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RESUMO

Materiais expostos a irradiacdo de néutrons geralmente apresentam degradacao
em suas propriedades fisicas. Este ¢ um problema importante para a tecnologia de
reatores nucleares, pois influencia na seguranga operacional e na vida util de
componentes estruturais. As mudancas na microestrutura resultam dos deslocamentos
atomicos e da incorporacdo de produtos de fissdo, principalmente gases inertes,
produzidos pela reacdo de né€utrons com elementos dos materiais estruturais do reator.
Esse trabalho apresenta resultados de uma investigagdo dos efeitos da irradiacdo no
crescimento de bolhas de argonio (Ar) e sua influéncia no desenvolvimento de transi¢ao
de fases induzidas por irradiacdo. Foram utilizadas amostras de um ago inoxidavel AISI
316L na condi¢do solubilizada como material de estudo e feixes de ions energéticos
para simular a irradiacdo de néutrons e produtos gerados pela fissdo nuclear. Esse
método alternativo é vantajoso de duas formas: evita a ativagdo das amostras irradiadas
e permite a acumulagdo em poucas horas de uma quantidade de danos que levaria anos
para ser atingida em um reator nuclear.

Laminas finas de ago AISI 316L foram polidas mecanicamente e solubilizadas
para relaxar o estresse mecanico causado pelo processo de polimento e solubilizar o
conteudo de carbono. Tais amostras foram implantadas com ions de Ar acelerados a
diferentes energias, de modo a formar uma distribui¢do planar com a concentracdo, e
novamente tratadas termicamente para formar nano-aglomerados contendo vacancias e
atomos de Ar (i.e. nano-bolhas). Conjuntos distintos de amostras (incluindo as amostras
de controle sem Ar) foram entdo irradiadas a diferentes temperaturas (de 450 a 550°C)
com ions de Au acelerados até 5 MeV e a uma fluéncia calculada para atingir um nivel
de danos de 20 e de 40 dpa na regido contendo o Ar. As amostras foram entdo
investigadas por microscopia eletronica de transmissao (MET) usando a técnica de
desbaste i6nico para produzir amostras plan-view. Os resultados demonstram de
maneira inédita que, nas condi¢des de irradiacdo utilizadas, a precipitagdo de carbonetos
de fases identificadas como MC e M;,3Cs ou MgC (sendo M um atomo metalico da liga)
ocorre apenas nas amostras contendo Ar. Junto com as reagdes de precipitacdo, ocorre
também o crescimento das bolhas de Ar, sendo que o tamanho dos precipitados e das
bolhas depende tanto da temperatura como da dose de irradiagdo. O estudo deste
fendmeno de precipitacdo abre novas perspectivas para a elucidacdo da formagdo de

fases induzidas por irradiagcdo, como discutido neste trabalho.



ABSTRACT

Materials exposed to neutron irradiation usually present degradation in their
physical properties. This is an important problem for the nuclear reactors technology,
because it has an influence over operational safety and lifetime of structural
components. Microstructural changes result from atomic displacements and the
incorporation of inert gases produced by reactions of neutrons with elements of
structural materials of the reactor. This work reports results from an investigation of
irradiation effects on the growth of argon (Ar) bubbles and their influence on the
development of irradiation induced phase transitions. We use a stainless steel AISI 316L
in a solution condition as a model case material and energetic ion beams to simulate the
neutron irradiation and fission induced products. This alternative approach is
advantageous in two ways: it avoids the activation of the irradiated samples and enables
a damage accumulation in a matter of hours that would take many years to be reached in
a nuclear reactor.

Thin AISI 316L stainless steel foils were mechanically polished and thermally
treated in order to relax the stress from the polishing process and solubilize all content
of carbon. These samples were implanted with Ar ions accelerated at different energies
in order to form a planar concentration distribution and then annealed again to form
small nano-clusters containing vacancies and Ar atoms (i.e. nano-bubbles). Distinct sets
of samples (including control ones without Ar) were then irradiated at several
temperatures (from 450 to 550 °C) with Au ions accelerated at 5 MeV and to a fluence
calculated to reach a damage level of 20 and 40 dpa at the region containing the Ar
plateau. These samples were investigated by transmission electron microscopy using
plan-view specimens prepared by ion milling. The results demonstrate, in an
unprecedented way, with the irradiation conditions utilized, precipitation of a second
phase, identified as MC and Mj3Cs or M¢C carbides, takes place only in samples
containing Ar. Along with the precipitation reactions, there are also Ar bubbles growing.
The size of precipitates and bubbles depends on the sample temperature and irradiation
dose. The study of this precipitation phenomenon open new perspectives to elucidate

the formation of induced radiation phases, as discussed in this work.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento da quarta geracdo de reatores nucleares traz a tona a
necessidade de uma série de novos estudos relativos aos diversos materiais componentes
em condigGes de operacéo dos reatores, tais como alta temperatura e dose de irradiagéo.
Esses estudos tém como objetivo ndo apenas fomentar a indUstria nuclear com o
desenvolvimento de novos materiais capazes de resistir as condigdes mais severas da
nova geracdo de reatores, como também preencher as lacunas e validar teorias propostas
pela comunidade de pesquisa nuclear nas ultimas décadas.

A construcdo de reatores nucleares € importante em diversos setores: em centros
de pesquisa para o estudo académico e industrial, na geracdo de energia elétrica em
substituicdo as atuais fontes de energia provindas de combustiveis fésseis, assim como
na politica de defesa do pais, por exemplo, com a construgdo de submarinos de
propulsdo nuclear, para defender a extensa costa brasileira. Para isso, a Marinha
Brasileira desenvolveu um projeto englobando as diversas areas de conhecimento

necessarias para o projeto e construcdo de um reator nuclear: termohidraulica, corrosdo
sob irradia¢do, propriedades térmicas de materiais, processamento termomecanico,
metalurgia do pd, neutrdnica e danos de irradiacdo em materiais. Dentro do contexto de
um subprojeto voltado para o combustivel do reator, visando o estudo de materiais de
revestimento do combustivel nuclear, a UFRGS se encaixa nas areas de analise de danos
de irradiagdo em materiais, uma vez que possui um laboratorio de implanta¢do i6nica
que possibilita a simulagdo de danos por meio da irradiagdo com feixes de ion
energéticos, além de um centro de microscopia eletronica capaz de analisar as amostras
nas escalas sub-micrométrica e sub-nanométrica.

A irradiacdo idnica como forma de simular a irradiacdo de néutrons, a qual os
materiais estdo expostos dentro de um reator nuclear ao longo de sua operacdo, é uma
técnica amplamente reconhecida e difundida na literatura ao longo das ultimas
décadas.>® A técnica permite o estudo do comportamento de materiais utilizados na
fabricacdo de reatores sob um ambiente semelhante ao existente dentro dos reatores.*®
Dentre esses materiais, esti o revestimento do combustivel nuclear, chamado cladding,
cuja vida util é extremamente importante para determinar ndo apenas a seguranca do
reator, mas também a quantidade e o tempo necessario para troca de combustivel. A
compreensdo da evolugdo microestrutural do cladding sob ambiente de reator nuclear
faz-se necessaria com o intuito de melhorar suas propriedades microestruturais e
mecanicas, prolongando, assim, sua vida Util e, consequentemente, a eficiéncia do reator
devido a economia de tempo na troca de combustivel.

Dentre as mudangas microestruturais causadas pela irradiacdo de néutrons, e



simuladas pela irradiacdo de ions, encontram-se a formagdo e crescimento de defeitos
estendidos, processos de segregacio e precipitagio (e/ou dissolugio de precipitados), *’
bem como a formacao e crescimento de nanocavidades ou de nanobolhas (i.e. cavidades
contendo 4tomos de gases inertes).*” Esse trabalho abrange a utiliza¢do da implantacio
e irradiacdo i6nica em uma liga de ago AISI 316L, que ¢ um caso modelo de material de
revestimento para combustivel nuclear utilizado em estudos para simular a irradiagdo de
néutrons num ambiente de operacdo de reatores, em diferentes temperaturas e doses de
irradiagdo, e a consequente analise dos defeitos formados nesse material por meio de
observagdes realizadas no microscopio eletronico de transmissdo. Como se trata do
primeiro trabalho realizado no Brasil envolvendo o estudo de danos em materiais
nucleares utilizando a irradiagdo com ions energéticos, foi necessario desenvolver uma
metodologia de pesquisa adaptada as condigdes locais do laboratorio, incluindo a
constru¢do de porta amostras para a irradiagdo, a escolha de feixes i0nicos
suficientemente energéticos e suficientemente intensos para a produgdo de danos em
profundidade apropriada nas amostras e também desenvolver a metodologia de preparo
de amostras para a microscopia eletronica de transmissao. Também foi necessario
realizar experimentos para validar estes métodos visando garantir a reprodutibilidade
dos resultados e eliminar efeitos espurios.

O proposito inicial do projeto foi o de estudar os efeitos da irradiagdo de ions
pesados sobre o crescimento de nanobolhas de gases inertes, tendo amostras de aco inox
AISI 316 solubilizado como material modelo. No entanto, os primeiros resultados
obtidos ja possibilitaram a identificagdo de um novo fendmeno ocasionado pela
presenca de nanobolhas na matriz do ago. Nas condi¢des de irradiacdao utilizadas, a
precipitacdo de carbonetos de fases identificadas como MC e M;3Cs ou M¢C(sendo M
um atomo metalico da liga), ocorre apenas nas amostras contendo Ar e ndo nas amostras
controle sem Ar. O mapeamento deste fendmeno em fun¢do de parametros de irradiagao
¢ o tema central deste trabalho.

No Cap. 2 ¢ apresentada uma revisdo bibliografica contextualizando o tema da
pesquisa e seus métodos. No Cap.3 sdo descritos os procedimentos experimentais. No
Cap. 4 os resultados sdo apresentados e discutidos. As principais conclusdes e

perspectivas do trabalho sdo resumidas no Cap. 5.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo, serdo apresentadas a fundamentagdo e contextualizagdo da

dissertacao, englobando a motivagao e a literatura cientifica na area do trabalho.

2.1) REATORES NUCLEARES E O NUCLEO DE COMBUSTIVEL

Ha diferentes tipos de reatores nucleares, normalmente classificados de acordo
com seu processo de troca de calor no nucleo do reator, além de sua geragao, em caso de
reatores comerciais (atualmente, a maioria dos reatores em operagdo e projetos ¢ de
geracdo II). A figura abaixo ilustra a evolu¢do dos reatores nucleares ao longo das

r1es r c o~ S 1
Gltimas décadas e a projecdo para as proximas: '
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Figura 2.1: Evolucao das plantas nucleares para geracao de energia ao longo dos ultimos

o~ L. 7 1
50 anos e sua proje¢do para as proximas décadas. '’

Este trabalho esta se desenvolvendo em cooperacdo com o Centro de Tecnologia
da Marinha em Sao Paulo (CTMSP). Seus objetivos sdao os de desenvolver uma
metodologia do estudo de danos causados por ions energéticos como ferramenta para
prever a evolucdo da microestrutura de materiais submetidos a irradiagdo de néutrons.
Numa primeira abordagem, o trabalho visa estudar os efeitos dos danos de irradiagao no
revestimento do elemento combustivel em reatores do tipo “Pressurized Water Reactor”
(PWR), que ¢ um dos principais candidatos para uso na propulsdo naval dos futuros

submarinos da Marinha do Brasil. A figura a seguir ilustra, de modo geral, uma planta



de um reator PWR convencional:

Steam
Generator
Pressurized
Water
Reactor
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Control

Rods 5 Electricity
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Hot Water
Containment Structure

Figura 2.2: Planta esquematica de um reator de dgua pressurizada (PWR) de 2*
geracao. 10

Como ilustrado na figura acima, existem dois circuitos de agua. O circuito
primario se refere a agua (pressurizada) que estd diretamente em contato com as varetas
de combustivel. A energia gerada pelo nucleo do reator serve para aquecer a agua
pressurizada (que tem seu ponto de ebuligdo em torno de 350°C devido a pressdo
aplicada de, aproximadamente, 15-16 MPa). Quando a 4gua pressurizada, a uma
temperatura muito elevada, percorre seu ciclo, fluindo ao longo do gerador de vapor, o
calor ¢ transferido para a agua do circuito secundario que movimenta a turbina ligada ao
gerador de energia elétrica. Basicamente, o reator funciona como um trocador de calor
entre o circuito primario (do nucleo, em alta pressdo) e o circuito secundario (do
gerador de vapor, em menor pressao).

Para entender melhor o papel do revestimento do combustivel, € necessario um

olhar mais aprofundado sobre o funcionamento do nucleo do reator, exemplificado, de

forma bastante simples, na figura a seguir:
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Figura 2.3: Design esquematico de um niicleo de reator."'

O nucleo de um reator ¢ composto do elemento combustivel (normalmente
pastilhas de didéxido de uranio (UO,) protegidas por um material de revestimento (fuel
cladding). As varetas de combustivel estdio num meio que serve de moderador da
reagdo. O moderador possibilita desacelerar os néutrons, de forma que sustente a reagdo
de fissdo com néutrons térmicos (0,003 eV < E < 0,4 eV). O material refletor envolve o
moderador, e tem a fungdo de refletir os néutrons para o centro do nucleo, evitando
fugas e aumentando a economia de néutrons. Ja a funcdo da barreira de protecdo contra
a irradia¢do, como diz o nome, ¢ proteger o exterior do reator de possiveis vazamentos
de néutrons e radiacdo gama, logo esse material necessita ser altamente absorvedor de
néutrons. Por fim, as barras de controle servem para absorver uma parcela dos néutrons,
e assim controlar a reacdo de fissdo nuclear, mantendo-a em estado estacionario,
evitando, dessa forma, uma reacdo em cadeia supercritica, ou seja, uma reagdo que
produza mais néutrons do que o necessario para continuar a reacao, gerando uma taxa
incontrolavel de energia, o que poderia ocasionar em acidentes e danos mais graves. O
liquido (ou gas) refrigerador € parte importante do nitcleo, uma vez que ajuda na

remocao do calor gerado pela reacdo de fissdo do combustivel.



2.2) ACO INOXIDAVEL AISI 316L. COMO MATERIAL DE
REVESTIMENTO

O revestimento do combustivel nuclear serve a muitos propdsitos: providencia
suporte mecanico ao combustivel, impede os produtos da fissdo de deixar o elemento
combustivel e protege o combustivel de corrosdao do liquido refrigerador. A figura

abaixo mostra uma célula de combustivel no interior de um reator nuclear:

Fuel
Channel

Pressure

Tube Reactor Vessel

(Calandria)

(3]

Fuel Pellet

Figura 2.4: Esquema da célula de combustivel em um reator PHWR (Pressurized

Heavy Water Reactor)."

De acordo com as necessidades impostas para o material de revestimento, a

tabela seguinte mostra sugestdes de materiais de acordo com cada propriedade exigida:

Major requiretnents Posgible materials

Low neutron absorption Al Be, Mg, and Zx

Stalbility under heat and radiaton Stainless steels

Mechanical strength Superalloys {Ni-based)

Corrosion resistance Refractory metals (Mo, NB, Ti, W, etr.)
Good heat transfer properties

Tabela 2.1: Propriedades necessarias para o material de revestimento e possiveis

. 1
candidatos. '

O material do revestimento necessita ter baixa absor¢ao de néutrons, uma vez
que precisa permitir a interagdo entre varetas de combustivel adjacentes, ou seja,
fazendo com que os néutrons gerados pela fissdo de uma pastilha em uma vareta possam
servir de ‘gatilho’ para incitar a reagdo em outra vareta. Também deve possuir alta

estabilidade de suas propriedades mecanicas e quimicas, fato que se reflete na



estabilidade de sua microestrutura sob dose de irradiacao, em alta temperatura e exposta
a corrosdo via reagcdes com o meio. Os danos por irradiacdo modificam as propriedades
mecanicas e quimicas, reduzindo a vida 1til do revestimento. O sistema de varetas de
combustivel deve apresentar uma alta taxa de transferéncia de calor para remover o
calor gerado dentro da célula combustivel, de forma que ele possa ser utilizado para o
seu proposito de geracdo de energia, além de evitar a fusdo das pastilhas de
combustivel. A andlise da estabilidade microestrutural de ligas modelo para
revestimento de combustivel nuclear sob condigdes de diferentes temperaturas e altas
doses de irradiagdo consiste no principal objetivo desse trabalho, portanto sua

fundamentagdo ¢ aprofundada na sec¢do 2.4.

Obviamente, além dessas propriedades citadas, por tratar-se de um material
aplicado a um projeto de engenharia, com foco em geracdo de energia, sustentabilidade
e compensagao financeira, o material deve ser viavel economicamente, além de ser
fabricavel e reprodutivel, de forma a ser moldado com o design necessario para o tipo
de reator ao qual sera implementado. Assim, dentre os materiais que melhor reunem as
exigéncias necessarias, estdo alguns acos inoxidaveis austeniticos da série 300, como o

AISI 316L, o AISI 347 e o AISI 348.

