Cal observar que, sempre que la cinética
de la transformacié sigui coneguda, és possible calcular el valor de N mit-
jancant lequacié 2.1, encara que no s’apliqui el model KJMA. Aixi, la
longitud caracteristica triada com el radi corresponent al volum mitja dels
grans, s’escriu com

1

A= <%> (2.3)

Per sistemes amb cinétiques senzilles les equacions anteriors es poden cal-
cular explicitament. En ’anomenat sistema pcell [123], on la transformacié
és deguda exclusivament al creixement de nuclis preexistents, la freqiiéncia
de nucleacié pot escriure’s com I (X,t) = Noé (t) i per tant la longitud
caracteristica esdevé

ol

A= < 4;}%) . (2.4)

Al sistema pJM [9], on la freqgiiéncia de nucleaci6 i la velocitat de crei-
xement sén constants al llarg de la transformacio, els parametres cinétics
poden escriure’s com I (X,t) = Iy i G(X,t) = Go. En aquest cas X esdevé
la integral de Iyexp [—%Ioth‘l] entre 0 i oo, obtenint

S e

Per sistemes amb cinétiques més complexes caldra una avaluacié numerica
de A, com és el cas de molts sistemes reals on I (X,t) i G (X,t) varien a
mida que es modifiquen les condicions de la matriu no transformada, o
degut al comportament de la temperatura i la pressié al llarg del procés.

Pel qué fa al temps caracterisitc £, un valor, també senzill de definir per
qualsevol sistema, és el temps necessari per a qué el volum transformat
ocupi una determinada fraccié del volum total. En aquest treball s’ha es-
collit el temps necessari per assolir el 50% de la transformacio, és a dir
x (§) = 0.5. En un sistema amb una cinética KJMA, les equacions 1.14 i
1.13 permeten el calcul de £ a partir de I’expressio

In (2) =2 (¢), (2.6)

que, en el cas de cinétiques senzilles, proporciona facilment una expressié
explicita.
sitema pcell, esmentat anteriorment, i considerant ara una velocita
Al sit 11, tat ant t, d t locitat
e creixement constant GG, 'equacié anterior proporciona
d t tant Go, l'eq t
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mentre que pel sistema pJM s’obté

1
4
¢ = <31n3(2)> . (2.8)
WGOIQ

Els temps caracteristics dels sistemes pcell i pJM que s’acaben d’obtenir
han pogut ser calculats de forma explicita. Igual que per la longitud carac-
teristica, en sistemes amb un comportament dels parametres cinétics més
complexes, és possible que per al calcul de £ s’hagi de récorrer a una solucié
numeérica. En tot cas, per a tots els protocols de nucleacié i creixement que
segueixin una cinética KJMA, les equacions 2.2, 2.3 i 2.6 permetran de
calcular les dimensions caracteristiques definides en aquesta seccié. Per a
transformacions que no puguin ser estudiades a partir de la teoria KJMA,
el calcul de A i £ estara subjecte a l’existéncia d’'un model capag de predir
la seva evolucié cinética o a mesures experimentals.

Com s’ha esmentat, la importancia d’emprar una definicié general de les
dimensions caracteristiques, particularment per A, rau en 'is que se’n fara
alhora de construir models d’evolucié microestructural. Aquests models,
com es veura, tan sols poden ser aplicats en sistemes amb una evolucié de
la seva cinética coneguda i, per tant, on el calcul de A i £ sempre es podra
dur a terme.

A continuacié es presenten els resultats adimensionalitzats de simulacions
cinetiques de diferents sistemes de nucleaci6 i creixement. A la figura 2.2 es
presenta la distribucié de grandaria de gra (a baix) i I'evolucié de la fraccié
transformada (a dalt) obtingudes en un sistema pcell, I (X,t) = Ngéb (¢) i
G (X,t) = Go, per a diferents valors dels parametres cinétics. Els cercles,
els rombes i els triangles corresponen a simulacions amb Ng = 1073, 10~% i
107° nuclis per cel-la respectivament. En tots tres casos s’ha escollit Go = 1
longitud de cel-la per pas de temps de la simulacié. Es pot observar la
coincidéncia dels resultats de les tres simulacions un cop adimensionalitzats.

Per altra banda, a la figura 2.3 s’observa la diferéncia d’aspecte entre
dos plans de la matriu de simulacié en els casos Ny = 1073 nuclis per cel-la
(esquerra) i No = 1075 nuclis per cel-la (dreta). En tots dos casos la fraccié
de volum transformat és del 60%. Cal notar que tot i que les dimensions
reals dels grans siguin molt diferents, la simulacié amb menys densitat de
nuclis es podria interpretar com a una ampliacié de ’altre sistema. Un cop
adimensionalitzats el pla de la dreta seria exactament igual que una porcié
de P'altre dibuix.

Ja s’ha esmentat que I'adimensionalitzacié d’una transformacié partint
de les definicions anteriors de A i £ es pot dur a terme sigui quina sigui la
cinética del procés, sempre i quan aquesta sigui coneguda. A la figura 2.4
es presenta, per a un procés pJM, Pevolucié de la fraccié transformada (a
dalt) i la distribucié de grandaria de gra quan el volum transformat és del
95% (a baix). En aquestes grafiques, els cercles, triangles i rombes sén els
resultats obtinguts per a processos amb Iy = 10™%, 107° i 10~5 nuclis per
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FIGURA 2.2. Evolucié de la fraccié transformada i distribucié de grandaria de
gra quan la fraccié transformada és del 95%. Comparacié dels resultats obtinguts
en la simulacié d’un sistema pcell per a diferents valors de la densitat de nuclis.

cellla i pas de temps respectivament, i Go = 1 longitud de cel-la per pas
de temps en tots tres casos. Com es pot observar, 'adimensionalitzacié a
partir dels parametres obtinguts en les expressions de les equacions 2.5 i
2.8 fa que els resultats de les tres simulacions siguin equivalents.

Per dltim, a la figura 2.5 es tornen a comparar dues simulacions adimen-
sionalitzades. En aquest cas es tracta d’un procés amb nucleacié intermitent
i velocitat de creixement constant, I (X,t) = Noé (t —nT) i G (X,t) = Go.
En ambddés casos s’ha escollit Gg = 1 longitud de cel-la per pas de temps
i un interval T entre nucleacié i nucleacié amb un valor de T" = 0.417¢&.
Pel qué fa als valors de la densitat de nuclis que apareixen en cada nu-
cleacié les simulacions s’han realitzat amb Ny = 1074 i 1075 nuclis per
cel-la (cercles i triangles respectivament). En aquest cas, el calcul de £ i
A, que permet adimensionalitzar els resultats, s’ha obtingut directament
a partir de les expressions de les equacions 2.2, 2.3, 2.6 i els valors dels
parametres cineétics de cada simulacié. Cal notar que, tot i que en aquest
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FIGURA 2.3. Comparacié6 entre dos plans de la matriu de la simulacié cinética
per a sistemes pcell amb diferents valors de la densitat de nuclis per cel-la.

cas la nucleacié presenta un protocol més complexe, els parametres & i A
definits en aquesta seccié estan perfectament determinats. Es pot tornar
a observar que les dues simulacions proporcionen resultats equivalents un
cop adimensionalitzades.

Una transformacié amb nucleacié intermitent és un sistema que no es
troba en cap transformacié real. Tot i aixi, és un protocol de nucleacié
facil de simular, que permet validar les extensions dels resultats obtinguts
per a sistemes més simples a protocols de nucleacié arbitraris. En seccions
posteriors es tornara a fer us d’aquest sistema.

Ja s’ha esmentat que I'importancia de I’adimensionalitzacié definida en
aquesta seccio, es veura en la construccié dels models d’evolucié microestruc-
tural. A més a més, pero, la representacié adimensional de la microestruc-
tura i I'evolucié temporal amb els parametres A i £ que s’acaben de definir
s’han utilitzat en altres treballs [114], i permeten que 'estudi d’un deter-
minat sistema sigui valid per a tots els sistemes amb protocols de nucleaci6
i creixement equivalents, entenent com a sistemes equivalents tots aquells
que presentin les mateixes caracteristiques espacials i temporals un cop
adimensionalitzats. En el present treball, al marge de quan s’especifiqui
el contrari, tots els resultats es presentaran adimensionalitzats utilitzant
la longitud i el temps caracteristics definits en aquesta seccié. En aquest
punt, també és convenient recordar que en els ultims anys, la teoria KJMA
ha estat posada en dubte per diversos autors [52] [48] [53] [54]. No deixa
de ser interessant, doncs, remarcar que en els resultats de les simulacions
presentades en aquesta seccié, 'evolucié de la fraccié transformada s’ajusta
perfectament a la corba d’Avrami corresponent a cada sistema, demostrant
la validesa de la teoria KJMA. Un especial interés tenen els sistemes amb
velocitats de creixement de tipus parabolic. Aquestes velocitats de creixe-
ment sén decreixents en funcié del temps des de la nucleacié6 del gra i, tal
com demostra el treball de Tomellini et al. [61], aix0 implicaria la possibi-
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FIGURA 2.4. Evolucié de la fraccié transformada i distribucié de grandaria de
gra quan el volum transformat és del 95%. Comparacié dels resultats obtinguts en
la simulacié d’un sistema pJM per a diferents valors de la freqiiéncia de nucleacié.

litat que no s’ajustessin al model KJMA.

A la figura 2.6 es mostren els resultats de les simulacions d’un sistema
amb nucleacié constant i velocitat de creixement de tipus parabolic G = %.
Els triangles i els cercles corresponen a simulacions amb un coeficient de di-
fusié D = 1 longitud de cel-la al quadrat per pas de temps i una freqiiéncia
de nucleacié I = 10~* i 10~° nuclis per cel-la i pas de temps respectiva-
ment. La linia continua és el resultat del model KJMA per a aquest sistema,
i els parametres caracteristics necessaris per a ’adimensionalitzacié s’han
calculat a partir de les equacions 2.2, 2.3 1 2.6. Podem observar que, tot i que
I’equacié d’Avrami no s’ha demostrat per a sistemes amb G decreixent en
funcié del radi de gra, 'excel-lent ajust del model als resultats de les simu-
lacions és indistingible dels casos amb velocitat de creixement constant. El
model KJMA és utilitzat ampliament alhora d’analitzar transformacions
d’aquest tipus i els resultats del les simulacions anteriors, semblants als
obtinguts en d’altres treballs publicats [124], demostren que lerror en la
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FIGURA 2.5. Evolucié de la fraccié transformada i distribucié de grandaria de
gra quan el volum transformat és del 95%. Comparacié dels resultats obtinguts en
les simulacions d’un procés amb nucleacié intermitent i velocitat de creixement
constant per a diferents valors de la densitat de nuclis que apareixen en cada
nucleacid.

prediccié del model KIMA és indetectable.

A la simulacié amb creixement parabolic anterior, cal notar que no s’ha
tingut en compte el soft impingement referenciat a les seccions 1.1 i 1.3,
ja s’ha esmentat que el tractament del solapament dels perfils de concen-
tracio no és trivial. A les simulacions d’aquest treball, quan s’indiquin crei-
xements controlats per difusié o parabolics, es referiran a particules amb
un radi estés 7 oc (¢ — 7')% perd amb una competéncia purament geomeétrica
per Pespai. Aixi, la comparacié d’aquestes simulacions amb sistemes reals
nomeés és valida als estadis inicials de la transformacio.
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FIGURA 2.6. Evolucié de la fraccié transformada i distribucié de grandaria de
gra quan el volum transformat és del 95%. Comparacié dels resultats obtinguts
en les simulacions d’un procés amb nucleacié constant i velocitat de creixement
parabolica per a diferents valors d’/o.
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3

Cinética poblacional per a
transformacions KJMA

3.1 Model PKJMA discret. Evolucié de poblacions
de grandaria de gra en una transformacié
KJMA.

La teoria KJMA, descrita a la seccié 1.2, permet relacionar ’evolucié de la
cinética global de la transformacié amb els comportaments de la freqiién-
cia de nucleacié i la velocitat de creixement. El model PKIMA (KJMA
Poblacional) és un model estadistic que té com a objectiu avaluacié de la
microestructura generada en transformacions governades per una cinética
KJMA. Coneguts els parametres cinétics de la transformacié, G (X,t) i
I(X,t), el model estudia els efectes de la competéncia per I'obtencié d’es-
pai lliure entre els grans en creixement, i proposa unes equacions d’evolucié
per la distribucié de grandaria de gra. El model s’obté a partir de I’evolu-
ci6 dels parametres mitjos de la transformacié, obtinguts de les equacions
1.121 1.13, i d’un estudi del procés d’interaccié entre els grans emergents.
Tant el desenvolupament del model com la validacié dels seus resultats,
s’aconsegueix amb l’ajuda de simulacions cinétiques de diferents sistemes
de nucleacié i creixement, demostrant-se capa¢ d’avaluar-ne ’evolucié de
la distribucié de grandaria de gra.

En aquesta seccié, en primer lloc, s’explicaran les bases del model i es
mostraran els resultats d’una primera aproximacidé, anomenada PKJMA-
CM. Aquest primer model, basat en una hipotesi de camp mitja, ha es-
tat desenvolupat anteriorment pel grup de recerca al que pertany ’autor
d’aquest treball [119] [86], i és la base de les successives aproximacions que
s’aniran desenvolupant en el present treball. El model PKJMA-CM ha es-
tat aplicat a la modelitzacié microestructural de materials reals [86] [125] i
es veura com és capa¢ d’obtenir bones aproximacions microestructurals en
casos determinats. Posteriorment, es presentaran extensions posteriors del
model, les quals permetran 'aplicacié del model a protocols de nucleacio i
creixement cada vegada més complexos.
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3.1.1 Bases del model PKJMA
Radi efectiu

En els processos de nucleacié i creixement, el comportament dels parame-
tres cinétics és el responsable de les caracteristiques geomeétriques finals de
les particules aparegudes. Aixd permet que 'aplicacié de tractaments di-
versos proporcioni microestructures amb caracteristiques diferents. Segons
les caracteristiques del sistema, o segons les propietats en qué s’estigui inte-
ressat, es poden utilitzar diversos parametres geomeétrics per caracteritzar
els grans. En sistemes de creixement no isotropic, on s’obtinguin particules
amb formes geométriques concretes, és adequat obtenir la distribucié de
particules en funcié de les longituds dels diferents eixos de creixement. En
una transformacié KJMA els grans creixen de forma isotropica; tot i aixi, al
llarg del procés, perden la forma esférica degut a les interaccions amb altres
dominis de fase emergent. En aquest cas, els didmetres maxim i minim o
I’excentricitat de les particules donarien informacié de I’anisotropia gene-
rada. En altres casos pot ser desitjable obtenir les distribucions d’altres
caracteristiques geomeétriques dels grans. Per exemple, en materials que
presenten propietats degudes a les condicions de la frontera de gra, pot
ésser interessant conéixer I'area de la interficie entre els grans o el seu
nombre de vértex i arestes.

Aquest treball esta focalitzat en la cerca de la distribucié de grandaria de
gra en un sistema de nucleacié i creixement, diferenciant els grans només
en funcié del seu volum sense tenir en compte cap altre factor geomeétric o
relacionat amb el seu entorn, com podrien ésser, per exemple, la quantitat
de cares o el nimero de xocs amb grans veins. Amb aquest proposit, s uti-
litzara el radi efectiu d’un gra, r, com al parametre que el caracteritzara
i determinara la seva grandaria, definint-lo com al radi corresponent a un

gra esféric d’igual volum
53
r={/ —471; (3.1)

on v és el volum del gra. Obviament, conixer la distribucié de radis efectius
d’un sistema, f (r,t), implica conéixer la distribucié de volums, f (v,t), ja
que f (r,t)dmridr = f (v,t) dv.

Discretitzacié: Poblacions de grandaria de gra

Caracteritzats pel radi efectiu, el segiient pas del model PKJMA és agrupar
els grans en un conjunt de poblacions discretes. Amb aquest proposit es de-
fineix un pas de temps ¢ i un interval de longitud 7 que permeten construir
escales discretes de temps i de radi efectiu: ¢, = tp—1 +Cir; =7rj_1 +7
respectivament. Mitjancant la discretitzacié, la poblacié Njj es defineix
com el nimero de grans per unitat de volum que, al cap d’un temps t; des
de T'inici del procés, tenen un radi efectiu r;_1 < r < r;. El conjunt de
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valors d’aquestes poblacions proporciona la distribucié de grandaria de gra
a cada pas de temps.

Al model PKIMA, Teleccié de les escales espacial i temporal no és inde-
pendent; els intervals de temps i de longitud, ¢ i 7, es relacionen mitjancant
I’expressio

t+C
77:/ G (X, t")dt', (3.2)
t

de forma que un gra pertanyent a una poblacié NV; j i creixent isoladament
(sense cap competéncia per 'ocupacié de la fase no transformada del seu
entorn), pertanyera a la poblacié Njy1 41 en el segiient pas de temps. Un
gra de fase emergent passa a la segiient poblacié de grandaria sempre que al
seu voltant hi hagi el suficient volum lliure (volum encara no ocupat per al-
tres grans) per tal que el seu radi efectiu atenyi el valor posterior de ’escala
de radis. En cada instant de la transformacié, els grans pertanyen a una
poblacié més o menys alta segons hagin patit menor o major competéncia
durant el seu creixement.

Com que 7 i ¢ estan relacionats per I'expressié de I'equacio 3.2, 1’eleccié
de Vinterval de longitud o de temps defineix la discretitzacié del sistema.
Cal notar que a ’equacié 3.2 la dependéncia de la velocitat de creixement
en el temps o altres parametres imposaria escales de longitud o de temps
variables segons cada procés. En seccions posteriors es veura en cada apli-
cacié del model PKJMA quin valor s’escull per a aquests parametres, essent
una qiiestié trascendent per a ’obtencioé de resultats correctes i, alhora, una
de les principals limitacions en ’aplicabilitat dels models.

FEquacions d’evolucid

Com s’ha vist en la seccié anterior, les poblacions de grandaria de gra,
Nj i, sén definides de tal manera que un gra en creixement isolat té una
probabilitat de transicié de la poblacié N; a la Njiq k41 de valor 1. En
un sistema real, pero, la competéncia entre els diferents grans per a ocupar
el volum lliure remanent determina a cada pas de temps una probabili-
tat de transicié Pjj, major o menor segons la disponibilitat de fase no
transformada a ’entorn dels grans de cada poblacié. D’una banda, aquesta
probabilitat de transicié és dependent del temps passat des del principi del
procés t, indicant I'aven¢ de la transformacié i la conseqiient reduccié del
volum lliure disponible per al creixement dels grans. D’altra banda, també
pot ser dependent d’altres caracteristiques X del sistema o propies de cada
gra, tals com el seu radi efectiu o el nimero de xocs amb altres grans, in-
dicant un entorn diferent per a particules amb una historia de creixement
diferent.

El valor de P; ) depén de cada procés particular, i s’obtindra a partir de
les equacions del model KJMA i de I'estudi del procés de xoc en cada sis-
tema. En les subseccions posteriors veurem quines probabilitats de transicié
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s’apliquen en cada aproximacié i com es calculen. Coneguda la probabilitat
de transici6, I’evolucié de les poblacions N s’obté directament a partir
d’aquesta: durant el pas de temps k, el nimero de grans que passaran d’una
poblacié de grandaria j a la poblacié segiient j + 1 és P; ,N; .

Durant la transformacid, el procés de nucleacié fa aparéixer nous grans
amb un cert radi inicial r.. En 'instant de la seva nucleacid, tots aquests
nous nuclis pertanyeran a la poblacié de mfnima grandaria N, essent
re—1 < 1re < 1re. Al llarg d’un pas de temps k, el mimero de grans per unitat
de volum lliure que apareixen és

i,c_/tk [(X,t)dt. (3.3)

tp—1

En una transformacié KJMA, on la nucleacié és aleatoria, només dins la
fase no transformada es produeix nucleacié i, per tant, el nimero real de
grans que apareix en cada pas de temps es redueix a mida que la fraccié
de volum lliure disminueix. Aixi, el terme iy [1 — x| és el nimero de grans
en qué s’incrementa la poblacié de radi efectiu mfnim, N, durant aquest
pas de temps (on s’ha emprat la nomenclatura x, = x (f) per simplicitat).

Finalment, cal esmentar que la relacié 3.2 entre els intervals de temps i
de longitud, assegura que la poblacié maxima ocupada al pas de temps k,
corresponent als grans que encara no han xocat amb cap vei, sigui la N; p,
amb rj = (fk G(X,t)dt'.

A partir del qué s’ha esmentat, el sistema d’equacions que s’obté es pot
escriure com

Nepy1 = [1— Pep] Nep +ix [1 — xi] (3.4)
Nitierr = [L=Pipre] Njpre + PjaNjk J > €’ '
el qual, integrat entre € i j/ i introduint un valor per a la probabilitat
de transicid, proporciona I’evolucié de les poblacions de grandaria de gra
durant la transformacio.

3.1.2 PKJMA-CM. Hipotesi de camp mitja

En la seccié 3.1.1 s’ha proposat I'esquema basic del model PKJMA | definint
les poblacions de radi efectiu N; x i les seves equacions d’evolucié. La clau
del model, pero, és el calcul de la probabilitat de transicié Pj, el valor de
la qual controla ’evolucié de les poblacions. Una primera aproximacié per
tal de fer aquest calcul és la hipotesi de camp mitja.

Calcul de la probabilitat de transicid

A la hipotesi de camp mitja es considera que, en cada instant de la trans-
formaci6, la probabilitat de trobar volum lliure al seu entorn és igual per a
tots els grans, depenent només de la fraccié de volum transformada total.
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Aixi es defineix una probabilitat de transici6é global, Py, igual per a totes
les poblacions a cada pas de temps i ometent la seva dependéncia en altres
caracteristiques dels grans tals com la seva grandaria o geometria.

La probabilitat de transicié dels grans indica la seva capacitat d’ocupar
el volum lliure adjacent a la seva superficie. En el model KJMA es consi-
dera que el creixement dels grans s’atura en aquells punts de la superficie
que col-lisionen amb la superficie d’altres grans de fase transformada. La
probabilitat P;j, doncs, és més o menys gran segons quin sigui I’entorn
d’un gra, en el cas d’'un gra que encara tingui tota la seva superficie lliu-
re, per exemple, la definicié de les poblacions N;j assegura que aquesta
probabilitat ha de ser 1.

En els sistemes descrits per les equacions KIJMA, la nucleaci6 es produeix
de forma aleatoria en qualsevol punt del volum no transformat i, per aixo,
grans nascuts en el mateix instant poden tenir una probabilitat de transicié
i un volum més o menys gran segons hagin aparegut en un entorn amb més
o menys densitat de nuclis. A cada instant ¢, cada poblacié de grandaria
Nj i constara de grans nucleats recentment en un entorn favorable (han
pogut créixer rapidament degut a la no competéncia amb altres nuclis) i
grans apareguts en instants anteriors perd amb un nombre de xocs major.
Els primers tenen un entorn més favorable i una superficie lliure major
que els segons i, per tant, també una major probabilitat d’ocupar el volum
lliure del seu voltant.

Si la nucleacié es manté al llarg del procés, la probabilitat de transicié
d’una determinada poblacié, N;, sera la mitjana de la corresponent a
tots els grans que la formen, tant grans nucleats en els instants inicials
amb molts xocs i probabilitat de transicié baixa com grans nucleats més
recentment amb més superficie lliure i probabilitat de transicié més proxima
a 1. Tot aixo justifica 'adopcié d’una probabilitat de transicié comuna per
a totes les poblacions, la qual només dependra de la fraccié de volum lliure
remanent en el sistema. A la hipotesi de camp mitja es considera una
probabilitat de transicié P;, = P, independent del temps de nucleacié
dels grans, de la seva grandaria o del niimero de xocs amb els veins, fent la
mitjana, en cada poblacid, de la historia particular de tots els seus grans.
Conseqiientment, la validesa d’aquesta hipotesi esta restringida a processos
on la nucleacié es manté activa durant tota la transformacio.

L’assumpcié d’'una P, comuna per a totes les poblacions permet el seu
calcul a partir d'un procés iteratiu. En primer lloc, com que es coneixen
els parametres cinétics de la transformacio, es calcula per al temps tx41
la fraccié de volum transformat xj,; mitjancant 'equacié 1.12. En segon
lloc, es fa un calcul iteratiu de Py per tal que les equacions d’evolucié, que
ara podem escriure com

Negy1 = [1— P Nep + i [1 — ay]

. , 3.5
Nijyrerr = [ =B Njpip + PelNjr 7> € (35)
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proporcionin un volum transformat,

i=J'

4
eSS Nj,k+1§7173, (3.6)
j=¢€

que convergeixi amb el de la teoria KJMA. La integracié de les equacions
proporciona ’evolucié de les poblacions de grandaria de gra, assegurant en
cada pas que aquesta s’adeqiii a la cinética global de la transformacié que
es coneix per mitja del model KJMA.

Discretitzacid del sistema.

L’eleccid dels intervals de temps i de longitud ¢ i n per al model PKJMA-
CM, es basa en 'imposicié de les dues condicions segiients:

e Una ( suficientment petita per poder considerar que al llarg de cada
pas de temps, el valor de Py, és representatiu de tot Uinterval (hipotesi
quasi-estacionaria).

e Un interval de longitud 7 prou petit per a proporcionar una bona
resolucié de la distribucié de grandaria de gra del sistema.

En el proper apartat es presentaran els resultats del model PKIJMA-CM
per a dos sistemes diferents. Tots dos tenen una freqiiéncia de nucleacié
constant, la qual cosa possibilita ’aplicacié de la hipotesi de camp mitja,
perd cadascun presenta un protocol de creixement diferent.

El primer cas és el sistema pJM, que a més de la freqiiéncia de nucleacié
constant també presenta una velocitat de creixement constant G (X,t) =
Go. Per a calcular la integracié del model PKJMA-CM en aquest sistema
s’ha escollit ¢ amb un valor constant igual a £/25, on £ ha estat definida
en el capitol anterior com el temps necessari per assolir un 50% de volum
transformat en un sistema de nucleacié6 i creixement. La discretitzacié espa-
cial, un cop definida ¢, s’obté de I’equacié 3.2 a partir de la qual la relacié
entre els intervals de temps i de longitud esdevé n = Go(. Amb aquest
valors es satisfan les dues condicions esmentades anteriorment i s’obté una
escala de radis que es pot escriure com

rj =1j-1+ GoC. (3.7)

El segon cas és un sistema amb freqiiéncia de nucleacié constant i una
velocitat de creixement de tipus parabolic

¢ ==, (3.8)

la qual disminueix a mida que els grans incrementen el seu volum. Aquest
tipus de protocol de creixement ja s’ha descrit a la seccié 1.1 i s’associa a
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processos on la difusié d’algun element controla I’aveng de la interficie entre
els grans i la matriu no transformada, on el valor de D és el del coeficient de
difusié d’aquest element. Analogament al cas anterior, s’ha escollit un pas
de temps igual a £/25. Ara, pero, ’equacié 3.2 proporcionara una escala de
radi variable que pot escriure’s

rj = Jr3_y +2DC, (3.9)

on la dimensié dels intervals 7 es redueix progressivament, indicant la re-
ducci6 de la velocitat de creixement dels grans en funcié del temps passat
des de la seva nucleacié.

En aquest treball, el model PKJMA-CM s’aplicara només a aquests dos
tipus de protocols de creixement. Tot i aixi, I’equacié 3.2 i un procediment
analog a l'usat en aquests dos casos, permetria la construccié d’escales
discretes de radi efectiu per a altres protocols de creixement. Quan la velo-
citat de creixement és dependent només del temps, G (X,t) = G (¢), perd
comuna per a tot el conjunt de grans, una discretitzacié adequada s’obté
a partir d’una escala de radis constant i un interval de temps ¢, variable.
Aix0 suposa que a mida que G (¢) disminueixi i, per tant, es retardi la
cinética global, augmentara el valor corresponent a cada pas d’integracié
del model. La construccié de ’escala discreta de radi efectiu, pero, és in-
viable si la velocitat de creixement depén tant del volum del gra com del
temps (G (X,t) = G (r,t)). En aquests sistemes els models PKIJMA dis-
crets no seran aplicables. Més endavant, i a mida que es generalitzi el model
PKJMA, es tornara a tractar aquesta qiiestio.

Resultats

Com s’ha esmentat, la hipotesi de camp mitja és apropiada per tractar
sistemes on la freqiiéncia de nucleaci i la velocitat de creixement sén cons-
tants al llarg de tota la transormacié. A la figura 3.1 es pot veure la com-
paracié entre la distribucié de grandaria de gra, en diferents estadis de
la transformacié, obtinguda pel model PKJMA-CM i l'obtinguda en una
simulacié cinética del sistema pJM classic. S’observa un bon acord quanti-
tatiu entre les dues distribucions durant tota la transformacié.

Cal notar que les distribucions del model PKJMA-CM sén sensiblement
més planes que les obtingudes en la simulacié, sobretot en els estadis finals.
L’aparici6é de distribucions de grandaria planes és degut a qué els grans
nascuts en instants diferents avancen tots amb la mateixa velocitat mitjana,
tots tenen la mateixa probabilitat P de trobar volum lliure al seu entorn.
Com ja s’ha remarcat, el conjunt de grans nascuts en un mateix pas de
temps constara de grans amb més o menys volum segons ’entorn en qué
hagin aparegut. Ara bé, a la hipotesi de camp mitja, aquesta dispersié al
voltant del creixement mitja és compensada per grans nascuts en instants
anteriors, perd amb un creixement superior al mitja, i grans nascuts en
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FIGURA 3.1. Evolucié de la distribucié de grandaria de gra en un sistema
pJM. Comparacié dels resultats del model PKJMA-CM amb els d'una simulacié
cinetica.
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instants posteriors, perd amb un creixement inferior al mitja. Només al
final de la transformacio, la reduccié de la nucleacié degut a la disminucié
de volum no transformat fa que el valor de les poblacions decaigui per als
radis efectius més petits. Es veura més endavant que en un calcul més acurat
de la probabilitat de transicié aquesta no es pot suposar independent ni
del temps de nucelacié ni de la grandaria dels grans, i és per aixo que la
distribucié obtinguda en la simulacié és marcadament menys plana.

A la figura 3.2, es pot veure la comparacié entre I’evolucié de la distribu-
ci6 de grandaria de gra obtinguda pel model i la d’una simulacié cinética
en un altre sistema, en aquest cas amb una velocitat de creixement de tipus
parabolic 1 una nucleacié constant I (t) = Iy. La discretitzacié del temps i
I’espai que s’utilitza s’ha definit en 'apartat anterior. També en aquest cas,
la prediccié del model PKJMA s’apropa quantitativament a la simulacio.