Os agos i1noxidaveis austeniticos constituem uma classe de materiais
extremamente importantes para tecnologia de reatores nucleares, bem como uma das
ligas de engenharia mais utilizadas em projetos. Seus principais constituintes quimicos
sdo os elementos ferro, cromo e niquel. Esta classe de acos apresenta estrutura cristalina
cubica de face centrada a temperatura ambiente, devido aos efeitos das adi¢cdes de Ni
que estabilizam a fase austenitica, fase responsavel por determinar as propriedades
fisicas e mecanicas do material. A figura a seguir mostra um diagrama ternario entre Fe,
Ni e Cr, exemplificando em quais composi¢des a fase austenita (4rea branca) ¢é

, 12,1
estavel. !>
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\
Fe 80 80 40 20 Ni
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Figura 2.5: Secdo isotérmica do diagrama ternario Fe-Cr-Ni (T=750°C).

Esses materiais sdo considerados agos inoxidaveis porque possuem elevados
teores de Cr (minimo 12%) em solucdo so6lida, o que possibilita a passivacdo da
superficie para a resisténcia a corrosdo em diferentes ambientes e temperaturas. A
temperaturas elevadas, superiores a 500°C, dependendo do tempo de processamento
térmico que o componente ¢ submetido, pode ocorrer a precipitacdo no interior € nos
contornos de grao de fases dispersas como as de composi¢do M,3C¢ (M=Cr,Fe,Mo,Ni),

diminuindo a quantidade de Cr dissolvido na matriz austenitica (Fig. 2,6), afetando de

12,14

forma negativa a resisténcia a corrosao.

(cr

je= Fronteira de grdo
|

VAR

Zona empobrecida em Cr

Figura 2.6: Empobrecimento de cromo na fronteira de grao devido a precipitagdo de

carbonetos ricos em cromo (M23Cy).

Os agos inoxidaveis sdo ligas comerciais complexas, com diferentes adi¢des e



combinagdes de elementos de liga como Mo, Mn, Si, Ti e Nb, para modificar as

propriedades mecanicas de acordo com a finalidade em que a liga foi projetada. Os acos

comerciais comumente utilizados em aplica¢des nucleares incluem os agos inoxidaveis

austeniticos de composi¢do 18Cr-12Ni (AISI 304, AISI 316, AISI 321 e AISI 348, CF8,

CF8M, CF8C). Estes agos possuem boas combinagdes de resisténcia e ductilidade a

temperaturas elevadas e criogénicas, com excelente resisténcia a fadiga, e sdo mais

frequentemente usadas na condi¢do solubilizada, com os elementos de liga totalmente

dissolvidos na fase austenitica com pouca ou nenhuma precipitacio.'>"> O fluxograma

seguinte ilustra como as adicdes de determinados elementos quimicos alteram a

classificagdo dos agos dentro da série 300:

Ligas
Ni— Cr— Fe

'

Adigéo de Nipara
resisténciad corrosdo
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47

309,310,314,330
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Adiggo de Nb + Ta para AT . -
resisténcia mecdnica e &

reduzir sensitzagio

oxidagdo
Adicdo de Tipara 304
reduzirsensitzacio | (18/8)

|

Adicdo de Mo para
resisténcia & corrosdo

por *pitting™
304L —
Cbaixo para
316L 4— reduzir 318
sensitizagdo
3T e—
Adiggo de mais Mo
para resisténcia &
COormosao por
*Pitting™
- Adicio de Ni, Mo,
Ligas Cu, Nb para
Ni—Cr-Fe |4— resisténciaa 317
(Mo - Cu - Nb) corroso em meios
redutores

303, 303 5e
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resisténcia & cormosac)

Agos inoxidaveis
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Adigdo de Cu, Ti, Al Agos
5’3"“’,“'- ptara inoxidaveis
endurecimento por  ——— PR
precipitagdo (resisténcia enEILII‘e.EIIVBIE:.
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Adigode MneN,
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resisténcia mecénica
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menar)

N,

Acos inoxidaveis
austeniticos
Fe—MNi—Mn-N

Figura 2.7: Adigdes de elementos quimicos a matriz AISI 304, gerando os

demais agos da série 300.'

Podemos ver também, por meio de seguinte tabela, os requisitos de composi¢ao

de cada aco da série 300:



AlSI C Mn Si P S Cr Ni Outros
max. max. max. | max. | max. Elementos
201 | 0,15 55-7,5 1 0,06 0,03 16-18 | 3,5-5,5 | N 0,25 max.
202 | 0,15 7,5-10 1 0,06 0,03 17-19 4-6 N 0,25 max.
301 | 0,15 2 1 0,045 | 0,03 16-18 6-8 N 0,10 max.
302 | 0,15 2 0,75 | 0,045 | 0,03 17-19 8-10 N 0,10 max.
303 | 0,15 2 1 0,2 0,15 17-19 8-10 Mo 0,6 max.
304 | 0,08 2 0,75 | 0,045 | 0,03 18-20 | 8-10,5 | N 0,10 max.
304L | 0,03 2 0,75 | 0,045 | 0,03 18-20 8-12 N 0,10 max.
305 | 0,12 2 0,75 | 0,045 | 0,03 17-19 | 10,5-13 -
308 | 0,08 2 1 0,045 | 0,03 18-21 10-12 -
309 | 0,20 2 1 0,045 | 0,03 22-24 12-15 -
309S | 0,08 2 0,75 | 0,045 | 0,03 22-24 12-15 -
310 | 0,25 2 1,5 0,045 | 0,03 24-26 19-22 -
310S | 0,08 2 1,5 0,045 | 0,03 24-26 19-22 -
314 | 0,25 2 1,5- | 0,045 | 0,03 23-26 19-22 -
3,0
316 | 0,08 2 0,75 | 0,045 | 0,03 16-18 10-14 Mo 2-3
316L | 0,03 2 0,75 | 0,045 | 0,03 16-18 10-14 Mo 2-3
317 | 0,08 2 0,75 | 0,045 | 0,03 18-20 11-15 Mo 3-4
347 | 0,08 2 0,75 | 0,045 | 0,03 17-19 9-13 Nb 10xC-1
348 | 0,08 2 0,75 | 0,045 | 0,03 17-19 9-13 Nb 10xC-1
Ta 0,1 max.
Co0,2

Tabela 2.2: Composicao dos acos austeniticos da série 300."°

Percebe-se, dentre os acos presentes na tabela acima, em relagdo ao fluxograma
previamente apresentado, a adicdo de alguns acos, como o AISI 348, um ago especial
com adig¢des de tantalo e niobio, fabricado com o intuito de resistir de forma mais severa
a corrosdo intergranular (ilustrada na figura 2.6) em altas temperaturas, uma vez que,
devido a presenca do niobio, ocorre a inibigdo da formacao de carbonetos de cromo nos
contornos de grao, evitando, assim, o processo de corrosdo. Esse aco estabilizado ao
nidbio € especialmente importante para a industria nuclear, devido a sua propriedade de
alta resisténcia a corrosdo, citada anteriormente. Porém, este ¢ um tipo de ago
indisponivel comercialmente, fabricado exclusivamente por alguns 6rgdos do setor
nuclear para utilizacdo em seus projetos. Dessa forma, sua utilizacdo para pesquisa
académica deve ser controlada. Assim, o que ocorre € que, em muitos casos, utiliza-se o
aco AISI 316 para averiguar o comportamento dessa classe de materiais em condigdes
de operagdo de reatores nucleares, uma vez que se trata de um aco comercial mais
barato, de ampla utiliza¢do pela propria induastria nuclear (inclusive como material de
revestimento) € que possui composicao e propriedades semelhantes as de acos mais

avancados, como o AISI 347 e o AISI 348.
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2.3) INTERACOES DOS iIONS COM A MATERIA

Para se entender como ocorre a modificacdo de materiais devido a irradiacao de
ions € necessario conhecer os principais processos de interacdo de ions com a matéria.
Quando ions sdo acelerados a uma energia E( e incidem num material, eles interagem
com os atomos desse material, perdendo gradativamente sua energia durante seu
percurso ao longo da espessura do alvo. Esta perda de energia se deve tanto a colisdes
elasticas quanto ineldsticas. A taxa com a qual um ion perde energia ao longo de uma
unidade de comprimento ¢ denominada poder de freamento (stopping power). O poder
de freamento depende tanto das caracteristicas (energia e massa) do ion incidente
quanto das do alvo (densidade, composi¢cdo quimica e arranjo cristalino). Ha dois tipos
principais de interagdo dos ions dentro do material, que levam a perda de energia:
interagdo com os elétrons, sejam eles contidos na eletrosfera dos atomos da matriz ou
livres na rede, ¢ interagdo com os nucleos atdmicos do material-alvo, sendo essas duas
interagdes independentes entre si. Assim, o processo de perda de energia de um ion
dentro um material, representado pelo poder de freamento (S), ¢ dado pela soma das
contribuicoes dos freamentos eletronico (devido a colisdes com elétrons) e nuclear

(devido a colisdes com nucleos), conforme mostra a expressao a seguir:

dXeletronico dXnulear

A interacdo dos ions com o nicleo de adtomos pode ser descrita via colisdes
elasticas. Esse tipo de colisdo ¢ comumente tratado na aproximacao de colisdo binaria,
que pode ser descrita por meio de uma forca ou potencial central de natureza
coulombiana, levando em conta o efeito de “blindagem” decorrente dos elétrons em
orbitais atdomicos do ion e do atomo alvo e as interacoes de troca devido a
interpenetracdo das nuvens eletronicas. Devido a transferéncia de energia cinética dos
ions para os atomos da matriz, alguns atomos podem se deslocar de suas posigdes de
equilibrio, o que ocasiona a formag¢ao de defeitos pontuais na matriz do material, como
vacancias e intersticios em materiais cristalinos. Os atomos deslocados podem acabar
deslocando, posteriormente, outros atomos da matriz, dependendo da quantidade de
energia previamente transferida do ion, gerando, assim, uma cascata de colisdes. O
efeito de cascata e a movimentacao atdmica devido a difusdo pode resultar na formagao

de defeitos estendidos, sejam eles defeitos lineares (discordancias) ou defeitos
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volumétricos (aglomerados atomicos). O poder de freamento nuclear predomina para

baixas energias do ion incidente (E <25 keV/uma).

Ao contrario do freamento nuclear, o freamento eletronico ocorre por meio de
interagdes com o sistema eletronico do alvo. Estas interagdes sdo ditas inelasticas
porque a energia ¢ absorvida pelo sistema eletronico sem causar deslocamento direto
dos atomos. As excitagdes eletronicas geralmente decaem gerando calor (acumulado nas
vibragdes de rede e nos elétrons das bandas de valéncia ¢ condugdo, e/ou em excitagdes
plasmonicas e até fotonicas). Como a particula incidente possui alta velocidade e a
massa dos elétrons ¢ extremamente pequena comparada a massa do ion incidente, a
trajetoria percorrida pela particula praticamente ndo se altera devido ao freamento
eletronico. A dominancia da interagdo com os elétrons ocorre em regides de maior

energia do ion incidente (E > 200 keV/uma).

E comum dividir as regides do grafico de perda de energia do ion incidente pela
energia incidente em trés regides: energias baixas, intermediarias e altas. O ponto de
divisdo dessas regides depende, novamente, da combinagao ion-atomo. No caso de ions
leves, como o Li, incidindo em alvos pesados, como o Fe, o limite para o inicio da
regido intermediaria ocorre em, aproximadamente, 100 keV, enquanto, para um ion de
Au incidindo em Li, esse limite passa a ser, aproximadamente, 20 keV. Um gréfico
tipico da perda de energia por energia incidente ¢ mostrado na figura a seguir, ilustrando

também a formato das curvas relativas aos poderes de freamento nuclear e eletronico:

dx | baixas |
energias |

_dET |

energias intermediarias

dE

dx

/

n

- ———

E (keV/uma)

Figura 2.8: Perdas de energia eletronica e nuclear em fun¢do da energia do feixe

incidente."”
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No momento em que o ion transfere toda a sua energia para a matriz do alvo, ele
para em determinada profundidade da amostra. Essa profundidade ¢ uma fungdo da
energia incidente, além das caracteristicas especificas do ion e da matriz. Assim, em um
feixe de ions, ha uma distribuicao estatistica de onde os ions incidentes ficam retidos na
amostra, em funcdo da profundidade. Essa distribuicdo, conhecida como perfil de

. ~ , . . e~ . 1
implantagdo, ¢ aproximadamente descrita por uma distribuicdo gaussiana: '’

2

€)= giamenl- S, @)
onde ¢ ¢ a fluéncia de implantagdo (dtomos/cm?®), x ¢ a profundidade na amostra, R, é o
alcance projetado, e AR;, € o desvio padrdo da distribuigdo. Para a simulagdo de perfis
de implantagdo, em geral utiliza-se o software SRIM (Stopping and Range of Ilons in
Matter), que utiliza o método de Monte Carlo para estimar valores de perda de energia
por meio dos freamentos nuclear e eletronico, nimero de deslocamentos por dtomo, R,
e ARPIS. Um exemplo de perfil de implantagdo, utilizando o software SRIM, ¢ mostrado
abaixo, considerando implantacdo de Au com 5 MeV de energia em um alvo de Fe com

800 nm de espessura:

B == =]
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Ion Range = 4660A Skewness =-0,2381
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Figura 2.9: Simulagdo de implantacdo de ions de Au a 5 MeV em matriz de Fe com 800

nm de espessura por meio do software SRIM.

Utilizando a formula de concentragdo dada acima, obtém-se, para a mesma
implantagdo do exemplo anterior, o seguinte perfil, feito por meio do software de

analise de dados Origin:
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Figura 2.10: Simulagdo de implanta¢dao de ions de Au a 5 MeV em matriz de Fe com

800 nm de espessura por meio do calculo de concentragdo em fun¢do da profundidade.

o~

Assim, percebe-se que a concordancia entre ambas as formas de simulagao
mais do que satisfatéria, além do software SRIM disponibilizar dados relativos a
geragdo de danos no material, como taxa de geragdo de vacancias e intersticiais.
Portanto, para as simulacdes e calculos relativos a perfis de implantagdo, sera dada

prioridade ao software SRIM.

2.3.1) Simulacio de Irradiaciio por Néutrons Utilizando fons Energéticos

O estudo de danos em materiais submetidos ao ambiente tipico de um reator
nuclear sempre foi um dos maiores problemas do desenvolvimento de pesquisa no
ramo, uma vez que, além da baixa disponibilidade de reatores de pesquisa (se
comparados a quantidade de reatores de geracdo de energia), o tempo necessario para
gerar uma quantidade de danos acumulados em um reator pode chegar a décadas.'’
Além disso, uma vez que a irradiacdo de néutrons tem a capacidade de transmutar os
atomos, os materiais retirados diretamente de dentro de reatores nucleares apresentam
radioatividade. Assim, a utilizacdo de outra fonte de irradiagdo pode ser util para
simular os danos gerados em materiais em condigdes de operagdo semelhantes as de
reatores nucleares que possam se acumulados num intervalo de tempo ordens de

grandeza menor e que ndo ative o material.

A grande questdo consiste na equivaléncia entre danos provindos de tipos
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diferentes de interagdo entre material-alvo e particula. Néutrons sao particulas contidas
no nucleo dos dtomos, com massa praticamente igual a massa de um proton, porém sem
carga, logo, seu tipo de interacdo com a matéria ¢ puramente por colisdes eldsticas
descritas em boa aproximagdo por um potencial de contato. Por outro lado, elétrons,
prétons e ions possuem carga elétrica, e sua interagdo também ¢ eletrostatica descrita
por um potencial coulombiano blindado (isto é, levando em conta os efeitos da coroa
eletronica do ion e do atomo alvo). Porém, os efeitos a serem medidos da interagdo
entre particula e material sdo relativos a evolucdo e as mudangas causadas na
microestrutura do alvo, independente da cascata de colisdes gerada por cada particula
incidente. Essas medi¢cdes podem ser comparadas utilizando-se a unidade dpa
(deslocamento por 4tomo). Essa unidade, como diz o nome, mede quantas vezes um
atomo se deslocou de sua posicdo de equilibrio na rede ao longo da irradiacdo, portanto,
independente da fonte de irradiagdo. A comparagdo no nimero de deslocamentos por
atomo ¢ uma das formas de comparagdo de danos causados por qualquer tipo de
irradiacdo, e essa unidade ¢ utilizada de forma padrdo na pesquisa da area nuclear. Ha
também que se considerar, além do valor absoluto de dpa, a taxa de geragdo de danos
(dpa/s), que esta diretamente relacionada a cascata de colisdes gerada por cada tipo de
fonte de irradiacdo. A termodinamica presente em cada um dos sistemas também pode
atuar de forma diferente, uma vez que o tempo necessario para atingir determinada dose
varia com a fonte, modificando o tempo de atuagdo de fatores termodinidmicos,
alterando sua influéncia na microestrutura do material. Dessa forma, um equilibrio entre
esses parametros secundarios corresponde a melhor maneira de tentar equiparar os
danos microestruturais, medidos em termos de dpa, causados em um material por
diferentes fontes de irradiacgao.

Dentre as diferentes formas de irradiagdo, as principais candidatas a simulacao
de néutrons seriam elétrons, protons e ions. Uma vez que os elétrons sdo particulas de
massa pequena e volume infinitesimal, sua interacdo com a matéria também € pequena,
ou seja, o ganho em termos de tempo de experimentos utilizando elétrons em relagdo a
néutrons seria muito pequeno, logo elétrons ndo sdo a melhor alternativa. Protons, por
sua vez, possuem massa aproximadamente Mppon= 2000 Megron € mMesma carga
absoluta, logo a utilizagdo de prdotons € uma técnica mais vantajosa em relacdo a
utilizacao de elétrons. Porém, a irradiagdo protdnica deixa uma atividade residual nas
amostras, além da diminui¢do da quantidade total de tempo para acumular danos que,

apesar de ser satisfatorio para determinadas aplicagdes (como, por exemplo, estudos de
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baixo dano total), ainda fica aquém do necessario para a simulagdo de grandes taxas de
danos por irradiagdo (grandes valores de dpa). Além disso, protons interagem
quimicamente com a amostra, quebrando ligagdes quimicas, o que provoca a
propagacao de trincas € o aumento da fragilizagdo nas interfaces do material.

A irradiagdo por ions ¢ uma técnica muito utilizada para simular a irradiagdo por
néutrons, ja que, além de ndo tornar a amostra radioativa, possui uma taxa de geracdo de
danos muito maior até mesmo em relacdo aos protons, uma vez que ions mais pesados,
como o Au, possuem massa de 197 u.m.a., ou seja, 197 vezes a massa de um proton,
além da carga de um fon poder ser -2, -3, -4e’, dependendo do grau de ionizagdo
necessario para a formagdo de um feixe estavel, aumentando, assim, significativamente
o grau de interacdo da particula incidente como material alvo, logo aumentando a taxa
de geragdo de danos (dpa/s).

Para a otimizagao da simulacao de irradiacao de n€utrons por meio de um feixe
de ions acelerados, s3o necessarios alguns ajustes experimentais, conforme diversos
trabalhos realizados na area. De acordo com Mansur et al., a grande diferenga na taxa de
geracdo de danos entre ions e néutrons pode ser compensada utilizando a Teoria da
Invariancia, que prevé um desvio na temperatura de irradiagao i6nica visando manter o
comportamento esperado da microestrutura.” A formula utilizada para a compensagdo na

temperatura entre as irradiacdes ¢ a seguinte:

2 IcN N
TN {1n” 2L 4 nR)
T _ T, = EJ'+n(Ey+ Ep)  GVSiSy 3
I N — I¢N N ( )
1 kT r G Sl Sy | R]
- L 15 T
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onde:

T, = Temperatura da irradiag¢do por ions

Ty = Temperatura da irradia¢do por néutrons
k = Constante de Boltzmann

EJ' = Energia de migracao de vacancias

E,f = Energia de formacdo de vacancias

E;= Energia adicional acima da energia de migracdo que a vacancia deve superar ao
difundir para uma cavidade
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G! = Taxa de geragdo de defeitos pontuais por unidade de volume na irradia¢do por ions

GN = Taxa de geracdo de defeitos pontuais por unidade de volume na irradiacdo por

néutrons

SN = Entropia de formagdo de intersticial durante irradiagdo por néutrons
S} = Entropia de formagcio de intersticial durante irradiagdo por ions

SN = Entropia de formacdo de vacancia durante irradia¢io por néutrons
SI' = Entropia de formagdo de vacancia durante irradia¢do por ions

R = Coeficiente de recombinac¢do, dado por R = 4nr. (D; + D,), sendo 7. o raio do
volume de recombinagdo, D; o coeficiente de difusdao de intersticiais e D,, o coeficiente

de difusdo de vacancias

n = coeficiente cujo valor é determinado pelo processo dominante de aniquilagdo de
defeitos pontuais: n = 1 para dominagdo por sumidouros € n = 2 para dominagdo por

recombinacao

Utilizando esse ajuste de temperatura, em 2014, Was et al.* compararam os
efeitos da irradiagdo de néutrons do reator Fast Flux Test Facility (FFTF, localizado em
Hanford, WA, Estados Unidos) sobre uma liga ferritica-martensitica chamada HT9 (Fe-
12Cr-1Mo), irradiada entre 1985 a 1992, acumulando dano total de 155 dpa a uma
temperatura média de 443°C, com os efeitos de irradiacdo de ions de Fe a 5 MeV,
acumulando a quantidade total de danos de 188 dpa a uma temperatura de 460°C
(calculada por meio da férmula da invariancia predita por Mansur) sobre a mesma liga,
com pré-injecdo de He a 1 at. ppm para simular a transmuta¢do do Fe causada pelos
néutrons. A comparacao das irradiagdes mostrou que o inchamento de cavidades (void
swelling) ¢ praticamente idéntico em ambos os casos, enquanto que o tamanho € a
densidade de precipitados e anéis de discordancias concordam dentro de um fator de

dois.

No ano de 1996 (com reaprovagdo em 2009), foi criada, pela Sociedade
Americana de Testes e Materiais (ASTM), uma pratica padrdo para a simulacdo de

danos de irradiagao por néutrons por meio da irradiacdo por particulas carregadas. Neste
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manual, adotado pela grande maioria da comunidade nuclear, estdo os procedimentos
recomendados para se obter uma simula¢ao que concorde, na melhor forma possivel,

. . ~ A . ~ 1
com a irradiagdo por néutrons. O manual apresenta as seguintes se¢des:'”

e Aparatos;

e Preparagdo de Amostras;

e Técnicas de Irradiagao (incluindo pré-inje¢ao de gas nobre);
e (Célculo de Danos;

e Analises Pos-Irradiacgao;

e Relatorio de Resultados;

e Correlagdo e Interpretacao.

Portanto, mostra-se que a simula¢dao da irradiacdo de néutrons por ions é um
processo ja bastante solidificado e difundido entre a comunidade de pesquisa nuclear,
desde seu processo fundamental mais basico, passando pelos ajustes experimentais até a

interpretacdo e correlagdo dos resultados obtidos.

2.4) DANOS POR IRRADIACAO EM ACOS INOXIDAVEIS
AUSTENITICOS

A estabilidade microestrutural sob o efeito da irradiagdo é de fundamental
relevancia para a utilizagdo dos agos austeniticos como material de revestimento do
combustivel nuclear. E conhecido que a irradiagio de néutrons causa uma série de
mudangas na microestrutura da matriz do ago austenitico, como formagao de cavidades
(e bolhas), precipitados, discordancias (e anéis de discordancias), pares de Frenkel e

falhas de empilhamento tetraédricas.””"**

A nucleagdo e crescimento desses defeitos dependem de fatores como a
composi¢io do aco,” seu estado metalurgico,”* a dose e a temperatura de irradiagdo.' O
sistema de cavidades e bolhas ¢ um dos principais fatores responsaveis pelo inchamento
(swelling) e, consequentemente, da reducao da vida 1til de componentes fabricados com
esses materiais. As cavidades sao formadas por meio da aglomeracao de vacancias, que,
por sua vez, tem sua densidade aumentada pela irradiacdo de néutrons a qual estdo

expostas. Ja as bolhas s3o cavidades preenchidas com atomos de gases nobres presentes

18



no material devido a transmutacao do Fe (no caso da irradiagao por néutrons) ou de uma

camada pré-injetada (irradiagdo por ions).

Outro tipo de defeito comum em agos austeniticos irradiados sdo os precipitados,
ou seja, aglomerados de uma fase diferente da matriz. A formagao de precipitados pode
ser induzida, modificada ou facilitada pela irradiagdo. No caso de precipitados
induzidos por irradiagdo, o precipitado se forma apenas por meio da irradiagdo,
enquanto no caso modificado, o precipitado surge por meio e uma fase diferente pré-
existente. J4 no caso de precipitados facilitados, sua formacdo e crescimento sao
acelerados pela irradiacdo,”® porém sua existéncia ndo estd condicionada a irradiacdo,
podendo, na maioria dos casos, ser atingida por tratamentos térmicos em condigdes
especificas de temperatura e tempo. O diagrama Tempo-Temperatura-Precipitagdo
(TTP) abaixo ilustra as condi¢des de precipitacdo apenas por tratamento térmico para o

aco AISI 316:
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Figura 2.11: Digrama TTP para o ago AISI 316."

Ja com a irradiagdo, os diferentes tipos de precipitados que podem aparecer em
acos inoxiddveis austeniticos estdo listados na tabela seguinte, juntamente com suas

. ~ . , 2
informacdes cristalograficas:*®
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Eadiatien Phass Crystal strusturs Lattice parameter () Morphelogy Oriertation in ol i sfit
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fa3 Tetragonal, D8y 0.88 (c/a=0.52) Various Various A0
pd /e
¥ Cubie, 412 143m 089 various varous 005

Tabela 2.3: Possiveis precipitados presentes ap6s irradiagio.*

Na literatura, encontram-se varios estudos sobre formagao de precipitados em

27,282
“® No caso

acgos austeniticos em ambiente de reator nuclear e apos irradiagao idnica
especifico do AISI 316, de acordo com Renault-Laborne et al.?’, o ago apresenta
formagao de diversos tipos precipitados, das fases M¢C, M23Cg, NisSi (y’) e MgNij7Siy
(G), apos irradiagdo no reator Phénix (localizado na Franca) a uma temperatura média
de 390°C e dose de 39 dpa. Ja Jiao e Was observaram clusters ricos em Ni/Si,
precursores da fase G, no AISI 316 irradiado com ions Fe™ a 5 MeV, em uma

temperatura média de 380°C a 46 dpa.”™®

A formagdo de precipitados em uma matriz de ago ocorre, majoritariamente, por
nucleacdo heterogénea, onde a matriz utiliza-se da presenga de defeitos de ndo
equilibrio termodindmico pré-existentes (discordancias, intersticiais, fronteiras de grao,
superficies livres, etc.) que geram um aumento na energia livre do material, como
centros nucleadores de outras fases, uma vez que a formagao de um nicleo de uma nova
fase aniquila o defeito, liberando energia, diminuindo, dessa forma, a barreira de energia

de ativacao, facilitando a formacdo da nova fase.”

Dependendo do tipo de precipitado, sua formacao pode ocorrer prioritariamente
em fronteiras de grao ou no nucleo do grao, levando em consideracao a difusdo para
essas regides de determinados elementos presentes na liga. Em acos inoxidaveis
austeniticos, Cr e Fe sdo depletados para os contornos de grao sob irradiagdo, enquanto
elementos como Ni e outros elementos como P, Si, etc., sdo enriquecidos na regiao

central do grao. Esse enriquecimento de Ni e Si favorece a formacao das fases G e y’
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nos nucleos dos graos, enquanto dificulta sua formagao nos contornos de grao.

Para as fases ricas em carbono, como MC, M»3C¢ ¢ MgC, suas formacgdes
dependem do contetido de carbono previamente disponivel na matriz, do grau de
solubilizacao da liga e da temperatura de irradiagdo, pois a difusdo do carbono em agos
¢ extremamente sensivel a temperatura, alterando drasticamente a cinética de formagao

dessas fases.

2.5) DIFUSAO DE CARBONO EM ACOS AUSTENITICOS

A difus@o do carbono em agos austeniticos rege a formacao de fases ricas neste
elemento, como citado previamente. Para que se atinja a quantidade de carbono
necessaria em uma determinada regido para a formacdo de precipitados, uma série de
eventos deve ocorrer. Primeiramente, a quantidade de carbono solubilizado disponivel
na matriz deve ser suficiente para que, com a difusdo, haja a aglomeragdo dos atomos
numa regido, onde, ao ligar-se com atomos de outras espécies, ocorra a formacao do
precipitado. Além disso, para que a difusdao ocorra em uma quantidade suficiente para a
formagdo das fases, deve haver uma combinacdo de pardmetros: a dependéncia do
coeficiente de difusdo do carbono com a temperatura faz com que, a uma dada
temperatura, o tempo de irradiacdo deva ser suficiente para que os atomos de carbono
dissolvidos na matriz difundam de uma faixa de espessura da amostra para a regido
aonde irdo se formar os precipitados, ou seja, se o material possui 1 mm de espessura e
a irradiagdo dura 10 h, o coeficiente de difusao do carbono na temperatura na qual esta o
sistema deve ser suficiente para que os &tomos ao menos percorram, aproximadamente,
1 mm em 10 h.

Partindo da férmula geral para a variacdo do coeficiente de difusdo com a

temperatura para qualquer material, tém-se:

E
D = D, epr—‘;, 4)

onde Dy ¢ o coeficiente de difusdo maximo (para temperatura infinita), Ex € a energia de
ativacdo para a difusdo, R ¢ a constante dos gases e T € a temperatura. Por essa relagdo,
nota-se que um aumento na temperatura do material faz o coeficiente de difusao variar
com o inverso da exponencial, ou seja, aumentando-o substancialmente.

Um estudo mais especifico da influéncia da temperatura de tratamento térmico

sobre o coeficiente de difusdo no carbono em uma matriz austenitica foi realizado por
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Thibaux et al., avaliando a diferenga de concentracao de carbono da superficie da matriz
ao longo de experimentos de carburizacdo em temperaturas de T = 500 a 900°C. O

resultado obtido empiricamente que melhor modelou a variacdo do coeficiente de

difusdo em fungio da temperatura ¢ dado pela expressdo abaixo: >

—15050 m?

— -6 o
D =1,23.10"°% exp . [S ] (5)

onde a temperatura ¢ dada em Kelvin. Dessa forma, ¢ possivel verificar a quantidade de
carbono que pode se acumular em uma regido proxima a superficie, levando em

considera¢do apenas a temperatura.
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3 TECNICAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A parte experimental do trabalho consiste nas seguintes atividades:
1. Preparagdo das amostras para implantagao e irradiagao;
Implantagdo de gas inerte;
Recozimento para crescimento de defeitos;
Geragao de danos por meio da irradiacao de ions;

Preparacao das amostras para microscopia eletronica de transmissao;

o a ~ D

Analise por microscopia eletronica de transmissao.

3.1) PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA IMPLANTACAO E
IRRADIACAO

Dentre as ligas utilizadas para revestimento de combustiveis nucleares em
reatores de fissao nuclear, encontram-se agos austeniticos da série 300, tais como o AISI
316L, material utilizado nesse projeto. As amostras para implantagdo e irradiacdo foram
obtidas a partir de chapas quadradas de 10 cm x 10 cm, com 250 um de espessura. Com
o intuito de ja preparar a amostras para a ultima etapa do processo, a microscopia
eletronica de transmissdo (TEM), as amostras sdo previamente cortadas por um
estampador proprio em discos de 3 mm de didmetro, de acordo com o padrdao para a
analise por esse tipo de técnica.

Apds as amostras estarem no didmetro correto, realiza-se um polimento
mecanico, visando tornar a superficie o mais livre de rugosidades possivel, uma vez que
as técnicas de implantagdo ocorrem em uma regido muito proxima da superficie
(dezenas de nandmetros). Para tal polimento, as amostras sdo coladas com cera quente
em suportes de agco e alocadas dentro de um grinder com precisao de medi¢ao de
espessura da ordem de micrometros. Posteriormente, sdo utilizadas, primeiramente, as
lixas metalograficas das classes 1200, 2400 e 4000, nessa ordem, para a realizagdo do
polimento manual no equipamento grinder. Apds o polimento com a lixa 4000, realiza-
se polimento manual com pastas de diamante de 1 um, e, apds, % pm, sobre um feltro
umedecido proprio para esse tipo de polimento. E extremamente importante que o
suporte com as amostras seja lavado com 4agua filtrada corrente por alguns minutos
entre os polimentos com pasta de diamante para que se evite contaminag¢ao do feltro
com a pasta de menor granulometria com graos da pasta de maior granulometria, o que

prejudica o resultado final do polimento.

23



Nota-se, pelas imagens abaixo, feitas em microscopia Optica, a diferenca na
rugosidade superficial da amostra entre o estado inicial e apds o ultimo polimento, com

a pasta de diamante de % pm:

Figura 3.1: Amostra de AISI 316L antes (a) e depois (b) das etapas de polimento.

Apbs as amostras estarem polidas, faz-se um recozimento inicial, a 1100°C, por
2h, com o intuito de aliviar a matriz austenitica de possiveis tensdes internas resultantes
do trabalho a frio (polimento), além de tentar solubilizar o maximo possivel de
carbonetos que podem ser formados devido a presenca de carbono na composi¢ao da
liga. Essa eliminacdo dos carbonetos também ¢ necessaria porque alguns dos
precipitados induzidos por irradiagdo podem conter carbono em sua composicao, entao
¢ fundamental que se elimine previamente esses precipitados para que se possam
distinguir precipitados formados exclusivamente como efeito da etapa de irradiagao.
Para saber o tempo e temperatura de recozimento, deve-se observar o digrama tempo-

temperatura-precipitacdo do aco, representado na figura 2.11, novamente reproduzido
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Figura 2.11: Diagrama TTP para o aco AISI 316."°
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Percebe-se que, para o ago AISI 316L, a partir de uma temperatura em torno de
950°C, ndo ocorre mais a formagdo de nenhum tipo de precipitado. Dessa forma,
escolheu-se, por uma margem de seguranca, a temperatura de 1100°C, por um periodo
de 2h, como parametros para essa etapa de recozimento. As amostras sdo posicionadas
em pequenos “barquinhos” de quartzo, e introduzidas em um tubo também de quartzo.
Apds as amostras serem inseridas no tubo, sdo submetidas a um vacuo de
aproximadamente 5x10 mbar, que se atinge por meio de um vacuo primério (~1x107
mbar) com uma bomba mecanica, e, posteriormente, uma bomba difusora. S6 apos
atingir o vacuo, o tubo ¢ inserido no forno previamente aquecido até a temperatura
desejada. O forno utilizado para essa etapa estd disponivel no laboratorio de
implantagdo i0nica. Apos o término do recozimento, as amostras sdo retiradas do forno
e resfriadas a temperatura ambiente, o que gera uma taxa de resfriamento relativamente

baixa, porém suficiente para que ndo haja nova formacao de precipitados.