Similarment al sistema pJM, tot i que els resultats del model no s’a-
justen perfectament a les distribucions obtingudes en la simulacid, si que
destaquen les caracteristiques principals d’aquestes. En aquest sistema,
I’obtencié d’una distribucié triangular és deguda a la mateixa raé que gene-
rava distribucions planes en el sistema amb velocitat constant. Cal observar
que una distribucié totalment plana en el cas anterior f (r) = Nj{*’ = IGy"
(un proceés en que durant cada pas de temps nasquessin Ip¢ nuclis i passessin
d’un interval a laltre de l'escala de radis tots amb igual probabilitat) és
equivalent a una distribucié triangular f(r) = N;x/n = rlpD~1 en el
cas d’una escala de radi efectiu com la que proporciona ’equacié 3.9 i on
7~ D—;. Com en el sistema pJM, la distribucié obtinguda en la simulaci6
és menys triangular que la del model. Aixo és degut a queé, contrariament
a la hipotesi de camp mitja, encara que la nucleacié es mantingui constant
la probabilitat P no és independent del temps de nucleacié ni del volum
dels grans.

Tot i que en els dos casos anteriors la hipotesi de camp mitja fa que
els resultats del model PKJMA-CM es desviin respecte als de les simu-
lacions, mostren un bon acord quantitatiu i destaquen les caracteristiques
principals de la forma de cada distribucié. En sistemes en que la freqiiéncia
de nucleacié té dependéncies temporals brusques, la hipotesi de camp mitja
perd encara més la seva validesa i el model PKJMA-CM és inaplicable. En
canvi, en sistemes amb protocols de nucleacié suaument dependents del
temps o constants (com els dos casos anteriors) el model proporciona una
manera rapida i senzilla de predir 1’evolucié microestructural. En altres
treballs s’ha adaptat el model PKJMA-CM per tal de calcular les carac-
teristiques de la microestructura en sistemes on les condicions de la matriu
metaestable varien al llarg del temps i, degut a aixo, tant la velocitat de
creixement com la nucleacié decreixen suaument en el temps [86]. Ha estat
utilitzat, en aquests sistemes, per predir i comparar les microestructures
que s’obtindrien a partir de tractaments térmics diferents sobre un mateix
material [119], comparar les caracteristiques de les microestructures que
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FIGURA 3.2. Evolucié de la distribucié de grandaria de gra en un sistema amb
nucleacié constant i velocitat de creixement dependent del radi. Comparacié dels
resultats del model PKJMA-CM amb els d’una simulacié cinética.
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es desenvolupen en processos controlats per diferents cinétiques [126], o
calcular Pevolucié de l’espectre de difraccié a baix angle (que depén de la
distribucié de grandaria de gra) en diferents estadis de la transformacié
[127].

3.1.3 PKJMA-DR. Probabilitat de transicié dependent del
radi: Extensié del model a una transformacié amb
creixement de nuclis preexistents

Com s’acaba de dir, la hipotesi de camp mitja té limitacions importants al-
hora de tractar processos amb protocols de nucleacié arbitraris. L’exemple
més clar és en el sistema pcell, on la transformacié és deguda al creixement
de nuclis preexistents i la nucleacié posterior és nul-la. En una transforma-
ci6 amb una cinética d’aquest tipus, escollir una probabilitat de transicié
comuna per a poblacions de grandaria diferent és totalment inadequat.

La hipotesi de camp mitja assumeix que la probabilitat de trobar volum
no transformat a l’entorn dels grans de volum més petit és igual a la dels
grans amb volum major. Clarament, en el sistema pcell, on tots els grans
han estat nucleats simultaniament, els grans de grandaria més petita sén
els que han patit un major nombre de col-lisions amb altres grans i, per
tant, disposen de menys volum lliure en la seva superficie que els grans
més grans nascuts en un entorn amb menys densitat de nuclis. Tot aixo
indica un dependéncia en el volum i potser en d’altres parametres de la
probabilitat de transicié del model PKJMA, i, per tant, la impossibilitat
d’aplicar una probabilitat global en sistemes amb freqiiéncies de nucleacié
amb comportaments arbitraris.

En un primer pas s’adaptara el model PKJMA al sistema pcell. En aques-
ta seccid, Pj i no tan sols dependra de la fraccié total de volum lliure en
el sistema siné que també sera diferent per a cada poblacié N . El procés
iteratiu que juntament amb les equacions d’evolucié i ’equacié KJMA era
util per a calcular una probabilitat de transicié global, deixa de ser aplicable
i convé aprofundir en el significat de P;; per tal de poder trobar-ne el
seu valor. Com es veura seguidament, el sistema pcell sera utilitzat com a
sistema basic per a la construccié del model PKIJMA-DR (PKJMA amb
probabilitat dependent del radi efectiu), possibilitant la seva posterior gene-
ralitzacié a protocols de nucleacié arbitraris.

Calcul de la probabilitat de transicio

Al sistema pcell (nuclis preexistents i velocitat de creixement constant), la
freqiiéncia de nucleaci6 s’escriu com I (t) = Ngé (¢) i la velocitat de creixe-
ment G (X,t) = Go. En aquest sistema tots els grans han comencat el seu
creixement en el mateix instant: tots tenen el mateix radi estés 7, definit a
I’equaci6 1.16, que correspon a la distancia des del punt de nucleacié fins a
la superficie lliure. La seva superficie lliure, entesa com ’area de l'interficie
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entre la fase transformada i la matriu metaestable en cada gra, avanca amb
velocitat G per a tots els grans. La disminucié del creixement només és
deguda al xoc entre els grans i, per tant, un gra de major o menor volum
indica un entorn amb més o menys densitat de nuclis i una corresponent
superficie lliure major o menor. La probabilitat d’un gra d’augmentar el
seu volum en una certa quantitat sera major com més gran sigui la seva su-
perficie lliure i, aleshores, és necessari incloure en el model una dependéncia
de la probabilitat de transicié en el volum dels grans, o equivalentment en
el seu radi efectiu.

En aquest punt es convenient singularitzar el procés de creixement per
un gra genéric, identificat per un index ”7”. La variacié del volum del gra
generic, v*, respecte del temps esta relacionada amb la variacié del seu radi
efectiu segons

dvi 2 dr
Aixo és senzillament derivar la definicié de radi efectiu 3.1. Introduint la
velocitat de la superficie lliure del gra, % = G, podem escriure
dv? » drt
L Siiure— (3.11)

E - lliure%’
on S}y;ure ©s la superficie lliure del gra "7, i 7 el seu radi estés. Tal com
s’han definit les poblacions IV;; anteriorment, la probabilitat de transicié

d'un gra isolat (gra esteés) és igual a 1, mentre que la del gra 7i”, P?, depén
de la relacié que hi hagi entre les seves velocitats de creixement efectiva %
i estesa % obtenint

drt ; dit

=al—, 3.12

a ~ dt (312)

i P! = a'. Les equacions 3.10, 3.11 i 3.12 permeten escriure
Sliliure = 47TTi2aia (313)

que relaciona la probabilitat de transicié d’un gra directament amb la seva
superficie lliure. A partir d’aquest resultat es pot definir Sjjyre(r,t) =
47r?a (r,t) com la superficie lliure mitjana dels grans que tenen un radi
efectiu r a I'instant ¢. Aquesta expressié implica un valor « (r,t) continu,
mentre que per a la integracié de les equacions d’evolucié 3.4 és necessaria
la probabilitat de transicié de cada poblacié discreta Nj ;. Aquesta proba-
bilitat es pot escriure com

P = <a (ijt»kv (3.14)

on el terme de la dreta és el valor mitja d’a(r;,t) en Uinterval de temps
tr—1 <t < t. S’observa, doncs, que l'obtencié d’una expressié per a o (r,t)
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permetria el calcul directe d’una probabilitat de transicié dependent del
radi efectiu i 'integracié de les equacions d’evolucid.

La variacié del volum d’un gra respecte el temps és el producte de la seva
superficie lliure per la seva velocitat de creixement, % = 4mr?a(r,t) Go.
Conseqiientment, 'increment de la fraccié de volum transformat es pot
escriure com la contribucié del creixement de tots els grans existents en el

sistema, obtenint

dx = 47Gy </0<>0 r2a(rt) f (r,t) dr) dt, (3.15)

on f (r,t)dr és la densitat de grans per unitat de volum que tenen un radi
efectiu entre r i » + dr en U'instant ¢. D’altra banda, en el cas d’un sistema
amb nuclis preexistents (I (t) = Nod (t)) tots els grans tenen el mateix radi
estes 7 (t). Aixo permet escriure I'increment de la fraccié de volum estesa
com

di = 4wGoi? (t) Nodt. (3.16)

Mitjangant I'equacié 1.12 es pot relacionar les dues expressions anteriors
obtenint

/000 r2a (r,t) f (r,t) dr = [1 — x (t)] 7 (t) No. (3.17)

Aquesta expressié és equivalent al fet que la superficie lliure mitjana dels
grans és el producte de la superficie dels grans estesos (la que tindrien si
creixessin sense xocar entre ells) per la fraccié de volum no transformat,
[1 —z ()], (que és la probabilitat de qué un punt de I’espai es trobi en fase
no transformada). Una expressié similar va ésser obtinguda per Fanfoni et
al. [56].

La funcié « (r,t) conté, d’una banda, una part estrictament temporal que
té en compte la disminucié mitjana de volum lliure disponible per al crei-
xement dels grans, i, d’altra banda, una part que indica la dependéncia de
la probabilitat de transicié respecte a la grandaria de gra. Tal com ja hem
dit, aquesta probabilitat incrementa amb el volum dels grans, indicant que
els grans que han crescut més han patit un nombre de xocs menor i tenen
una probabilitat de trobar volum lliure al seu entorn major. La dependéncia
de « (r,t) respecte del radi efectiu, pero, pot ser diferent segons en quina
etapa de la transformacié ens trobem i, per tant, de forma general, es pot
escriure

a(rt) =g () h(rt), (3.18)
i a partir de les expressions de les equacions 3.17 i 3.18 calcular la part

estrictament temporal de la probabilitat de transicid, obtenint

g(t) = [1 -z (1) —pt

_— Nl
< 7r2h(rt) >4 (3.19)
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on

<r2h(r,t) >= 1 r2h (r,t) f (r,t) dr (3.20)
Po Jo

és el valor mitja de r2h (r,t) en el temps t. Aixf doncs, si es disposés d’una
expressié per la part dependent del radi efectiu h (r,t) es podria calcular
a(r,t) i, conseqiientment, la probabilitat de transicié dependent del radi
Pj,k'

Per tal d’obtenir una expressié per a h(r,t) cal discutir préviament
quines han de ser les seves caracteristiques. En primer lloc ha de ser creix-
ent en funcié del radi efectiu per reflectir el fet que com més gran sigui
el volum dels grans, i per tant menor el nombre de xocs, mes gran és la
superficie lliure pel creixement. En segon lloc, la part temporal ha de ser
inseparable de la part radial, ja que en altre cas passaria a formar part
de g (t). En tercer lloc, cal fixar-se en les caracteristiques generals de la
geometria dels grans del sistema un cop han perdut la seva forma esférica.

A la figura 3.3 hi ha esbogada la geometria d’una gra esféric amb crei-
xement isotropic després de patir una série de xocs amb altres grans en
creixement. La superficie total del gra (linia gruixuda) pot separar-se en
una part de superficie lliure, que segueix el seu desplacament ocupant fase
no transformada amb una velocitat GGg, i una altra part de superficie de
xoc amb altres grans, la qual resta immobil. El volum del gra també es pot
dividir en dues zones, d’'una banda una zona v corresponent a tots aquells
punts que pertanyin a una recta que vagi des del centre de nucleacié fins
a un punt de la superficie lliure, i d’altra banda, una zona closa, ve, que
correspon a tots aquells punts del volum que es troben entre el centre
de nucleaci6 i una superficie de xoc entre grans. La relacié entre v; i la
superficie lliure del gra és directa i s’escriu

Slliure'r

T = (3.21)

Si vy representés tot el volum del gra, com succeeix si el gra encara no ha
xocat amb cap vei, aleshores Syiure o 72 1 per tant s’obtindria h (r,t) =r.
El volum wvo, perd, no és pot menysprear i, aleshores, la relacié entre la
superficie lliure i el volum dels grans s’ha d’escriure com

Slliure'r

3 U (3.22)

Si es considera el conjunt de grans en un cert instant de la transformacid,
com més petit és el radi efectiu dels grans més petita és la superficie lliure,
i la proporcié de vy en relacié al volum total és més i més important. A la
figura 3.4 es representa qualitativament el qué s’acaba d’esmentar, a mida
que el volum dels grans és més petit (v — 0) la fraccié de v corresponent
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FIGURA 3.3. Aspecte d’'un gra que ha patit diversos xocs. La superficie lliure
continua avangant amb la corresponent velocitat de creixement, mentre que la
superficie de xoc amb altres grans roman immobil.

a vp augmenta. Es pot concloure que la dependéncia de Sjjiure amb el radi
efectiu ha de ser, com a minim, de grau superior a r3, que correspondria a
la linia discontinua de la figura.

0 05 1
3v/4tr?

FIGURA 3.4. Representacié qualitativa de la superficie lliure d’un gra en funcié
del seu volum. A mida que el volum és més petit, la proporcié de v2 respecte vl
és cada cop més gran.

Obviament els raonaments anteriors proporcionen una gran quantitat de
propostes valides per a la forma de h (r,t), entre elles qualsevol dependéncia
potencial ™ amb exponent n > 1 (inclosos exponents variables en el temps
n (t)). Una de les formes més senzilles que es pot imposar i que compleix
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totes les restriccions anteriors és
h(r,t) =72 (3.23)

A més, una probabilitat de transicié proporcional al quadrat del radi pot
interpretar-se en termes d’una superficie lliure efectiva. Es logic pensar en
una superficie lliure efectiva de cada gra, definida com a proporcional a 72,
la qual és una mesura a posteriori de la quantitat de xocs patits pel gra i,
per tant, esta relacionada amb la seva probabilitat de transicid.

En aquest treball s’assumira l'expressié de 'equacié 3.23 per tal de de-
scriure la dependéncia de la probabilitat de transicié amb el radi efectiu.
Aix0 no obstant, aquesta hipotesi no procedeix d’una demostracié teorica
i la seva validesa estara subjecte als resultats que se n’obtinguin. En la
seccié 3.2 caldra tornar a aquest assumpte i estudiar amb més detall la
dependéncia de la superficie lliure dels grans respecte del radi efectiu.

Substituint la funcié h (r,t) = 72 a les equacions 3.19 i 3.18 s’obté:

)
) o
a(r,t) =|1—x(t) ———r". 3.24

(1) = L= (1)) 25 (324
Aquesta expressié explicita de a (r,t) permet la integracié del sistema d’e-
quacions d’evolucié 3.4. La convergéncia numérica es garanteix emprant un
meétode d’integracié semi-implicit, on es calculen els valors de la probabili-
tat de transicié a meitat de pas, és a dir

a(rj,tr) + a(rj,tr)

2 3
d’acord amb l’equacié 3.14. Cal remarcar que, contrariament al model
PKJMA-CM, en aquest cas no cal controlar que l’evolucié segueixi la
cinética KJMA, siné que la propia expressié de la probabilitat de tran-
sici6 assegura que la fraccié de volum segueixi I'equacié 1.12.

Pir = (3.25)

Discretitzacid del sistema

A la secci6 3.1.1 s’han definit les caracteristiques que han de tenir les dis-
cretitzacions dels models PKJMA. En el cas d’un procés amb velocitat
de creixement constant Gp, com el que tractem en aquesta seccid, 1'e-
quacié 3.2 relaciona els intervals de temps i de longitud de tal manera
que 1 = Go¢. Per tant, en aquest cas, es pot escriure ’escala de radis com
riy1 = 1 + Go¢ = r; +n, com s’ha fet a la seccié 3.1.2 a l'aplicar el
model PKJMA-CM al sistema pJM classic. En aquest cas, pero, 1’eleccié
dels valors ¢ i jugara un paper més important que la simple fixacié d’una
resoluci6 espacial de la distribucié de grandaria de gra.

Si s’observen les equacions d’evolucié 3.4, hom s’adona que sén un es-
quema discretitzat de ’equacié

8_N B _8aGN
ot or

(3.26)
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corresponent a un conjunt de particules avancant amb una velocitat aG.
En el sistema pcell, on la poblacié inicial és formada per un conjunt de
particules totes amb igual grandaria, ’equacié anterior comportaria ’evolu-
ci6 d’aquesta poblacié amb una velocitat igual a la velocitat de creixement
mitjana, sense cap mena de dispersié al voltant d’aquest valor.

En el cas d’un procés real, pero, s’ha indicat anteriorment que la dis-
tribucié de grandaria en cada estadi de la transformacié esta formada per
grans de diferent radi efectiu segons els xocs que han patit durant el seu
creixement. Aixo genera una distribucié més i més ampla a mida que avanca
la transformacié. Com veurem més endavant en presentar els resultats del
model PKJMA-DR, les distribucions que proporciona la integracié de les
equacions d’evolucié en el sistema pcell també presenten una dispersié al
voltant del radi efectiu mitja. Aquesta dispersio6 és deguda a la discretitzacié
del sistema, la qual afegeix termes d’ordre ¢ i 1 a ’equacié 3.26 a causa
de la difusié numerica [128]. Aixi, el valor que s’esculli per 7 i el corres-
ponent valor de ¢ (relacionats per Iequacié 3.2), seran els responsables de
Ieixamplament de la distribucié de grandaria de gra obtinguda pel model
PKJMA-DR.

El radi mitja dels grans proporcionat pel model PKJMA-DR sempre sera
correcte, ja que ve fixat pel fet que la cinética de la transformacié segueix el
model KJMA. En canvi, la forma de la distribucié al voltant d’aquest radi
mitja prové, d’'una banda, de la dependéncia explicita de la probabilitat
de transici6 respecte el radi efectiu (en el model PKIJMA-DR s’ha escollit
una dependéncia amb 72), i d’altra banda, de I'escala de radi efectiu que
discretitza el sistema, és a dir dels intervals ¢ i 7.

Per trobar el valor dels intervals ¢ i  que ajusten els resultats del model
a les distribucions obtingudes en les simulacions, s’ha minimitzat la dife-
réncia entre la distribuci6 final (x (t) = 0.99) obtinguda integrant el model
PKJMA-DR per un determinat valor de n i 'obtinguda en una simulacié
cinética del mateix procés. La minimitzacié numeérica s’ha fet emprant el
metode de la Golden Section [129].A la figura 3.5 es mostra la variacié de
la diferéncia entre les dues distribucions de grandaria en funcié del valor
de 17 imposat en la discretitzacié. El valor que minimitza aquesta diferéncia
resulta n = 0.038537\ esollit amb la mateixa precissié numerica que la
utilitzada en la integracié del model.

La discretitzacié del sistema, un cop imposat el valor 7, junt amb la
probabilitat de transicié obtinguda en l'apartat anterior 3.25 i les equa-
cions d’evolucié 3.4, aconsegueixen que la integracié del model PKJMA-
DR proporcioni una distribucié de grandaria ajustada als resultats de la
simulacid, no només al final de la transformacié siné en qualsevol estadi
intermig d’aquesta.

El fet que la integracié del model en un sistema pcell, un cop hem ajus-
tat la discretitzacié adequada, proporcioni uns resultats correctes, no és
en si mateix un resultat gens valués. Veurem en la proxima seccié que la
importancia del valor de 7 obtingut en el sistema pcell, és la seva validesa
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FIGURA 3.5. Diferéncia entre les distribucions del model PKJMA i les d’una
simulacié cinética en funcié del valor de 7.

alhora de generalitzar el model PKJMA-DR per al calcul de micorestruc-
tures en sistemes amb protocols de nucleacié arbitraris.

Resultats

Els resultats del model PKJMA-DR, en el sistema pcell es poden veure
a la grafica de la figura 3.6, on s’aprecia ’excel-lent ajust entre la dis-
tribucié de grandaria de gra calculada en el model PKJMA-DR (linia con-
tinua) i I'obtinguda a partir d’una simulacié cinética del mateix procés
(histograma). La grafica mostra la distribuci6 en tres instants diferents de
la transformacio, corresponents a un 20%, un 60% i un 95% de fraccié de
volum transformada. Cal notar que la discretitzacié del model PKJMA-DR
s’ha escollit imposant, només, que la distribucié final s’ajusti al resultat de
les simulacions. Tot i aixi, els resultats del model s’ajusten perfectament
als de la simulacié durant tot el procés.

Pel queé fa a I’evolucié de la fraccié transformada, la qual no es mostra,
tant la calculada pel model PKJMA-DR com la de les simulacions cine-
tiques s’ajusta perfectament a ’equacié 1.12 del model KJMA. Aquest fet
confirma que la probabilitat de transicié resultant de les equacions 3.24
i 3.25 garanteix 'acompliment de I’equacié d’Avrami i que no s’observen
desviacions durant la integracié numérica.

3.1.4 Extensié del PKJMA-DR a protocols de nucleacié
arbitraris.
A Papartat anterior s’ha adaptat el model PKJMA a un procés amb nu-

cleaci6 preexistent i velocitat de creixement constant, imposant una proba-
bilitat de transici6 dependent del radi. S’ha assumit que la superficie lliure
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FIGURA 3.6. Evoluci6 de la distribucié de grandaria de gra per a un sistema
pcell. Comparacié entre els resultats del model PKJMA-DR i d’una simulacié
cinética.
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dels grans és funcié del seu volum (o equivalentment del seu radi efec-
tiu) i del temps passat des de la seva nucleacié (o equivalentment del seu
radi estés). En un sistema amb nucleacié arbitraria I(t) a cada instant 7
apareixen I (7)[1 — z (7)] d7 nuclis nous per unitat de volum, en la zona
de la matriu encara no transformada. Aquests grans tenen un radi estés
7 (7,t) dependent del temps de nucleaci6 7 i del temps actual ¢. La fraccié
de superficie lliure d’'un gra qualsevol ja no és creixent amb el seu radi
efectiu, ja que un gra petit, perd just acabat d’aparéixer té tota la seva
superficie lliure, mentre que un gra amb un radi efectiu gran perd nucleat
en els instants inicials de la nucleacié pot tenir la major part de la seva
superficie en contacte amb grans veins que impedeixen el seu creixement.

Aquesta dispersié dels grans nascuts en diferents temps 7 entre les dife-
rents poblacions de radi efectiu IV; j, invalida els arguments utilitzats per
justificar I'aplicacié d’una probabilitat de transicié, P, creixent amb el
volum dels grans com la que s’ha utilitzat en la seccié anterior. Ara bé,
si hom es fixa en grans nascuts en un mateix instant 7, aleshores si que a
un gra amb radi efectiu major i correspon una historia de creixement més
favorable i, per tant, una fraccié més gran de superficie lliure. D’aquesta
manera, en cada conjunt de grans amb igual temps de nucleacid, tornaran a
ser valids els arguments de la seccié anterior obtinguts per al sistema pcell.

L’extensi6é del model PKJMA-DR a un protocol de nucleacié arbitrari,
doncs, constara de la construccié d’unes equacions d’evolucié particulars
per a cada conjunt de grans nucleats simultaniament. Per tal de determinar
tant la probabilitat de transicié com la discretitzacié, es prendra com a
referéncia el desenvolupament obtingut pel sistema pcell a la subseccié
anterior. En aquest apartat, s’estudiaran processos amb diferents protocols
de nucleaci6 perd tots amb una velocitat de creixement constant G (X, t) =
Go. L’adaptacié del model a velocitats de creixement dependents del temps
o del radi correspondra a la seccié posterior.

Diferenciacid de les poblacions pel temps de nucleacid

Per adaptar el model PKJMA-DR a una nucleacié arbitraria, el primer
pas que cal fer és la diferenciacié dels grans nascuts en diferents temps.
Amb aquest proposit, caldra modificar les poblacions de grandaria de gra
subdividint-les en poblacions N;; i definides com el nombre de grans nascuts
al pas de temps [ (el seu temps de nucleacié 7 es troba entre t; i t;41), que
en l'instant ¢, tenen un radi efectiu rj_; < r < r;. Les poblacions Njp,
que ens proporcionen la distribucié global de grandaria de gra, es retroben
mitjancant la suma de totes les poblacions amb diferent temps de nucleacié
pero igual radi efectiu, aixo és

k
Njp= ZNJ-J,,C. (3.27)
=0

Ara, per a cada poblacié diferenciada de grans, es necessita un conjunt
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d’equacions d’evolucié diferenciades, les quals es poden escriure

Neikr1 = 1= PoipNegr + i [1— 23] Ok

. . (3.28
Nittik+r = [1—= Pkl Njvrgk + PiieNjpe 7> € (3.28)

on la probabilitat de transicié P;;, depén del temps de nucleacié dels
grans, aixi com del seu radi efectiu i del temps passat des de 'inici de la
transformacié. L’aparicié de nous nuclis a la poblacié de radi minim, N, x,
només succeira si k = 1.

Calcul de la probabilitat de transicid

De forma analoga a la seccié 3.1.3, per tal de calcular la probabilitat tran-
sicié P} 1, és necessari conéixer el comportament mitja del creixement dels
grans nucleats en un instant 7. Per aixo es defineixen x (7,t) d7 iz (7,t) dr
com les fraccions de volum real i estesa respectivament, ocupades per grans
nucleats entre el temps 7 i 7 + d7. Aquesta definici6 es pot esciure com

x(t) = [yx(r,t)dr, F(t)= [T (r,t)dr (3.29)

i permet reescriure 'equaci6 KJMA canviant la variacié de la fraccions
transformades respecte del temps per les integrals de les variacions de les
fraccions transformades diferenciades pel temps de nucleacid, aixo és

/ 2(t) gy — 1o / %l gy, (3.30)

d’on s’obté que

Oz (1,t) oz (7,t)
5 =) = (3.31)

Aquesta darrera equacié permet el calcul de I'evolucié del volum ocupat
pel conjunt de grans nucleats al temps 7, 1 és ’equivalent a 'equacié KJMA
per a aquest conjunt diferenciat [55] [56]. Ara, seguint un procediment
analog al de la secci6 anterior, es defineixen f (r,7,t) i 47r?a (r,7,t) com la
distribucié de densitat de grans i la superficie lliure en funcié del radi efectiu
per als grans 7 al temps t. L’increment de la fraccié estesa diferenciada
s’escriurd com

0% (7,1)

Tt AnGor? (1,t) I (1), (3.32)

i a partir de I’equacié 3.31 i de les funcions f (r,7,t) i a(r,7,t) podem
escriure

/000 r2a(r, 7, t) f (r, 7 t)dr = [1 — x ()] 72 (1,8) I (1), (3.33)
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que és ’equacié analoga a ’equacié 3.17 de la seccié anterior, perd per al
conjunt de grans diferenciats pel seu temps de nucleacié 7.

Continuant de forma analoga a la seccié 3.1.3, en aquest cas també es
pot separar la probablitat de transicié en una part dependent estrictament
de 7 it iuna altra que inclou la dependéncia en r, escrivint

a(r,r,t) =g (1,t)h(r,7,t). (3.34)
A partir d’aqui es calcula explicitament la funcié g (7,t) a partir de 'equacié
3.33, obtenint
1—z(t) 72 (1,t)
1—a(r) <r?h(r,7,t) >;.

g(t,t) = (3.35)

on

2 1 * 2
<Trh(r,T,t) >rp = == (107 /(; reh(r,7,t) f (r,7,t)dr. (3.36)
és la mitjana de 72h (r,7,t) en el conjunt de grans 7 en linstant ¢. Aqui
s’ha tingut en compte el fet que [1 —z (7)] I (7)dr és el ntimero de grans
que neixen entre els temps 7 i 7+d7. Com anteriorment, la imposicié d’una
expressié per a h(r,7,t) permetria el calcul d’a(r,7,t), i, per tant, de la
superficie lliure i la probabilitat de transicio.

Per tal d’imposar una forma per a h (r, 7, t), es retorna als mateixos argu-
ments que en la seccié anterior s’han utilitzat per a imposar la dependéncia
de la probabilitat de transicié respecte del radi efectiu, i andlogament s’es-
cull A (r,7,t) = r2. Substituint-ho en I'equacié 3.35 s’obté I'expressio

]._x(t) 7 (J,t) 2
r
1*1‘(7)<7 >T,t

a(r,T,t) = (3.37)
Si s’observa la forma explicita d’a (r, 7,t), cal notar que just després de la
nucleacié (¢ 2 7 i r ~ 7) la probabilitat de transicié té valor 1, sigui quina
sigui la fraccié transformada global z (t). Aixd concorda amb el fet que
els grans només apareixen dins el volum lliure i, per tant, en els instants
immediatament posteriors a la seva nucleacid, tota la seva superficie esta
en contacte amb fase no transformada. En qualsevol instant del procés tots
el nuclis nous tenen una velocitat de creixement efectiva corresponent a la
d’un gra estes.

Tgual que en el cas de nuclis preexistents, la integracié de les equacions
d’evoluci6 es fa a partir d'un esquema semi-implicit, calculant Pj; x com el
valor d’a (7, 7,t) a la meitat del pas de temps:

Oé(’l’j,tl,tk) + Oé(Tj,tl,tk+1)

P = 5 : (3.38)

Per ultim, remarcar que la probabilitat de transicié continua essent obtin-
guda a partir del model KJMA, assegurant que l’evolucié global de la
cinética corresponent a I’evolucié de les poblacions NN ; j continui ajustant-
se perfectament a l'equacié d’Avrami.
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Discretitzacid del sistema

A la secci6 3.1.3, la discretitzacio del sistema, és a dir, el valor dels parame-
tres n i ¢, determinava la dispersi6 al voltant del radi efectiu mitja de la
distribucié de grandaria de gra del sistema pcell. En el cas d’una nucleaci6
arbitraria, cada poblacié nascuda en un instant 7 evoluciona de manera
semblant, incrementant el valor del seu volum mitja i, alhora, augmentant
la dispersié al voltant d’aquest a mida que la transformacié avanca i les
histories de creixement particulars de cada gra divergeixen.

En el cas d’un procés amb nuclis preexistents, la discretitzacié que opti-
mitzava la dispersié de la poblacié corresponia a un interval de radi efectiu
proporcional a la longitud caracteristica del sistema, la qual es defineix a
partir de 'expressié de 'equacié 2.3. Aix0 indica que la dispersié augmenta
si la densitat de nuclis N és menor: En un sistema on la densitat de nuclis
és petita, de la mateixa manera que el radi efectiu mitja és gran, també hi
haura més distancia entre aquest i el radi efectiu dels grans nascuts en els
entorns més i menys favorables. La dispersié és proporcional al valor mitja
de l'espai que cada gra pot ocupar. Aquest resultat és coherent amb el fet
que la distribucié dels centres de nucleacié és una distribucié de Poisson, i
en aquest cas la mitjana i la desviacié tipica de la distribucié coincideixen
[110].

En el cas d’un protocol de nucleacié arbitrari, les restriccions en el crei-
xement d’'un gra sén degudes a l'interaccié amb tots el nuclis del sistema
i no tan sols als nascuts en el mateix instant. Cal recordarr que les equa-
cions d’evolucié 3.28 s’han construit per tal que es diferencii I’evolucié de
cada poblacié de grans nucleats a temps diferent, perd la probabilitat de
transicié d’aquestes poblacions, equacié 3.37, depén de lestat global de la
transformacio z (t).

De la mateixa manera, la dispersié de grandaries al votant del radi mitja
esta relacionada amb la densitat total de nuclis del sistema, i no només
amb la quantitat de grans nucleats simultaniament. La dispersié de les
poblacions de grans nascuts en un mateix instant augmentara si el conjunt
d’espai que poden ocupar és major, i per tant si la densitat total de nuclis
en el sistema és menor. En el model PKJMA-DR es proposa una escala de
radis comuna per a I’evolucié de totes les poblacions, independentment del
seu temps de nucleacié. L’interval de longitud 7, que determina la difusié
numeérica de la integracié, s’adopta amb el mateix valor utilitzat per al cas
de nuclis preexistents, és a dir n = 0.038537\, perd ara A és la longitud
caracteristica del sistema amb nucleacié arbitraria. De la mateixa manera
que en la seccié anterior, un cop escollit el valor de 7, 'escala de radi efectiu
queda definda per I’equacié 3.7 i el valor del pas de temps esdevé ¢ = é%

Resultats

A les grafiques segiients es presenta la comparacié entre el resultat del
model PKJMA-DR, adaptat a protocols de nucleacié arbitraris, i les dis-
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tribucions de grandaria de gra obtingudes en simulacions cinétiques de dife-
rents sistemes. Per a tots els sistemes la velocitat de creixement és constant,
mentre que la freqiiéncia de nucleacié segueix diferents protocols.

El primer cas estudiat és el sistema pJM, figura 3.7, on es pot observar
com la integracié del model PKJMA-DR aconsegueix uns resultats amb
molt bon acord amb la distribucié obtinguda de la simulacié. Comparant-
los amb els resultats del model PKIJMA-CM, figura 3.1, s’observa que la
imposicié d'una evolucié diferenciada per a grans nascuts en diferents temps
proporciona una distribucié més coincident. Cal remarcar que, ara, el model
inclou una probabilitat d’haver col-lisionat amb zones de fase transformada
menor, per als grans que han aparegut en instants més recents de la trans-
formacié. Aixo fa que les poblacions més joves avancin més rapidament que
les antigues i, per tant, es perdi la forma plana de la distribucié.

A la figura 3.8, podem veure I’evolucié del radi mitja i el valor del radi
corresponent al maxim de la distribucid, els triangles i els quadrats sén
respectivament els resultats obtinguts per al model PKJMA-CM i el model
PKJMA-DR. S’observa que pel radi mitja els dos models proporcionen els
mateixos resultats, obviament tots dos segueixen la cinética KJMA. Per
a la posicié del maxim de la distribucié, en canvi, obtenim una evolucié
diferent, que en el cas del model PKJMA-DR s’ajusta perfectament al
comportament de la simulacié.

En el segon sistema, figura 3.9, s’ha imposat una nucleacié intermitent en
el temps semblant a la de la seccié 2.1. El protocol de nucleacié del sistema
es pot escriure com I (X,t) = Nob (t —nT) on T és, com anteriorment, el
periode de nucleacié. A la simulacié que es mostra s’ha escollit T' = 0.410¢.

Els resultats de la integracié del model, igual que al sistema anterior,
coincideixen acuradament amb la distribucié obitnguda de la simulacié
cinética. En aquest cas, la nucleacié presenta un comportament molt brusc
en funcié del temps i, tot i que és improbable trobar aquests tipus de
comportaments en sistemes reals, és un bon sistema per a examinar la
validesa del model adaptat a protocols de nucleacié arbitraris. Es important
notar que, tot i que s’ha imposat una discretitzacié comuna per a totes les
poblacions, el model prediu acuradament 1’evolucié de la forma dels pics
que van apareixent durant la transformacid, cadascun dels quals és format
per una poblacié de grans nascuda en un mateix instant perd que competeix
en la busca d’espai no transformat amb la resta de grans del sistema.

Un tercer tipus de sistema, on també s’han validat els resultats del model,
és un procés on el canvi de fase és degut al creixement de nuclis preexistents
seguit de la precipitacié de nous nuclis, aquests darrers amb una freqiién-
cia de nucleaci6 relativament més petita. Aquest cas és interessant perque
protocols d’aquest tipus es poden trobar en sistemes reals. Molts materi-
als metaestables sén produits a partir de tractaments previs bruscs, on és
probable que aparegui una certa densitat de germens de la fase estable. A
Piniciar el tractament térmic, en aquests punts favorables a la nucleacié
hi apareixen rapidament grans, generant una nucleacié important en els
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FIGURA 3.7. Evolucié de la distribucié de grandaria de gra en el sistema pJM.
Comparacié dels resultats del model PKJMA-DR i d’una simulacié cinética.
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FIGURA 3.8. Evolucions del radi corresponent al maxim de la distribucié i del
radi mitja. Comparacié entre el model PKJMA-CM i PKJMA-DR.

instants inicials. Seguidament, la nucleacié continua fent aparéixer nous
grans durant tota la transformacid, pero ja amb una densitat de nuclis per
unitat de volum i de temps menor [31]. A més a més, aquest protocol de
nucleacié, com en el cas de la nucleacié intermitent, és un sistema amb
una freqiiéncia de nucleacié bruscament dependent del temps, en el qual és
valuds veure si els resultats del model continuen sent valids.

La nucleacié d’aquests sistemes pot escriure’s com I (t) = Noé (t) + o,
a aquest tipus de protocol de nucleacié 'anomenarem P+C (nuclis Pre-
existents més nucleacié Constant). Com en els altres sistemes tractats en
aquesta subsecci6, la velocitat de creixement és constant (G (X,t) = Go).
Per tal d’efectuar el calcul de la longitud caracteristica d’aquests sistemes,
es pot utilitzar I’expressié segiient

N = Ng + /oo [1 —x (t)] Iodt. (339)
0

La densitat final de nuclis constara de la densitat de nuclis preexistents més
els generats per la nucleacié Iy durant el procés. La relacié entre aques-
tes dues magnituds caracteritzara el sistema. Si Ny és molt superior a

[e'e) . 5 . R L .
Jo 1 — 2 (t)] Iodt el sistema s’aproximara a un procés pcell, en cas contrari
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FIGURA 3.9. Evolucié de la distribucié de grandaria de gra en un procés amb
nucleacié intermitent i creixement constant. Comparacié dels resultats del model
PKJMA-DR i d’una simulacié cinética.
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s’aproximara a un pJM. En ambddés limits s’ha demostrat que el model
PKJMA-DR aconsegueix bons resultats, essent interessant comprovar que
continua funcionant per casos intermitjos. En aquest treball es presenten
els resultats obtinguts en tres casos diferents de sistemes P+C, cadascun
amb una relaci6 entre No i [;~ [1 — = (t)] Iodt de 25% — 75%, 50% — 50% i
75% — 25%.

A les figures 3.10, 3.11 i 3.12 es pot veure la comparacié entre ’evolucié
de les microestructures obtingudes pel model PKIJMA-DR i les de les simu-
lacions cinétiques. Com en els casos anteriors, la integracié del model prediu
perfectament el comportament del sistema durant tota la transformacio.
Tgual que en el sistema anterior, tot i tenir poblacions diferenciades pel
temps de nucleacié de valors molt diferents, el model prediu acuradament
quin serd el comportament de cadascuna. La discretitzacio, escollida en
funcié de la densitat global de nuclis, produeix una dispersié ajustada en
tots els casos.

Amb els resultats obtinguts en els diferents protocols de nucleacio, es
demostra que el model PKJMA-DR és una eina prou efectiva alhora de
predir la forma de la distribucié de grandaria de gra per a un comporta-
ment general de la nucleacié. Tot i aixi, el model ha estat desenvolupat
i aplicat només per a transformacions amb velocitat de creixement cons-
tant. En la segiient seccié es veura com adaptar el model a processos amb
velocitats de creixement no constants, i quines seran les limitacions que hi
haura en la seva aplicacié. Per iltim, cal fer notar que, contrariament al
sistema pJM, els resultats que obtindriem en els sistemes P+C i amb nu-
cleaci6 intermitent amb la integracié del model amb hipotesi de camp mitja
serien totalment erronis. A les grafiques de les figures 3.9, 3.10, 3.11 i 3.12
s’han representat els resultats del model PKJMA-CM per a la distribucié
final amb linia discontinua, com s’observa la imposicié d’una probabilitat
de transicié comuna per tots els grans impedeix que cada poblacié diferen-
ciada pel temps de nucleacié segueixi el seu creixement mitja. Aixo, en el
cas de protocols de nucleacié amb variacions brusques en el temps, con-
dueix a uns resultats completament incorrectes, mentre que com més suau
sigui la variacié de la nucleacié, vegeu el sistema P+C 25%-75%, els resul-
tats s’aproximen progressivament als del model PKJMA-DR. Com ja s’ha
esmentat anteriorment, el model PKJMA-CM és valid per a freqiiéncies de
nucleacié constants o amb dependéncies suaus en el temps.

3.1.5 PKJMA-G. Formulacié general: Protocols de
creixement arbitraris

A les seccions anteriors s’ha desenvolupat el model PKJMA-DR, el seu
desenvolupament i la seva aplicacié s’ha realitzat per sistemes amb una
velocitat de creixement constant. En la major part de processos reals, pero,
la velocitat de creixement, G (X, t), és variable al llarg de la transformacio.
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FIGURA 3.10. Evolucié de la distribucié de grandaria de gra en un procés amb
nucleacié preexistent + constant 25%-75% i creixement constant. Comparacié
dels resultats del model PKJMA-DR i d’una simulacié cinética.
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FIGURA 3.11. Evolucié de la distribucié de grandaria de gra en un procés amb
nucleacié preexistent + constant 50%-50% i creixement constant. Comparacié
dels resultats del model PKIJMA-DR i d’una simulacié cinética.



3. Cinetica poblacional per a transformacions KJMA 73

X()=0.2

05 A

x(t)=0.6

NA*
=
——

05 1

x(t)=0.95

05 A

0 T

1
rat

FIGURA 3.12. Evolucié de la distribucié de grandaria de gra en un procés amb
nucleacié preexistent + constant 75%-25% 1 creixement constant. Comparacié
dels resultats del model PKJMA-DR i d’una simulacié cinética.
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Per adaptar del model a un protocol de creixement arbitrari cal distingir
entre dos tipus diferents de comportaments, els quals ja s’han esmentat a
la secci6 3.1.2, i poden descriure’s com:

e Cas 1: La velocitat de nucleacié depén de parametres comuns del
sistema tals com la pressid, la temperatura o les condicions mitjes
de la matriu metaestable. Aquestes magnituds varien amb el temps
i aixo comporta una variacié de la velocitat G (X (t),t) = G (t), que
és comuna per a tots els grans de fase emergent.

e Cas 2: La velocitat de creixement d’un gra varia en funcié del temps
passat des de la seva nucleacié ¢t — 7, és a dir, G (X,t) = G (7) i, per
tant, aquesta no és homogenia pel conjunt dels grans. Aquest segon
comportament s’associa a molts sistemes on el creixement dels grans
modifica les condicions d’estabilitat del seu entorn. Com s’ha dit, un
cas comu sén les transformacions amb creixement controlat per la
difusié d’un element.

En els dos casos anteriors s’ha exclos la possibilitat que la velocitat
de creixement depengui tant del temps com del radi, és a dir G (X,t) =
G (7,t). S’exposara posteriorment que, en aquest darrer suposit, és impos-
sible I'aplicacié del model PKJMA discret. L’extensié del model a aquests
sistemes es realitzara en una seccié posterior.

En el primer dels dos casos enumerats a dalt, ’adaptacié del model
PKJMA-DR és senzilla. L’escala de radis discreta s’escull igual que per
al cas d’una velocitat de creixement constant, és a dir

Tit1 =T+ (3.40)

amb un valor 7 = 0.038537\. Aixo assegura que la dispersié de les pobla-
cions nascudes en un determinat temps continuara tenint la mateixa de-
pendéncia amb la longitud caracteristica del sistema i, per tant, amb la
densitat de nuclis. Ara, pero, la condicié 3.2 comportarad una escala de
temps variable, amb intervals ¢ (¢) ~ 6??) més 0 menys grossos segons la
velocitat de creixement sigui més o menys petita. El parametre o (r, 7,1t),
que determina la superficie lliure dels grans, continua calculant-se a partir
de I'equaci6 3.37, la qual no depén del valor de la velocitat de creixement
siné del radi esteés, 7 (7,t), i de la fraccié transformada del sistema. La prob-
abilitat P;; 1, es pot trobar de forma idéntica a I’apartat anterior, i I'inica
variacié es produira en el fet que cada pas de temps del model correspondra
a un interval de temps real diferent en la transformacio.

Si la dependéncia de la nucleacié i del creixement en el temps és sufi-
cientment senzilla, es pot reproduir el sistema mitjancant simulacions cine-
tiques. Per avaluar el model PKJMA-DR per sistemes amb velocitat de
creixement variable, s’ha escollit un sistema sotmeés a escalfament continu
amb nucleacié i creixement controlats per les expressions de les equacions
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1.61 1.9, referents a la precipitacié d’un liquid sota-refredat. Els parametres
ar, Br, AG,, i Pexpressio per a n,. (T,-), que controlen la dependéncia amb
la temperatura, s’han triat amb valors plausibles en una cristal-litzacié d’un
material vitric [47] [46] [130] [32]. L’interval de temperatures de la rampa
d’escalfament AT = T? — T/, s’ha escollit per tal que en tot I'interval
existeixi un solapament apreciable dels processos de nucleacié i creixement,
si la major part de la nucleacié es produis a temperatures on el creixement
és inapreciable el sistema equivaldria a un procés pcell com el que s’ha
descrit anteriorment.

A la figura 3.13 es mostra el comportament d’J i G en l'interval de
temperatures escollit, pot observar-se que I’escalfament més o menys rapid
variara la importancia relativa dels processos de nucleacié i creixement.
Per velocitats d’escalfament R baixes el sistema es mantindra amb una im-
portant nucleacié durant bona part del procés, mentre que per R altes es
diferenciara clarament un estadi de nucleacié i un de creixement. La dis-
tribucié de particules, doncs, estara marcada per la velocitat d’escalfament
del procés. Les unitats de I'eix vertical de la grafica de la figura 3.13 sén ar-
bitraries, ja que els valors d’Iy i Gg s’han escollit per tal que el nimero total
de grans s’adeqiii a les limitacions del métode de simulacié, especificades
al capitol 2.
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FIGURA 3.13. Comportament de I i G en funcié de T, per a les simulacions d’un
procés amb escalfament continu.

A les figures 3.14 i 3.15 es presenta I’evolucié microestructural obtinguda
per R = 0.01 Azif i R=0.02 Agi‘f on At correspon al temps associat a
un pas de simulacid, cal esmentar que en ambdds casos s’aconsegueix una
transformacié completa (z (t) > 0.99) abans de la finalitzacié de la rampa
d’escalfament.

A les mateixes figures, amb linia continua, s’han representat els resultats

del model PKJMA-DR, imposant l'interval ¢ (t) ~ 67(15 variable definit




76 3. Cinetica poblacional per a transformacions KJMA

X()=0.2
05 A1
0 T
x(t)=0.6
05 A1
=
=z
0 T
X(t)=0.95
05 A1
0 T
0

1
rat

FIGURA 3.14. Evolucié de la distribuci6 de grandaria de gra en un procés
if
d’escalfament continu amb R = O.OlA—ZQ—. Comparacié dels resultats del model

PKJMA-G i d’una simulacié cinética.
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FIGURA 3.15. Evolucié de la distribucié de grandaria de gra en un procés

if
d’escalfament continu amb R = O.OZA—ATQ—. Comparacié dels resultats del model
PKJMA-G i d’una simulacié cinética.
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anteriorment, pot observar-se el bon ajust entre I’histograma de la simu-
lacié i el resultat del model. L’evolucié de la fraccié transformada del model
i la simulacié coincideixen perfectament, assegurant que el sistema esta ben
descrit per ’equacié d’Avrami.

Contrariament a la simulacié que s’ha utilitzat per validar el model, cal
esmentar que en un escalfament continu real les condicions experimentals
dificultarien el calcul del comportament cinétic, per exemple, seria dificil
avaluar l’efecte de ’escalfament previ anterior a la consecucié de la tem-
peratura inicial, el qual pot generar una certa densitat de particules pre-
existents al procés d’escalfament. Amb tot, si es disposa d’informacié prou
acurada per modelar la cinética del procés, el model PKIJMA-DR resultara
una eina efectiva per a la modelitzacié microestructural.

PKJMA-G: Velocitats de creizement dependents del radi

La generalitzacié del model a protocols de creixement dependents del radi
dels grans, requereix una adaptacié més profunda que passara a anomenar-
se PKIMA-G. La velocitat dels grans s’escriura com G (X,t) = G (¥), res-
tringint la seva dependéncia només al radi dels grans. A la secci6 3.1.2 ja
hem adaptat el model PKJMA-CM a un sistema d’aquest tipus, en concret
quan G (1) = %. Per fer-ho es prenia un interval de temps ¢ constant, i a
partir de la relacié 3.2 es calculava una escala de radis variable, que pot
expressar-se com

rj=rc+ /jc G (r(t))dt. (3.41)

El radi estés 7 correspon al radi d’un gra que creix sense patir cap col-lisi6
amb els seus veins, la qual cosa assegura que un gra sense xocs i, per
tant, amb tota la superficie lliure, té sempre una probabilitat de transicié
de la poblacié amb radi r; a la de radi r;4, igual a 1. Conseqiientment,
I'interval de longitud sera variable en funcié de la posicié sobre Iescala de
radi efectiu, és a dir n; ~ G (r;)¢.

Ja s’ha dit que l'eleccié de la discretitzacié del sistema en el model
PKJMA-DR determina la dispersié dels grans al voltant del radi efectiu
mitja. En el cas d’una escala de radis variable, el valor de l'interval de
longitud varia en cada posicié, la qual cosa impossibilita emprar el valor
1 = 0.038537\ utilitzat fins ara. Per tal de determinar la discretitzacié cal
procedir analogament a com s’ha fet en la seccié 3.1.3. En primer lloc, es
determina el valor de I'interval ¢ mitjangant la comparacié dels resultats de
la integracié, amb els d’una simulacié cinética d’un sistema pcell. L’escala
de radis obtinguda, la qual ajusta la dispersi6 dels grans al voltant del seu
radi efectiu mitja, s’adimensionalitza en funcié de la longitud caracteristica
del sistema. Finalment, la mateixa escala de radis, perd dimensionalitzada
amb la longitud caracterisitica corresponent a cada sistema, s’utilitza per
a la integracié del model en protocols de nucleacié arbitraris.
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Es important remarcar que la microestructura d’un sistema peell és inde-
pendent del protocol de creixement que el controli. L’evolucié de la cinética
global del procés, x (t), dependra de la velocitat de creixement, pero per
a una determinada fraccié de volum transformat la distribucié de volum
dels grans sera idéntica a la que s’obtindria amb qualsevol altre protocol de
creixement. En aquest sistema tots els grans comencen el seu creixement al
mateix instant i, per tant, cada punt de la matriu formara part del gra amb
centre de nucleacié més proxim més tard o més d’hora. Sigui quina sigui
la velocitat de creixement del grans, la distribucié de grandaria dels grans
esta fixada per la distribucié aleatoria inicial dels centres de nucleacid.

L’objectiu del model PKJMA-G és la seva utilitzacié en la prediccié
microestructural de transformacions reals, de les quals no es disposa de
les corresponents simulacions. La singularitat del sistema pcell permet que
I’escala de radis adient per la integracié del model PKIJMA-G en aquests
sistemes, sempre es pugui aconseguir minimitzant la diferéncia de la inte-
gracié del model amb la microestructura pcell, que és invariant sigui quin
sigui el protocol de creixement.

PKJMA-G: Calcul de la probabilitat de transicio

Un cop definida la discretitzacié cal adequar la probabilitat P;; ;, a l’escala
de radis variable. L’equacié 3.37, que proporciona la superficie lliure d’un
gra en funcié del seu radi efectiu, continua essent valida encara que la
velocitat sigui dependent del temps de nucleacié del gra. La probabilitat
de transicié d’un gra pertanyent a la poblacié de radi efectiu r;, sera el
quocient entre la velocitat real del gra % = Sy (r,7,t) G (7 (7, 1)), i la
necessaria per a qué el gra augmenti el seu radi efectiu el valor suficient
per tal de passar al segiient interval de l'escala, és a dir, G (r;).
La probabilitat de transicié esdevé

Pjik = <06(7“j7717t)%2’)t))>k, (3.42)

on els corxets indiquen la mitjana en el pas de temps k. La probabilitat
obtinguda a I’equacié anterior, juntament amb les equacions d’evolucié per
a protocols de nucleacié arbitraris 3.28, permet la integracié del model
PKJMA-G. Per a velocitats de creixement no dependents del radi I’escala de
radis no és variable, per tant Gﬂ(rf} = 11 es recupera l'esquema d’equacions
que s’utilitzava en el model PKJMA-DR.

Aplicacid a transformacions amb creixement parabolic

Com a exemple d’aplicacié del model PKIMA-G, es calculara ’evolucié
de la microestructura en sistemes on la velocitat de creixement d’un gra
isolat segueix I'equacié 3.8. Aquest tipus de creixement, ja s’ha tractat en
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el model PKIJMA-CM de la seccié 3.1.2. L’escala de radi efectiu que s’uti-
litza en aquest cas és la mateixa que s’ha emprat en el model PKJMA-CM
i esta descrita a 'equacié 3.9. Aleshores, el quocient entre la velocitat de
creixement d'un gra estés i la velocitat de creixement necessaria per accedir
a la segiient poblacié de radi efectiu s’escriu

G(r r;

G (3.43)

G(rj) 7
Finalment, la probabilitat de transicié en aquest cas, obtinguda de ’equacié
3.42, esdevé

Tj 1—x(t) 7(11,t) 4
itk = <a(TJ’Tl’t) 7 (T1,t) >k B <1 —x () <rt >T,,tTj>k. (3.44)

Per a un protocol de nucleacié arbitrari, el radi estés dels grans nascuts
en linstant 7 serd 7 (7,t) = \/r2 + 2D (¢t — 7), que introduirem a ’equacié
anterior per tal de calcular la probabilitat Pj; . Analogament a les seccions
anteriors, la integracié del sistema d’equacions d’evolucié es fa de forma
semi-implicita, calculant el valor de P;;; a meitat de cada pas.

La integracié del model en el cas d’un sistema amb nucleacié inicial
(peell) i velocitat de creixement com la de Iequacié 3.8, i el seu ajust a
la simulacié cinética corresponent, proporciona un valor per a la longitud
2D¢ = 0.24682\, que determina l’escala de radis variable en funcié de la
longitud caracteristica del sistema. El resultat d’aquesta integracié es pot
veure a la figura 3.16, on es comparen la integracié del model PKIJMA-G
-linia continua- i la simulacié corresponent. Es important tornar a remar-
car que la microestructura obtinguda és idéntica a la que s’obtindria amb
qualsevol altre protocol de creixement.

Adoptant la discretitzacié anterior i dimensionalitzant 1’escala de radis
en funcié de la densitat de nuclis de cada sistema, es pot integrar el model
PKJMA-G per a sistemes amb qualsevol tipus de protocol de nucleacié. A
la figura 3.17, es presenta el resultat de la integracié per un sistema amb
freqiiéncia de nucleacié constant.

Com s’observa, la integracié del model proporciona una distribucié de
grandaria de gra quantitativament ajustada a les simulacions. A més a
més, cal observar les diferéncies amb la distribucié obtinguda pel model
PKJMA-CM. Igual que en el cas de creixement constant, el model PKJMA-
CM descriu qualitativament la forma triangular de la distribucié, mentre
que el model PKJMA-G proporciona una distribucié ajustada a les carac-
teristiques més fines. A la figura 3.18 es representa ’evolucié del radi mitja
de la distribuci6 i del radi corresponent al maxim de la distribucié. Sim-
ilarment al sistema pJM, el radi mitja proporcionat per ambdés models
coincideix, mentre que el radi del maxim de la distribucié es diferéncia a
mida que la transformacié avanca.

A part de la comparacié entre els resultats del model PKMA-G i les
simulacions, és interessant destacar les diferéncies de les microestructures
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FIGURA 3.16. Evoluci6 de la distribucié de grandaria de gra en un procés amb
nucleacio preexistent i creixement controlat per difusié. Comparacié dels resultats
del model PKIMA-G i d’una simulacié cinética.
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FIGURA 3.17. Evolucié de la distribucié de grandaria de gra en un procés amb
nucleacié constant i creixement controlat per difusié. Comparacié dels resultats
del model PKJMA-G i d’una simulacié cinética.
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FIGURA 3.18. Evolucions del radi corresponent al maxim de la distribucié i del
radi mitja. Comparacié entre el model PKJMA-CM i PKJMA-DR.

generades a causa dels diferents protocols de creixement. Comparant les
grafiques de les figures 3.7 i 3.17 s’observa l’efecte microestructural del
protocol de creixement en sistemes amb idéntic comportament de la nu-
cleacié. Una velocitat de creixement decreixent amb la grandaria redueix
la dispersi6 de la distribucié de grandaria, propietat utilitzada en multitud
de processos d’obtencié de materials si es desitjen altes concentracions de
grans amb volums homogenis, com ja s’ha esmentat al capitol 1.

Aplicabilitat del model PKJMA-G

En aquesta seccié s’ha aconseguit adaptar el model PKJMA discret a pro-
tocols de nucleacié arbitraris i a protocols de creixement dependents del
temps o del radi. Aixo s’ha dut a terme a partir del calcul d’una probabili-
tat de transicié obtinguda del model KJMA, i d’una discretitzacié espacial
que proporciona una difusié numeérica coincident amb la dispersié de les
poblacions de grans durant la transformacié. S’ha mostrat com obtenir la
discretitzacié adequada per a cada protocol de creixement, i s’han vali-
dat els resultats comparant-los amb simulacions cinétiques dels mateixos
sistemes. Tot aquest desenvolupament fou publicat [124] i s’ha aplicat en
diversos treballs.
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Tot i aixi, la definicié de les escales de radi del model PKJMA, impedeix
la seva utilitzacié quan la velocitat de creixement és dependent alhora del
temps i del radi. Aquest tipus de transformacions es poden trobar, per
exemple, en sistemes on una velocitat de creixement controlada per difusié
es convini amb condicions de la matriu variables, tals com la temperatura
o la concentracié. En aquest cas, és impossible la definicié d’una escala que
compleixi I’equacié 3.2 i alhora sigui comuna per a les poblacions amb dife-
rents temps de nucleacié. Per aquest motiu el model necessita una extensié
a un model continu que permeti la inclusié d’una velocitat de creixement
mitjana i una dispersié dels grans calculable sigui quin sigui el protocol de
creixement del sistema.

3.2 Model continu: Fokker-Plank KJMA

Les successives extensions del model PKIJMA vistes a la seccié anterior
consten dels segiients dos passos basics:

e (Calcul d’una probabilitat de transicié relacionada amb la velocitat de
creixement efectiva dels grans.

e (Calcul d’una discretitzacié espacial adequada relacionada amb la dis-
persié de la distribucié de grandaria dels grans.

La probabilitat es dedueix assumint una dependéncia de la superficie
lliure amb el volum del gra i imposant ’equacié d’Avrami, mentre que s’es-
cull una escala de radi efectiu, amb l'interval convenient, per tal que la
difusié numerica del model correspongui amb la dispersié de la grandaria
de gra del sistema. Les particules es caracteritzen pel seu radi efectiu r, i
ambdds processos es realitzen sobre poblacions diferenciades pel seu temps
de nucleacié 7. L’evolucié del conjunt de poblacions diferenciades propor-
ciona la distribuci6 de grandaria total del sistema. Com s’ha dit, tot i I’éxit
obtingut en la prediccié microestructural de varis sistemes, la discretitzacié
del model limita la seva aplicacié. Per tal de construir un model d’evolu-
ci6é microestructural continu, caldra tenir en compte els mateixos processos
que en els models discrets permetien predir la distribucié de grandaria. En
un model continu els dos passos anteriors corresponen, respectivament, al
calcul d’una velocitat de creixement i a l’estimacié de la dispersié de les
particules degut a ’estocasticitat del sistema.

El primer pas en P'extensié continua del model PKIJMA, és la definicié
d’una densitat de grans f (r,7,t) diferenciada pel temps de nucleaci6 7.
D’aquesta manera, la distribucié de grandaria total, f (r,t), pot escriure’s

f(rt)= /Ot f(r,7,t)dr. (3.45)
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Com s’ha esmentat, l'evolucié d’f (r,7,t) és governada per una velocitat
de creixement i un procés de dispersié relacionat amb D’aleatorietat del
sistema. Amb 1’objectiu de tenir en compte ambdds processos, és adequada
I’adopcié d’una equacié d’evolucié tipus Fokker-Planck

of (r,7,t) 0 OBf (r,T,1)
T = *E (Af(’l",’]',t) T) .

La velocitat de deriva A = A(r,7,t) esta relacionada amb la velocitat
de creixement dels grans i, per tant, amb la superficie lliure mitjana dels
grans amb radi efectiu r i temps de nucleacié 7. El coeficient de difusié
B = B(r,T,t) és originat per laleatorietat de la distribucié de nuclis i del
procés de xoc.

La superficie lliure dels grans, i de la mateixa manera la seva velocitat de
creixement, sén dependents tant dels temps 7 i t com del volum del grans.
La dependéncia d’A amb 7, que com ja s’ha demostrat ha de ser una funcié
creixent, proporcionard una dispersié determinada de la distribucid; els
grans més grans s’avancaran progressivament als més petits. El coeficient
B, doncs, no és 'inica font de dispersié de les distribucions f (r,7,%), i el
seu efecte cal relacionar-lo amb l’aleatorietat del procés. Al conjunt de grans
definits per uns parametres r i 7 determinats els hi correspon una velocitat
mitjana A (r,7,t), perd no tenen una tnica configuracié geomeétrica. En
un procés en 3D existeixen infinites configuracions possibles per a un gra
de radi efectiu r. Aix{, tot i tenir un volum unic, els grans pertanyents a
f(r,7,t)dr poden tenir valors de superficie lliure diferents segons la seva
historia particular de creixement, endarrerint-se o avancant-se respecte a
la velocitat mitjana A (r,7,t) en cada pas del procés. L’efecte d’aques-
ta estocasticitat de les configuracions geométriques especifiques de cada
particula és 'atorgat al coeficitent B.

Una equacié adveccié-difusié com la proposada, ha estat usada anteri-
orment en models de camp mitja aplicats a materials policristal-lins [99]
[100] [101] [102], en el procés d’evolucié microestructural anomenat normal
grain growth (veure seccié 1.4). La caracteristica diferencial de cadascun
rau en 'expressié obtinguda per als parametres A i B, els quals determi-
nen el comportament de la distribucié f (r,7,t) [105]. Tanmateix, mai s’ha
proposat una equacié similar en sistemes de nucleacié i creixement d’una
nova fase.

En aquesta seccié es presentara la construccié d’una equacié tipus 3.46,
on l’expressié per als parametres A i B es trobara a partir de 'estudi de
les simulacions cinétiques. El resultat sera un sistema d’equacions Fokker-
Planck capag¢ de reproduir I’evolucié microestructural de tots els sistemes
estudiats fins ara amb els models PKJMA discrets, perd sense les limita-
cions que la discretitzacié imposava sobre aquests. Com a exemple de la
poténcia del model es tractaran sistemes sotmesos a diversos tractaments
térmics. En aquests casos, la dependéncia de la velocitat de creixement tant
amb la temperatura com el radi de gra impossibilita ’aplicacié del model

(3.46)
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PKJMA. Els diferents tractaments térmics desenboquen en distribucions
de grandaria de gra diferents, i el model FP-KJMA resulta una eina efec-
tiva per a predir les seves caracteristiques microestructurals en qualsevol
estadi del procés.