3.2) IMPLANTACAO DE GAS INERTE

Apds o recozimento inicial, as amostras estdo prontas para a implantacdo de gés
inerte. Como dito anteriormente, gases inertes sdo subprodutos da fissdo nuclear do
ferro, principal componente dos acos, € sdo um dos principais fatores que influenciam a
formagdo de defeitos em materiais sob irradiacdo em reatores nucleares. Os materiais
que revestem os combustiveis sofrem mudangas microestruturais, tais como o swelling
(inchago) e formagdo de nanocavidades e bolhas (cavidades preenchidas de atomos de
gases inertes) devido a presenga desses atomos de gases inertes. Para simular essa
quantidade de gas inerte difundido dentro da liga de ago, ¢ feito um processo de
implantagdo i0nica, onde atomos de um gas inerte sdo implantados de forma a
constituirem um platd de composi¢do razoavelmente homogénea a uma determinada
profundidade da superficie da amostra. O gés inerte mais utilizado, de acordo com a
literatura, ¢ o hélio (He), pois trata-se de um dos principais subprodutos de fissdo do U,
assim como o Xe, afetando a regido de interface do material de revestimento do
combustivel. O Xe ¢ um gas inerte pesado, de forma que o implantador de ions do
Laboratorio de Implantagdo Ionica da UFRGS ndo possui energia suficiente para
implantar Xe a profundidades razoaveis. Estudos mostram que os gases inertes seguem
uma lei universal,’'** de forma que os estudos gerados com outro gds nobre pode, em

principio, ser escalonado para o caso do Xe. Assim, escolheu-se o Ar como gas inerte a
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ser implantado, pois se trata do gas inerte mais pesado que o implantador possui energia
suficiente para implantar na regido de interesse.

Para saber os parametros corretos de energia e dose de implantagdo do processo,
foram feitos os célculos de concentragdo de atomos implantados em funcao da

profundidade por meio do controle de energia e dose de implantagao, conforme:

Lt G R
C () = omexp— 2 2)

O grafico abaixo representa os melhores parametros encontrados de energia e
dose, em trés etapas, além da soma das trés doses, que representa o perfil de

concentracgdo final de composigao:

Perfil de Implantacao de lons de Ar
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Figura 3.2: Célculo de Implantacdo de plateau de Ar.
Outra forma de analise ¢ feita por meio do software SRIM/TRIM 2013, que
fornece simulagdes de perfis de implantagdo, segundo o método de Kinchin-Pease. B A
tabela abaixo ilustra os melhores parametros encontrados para a implantagdo de Ar,

enquanto a figura ilustra a simulagdo feita no software SRIM:

Energia (keV) Dose (dtomos/cm?)
100 4,25x10™
200 9,5x10"
430 2,5x10"
Soma 3,875x10"

Tabela 3.1: Dados de implantagdo de Ar.
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Figura 3.3: Simulagdo da implantagdo de Ar no SRIM.

Nota-se uma boa concordancia entre o calculo e a simulagdo no SRIM. Também
se percebe pela simulagdo que o perfil de implantacdo apresenta uma variagdo maxima
de concentracdo na regido do platd de, aproximadamente, 15%, o que ¢ aceitavel para o
objetivo proposto. As doses foram escolhidas seguindo a propor¢ao da simulagdo acima,
e totalizando uma dose equivalente a 0,25% atomico de Ar em relacdo a amostra. Isso se
atinge partindo da densidade atdmica da amostra, 8x10** atomos/cm?, ¢ sabendo que a

regido do plateau de implantagdo € de, aproximadamente, 200 nm de espessura, t€ém-se:
at at
8x10%? —x 2x107%cm x 0,25% = 4x10'° —
cm cm

Portanto, percebe-se que a soma das doses condiz com o valor esperado em
termos de porcentagem atdmica para os atomos de Ar em relagdo aos atomos da matriz.
Apds os parametros estarem ajustados, os discos de 3 mm de didmetro e
aproximadamente 200 um de espessura (apds o polimento) sdo posicionados em um
porta-amostras de cobre, coberto com madascara de aco, confeccionado na oficina

mecanica do Laboratorio de Implantacao Ionica, conforme especificacdes a seguir:
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Figura 3.4: Porta-amostra de Cu (quadrado, com 2 c¢cm de lado) com mascara de aco,

utilizado tanto na etapa de implantagdo de Ar como na etapa de irradiagdo de Au.

A espessura dos pocos onde sdo depositadas as amostras sdo propositalmente
inferiores as das amostras, de forma que a mascara, ao ser parafusada, pressione as
amostras, conferindo melhor ajuste mecanico, além de melhor contato térmico, o que
garante a uniformidade de temperatura do porta-amostras com as amostras, uma vez que
a temperatura do sistema ¢ medida pela temperatura do porta-amostras, e, a partir desse
dado, infere-se a temperatura das amostras como sendo a mesma. As dimensdes do
porta-amostras devem-se a janela de implantacdo do equipamento, que ¢ de 2 cm x 2
cm.

Para a producdo de ions neste processo com esses valores de energia, o
implantador utilizado ¢ o HVEES00, de aceleragcdo maxima de 500 kV, disponivel no
Laboratério de Implantagdo Ionica. O processo de producdo de ions acontece a partir da
inje¢do de gas ou da evaporacdo térmica de uma amostra solida contendo o elemento
desejado a ser implantado a partir de uma fonte submetida a altas temperaturas. '/ Para
que os atomos sejam transformados em ions positivos, o vapor formado ¢ bombardeado
com elétrons, arrancando mais elétrons dos atomos do material, transformando-os em
ions positivos. Posteriormente aplica-se um potencial negativo (10 a 30 eV), sendo
assim possivel separar os ions positivos da fonte, e entdo direciond-los para um
espectrometro de massa, que seleciona os ions desejados a partir da relagdo
carga/massa. Essa sele¢do ¢ feita por meio da aplicagdo de um campo magnético na
trajetoria curva dos ions no espectrometro, obedecendo a equagdo de Lorentz para a

forca magnética:
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ﬁzq(ﬁ+ ﬁxﬁ) (6)

Assim, enquanto os ions que ndo obedecem a relacdo carga/massa nao
completam a curva, os ions que obedecem a relagdo necessaria seguem a sua trajetoria,
sendo acelerados em um tubo linear submetidos a um potencial ajustado de forma a se

atingir a energia de implantacdo desejada.

v, o~ ° v, VE b

% P

lig ht_#l#_ schlJL:ﬂst

Figura 3.5: Partes magnética (a) e elétrica (b) da sele¢do de carga/massa realizada por
um espec‘[rf)metro.34

A implantagdo ¢ realizada sob alto vacuo, a temperatura ambiente.

3.3) RECOZIMENTO PARA CRESCIMENTO DE DEFEITOS

Apos a implantacdo de gas inerte, ¢ necessario que os defeitos sejam formados,
uma vez que, em um ambiente de reator nuclear, os danos sdo gerados por meio da
interacdo dos néutrons resultantes do processo de fissdo do combustivel atravessando o
material de revestimento, formando certa composicao de gases inertes. Para que essa
formacgdo de defeitos ocorra, € necessario um segundo tratamento térmico, com o intuito
de favorecer a nucleagdo de bolhas (i.e. cavidades contendo atomos de gés). Por outro
lado, em amostras de controle ndo implantadas com géas inerte, pode-se observar a
formacdo de cavidades resultantes apenas da aglomeracao de vacancias. Na literatura,
tais cavidades se denominam “voids”. Neste trabalho os “voids” sdo referidos apenas

como cavidades.

Para a realizacdo desse tratamento térmico, € necessario o cuidado para que se
evite a formagdo de precipitados gerados exclusivamente pelo tratamento térmico,
crescendo exclusivamente as cavidades que sd3o os centros nucleadores para os
precipitados induzidos por irradiagdo. Para evitar a formacdo de carbonetos, ha um
limite na rela¢do entre temperatura e tempo, conforme mostra a figura 2.11 (reproduzida

na se¢ao 3.1), que ilustra 0 momento onde se formam carbonetos.
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Assim, nota-se que, com uma margem de seguranga, um recozimento a 550°C
por 2h ¢ suficiente. Assim como no primeiro tratamento térmico realizado, os
parametros, com excecdo da temperatura, sao mantidos: Escolheu-se um tempo de
recozimento de 2h, sob vacuo de 1x10°° mbar, com taxa de resfriamento lenta, ao ar
livre. O forno e o tubo utilizados nessa segunda etapa de recozimentos também sao os

mesmos utilizados na etapa logo ap6s o polimento inicial.

3.4) GERACAO DE DANOS POR MEIO DA IRRADIACAO DE
IONS

Nos reatores nucleares, os danos sdo acumulados ao longo do tempo devido a
irradiagdo por néutrons, provindos das reacdes de fissao nuclear das pastilhas de
combustivel, geralmente compostas de dioxido de urdnio (UO,).'"° Para a simulagio
dessa irradiagdo por néutrons sdo utilizados ions energéticos, que geram a mesma
quantidade de dano, quantificado em termos de dpa, em um intervalo de tempo bem
menor, € ndo tornam a amostra radioativa. Considerando que, segundo a literatura, a
unidade dpa independe da fonte geradora, sendo o dano gerado equivalente para
diferentes fontes, diversos ions podem ser utilizados como fonte de geracao de defeitos.
Optou-se por ions de ouro (Au), por dois motivos: trata-se de um ion bastante pesado,
que produz cascatas de colisdes com muitos dtomos deslocados. Isto significa que sao
necessarias fluéncias menores das que seriam necessarias para produzir a mesma
quantidade de dpa com ions mais leves. O segundo fator para a escolha do ion de ouro ¢
que, analisando as simulagdes feitas para diferentes ions que atinjam uma profundidade
média de 200 nm, os ions de ouro representaram uma boa condi¢do de energia (5 MeV),
facilmente reprodutivel no Laboratério de Implantacdo I6nica da UFRGS, uma vez que
a producao de feixes de ouro a altas energias, com particulas duplamente ionizadas, ja ¢
dominada com sucesso, o que significa que os feixes de Au sdo relativamente mais
intensos e estdveis, o que representa uma vantagem na duracdo de irradiagdes a altas
doses. Partindo da profundidade onde foram implantados os dtomos de gas inerte (Ar)
na amostra (0 < Rp < 250 nm), para que seja possivel irradiar os ions de ouro, eles
necessariamente devem atravessar essa regido, como ocorre com o0s néutrons em um
reator. Assim, com certa margem de seguranga, calcula-se a penetragdo dos ions na
amostra para, aproximadamente, 500 nm, de forma que os ions ndo se alojem na

amostra na mesma regiao dos atomos de gas inerte. Ressalta-se que a fun¢do dos ions ¢
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atravessar a regiao contendo a camada de gas inerte, onde, ao longo de seu percurso,
gerem cascatas de colisdes que alterem as posi¢des dos atomos na rede, de forma a criar
os precipitados e defeitos desejados para analise. A simulagdo para os ions de ouro na
matriz de um ago austenitico foi feita no software SRIM 2008, supondo a composi¢ao
como 74% Fe, 18% Cr e 8% Ni, corrigindo os valores de energia de deslocamento de 25
¢V para 40 ¢V e de energia de rede de 3eV para 0 eV, segundo Maziasz et al., >

obtendo-se, assim, o resultado mostrado na figura abaixo:

ION RANGES

Ion Range = 4660A Skewness =-0,2381
Straggle = 1093 A Eurtosis =2,8271
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Figura 2.9: Simulagao de implantacdo de ions de Au a 5 MeV em matriz de Fe com 800

nm de espessura utilizando o software SRIM.

Uma vez que a energia esteja bem definida, deve-se ajustar a dose para atingir os
valores de dpa desejados. As doses escolhidas foram de 20 e 40 dpa, uma vez que essas
doses representam um alto valor de danos gerados na matriz, sendo assim mais facil a

analise dos precipitados e bolhas formados. Para isso, utiliza-se a relagao:

dose X taxa de geracio de vacancias do ion
dpa = ; (7

" densidade atoémica do material da amostra

Sabendo que a densidade atémica do AISI 316L ¢ de, aproximadamente, 8x10%
atomos/cm?, utiliza-se a simulacdo feita no SRIM para se obter o valor da taxa de

geragdo de vacancias do ion de Au a 5 MeV na matriz do ago, mostrada a seguir:
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Figura 3.6: Simulacdo da geragao de vacancias de Au a 5 MeV na matriz AISI 316L.

Assim, percebe-se que, na faixa de espessura de interesse (0 a 250 nm, regiao

onde se localiza a camada de Ar), a taxa de geracdo média de vacancias ¢ de 3

vacancias/(ion/angstrom), ou 3x10* cm™. Aplicando na férmula de calculo de dpa,
chega-se a:

dose x 3x108

Para 20 dpa: 20 = ————— logo dose = 5,3x10%5

8 x 1022

atomos
m2

dose x 3x108
8 x 1022

Para 40 dpa: 40 = , logo dose = 1,06x10*¢ ét:;lzos

Assim, os valores de dose a serem utilizados para a irradiagdo escolhidos foram
de 5x10" ¢ 1x10'® 4tomos/cm?. Nesse caso, a irradiacdo deve ser feita no acelerador
Tandetron do Laboratorio de Implantacdo I6nica, que possui tensdo de aceleracdo
maxima de 3 MV. A geracdo do feixe nesse acelerador ¢ muito semelhante a geragdo de
feixe no implantador HVEE discutido anteriormente. Atomos de Au sdo gerados via
sputtering utilizando um feixe de Cs e passam por um canal contendo atomos de Li,
ficando carregados negativamente e sendo direcionados até um magnetron de injegao
onde ¢ feita a primeira selecdo de carga/massa. Os ions selecionados sdo acelerados até
o stripper, que possui um fluxo de N, que retira os elétrons desses ions, tornando-os
positivos. Depois, esses ions passam por uma nova selecdo de carga/massa e sao
finalmente acelerados para a cAmara onde sdo irradiados sobre o material da amostra.'”
Todo o processo ¢ realizado em alto vacuo. Nota-se que, devido ao limite de tensdo de
aceleracdo de 3 MV, os ions de Au, para atingirem energia de 5 MeV, devem estar, ao

menos, duplamente ionizados.
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3.5) PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA MICROSCOPIA
ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Apos a irradiagdo, € necessaria a preparacdo das amostras para o MET. Esse
processo consiste nas seguintes etapas:
Afinamento/Dimpling: Uma nova etapa de afinamento ¢ necessaria, dessa vez no
equipamento Dimpler, modelo 656 da Gatan, onde um disco rotatério em duas
dimensdes, em contato com uma pasta de diamante, € pressionado contra a amostra, até
a amostra atingir uma espessura média de 70 pm. Posteriormente, cava-se uma
“covinha” na superficie da amostra, até atingir uma espessura média de 40 pm, dando a

amostra o seguinte perfil:

[ —re |

T 3 —’\

Figura 3.7: Perfil da amostra antes (a) e depois (b) do processo de dimpling.

lon Milling: Ap6s a cova ser feita, a etapa de ion milling promove um desbaste 16nico
do material a baixo angulo em single-tilt (desbaste apenas por cima). Normalmente,
ions de Ar sdo utilizados nesse processo, a um angulo que depende da espessura da

amostra conforme a seguinte tabela:

Espessura da cova (um) Angulo Minimo de Desbaste
40 3°
50-70 4°
70-100 5°
100-150 6°
150-200 7°

Tabela 3.2: Tabela de angulo do feixe em fun¢do da espessura da amostra.

A energia do feixe idnico depende da taxa de desbaste que se quer e do
nivelamento da area de interesse. Normalmente, para procedimentos padrdes, uma
energia em torno de 4 keV ¢ suficiente, com angulo de 6° em relagdo a amostra, o que
confere uma taxa de desbaste suficiente para ser realizada ao longo de algumas horas.
Esse processo dura até o momento em que um furo ocorre na amostra. Nesse ponto, a

borda do furo possui um formato de cunha, ou seja, sua espessura aumenta
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gradativamente conforme aumenta a distancia ao orificio, logo a regido imediatamente
em torno do furo possui espessura nanométrica (~100 nm), suficiente para a analise no
MET. Em geral, ainda se faz, por Gltimo, um desbaste final de ions com energia em
torno de 1 keV e angulo de 3°, para melhorar a uniformidade da superficie da regido em

torno da borda do furo. O perfil final da amostra se apresenta da seguinte forma:

Figura 3.8: Microscopia Optica da amostra apods etapa de desbaste i6nico, mostrando o

orificio no centro.

3.6) ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
TRANSMISSAO

Por fim, as amostras sdo analisadas via Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET), utilizando o microscopio JEM-2010 da JEOL, com feixe de elétrons de 200 keV
como energia, disponivel no Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFRGS.
Virias técnicas de imageamento sdo utilizadas, dependendo da necessidade para cada
amostra, além da obtencao de padrdes de difragao.