3.2.1 Construccié d’'una equacié de transport Fokker-Plank
en una transformacio KJMA

Els procediments que es seguiran per construir una expressié dels coefi-
cients A i B s6n basicament els mateixos que, en el model discret, perme-
tien avaluar la probabilitat de transicié P;j i la discretitzacié de ’escala
de radi efectiu r;. La velocitat de deriva dels grans caracteritzats per = i
T es suposara, com a la seccié anterior, una funcié composta d’una part
estrictament temporal i una part que conté la dependéncia radial, és a dir

A(ry1,t) = F(1,t) H (r,7,1). (3.47)

Pel qué fa al valor de B, es continuara imposant com a criteri el fet que
aquest depengui d’una longitud caracteristica del sistema, ja que la disposi-
ci6 de més espai pel creixement dels grans augmenta tant el radi efectiu
mitja com la desviacié al voltant d’aquest. Amb aquest motiu s’imposara
un coeficient de difusié, B (7,t), no dependent de r pero si de la configu-
racié general del sistema, és a dir, de la densitat total de nuclis apareguts.
L’analisi de les simulacions de nucleacié i creixement proporcionara una
hipotesi per a H (r, 7,t), i el coeficient de difusié s’ajustara per tal d’acon-
seguir la dispersié observada a les simulacions.

L’equacié d’Avrami, especificament 1’equacié d’Avrami diferencial 3.31,
continuara essent 1’eina clau per al calcul de la part temporal d’A. L’evolu-
ci6 de la fraccié transformada referent als grans 7, pot escriure’s

Oz (,t) 4w /OO of (r,1,1)
0

3
5 3 5 redr, (3.48)

que, introduint ’equacié d’evolucié proposada 3.46, és equivalent a

Oz (1,t) dr [0 OBf(r,7,t)\ 5
—— = —— — (A t) - —————~ dr. A
ot 3 Jo ar(f(“’) or )T B49)
El valor d’f en qualsevol dels limits d’integracié és nul, f(0,7,t) = 0 i
f (00, 7,t) = 0, ja que cap gra pot créixer fins a un volum infinit o tenir
un volum nul. Aquestes condicions permeten la simplificacié de la integral
anterior obtenint
t oo oo
% —4r (/ Af (r,7,1) err+/ 2Bf (r,7,1) rdr). (3.50)
0 0
L’evoluci6 de la fraccié transformada x (7,t) pot calcular-se a partir del
radi estés, la velocitat de creixement i la fraccié transformada tal com ja
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s’ha expressat a les equacions 3.31 i 3.32. Introduint aquestes equacions
obtenim la relacié

1—z(¢) dr
2 o ~9 ar
(Ar >T7t +2(Br),, = T (T)r (1,1) — (3.51)
on (Ar? i (Br representen la mitjana dels valors d’Ar2 i Br de la
< Tt r,t 'eP J

poblacié de grans nascuts a temps 7. Si ’evolucié microestructural ha de
ser coherent amb la cinética KIMA, els coeficients A i B hauran de complir
extrictament aquesta relacié.

Incloent les suposicions anteriors efectuades sobre les dependéncies de
la velocitat de deriva i el coeficient de difusié, podem reescriure ’equacié
anterior com
1—z(t) =2 dr

& (3.52)

<H (r,7,%) T2>-r,t F(r,t)+2 <’I“>T,t B(r,t) = 1_730(7_) (1,t) I

Tgual que en el cas discret, si f6s plausible assumir una dependéncia radial
de la velocitat de creixement, H (r,7,t), i una expressié per al coeficent
de difusi6, B (7,t), 'equacié 3.52 permetria el calcul de la part extric-
tament temporal, F (7,t). Seguidament es mostraran quines expressions
d’H (r,7,t) i B(7,t) s’han escollit, en ambdds casos gracies a la informacié
extreta de les simulacions cinétiques.

Dependéncia de la velocitat de creizement en funcié del radi efectiu

A la secci6 3.1.3 s’ha demostrat que la superficie lliure dels grans en funcié
del volum ha de ser una funcié creixent. Més encara, s’han intoduit com
a funcions plausibles qualsevol dependéncia potencial Syjure X v7 o< 737
a condicié que v > 1 (veure figura 3.4). En el model PKJMA discret s’ha
imposat v = (n+2) /3 = 4/3, 1 els seus resultats s’han validat gracies a
la comparacié amb simulacions cinétiques. El valor de « escollit, pero, no
correspon a cap deduccié teorica i s’ha imposat per raons de simplicitat.
Al model continu, s’utlitzaran les simulacions de nucleacio i creixement per
obtenir una relacié més detallada entre la superficie lliure i el volum dels
grans.

A la figura 3.19 es mostra la fraccié de superficie lliure % (Q indica
langle solid lliure dels grans) en funcié del volum de gra v obtinguda en
un sistema pcell. Els diferents simbols corresponen a diferents estadis de
la transformacié, en concret quan z (t) = 0.05 (cercles buits), = (¢t) = 0.2
(cercles plens), x (t) = 0.4 (triangles buits), z (t) = 0.6 (triangles plens),
x(t) = 0.8 (rombes buits) i z(t) = 0.95 (rombes plens). L’aspecte de
les funcions % (v) concorda amb la suposicié6 d’una dependéncia potencial
respecte del volum de gra, a la figura 3.20 es representa la relacié entre
% (v) i v en escales logaritmiques. Es pot observar que en tots els casos
és possible ajustar una recta a les dades obringudes, la pendent de la qual
correspondra al valor de 'exponent . En qualsevol dels temps representats,
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3L (v) es pot ajustar a una funcié Kv?, amb un exponent v de valor 1 als

inicis del procés (z (t) = 0.05), i proxim a 3 als instants finals (z (t) = 0.95).

14c e

Q(v)/4mt

VA3

FIGURA 3.19. Fracci6é d’angle solid lliure © en funcié del volum de gra en un
sistema pcell.
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FIGURA 3.20. Fraccié d’angle solid lliure © en funcié del volum de gra en un
sistema pcell (escala logaritmica).

El comportament anterior trobat al sistema pcell pot estendre’s als altres
sistemes simulats fins ara. A la figura 3.21 es presenta la relacié entre log %
i log v, per a poblacions de grans nucleats a diferents temps 7 en el sistema
pJM. Les grafiques de dalt i de baix corresponen a estadis diferents de la
transformacié, en concret z (t) = 0.2 1 z (¢t) = 0.95, els diferents simbols
corresponen a les poblacions de grans nucleades a diferents passos de la
simulacié. En ambdds casos els rombes plens corresponen a les particules
nucleades al primer pas de la simulacidé, mentre que els altres simbols corres-
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ponen a grans nucleats en instants posteriors. No es mostren els resultats
corresponents a totes les nucleacions del procés, i els temps de nucleacié
representats s’han triat en funcié d’una millor visualitzacié de la grafica.
Com al sistema pcell, 'assumpcié d’'una dependéncia potencial entre la
superficie lliure i el volum dels grans concorda amb les dades obtingudes de
les simulacions. A més a més, el valor de =y es continua trobant sempre entre
11 3, augmetant amb el temps passat des de la nucleacié dels grans. En
qualsevol altre sistema estudiat, analisis analogs als anteriors proporcionen
comportaments similars.
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FIGURA 3.21. Fraccié d’angle solid lliure © en funcié del volum de gra en un
sistema pJM. Representacié per diferents poblacions diferenciades pel temps de
nucleacié 7, en dos instants diferents de la transformacio.

La velocitat de creixement dels grans A (r, 7,t), igual que la probabilitat
de transicié de la seccié anterior, esta relacionada amb la superficie lliure
mitjana dels grans f (r,7,t) dr, en particular

Slliure (Ta T, t)

A (71, T? t) = 47TT2

(3.53)

En vista de la informacié extreta de les simulacions, sembla apropiat consi-
derar una superficie lliure Syure x 737, la qual cosa comportara que la
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dependéncia d’A amb el radi efectiu esdevingui
A(r,T,t) o< 1772, (3.54)

Aleshores, si s’ha trobat un exponent 7 variant entre 1 i 3, el valor de
I’exponent del radi efectiu, n = 3y — 2, varia a mida que avanca el temps
passat des de la nucleacié dels grans entre 1 i 7. Aqui cal notar que un
valor de ’exponent de 2, escollit a la seccié anterior per al PKJMA discret,
suposaria una dependéncia potencial de la superficie lliure amb v = 4/3.
A la figura 3.22 es representa I’evolucié del valor de v obtingut en Iajust
d’una funcié potencial a les dades experimentals, el temps es representa
amb el niimero de passos de la simulacid, i els diferents simbols corresponen
al sistema pcell i a diferents poblacions amb temps de nucleacié diferents
del sistema pJM. Es pot observar que un valor de v = 4/3 s’aproxima al
calculat durant els instants inicials de creixement dels grans.
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FIGURA 3.22. Valor de 'exponent v en funcié del temps en el sistema pcell i en
diferents nucleacions del sistema pJM.

En el model PKIJMA-FP, a partir de I’analisi anterior, el primer pas en
la deduccié de la dependéncia radial és assumir que

H (r,7,t) = r3(m=2 (3.55)

amb un exponent 7y (7,t) dependent del temps de nucleacié 7 i de 'es-
tat global del sistema ¢. Imposant aquesta forma per la funcié H (r,7,t),
I’equacié 3.52 es pot reescriure com

<,r3'7'(7',t)> F(r,t)+2{r)B(t) = il_ij((j))?g (1,1 j—j (3.56)

El segon pas és determinar el progressiu augment de + (observat a la figura
3.22). Amb aquest proposit cal trobar la relacié entre aquest i les variables
T 1t en els sistemes de nucleaci6 i creixement.
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Qualitativament, 'augment del valor de v és senzill d’interpretar: en
el conjunt de grans nucleats al mateix temps 7, a mesura que passa el
temps, la diferéncia entre la velocitat de creixement efectiva dels grans
amb volum més gran i més petit és cada cop més important. A mesura que
els grans creixen la quantitat de possibles col-lisions dels grans augmenta,
la diferéncia de superficie lliure entre els grans nascuts en els entorns més i
menys favorables cada vegada essent més important. La dependéncia de la
superficie lliure amb el volum és cada cop més extrema, i en el cas suposat
d’una dependéncia potencial, aixd implica un exponent progressivament
més elevat.

Seguint aquest raonament, sembla adequat relacionar el valor de I’ex-
ponent v amb la quantitat de possibles col-lisions dels grans, i aleshores,
per modelar adequadament el comportament de y cal definir un parametre
que representi aquesta quantitat. Aquest parametre dependra basicament
de dos magnituds: la densitat de nuclis a ’entorn dels grans, i el radi estés
d’aquests, el qual marca el volum que hauria ocupat el gra si no hagués
tingut cap col-lisi6 amb els nuclis veins.

A la figura 3.23 es mostra la dependéncia de +y en els sistemes pcell i pJM
en funcié d’un parametre z (7,t) definit per la segiient expressié

2(rt) = 4%/0TF3(T,t)[1—x(t’)}](t’)dt’—i— (3.57)
47 (1

3 [ FPeo-F ] i-a@) () d. (359

Aquest parametre correspon a una estimacié del nimero mitja de nuclis
veins, i. e. aquells que el seu centre de nucleacié es trobaria dins el volum
estés dels grans nucleats a temps 7. La primera integral correspon al pro-
ducte de la densitat de nuclis nascuts a temps t’ < 7 (anteriors al temps de
nucleacié) amb el volum estés dels grans. La segona correspon al producte
de la densitat de nuclis nucleats a temps ¢’ > 7, amb Paugment de volum
estes dels grans produit entre ¢’ i el temps actual. Es pot observar a la
figura, que el comportament de «y (z) convergeix per a les diferents séries de
dades, coincidint tant entre les diferents poblacions del sistema pJM, com
entre aquestes i les corresponents al cas pcell.

En el sistema pcell (en aquest cas tots els grans apareixen a 7 = 0 i tenen
el mateix radi estés 7 (¢)) el valor de z(t), pot associar-se a la longitud
caracteristica del sistema A definida a l’equacié 2.3, ja que

25 (t) =7 () AL (3.59)

Aixi, el valor de 2% descriu el creixement del grans, no en termes absoluts, si
no en relacié amb les distancies caracteristiques entre gra i gra del sistema.
Per a sistemes on la nucleacié prosegueix després dels instant inicials, ’equi-
valéncia anterior no pot dur-se a terme. La densitat de grans augmenta
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FIGURA 3.23. Valor de ’exponent « en funcié del parametre z en el sistema
peell i en diferents nucleacions del sistema pJM.

progressivament al llarg del procés, mentre que la longitud caracteristica
A correspon a la densitat final de nuclis. Tanmateix, el valor de 23 (7,t)
continua descrivint el creixement relatiu dels grans, ara pero, amb relacié a
les distancies caracteristiques entre gra i gra a I'entorn dels grans 7. Per als
grans apareguts al final del procés, la relacié 3.59 sera molt aproximada, ja
que la densitat de nuclis al seu entorn és similar a la final del sistema.

A la figura 3.24 es mostra la dependéncia de v amb z%, on totes les séries
de dades s’acosten molt a un comportament linial. La linia discontinua
representada correspon a la relacié

~ (z—) =1+ 25, (3.60)

L’equacié 3.57 pot calcular-se facilment en qualsevol sistema amb parame-
tres cinetics G (X, t) i I (X, t) coneguts i que segueixi una cinética KJMA.
Conseqiientment, ’adopcié de I’expressié de 'equacié 3.60 per al calcul de
I’exponent ~, permetria ’estimacié de la dependéncia de la velocitat de
creixement efectiva amb el volum de gra a qualsevol t i per a qualsevol
poblacié de grans 7. La relacié entre v i 2% anterior no correspon a l'ajust
directe de les dades a una funcié linial a + bz:l%, el qual proporciona uns
parametres ¢ = 0.91 + 0.01 i b = 1.00 £+ 0.01. Tanmateix, tot i que en
aquest treball no s’ha aconseguit la seva deduccié teorica, la senzillesa de
I’equacié 3.60, conjuntament amb la seva proximitat al comportament de
les dades de les simulacions, es consideren raons suficients per a imposar-la
en la modelitzacié de la velocitat de creixement dels grans.

Com a resultat de ’analisi de les simulacions de nucleacié i creixement,
doncs, s’imposara una part radial de la velocitat de creixement

H(r,7,t) =rH0=2, (3.61)
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FIGURA 3.24. Valor de ’exponent v en funcié del parametre 2% en el sistema
peell i en diferents nucleacions del sistema pJM.

amb « (7,t) augmentant en funcié del parametre z (7,t) (definit a I’equacié
3.57) segons la funcié de equacié 3.60. No s’ha trobat cap raonament tedric
capag de recolzar quantitativament aquesta expressid, perd s’ha demostrat
molt aproximada al comportament dels sistemes de nucleacié i creixement
analitzats.

Estocasticitat del procés. Avaluacié del terme de difusio

El coeficient de difusié B de I'equacié 3.46 s’origina per dos motius dife-
rents: En primer lloc, la superficie lliure del grans amb un cert radi efectiu
r no té un valor homogeni. La funcié Sjure (7, 7,t), analitzada a la seccié
anterior, proporciona el valor mitja de la superficie lliure del conjunt de
grans amb igual radi efectiu, pero la superficie lliure concreta de cada gra
particular pot ser molt diferent. A la figura 3.25 es mostra ’esquema de
dos grans amb igual volum pero diferents entorns i , per tant, diferent su-
perficie lliure. Aleshores, la velocitat de creixement dels dos grans divergira
de la velocitat de creixement mitjana del conjunt A (r,7,t), provocant un
avancament o un retard respecte I’evolucié del conjunt. En segon lloc, els
grans poden col-lisionar amb un nou vei en qualsevol instant. En aquest
cas, hi haura un canvi brusc en la reduccié de la superficie lliure del gra i,
per tant, del seu creixement efectiu.

Els dos efectes anteriors, son causa de 'aleatorietat de la distribucié de
nuclis. En un sistema tridimensional existeixen infinits entorns diferents
per als grans, cadascun dels quals comporta un historial de col-lisions dife-
rent. Per als grans que han ocupat el mateix volum en el mateix temps
de creixement, la diferéncia entre els seus entorns provocara una posterior
divergéncia en la seva evolucié. Com ja s’ha dit, a ’equacié d’evolucié 3.46,
la dispersi6 de la velocitat de creixement dels grans estara contiguda en el
coeficient de difusié B.
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FIGURA 3.25. Esquema qualitatiu de dos grans amb grandaria similar pero su-
perficie lliure diferent per causa de ’entorn particular de cadascun.

Analogament al model PKJMA discret, s’imposara un coeficient de di-
fusié no dependent del volum de gra, assumint que la quantitat de possi-
bles historials de creixement depen basicament de la configuracié general
del sistema, és a dir, B = B(7,t). Les caracteristiques basiques d’aquest
coeficient B (7,t) han de ser les segiients:

Les seves dimensions han de ser les corresponents a un coeficient de
difusié, LT 1.

Si z (t) — 0 aleshores B (7,t) — 0. A I'inici del procés, quan la major
part dels grans encara no han col-lisionat, la dispersié de la velocitat
de creixement és minima.

Six (t) — 1 aleshores B (7,t) — 0. Al final del procés la velocitat de
creixement de tots els grans tendeix a 0. Per aquesta rad, la dispersié
de la velocitat també s’anulara. Obviament, un cop finalitzat el procés
de creixement, la distribucié de grandaria de gra no pot continuar
evolucionant.

B(1,t) ﬂ’th_JL La velocitat amb qué avanga la superficie lliure dels
grans determinara la rapidesa amb qué aquests col-lisionen amb els
nuclis dels seu entorn, augmentant la quantitat de xocs i la dispersié
de la velocitat de creixement al voltant del seu valor mitja A (r,7,1).

B (7,t) ha d’estar relacionat amb una longitud caracteristica del sis-
tema. Com en el model discret, la dispersié dependra de la quantitat
de nuclis apareguts en el sistema. Les diferéncies entre els grans amb
entorns més o menys favorables augmentaran parellament a ’augment
del volum mitja dels grans.

A partir de les condicions anteriors es proposa un coeficient de difusié

dr (7,t)

B(r,t) = k(r) 2 () [1 - o (0]

(3.62)
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on el factor z (t) [1 — z ()] assegura un coeficient nul tant a 'inici com al
final del procés, i el radi efectiu mitja dels grans (r), s’ha escollit com a la
longitud caracteristica necessaria per a relacionar el coeficient B amb les
dimensions del sistema. El parametre &, similarment al valor d’n dels models
discrets, es calculara numericament ajustant la dispersié de la distribucié
de grandaria obtinguda pel model en el sistema pcell.

3.2.2 Integracié del model. Algoritme de Transport de Flux
Corregit (FCT)

La integraci6 del sistema d’equacions 3.46 no té solucié analitica, els parame-
tres A i B determinen evolucié de la distribucié de grandaria i, alhora,
depenen de les caracteristiques d’aquesta. A més, el seu valor depén no
tan sols de ’evolucié de la distribucié de grandaria de cada nucleacio, siné
també de I’evolucié del sistema en general. La integracié, doncs, cal fer-
se de forma numerica i simultaniament per a totes les poblacions 7. Les
limitacions en la tria d’un algoritme adequat per aquesta integracié sén les
segiients: I'esquema ha d’evitar la difusié numeérica i ha de ser estable per
a gradients elevats.

La primera condici6 és necessaria si volem aconseguir resultats no depen-
dents de I'algoritme d’integracié. La dispersié de la distribucié de grans ha
de ser a causa, només, de 'efecte dels coeficients A i B i de les condicions
inicials proposades per la nucleacié.

La segona condicié es deu a les caracteristiques del sistema. Idealment,
caldria que la nucleacié de les diferents poblacions 7 f6s modelitzada com
una distribucié delta inicial, és a dir

fryrt=7)=I(T)dré(r—r.). (3.63)

Recordem que s’havia definit . com el radi inicial dels grans. Tanmateix,
des del punt de vista de la integracié numeérica, no és possible la introduccié
d’una distribucié inicial d’aquest tipus, i cal modelitzar la nucleacié com
I’aparicié d’una gaussiana amb radi mitja r. i una desviacié estandard
0., on el valor de o, s’escollird per tal que amplada de la distribucié
inicial sigui inferior a la resolucié volguda del sistema. Per a resolucions
elevades, com les que es buscaran en aquest treball, les gaussianes tendiran
a distribucions 6 (r — r.) amb gradients molt elevats.

Un algoritme que acompleix els requisits esmentats és ’'anomenat FCT
(Fluz Corrected Transport) desenvolupat per Zalesak [131]. Aquest algo-
ritme aconsegueix la integracié d’equacions transport-difusié sense la di-
fusié numeérica excessiva dels esquemes tipus upwind (d’ordre baix) i evitant
les inestabilitats tipiques dels esquemes d’ordre superior. Els algoritmes
FCT s6n especialment ttils en preséncia de gradients importants, causa
principal de la inestabilitat dels esquemes d’ordre superior. Per tal de com-
provar la fiabilitat de la integracié d’equacions transport-difusié mitjangant
I’agoritme FCT, s’han integrat els segiients dos casos simples.
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A la figura 3.26 es mostra ’evolucié d’un sistema amb velocitat

72 (t) dr

AW =12 0] 7oy

(3.64)

i coeficient de difusi6 B = 0. Correspondria a 1’evolucié d’un sistema pcell
sense cap dispersié al voltant del radi mitja, ja que el coeficient de difusié
és nul i la velocitat de creixement no depén del radi. Aquesta integracié
és util per tal d’avaluar Defecte de la difusié numerica en l’algoritme FCT.
Com s’observa a la figura I'increment qualitatiu d’amplada de la gaussiana
durant el procés no és apreciable, quantitativament la diferéncia entre la
desviaci6 estandard inicial i la corresponent a z (¢t) = 0.95 és inferior a I'1%.

Cal destacar que Pevolucié d’z (t) correspon exactament a la propor-
cionada per Pequacié6 d’Avrami en el cas d’un sistema pcell (ja que la
velocitat utilitzada verifica Pequacié 3.51). L'interval de discretitzacié es-
pacial s’ha escollit amb un valor de A, = A\/500, la gaussiana inicial s’ha
generat amb o, = 2A, i el nombre total de passos temporals realitzats per
lalgoritme FCT durant la integracié ha estat de 7120 iteracions. El valor
de 0. = 2/, inicial s’ha escollit considerant-lo com al valor minim per tal
que la difusié numerica i les inestabilitats al front de la gaussiana no siguin
significants.

X()=0.01 X(1)=0.95

NA*
&

rat

FIGURA 3.26. Evolucié d’una gaussiana de 0. ~ 4x1073X amb velocitat de creix-
ement homogenia i coeficient de difusié nul. Comprovacié de la difusié numeérica
generada per ’algoritme FCT.

A la figura 3.27 es mostra la segona integracié utilitzada com a prova de
fiabilitat. En aquest cas s’ha implementat un coeficient de difusié constant
B =1.43 x 1073X%¢ ! { una velocitat no dependent d’r

e — “2B0),, 565
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En aquest cas, la solucié de ’equacié 3.46 és analitica i correspon a una
gaussiana amb desviacié estandard o (t) = (2Bt)%7 i radi mitja (r), =
Jo At)dt.

A la mateixa grafica s’ha representat amb simbols (la representacié amb
una linia seria indistingible del resultat de la integracid) la solucié analitica,
que s’ajusta acuradament al resultat de la integracié numérica. Aquest
segon sistema permet comprovar la fiabilitat de ’algoritme FCT en presén-
cia tant de transport com difusié. El nombre de passos temporals realitzats
en la integraci6 és de 7120, i es pot tornar a remarcar que l’evolucié de
la cinética continua ajustant-se a la prediccié del model KIMA, ja que els
coeficients A i B continuen validant 'equacié 3.51.

\ x(t)=0.05

NA*

X(t)=0.95

rat

FIGURA 3.27. Evoluci6 d’una gaussiana de 0. ~ 4 x 1073\ inicial amb veloci-
tat de creixement homogenia i coeficient de difusié constant. Comprovacié de la
validesa de la integracié generada per ’algoritme FCT.

Com a conseqiiéncia del que s’ha exposat en aquesta subseccio, les propi-
etats de I'algoritme FCT s’han considerat adequades a les necessitats i limi-
tacions de la integracié numeérica del sistema d’equacions 3.46. Seguidament
es presentaran els resultats obtinguts amb la inclusié dels coeficients A i B
proposats als apartats anteriors.

3.2.3 Resultats

En primer lloc es reproduiran els resultats més significatius obtinguts en
els models discrets. A les figures 3.28 i 3.29 es compara la microestrucutra
obinguda mitjancant el sistema d’equacions 3.46 amb l'obtinguda en les
simulacions corresponents. Les dues figures corresponen respectivament als
sistemes pcell i pJM.

En tots els casos que es consideraran en aquesta seccid, similarment a les
integracions de comprovacié anteriors, les equacions d’evolucié s’han inte-
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FIGURA 3.28. Comparacié entre la microestructura final del sistema pcell cal-
culada pel model PKJMA-FP i 'obtinguda en una simulacié.
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FIGURA 3.29. Comparacié entre la microestructura final del sistema pJM cal-
culada pel model PKJMA-FP i 'obtinguda en una simulacié.

grat en una malla amb un interval espacial de A, = A/500, i la nucleacié
inicial s’ha generat com una gaussiana amb 0. = 2A,. Aixo implica que,
just a linstant de nucleacié, el 98.8% dels grans nucleats simultaniament
es troben dins un interval de valor 10A, = 2 x 1072\. Com s’ha esmentat,
el valor d’aquest interval ens indica la resolucié dels resultats de la in-
tegracid, per sota d’aquesta resolucid, pels grans nucleats simultaniament
s’observarien radis efectius diferents ja des de l'instant inicial.

El valor del parametre x del coeficient de difusié, s’ha obtingut a partir
de la distribuci6 final en el sistema pcell. Com en els models discrets, s’ha
ajustat la dispersi6 generada pel model amb I’obtinguda en la simulacié. El
valor obtingut ha estat de x = 6 x 10~ amb una tolerancia de +1x10~%. En
aquest punt, cal dir que el valor no sera independent de les condicions esco-



3. Cinetica poblacional per a transformacions KJMA 99

llides per a la generacié de la nucleacié. La tria d’una dispersié més o menys
gran per a la gaussiana de nucleacié modificaria el valor de x obtingut a
Pajust. Aixi, doncs, és important remarcar que el valor de k no correspon
a un valor intrinsec dels sistemes de nucleacié i creixement, i caldra ajustar
el seu valor segons les caracteristiques de I'algoritme d’integracié que s’usi
en cada cas.

El model PKIJMA-FP, és I’extensié continua del models discrets PKJMA.
La seva construccié s’ha efectuat substituint la difusié numeérica implicita
en l'integracié dels models discrets pel terme 3.62, superant d’aquesta ma-
nera les limitacions que imposava 1'is d’escales discretes. Les expressions
dels coeficients A i B, per0, corresponen a una aproximacié al compor-
tament de la velocitat i de la dispersid, igual que ho eren la probabilitat
de transicié Pj; i l'interval 7 en els models discrets. Les prediccions del
model PKIJMA-FP, doncs, no sén més valides que les dels models discrets,
millorant només en el seu rang d’aplicabilitat. En cap cas, I’equacié 3.46
proporciona I’evolucié exacta de les distribucions de grandaria de gra en un
sistema amb cinética KJMA; evolucié que s’ha deduit analiticament en el
cas, fisicament poc significant, d’un sistema unidimensional, perd que resta
no resolta per a sistemes de nucleacio i creixement en 2 i 3 dimensions.

La millora aportada pel model PKJMA-FP, rau en la possibilitat de
predir ’evolucié microestrucural en transformacions amb protocols de crei-
xement dependents tant de ¢ com de r. Obviament, I'aplicacié esta res-
tringida a processos que segueixin la cinética KJMA. Com a exemple de la
seva aplicabilitat s’ha realitzat la integracié del model PKJMA-FP en un
sistema amb creixement controlat per difusié, amb nucleacié i coeficient de
difusié dependents de t a través d’una temperatura variable.

La dependéncia de la nucleacié amb la temperatura s’ha modelat a partir
de l'equacié 1.6, mentre que pel coeficient de difusié s’ha utilitzat una
dependéncia del tipus

p = Dolv (3.66)

777” (TT)

Analogament als sistemes amb nucleacié i creixement dependents de la
temperatura de la seccié 3.1.5, la variacié de la temperatura s’ha escollit
linial, amb una certa velocitat d’escalfament R. També s’han escollit els
mateixos valors per 'interval de temperatures AT/ i els parametres que
determinen I (7}) i 0, (T}). Per tal que els processos de nucleacié i crei-
xement tinguin un solapament important i valors ajustats a les limitacions
de les simulacions, s’han normalitzat els valors d’Iy i Dy adequadament. A
la figura 3.30 es presenta el comportament considerat per la nucleacio i el
coeficient de difusié en l'interval de temperatures escollit.

A la figura 3.31 es pot observar la microestructura generada en un sis-

if ,
tema amb R = O.OlA—gtr—. Partint de T". En aquest procés la nucleacié és
important a l'inici de I’escalfament, reduint-se als estadis finals i potenciant
encara més l'efecte homogeneitzador del creixement controlat per difusid.
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FIGURA 3.30. Comportament de I i D en funcié de T;. per a les simulacions d’un
procés amb escalfament continu.

D’altra banda, a la figura 3.32, es presenten els resultats obtinguts en un
procés amb R = —0.01 Agif partint de 7. Aquest sistema correspondria
a un refredament amb velocitat constant, on la nucleacié s’incrementa a
mida que la difusié disminueix, contrarrestant, d’aquesta manera, I’efecte
homogenertzador de la grandaria provocat pel creixement parabolic. Aquest
darrer procés és dificil d’obtenir controladament en un sistema real, perd
s’ha considerat 1til alhora de validar el model PKJMA-FP.

En ambdds casos es pot observar que el model reprodueix amb bona
aproximacié el resultat de les simulacions. Cal recordar que en processos
d’aquest tipus, on la velocitat de creixement és dependent tant del temps
com del radi de gra, els models discrets no sén aplicables. L’extensié con-
tinua, en canvi, és aplicable a qualsevol reaccié que segueixi una cinética
KJMA, aconseguint una molt bona aproximacié en el calcul de I'evolucié
de la distribucié de grandaria de gra.

Cal remarcar que, en un sistema real, abans de I’assoliment d’un estat
estacionari amb creixement parabolic, els grans passarien per un transitori
degut al progressiu apilament de concentracié a la frontera dels grans. En el
cas d’una variacié de la temperatura, aixo es veuria afectat addicionalment
per la variacié de les concentracions d’equilibri entre les dues fases. Tots
els efectes provocats pel comportament de la temperatura addicionals a
la variaci6 del coeficient de difusié D (T) i la nucleacié I (T), aix{ com el
soft impingiment associat a les transformacions controlades per difusié, no
s’han considerat. L’objectiu no és simular cap transformacié concreta., sind
validar el model PKJMA-FP en el cas d’un creixement dependent tant del
temps com del radi de gra.

Es interessant notar que alguns dels efectes no considerats esmentats,
per exemple el soft impingiment, sén de dificil inclusié en les simulacions de
nucleaci6 i creixement (es tornara a aquest punt a la seccié 4.2). Contrari-
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ament, mentre es disposi d’'una model d’evolucié cinética, com 1’obtingut
en el tractament del soft impingiment esmentat a la seccié 1.3, sembla
plausible I'aplicacié del model PKIJMA-FP per tal de predir I’evolucié mi-
croestructural. En aquest treball els models PKJMA s’han comparat exclu-
sivament amb simulacions senzilles de reaccions de nucleacio i creixement,
les cinétiques perfectament definides d’aquests sistemes han permeés el de-
senvolupament dels models. Resta per a treballs futurs ’aplicacié dels mo-
dels en I'estudi i prediccié microestructural de processos reals. En aquests
sistemes, ’aportacié dels models presentats combinada amb ’elaboracié de
models d’evolucié cinética, pot ésser de gran utilitat en la comprensié dels
mecanismes de transformacié i en el disseny de processos de produccié de
nous materials.



102 3. Cinetica poblacional per a transformacions KJMA

/ X(t)=0.2
05
0 \] .
X(t)=0.6
05 N
=
2
0 .
X(t)=0.95
05
0 .
0 1

rat

FIGURA 3.31. Sistema amb escalfament constant i creixement controlat per di-
fusié. Comparacié entre la microestructura calculada pel model PKIJMA-FP i
I'obtinguda en una simulacié.
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FIGURA 3.32. Sistema amb refredament constant i creixement controlat per
difusié. Comparacié entre la microestructura calculada pel model PKJMA-FP i

I’obtinguda en una simulacié.
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4

Processos amb nucleacié no
aleatoria

En Panalisi de transformacions primaries es topa sovint amb sistemes amb
nucleacié no aleatoria o creixement no isotropic, on no es pot aplicar el
model KJMA. A la seccié 1.2 s’han detallat les limitacions de ’equaci6
d’Avrami i les diferents extensions que s’han realitzat per tal d’abordar-
les. Actualment, nucleacions afectades per la proximitat de fase no transfor-
mada es consideren probables en moltes transformacions, en particular en
transformacions controlades per la difusié d’alguna de les espécies presents
a la matriu no transformada. El creixement dels grans produeix una al-
teracié composicional de la fase no transformada, que sera més important
com més gran sigui la proximitat amb la fase emergent. L’estudi teoric de
sistemes amb nucleacié no aleatoria és doncs un objecte de considerable
interes.

En general, 'augment o la disminucié de la probablitat de nucleacié en
una determinada zona, s’interpreta a partir de ’avancament o el retard
de la cinética del sistema, perd no existeixen estudis teorics que permetin
una avaluacié quantitativa de lefecte de la nucleacié no aleatoria. Tan-
mateix, la nucleacié no aleatoria s’empra sovint alhora de justificar desvia-
cions respecte la cinetica KIMA [81] [60] [132]; recentment, per exemple, la
disminucié dels exponents d’Avrami mesurats en la nanocristal-litzacié de
vidres metal-lics s’ha interpretat en aquest sentit [133] [134] [135]. La falta
de fonament teoric, conjuntament amb el fet que les dades calorimétriques
poden ajustar-se a partir de la modificacié tant de la velocitat de creixe-
ment com de la freqiiéncia de nucleacié, dificulta la interpretacié correcte
de la cinética d’aquestes transformacions. En aquest sentit, recentment,
s’han suggerit correccions, mitjancant 'introduccié de parametres ajustats
empiricament a ’equacié KJMA, per tal de tenir en compte ’efecte de la
nucleacié no aleatoria [136] [137], i s’han proposat aproximacions teoriques
per al calcul de P’evoluci6 de la fraccié transformada [80].

L’objectiu d’aquest capitol és estudiar en profunditat els efectes de la
nucleacié no aleatoria en les cinétiques de nucleacié i creixement. A la
primera part d’aquest capitol es presentaran els resultats de simulacions
cinétiques de sistemes amb nucleacié no aleatoria. Aquest estudi permetra
descriure ’efecte de la nucleacié no aleatoria sobre la cinética i sobre la
microestructura, i discutir la validesa dels diferents models i interpretacions
de dades experimentals que s’han proposat recentment. A la segona part, es
presentaran els resultats obtinguts en la simulacié d’un sistema aproximat a
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una cristal-litzacié primaria real. En aquest sistema, tant la probabilitat de
nucleacié com la velocitat de creixement es veuran afectades per la variacié
de concentracié en la matriu no transformada, i s’estudiara la contribucié
de cada efecte en la desviacié de la cinética global. Per 1ltim, es presentara
un model teoric que permet la prediccié de la cinética en el cas dels sistemes
més simples de nucleacié no aleatoria. Aquest model separa l’efecte de la
nucleacié no aleatoria sobre la quantitat de nuclis apareguts en el sistema
i sobre el seu creixement, avaluant ’efecte de la nucleacié no aleatoria
sobre ’evolucié de la fraccié trasformada. Tot i les limitacions de la seva
aplicabilitat, obre les portes a successives aproximacions en 'estudi teoric
d’aquests sistemes.

4.1 Sistemes simples amb nucleacié no aleatoria

4.1.1 Caracteristiques de les simulacions

Els sistemes que es simularan en aquesta seccié tenen velocitat de creixe-
ment constant G (X, t) = Go o inversament proporcional al radi G (X,t) =
<, 1 una freqiiencia de nucleacié constant Io. Per a cadascun es definira
un parametre 0, que defineix la distancia al voltant dels grans dins la qual
la nucleacié es veu alterada. Dins aquesta zona la freqiiéncia de nucleacié
es modificara segons un parametre «, que indica 'augment o la disminucié
de la nucleacié degut a la proximitat de fase transformada. El valor de la
freqiiéncia de nucleacié dins aquesta zona sera doncs aly.

Aquests sistemes no pretenen ésser quantitativament equivalents a cap
sistema real, on la nucleacié es veuria afectada de forma gradual en funcié
de la distancia a la fase no transformada i de ’estat general de la matriu,
i on la variaci6 en ’estabilitat de la matriu afectaria també al creixement
dels grans. Aquesta simplificacié, pero, permet estudiar de forma aillada,
detallada i senzilla la contribucié dels diferents parametres que determinen
la probabilitat de nucleacié no aleatoria en 1’evolucié global d’un sistema
amb caracteristiques ben controlades. A la figura 4.1 hi ha un esquema del
sistema simulat; la zona fosca, z (t), és la fraccié de volum transformat,
mentre que zp (t) (la B ve de langles boundary volume fraction) és la
fraccié de volum corresponent a la zona on la nucleacié es veu modificada.

Els aspectes basics de les simulacions sén els mateixos que ja s’han es-
bocat a la seccié 2.1. Ara, durant el procés de nucleacié, es buscara la
preséncia de fase transformada a una distancia menor que § a I’entorn de
cada punt, si la resposta és afirmativa Paparicié del nou gra es fara amb
probabilitat c.

Com en el capitol anterior, els resultats es presentaran adimensionalit-
zats. En aquest cas, pero, s’utilitzara per a totes les simulacions una lon-
gitud i un temps caracteristics corresponents als definits a la seccié 2.2
per al sistema pJM (en el cas de creixement constant) i per al sistema
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FIGURA 4.1. Esquema d’un sistema amb nucleacié no aleatoria.

amb nucleacié constant (en el cas de creixement parabolic). Aquests sis-
temes so6n equivalents als respectius processos amb § = 0. Contrariament
a les altres seccions, on s’estudiava cada sistema per separat, ara es com-
parara l’evolucié cinética i microestructural de sistemes amb densitat de
nuclis final i evolucié de la fraccié transformada diferents. Sera necessari,
doncs, utilitzar un valor comu per les escales de longitud i de temps en la
representacié dels resultats.

4.1.2 Sistemes amb creixement constant: Desviacions de la
cinética KJMA

En primer lloc es presenten els resultats obtinguts en relacié a la cinética
dels sistemes amb creixement constant. Les simulacions s’han realitzat per
aa=0,0.511.5,1per a cada cas la distancia § s’ha escollit amb valors 0,
0.25X, 0.5, 0.75\, A, 1.5 1 2. Cal recordar que A correspon al radi efectiu
del volum mitja dels grans en el sistema pJM i que, per tant, als sistemes
on ¢ > A, la zona z g (t) on la nucleacié es modifica s’estén rapidament a la
totalitat de la matriu no transformada. Aquests casos, doncs, representen
valors extrems de §.

Conjuntament als processos amb § constant, també es presenten els resul-
tats obtinguts amb una distancia d’inhibicié de la nucleacié proporcional al
radi de cada gra. Aquests sistemes sén d’especial interés, ja que la nucleacié
no aleatoria és atribuida, en general, al canvi composicional de la matriu
produit per 'expulsié o absorcié d’algun element per part dels precipitats.
En una primera aproximacio, es pot considerar que la zona afectada pel
canvi composicional a ’entorn de cada gra, correspon al volum necessari
per contenir Pexcés (o el defecte) de concentracié equivalents a I'expulsié
(o absorcié) d'un cert element durant el creixement de cada gra. Aquest
balan¢ de massa pot escriure’s

dr 4

47 3 3
57 (em — o) = = (r+6)" = (1 — e) (41)
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on 7 és el radi del gra i ¢, cg 1 ¢; sén respectivament la concentracié
de la matriu, de les particules de precipitat i de la zona d’inhibicié de la
nucleacié.

L™ inica solucié real per a § de ’equacié anterior és

6—[<w+1> —1]T—KT (4.2)
C1 — Cm

on segons els valors de les concentracions, la constant de proporcionalitat
K sera major o menor. Encara que fixar uns valors de ¢;,,, ¢g i ¢; constants
és inadequat i no respecta el balang de massa total en el sistema, ’equacié
anterior implica que una primera aproximacié als sistemes reals és imposar
6 o« r. En aquest treball es presentaran els resultats per a sistemes amb
6 = 0.5r 1 6 = r, tenint present que, un valor de la constant K igual a 1
representa un excés de concentracié necessari per a estabilitzar la matriu
7 vegades inferior a la variacié de concentracié entre la fase metaestable i
els precipitats.

Creizement constant i nucleacid reduida a la vora dels grans: o = 0.5

A la figura 4.2 es presenta l’evolucié de les fraccions transformades pel
cas a = 0.5 1 els diferents valors de é especificats anteriorment. Les carac-
teristiques d’aquests sistemes, correspondrien a processos on la nucleacié fos
parcialment inhibida degut a la modificacié de les condicions de la matriu en
les proximitats de la fase transformada. A la grafica, ’evolucié més rapida
correspon al sistema amb ¢ = 0, mentre que els sistemes amb § = 0.25),
0.5\ i 0.5 sén visualment practicament indistingibles del primer. A partir
de 6 = 0.75) el retard de la cinética comenca a apreciar-se, arribant a un
efecte maxim en el cas § = 2. El sistema amb § = r presenta una evolucié
tan sols una mica més lenta que el cas § = 0.75\ i a la grafica gairebé no
es distingeix d’aquesta.

Tal com mostren aquests resultats, la nucleacié de menys grans en el
sistema provoca obviament un retard en la transformacié. Els grans que
no apareixen, pero, sén els que nuclearien més a prop d’altres grans i, per
tant, els que col-lisionarien més rapidament i aportarien menys quantitat
de fraccié transformada al total. Per contra, sén els que més impediment
causarien al creixement dels grans ja existents i, per tant, la seva desaparici6
provoca un creixement més rapid dels grans ja nucleats. Tot aixo redueix
I’efecte de la nucleacié no aleatoria sobre la cinética de la transformacid, i
provoca que el retard de la transformacié no sigui important fins a valors
de 6 elevats en relaci6 amb les longituds caracteristiques del sistema. A
la figura 4.3 s’ha representat la diferéncia de fraccié transformada Ax (t)
entre les simulacions amb diferents valors de ¢ i el cas 6 = 0. La diferéncia
més important s’obté pel sistema § = 2\ 1 té un valor de Az, = 0.13.
Per sistemes amb § < A i 6 oc 7 la variacié6 d’z (t) no supera mai un valor
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X(t)

FIGURA 4.2. Evolucié de la fraccié transformada per a sistemes amb nucleacié
reduida a la vora de gra.

de 0.03. El valor de Az (t) pels sistemes amb § = 0.25)\ i § = 0.5r és massa
baix per a qué les corbes corresponents siguin apreciables.
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FIGURA 4.3. Variaci6 de la fraccié transformada per causa de la nucleacié no
aleatoria en els sitemes amb a = 0.5.

Als sistemes amb 8§ proporcional a r, a més del qué ja s’ha dit, la fraccié
xp (t) mai és important al principi de la transformacié. Aixo causa un efecte
de la nucleacié no aleatoria inferior als casos amb ¢ constant on, des de
I'inici, la nucleaci6 es veu modificada en un volum important. En els casos
amb 8 > A, per exemple, la fraccié z g (t) ocupa gairebé tot el volum a partir
de les nucleacions inicials. A la figura 4.4 es pot observar el comportament
de zp (t)+ (t), que correspon a la suma de la fraccié boundary i la fraccié
transformada. Amb linies discontinues es representa ’evolucié corresponent
als sistemes amb ¢ constant, mentres la linia continua correspon al procés
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amb § = r. S’observa la diferéncia de comportament entre els dos casos:
el sistema proporcional a r comenca amb valors situats entre els casos
6 = 0.250 1 6 = 0.5\, mentre que als estadis finals de la transformaci6
supera el sistema 6 = 0.75)\ i s’acosta al cas amb § = .

1 — —————
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FIGURA 4.4. Evolucié de la zona d’inhibicié de la nucleacié en els diferents
sistemes.

Anteriorment ja s’ha indicat que la cinética d’aquests processos no cor-
respon al model KJMA, tanmateix, per tal de comparar els resultats de les
simulacions amb les dades experimentals que s’obtindrien per calorimetria
en sistemes reals, s’han construit els diagrames d’Avrami corresponents
a cada sistema. A la figura 4.5 es mostren els corresponents als sistemes
6 =016 = 2\, per tots els altres sistemes s’obtenen rectes situades en-
tre aquests dos casos. En tots els casos, fins i tot amb § = 2\, s’obté un
comportament linial que justifica el calcul de 'exponent d’Avrami n i de
la constant k, als quals en el sistema pJM els correspondria un valor de
no =41 ko = IG37T/3

A la grafica de la figura 4.6, amb cercles negres, es mostren els valors de
n en funcié de ¢ corresponents a un ajust linial dels diagrames d’Avrami.
S’observa que I'exponent d’Avrami disminueix en el cas més extrem fins
a un valor de n = 3.88, que suposa una variacié de menys dun 3% del
valor ng = 4. Per als sistemes amb 6 o r, que no s’han representat a la
grafica, I’ajust proporciona uns valors de n = 3.99 en ambdds casos. A la
mateixa figura, s’aprecia que la constant k presenta una variacié molt poc
significativa i oscil-la al voltant del seu valor nominal, mai superant una
variaci6 del 3.5% respecte k.

A Tajust linial del diagrama d’Avrami, el doble logaritme realitzat sobre
els valors de la fraccié transformada, provoca que els instant inicials de la
transformacié tinguin un pes més important que la resta de punts. Petites
desviacions en aquests punts, on la fraccié transformada és praciticament



4. Processos amb nucleacié no aleatoria 111

a=0.5

log[-log[1-x(t)]]

log(t)

FIGURA 4.5. Diagrama d’Avrami dels sistemes amb nucleacié reduida a la vora
de gra.

nula, poden variar els resultats de ’ajust desproporcionadament, la qual
cosa explica el comportament oscil-lant obtingut pel valor de k. Per tal
d’evitar aquest efecte, una analisi similar pot dur-se a terme a partir de
I’ajust directe dels resultats a una corba

w(t)=1—exp[—k(t—to)"], (4.3)

on n, k ity seran els parametres d’ajust.

A més, aquest nou ajust permet la introduccié d’un nou parametre to,
que permet aproximar les condicions de ’analisi de dades a les que s’empren
quan s’analitzen dades experimentals reals. En efecte, en sistemes reals ex-
isteix sempre una certa incertesa en I’estimacié de I'instant concret en qué
s’inicia la transformacié, deguda a les limitacions dels equips experimen-
tals. Per exemple, en el cas de transformacions isotermes monitoritzades
mitjangant mesures calorimétriques, la mostra s’escalfa a la maxima velo-
citat possible fins arribar a la temperatura de palier i, per tant, sempre cal
considerar un cert periode de temps, posterior a aquest escalfament, per
poder asegurar la homogeneitat de la temperatura de la mostra [44].

A la figura 4.6, amb cercles buits, es mostren els valors d’'n i k ajustats
pels diferents valors de ¢6; també cal notar que el valor de ¢y es manté en
tots els casos per sota de 0.005¢. El comportament de n és el mateix que
I’obtingut a l'ajust linial, perd amb uns valors sempre lleugerament per
damunt. Ara, el valor que s’obté per al sistema amb més desviacié de la
cinética és n = 3.91. Per altra banda, el comportament del parametre k és
molt més coherent, decreixent en augmentar ¢ degut a la disminucié del
valor de la freqiiéncia de nucleacié real. En el cas més extrem s’arriba a
una disminucié de 1'11% respecte al valor del sistema 6 = 0. Els mateixos
ajustos en els sistemes amb ¢ o< r proporcionen un exponent de n = 4.01 per
als casos § = 0.57 i 6 = r, que suposa una variacié del valor de ’exponent
d’Avrami inferior al 0.3%. La constant k varia en el cas 6 = 0.5r fins a
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FIGURA 4.6. Ajustos de ’exponent d’Avrami n i la constant k per als sistemes
amb nucleacié reduida a la vora de gra.

arribar a un 96.4% del valor de referéncia kg, en el cas § = r disminueix
fins a un 96.2%.

Creizement constant i nucleacid totalment inhibida a la vora dels grans:

a=0

Aqui es presenten els resultats obtinguts en sistemes on la nucleacié és to-
talment inhibida per la proximitat dels grans i, per tant, seran sistemes que
es veuran afectats més drasticament. El procés s’ha simulat per als mateixos
valors de ¢ que anteriorment, i els resultats corresponents a I’evolucié d’z (t)
es mostren a la figura 4.7. Per a 6 = 0.25), la corba de la fraccié trans-
formada en funcié del temps no es distingeix visualment del cas 6 = 0.
Per a 6 = 0.5\ comenca a distingir-se un retard de la transformacio, que
es va fent més evident a mida que augmenta el valor de §. Els sistemes
amb 6 = 0.57 i 6 = r presenten un comportament molt proxim al sistema
6 = 0.75), avancant-se respecte aquest a l'inici i atrapant-lo o fins i tot
retardant-se lleugerament al final de la transformacié. Els sistemes amb
6 = A, 1.5A 12X es retarden de forma clarament visible a la grafica. La
desviacié de la cinética és obviament més important que en el cas a = 0.5,
tot i aix{ és relativament petita fins i tot per a § = A, que equival a una
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zona d’exclusié de la nucleacié al voltant dels grans del mateix ordre que
el radi efectiu mitja en el sistema de referéencia § = 0.

1
a=0
$ 054
0 .
0 1

FIGURA 4.7. Evolucié de la fraccié transformada per a sistemes amb nucleacié
nul-la a la vora de gra.

A la figura 4.8 es mostra la variacié de la fraccié tranformada per causa
de la nucleacié6 no aleatoria. En el cas més extrem de 6 = 2\ s’obté
AZmax = 0.32, que suposa una diferéncia de gairebé un 40% respecte la
fraccié transformada del sistema pJM en el mateix instant. Per sistemes
amb 6 < Ai 6 o r la variacié no és mai superior a 0.06. Com anteriorment,
els sistemes amb desviacions més minses (6 = 0.25A 1 § = 0.5r) tampoc s6n
apreciables a la grafica.
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FIGURA 4.8. Variaci6 de la fraccié transformada per causa de la nucleacié no
aleatoria en els sitemes amb a = 0.

A la figura 4.9 es mostren els diagrames d’Avrami pels sistemes a = 0.
Semblantment al cas anterior, s’observa un comportament linial dels dife-
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rents sistemes que, aleshores, poden descriure’s a partir d’una equacié tipus
KJMA. En aquest cas, els valors de n, ajustats i representats a la grafica
de la figura 4.10 per als sistemes amb valors de § constants, disminueixen,
quan 6 = 2\, fins a uns valors de n = 3.70 a l’ajust linial i n = 3.80
a lajust directe a la funcié de P'equacié 4.3. Aquests valors representen
respectivament una desviacié de menys d’un 5% i un 7.5% respecte ng = 4.
Per als sistemes amb ¢ o« 7 els valors obtinguts sén de n = 4.10 tant per a
6 =0.5r 16 =1 en el cas de 'ajust a 'equacié 4.3, i n = 3.99 per I'ajust
linial.

a=0
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FIGURA 4.9. Diagrama d’Avrami dels sistemes amb nucleacié nul-la a la vora
de gra.

La constant k£ també presenta una disminucié major a la del cas o = 0.5.
Per a ’ajust linial s’obté de nou un comportament oscil-lant, peré mai su-
perant una desviacié maxima d’un 5.2% respecte el valor de referéncia. Per
Iajust a la funcié de ’equacié 4.3 s’obté una disminucié gradual del valor
de k, mostrant en el cas més extrem una diferéncia d’un 28.2% respecte el
seu valor nominal. Per les simulacions amb 6 = 0.5r i § = r, s’obtenen unes
disminucions del valor de k del 26.8% i 27.2% respectivament. Respecte
al parametre d’ajust tg el seu valor és sempre inferior a 0.015¢ en tots els
casos.

En treballs recents [81] [80], s’han justificat variacions temporals de 1-
exponent d’Avrami suposant un comportament no aleatori de la nucleacié.
Contrariament a aquesta suposicid, en aquest treball, els ajustos realitzats
en tots els sistemes mostren que la cinética d’aquests sistemes és dificilment
distingible de la cinética KJMA, fins i tot en el cas d’una zona d’inhibici6
de la nucleacié realment gran. Es important remarcar que les desviacions
de 'exponent d’Avrami observades passarien facilment desapercebudes en
Panalisi de dades experimentals reals a causa dels errors instrumentals i/o
estadistics. Conseqiientment, aixo suggereix que les importants desviacions
de la cinética d’Avrami que es troben en moltes referéncies, dificilment
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FIGURA 4.10. Ajustos de I’exponent d’Avrami n i la constant k per als sistemes
amb nucleacié nul-la a la vora de gra.

poden justificar-se a partir de la nucleacié no aleatoria. Aquest estudi es
corroborara amb els resultats de les seccions 4.1.4 i 4.2, on s’analitzara 1’e-
fecte de la nucleacié no aleatoria sobre sistemes amb creixement controlat
per difusié. Com es tornara a remarcar, el reduit efecte de la nucleacié no
aleatoria sobre la cinética global de la transformacié, coincideix amb altres
treballs [86] [125] [32], on s’associa al decreixement temporal de la nucleacié
un efecte de segon ordre sobre la cinética del sistema, i on ’aparicié d’ex-
ponents d’Avrami variables s’atribueix a la disminucié de la velocitat de
creixement durant la transformacio per efecte de ’anomenat soft impinge-
ment.

Creizement constant i nucleacid afavorida a la vora dels grans: o = 1.5

Com a 1ltim cas en sistemes amb creixement constant, s’analitzara una
reaccié on la nucleacié no és inhibida siné afavorida a la zona proxima als
grans. Concretament, la freqiiencia de nucleacié dins la regié xp (t) — z (¢)
augmenta un 50% respecte al valor Iy corresponent a la matriu, és a dir,
s’escull @ = 1.5. Comportaments similars es poden relacionar amb sis-
temes fisics on la nucleacié sigui afavorida en la proximitat de grans en
creixement per 'augment de temperatura, degut a la calor alliberada per
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la transformacié, o per canvis estructurals deguts a la proximitat d’una
frontera de gra. La tendéncia en aquest cas sera, obviament, la contraria
als dos casos anteriors, la quantitat de nuclis totals sera superior i la fraccié
transformada s’avangara respecte a la corresponent al sistema pJM. Igual
que abans, pero, aquest efecte es veura en gran part compensat per causa
de qué els grans que apareixen de més, sén els que es troben més a prop
de grans en creixement i, per tant, la seva contribucié a la cinética global
és més reduida que la corresponent a un gra nascut en un punt a l’atzar.
Alhora, el creixement dels grans ja nucleats és més obstruit que si la nu-
cleaci6 fos aleatoria, ja que apareixen més quantitat de nuclis nous en el
seu entorn immediat.

Analogament als valors d’a estudiats anteriorment, a les grafiques de
les figures 4.11 i 4.12 s’ha representat ’evolucié d’z (t) i els corresponents
diagrames d’Avrami pels diferents valors de ¢. Les desviacions respecte la
cinética d’Avrami, aquest cop, sén encara més reduides que en els altres dos
casos. L’aveng de la transformacié gairebé no és visualment apreciable fins
a un valor de § = \. Per als sistemes amb 6 = 0.5 i 6 = r no s’aprecia cap
variacié en I'evolucié de la fraccié transformada, quedant en tots dos casos
per sota de la variacié obtinguda per a 6 = 0.75\. També es pot observar
que es manté el comportament linial de les representacions d’Avrami, la
qual cosa justifica I'ajust de les dades a una funcié com la de I’equacié6 4.3.

x(t)

FIGURA 4.11. Evolucié6 de la fraccié transformada per a sistemes amb nucleacié
potenciada a la vora de gra.

A la figura 4.13 es mostra el resultat d’aquest ajust i el d’un ajust linial,
com anteriorment, només s’hi han representat els sistemes amb § cons-
tants. Com en els altres casos, la desviacié del sistema respecte la cinética
KJMA no és important fins a valors de § relativament grans respecte A i,
tanmateix, en el cas més extrem estudiat es troba n = 4.07in =4.11, per a
I’ajust a ’equacié 4.3 i per a I’ajust linial respectivament, que representen
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a=15

log[-log[1-x(t)]]

log(t)

FIGURA 4.12. Diagrama d’Avrami dels sistemes amb nucleacié potenciada a la
vora de gra.

una variacié inferior al 2% i al 3% respecte al sistema amb 6 = 0. Pels
casos 6 = 0.5r 1 § = r s’'obté n = 4.00 i n = 4.01 per Pajust linial i
n = 4.00 en tots dos casos en I’ajust a la funcié de I'equacié 4.3. El valor de
k s’incrementa a mida que augmenta § pero sense superar mai una variacié
del 8% respecte el valor nominal, mentre que tg sempre es manté per sota
de 0.008¢.

Els resultats presentats mostren que 'afavoriment de la nucleacié a la
vora de gra tampoc provoca desviacions importants sobre la cinética global
de la transformacié. A més, 'augment de la distancia §, que en els casos
anteriors feia que el sistema s’allunyés cada cop més de la cinética KJMA,
ara provoca que el sistema tendeixi a un procés pJM perd amb un valor de
la freqiiéncia de nucleacié aly. Aixo succeiria quan la zona xp (t) ocupés
tota la matriu relativament al principi de la transformacio i, en aquest cas,
es tornaria a tendir a exponents d’Avrami amb valor n = 4.

4.1.3 Sistemes amb creixement constant: Microestructura

Fins ara s’ha estudiat ’efecte de la nucleacié no aleatoria sobre la cinética,
concluent que només en els casos en qué la inhibicié o 'afavoriment de
la nucleacié sén molt extrems s’obté una desviacié apreciable respecte la
cinética d’Avrami. Tot al contrari, en aquesta seccié es veura que pel queé fa
a la microestructura generada en aquests sistemes, lefecte de la nucleacié
no aleatoria ja és important a partir dels casos amb un valor de 6 més
petit. Analogament a l’estudi realitzat pels efectes cinétics, seguidament
s’aniran analitzant les distribucions de grandaria obtingudes en els dife-
rents processos de nucleacié no aleatoria i creixement constant simulats.
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FIGURA 4.13. Ajustos de ’exponent d’Avrami n i la constant k per als sistemes
amb nucleacié potenciada a la vora de gra.

Creizement constant i nucleacidé reduida a la vora dels grans: o = 0.5

A la figura 4.14 (a dalt) es presenta ’evolucié de la densitat de nuclis,
N (t), obtinguda en les simulacions amb « = 0.5. Els resultats per a valors
constants consecutius de ¢ es representen alternadament amb linia continua
i discontinua, els resultats dels sistemes § = 0.57 i § = r es mostren amb
una traca de punts. Com s’observa, N (t) presenta una desviacié respecte
el cas 6 = 0 apreciable ja des dels valors de § més petits. Cal recordar
que la desviacié de la cinética no era apreciable en els casos 6 = 0.25\ i
6 = 0.5\ 1 era molt reduida fins a 6 = ), incloent els dos sistemes amb
6 o r estudiats. La densitat de nuclis final, en canvi, presenta una variacié
respecte del sistema pJM ja d’un 7.7% inferior per 6 = 0.25\, d’un 16.4%
per 6 = 0.5\ i arriba a reduir-se un 40% per a 6 = 2\.

Tot i que la densitat de particules presenta importants variacions degut
a lefecte de la nucleacié no aleatoria, els nuclis inhibits corresponen a
grans nascuts en un entorn desfavorable i, per tant, de grandaria mitjana
petita. El seu efecte sobre la fraccié transformada global és reduit i es veu
compensat per 'augment de volum de la resta de grans, els quals pateixen
menys competéncia en el seu creixement. A la grafica de la figura 4.15
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FIGURA 4.14. Evolucié de la densitat de nuclis i la distancia mitja entre propers
veins pels sistemes amb nucleacié reduida a la vora de gra.

es mostra ’evolucié de la microestructura en aquests sistemes, en tots els
casos és afectada des de l'inici de la transformacié. En el cas en qué la
modificacié de la nucleacié és més lleugera, aixd és § = 0.25\, quan la
fraccié transformada és de tan sols el 20% ja s’observa una disminucié de
la densitat de nuclis amb radis efectius petits. En els sistemes amb § < A
i 6 o r, la reduccié de la densitat de les particules amb radis més petits
provoca que la distribucié presenti una forma triangular que recorda les
distribucions obtingudes en seccions anteriors per sistemes amb nucleacié
constant i creixement controlat per difusié.