A microscopia eletronica de transmissdo € uma técnica comumente utilizada na
analise e caracterizagdo da microestrutura e da morfologia de materiais so6lidos. Um
feixe de elétrons ¢ acelerado a uma determinada energia, tipicamente entre 80 e 300 kV,
em direcdo a amostra, que deve ser suficientemente fina (=100 nm) para que o feixe
possa atravessa-la, seguindo seu curso em direcdo a um anteparo, dessa forma
transmitindo as caracteristicas da amostra de acordo com os espalhamentos eldsticos e
inelasticos sofridos ao longo de sua trajetoria dentro da amostra.

O funcionamento do microscopio ocorre primeiramente pela extragao do feixe

de elétrons de uma fonte (canhao) por emissao termidnica (filamento de tungsténio (W)
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ou cristal de hexaboreto de lantanio (LaBgs) ou emissdao de efeito de campo (FEG,
ponteiras de tungsténio). Apos, o feixe ¢ acelerado em dire¢do ao alvo, passando,
primeiramente, por uma abertura, cujo objetivo ¢ aumentar as coeréncias espacial e
temporal, ou seja, diminuicdo das diferencas de trajetoria (espacial) e energia (temporal)
entre os elétrons presentes no feixe. Posteriormente, os elétrons passam pelas lentes
magnéticas condensadoras, cuja fun¢do ¢ controlar o brilho e o angulo de convergéncia
do feixe ao incidir sobre a amostra, que, por sua vez, localiza-se no plano do conjunto
de lentes que representam o coracao do microscopio eletronico de transmissao: as lentes
objetivas. Elas sdo responsaveis pela focalizacdo dos elétrons em um plano focal
inferior (PFI), permitindo a formagdo de uma primeira imagem intermediaria logo
abaixo desse plano. O préximo conjunto de lentes, denominadas intermediarias,
seleciona a informacao gerada no PFI (difracdo) ou no ponto de formacdo da imagem da
lente objetiva (imagem) para que, em seguida, o conjunto de lentes denominadas
projetoras possa ampliar essa informacdo, possibilitando sua visualizacdo na tela
fluorescente ou na camera CCD. A estrutura basica de um microscopio eletronico de

transmissdo ¢ mostrado na figura a seguir:
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Figura 3.9: Imagem esquematica dos componentes de um microscopio eletronico
de transmissdo.'’

A informagdo obtida para andlise provém de dois processos de espalhamento:
elastico, onde os elétrons do feixe interagem com o potencial de Coulomb efetivo dos
nucleos dos 4tomos da amostra, e inelastico, onde os elétrons do feixe interagem com os
elétrons presentes na amostra. No espalhamento eléastico, ndo ha perda de energia, e os
elétrons do feixe podem interagir com um Unico atomo da matriz, sem carregar
informacao estrutural (espalhamento incoerente), ou com vdarios atomos da matriz,
possibilitando a obtencdo de informagdes sobre a estrutura da amostra (espalhamento
coerente de alto angulo). Esse ultimo caso resulta no fendmeno de difracdo, que pode
ser descrito pela Lei de Bragg. A difracdo € um processo extremamente importante na
analise de materiais, pois providencia informacdes sobre a cristalografia da amostra. Ja
o espalhamento inelastico, ha perda de energia do elétron do feixe, que transfere um
pouco de sua energia cinética para um dos elétrons da amostra, ocasionando uma

deflexdo a baixo angulo. Os processos de interagdo e espalhamento sofridos por um
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elétron incidente sobre uma amostra sao exemplificados na figura a seguir:

feixe incidente

eletrons incoerentes coerente

retroespalhados elasticamente

elétrons secundarios

o e o o e e e

elétrons
incoerentes
espalhados
elasticamente

elétrons incoerentes

I
)
]
I
1
]
1
1
]
1
]
1
1 z
i espalhados inelasticamente

elétrons coerentes
espalhados elasticamente

<~

feixe transmitido

Figura 3.10: Processos de espalhamento sofridos por elétrons ao interagir com a
amostra.

O tipo de informagdo obtido de uma analise no microscopio eletronico de
varredura pode ser obtido por diferentes tipos de contrastes que podem ocorrer no
padrdo de espalhamento do feixe gerado pela amostra. Sdo quatro tipos de contraste,
que serdo brevemente discutidos a seguir.

1. Contraste de Massa-Espessura

Diferencia os elementos presentes na amostra por meio do nimero atdomico
(diferentes massas) ou da combinagdo entre variagcdo de densidade e espessura, uma vez
que, quanto maior a densidade do material, maior o nimero de centros espalhadores por
area, logo o nimero de elétrons espalhados elasticamente e incoerentemente também ¢
maior. Para acentuar esse tipo de contraste, deve-se inserir a abertura da lente objetiva,
que “bloqueia” os elétrons espalhados a angulos maiores, dessa forma tornando a
Iimagem mais escura nas regides que possuem essa maior densidade de centros
espalhadores, ou seja, gerando um contraste entre as regioes.

2. Contraste de difracao

O contraste de difracdo ocorre devido ao espalhamento eldstico coerente dos
elétrons, que interagem como uma onda espalhada simultaneamente por diversos
atomos em angulos especificos determinados pela Lei de Bragg. Este tipo de contraste
permite diferenciar regides que apresentem algum tipo de defeito estendido, como anéis
de discordancias, além de identificar a cristalinidade da amostra.

3. Contraste de Fase
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O contraste de fase resulta da interferéncia de ondas espalhadas com diferengas
de fase entre si, sendo que essa diferenga pode ser causada quando a onda atravessa
regides que possuem diferentes densidades ou espessuras, como, por exemplo, regides
que apresentem fronteiras de graos, interfaces ou cavidades. O contraste chamado de
franjas de Fresnel ocorre apenas quando a lente objetiva estd fora de foco. Quando a
imagem esta sub-focada (underfocus), cavidades aparecem como regides mais claras
cercadas por um anel (franjas de Fresnel) mais escuro, enquanto quando a imagem esta
superfocada (overfocus), as cavidades aparecem como regides mais escuras circundadas
por um anel mais claro. J4 o contraste de fase de alta resolugdo consiste em orientar o
feixe de elétrons alinhando-o com um eixo cristalino da amostra, gerando diversos
pontos de difragdo. Assim, a diferenca de caminho dptico entre os feixes difratado e
direto, somados as imperfeicdes da lente objetiva, promove uma diferenga de fase,
resultando em uma imagem relacionada a periodicidade dos planos cristalinos
difratores, permitindo sua visualizacao.

4. Contraste Z

Esse tipo de contraste provém do espalhamento eldstico do feixe de elétrons
pelos nucleos atomicos presentes na amostra, sendo o feixe espalhado coletado em um
detector em forma de anel localizado logo abaixo da amostra. O angulo em que os
elétrons sdo espalhados depende do numero atomico Z* do alvo (se¢do de choque de
Rutherford), e pode ser selecionado especificamente. Dessa forma, a quantidade de
elétrons detectados € proporcional a concentracdo de elementos em cada ponto varrido
pelo feixe.

A figura a seguir ilustra os tipos de contraste vistos acima:
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Figura 3.11: Representagdo esquematica de técnicas de contraste utilizadas no MET.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos por meio da
analise de diversas amostras de aco inoxidavel austenitico AISI 316L pela técnica de
microscopia eletronica de transmissdo (MET). Os resultados serdo analisados com base
na formacdo e crescimento de defeitos estendidos, tais como precipitados, cavidades e
bolhas. Estruturas como bolhas e precipitados serdo analisados de acordo com seu
diametro médio, densidade numérica e estrutura cristalina. Os resultados serdo
discutidos de acordo com as diferentes condi¢des experimentais as quais as amostras
foram submetidas, conforme especificado na segdo “Técnicas e Procedimentos
Experimentais”.

O microscopio eletronico utilizado neste trabalho ¢ o modelo JEM-2010 da
JEOL, com tensdo de operacao de 200 kV, do Centro de Microscopia Eletronica (CME)
da UFRGS.

4.1) AMOSTRAS SEM IMPLANTACAO DE ARGONIO

Um conjunto de amostras de controle (i.e. sem implanta¢do de Ar), apoOs as
etapas de polimento e recozimento iniciais, foi diretamente irradiado com ions de Au
acelerados a 5 MeV, dose de 40 dpa, na temperatura de 550 °C. Dessa forma torna-se
possivel analisar os danos gerados apenas pela irradiagdo de Au, nas mesmas condig¢des
utilizadas nas amostras contendo Ar. Em outras palavras, torna-se possivel estudar
comparativamente como o processo de irradiagdo afeta o crescimento das bolhas e se as
mesmas afetam o desenvolvimento microestrutural da amostra como um todo. A figura
4.1 mostra uma micrografia de campo claro ilustrando os efeitos da irradiacdo de Au na

amostra de controle irradiada a uma temperatura de 550°C e dose de 40 dpa.
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Figura 4.1: Amostra irradiada a 550°C, 40 dpa, sem pré-injecdo de Ar. (a) formacao de
grandes aglomerados de vacancias (cavidades) em evidéncia e (b) outros danos tipicos
por irradiacdo (anéis de discordancias e falhas de empilhamento tetraé¢drico) em

evidéncia.
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A figura 4.1a mostra uma micrografia de campo claro onde se pode observar, por
meio de contraste de fase em condigdes de sub-foco (underfocus), pequenas regides
mais claras, circundadas por um halo mais escuro, que correspondem a imagem de
bolhas ou de cavidades. Nesse caso, como nao ha implantagdao de Ar, as regides claras
sdo consideradas cavidades. As cavidades observadas na figura 4.1a s6 podem resultar
da aglomeracao de vacancias formadas pela irradiacdo com ions de Au. Estas cavidades,
com diametros entre 20 e¢ 25 nm, formam um sistema bastante diluido, ou seja, a
densidade numérica das cavidades ¢ relativamente baixa. A aglomeragdo de vacancias ¢
um processo que minimiza a energia livre decorrente do campo de concentragdo de
vacancias. A formacdo de um sistema diluido com grandes cavidades mostra que,
durante a irradiag¢do, o processo de nucleacdo apresenta uma alta energia de ativacdo e
as vacancias possuem uma alta mobilidade, resultando na formagao de poucas cavidades
decorrentes da aglomeragao de um grande niumero de vacancias.

A figura 4.1b mostra uma regido desprovida de cavidades. Nesta regido observa-
se claramente uma alta densidade de defeitos estendidos resultantes da irradiacdo com
ions de Au. Trata-se de discordancias e anéis de discordancias, podendo ser de carater
intersticial ou decorrente de vacédncias. Também se observa falhas de empilhamento
tetraédricas, que, em imagens de microscopia eletronica de transmissdo, aparecem como
triangulo em contraste, conforme apontadas pelas flechas azuis na imagem 4.1b. Estas
figuras, quando comparadas com uma amostra ndo irradiada, que ndo apresenta
nenhuma destas estruturas, resume quais sao os efeitos da irradiacdo nas amostras sem
Ar implantado.

Como ndo se nota a presenga de precipitados na amostra, pode-se inferir que a
taxa de resfriamento ao ar livre feita apds o anmmealing inicial de 1100°C/2h foi
suficiente para suprimir a formagdo de precipitados, uma vez que, caso houvesse a
formagdo durante a curva de resfriamento, eles seriam visiveis mesmo apds a irradiagao
com Au, visto que a temperatura de irradiacdo (T; = 550°C por 6h) ¢ insuficiente para a

solubilizagdo de precipitados (Fig 2.11).

4.2) AMOSTRAS COM IMPLANTACAO DE ARGONIO -
FORMACAO DE BOLHAS

Nesta secdo, ¢ discutida a influéncia causada pela implantagdo da camada de
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atomos de argonio sobre o crescimento de bolhas, enquanto a influéncia sobre a
nucleagdo e crescimento de precipitados € vista na sec¢ao 4.3.

Como descrito na secdo de procedimento experimental, o conteudo de Ar foi
produzido por meio da implantacio de fons Ar’" nas doses de 4.25x10", 9.5x10" ¢
2.5x10" atomos/cm?, de forma a se atingir, na soma das 3 doses, aproximadamente 0,25
at%. As implantagdes foram realizadas no implantador de 500 kV do Laboratério de
Implantagdo Ionica da UFRGS, a temperatura ambiente e sob alto vacuo (pressdao de
aproximadamente 10 Torr).

Como o Ar ¢ um elemento inerte no sentido de nao desenvolver reagdes
quimicas, a principal alteracdo na microestrutura das amostras causada pela formagao
do plateau de argonio consiste no deslocamento de atomos da estrutura do alvo, gerando
vacancias e atomos intersticiais, causados por colisdes elasticas entre os ions de Ar e os
atomos do alvo, bem como os deslocamentos pelos d&tomos da matriz que podem recuar
com energias suficientemente altas para deslocar outros atomos num processo
denominado de cascata de colisdes. A figura 4.2, feita por meio de calculos pelo
programa TRIM, ilustra os resultados da cascata de colisdes geradas pelos ions
implantados em termos do perfil de distribuigdo de vacancias em fungdo da
profundidade. Estes calculos sdo puramente balisticos, ou seja, ndo incorporam efeitos
termodindmicos. Em outras palavras, os célculos ndo consideram recombinagdes de
intersticiais e vacancias, que certamente acontecem num caso real. S3o estas vacancias
que tendem a se aglomerar formando as cavidades nas amostras sem Ar, ou formando as

bolhas nas amostras com Ar.

COLLISION EVENTS

Vacancies Produced (K-P)

Number/{Angstrom—Ion)

0A - Target Depth - 5000 A
Figura 4.2: Vacancias geradas na matriz pela implantacdo da camada de Ar.
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4.2.1) Irradiacées com temperatura de 450 °C
As amostras que sofreram o processo de irradiagdo com ions de Au mantendo
uma temperatura de substrato de 450 °C, serdo discutidas a seguir em fun¢do da dose de

irradiagao.

4.2.1.1) Fluéncia de Irradiacio de 1x10'® dtomos/cm?
Os efeitos da irradiacdo de Au a uma fluéncia de 1 x 10'® dtomos/cm2, resultando
numa dose de danos equivalente a 40 dpa, e temperatura de irradiacdo de 450 °C sdo

ilustrados na Fig. 4.3.

i CETAN T e

Figura 4.3: Formagao de bolhas a T; = 450 °C e 40 dpa.

No caso de amostras implantadas contendo Ar, presumem-se que as cavidades
estao preenchidas com atomos de Ar, logo as pequenas regides circulares sao assumidas
como bolhas. A Fig. 4.3 mostra uma alta densidade numérica de bolhas de diametro
muito pequeno (d< 1 nm), dificultando uma contagem estatistica. Porém, em contraste
com a figura 4.1a, que ilustra a formacao de cavidades no sistema sem argonio, percebe-
se que a presenca da camada de Ar agiu, nesse primeiro momento, para evitar a
aglomeragdo das vacancias que levaram a formacao das poucas cavidades de grande
tamanho. Em outras palavras, os atomos de Ar serviram para fixar as vacancias na
forma de bolhas muito pequenas (d< 1 nm) e em alta densidade, distribuidas ao longo

de toda a regido contendo Ar.

44



4.2.2) Irradia¢ées com temperatura de 500 °C

4.2.2.1) Fluéncia de Irradiacio de 5x10" dtomos/cm?

A figura 4.4a ilustra a micrografia de campo claro de uma amostra irradiada até
uma quantidade total de danos equivalente a 20 dpa, mantida na temperatura de 500°C

ao longo do processo.

"
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Figura 4.4: Formagdo de bolhas a T; = 500 °C e 20 dpa (a) e histograma com

dados estatisticos de contagem(b).
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Na figura 4.4a observa-se que, a T; = 500 °C e 20 dpa, h4 a formagdo de um
sistema de bolhas bastante denso. Esse sistema pode ser caracterizado por uma
distribuicdo em tamanho dado pela figura 4.4b. Nota-se que, assim como a T; = 450°C,
as bolhas, em sua maioria, t€ém didmetro pequeno (dmeq = 1,42 nm), enquanto algumas
poucas bolhas apresentam um crescimento um pouco maior, chegando a d = 4 nm. A
grande densidade de numero das bolhas também € perceptivel, mesmo a uma dose de 20
dpa, que, apesar de ser metade da outra dose considerada, ¢ uma dose relativamente alta

em termos de cascata de colisdes e geracdo de vacancias na rede pelos ions irradiados.

4.2.2.2) Fluéncia de Irradiacao de 1x10'® 4tomos/cm?
A figura 4.5a ilustra a micrografia de campo claro de uma amostra irradiada até
uma quantidade total de danos equivalente a 40 dpa, mantida na temperatura de 500°C

ao longo do processo.

-
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b) AlSI 316 rec 1100C -2h plateau Ar rec 550C -2h irr Au 5MeV 40 dpa 500C
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Figura 4.5: Formacao de bolhas a T; = 500°C e 40 dpa (a) e histograma com

dados estatisticos de contagem(b).

Na figura 4.5 observa-se que as bolhas apresentam didmetro médio dpeq = 1,67
nm, evidenciando um pequeno crescimento das bolhas em comparagdo a condi¢do de 20
dpa para a mesma temperatura. Considerando que, a 20 dpa, ja existia uma pequena
quantidade de bolhas com maior diametro, o que se conclui que ocorreu foi que as
bolhas de menor diametro cresceram, como também pode se confirmar pela maior
concentracdo de bolhas nas colunas centrais, o que significa que hd mais bolhas com
didmetro proximo do didmetro médio, apesar da dispersdo se manter praticamente

constante em relacdo a medigdo para 20 dpa.
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4.2.3) Irradiacées com temperatura de 550°C

4.2.3.1) Fluéncia de Irradiacio de 5x10" dtomos/cm?