Com quedava palés a la seccié anterior, en aquests casos la disminucié de
la densitat de grans de radi petit no suposa una variacié significativa de la
fraccié transformada i, per tant, la forma de la distribucié queda inalterada
en la zona de radis grans, fins a § = A la distribucié de grandaria no es
desplaga significativament cap a la dreta. Quan § > A la zona zp (t) ocupa
rapidament la totalitat de la matriu, produint que el sistema es comporti
com si la freqiiéncia de nucleacié global s’hagués redutt a 0.51y després dels
instants inicials. De fet, per aquests valors de ¢, el sistema presenta una
gran semblanga amb un sistema P+C dels tractats a la seccié 3.1.4 i es pot
comparar la microestructura obtinguda amb la de la grafica de la figura
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FIGURA 4.15. Evoluci6 de la distribucié de grandaria de gra dels sistemes amb
nucelacié reduida a la vora de gra.
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3.11. Per 6 > ), doncs, lefecte de la nucleacié no aleatoria no es diferencia
gaire del que es produiria en una reaccié amb una nucleacié transitoria
inicial seguida d’una nucleacié constant de menys intensitat.

Pel queé fa als sistemes amb 6 proporcional a 7, en els dos casos estudiats
la distribuci6 obtinguda és molt similar al sistema amb § = 0.5\, s’aprecia,
pero, una caiguda més brusca a la zona de radis petits que és deguda
a la diferéncia en 'evolucié d’xp (t) entre els sistemes amb § constant i
6 o« r. En els segons el creixement de la zona d’inhibicié de la nucleacié
és més lent a l'inici de la transformacié, causant un efecte més reduit en
les nucleacions inicials i explicant la forma plana de les distribucions a la
zona de radis grans. Posteriorment zp (t) experimenta un acceleracié que
redueix la nucleacié més bruscament que pels casos amb § constant.

Tornant a la grafica de la figura 4.14, es pot observar que per als sistemes
amb 6 < A 0 6 x r la desviacié respecte el cas amb § = 0 augmenta gradu-
alment, compartint una evolucié similar en els inicis de la transformacio.
Per a un determinat temps, la zona x g (t) és més gran com més gran sigui
6, provocant una reduccié progressiva de la nucleacié i augmentant succes-
sivament la diferéncia entre la densitat de grans dels diferents sistemes. En
canvi, per als sistemes amb ¢ > ), la separacié entre les densitats apareix al
principi del procés i es manté practicament constant. La zona zp (t) ocupa
rapidament tota la zona no transformada i, per tant, la nucleacié es veu
modificada de forma semblant en tot el volum.

Aquesta variacié del comportament entre els sistemes amb 6 > Aid < A
també es pot apreciar en la grafica de la figura 4.14 (a baix), on també
s’ha representat 1’evolucié del valor mitja de la distancia entre els centres
de nucleacié del veins més propers [ (t). Aquesta magnitud presenta un
comportament invers al de la densitat de grans, disminueix a mida que la
nucleacié no aleatoria s’enforteix provocant la reduccié de I’aparicié de nous
nuclis en zones properes als grans. S’observa que en els sistemes estudiats
amb § < A, [ (t) es diferencia progressivament a mida que la transformacié
avanga i la zona d’inhibici6 és més gran. En canvi, per als sistemes amb § >
A la variaci6 de [ (t) és visible en els instants inicials, pero es redueix a mida
que avanca la transformacié ja que l'aparicié de nous nuclis es produeix
de forma aleatoria a qualsevol punt de la matriu amb una freqiiéncia de
nucleacié 0.51y. Per dltim, a la taula 4.1 es mostren els valors finals de la
densitat de grans, la distancia entre propers veins i el radi efectiu mitja en
els diferents sistemes estudiats. Els valors mostrats sén relatius als corres-
ponents valors de referéncia del sistema 6 = 0.

Creizement constant i nucleacid totalment inhibida a la vora dels grans:
a=0

Analogament al cas anterior, a les grafiques de les figures 4.16 i 4.17 es
mostra ’evolucié microestructural obtinguda pels sistemes amb a = 0.
Com abans, els sistemes amb diferents ¢ constant es mostren amb linia



122 4. Processos amb nucleacié no aleatoria

a=0.5
L 6 [n/no [ k/ko [ N/No [ (1) /{D)g | (r)/(r)g
0.25)\ 1.00 1.00 0.92 1.04 1.06
0.5\ 1.00 1.00 0.84 1.09 1.11
0.75\ 1.00 0.99 0.76 1.13 1.14
A 1.00 0.96 0.70 1.16 1.17
1.5\ 0.99 0.91 0.63 1.18 1.18
2\ 0.98 0.88 0.60 1.19 1.19
0.57 1.00 0.96 0.87 1.05 1.09
r 1.00 0.96 0.80 1.09 1.13

TAULA 4.1. Valors dels parametres obtinguts en els sistemes amb nucleacié re-
duida a la vora de gra.

continua i discontinua consecutivament, i els sistemes amb & en funcié del
radi amb una traga de punts. Els efectes que s’observen sén similars als
del cas anterior, perd amplificats degut a qué ara la nucleacié és totalment
prohibida dins zg (t). Es torna a observar que la microestructura es veu
modificada des dels valors de § més petits. La densitat de grans final es
redueix un 15.7% i un 33% en els casos § = 0.25\ i 6 = 0.5\, que pre-
sentaven una desviacié de la cinética molt reduida. En el cas § = 2\ la
reduccié arriba al 86%, el que significa, en altres paraules, que la nucleacié
no aleatoria arriba a ésser responsable de la desaparicié de 6 de cada 7
grans.

A la microestructura final, quan z (t) > 0.99, es marca clarament Pefecte
de la zona d’exclusié imposada en cada cas. En els casos amb 6 constant, els
grans nomeés apareixen en zones a una distancia ¢ de la fase transformada
i, aleshores, la primera col-lisié només es pot produir quan el seu radi ha
superat el valor §/2. Aixo implica que, tal com es mostra a la grafica,
a la microestructura final no hi haurd grans amb radi efectiu inferior a
6/2. Pel que fa a la forma de la distribuci6 en la zona de radis maxims,
es veu clarament que fins que la cinética de la transformacié no presenta
desviacions apreciables, és a dir 6 > 0.5\, el creixement dels grans de volum
més gran no es veu significativament afectat. En els casos amb ¢ < 0.5),
la disminucié de la densitat de grans en la zona de radis petits suposa una
variacié de la fraccié transformada menyspreable, i només quan el retard
és important, la possibilitat de creixement dels grans nucleats incrementa,
observant un progressiu desplacament de la distribucié cap a la regié de
radis superiors.

Igual que abans, els sistemes amb § o« r s’acosten a les distribucions
obtingudes per 6 = 0.5\, tot i que presenten una reduccié més brusca
de la distribucié de grandaria degut a la diferéncia en el comportament
d’zp (t). Al principi de la transformacié la freqiiéncia de nucleacié es veu
poc afectada per la zona d’inhibicié, conformant una distribucié plana.
Posteriorment, la nucleacié pateix un descens brusc quan la zona zg (t)
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FIGURA 4.16. Evolucié de la densitat de nuclis i la distancia mitja entre propers
veins pels sistemes amb nucleacié nul-la a la vora de gra.

ocupa rapidament tot el volum disponible. En aquests casos el radi minim
dels grans no esta fixat per cap valor, tanmateix, ’augment brusc de la zona
d’inhibicié provoca I’eliminacié de la nucleacié durant els estadis finals de
la transformacié i, per tant, la desaparicié dels grans de radis petits.

En tots aquests casos, la reduccié de la densitat de les particules amb
radis més petits provoca que, per a determinats valors de ¢, la distribu-
ci6 torni a presentar una forma triangular, semblant a les distribucions
obtingudes en seccions anteriors en sistemes amb creixement parabolic. Es
poden comparar les distribucions obtingudes per § = 0.5\, 0.75A i A amb
la figura 3.17. Cal adonar-se que, en aquell sistema, els grans creixen rapi-
dament en els instants posteriors a la seva nucleacié i el seu creixement
s’alenteix progressivament, aixd suposa que la majoria aconsegueixen rapi-
dament una certa quantitat de volum similar a la dels grans nucleats ante-
riorment. Aquest efecte és similar a una nucleacié no aleatoria, en la qual
s’assegura una quantitat de volum minima per a tots els grans nucleats.
Com s’ha dit, en un sistema real ambdés efectes es produiran simultania-
ment, i en produir un efecte similar es reforcaran mituament. Aquest fet es
veu confirmat amb ’evidéncia experimental disponible, per exemple, de la
nanocristal-litzacié de FINEMET, on la distribucié de grandaria observada
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FIGURA 4.17. Evoluci6 de la distribucié de grandaria de gra dels sistemes amb
nucelacié nul-la a la vora de gra.
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mitjancant TEM és més punxeguda i estreta al voltant del valor modal del
que prediu, per exemple, el model PKJMA que no té en compte la nucleacié
no aleatoria[86].

A mida que el valor de § augmenta la microestructura es veu més modi-
ficada. Quan la zona d’exclusié de la nucleacié ocupa practicament tota la
matriu no transformada, zp (t) > 1, ja no es possible la nucleacié de noves
particules. Per § > )\ aixo succeeix abans que la fraccié transformada arribi
al 20%, la qual cosa s’observa clarament en la microestructura. En aquests
casos el sistema pot comparar-se a un sistema pcell, on la transformacié
només és deguda al creixement de grans apareguts a l’inici del procés,
diferenciant-se en el fet que ara, la col-lisié entre grans només sigui possible
quan el seu radi és superior a §/2. Aquesta similitud s’observa comparant
la microestructura de les simulacions amb 6 = 1.5\ i 2\ amb la de la figura
3.6.

El canvi de comportament entre els sistemes amb § > Ai 6 < A s’observa
també a la grafica de la figura 4.16. La distancia entre propers veins en el
pas de temps inicial, que indica ’efecte de la nucleacié no aleatoria sobre
la distribucié de nuclis inicial, ja es veu apreciablement afectada per § > A,
i tant la densitat de grans com la distancia entre propers veins arriba al
seu valor final pocs instants després de I'inici de la transformacio, indicant
que la nucleacié esdevé practicament nul-la des dels instants inicials. Per
als sistemes amb § < A el valor d’aquests parametres es diferencia grad-
ualment del corresponent al sistema pJM amb un comportament més o
menys afectat segons el valor de §. També és interessant el comportament
de la densitat en els sistemes amb ¢ o r. En els instants inicials segueixen
una evolucié similar als processos amb els valors de § constant més pe-
tits, perd en un determinat punt es separen bruscament d’aquests arribant
rapidament a un valor constant.

Les diferéncies amb la microestructura del cas o« = 0.5 es fan evidents
en dos aspectes. En el cas anterior, tot i que es redueix la possibilitat dels
grans de xocar amb altres grans, no existeix cap volum minim. Aixd es
reflexa en la distribucié de grandaria al final del procés, on la densitat de
grans de radis petits presentava valors significatius per a qualsevol §. A
més, en el cas anterior, 'aparicié de noves particules es manté al llarg de
tot el procés encara que la zona d’inhibicié atenyi la totalitat de la matriu;
aix0 es fa evident en l’evolucié de tots els sistemes perd sobretot en els
processos amb § més gran, on ara ’aparicié de nous grans queda anul-lada
des dels inicis de la transformacio.

A la taula 4.2 es mostren els valors finals de la densitat de grans, la
distancia entre propers veins i el radi efectiu mitja dels diferents sistemes
estudiats. Cal tornar a constatar que la variacié de les caracteristiques
microestructurals és important en sistemes en qué la cinética no es veu
practicament afectada: per 6 = )\, per exemple, la variacié en I’exponent
d’Avrami és de I'1% mentre que en el radi mitja és del 58%. Per als sistemes
amb 6 > A on les diferéncies sén importants tant en la cinética com en la
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a=0
L 6 [n/no [ k/ko [ N/No [ (1) /{D)g | (r)/(r)g
0.25)\ 1.00 1.00 0.84 1.09 1.13
0.5\ 1.00 0.99 0.67 1.22 1.27
0.75)\ 1.00 0.97 0.52 1.39 1.42
1A 0.99 0.93 0.40 1.59 1.58
1.5\ 0.97 0.82 0.23 2.02 1.91
2\ 0.95 0.72 0.14 2.49 2.28
0.57 1.03 0.73 0.74 1.11 1.22
r 1.02 0.73 0.59 1.19 1.34

TAULA 4.2. Valors dels parametres obtinguts en els sistemes amb nucleacié to-
talment inhibida a la vora de gra.

microestructura, perd el sentit parlar de nucleacié no aleatoria. Degut als
valors de § elevats, la nucleacié es veu modificada en tota la matriu des de
practicament l'inici de la transformacid, i els canvis en la cinética podrien
associar-se més a una modificacié del protocol de nucleacié que no a una
nucleacié no aleatoria.

Creizement constant i nucleacid afavorida a la vora dels grans: o = 1.5

Aqui, Panalisi anterior es repeteix pels sistemes amb o = 1.5. A la grafica
de la figura 4.18 es mostra ’evolucié de la densitat de particules per als
sistemes amb diferent 6. A diferéncia dels dos casos anteriors, obviament,
ara la densitat augmentara a mida que la nucleacié no aleatoria sigui més
important. Per a § = 0.25) el nombre de particules augmenta un 7.4%,
per 6 = 0.5\ un 15.7% i arriba al 34% per 6 = 2. Els dos sistemes amb §
proporcional a r presenten comportaments proxims a § = 0.5\. Cal tornar
a recordar que la desviacié en la cinética era molt poc significativa per tots
els sistemes amb § < Ai 6 o 7.

L’afavoriment de la nucleacié dins la zona propera als grans provoca
I’aparicié de nuclis en una zona poc favorable al seu creixement, ’augment
de la densitat de particules, doncs, serd degut a la contribucié de grans
de volum redurt. Aixo es pot apreciar a la figura 4.19, on es mostra la
microestructura obtinguda. Mentre § < A, la nucleacié no aleatoria provoca
un augment significatiu de la densitat de particules amb radis petits, la seva
contribucié a la fraccié transformada total és molt reduida i la forma de
la distribucié a la zona de radis grans no es veu afectada. Per als sistemes
amb § > A el volum zg () ocupa tota la matriu no transformada des dels
inicis de la transformacid, i aixd provoca que els sistemes tendeixin a un
procés pJM amb una freqiiéncia de nucleacié 1.51y. La microestructura final
generada en el cas § = 2\ és practicament la corresponent a un sistema
pJM; a la figura 4.20 es mostra la coincidécia de les distribucions dels casos
6 =016 = 2\ escalades amb les longituds caracteristiques adequades.
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FIGURA 4.18. Evolucié de la densitat de nuclis i la distancia mitja entre propers
veins pels sistemes amb nucleacié potenciada a la vora de gra.

Els casos § = 0.5r 1 § = r presenten caracteristiques similars als sistemes
amb § < A pero amb un augment més brusc en la zona de radis petits.
Com en els casos anteriors, aixd és degut a la diferent evolucié d’zp (¢)
respecte als sistemes amb 6 constant. A la grafica de la figura 4.18 també
s’observa la diferéncia entre els processos amb § < Aié > A. En els primers
les diferéncies en el valor de la densitat augmenten a mesura que el procés
avanga i xp (t) creix, mentre que en els segons la diferéncia es produeix
a l'inici de la transformacié i es manté més o menys constant durant la
resta del procés. Finalment, a la taula 4.3 es presenten els valors finals
de la densitat de grans, la distancia mitjana al proper vei i el radi mitja
dels sistemes amb a = 1.5. Com en els casos anteriors, quan la distancia
6 pren valors elevats el sistema deixa de comportar-se com un procés amb
nucleacié no aleatoria, ja que la nucleacié es veu modificada rapidament no
en un entorn determinat sin en tota la matriu.
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FIGURA 4.19. Evolucié microestructural dels sistemes amb nucleacié potenciada
a la vora de gra.
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NA*

FIGURA 4.20. Microestructura final dels sistemes amb § = 01 § = 2\ adimen-
sionalitzats adequadament. El sistema § = 2\ és equivalent a un sistema pJM
amb nucleacié alp.

a=1.5
| & [n/no | k/ke | N/No [ (D)/{1)q | (r)/(r)g
0.25)\ 1.00 1.00 1.07 0.97 0.95
0.5\ 1.00 1.00 1.16 0.94 0.92
0.75\ 1.00 1.01 1.23 0.92 0.91
A 1.00 1.02 1.28 0.91 0.91
1.5\ 1.01 1.05 1.33 0.91 0.91
2\ 1.02 1.08 1.34 0.91 0.90
0.5r 1.00 1.00 1.13 0.96 0.93
r 1.00 1.00 1.19 0.94 0.91

TAULA 4.3. Valors dels parametres obtinguts en els sistemes amb nucleaci6 afa-
vorida a la vora de gra.

4.1.4 Sistemes amb creixement parabolic: Desviacié de la
cinetica KJMA

En els apartats anteriors s’han analitzat sistemes amb creixement constant,
identificant les caracteristiques microestructurals i les desviacions cineé-
tiques que la nucleacié no aleatoria hi produeix. Aquests resultats aporten
una nocié intuitiva dels efectes de la nucleacié no aleatoria que es podria
extrapolar a sistemes amb altres cinétiques de creixement. Un cas impor-
tant de transformacié on és comi considerar la possibilitat d’una nucleacié
no aleatoria sén les precipitacions primaries amb diferéncia de concentracio.
En aquestes reaccions, els perfils de concentracié generats al voltant dels
grans afecten tant el creixement com la nucleacié. Degut a la importan-
cia dels processos amb cinétiques controlades per difusié i la seva relacié
amb la nucleacié no aleatoria, seguidament es presentara un analisi analog
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a anterior perd amb resultats obtinguts en simulacions de sistemes amb
nucelacié no aleatoria i una velocitat de creixement parabolica del tipus
G (r) = £. Aquestes simulacions, com s’ha especificat anteriorment, no
presentaran resultats comparables quantitativament a sistemes reals ja que
no tenen en compte el soft impingement. Tanmateix, si que proporcionen
una bona estimacié dels efectes que es poden atribuir a la nucleacié no
aleatoria al considerar-la en un sistema amb creixement controlat per di-
fusié. Com abans, les simulacions s’han realitzat per a « = 0, 0.5 1 1.5, i
per a cada cas la distancia ¢ s’ha escollit amb valors constants de 0, 0.25),
0.5, 0.75A, A, 1.5 i 2, i valors proporcionals al radi de gra de § = 0.5r i
b=r.

Creizement parabolic i nucleacid reduida a la vora dels grans: o = 0.5

A la figura 4.21 es presenta 1’evolucié de les fraccions transformades. L’evolu-
ci6é més rapida correspon al sistema amb § = 0, el sistema amb § = 0.25\
mostra una evolucié molt propera a § = 0 i a partir d’aqui els sistemes
es van retardant a mida que 6 augmenta. Els casos amb 6 = 0.5r 16 =7
presenten evolucions molt similars a les de 6 = 0.5\ 1 § = 0.75\ respecti-
vament. Cal remarcar que ’efecte de la nucleacié no aleatoria és molt més
apreciable que en el sistema analog de creixement constant. Aquest resultat
és del tot esperat; ara, els grans nous creixen més rapidament que els ja
nucleats i, tot i que els grans inhibits per la nucleacié no aleatoria siguin els
més propers a zones de fase transformada, la seva contribucié en ’evolucié
de la cinética total hauria estat major que en el cas de creixement constant.
Les particules de volum gran, les quals tenen una zona d’inhibicié també
gran al seu entorn i, per tant, eviten la nucleacié de molts nuclis, avancen
més lentament que els grans que apareixerien al seu voltant.

x(t)

te?

FIGURA 4.21. Evolucié6 de la fraccié transformada per a sistemes amb nucleacié
reduida a la vora de gra i creixement parabolic.
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A la grafica de la figura 4.22 s’observa que en aquests sistemes Ax (t)
té valors significatius per als casos més petits, s’obté Axya = 0.19 per
6 = 2X 1 AZmax = 0.014 per 6 = 0.25\. Per causa del major retard en
la transformacié, ara es pot distingir millor el comportament dels sistemes
amb § « r, que s’han representat amb linia de punts a la grafica de la
figura 4.22. Conseqiientment amb les raons que ja s’han exposat, aquests
sistemes comencen a desviar-se respecte el sistema de referéncia més tard,
perod posteriorment augmenten Az més rapidament que els de ¢ constant.

0.2

a=0.5 3=2\
0=1.5\
§ 0.1 o=
<
6?0.75)\
7 8=05N O
O T T
1 2
t&t

FIGURA 4.22. Variacié de la fraccié transformada per causa de la nucleacié no
aleatoria en els sitemes amb a = 0.5 i creixement parabolic.

Continuant I’analisi semblantment als apartats anteriors, a la figura 4.23
es mostren els diagrames d’Avrami obtinguts a les simulacions. En tots els
casos, fins i tot amb § = 2\, es torna a obtenir un comportament linial
que justifica el calcul de I'exponent d’Avrami n i de la constant k. Ara, al
sistema de referéncia 6 = 0 li correspondria un valor de ng = 2.51 ky =
SIQD%TF/ 15. A la grafica de la figura 4.24, amb cercles negres, es mostren
els valors de n en funcié de 6 corresponents a I’ajust linial. S’observa que
Iexponent d’Avrami disminueix en el cas més extrem fins a un valor de
n = 2.33, que suposa una variacié de menys d’un 7% respecte ng. La cons-
tant k oscil-la de forma important al voltant del seu valor nominal, arribant
a una variacié de fins el 35% del seu valor nominal. En aquests sistemes,
on la transformacié s’alenteix molt en els instants finals, els efectes del
doble logaritme sobre ’ajust linial es veuen encara més amplificats. Per als
sistemes 6 = 0.57 i 6 = 7, que no es representen a la figura, I'exponent
trobat ha estat de n = 2.43 i n = 2.38 respectivament, mentre que la
constant de reaccié presenta uns augments del 18% i el 36%.

L’ajust directe dels resultats de les simulacions a la corba proporcionada
per lequacié 4.3 es mostren també a la figura 4.24 amb cercles buits. El
valor de tg es manté en tots els casos per sota de 0.02¢. El comportament
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FIGURA 4.23. Diagrama d’Avrami dels sistemes amb nucleaci6 reduida a la vora
de gra i creixement parabolic.

de n és el mateix que l'obtingut en l'ajust linial, perd amb uns valors
sempre lleugerament per damunt. Ara, el valor que s’obté per al sistema
amb més desviacié de la cinética és n = 2.39. Per altra banda, el parametre
k disminueix a ’augmentar ¢ fins arribar a una disminuci6 del 9.8% respecte
al valor del sistema ¢ = 0. Els resultats per als sistemes amb § = 0.5ri6 =r
queden sempre dins el rang de valors dels sistemes amb é constant. S’obté
n = 2.48 i n = 2.47 respectivament, i unes disminucions de la constant de
reaccié de 3.3% i 4.6%.

Creizement parabolic i nucleacid totalment inhibida a la vora dels grans:
a=20

Els resultats dels sistemes on la nucleacié és totalment inhibida a causa
de la proximitat dels grans es presenten a continuacié. Els resultats corres-
ponents a levolucié d’z (t) es mostren a la figura 4.25. El retard de la
transformacié es veu clarament afectat des dels valors de § més petits, i
el seu efecte és drastic a mida que s’augmenta 6. Per a 6 > A l’evolucié
de la fraccié transformada es veu altament afectada arribant a diferéncies
de gairabé el 60% de volum transformat respecte al sistema amb nucleacié
aleatoria. Aixo es pot apreciar a la figura 4.26 on el valor de Az pel
sistema 6 = 2 és de 0.53. Els sistemes § = 0.5r i § = r, diferenciats per una
traga de punts, continuen presentant un comportament similar a § = 0.5\
i 6 = 0.75) respectivament, a 'inici del procés la seva desviacié és menor
perd augmenta rapidament fins a igualar i finalment superar les desviacions
d’aquests sistemes amb § constant.

La diferéncia dels efectes de la nucleacié no aleatoria entre o = 0.5 i
a = 0 és molt més important que en els casos de creixement constant. Ara,
una probabilitat o = 0 significa que, quan zp (t) ocupa practicament tot el
volum no transformat, I’evolucié de la transformacié recau tnicament en el
creixement de grans existents, els quals tenen una velocitat de creixement
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FIGURA 4.24. Ajustos de 'exponent d’Avrami n i la constant k per als sistemes
amb nucleacié reduida a la vora de gra i creixement parabolic.

cada cop més reduida. Pels casos amb § > A, on la zona d’inhibicié ocupa
la totalitat del volum a partir de les primeres nucleacions, la transforma-
ci6 és deguda exclusivament a grans nucleats en els instants inicials de la
transformacio, els quals tenen una velocitat de creixement molt petita al
final d’aquesta. Tot aix0 provoca el gran retard observat, que en el cas de
6 = 2\ significa arribar a z (t) = 0.99 amb un temps 2.46 vegades més gran
que el corresponent a § = 0.

A la figura 4.27 es mostren els corresponents diagrames d’Avrami. Tot
i 'important retard esmentat, s’observa un comportament linial dels dife-
rents sistemes que, per tant, continuen ajustant-se a una equacié tipus
KJMA. En aquest cas, els valors d’n, ajustats i representats a la grafica
de la figura 4.28 en funcié de ¢, disminueixen fins a uns valors d'n = 1.9
per 'ajust linial i n = 2.15 per 'ajust a ’equacié 4.3, que representen re-
spectivament una desviacié d’'un 24% i1 un 14% d’ng. La constant k, també
presenta una disminucié major a la del cas o = 0.5, mostrant un compor-
tament molt afectat en ’ajust linial i una disminucié maxima dun 29%
respecte el valor nominal per 'ajust a la funcié de 1’equacié 4.3. Els sis-
temes amb § o< r, com en els apartats anteriors, proporcionen valors dins
el rang dels obtinguts en els sistemes amb 6 constant.
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FIGURA 4.25. Evolucié6 de la fraccié transformada per a sistemes amb nucleacié
nula a la vora de gra i creixement parabolic.

0.6

a=0
=2\

0.4 -
= 0=1.5\
4
(|

0.2 -

0

te?

FIGURA 4.26. Variacié de la fraccié transformada per causa de la nucleacié no
aleatoria en els sitemes amb a = 0 i creixement parabolic.

Cal remarcar que en tots els casos, els diagrames d’Avrami proporcionen
rectes, mostrant en cap cas una disminucié temporal d’n, i que només en els
sistemes amb o = 01 § > A obtenim valors de ’exponent d’Avrami greu-
ment alterats, que podrien conduir a incerteses alhora d’analitzar la seva
cinética de creixement. Com s’ha dit en 'analisi dels sistemes amb creixe-
ment constant, els processos amb a = 01 6 > A, tendeixen a assemblar-se
a un procés pcell. En el cas de creixement controlat per difusié, I’exponent
d’Avrami que correspondria a aquest tipus de sistema seria n = 1.5. Ob-
servem que en el cas § = 2, el valor de ’exponent obtingut en I’ajust linial
s’aproxima més al caracteristic d’un sistema pcell que al d’una freqgiiéncia
de nucleaci6 constant. Com acabarem de comprovar mitjan¢ant I’analisi mi-
croestructural i coincidint amb els apartats anteriors, quan la nucleacié no
aleatoria modifica de forma important la cinética, aquestes desviacions es
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FIGURA 4.27. Diagrama d’Avrami dels sistemes amb nucleacié nul-la a la vora
de gra i creixement parabolic.

deuen principalment a la variacié de la quantitat de nucleacié total, essent
de segon ordre la no aleatorietat de la distribucié de centres de nucleacio.
A més, en els sistemes amb nucleacié parcialment inhibida la seva cinética
continua essent dificilment distingible de la cinética KJMA, fins i tot en el
cas d’una zona d’inhibicié de la nucleacié realment gran.

Creizement parabolic i nucleacid afavorida a la vora dels grans: o = 1.5

Per ultim, es presenten els resultats obtinguts en els sistemes amb nucleacié
afavorida en la proximitat dels grans. Analogament als valors d’a estudiats
anteriorment, a les figures 4.29 i 4.30 s’ha representat 'evolucié d’z (¢) i els
corresponents diagrames d’Avrami pels diferents valors de 6. Les desvia-
cions respecte la cinética d’Avrami aquest cop sén més reduides que en els
casos @ = 01 a = 0.5. També es pot observar que es manté el comportament
linial dels diagrames d’Avrami.

A la figura 4.31 es mostra el resultat d’aquest ajust. Com en els altres
casos la desviacié del sistema respecte la cinética KJMA no és important
fins a valors de 6 relativament grans, en el cas més extrem estudiat es troba
n =2.56 i n = 2.58 per a ’ajust a la funcié de I'equacié 4.3 i per a I’ajust
linial respectivament. Aquests valors representen una variacié inferiors al
2% i al 4% respecte al sistema amb § = 0. El valor de k continua tenint un
comportament oscil-lant per ’ajust linial mentre que en ’ajust a ’equacié
4.3 s’incrementa a mida que augmenta 8, sense superar una variacié de '6%
respecte el valor nominal, g sempre es manté per sota de 0.02¢.

Els resultats presentats mostren que 'afavoriment de la nucleacié a la
vora de gra tampoc provoca desviacions importants de la cinética quan es
considera un creixement parabolic. Igual que en creixement constant, ’aug-
ment de la distancia é, que en els casos anteriors fa que el sistema s’allunyi
cada cop més de la cinética KJMA, ara provoca que el sistema tendeixi
a un procés amb nucleacié aleatoria perd amb un valor de la freqiiéncia
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FIGURA 4.28. Ajustos de ’exponent d’Avrami n i la constant k per als sistemes
amb nucleacié nul-la a la vora de gra i creixement parabolic.

de nucleacié 1.5 i, per tant, es tornara a tendir a exponents d’Avrami
amb valor n = 2.5. El creixement lent dels grans de grandaria superior,
provoca que, en els sistemes amb § > A, el final de la transformacié es
produeixi molt més tard que el moment en qué z g (t) ocupa la major part
del volum no transformat. Com es demostrara posteriorment en ’analisi
microestructural, aixd provoca un acostament a un sistema amb freqiiéncia
de nucleacié 1.51j per a valors de § menors que als sistemes amb creixement
constant.

4.1.5 Sistemes amb creixement parabolic: Microestructura

Els efectes sobre la distribucié de grandaria i els parametres relacionats
amb la microestructura sén qualitativament semblants als sistemes amb
creixement constant i s’analitzaran de forma similar. Com es veura, I’efecte
de la nucleacié no aleatoria sobre la microestructra és notable a partir dels
casos amb un valor de 6 més petit. Tanmateix, les distribucions de forma
triangular caracteristiques dels creixement controlat per difusié tenen una
dispersié menor a les dels sistemes amb creixement constant, la qual cosa
provocara que la reduccié de la densitat de grans petits ocasionada per
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FIGURA 4.29. Evolucié6 de la fraccié transformada per a sistemes amb nucleacié
potenciada a la vora de gra i creixement parabolic.
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FIGURA 4.30. Diagrama d’Avrami dels sistemes amb nucleacié potenciada a la
vora de gra i creixement parabolic.

la nucleacié no aleatoria, canvii de forma menys sensible la forma de les
distribucions.