A figura 4.6 ilustra a micrografia de campo claro de uma amostra irradiada até
uma quantidade total de danos equivalente a 20 dpa, mantida na temperatura de 550°C

ao longo do processo.

Figura 4.6: Formagao de bolhas a T; = 550°C e 20 dpa

Nota-se, pela imagem acima, apesar da alta presenca de precipitados (que serdo
discutidos posteriormente), também a alta quantidade de bolhas (contrastes mais claros),
apresentando um didmetro médio de dyeq = 2 a 3 nm, evidenciando um leve crescimento
médio das bolhas em relagdo a condi¢dao de T; = 500°C e 40 dpa, assim como j& havia
acontecido para a condig¢ao de T;= 500°C e 20 dpa em relagdo a condigao de T;=450°C
e 40 dpa. Isso comprova que a influéncia de uma variagao de temperatura de AT = 50°C
¢ mais significativa para o crescimento das bolhas do que uma variagdo da dose de 20
dpa. A falta de boa condi¢@o de contraste para a imagem acima dificultou uma medicao

estatistica para a contagem das bolhas.

4.2.3.2) Fluéncia de Irradiacio de 1x10'® dtomos/cm?
A figura 4.7a ilustra a micrografia de campo claro de uma amostra irradiada até
uma quantidade total de danos equivalente a 40 dpa, mantida na temperatura de 550°C

ao longo do processo.
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Figura 4.7: Formacao de bolhas a T; = 550°C e 40 dpa (a) ¢ histograma com

dados estatisticos de contagem(b).

Pela imagem e pelos dados acima, observa-se que ha um claro crescimento das
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bolhas para essa temperatura em comparacao com os dados obtidos para T; = 500°C na
mesma dose, assim como ja havia acontecido na compara¢do para as temperaturas
inferiores, evidenciando a influéncia da temperatura de irradiagdo sobre o didmetro
médio das bolhas. Devido a dificuldade na obten¢do de dados estatisticos mais precisos
para a contagem de bolhas para T; = 550°C e 20 dpa, ndo ¢ possivel fazer uma
comparagdo direta entre as duas condi¢des de dose para a mesma temperatura, de forma
que nao ¢ possivel confirmar a tendéncia mostrada para a situacdo de T; = 500°C de que
um aumento na dose também influencia o didmetro médio das bolhas.

A influéncia da temperatura no crescimento das bolhas se deve ao aumento do
coeficiente de difusdo atomica dos elementos presentes na rede, de forma que a maior
mobilidade dentro do material acelera o crescimento das bolhas com o aumento de
temperatura. Ja a fluéncia de irradiagdo influi no nimero de vacancias geradas na rede,
de forma que uma dose maior representa um numero maior de vacancias disponiveis, o

que facilita a aglomeragdo e crescimento das bolhas.

43) AMOSTRAS COM IMPLANTACAO DE ARGONIO -
FORMACAO DE PRECIPITADOS

Nesta se¢do, ¢ discutida exclusivamente a influéncia da presenca da camada de
Ar sobre a formacdo e crescimento de diferentes fases na matriz austenitica. As
amostras analisadas nesta se¢do foram irradiadas sob as mesmas condi¢des das amostras
analisadas na secdo 4.2, em alguns casos, sendo at¢ mesmo exatamente a mesma

amostra, porém com um viés de andlise diferente do proposto anteriormente.

4.3.1) Irradiacdes com temperatura de 450°C

4.3.1.1) Fluéncia de Irradiacao de 1x10'® 4tomos/cm?

A micrografia apresentada na Fig. 4.8a ¢ de mais baixa magnificagdo, pois tem
por objetivo ilustrar o sistema de precipitados que sdo de tamanhos bem maiores do que
as bolhas. Nesta micrografia percebe-se, que ja ha a presenca de precipitados disformes,
além de alguns precipitados aparentemente mais esféricos. A Fig. 4.8b mostra o padrdo
de difragdo de area selecionada (SAD) da regido contendo os precipitados. Os pontos
(“spots” de difragdo) mais intensos, resultam do espalhamento causado pelos planos de

atomos da matriz, enquanto o conjunto de spots menos intensos, em alguns casos
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aglomerados, representam os espalhamentos causados pelos planos atomicos dos
precipitados. A formacdo de anéis de difracdo indica que existem vdrios cristais (ou
seja, os precipitados constituem uma regido policristalina) orientados aleatoriamente
entre si, com algumas pequenas indicagdes de diregdes preferenciais de espalhamento

(tragos continuos ao longo do anel). Os anéis ndo sao completos devido ao pequeno

numero de precipitados na regido analisada.

Figura 4.8: Imagem de campo claro (a) e padrdo de difragdo (b) da amostra a T; = 450°C
e 40 dpa.

A Fig. 4.8 documenta claramente que o efeito da presenca de Ar foi o de causar a
formacao de precipitados de uma segunda fase dispersa, evitando a formag¢ado de grandes
cavidades e dos demais defeitos estendidos observados nas Fig. 4.1 que caracteriza as

amostras sem Ar.

4.3.2) Irradiacoes com temperatura de 500°C

4.3.2.1) Fluéncia de Irradiacao de 5x10"° 4tomos/cm?

A Fig. 4.9 ilustra os resultados da irradiacdo com T;= 500°C e nivel de danos de
20 dpa. Nestas condigdes, nota-se que a densidade de precipitados se mantém
aproximadamente igual comparada a observada para T; = 450°C e 40 dpa, porém ¢
visivel o inicio da transformag¢do de alguns precipitados mais alongados para
precipitados esféricos. Em alguns pontos ja ¢ visivel a nucleacdo desse segundo tipo de

precipitado dentro da estrutura do precipitado mais alongado, como indicado pelas setas
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vermelhas. Dessa forma, essa transformagdo pode ser induzida tanto pela variacao de
temperatura de irradiacdo quanto pela variagdo na dose relativa ao caso anterior, uma

vez que, em comparagao direta entre as duas condi¢des, ambos os parametros mudaram.

Figura 4.9: Imagem de campo claro (a) e padrdo de difracdo (b) da amostra irradiada a

T; =500°C e 20 dpa.

No padrao de difracdo, nota-se, novamente, um estagio avancado na formacao
de anéis de difragdo, indicando a presenga de precipitados cristalinos de orientagao
aleatoria. Comparando diretamente com o padrao obtido das condi¢des anteriores, nota-
se a presenga mais forte de alguns anéis que anteriormente estavam com a
circunferéncia menos definida, o que pode indicar uma maior quantidade de
precipitados da mesma fase refletindo nessas orientagdes. Novos anéis indicam a
presenca de outro tipo de precipitado, com outros valores de pardmetro de rede e

reflexdes permitidas.

4.3.2.2) Fluéncia de Irradiacao de 1x10'® 4tomos/cm?

A Fig. 4.10 ilustra os efeitos da irradiagdo T;= 500°C e nivel de danos de 40 dpa.
Percebe-se, em comparagao direta com a figura 4.8, que ocorreu um crescimento dos
precipitados variando-se apenas 50°C a temperatura de irradiagdo. Também ¢ visivel o
aumento na densidade de numero de precipitados, mostrando que, além do crescimento
dos precipitados formados a temperaturas mais baixas, também ha o surgimento de

novos precipitados, como se pode verificar pela presenca de precipitados pequenos, ou
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seja, ha a presenca de precipitados em diferentes estagios de crescimento nessas
condi¢des de irradiacdo. Também pode se observar, assim como ja foi possivel notar
para T;= 500°C e 20 dpa, o surgimento de uma segunda fase mais esférica no interior da

fase mais alongada.

00 Hm

Figura 4.10: Imagem de campo claro (a) e padrao de difracdo (b) da amostra irradiada a

T; =500°C e 40 dpa.

Pelo padrdo de difragdo, nota-se que os anéis de difracdo estdo praticamente
completos em sua maioria, comprovando que, além dos precipitados serem cristalinos
(uma vez que difratam), possuem orientagdo aleatdria e encontram-se em grande
concentragdo. Esta conclusdo pode ser inferida considerando que uma mesma estrutura,
com mesmo pardmetro de rede, mas distribuida em dominios com orientacdes
diferentes, difrata a uma mesma distancia do centro do padriao (portanto, no mesmo
anel), porém em um ponto diferente. Também ¢ visivel que alguns anéis da difragdo se
sobrepdem com os spots de difragdo da matriz (padrdo monocristalino), indicando que
alguns planos atomicos dos precipitados sdo de distancias semelhantes aos planos da
matriz. Esta semelhan¢a também sugere uma possivel semelhanga de estrutura cristalina
com a matriz. Além disso, o numero de anéis presentes ressalta o argumento
previamente proposto de uma nova fase surgindo, se comparados ao niimero de anéis
presentes a T; =450°C.

A melhor “qualidade” deste padrao de difragdo em relacdo aos anteriores se deve

as seguintes condigdes:
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e Maior quantidade de precipitados presentes, aumentando o numero de
fontes de espalhamento;

e Escolha de uma regido na amostra mais adequada, contendo uma alta
quantidade de precipitados, aumentando assim o nuimero de centros
difratando (e pontos de difragdo no padrio);

e Escolha da orientagdo adequada: Uma vez que a matriz austenitica
difrata em pontos fixos, € possivel rotacionar a amostra de forma a tornar
a intensidade da difracdo relativa a matriz mais fraca, aumentando o
contraste dos pontos de difracdo oriundos dos precipitados, sendo assim

mais facil visualiza-los.

4.3.3) Irradiacoes com temperatura de 550°C

4.3.3.1) Fluéncia de Irradiacio de 5x10" dtomos/cm?

A Fig. 4.11 mostra o resultado das irradiacdes a 550 °C com um nivel de danos
de 20 dpa. Comparando estes resultados com os da amostra com o mesmo nivel de
danos, porem irradiada a T; = 500°C nota-se que o tamanho dos precipitados nao
apresentou um crescimento significativo. No entanto, hda um aumento da densidade
numeérica de precipitados. A Fig. 4.11 também mostra que a maioria dos precipitados
tem um formato mais esférico, em contraste com a grande quantidade de precipitados
alongados presentes na amostra irradiada a 500 °C. Isso indica que a transformacao das
formas alongadas para a forma esférica ocorreu predominantemente devido ao aumento
da temperatura de irradiagdo de 500 para 550 °C. Nota-se também a diminui¢cdo na
quantidade de precipitados pequenos (inclusive em comparacdo a dose de 40 dpa para T;
= 500°C), indicando que a nucleacdo de precipitados ndo ocorre mais nessa faixa de
temperatura, apenas a transformacdo da forma alongada para a esférica. Isso se reflete
no aumento do didmetro médio dos precipitados, além de uma curva de distribui¢do de

tamanhos mais estreita em relacdo aos casos de T; = 500°C.
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Figura 4.11: Imagens de campo claro de amostra irradiada a 20 dpa a T; = 550°C, a

100.000x (a) € 50.000x (b).

4.3.3.2) Fluéncia de Irradiacao de 1x10'® 4tomos/cm?

As figuras 4.12a e 4.12b evidenciam a diferenca de densidade de precipitados
em diferentes regides da matriz. Em comparagdo com a figura 4.11, percebe-se que nao
ha um aumento no didmetro médio dos precipitados, assim como a densidade de
precipitados presentes, indicando que o crescimento dos precipitados atingiu um estado
estacionario. Nota-se também, em compara¢dao com as figuras relativas as temperaturas
anteriores, que pouco se observa a presenga da primeira fase, mais alongada, sendo a
amostra dominada pelos precipitados mais esféricos. Na figura 4.12c, observa-se uma
zona livre de precipitados de, aproximadamente, 200 nm, em torno do contorno de grio,
o que pode indicar que um fator importante na formacao das fases, como um elemento
quimico ou até mesmo discordancias e defeitos da matriz, ndo estad presente nessa
regido.

O padrao de difragdo apresentado na figura 4.12d apresenta um numero bem
inferior de anéis quando comparado ao padrdo obtido para a condi¢cdo de temperatura de
T; = 500°C. Isso pode ser interpretado como um desaparecimento da primeira fase, mais
alongada, plenamente transformada na segunda fase, mais esférica. A diminuicdo do
numero de pontos em cada anel também pode ser explicada pelo crescimento do
diametro médio dos precipitados, fazendo com que, na regido medida, haja um menor
nimero de precipitados para cada orientagdo, gerando esses espagos vistos ao longo do

perimetro de cada anel. H4 ainda alguns pontos entre anéis, podendo ser resultado de

55



alguns precipitados remanescentes da primeira fase.

50 S
| E—

Figura 4.12: Imagem de campo claro de amostra irradiada a 40 dpa a T; = 550°C a
50.000x na regiao 1(a), regidao 2 (b), além de imagem a 30.000x em regido de contorno

de grao (c) e padrao de difragdo (d).
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4.4) DISCUSSAO SOBRE A FORMACAO DE PRECIPITADOS

A se¢do 4.3 mostra como a presenga do Ar ¢ fundamental para a formagdo de

precipitados. Os resultados também mostram como o sistema de precipitados se

modifica em fun¢do da temperatura e dose de irradiacdo. Nessa se¢do sdo discutidas a

identificacdo das fases formadas, bem como algumas hipoteses sobre a nucleacdo destas

fases.

4.4.1) Identificaciao das fases dos precipitados

A tabela abaixo (reproduzida da se¢do 2.3), mostra os tipos de precipitados mais

provaveis de serem formados sob efeito de irradiagdo em agos austeniticos:

Radiatien Phass Crystal stnaeturs Lattice parameter (o) Morphelogy Crientation in ol i sfit
¥ matrix
-itdured ¥ (Nia i) Cubie, A1 Fndm 035 Splerical Cube o cube -1
G (MgMigS5ig)  Cubic, A1 112 Srnall rod Random 003
Fr3m
M2 P (FeTiF) Hexagonal, 22, 0.6 (¢/a=0.6) Thir lath (121005 | (D013 -4
P22l
C1aP 'Tétragmal,S% 4 082icja=03) - - )
-tnedifisd 7 (M) Cubic, BR, Bd3M 108 Ehombohedral Cube on eube 01
of twit
Laves (42B) Hemagonal, Cl4 047 (c;’a =077 Faultzd 1ath Varions —0.05
Pésfrotie
M4 P (FeTiF) Sarmgz Sarme Samg Sarne Sarte
-enhanced MC Cubic, B1 Fn3m 043 Spherical Spherical or
7 (Mg Tl Sarmg Sarme Sarme Sarne Sate
T (Mge,Cﬁj Ciibic, Dy 1046 Ehombohedral platelet  Cube on cube 01
Frn3m of twin
Laves (A28 Sarne Satre Satne Satne Satre
F Tetragonal, D, 0.88 {c/a =0.52) Various Various 0
pedftnrn
¥ Cubie, A1214%m 088 warious yarious 005

Tabela 2.3: Possiveis precipitados presentes em agos inoxidaveis apos irradiacdo com

A 2
neutrons. 6

Assim, para realizar a identificacdo das fases formadas, as seguintes tentativas

de caracterizag¢ao foram realizadas:

e Composi¢ao quimica dos precipitados por meio da técnica de Espectroscopia de

Raios-X por Dispersao em Energia (EDS);

e Comparagdo do padrio de difracdo medido com os padrdoes de difragdes

simulados.

Os resultados de EDS, onde o sinal da matriz ¢ comparado com o sinal obtido

focalizando o feixe em cima de alguns precipitados ndo apresentou diferenca
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significativa, conforme mostra a figura 4.13. Primeiro, cabe salientar que a técnica ¢
sensitiva aos elementos mais pesados (Fe, Cr e Ni). Portanto, os precipitados s6 seriam
distinguidos por EDS caso apresentem uma concentra¢do significativa de um desses
elementos. Mesmo assim, a medida deve ser feita em regidoes proximas a borda do furo
na amostra de MET, onde se pode reduzir a contribuicao da matriz. Como diferengas de
concentragdo de elementos pesados ndo foram verificadas nas medidas de EDS,
podemos intuir que a fase precipitada ndo apresenta variagdo composicional

significativa de elementos pesados em relagdo a composi¢ao da matriz.

100
-

60—

20—

Kl - 16 -5 ke
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20~

Figura 4.13: Resultados de andlise de composicdo quimica por Espectroscopia de Raios-
X por Dispersdo em Energia (EDS) relativos a matriz (a) e a um precipitado (b),
mostrando que nao ha variagdo significativa na composicao de elementos pesados entre

ambos.
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Assim, para analisar a estrutura cristalina dos precipitados vamos considerar que
o contetido metalico, representado pela letra “M”, segue a mesma propor¢ao da matriz.
Além disso, do ponto de vista de difracdo, os fatores de espalhamento atdmico desses
elementos pesados nao sao muito diferentes. Portanto, a simulagdo das fases ¢ feita
considerando que o contetido metélico € apenas de Fe. Portanto, a lista de possiveis

candidatos listados na tabela se reduz as fases 1 (MC), MC e t (M23Co).

O padrao de difracdo consiste na contribuicdo do espalhamento da onda de
matéria (elétrons) em planos de atomos de mesmos indices convergindo para um ponto
localizado num mesmo “anel”. Como no padrdo de difracdo a imagem estd no espaco
reciproco, a distancia medida no padrdo tem unidade de 1/nm, ou seja, o inverso da
distancia no espago real. A relacdo entre distdncia no espago reciproco (g) e distancia

interplanar do cristal ¢, a principio, dada por:

9= (8)

Nesta equagdo, R ¢ o comprimento de camera, A € o comprimento de onda dos
elétrons e d o espagamento interplanar. Essa relagdo parte de consideragdes geométricas
da configuracdo de posicionamento da amostra e da projecdo do padrao de difragdao

dentro do microscopio, conforme mostra a figura a seguir:

20

(0o0) g h (uvw)

Figura 4.14: Tlustrag¢do da relacdo entre a distancia medida no padrio de difragcdo (g) e a

distancia entre a amostra e a proje¢do do padrao.
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Percebe-se, pela figura, que a tangente do angulo de espalhamento ¢ dada por:
tan 20 = % )

Porém, utilizando a equacdo de Bragg, que define as condi¢des nas quais a

amostra difrata, dada por:
nd = 2d sin 6 (10)

E, considerando que, para angulos muito pequenos, sinf = tanf = 6, temos:
g e
.= (1)

Portanto, para n =1, chega-se a equagdo 4.1. Porém, ao realizar a calibracdo do
microscopio para a obtengdo do padriao de difragcdo, o software tem as informagdes de
dados fixos do experimento, como R e A. Portanto, o padrao de difracdo gerado na tela
do computador, com sua respectiva escala no espaco reciproco, j4 vem com esses

valores intrinsecos, sendo assim, a rela¢do entre g e d se torna mais direta, dada por:
1 . 1
g = 7 ouscja, d= 5 (12)

Dessa forma, para a obtencao das distancias interplanares referentes aos planos
geradores dos anéis de difragdo no padrdo, mede-se o diametro do anel (2g), divide-se

por 2 e inverte-se a relacdo, obtendo o valor de d.

Como base, as informacdes de difragdo das possiveis fases devem ser tomadas.

Partindo da tabela 2.3, reproduzida acima, notam-se as seguintes informagdes:

Fase Parametro de Rede (nm) Grupo de Simetria
n (MeC)
1,08 Fd3M (227)
T (M23C6) 1,06 Fm3m (225)
MC 0,43 Fm3m (225)

Tabela 4.1: Dados cristalograficos das possiveis fases precipitadas.

O numero entre parénteses representa o numero do grupo espacial, de acordo

60



com a tabela internacional de cristalografia.’®> Assim, da tabela é possivel extrair dados
importantes para a correta montagem da estrutura e simulacdo de seu respectivo padrao
de difra¢do, como, por exemplo, as posi¢des de Wickoff, que determinam a posicao dos
atomos presentes na estrutura cristalina. Tanto o grupo de simetria 225 (grupo também
da matriz austenitica) quanto o grupo 227 correspondem a estrutura cristalina CFC.
Utilizando o software Powder Cell,36 foi possivel, entdo, criar um modelo atdmico
representando cada uma das estruturas. Além disso, pelo software, ¢ possivel simular a
analise de difracao de raios-X de uma amostra de p6 do material formado, ou seja, €
possivel obter os dados de todos os planos que difratam do material em anélise. Logo, ¢
possivel comparar esses dados com aqueles obtidos da difragdo de elétrons e, assim,
identificar a fase. As figuras abaixo ilustram a estrutura cristalina de cada uma das fases
possiveis na matriz, além dos indices de Miller dos planos permitidos por difragdo,
juntamente com a distdncia interplanar (d) de cada um desses planos, dada em

Angstroms:

MsC(227)

: 1,08 nm ;

Figura 4.15: Estrutura cristalina da fase MC. Densidade = 3,66 g/cm?. Posi¢des de
Wyckoff: 8a (C) e 48f (Fe).
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H K L 28/deg d/A 1/ el
2 2 0 10,659 3.81838 40,98
4 0 0 1509 2,70000 100,00
4 2 2 18516 2.20454 20,03
4 4 0 2141 1,90919 73.92
6 2 0 23974 1,70763 9,41
4 4 4 2630 1,55885 25.64
E 4 2 28451 1,44321 10,78
8 0 0 30462 1,35000 11.63
8 4 0 34161 1.20748 30,75
8 4 4 37538 110227 21.60

Tabela 4.2: Dados da difrag¢ao da fase M¢C.

M>3C6(225) g @ o ® .
® P . ® ° . ®
o ° o’ ® @ MiFecCrNi)
® ®
* . ® *e® * o
e s ® @ c
L4 » ¢ -
™ . . *
L . .
.. L ®
@ o ® ~ ® ®
L .
& 7
<

Figura 4.16: Estrutura cristalina (a) e dados da difragdo (b) da fase M,3C¢. Densidade =
2,00 g/cm?. Posicoes de Wyckoft: 8c (C) e 24e (Fe).

H K L 2e/deg d/? A 17 el
2 2 0 23722 374767 1587
2 2 2 29160 305996 100,00
4 0 0 33797 265000 50,03
4 2 0 37930 237023 977
4 2 2 #1710 216372  7.54
4 4 0 48546 187383 3414
6 2 2 57637 1.59801 39,38
4 4 4 60460 152998  11.23
g 0 0 71092 1.32500 5,01
6 6 2 78621 1.21590  14.82
8 4 0 81080 118512 13.61
g8 4 4 90798 1.08186 1038
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Tabela 4.3: Dados da difracao da fase M»3C,

. M (Fe, Ni, Cr)
®

Figura 4.17: Estrutura cristalina da fase MC. Densidade = 5,67 g/cm?. Posi¢des de
Wyckoff: 4a (C) e 4b (Fe).

H K L 2e/deg d/ A 17 rel
1 1 1 16426 2.48261 99,67
2 0 0 18990 2.15000 100,00
2 2 0 26981 1,52028 64,96
3 1 1 3751 1,29650 41.62
2 2 2 33203 1.24130 20,81
4 0 0 38527 1,07500 8,98

Tabela 4.4: Dados da difragao da fase MC.

Para realizar a tentativa de comparagao dos padrdes de difragdo, foram utilizados
os padroes de difracdo relativos as amostras irradiadas a 40 dpa de dose (figuras 4.8b,
4.10b e 4.12d). Para isso, sdo medidas trés vezes os didmetros de cada anel encontrado,
com o intuito de minimizar a possibilidade de erro de medi¢do, para, posteriormente,
utilizar a média desses 3 valores como o valor medido de didmetro do anel. Assim,
utilizando as formulas citadas anteriormente, ¢ possivel obter o valor de distancia
interplanar referente a cada um dos anéis. Por simplicidade, sdo mostrados nas tabelas

abaixo apenas os valores médios (das trés medigdes) de didmetro dos anéis (2g).
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4.4.1.1) Irradiacoes com temperatura de 450°C
Para a analise relativa a amostra irradiada a T; = 450°C, os valores obtidos de
distancias interplanares de acordo com as medidas dos didmetros dos anéis encontrados

sdo mostrado na tabela abaixo:

Anel 2g (1/nm) d(A)
1 6,754 2,961
2 7,942 2,518
3 9,549 2,094
4 12,361 1,618
5 13,486 1,483
6 15,580 1,284
7 16,568 1,207
8 18,306 1,093

Tabela 4.5: Dados experimentais dos anéis de difracdo encontrados na amostra
irradiada a T; = 450°C.

Antes de introduzir a primeira tabela de andlise dos anéis de difragdo para
identificacdao das possiveis fases formadas, vale identificar o cddigo de cores utilizado

nas tabelas:

Cor Significado

Provam a presenca da fase na amostra analisada.

Dados desse anel se sobrepdem, dentro da margem de erro, com aqueles

relativos a fase de presenca comprovada.

Dados nao se sobrepdem, dentro da margem de erro, com a fase de presenca

comprovada, mas se sobrepdem entre as outras fases possiveis.

Dados relativos a anéis que deveriam aparecer, mas nao aparecem.

Dados exclusivos de uma tnica fase, sdo um indicio da presenca dessa fase,

porém nao uma comprovagao.

Anel de difracdo nao aparece, porém ¢ ignorado, devido a sua baixa
intensidade relativa ou ao alto valor de d (d > 3,5 A), ou seja, o anel é muito

proximo do centro, dificil de ser detectado.

Tabela 4.6: Cédigo de cores das tabelas utilizadas na analise e identificagdo das

fases presentes nas amostras.
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4
fase SG parametro hkl d(A) I(rel) >0 ¢

40 dpa
2g (1/nm) d(A) d(tab)-d(exp)  [d(t)-d(e)]/d(t)x100
220 3,82
400 2,7
422 2,204 9,548 2,094
440 1,91
M6C 227 10.8A 620 L7 9%
444 1,56 2564%| 12,36 1,62 -0,06 -3,846
642 1,443 11% 135 1,483 -0,04 2,772,
800 1,35 11,63%| 1558 1,284 0,066 4,889
840 1,2 30,75%| 16,57 1,207 -0,007 -0,583)
844 1,1 22% 183  1,0925 0,0075 0,682
220 3,748 15,87%
222 306 100%(CHARNICTR0 oo s
400 2,65 50%| 7942 2,518 0,132 4,981
420 2,37 9,77% 7942 2,518 -0,148 -6,245,
422 2,164 7,54%| 9,548 2,004 0,07 3,235
M23C6 225 10.6A 440 187 34,14%
622 16 39%| 12,36 1,62 -0,02 -1,250)
444 1,53 11% 135 1,483 0,047 3,072
800 1,325 5%
662 1,216 15%| 1558 1,284 -0,068 -5,592)
840 1,185 14%| 1657 1,207 -0,022 -1,857,
844 1,08 10% 183  1,0925 -0,0125 -1,157,
111 2,48  100%| 7,942 2,518 -0,038 -1,532)
200 2,15  100%| 9,548 2,094 0,056 2,605
- 25 43A 220 1,52 65% 135 1,483 0,037 2,434
311 1,3 0% 1558 1,284 0,016 1,231
222 1,24 21%| 1657 1,207 0,033 2,661
400 1,075 9% 183  1,0925 -0,0175 -1,628

Tabela 4.7: Analise e identificacdo das fases na amostra irradiada a T; = 450°C.

Conforme o codigo de cores citado acima, € possivel perceber que a fase MC foi
claramente identificada como presente na amostra nessa temperatura de irradiagdo, uma
vez que, dos oito anéis medidos experimentalmente, seis deles correspondem aos seis
anéis previstos para a fase MC. Dos dois anéis restantes, um deles pode ser tanto da fase
M;C quanto da fase M,3Cg, enquanto o outro ¢ exclusivo da fase M,3C¢. Dentro de uma
intensidade relativa minima plausivel, a fase M¢C apresenta dois anéis que deveriam
aparecer na difragdo, enquanto a fase M,3C¢ apresenta apenas um anel ausente. Dessa
forma, sobre essa temperatura, além da presenga da fase MC, € possivel afirmar que ha
a presenca de outra fase, uma vez que foram observados anéis que ndo correspondem a
fase MC, porém essa fase ndo pode ser determinada com absoluta certeza. De acordo
com a analise feita acima, a probabilidade maior ¢ de que a segunda fase seja a fase

M;3Cs, uma vez que ha um anel presente na difracdo que coincide apenas com essa fase.
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Porém, ha uma chance de a fase ser a M¢C, e, em uma probabilidade ainda menor, que
ambas estejam presentes. O anel que coincide exclusivamente com a fase M,3Cq pode
ser também resultado de difracdo dupla, ou seja, da combinagdo da reflexdo de dois
conjuntos de planos oriundos de outras fases, uma vez que, observando a figura 4.8,
nota-se que o indicio de formag¢dao do primeiro anel ocorre apenas em alguns pontos,
podendo facilmente ser confundido com a formagdo de um anel, mas sendo, na
realidade, resultado de difracdo dupla. A auséncia de alguns anéis que deveriam
aparecer no padrao de difragdo pode ser devido ao fato de que o padrao de difragao foi
tomado segundo uma orientacdo especifica do feixe incidente, o que pode ndo coincidir
com a direcdo favoravel a reflexdo dos planos com determinados indices de Miller da
fase.

4.4.1.2) Irradiacoes com temperatura de 500°C

Para a amostra irradiada a T; = 500°C, os dados obtidos seguem na tabela

abaixo:
Anel 2g (1/nm) d(A)
1 2,985
2 7,852 2,547
3 9,508 2,103
4 11,622 1,721
5 12,312 1,624
6 13,368 1,496
7 15,598 1,282

Tabela 4.8: Dados experimentais dos anéis de difracdo encontrados na amostra
irradiada a T; = 500°C.

A tabela de anélise dos anéis de difracao segue:
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500 C
fase SG parametro hkl d(A) I (rel)

40 dpa
2g (1/nm) d(A) d(exp)-d(tab) [d(e)-d(t)]/d(t)x100

220 3,82
400 2,7
422 2,204 9,510 2,103 0,101

M6C 227 10.8A 440 1,91
620 1,71 9% 11,622 1,721 -0,011 -0,643
444 1,56 25,64% 12,310 1,624 -0,064 -4,103|
642 1,443 11% 13,368 1,496 -0,053 -3,673
800 1,35 11,63%| 15,598 1,282 0,068 5,037
220 3,748 15,87%
222 306 100%|NCKCORINESO SR
400 2,65 50% 7,852 2,547 0,103 3,887
420 2,37 9,77%

M23C6 225 10.6 A 422 2,164 7,54% 9,510 2,103 0,061 2,819

440 1,87 34,14% 11,622 1,721 0,149 7,968|
622 1,6 39% 12,310 1,624 -0,024 -1,500]
444 1,53 11% 13,368 1,496 0,034 2,222
800 1,325 5%
662 1,216 9%| 15,598 1,282 -0,066 -5,428
111 2,48 100% 7,852 2,547 -0,067 -2,702
200 2,15 100% 9,510 2,103 0,047 2,186

MC 225 43A 220 1,52 65% 13,368 1,496 0,024 1,579
311 1,3 42%| 15,598 1,282 0,018 1,385
222 1,24 21%| 15,598 1,282 -0,042 -3,387

Tabela 4.9: Analise e identificagcdo das fases na amostra irradiada a T; = 500°C.

A andlise feita para a amostra irradiada a 500°C ¢ muito semelhante a realizada
para a amostra irradiada a 450°C. Dos 7 anéis presentes, 4 coincidem com anéis da fase
MC (um deles coincide, inclusive, com 2 possiveis anéis da fase MC, dentro de uma
margem de erro). Dos 3 anéis restantes, 2 sdo coincidentes das fases M»3Cg € MC,
enquanto o outro € exclusivo da fase M»3;C¢. Em contrapartida, a fase M¢C apresenta
auséncia de dois anéis na difragdo, enquanto a fase M,3C¢ ndo possui nenhuma auséncia
significativa.

Novamente, assim como para T; = 450°C, a presenca da fase MC ¢ confirmada,

enquanto a segunda fase presente apresenta maior probabilidade de ser a fase M»3Ce,
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4.4.1.3) Irradiacoes com temperatura de 550°C

Por fim, os dados da analise dos ané¢is de difracdo da amostra irradiada a T; =

550°C e 40 dpa seguem na tabela abaixo:

Anel 2g (1/nm) d(A)
1 8,045 2,486
2 9,528 2,099
3 13,396 1,493
4 16,687 1,198
5 19,355 1,033

Tabela 4.10: Dados experimentais dos anéis de difragdo encontrados na amostra
irradiada a T; = 550°C.

J4 a tabela de andlise de fases se encontra a seguir:

550
fase SG parametro hkl d(A) I (rel) 40 dpa
2¢(1/nm) d(A) d(tab)-d(e[d(t)-d(e)]/d(t)x100
220 3,82
400 27
422 2,204 9528 2,099 0,05
40 191
MeC 227 10.8A 620 171
444 156 2564%| 1339% 1493 0067 4,295
642 1,443  11%| 133% 1493  -005 3,465
800 1,35 11,63%
840 12 30,75% 16687 1198 0002 0,167
844 11  22%| 19,355 1,033 0,067 6,091
220 3,748 15,87%
222 3,06 100/
400 265  50%| 8045 248 0164 6,189
420 237 977% 8045 248 -0116 -4,895
422 2,64 7,54%| 9528 2,099 0,065 3,004
M23C6 225 10.6A 440 187 34,14%
622 16 39%| 133% 1493 0107 6,688
a4 153 11%| 133% 1493 0,037 2,418
800 1325 5%
662 1216  15%| 16687 1,198 0018 1,480
840 1185  14%| 16687 1198 -0,013 -1,097
844 1,08 21%| 1935 1,033 0047 4,352
111 248  100%| 8045 248  -0,006 -0,242)
20 215  100%| 9528 209 0051 2,372
ve | a3 13A 220 152 65%| 133% 1493 0,027 1,776
311 13 4%| 16687 119%8 0102 7,846
22 124 21%| 16687 1198 0042 3,387,
400 1,075 9%| 19355 1,033 0042 3,907
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Tabela 4.11: Analise ¢ identificagdao das fases na amostra irradiada a T; = 550°C.