Creizement parabolic i nucleacid reduida a la vora dels grans: o = 0.5

L’evolucié de la densitat de nuclis i la distancia mitjana entre els nuclis
més proxims obtingudes per les simulacions amb « = 0.5, es presenten a
la figura 4.32. La densitat presenta una desviacié respecte el cas 6 = 0
apreciable ja des dels valors de 6 més petits. Respecte del sistema amb
nucleacié aleatoria és d’un 9.9% inferior per § = 0.25), d’un 19% per
6 = 0.5\ i arriba a reduir-se un 33% per a § = 2. Igual que en els sistemes
amb creixement constant es pot observar la diferéncia entre els sistemes
amb 6 < A id > A En els primers la variacié en la densitat de nuclis
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FIGURA 4.31. Ajustos de ’exponent d’Avrami n i la constant k per als sistemes
amb nucleacié potenciada a la vora de gra i creixement parabolic.

augmenta a mida que la zona d’inhibicié ocupa cada com més volum. En
els segons la zona d’inhibicié s’expandeix a la totalitat de volum lliure en
els incis de la transformacié i, a partir d’aqui, es comporta com un sistema
amb nucleacié 0.5I. Pel que fa a la distancia mitjana al proper vei es pot
destacar el mateix comportament que en ’evolucié de la densitat, semblant
a ’obtingut pels casos amb creixement constant.

A la grafica de la figura 4.33 es presenta Ievolucié de la distribucié de
grandaria de gra en aquests sistemes. Contrariament als casos amb creixe-
ment constant, la forma triangular de la distribucié de grandaria fa que les
variacions en la microestructura siguin menys apreciables. Els grans petits
tenen una velocitat de creixement major i atrapen rapidament els grans
de radi superior. Aquest efecte fa que la disminucié de les poblacions més
recents no sigui tan marcat en la distribucié com en els sistemes amb crei-
xement constant, on fins i tot en els casos amb § més petita, la distribucié
es veia notablement afectada des de 'inici de la transformacié. Per causa
del creixement parabolic, la disminucié de la nucleacié no es reflecta tant
en un descens de les poblacions de radis més petits siné que el seu efecte
es reparteix més homogeéniament. Tot i aixi, en els casos amb § < A, la dis-
tribucié resultant presenta una forma més punxeguda que I’obtinguda amb
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FIGURA 4.32. Evoluci6 de la densitat de nuclis i la distancia mitja entre propers
veins pels sistemes amb nucleacié reduida a la vora de gra i creixement parabolic.

nucleacié aleatoria, reforgant la homogeneitat de grandaries caracteristica
de les transformacions controlades per difusié. En els casos amb § > A, en
canvi, el gran retard de la cinética i la disminucié de la densitat de grans a
I’entorn dels grans ja nucleats permet que, tot i la baixa velocitat de creixe-
ment, els grans arribin a grandaries superiors. Aixo causa un desplagament
important de la distribucié cap a la dreta que, juntament amb la reduc-
ci6 de la densitat de grans de forma bastant homogénia en tots els radis,
genera una distribucié amb més dispersié que el cas 6 = 0. La desviacié es-
tandard al voltant del valor de radi mitja en el cas amb nucleacié aleatoria
és og = 0.25), en els sistemes amb § = 0.25A 1 § = 0.5\ la dispersio es
redueix fins a un 4%. A partir de § = A, pero la baixa densitat de nuclis fa
que la dispersié augmenti, arribant a un valor de o = 0.29\ quan 6§ = 2.
De fet, pels sistemes amb § > X les distribucions s’aproximen progressiva-
ment a les que s’obtindrien en un procés amb nucleacié constant de valor
0.51p.

A la taula 4.4 es mostren els valors finals de la densitat de grans, la
distancia entre propers veins i el radi efectiu mitja en els diferents casos
analitzats en aquesta seccié. Els valors mostrats soén relatius als corres-
ponents al sistema § = 0. Comparant els valors dels parametres cinétics
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FIGURA 4.33. Evoluci6 de la distribucié de grandaria de gra dels sistemes amb
nucleacié reduida a la vora de gra i creixement parabolic.
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a=0.5
Lo/A [ n/no | k/ko | N/No | (D) /{Dg [ (r) /{r)g
0.25 1.00 0.99 0.90 1.05 1.05
0.5 0.99 0.98 0.80 1.10 1.09
0.75 0.98 0.97 0.74 1.13 1.12
1 0.98 0.95 0.70 1.14 1.13
1.5 0.96 0.91 0.67 1.15 1.14
2 0.96 0.90 0.66 1.15 1.15
0.5r 0.99 0.97 0.82 1.07 1.08
r 0.99 0.95 0.75 1.10 1.11

TAULA 4.4. Valors dels parametres obtinguts en els sistemes amb nucleacié re-
duida a la vora de gra.

i microestructurals amb els de la taula 4.1 es pot tornar a observar, en
relacié amb els sistemes amb creixement constant, ’augment de ’efecte de
la nucleacié no aleatoria sobre la cinética i la disminucié de I’efecte sobre
la microestructura. Tanmateix, quantitativament, ’efecte microestructural
continua essent molt més important que el cinétic.

Creizement parabolic i nucleacid totalment inhibida a la vora dels grans:
a=20

Els resultats referents al cas amb nucleacié nula a la zona x5 (t) es mostren
a les grafiques de les figures 4.34 i 4.35. Com en els processos amb crei-
xement constant, podem observar que tant la densitat com la distancia
mitjana entre propers veins dels sistemes amb valors § elevats, s’estabil-
itzen rapidament indicant que la fraccié zp (t) ha ocupat tot el volum no
transformat. Ara, perd, aquest comportament s’expandeix a distancies 6
més petites; degut a l'alentiment de les etapes finals de la transformacié
caracteristic d’aquesta cinética de creixement. L’evolucié de la distribucié
de grandaria és marcadament diferent al cas o = 0.5. La tendéncia dels sis-
temes a assemblar-se a un sistema pcell es fa evident a mida que augmenta
el valor de 6. Ara, la no aparicié de nuclis nous, que en aquesta cinética sén
responsables de la major part de la transformacié, provoca un retard molt
important i un gran desplacament cap a la dreta de les distribucions. En el
cas 6 = 2, la distribucié generada arriba a no solapar-se amb la correspo-
nent al sistema amb nucleacié constant. Recordem que en aquest sistema
I’exponent n ajustat al diagrama d’Avrami s’acostava més al corresponent
a un sistema pcell que a una nucleacié constant.

A conseqiiéncia de qué ara la inhibicié de la nucleacié és total, en els
casos amb 8 < A les distribucions presenten una forma més punxeguda,
disminuint la dispersié de forma molt més contundent que en els sistemes
amb a = 0.5. Per § = 0.25)\ 1 § = 0.5\, casos en que la densitat de nuclis
encara és comparable al sistema de referéncia, la desviacié estandard es
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FIGURA 4.34. Evoluci6 de la densitat de nuclis i la distancia mitja entre propers
veins pels sistemes amb nucleacié nul-la a la vora de gra i creixement parabolic.

redueix en més d’un 16% i un 32% respectivament, generant una distribucié
final molt homogenia a I’entorn del radi mitja. Contrariament als sistemes
amb inhibicié parcial, ara la reduccié de la nucleacié és tant elevada que
la dispersié de les distribucions disminueix en tots els casos. Els valors
finals dels diferents parametres discutits, calculats pels diferents sistemes,
es mostren a la taula 4.5. Ara, 'efecte de la nucleacié no aleatoria augmenta
respecte els sistemes amb nucleacié constant tant pel qué fa a la cinética
com a la microestructura. En el cas més extrem de § = 2\, el nombre total
de grans apareguts és practicament una desena part dels apareguts en el
sistema de referéncia, i el radi mitja és 2.18 vegades superior.

Creizement parabolic i nucleacid afavorida a la vora dels grans: o = 1.5

Per dltim es mostrara P’analisi realitzat en el cas en qué la nucleacié és
afavorida a la proximitat dels grans. A les grafiques de la figura 4.36 es
mostra ’evolucié de la densitat de nuclis i la distancia mitjana al proper
vel. En els sistemes amb 6 > A, la densitat de nuclis convergeix degut a que
en la major part de la transformacio, zp (t) ocupa tot el volum i, per tant,
la freqiiéncia de nucleacié és practicament 1.51y independentment del valor
de 6. L’evoluci6 de la [ () mostra comportaments molt similars en tots els
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FIGURA 4.35. Evoluci6 de la distribucié de grandaria de gra dels sistemes amb

nucelacié nul-la a la vora de gra i creixement parabolic.
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a=0
Lo/A [ n/no | k/ko | N/No | (1) /{Dg [ (r) /{r)g
0.25 | 0.99 0.99 0.81 1.10 1.10
0.5 0.98 0.96 0.59 1.26 1.25
0.75 | 0.97 0.93 0.43 1.45 1.40
1 0.95 0.88 0.32 1.64 1.54
1.5 0.90 0.79 0.19 2.05 1.85
2 0.86 0.71 0.11 2.49 2.18
0.57 0.99 0.92 0.62 1.17 1.23
r 0.98 0.89 0.44 1.32 1.39

TAULA 4.5. Valors dels parametres obtinguts en els sistemes amb nucleacié pro-
hibida a la vora de gra.

casos.

Semblantment als sistemes amb creixement constant, a mida que aug-
menta 6 les distribucions de grandaria comencen a augmentar a la zona de
radis petits, mentres pels valors de § més elevats es tendeix a la distribu-
ci6 corresponent a una nucleacié aleatoria de valor 1.5fy. Com es mostra
a la figura 4.36, el creixement controlat per difusié provoca que el primer
efecte es vegi difuminat, generant un augment de densitat més repartit en-
tre els diferents radis respecte als sistemes amb creixement constant. Per
contra, degut a la major fraccié de nuclis nucleats a les etapes finals de la
transformaci6, efecte caracteristic d’aquesta cinética de creixement, s’incre-
menta el segon efecte. A la figura 4.37 s’aprecia que les distribucions finals
obtingudes amb 6 = A, 1.5\ i 2\ sén practicament iguals i corresponen
ajustadament a les d’un procés amb § = 0 i freqiiéncia de nucleacié 1.51p.

La taula 4.6 mostra el valor final dels parametres microestructurals dels
sistemes estudiats. La poca variacié en els exponents n, correspon al fet
que els sistemes amb § > A tendeixen a un sistema amb nucleacié cons-
tant, on tornaria a obtindre’s n = 2.5. Com s’ha dit, aquest efecte es veu
incrementat respecte als sistemes amb creixement constant, notant-se en els
parametres microestructurals, on les variacions s’estabilitzen pels sistemes
amb § > A.

4.2 Aproximacié a una cristal-litzacié primaria real

Les simulacions de nucleacié i creixement esquemetitzades a la seccié 2.1,
s’han demostrat, en si mateixes, com una eina ttil per analitzar i estu-
diar transformacions de fase. Els efectes de la nucleacié no aleatoria, que
queda fora del model KJMA i per la qual no existeix cap model teoric,
han pogut ser estudiats gracies a aquestes simulacions. Com s’ha esmentat,
la nucleacié no aleatoria s’associa, en moltes ocasions, a transformacions
primaries governades per la difusié d’alguna espécie, de les quals també se
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FIGURA 4.36. Evolucié de la densitat de nuclis i la distancia mitja entre pro-
pers veins pels sistemes amb nucleacié potenciada a la vora de gra i creixement
parabolic.

n’ha parlat a bastament. L’efecte dels gradients sobre el creixement dels
grans i la seva relacié amb la cinética global del procés és un objecte de
gran interes degut a la gran quantitat de transformacions solid-solid en que
és present; algunes referéncies de treballs relacionats amb 'estudi d’aquests
processos ja s’han esmentat a les seccions 1.1, 1.2 1 1.3. Per simular de forma
exacta l’evolucié dels gradients de concentracié que apareixen a l’exterior
dels grans, el subseqiient creixement de la fase emergent i I'estabilitzaci6
de la fase no transformada caldria resoldre 1’equacié de difusié numeérica-
ment en la matriu no transformada. Per a un sistema en 3D, un nombre
de grans suficientment gran per a simular la competéncia real entre ells, i
una disposicié de centres de nucleacié aleatoria, ’esfor¢ de calcul que aixo
suposaria sobrepassa les possibilitats de la majoria de computadors actuals.

Si la velocitat de creixement controlada per difusié s’aproxima amb una
expressié d’estat estacionari com la de ’equacié 1.10, aquests processos es
poden estudiar a partir de la modificacié del model KJMA capag d’incorpo-
rar l'efecte del soft impingement que s’ha detallat a la seccié 1.3. El model
incorpora el concepte de volum inhibit, que permet incloure la reduccié de
la nucleacio6 i el creixement en les zones estabilitzades de la matriu, tot
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FIGURA 4.37. Evolucié microestructural dels sistemes amb nucleacié potenciada
a la vora de gra i creixement parabolic.
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a=1.5
L&/ [ n/no | k/ko | N/No [ (1) /{Dg | {r) /{r)q
0.25 1.00 1.00 1.09 0.96 0.96
0.5 1.00 1.01 1.18 0.94 0.94
0.75 1.01 1.02 1.24 0.93 0.93
1 1.02 1.03 1.26 0.92 0.92
1.5 1.02 1.05 1.28 0.92 0.92
2 1.02 1.06 1.28 0.92 0.92
0.5r 1.00 1.00 1.17 0.95 0.94
T 1.01 1.01 1.23 0.93 0.93

TAULA 4.6. Valors dels parametres obtinguts en els sistemes amb nucleaci6 afa-
vorida a la vora de gra.

i que no té en compte la possible desviacié de la cinética d’Avrami per
causa de la no aleatorietat de la distribucié de nuclis. Tanmateix, a la sec-
ci6 anterior, s’han determinat els efectes sobre la cinética global i sobre la
microestructura d’una variacié simple de la freqiiéncia de nucleacio, obser-
vant que 'efecte de la nucleacié no aleatoria sobre la cinética és molt reduit
i, per tant, validant les suposicions d’aquest model.

En aquesta seccié es presenten els resultats de la simulacié cinética d’un
sistema amb velocitat de creixement i freqiiéncia de nucleacié controlats
pels gradients de concentracié d’una de les espécies del material. Davant la
impossibilitat, ja esmentada, d’efectuar una simulacié realista, els gradients
de concentracié de ’espécie que difon s’aproximaran fent s dels resultats
analitics disponibles en simetria esférica. Els protocols de creixement i de
nucleacié que s’imposaran resulten molt aproximats als que es poden trobar
en un sistema real, i impossibiliten tenir la certesa que el sistema es pugui
estudiar a partir de la teoria KJMA. El resultat de la simulacié permet
comprovar la validesa dels models i suposicions emprats per aquests tipus
de sistemes, amb 'interés primordial de comparar els efectes produits per la
nucleacié no aleatoria i la velocitat de creixement variable, caracteristiques
comunes en aquestes transformacions perd amb efectes marcadament dife-
rents pel queé fa a la cinética o la microestructura.

4.2.1 Nucleaci6 i creixement controlats per difusio

El sistema que es simulara correspon a una transformacié primaria on la
difusié d’un element controla el creixement dels grans. La concentracié
d’aquest element a les particules de fase emergent és cg, mentre que en
la matriu no transformada és inicialment ¢, (0). Les concentracions d’e-
quilibri entre les dues fases sén cg i ¢y respectivament i, per tant, s’as-
sumeix que, si el creixement és controlat per difusid, a les vores de gra
sempre hi haura aquests valors de concentracié. Totes les particules nucle-
ades es consideren estables i ¢; es considera constant, és a dir, no es té en
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compte la variacié deguda al radi del gra que s’obtindria de ’equacié Gibbs-
Thompson. La concentracié dins les particules de precipitat, cg, es considera
també constant, mentre que la concentracié a la matriu no transformada,
¢m (t), es modifica a mida que, degut al creixement, els grans expulsen o
absorbeixen solut. Les consideracions anteriors s’acostumen a acceptar com
a valides en moltes cristal-litzacions primaries [35] [93] [108].

Perfils de concentracid i velocitat de creizement

En els models cinétics d’aquests sistemes es sol considerar una velocitat
de creixement estacionaria com la de l'equacié 1.10, la qual es redueix
progressivament tenint en compte augment de ¢, (t) i efecte del soft
impingement. Com es veura més endavant, un aspecte basic de la simulacié
és el balang de massa global del sistema. Per aconseguir-lo cal, en primer
lloc, que es compleixi el balang de massa particular a ’entorn de cada gra
durant tot el procés de creixement, la qual cosa impedeix I’assumpcié d’una
velocitat de creixement de tipus estacionari per grans acabats de nuclear.
D’altra banda, I’evolucié exacte de la velocitat de creixement d’un tnic gra
esferic quan el seu creixement esta controlat per la difusié d’un element
és coneguda des de fa decades. Per raonaments dimensionals, Zener [35]
imposa una velocitat de creixement del tipus
2

dr _vD (4.4)

dt 2r
on D és el coeficient de difusi6 a la matriu no transformada de I’element que
controla el creixement, r el radi del gra i ¢ una funcié de les concentracions
€0,C1 1 ¢y La solucié de Iequacié de difusié s’aconsegueix imposant com a
condicions de contorn una concentracié c; a la vora de gra, una concentracié
¢m (t) en un punt de la matriu suficientment allunyat per tal que la seva
concentracié continui sent el valor mitja de la matriu, i un flux a la vora
de gra igual a la quantitat d’element expulsat degut al creixement del gra,
condicié que s’escriu com

(c1 — co) % =D (W)S_T. (4.5)

on s és la distancia al centre de nucleacié del gra. El perfil de concentracié
que s’obté per a s > r pot escriure’s com

(%)

c(8,t) = cm (t) + (c1 — e (1)) (4.6)

essent ¢ () la funcié

¢(z) = 2 Lexp [%] - (1 —erf ED 7” (4.7)
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El calcul del valor d’¢ s’efectua mitjancant un balang de massa [35] [138]
i el seu valor en funcié del parametre

_ Cm (t)— 1

4.

pr—— (4.8)

s’expressa implicitament per I'equacié

92
o =2e -] 67 ). (49)
i es pot aproximar per la funcié
0=/ X > 0.94

Y = (a1 + asx + G3X2) tan [a4\/)—<] 0.005 < x < 0.94 > (4.10)

¥ = /2% Y < 0.005

amb a; = 0.978, a2 = 0.801, a3 = —1.152 i ag = 1.543.

Aquesta cinética de creixement tendeix a l’estat estacionari esmentat a
la seccié 1.1 quan x — 0, que correspon a una velocitat de desplagament
de la frontera de gra prou petita per a que el seu efecte sobre els perfils de
concentracié sigui menyspreable. A la figura 4.38 es mostra la comparaci6
entre els perfils de concentracié obtinguts de I’equacié 4.6 i els correspo-
nents a l’'estat estacionari [139]; cal notar que la diferéncia entre tots dos
augmenta si les dimensions del gra es redueixen. Degut a la seva simplici-
tat D'estat estacionari és emprat ampliament per a interpretar la cinética
d’aquests sistemes; en aquesta simulacié, perd, es requerird un balang de
massa local a ’entorn dels grans i, aleshores, caldra adoptar la velocitat de
creixement dels grans proporcionada per les equacions 4.4 i 4.10.

Interaccid entre grans en creizement

El perfil de concentracié de I’equacié 4.6 s’ha obtingut per a un gra esfeéric
creixent isoladament en una matriu infinita. En un sistema real, la nucleacio
de varis grans causa el solapament dels perfils de concentracié de particules
veines (competéncia per 'obtencié de solut) i el xoc entre grans en creixe-
ment (competéncia per 'ocupacié d’espai no transformat). Ja s’ha dit que,
per a l’estudi exacte d’aquest sistema caldria resoldre I’equacié de difusié en
la matriu no transformada. En aquest suposit, 'aveng de la interficie entre
grans i matriu tindria en compte tant la disminucié de la velocitat de crei-
xement degut al solapament de gradients com la col-lisié entre grans veins.
Per simular aquest procés d’'una forma abordable computacionalment, en
aquest treball es tractaran els dos processos separadament utilitzant les
segiients aproximacions:

e El solapament dels perfils de concentracié es simulara amb una aprox-
imacié de camp mitja, a partir d’un increment de concentracié de la
matriu no transformada, ¢, (t).
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FIGURA 4.38. Comparaci6 entre els perfils de concentracié exactes i els corres-
ponents a ’estat estacionari per dos concentracions ¢, diferents: x = 0.6 a dalt
ix =0.2 a baix.

e Les col'lisions entre grans en creixement es produiran per hard im-
pingement, és a dir, per contacte directe entre les interficies esfériques
en creixement.

La primera aproximacié és comuna en els models de sistemes similars
[38] [138] [108] [109], on es calcula la variacié de ¢, (t) a partir d’un balang
de massa del sistema global. Ja s’ha dit que el perfil de concentracié ex-
pressat a ’equacié 4.6 acompleix el balang de massa per a un gra isolat, és
a dir, la quantitat d’element expulsat a ’exterior dels grans coincideix amb
la integral del perfil de concentracié que apareix a I’entorn del gra. A la
simulacid, s’adoptara com a concentracié d’un determinat punt no trans-
format el valor maxim proporcionat pels perfils de concentracié dels grans
propers, i la quantitat total de solut en el sistema es calculara integrant
el valor de la concentracié en tots els elements de la matriu de simulacié.
En aquest suposit, per tal que el balang de massa entre la quantitat d’ele-
ment expulsat per tots els grans i la concentracié de la matriu es mantingui
caldra augmentar gradualment la concentracié mitjana de la matriu. Aixo
suposara un canvi en el valor de Y, i conseqiientment en els perfils de con-
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FIGURA 4.39. Concentracié de la matriu no transformada a la simulacié. A cada
punt se li assigna el valor maxim de concentracié dels perfils generats pels grans
del seu entorn. El solapament dels perfils generats per cada gra s’avalua amb
lincrement de ¢y, (t).

centracio i la velocitat de creixement proporcionats per les equacions 4.6 i
4.4.

A la figura 4.39 s’observen el tipus de perfils que s’imposaran a I’entorn
dels grans. A mida que el solapament entre grans augmenta, la concentracié
¢m (t) creix, reduint aixf el gradient dels perfils de concentracié i per tant
la velocitat de creixement dels grans. Obviament la simetria esferica dels
grans no es veura afectada pel solapament de gradients tal com passaria
en un sistema real, i el creixement dels grans nucleats en zones de baixa
o alta densitat de nuclis es veura més o menys afectat del qué realment
li pertocaria. Tot i aixi, aquest procés permet una aproximacié a l’efecte
produit pel solapament dels perfils de concentracié sobre el creixement dels
grans, aconseguint una reduccié del gradient dels perfils de I'entorn d’un
gra a mida que es veuen afectats pel solut expulsat o absorbit pels grans
veins.

La segona aproximacié imposa que la pérdua de la simetria esférica dels
grans es produira per col-lis6 directa de les superficies de grans veins. En un
sistema real la col-lisié seria molt més suau degut al solapament dels perfils
de concentracid, i produiria una deformacié de la simetria esférica abans del
xoc directe. A la figura 4.40 es representa qualitativament la diferéncia entre
els dos tipus de col-lisions, i I'aspecte dels perfils de concentracié que hi
hauria en cada cas. També cal recordar que els perfils derivats de ’equacié
4.6 decauen rapidament, i aixo implica que els efectes del soft impingement
en la pérdua d’esfericitat dels grans, no es produeixen fins que les superficies
dels dos grans es troben realment proximes. A la figura 4.41 reproduim
I’aspecte d’un pla de la simulacié on s’observen els gradients de concentracié
a la proximitat dels grans. Durant bona part de la simulacié, mentre z (t) <
0.4, la variacié de la concentracié és important tan sols a I’entorn immediat
dels grans, aconseguint un sistema molt proxim a la configuracio real, ja que
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és poc probable trobar particules suficientment proximes on es diferenciin
els efectes del soft impingement real amb els de 'aproximacié considerada.
L’inclusié d’una nucleacié no aleatoria, inhibint la nucleacié a les zones més
properes als grans, encara justifica més I’aproximacié escollida.

0o @@

FIGURA 4.40. Esquema qualitatiu de la diferéncia entre els perfils de concen-
tracié simulats i els que s’obtindrien en una cristal-litzacié real.

FIGURA 4.41. Aspecte d’un pla de la matriu de simulacié per a fraccions trans-
formades de valor z (t) = 0.2y i = () = 0.8y. L’escala de colors indica el valor de
la concentracié. El volum transformat, amb una concentracié cp = 0 homogenia,
esta representat amb color blau clar.

Ambtot, les dues aproximacions anteriors fan dificil I’aplicacié quantita-
tiva dels resultats de la simulacié a sistemes fisics reals si la fraccié trans-
formada final, i.e. x, és molt elevada, ja que no permeten avaluar ’efecte
del soft impingement en els estadis finals de la transformacié. No obstant,
és un tractament adequat mentre el volum transformat no assoleixi una
fraccié elevada, i permet en qualsevol cas., la comparacié dels efectes dels
gradients de concentracié sobre el creixement i la nucleacié i la seva in-
fluéncia sobre I’evolucié microestructural, la qual cosa és 'objectiu general
del capitol.
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Freqiiencia de nucleacio

Degut a 'augment de la concentracié la matriu s’estabilitza i, per tant,
la probabilitat de nuclear en un cert punt es redueix en funcié de la seva
concentracié. Quan la fase no transformada és estable, és a dir, quan la
seva concentracio és c1, la probabilitat de nuclear esdevé nul-la. La teoria
classica de la nucleacié proveeix expressions per al calcul de efecte de la
concentracié sobre la freqiiéncia de nucleaci6 [140], en concret, a ’equacié
1.3 el terme AG'? pot calcular-se en funcié de les concentracions ci, cg
i ¢ (t). Tanmateix, com ja s’ha dit, els altres parametres participants a
I’equacié 1.2 també depenen de la diferéncia de concentracions entre les
dues fases, i és dificil estimar la seva evolucié al llarg de la transformaci6.
Segons els valors dels parametres i les concentracions, la probabilitat de
nucleacié en un punt 7§, en funcié de la concentracié c¢(75,t), pot esde-
venir molt diferent, anant des d’una disminucié apreciable de la nucleacié
nomeés per a valors molt proxims a la concentracié d’equilibri, fins a com-
portaments on la nucleacié decau a valors practicament inapreciables tan
sols per petites variacions de la concentracié ¢, (t). Per aquest treball s’ha
escollit una dependeéncia de la nucleacié linial respecte ¢ (75, t) del tipus

g —c(F,1)
c1 —cm (0) 7

on 8 determina un punt de la matriu i Iy és el valor de la freqiiéncia de
nucleacié en les condicions inicials de la matriu. L’equacié anterior és una
aproximacié de primer ordre del comportament de la nucleacié en funcié de
la concentracid, sense pretendre aconseguir resultats ajustats quantitativa-
ment a cap transformacié real determinada. Tanmateix, permet la intro-
duccié d’una nucleacié no aleatoria a la simulacié; la tria d’una funcié més
ajustada al comportament real suposaria I’adopcié de valors arbitraris per
a més parametres, sense modificar la validesa de les seves caracteristiques
basiques i dels seus efectes sobre la microestructura i ’evolucié global.

1(7.t) =1 (4.11)

4.2.2 Resultats

La simulacié s’ha realitzat amb uns valors inicials de les concentracions
tals que v = 0.6, essent v = x (0) %%% la fraccié transformada
final. Aquesta expressié s’obté considerant que la transformacié finalitza
quan ¢, (t) = ¢;. Conjuntament al sistema especificat també s’han realitzat
simulacions corresponents al mateix procés pero amb nucleacié aleatoria.
Com a les seccions anteriors, seguidament es comparen les caracteristiques

de la cinética i la microestructura obtingudes en cada sistema.
Cinética

A la figura 4.42, amb linia continua, es mostra l’evolucié de la fraccié trans-
formada obtinguda per la simulacié especificada anteriorment. Els punts
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corresponen a una simulacié igual a ’anterior perd amb nucleacié aleatoria,
és a dir, considerant que la concentracié de la matriu no afecta la freqiién-
cia de nucleacio, la qual es manté constant a la zona no transformada. Per
ultim, representat amb linia discontinua i practicament indistingible del
cas amb nucleacié no aleatoria, es mostra el resultat d’una simulacié amb
nucleacié aleatoria perd decreixent amb el temps, que pot escriure’s com

€1 — cm (1)
Cl1 — Cm .

I(t)=1Iy (4.12)
Aquest ultim sistema correspondria a una nucleacié dependent de la variacié
de concentracié mitjana de la matriu pero independent de la proximitat lo-
cal dels grans.

t&?

FIGURA 4.42. Evolucié de la fraccié cristal-litzada per als casos amb nucleacié
no aleatoria, nucleacié aleatoria i decreixent, i nucleacié aleatoria i constant.

De forma coherent amb ’estudi de la seccié anterior, s’observa que el
retard de la fraccié transformada produida per la nucleacié no aleatoria és
molt reduit. La diferéncia amb el sistema amb nucleacié decreixent pero
aleatoria és imperceptible, mentre que el sistema amb nucleacié constant
mostra tan sols un lleuger aveng de la fraccié transformada.

A la grafica de la figura 4.43, amb cercles i linia continua respectiva-
ment, es comparen els resultats de la simulacié amb ’evolucié de la fraccié
transformada proporcionada per ’equacié d’Avrami modificada 1.21. En
I'integracié d’aquesta equacid, el creixement dels grans estesos es considera
equivalent a l'inicial, és a dir

dr 9 (x=06)°D

_— =t 4.1

dt 2r (4.13)
Cal notar que, a la simulacid, les aproximacions realitzades per modelar el

creixement i la nucleacié dels grans només inclouen 'efecte geométric del
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soft impingement, que a P'extensié del model KJMA descrita a la seccié 1.3
s’estima a partir de la consideracié del volum inhibit V" (¢). El creixement
i la nucleacié imposats a la simulacié disminueixen per causa de 'augment
de ¢, (t) que modela el solapament dels perfils de concentracié dels grans,
perd no per causa de anomenat efecte quimic del soft impingement [32].
Incloure aquest darrer efecte suposaria ’aplicacié d’un coeficient de difusié
D modificat pel canvi d’estat de la matriu no transformada, que en el
model s’avalua globalment a partir del factor ¢ () descrit a 'expressié de
I’equacié 1.25.
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FIGURA 4.43. Comparaci6 entre el model KJMA adaptat al soft impingement i
la simulacid.

Aqui convé esmentar que l'adopcié d’una velocitat de creixement com
la de 'equacié 1.10 corresponent a l’estat estacionari, representada amb
una traca de punts a la figura 4.43, proporciona una evolucié allunyada de
I’obtinguda a la simulacié. L’assumpcié de 1’estat estacionari proporciona
uns gradients de concentracié amb diferéncies importants als més realistics
de Pequaci6 4.6 (veure la figura 4.38), i només és valida per a valors de
x reduits o en les particules de més grandaria. Es adequat comentar que,
en els sistemes reals, el creixement posterior a la nucleacié pot ser par-
cial o totalment controlat per processos a la interficie, i no és fins a una
determinat valor del radi de gra que la difusié controla el creixement. Si
aquest radi llindar interficie-difusié és prou gran, ’adopcié d’una velocitat
de creixement corresponent a l’estat estacionari en la fase de creixement
controlada per difusié esdevindra una bona aproximacio.

Els diagrames d’Avrami no rectilinis indiquen que I'exponent n de 1’e-
quacié 1.17 varia en funcié del temps. A la grafica de la figura 4.44 es
presenta l’evolucié d’n al llarg de la transformacid, el seu valor comencant
proxim a n = 2.5, que correspon a esferoides amb creixement gobernat
per difusid, i disminueix a mida que la velocitat de creixement es redueix
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per causa de l'increment de ¢, (t). Els cercles i triangles, que correspo-
nen respectivament a la simulacié amb nucleacié no aleatoria i al procés
amb nucleacié6 aleatoria i constant, mostren un comportament practicament
similar. Es pot observar una reduccié lleugerament superior de I’exponent
d’Avrami en el sistema amb nucleacié afectada pels perfils de concentracio,
provocada per la lleugera reducci6 de la velocitat de transformacié en aquest
sistema. Conjuntament amb les conclusions de la seccié 4.1, aixd demostra
que ’obtencié d’exponents variables en aquest tipus de transformacions ha
de ser atribuit al comportament del creixement.

a @
254 © 2 a Q o
A o
A o]
2.25 - NG
c A ©
AO
2 1 a0,
ey
1.75 A A
@
T T
0 0.2 0.4 0.6

x (fracci6 transformada)

FIGURA 4.44. Evoluci6 de 'exponent d’Avrami en les simulacions.

Microestructura

Pel qué fa a la microestructura, les conclusions sén similars a les de la
seccié anterior: la consideracié o no d’una nucleacié no aleatoria afecta
de forma important els parametres microestructurals. A la figura 4.45 es
compara ’evolucié de la densitat de nucleacid i la distancia mitjana entre
propers veins entre els tres casos simulats. Pot comprovar-se la diferéncia
d’aquests parametres entre els sistema amb nucleacié constant i els altres
dos sistemes amb nucleacié decreixent. Cal remarcar que, com que ara el
final de la transformacié succeeix quan x (t) = 0.6, en el cas amb nucleacié
constant i aleatoria ’aparicié de nous nuclis continua sent important en
els instants finals del procés, la qual cosa és impensable en una sistema
real. Per altra banda, la diferéncia entre els dos sistemes amb nucleacié
decreixent, evidencia la disminucié de la nucleacié a I’entorn més immediat
dels grans per causa dels perfils de concentracié.

Cal dir que la longitud i el temps caracteristics A i £, en funcié dels quals
es presenten els resultats, corresponen al cas amb nucleacié no aleatoria.
Analogament a ’estudi de la seccié 4.1, la comparacié de sistemes amb den-
sitat final de particules diferent, fa necessaria la representacié dels resultats
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FIGURA 4.45. Evolucié de la densitat de particules i la distancia mitja al proper
vei per les simulacions de cristal-litzacié6 primaria. Comparacié entre els casos
amb nucleacié no aleatoria, nucleacié aleatoria i decreixent, i nucleacié aleatoria
i constant.

en una escala comuna per a tots els sistemes.

A la grafica de la figura 4.46 es presenta la microestructura final dels
diferents sistemes simulats. Es pot observar la diferéncia entre les diferents
distribucions a la zona de radis petits. En els casos en qué la nucleacié
decreix, tant quan és aleatoria com no aleatoria (linia discontinua i con-
tinua), s’obtenen distribucions punxegudes (grans amb una grandaria molt
homogenia i proxima al valor mitja) caracteristiques d’aquest tipus de sis-
temes, mentre que el procés amb nucleacié constant (traga de punts) pre-
senta un pic a la zona de radis més petits degut al manteniment del procés
de nucleacié quan la matriu ja s’ha estabilitzat.

Més interessant és destacar les petites diferéncies entre els processos
amb nucleacié decreixent, perd aleatoria i no aleatoria respectivament. Pot
observar-se que en el cas de nucleacié no aleatoria, la distribucié és més es-
treta, la desviacions estandard sén o = 0.234\ i 0 = 0.269\ respectivament.
Aixo és degut a queé el procés de nucleacié no aleatoria, contrariament al sis-
tema amb nucleacié decreixent pero aleatoria, no elimina només la nucleacié
de grans quan la transformacié és avancada, siné que elimina els més prop-
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FIGURA 4.46. Microestructura final obtinguda en les simulacions d’un procés
de cristal-litzacié primaria. Les traces continua, dicontinua i de punts indiquen
respectivament els processos amb nucleacié no aleatoria, aleatoria decreixent i
aleatoria constant.

ers a particules ja nucleades i, per tant, els que patirien una competéncia
més important en el seu creixement. Ambtot, les diferéncies entre aquests
dos processos sén minimes, tant cinéticament com microestructuralment,
indicant que l’efecte de la nucleacié no aleatoria sobre una cristal-litzacié
primaria és, principalment, la reduccié de la freqiiéncia de nucleacié global
de la transformacio.

4.3 Adaptacié del model KJIMA

A les seccions anteriors s’han analitzat detalladament sistemes amb nu-
cleacié no aleatoria. Tot i la simplicitat dels processos simulats, ’estudi ha
destacat els principals efectes produits sobre la cinética i la microestruc-
tura, aixi com les desviacions respecte del model KJMA. En aquesta seccié
es descriura una modificacié del model KJMA capag de predir la cinética
d’una transformacié amb nucleacié no aleatoria i creixement constant Gy,
pels casos amb a < 11 § = ct. analitzats a les seccions anteriors. El model
es basa en la diferenciacié de l’efecte de la nucleacié no aleatoria sobre
la nucleacié i el creixement, la primera reduint-se degut a I'aparicié d’un
volum d’inhibicié al voltant dels grans i el segon augmentant degut a la
disminucié de la competéncia entre els grans.

4.3.1 Nucleacié

Un concepte important en el model KIMA és la definicié de nuclis este-
sos (veure secci6 1.2). Considerant una nucleacié aleatoria, es relaciona la
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freqiiéncia de nucleacié estesa Iy amb la freqiiéncia de nucleacié real I,. de
forma senzilla, ja que

L) =1Io[1—x(t). (4.14)

A Tintroduir la nucleacié no aleatoria és necessari tenir en compte la zona
d’inhibicié de la nucleacié per causa de la proximitat de fase transformada,
aixi, la quantitat de nuclis reals per unitat de temps que apareixen esdevé

L (t) =Io[l —x(t) —xp (1), (4.15)

on la boundary fraction, g (t), ja s"ha definit anteriorment. La suma de la
fracci6é de volum transformat més la fraccié de volum zp (t) s’anomenara
xrp (t) = z (t) + xp (t), de Vangleés transformed plus boundary fraction, i
correspon al volum total en qué la nucleacié es veu inhibida si a = 0. En
el cas d’una nucleaci6 reduida parcialment dins la zona zp (t), és a dir, en
els sistemes amb « # 0, s’obtindra una freqiiéncia de nucleaci6 real:

L (1) = o[l 2 (t) — (1 - a) 2p (1) (4.16)

L’equacié d’Avrami 1.12 relaciona el creixement de la fraccié estesa T (t)
amb aveng real de la fase transformada x (¢). El creixement d’z () és degut
a la nucleacié de nous nuclis i al creixement de les particules ja existents,
ambdés condicionats d’igual manera per la probabilitat de trobar volum
liure [1 — z (t)]. Aixi, per mantenir el concepte de fracci6 estesa en el cas
d’una nucleacié no aleatoria, caldra definir una nucleacié estesa efectiva

l—z()—(1-a)zp(t) (1-a)zp(t)
1—z(¢) 1—z(t) ’

Ly (8) = Io —Ip|1— (4.17)

que introdueix la reduccié de la nucleacié degut a ’existéncia de la zona
zp (t) 1 permet construir una fraccié estesa

() = /0 dt' Iy (1) %”Gg (t— 1), (4.18)

i una fraccié transformed plus boundary estesa

Trp (1) = /0 t dt'Tos s (t) %G%((t—t’) +6)*. (4.19)

Com s’ha dit, el creixement dels grans es veu afectat per la nucleacié no
aleatoria, ja que el seu centre de nucleacié és dependent de la proximitat
de fase transformada. Aleshores, la probabilitat de trobar volum lliure al
seu entorn no correspon a la d’un punt a l’atzar, ja que el solapament
entre els grans en creixement és menor, i, per tant, tot i la inclusié de
la nucleacié estesa efectiva ’equacié 1.12 no pot aplicar-se. En el cas de la



160 4. Processos amb nucleacié no aleatoria

fracci6 transformed plus boundary, en canvi, la interseccié entre els diferents
grans estesos pot produir-se en qualsevol etapa del creixement, permetent
escriure una equacié equivalent a la del model KJMA, és a dir

deB (t) - dfTB (t)
—a = rre ()] — (4.20)

En aquesta expressio es desprecia el fet que, tot i la renormalitzacié de
la freqiiéncia de nucleacid, la distribucié de nuclis ja no és una distribucié
puntual de Poisson amb nuclis espargits a l'atzar en tot el volum.

Les equacions 4.19 i 4.20 anteriors permetrien el calcul de x g (t) i, per
tant, de la nucleacié real en el sistema si x (t) f6s coneguda. El calcul de
x (t), necessari per completar les equacions anteriors, sera obtingut en la
seccid segilient modificant ’equacié d’Avrami per tal d’incloure els efectes
de la nucleacié no aleatoria sobre el creixement dels grans. Tanmateix, per
analitzar ’error produit en l'estimacié de la nucleacié real de les equa-
cions anteriors, hi ha el recurs d’utilitzar els resultats de les simulacions.
Introduint a les equacions 4.19 i 4.20 l'evoluci6 d’z (¢) obtinguda a les
simulacions de nucleacié i creixement, és possible calcular ’evolucié de la
nucleacié real proporcionada per les equacions i comparar-la amb la de les
propies simulacions.

A la figura 4.47 es mostra el resultat d’aquesta comparacié pels sistemes
amb a = 0. Els simbols corresponen als resultats de la simulacié i les linies
a la predicci6 de les equacions 4.19 i 4.20 imposant Pevolucié d’x (¢) obtin-
guda a les simulacions. Es pot observar que en els casos 6 = 0.25A 1 0.5\
la prediccié s’ajusta a la nucleacié perfectament. En augmentar é el com-
portament d’I. (t) es desvia progressivament, ja que la consideraci6 feta a
I’equacié 4.20 d’una distribucié de nuclis de Poisson sobreestima el solapa-
ment real entre les zones d’inhibicié de cada gra i, per tant, sobreestima
també la quantitat de nuclis apareguts. Tot i aixi, fins i tot en el cas amb
6 = 2\, el comportament de la nucleacié és ben predit per les equacions
4.19 1 4.20, desviant-se només en els instants finals de la transformacié on
la nucleacié presenta valors molt baixos.

Pels casos amb a = 0.5, la figura 4.48 mostra el bon acord entre la
simulacié i les equacions 4.19 i 4.20. La possibilitat, encara que reduida,
de nuclear a qualsevol punt mitiga la diferéncia entre la distribucié real de
centres de nucleaci6 i una distribucié de Poisson. Es interessant remarcar
que, degut al retard en els processos amb § gran i a la probabilitat no
nul-la de nuclear en qualsevol punt, la nucleacié real en els estadis finals de
la transformacié és més elevada pels sistemes amb valors de § més grans
que pels sistemes amb valors de § més petits.

4.3.2 Creixement

Tal com ja s’ha esmentat, en els sistemes amb nucleacié aleatoria el retard
produit per la reduccié en la freqiiéncia de nucleacié és compensat, en part,
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FIGURA 4.47. Evoluci6 de la freqtiéncia de nucleacié real en un sistema amb
nucleacié prohibida a la vora de gra.

per augment en el creixement dels grans. Aquest augment es reflectira en
modificacions de 'equacié d’Avrami que s’obtindran a partir de I’analisi
del creixement d’un gra estés individual. Per simplicitat en ’explicacié del
raonament, es tractara en primer lloc el cas en qué la nucleacié es veu
totalment inhibida dins la zona x g (t), posteriorment s’estendra el model
als processos amb a # 0.

Nucleacio totalment inhibida a la vora de gra: o =0

En el model KJMA els grans estesos comprenen els grans reals i els grans no
nucleats que haurien d’haver aparegut en zones ja transformades. A aquests
dltims se Is ha anomenat classicament grans phantoms [10], nomenclatura
que s’utilitzara en aquesta seccié. El creixement d’un gra en aquests sis-
temes es diferenciara en dues etapes, que corresponen a quan el seu radi és
més petit o més gran que 6/2. En Petapa en que 7 < §/2, si el gra és real no
pot col-lisionar amb altres grans degut a la zona d’inhibicié creada al seu
voltant. El gra ha aparegut a com a minim una distancia § de qualsevol zona
de fase transformada i, degut a la seva propia zona d’exclusid, cap altre gra
pot nuclear posteriorment a una distancia menor. D’altra banda, per als
grans phantoms corresponents als nuclis estesos apareguts a la fraccié g,
la probabilitat de creixement continua essent proporcionada per ’equacié
d’Avrami. Aixi, la relacié entre la fraccié estesa i real pot escriure’s

dx 1 pels grans reals

= = . (4.21)

dz 1—x(t) pelsgrans phantoms

A més de les probabilitats de creixement cal tenir en compte que els

grans reals busquen espai en la zona no transformada, la fraccié de la qual
és 1 — x (t), mentre que els grans phantoms busquen espai en el volum
transformat «x (¢). Ponderant les dues probabilitats de I’equacié 4.21, es pot
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FIGURA 4.48. Evolucié de la nucleacié real en un sistema amb nucleacié reduida
a la vora de gra.

obtenir una equacié comuna per al creixement dels grans quan 7 < §/2,
que esdevindra
d ~
d—; =l-z@®))+z@)A-2@)=0-z@)A+z(), 7<6/2
(4.22)

En la segona etapa del creixement, 7 > §/2, la col-lisi6 dels grans reals és
factible, perd només amb grans nucleats en zones fora de la zona d’exclusié.
A Tesquema de la figura 4.49 es mostra una projeccié bidimensional d’un
gra real en creixement, al voltant del qual existeix una zona d’inhibicié de
distancia 6. Quan el radi ateny un valor r el volum de gra és representat per
la superficie fosca, i només pot col-lisionar al punt P amb grans apareguts
a la zona ratllada. Considerant aixo, la probabilitat de col-lisionar del gra
és proporcional a la fraccié de volum corresponent a la zona ratllada i,
conseqiientment, la probabilitat de no xocar sera proporcional a la fraccié
complementaria, que es pot calcular facilment obtenint

=) -2 () 4

Ara, 'equacié d’Avrami haura de construir-se a partir de la contribucié
de tres tipus de grans estesos. Els grans phantoms, que contribueixen a
lequacié d’igual manera que en l'etapa ¥ < §/2, els grans reals que encara

no han col-lisionat, i els grans reals que han col-lisionat. Els factors corres-
ponents a la relacié % i la fraccié de volum corresponent a cada conjunt
es mostren a la taula 4.7, i 'equacié d’Avrami que se’n deriva pot esciure’s

L)), T2 (4.24)
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FIGURA 4.49. Esquema bidimensional del procés de col-lisié d’un gra amb una
distancia d’inhibicié de la nucleacié é al seu entorn.

Poblaci6 estesa Fraccié de volum dx/dZ
Phantoms x (t) 1—z(t)
Grans reals amb col'lisi6 | (1—f(r) (1 —x (@) | 1 —=x(t)
Grans reals sense col-lisi6 fr)y(1—=z(@) 1

TAULA 4.7. Factors corresponents als diferents termes de ’equacié d’Avrami
modificada.

i expressar-se de forma compacta conjuntament amb la corresponent a 1’e-
tapa 7 < 6/2 com

(-2 () 1+ () (1) (4.25)
1 . F<8/2
fr)y= %(2)3_%(2)4 CFs62 (4.26)

Cal remarcar que aquesta expressio es redueix a ’equaci6 classica d’ Avrami
quan 6 = 0, que correspon a un procés amb nucleacié aleatoria, ja que
aleshores f(r) = 0. També és important notar que el factor f(r) s’ha
deduit considerant ’efecte de la nucleaci6 no aleatoria en un gra particular
i, per tant, no té en compte el solapament entre les zones d’inhibicié del
conjunt de grans del sistema. Ambtot, els resultats mostraran que aquest
efecte és de segon ordre alhora de reproduir la cinética del sistema.

A la figura 4.50 es mostra la comparacié entre el comportament d’z (t)
de les simulacions i I'adaptacié del model KJMA. Els diferents sistemes
representats corresponen a § constants amb el mateix conjunt de valors
que a la seccions anteriors, és a dir 0, 0.25), 0.5, 0.75\, A, 1.5A i 2\. Es
pot observar que el model reprodueix el comportament del sistema fins a
valors elevats de §; fins i tot pel cas § = 2\ les desviacions entre ’equacié
d’Avrami modificada 4.25 i la simulacié sén poc significatives.

Un altre parametre important, relatiu tant a I’evolucié cinética com a
la microestructura, és el comportament de la densitat de particules. A la
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FIGURA 4.50. Comparaci6 entre les evolucions de la fraccié transformada obtin-
gudes en Pextensié del model KJMA (linia continua) i les simulacions (simbols).

figura 4.51 es compara l’evolucié d’N (¢) entre el model i les simulacions.
Igual que per a la fraccié transformada les desviacions sén poc significa-
tives, per els sistemes amb é < A el model proporciona una densitat de
nuclis molt ajustada a les simulacions, mentre que en els casos § > A el
model proporciona una densitat de nuclis cada vegada més superior a la de
les simulacions. El fet que en tots els casos els resultats del model presentin
valors d’z (t) superiors és degut al mateix efecte que produeix una subesti-
maci6 de la fraccié xrp (t) 1 que ja s’ha comentat en 'apartat anterior.

2

FIGURA 4.51. Comparacié entre les evolucions de la densitat de particules obtin-
gudes de Pextensié del model KJMA (linia continua) i les simulacions (simbols).
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Nucleacid parcialment inhibida: o # 0

La modificacié de la nucleacié estesa per tractar sistemes amb « # 0 s’ha
realitzat anteriorment. Les equacions 4.19 i 4.20 s’han construit de forma
general per a qualsevol «, i els resultats pel qué fa al comportament de
la nucleacio, figura 4.48, avalen la seva aplicacié en el cas a = 0.5. Pel
que fa al creixement dels grans en aquest cas, es pot interpretar com la
superposicié de dos processos simultanis. D’una banda. un sistema classic
pJM amb una freqiiéncia de nucleacié aly, on els nuclis apareixen amb
igual probabilitat en qualsevol punt del volum no transformat. D’altra, un
sistema amb nucleacié no aleatoria amb nucleacié totalment inhibida dins
la zona xp (t), perd amb una freqiiéncia de nucleacié reduida (1 — «) Iy als
punts exteriors.

Cada gra particular no pot considerar-se part d’un o altre procés, ja
que el seu creixement és igual al de qualsevol altre gra. La probabilitat de
trobar espai lliure al seu entorn esta condicionada pels dos processos; el
gra pot col-lisionar amb qualsevol altre gra, seguint un creixement donat
per lequacié d’Avrami classica amb probabilitat «, i alhora pot créixer
més rapidament dins la seva propia zona d’exclusié, seguint un creixement
donat per 'equacié 4.25 amb probabilitat 1 — a. Aquest procés de crei-
xement és repetit en cada instant de la transformacié per tots els grans, i
aquesta repeticié successiva del procés condueix a una distribucié binomial
descrita per

dz 1—z(t) amb probabilitat « (4.27)
dz~ [1—z()][1+ f(r)z(t)] amb probabilitat 1 —« ’ '

on f(r) té el mateix significat que en els sistemes amb « = 0 i és definit
per lequacié 4.26. En una distribucié de probabilitat d’aquest tipus el valor
mitja ve donat per

dx

= = [l-z@ ((-c@L+f)e®) ™= (42)

= D-z@®I1+f(r)z®]", (4.29)

equacié compacta que proporciona la relacié entre la fraccié estesa i la
fraccié real en aquests sistemes. Quan a = 0 ’equacié anterior es redueix
a l'equacié 4.25 i si 6 = 0 0 a = 1, aleshores retrobem ’equacié classica
d’Avrami.

A les figures 4.52 i 4.53 es mostren les comparacions entre el model i les
simulacions en els sistemes amb « = 0.5, tant pel queé fa al comportament
de la fraccié transformada com a la densitat de nuclis. Es pot observar
que per la fraccié transformada, la desviacié del model és molt reduida per
6 < A, tot 1 que en aquests casos 'efecte de la nucleacié no aleatoria és molt
poc important i resulta dificil diferenciar els diferents comportaments. Per
distancies d’exclusié majors el model es desvia clarament; en el cas § = 2\
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el model s’avanca en la prediccié de la cinética proporcionant una evolucié
més ajustada al cas inferior 6 = 1.5\. Com s’ha dit, les desviacions en
el model construit per a = 0, es relacionaven amb el fet que no es tenia
en compte el solapament de les zones d’exclusié de 'entorn de cada gra .
L’increment de l'error en lextensié a o # 0 del model, es pot associar a
I’augment en el solapament de la fraccié boundary degut a la probabilitat
no nul-la de nuclear dins la zona d’exclusié.

La densitat de nuclis, en canvi, presenta un comportament més ajustat
que en el cas a = 0 (Perror de la prediccié no supera mai I’ 1%), ja que, com
s’ha esmentat, Perror en el calcul de la zona d’exclusié g (t) i la nucleacié
real és menor pels sistemes amb « 7 0. Tot i error comentat en la prediccié
d’z (t), cal notar que en els sistemes en qué aquest és important, § > A,
la distancia d’inhibicié de la nucleacié és superior al radi corresponent al
volum mitja de particula i, per tant, sén casos molt extrems de nucleacié
no aleatoria.

X(t)

FIGURA 4.52. Comparacié6 entre les evolucions de la fraccié transformada obtin-
gudes en Pextensié del model KJMA (linia continua) i les simulacions (simbols).

En els sistemes amb cinétiques de creixement no constants, es poden
assumir les mateixes consideracions que s’acaben d’exposar. En el cas d’una
velocitat de creixement parabolica, G () = %, les expressions per a les
fraccions esteses 7 (t) i T7p (t) sén iguals que les anteriors perd canviant el
radi de gra estes G (t — t’) pel corresponent /2D (t — ¢'). La modelitzacié
de la nucleacié efectiva no presenta cap desviacié superior al dels casos
amb creixement constant. Tanmateix, les prediccions del model es desvien
de manera més significativa dels resultats de les simulacions.

Com s’ha dit, ’efecte de la nucleacié no aleatoria es magnifica al consi-
derar una creixement parabolic i, per tant, evidencia ’error produit en les
aproximacions del model. A la figura 4.54 es mostra la comparacié entre
els resultats del model i les simulacions en el cas o = 0. Cal notar que el
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FIGURA 4.53. Comparacié entre les evolucions de la densitat de particules obtin-
gudes de Pextensié del model KJMA (linia continua) i les simulacions (simbols).

model sobreestima ’avenc de la fraccié transformada en els sistemes amb
6 < A, degut a lerror en la prediccié de la quantitat de nuclis apareguts
(equacions 4.19 1 4.20). D’altra banda, l’error produit en la modelitzacié del
creixement, degut a la no consideracié del solapament de la zona d’inhibicid,
afecta de forma important els sistemes amb § > A, compensant en part
lerror en la modelitzacié de la nucleacié. D’aquesta manera els resultats
del model poden semblar optims en els sistemes amb § = A i § = 1.5,
avancant-se i endarrerint-se per sota i per sobre d’aquests valors.En el cas
de creixement parabolic, doncs, el model és incapag¢ de predir, amb un bon
ajust quantitatiu, I’evolucié de les simulacions.

x(t)

FIGURA 4.54. Comparaci6 entre les evolucions de la fraccié transformada obtin-
gudes en 'extensié del model KJMA (linia continua) i les simulacions (simbols)
per a sistemes amb creixement parabolic i o = 0.



168 4. Processos amb nucleacié no aleatoria

Com mostren tots aquests resultats, 'adaptacié del model d’Avrami a la
nucleacié no aleatoria (equacions 4.19, 4.20 i 4.28) proporciona una bona
aproximacié en els sistemes amb creixement constant menys en casos amb
distancies § molt extremes. El model, publicat recentment [141], no és gene-
ral i només és aplicable a sistemes amb unes caracteristiques ben deter-
minades. Tot i aixi, obre la possibilitat d’adaptacié de ’equacié classica
d’Avrami (eina molt utilitzada en l’analisi de transformacions de fase) a
protocols de nucleacié complexes, com els que es troben moltes vegades en
sistemes reals. Emmarcat dins el present treball, és interessant remarcar
que la disposicié de models teorics capagos de reproduir el comportament
cinétic generat per la nucleacié no aleatoria, permetria el posterior plante-
jament de models de desenvolupament microestructural com els presentats
al capitol 3.
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Conclusions

El treball presentat té com a principal objectiu I’estudi de la relacié cinética-
microestructura en transformacions de nucleacié i creixement. Un conei-
xement acurat de la microestructura desenvolupada en relacié amb les
caracteristiques de la cinética, és valuds en sistemes amb propietats al-
tament dependents de la microestructura, com sén els vidres metal-lics
nanocristal-litzats. L’estudi de la cristal-litzacié primaria d’aquests vidres
fou origen d’aquest treball.

Tanmateix, a la seccié 2.2 s’ha demostrat que la configuracié dels sis-
temes de nucleacio i creixement pot tractar-se de forma adimensional. Es-
collint una longitud i un temps caracteristics, la configuracié desenvolupada
en un procés de nucleacié i creixement pot generalitzar-se a qualsevol sis-
tema amb valors quantitatius diferents, perd comportaments temporals i
espacials similars dels parametres I i G. Aquest fet, permet que I'aplicacié
dels resultats d’aquest treball no estigui restringida a materials nanoestruc-
turats, siné que son resultats generals a qualsevol escala microestructural.

A la primera part del treball, Pobjectiu ha estat desenvolupar models
d’evolucié microestructural en sistemes amb cinética KJMA. Partint del
model PKJMA-CM préviament desenvolupat, aquest s’ha estés successiva-
ment a una gran gamma de protocols de nucleacié i creixement:

e L’extensi6 PKIJMA-DR ha permeés el tractament de sistemes amb
creixement constant perd protocols de nucelacié arbitrari, aixi com
sistemes amb velocitats de creixement dependents del temps a través
de variables globals del sistema.

e El model PKJMA-G, a partir de la imposicié d’una escala de radis
variable, ha permés estendre I'aplicabilitat a sistemes amb creixement
de tipus parabolic, normalment associats a velocitats de creixement
controlades per difusié.

e Finalment, s’ha desenvolupat ’extensié més general del model, la
PKJMA-FP. Aquesta extensié proporciona un sistema d’equacions
d’evolucié microestructural de tipus Fokker-Planck amb una amplia
possibilitat d’aplicacié.

L’evolucié dels dominis de fase transformada en sistemes amb cinétiques
KJMA i dimensions superiors a 1, representa un problema matematic no
resolt. Les solucions analitiques obtingudes fins el moment només propor-
cionen ’evolucié d’algunes magnituds mitjes de la distribucié de grans, com
per exemple el tercer moment d’r.
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Els models PKJMA desenvolupats en aquest treball no proporcionen
I’evolucié exacta de les distribucions de grandaria en una reaccié de nu-
cleacié i creixement. Tant la velocitat de creixement com la dispersié s’obte-
nen a partir de I'analisi del seu comportament en les simulacions directes
dels sistemes, i només se’ls imposa que proporcionin una progressié i un
valor mitja de la dispersié ajustats als de les simulacions.

Amb tot, el resultat d’aquests models proporciona una molt bona predic-
ci6 de la distribucié de grandaria obtinguda en aquests sistemes. En els
sistemes fisics reals la precissié és perfectament acceptable, essent per sota
de les resolucions generalment obtingudes en el calcul experimental de dis-
tribucions de grandaria de gra. Els models PKJMA, doncs, seran eines ttils
en l'avaluacié de ’efecte microestructural produit pel comportament dels
parametres cinétics. En aquest punt cal dir que les extensions discretes
PKJMA-DR i PKIJMA-G, aixi com els seus resultats, han estat publicades
i aplicades a I’estudi de la nanocristal-litzacié de vidres metal-lics [124] [142]
[143] [144] [145].

La segona part del treball estudia la relacié cinética-microestructura
en sistemes amb nucleacié no aleatoria. Aquests sistemes queden fora del
model KJMA i, per tant, no és possible ’aplicacié dels models microestruc-
turals acabats d’anomenar. L’estudi realitzat es pot resumir en tres parts
diferenciades.

e En primer lloc s’han aillat i analitzat quantitativament els efectes
cinétics i microestructurals produits per una nucleacié no aleatoria.
S’ha demostrat que els efectes cinétics que generalment s’associen
a la nucleacié no aleatoria, han de ser atribuits al comportament
del creixement, resultats que ja foren publicats [146]. Pel que fa a
la microestructura, ’estudi destaca els importants efectes produits
per la nucleacié no aleatoria. En concret juga un paper important
en la consecucié de grandaries de gra tipiques ben definides. Aquests
darrers resultats ja s’han presentat i es publicaran proximament [147].

e Posteriorment a I’analisi de sistemes amb nucleacié no aleatoria ben
definida pero amb poca similitud a les caracteristiques dels sistemes
reals, s’ha estés I'analisi a una transformacié primaria governada per
la difusié d’una espécie. La simulacié proposada incloia un aproxi-
macié a la interferéncia del creixement i la nucleacié provocada pels
perfils de concentracié de I’entorn dels grans en creixement. Els re-
sultats de ’analisi, publicats parcialment [148], han estat coincidents
amb els de les seccions anteriors, atorgant la desviacié de la cinética al
comportament del creixement i un important efecte microestructural
a D’efecte sobre la nucleacié.

e A T'ultima seccié s’ha desenvolupat un model cinétic capac¢ d’aprox-
imar el comportament dels processos amb nucleacié no aleatoria. El
model va néixer amb el proposit d’aconseguir un equacié d’evolucié
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cinética i poder, aixi, estendre ’aplicacié del models microestructurals
a aquests tipus de sistemes. El desenvolupament presentat en aquest
treball ha estat publicat recentment [141].

El treball presentat proporciona una base solida per a la continuacié de
la recerca en dos eixos diferents. En primer lloc, I’extensié dels models mi-
croestructurals a cinétiques de nucleacié i creixement no descrites pel model
KJIMA. Aquest punt esdevindra la continuacié natural del treball presen-
tat. La construccié d’aquests models es basara en un desenvolupament previ
d’equacions cinétiques com el realitzat a la seccié 4.3, o mitjancant la uti-
litzacié de models cinétics ja desenvolupats com els esmentats a la seccié
1.3.

En segon lloc, 'aplicacié dels models PKJMA en ’estudi i disseny de
nous materials microestructurats. El coneixement adquirit de la relacié en-
tre les caracteristiques de la cinética i la microestructura en sistemes de
nucleacié i creixement, possibilitara ’analisi de les reaccions d’aquest ti-
pus realitzades experimentalment. L’ampli rang d’aplicabilitat aconseguit
pels models PKJMA, permetra la utilitzacié d’aquests models en el dis-
seny de tractaments i processos de produccié destinats a la consecucié de
nanoestructures amb caracteristiques determinades.
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