Para a amostra nessa temperatura, nota-se, assim como nas temperaturas
anteriores, a clara presenga da fase MC, pois os cinco anéis de difracdo presentes
coincidem (novamente, ha uma coincidéncia dupla) com os anéis relativos a fase MC.
Contudo, diferentemente das amostras a temperaturas inferiores, ndo ha a presenca de
outros anéis, de forma que nao ha evidéncia da presenca de outras fases. Corrobora para
essa hipotese que tanto a fase M,3Cq quanto a fase MgC apresentam a auséncia de dois
anéis no padrdo de difracdo. Logo, conclui-se que, na temperatura de 550°C, hé apenas
a presenca da fase MC.

Dessa forma, comparando as analises obtidas para as imagens de campo claro e
para as difracdes, percebe-se que, para dose de 40 dpa, tanto a T; = 450°C quanto a T =
500°C, ha a presenca de duas fases, sendo uma delas a fase MC e a outra, mais
provavelmente, a fase M3C¢, sendo essa a primeira fase a ser formada, com morfologia
mais alongada, enquanto os precipitados mais esféricos representam a fase MC. Na
temperatura T; = 550°C, apenas a fase MC encontra-se presente.

Na comparacdo entre as doses para as mesmas temperaturas, nao se observam
grandes alteracdes nos resultados obtidos em um contexto mais amplo. Tanto para T; =
500°C quanto para T; = 550°C, praticamente ndao sdao observadas diferencas
significativas além da diferenca de densidade, que também pode ser oriunda da regido
da amostra da qual foi realizada a captura da imagem, como ilustrado nas figuras 4.12a

eb.

4.4.2) Discussao sobre a difusdo do carbono na matriz

Conforme analisado na secdo anterior, as fases dos precipitados que aparecem na
matriz contém uma grande quantidade de carbono, chegando a 50% atomico, no caso da
fase MC. Entretanto, a matriz possui uma quantidade maxima de 0,03% de carbono em
peso, 0 que representa uma quantidade de 0,14% atdmico, o que significa que deve
haver uma grande difusdo de atomos de carbono localizados em outras regides de
profundidade, e ndo apenas na camada contendo Ar que se estenda da superficie até uma
profundidade de 250 nm.

Partindo do caso de maior temperatura e dose, ilustrado na figura 4.12a, ¢
possivel medir a quantidade de carbono presente em um determinado volume da

amostra. O histograma abaixo ilustra as contagens de didmetro médio realizadas para os

69



precipitados da fase MC presentes na imagem:

Au 5MeV 40 dpa 550°C

5 10 15 20 25 20 a5 40 45
14 T T T T T T T T

N=37
dm=21.l}7r nm

12 4

10 4

[=:]
1

Frequéncia

5 10 15 20 25 20 35 40 45

Didmetro
Figura 4.18: Histograma de contagem do didmetro dos precipitados na amostra
irradiada a T; = 550°C e 40 dpa.
Assim, como o diametro médio dos precipitados ¢ 21,07 nm, seu raio médio € de
10,535 nm, logo, considerando os precipitados como esféricos e que o nimero total de
precipitados presentes foi de 37, o volume total ocupado pelos precipitados ¢é de:

Tmed’ 10,5353
Ve = N .41 ’”;d = 37.4m—5— =1812x10° nm’

Enquanto que a area contida na figura ¢ de A = 131.330,14 nm?. Os precipitados

se encontram ao longo de uma espessura de, aproximadamente 250 nm (regido que
contém argdnio), logo, utilizando o valor de area da figura, pode-se dizer que o volume
onde estdo localizados os precipitados ¢ de Vi = 3,283 x 10’ nm?. Portanto, os

precipitados ocupam uma fragdo de volume nessa faixa de espessura da matriz de

1,812 x 10°
3,283 x 107

= 0,00552 ou 0,55%.
Como visto anteriormente, os precipitados da fase MC apresentam parametro de

rede de apic = 0,43 nm, logo o volume de uma célula unitaria € de V¢ ymc= 0,0795 nm?.

1,812 x 10°

— = 2,28 x 10° células unitarias. Considerando que
7,95 x 1072

Dessa forma, ha um total de

o grupo espacial 225, ao qual pertence a fase MC, apresenta uma estrutura cristalina
cubica de face centrada (CFC), portanto, contém 4 atomos por célula unitaria. No caso

da fase MC, como se tratam de duas CFC’s entrelagadas, como mostra a figura 4.15, sao
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quatro atomos de carbono para quatro a&tomos metalicos para cada célula unitaria. Dessa
forma, o nimero total de atomos de carbono contidos na fase MC presente na figura ¢é
de Nemc =9,12 x 10° 4tomos de carbono.

Para prover a quantidade de carbono necessdria para a formagao dos
precipitados, caso a quantidade de atomos de carbono presente na matriz na mesma
regido ndo seja suficiente, deve haver difusdo de atomos de carbono de certa regido ao
longo da espessura da amostra. Primeiramente, para averiguar a quantidade de carbono
presente na regido da matriz, partindo do volume total obtido previamente (V1 = 3,283 x
10" nm?) e do volume de uma célula unitiria da matriz (considerando-a uma rede de
ferro, com parametro de rede de 0,356 nm), dado por Vcum = 0,0452 nm?, utiliza-se a
seguinte expressao para a obtengdo do nimero de células unitarias da matriz:

fr e = 3,283 x 107 ~ 1812 10° = 7,223 x 108 célul itarias d tri
Veuom 452 x 10-2 =7, x células unitarias da matriz

Novamente, como a matriz também pertence ao grupo espacial 225,
representado por uma estrutura cubica de face centrada, possui 4 atomos por célula
unitaria, totalizando, assim, uma quantidade de atomos de matriz de Ny = 2,89 x 10°
atomos. Como calculado anteriormente, a porcentagem atdmica de carbono presente na
matriz € de 0,14% atdmico, o que significa que a quantidade de adtomos de carbono
presente nessa regido da amostra ¢ dada por:

Ney = 0,0014 x 2,89 x 10° = 4,045 x 10° atomos de carbono na matriz

Comparando a quantidade de 4tomos de carbono presente na matriz com a
quantidade presente nos precipitados, nota-se que, aproximadamente, 44% dos atomos
de carbono necessarios para a formagao dos precipitados podem ser abastecidos pelo
proprio volume de matriz presente na imagem. Dessa forma, se 250 nm de matriz
providenciam 44% dos atomos de carbono necessérios, para o abastecimento total de
atomos de carbono ¢ necessaria uma espessura de, aproximadamente, 570 nm.

Assim, deve ser possivel, por difusdo, que um atomo de carbono seja capaz de
difundir, no intervalo de tempo no qual ocorre a irradia¢do de ouro, uma distancia, com
certa margem de seguranca, de 600 nm. Para tal, utilizando a expressao encontrada por
Thibaux et al.,*® referida na segdo 2.5, para o calculo do coeficiente de difusdo do

carbono no ago, utilizando e T = 550°C = 823 K, se obtém:

—15050
T

—15050

_ -6 m?] _ -6 _ -14 m?
D =1.23x10"°exp . 1.23x107° exp 1,4x 10 . (13)

Utilizando a expressdo para a distancia percorrida pelo carbono em uma matriz
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de aco dada por Porter e Easterling, * utilizando t = 6h = 21600 s, chega-se a:

x = VDt = /1,4 x 10-14 x 21600 = 1,743 x 1075 m = 17,43 pm
Dessa forma, fica evidente que a difusdo térmica dos adtomos de carbono que
ocorrem durante o periodo de irradiacdo ¢ mais do que suficiente para abastecer a

quantidade de carbono contida nos precipitados.

4.4.3) Discussio sobre a funcdo do argonio na formacao das fases
Assumindo a formacdo de fases ricas em carbono, provindas da difusdo de
atomos de carbono de uma regido da matriz, como discutido na se¢do anterior, deve-se
discutir, também, como nucleiam e crescem esses precipitados apenas nas regides
contendo a implantacdo da camada de argonio, ou seja, a importancia da presenga dos
atomos de argoénio para a dinamica de nucleagdo e crescimento dos precipitados, uma
vez que, nas amostras sem implantacdo de argonio, seguindo as mesmas condigdes
experimentais, ndo ha a formacao de fases diferentes da matriz.
Ha dois fatores que diferenciam as amostras que contém a camada implantada de
argonio:
1. As vacancias e outros defeitos gerados pelas cascatas de colisdes
ocorridas ao longo da etapa de implantacdo do argonio;

2. Efeitos de deformacao eléstica introduzidos pelas bolhas.

A geragdo de vacancias, por si sO, ndo representa um grande impacto na matriz,
uma vez que tanto a dose quanto a energia de implantagdo do Ar sdo muito inferiores
aos parametros relativos a etapa de irradiacdo de Au, ou seja, os danos gerados na
matriz ao final do processo sdo, quase em sua totalidade, oriundos da etapa da
irradiacdo. Entretanto, a presenca de vacancias, assim como de discordancias, geradas
pela implanta¢do, pode agir como centros nucleadores para transformagdes de fases
heterogéneas na matriz ja no inicio do processo de irradiacao, funcionando, assim, como
catalisadores para a transformacdo de fase. A nucleagdo heterogénea em contornos de
grao, discordancias ou em bolhas ndo sdo evidentes nos nossos dados experimentais.

Contudo, situacdo curiosa foi a observacdo de uma zona (mais) livre de
precipitados proximo a um contorno de grao, como ilustrado na Fig. 4.12c. Em geral, os
contornos de grdo atuam como absorvedores de vacancias,”’ e portanto as regides

proximas a fronteira possuem uma menor concentragdo de vacancias quando

comparadas ao interior dos graos. Isto significa que a presenga de vacancias ¢
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importante para induzir a nucleagdo dos carbonetos identificados pelos padrdes de
difragao.

Devido a sua extremamente baixa solubilidade, os dtomos de argonio apds a
implantacdo tendem a imediatamente se combinar com vacancias, promovendo a
formagao de bolhas (cavidades preenchidas com dtomos de gas) pequenas e dispersas na
matriz, inibindo a forma¢do das grandes cavidades (aglomerados de vacancias)
observadas nas amostras sem Ar (comparar a figura 4.1a com as figuras 4.3 - 4.7). A
formacdo de bolhas significa, portanto, que um grande nimero de vacancias foi
“consumido”. Este fato parece contraditorio com a observacdo da zona livre de
precipitados, e necessita de uma avaliagdo mais aprofundada.

Apesar da baixa porcentagem atomica da implantagdo de Ar (0,25% at), os
atomos de Ar formam bolhas que podem estar suficientemente pressurizadas para criar
uma pequena deformacdo eldstica na rede, o que pode gerar um campo de tensdo
localizado.’”*® Portanto, um outro efeito a ser considerado é o tensionamento eldstico na
regido da matriz contendo as bolhas.

Assim, para a nucleagdo dos carbonetos podemos considerar que as bolhas
geram campos de tensio localizada na regido de implantacio. E possivel que os efeitos
da tensdo alterem a barreira de energia para a nucleagdo dos carbonetos, facilitando sua
nucleacao. Pelo fato de o carbono apresentar alta mobilidade no aco durante a irradiacao
em amostra aquecida (como mostrado na secdo anterior), atomos de carbono atraidos
para a regido das bolhas podem sustentar o crescimento dos carbonetos. Esta hipotese,
em principio, ndo contradiz a observagdo da zona livre de precipitados, pois a matriz,
proxima ao contorno de grdo, pode estar mais relaxada devido ao fluxo de vacéncias
para o contorno de grao.

Por fim, também se pode considerar que parte da energia dos ions de Au ¢
perdida por colisdes inelésticas durante sua trajetoria ao longo da matriz. Essa energia ¢
transferida para o sistema eletronico da matriz. Essa hipdtese sugere que essa
transferéncia de energia, ao ocorrer na regido rica em bolhas de argdnio, afeta as
ligagdes quimicas nas interfaces bolha-matriz, modificando a barreira de energia livre
necessaria para a formacgdo da fase rica em carbono, o que ocasiona a nucleacdo do
precipitado.

As hipodteses levantadas acima sdo ainda bastante preliminares. De fato, um
estudo mais aprofundado ¢ necessario. Contudo, a demonstragdo de que a formagao das

bolhas de Ar ¢ indispenséavel para promover a nucleagdo e crescimento dos precipitados
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durante o processo de irradiagdo, ¢ uma observagao inédita que pode fornecer subsidios
importantes para uma melhor compreensdo dos processos atdmicos que controlam a

evolugdo microestrutural dos materiais utilizados em reatores nucleares.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho estudou-se a influéncia de uma camada implantada (plateau) de
argonio sobre o crescimento de sistemas de bolhas e de precipitados de fases ricas em
carbono em uma liga de ago inoxidavel austenitico AISI 316L submetida a irradiacao de
ions pesados. Este material ¢ um caso modelo para aplicagdes nucleares. A simulagdo do
ambiente de reator nuclear foi realizada por meio da irradiagdo de ions de Au,
acelerados até¢ 5 MeV, atingindo doses de 20 e 40 dpa, enquanto as temperaturas de
irradiagao foram de 450, 500 e 550°C.

A auséncia da camada de Ar mostrou que as vacancias tendem a se aglomerar
formando grandes cavidades largamente espagadas na matriz. Na presencga do Ar, ocorre
a formagao de pequenas bolhas com uma alta densidade numérica. A temperatura de
irradiagdao influencia diretamente o crescimento das bolhas. A dose de irradiacao
também influencia o crescimento das bolhas.

Quanto a formagdo de precipitados, o efeito da presenga da camada implantada
de argonio ¢ determinante. A amostra sem implantacdo de Ar mostrou que se formam
danos de irradiagdo tipicamente observados em estruturas metalicas, tais como anéis de
discordancias, falhas de empilhamentos tetraédricos e cavidades. Nas amostras
contendo Ar, estes danos ndao foram observados, mas sim um comportamento
caracterizado pela formagdo de grandes precipitados de fases ricas em carbono. Nas
condi¢des de temperatura de 450 e 500°C, a presenga da fase MC foi confirmada,
enquanto ha evidéncias da presenca de uma segunda fase, mais possivelmente a fase
M;3C6. J4 na amostra irradiada a 550°C, ha apenas a presenca da fase MC, sem
evidéncias relativas a outras fases. Assim como para o sistema de bolhas, a temperatura
de irradiagdo mostrou-se um fator preponderante na cinética tanto de formagao quanto
crescimento dos precipitados, enquanto a dose de irradiacdo ndo transpareceu afetar de
forma significativa nenhum dos parametros analisados.

A dinamica de formacao das fases precipitadas, ricas em carbono, provou-se um
fator desafiador do projeto, uma vez que a literatura ndo apresenta resultados na mesma
magnitude para condi¢des experimentais semelhantes as realizadas nesse projeto. Foram
consideradas duas hipoteses como possiveis condi¢des de nucleacdao e crescimento da
segunda fase:

I.  Efeitos de tensionamento eldstico causado pelas bolhas como fator de

diminui¢do da barreira de energia livre de nucleagao.
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Il.  Efeitos inelasticos nas regides de interface bolha-matriz, afetando a

barreira de energia para nucleacio heterogénea.

Baseando-se nos resultados obtidos e nas discussdes e hipdteses apresentadas
nesse trabalho, ha muitas questdes em aberto, que serdo exploradas na continuacdo do
estudo. Por exemplo: a formacao de carbonetos também acontece com a presenca de
outros gases inertes como o He, ou com a irradiacao de outros ions mais leves, ou em
outras matrizes com composicdes diferentes? Novos experimentos considerando-se
novos parametros de matriz, pardmetros de irradiacdo (tipo e energia de ion,
temperatura do substrato), tipo e concentracdo de géas inerte ou tamanho inicial das
bolhas certamente sao necessarios.

Do ponto de vista experimental, também ¢é importante buscar novas técnicas
como a espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS), que permitird a obtengao
de um mapa quimico mais acurado da composi¢ao dos precipitados. Neste sentido,
pretende-se submeter um projeto para o Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LNNano), localizado no CNPEM, em Campinas, que possui espectrometros adequado
para a realizacdo da técnica EELS. Também cabe ressaltar que 0 CMM-UFRGS teve
seu projeto de renovacdo dos microscopios de transmissdo aprovado em edital da
FINEP, podendo suprir, no futuro, a necessidade de técnicas mais avancadas de
microscopia.

Por outro lado, os estudos também devem prosseguir com a aplicacdo de
difratometria de raios-X com incidéncia rasante, proporcionando assim uma melhor
caracterizagao estrutural das fases precipitadas.

Além disso, ha a necessidade de medi¢des experimentais em condi¢cdes que
permitam uma melhor compreensao dos efeitos de interface que influenciam a formagao
de fases ao longo da etapa de irradiacdo. Isso podera ser obtido em parceira com o
Centre d’Etudes de Saclay, localizados nas imediacdes de Paris, na Franca, onde podem
ser realizados experimentos de irradiacdo in situ, ou seja, € possivel a observagdo por
microscopia eletronica da amostra ao longo da etapa de irradiagdo. Isso possibilitara um
acompanhamento em tempo real da evolu¢do microestrutural da matriz com a
incidéncia de radia¢ao de ambiente de reator nuclear.

Por fim, como citado anteriormente, os resultados encontrados neste trabalho
diferem de outros resultados obtidos por pesquisadores da area pela magnitude dos

danos observados, ou seja, o tamanho de precipitados e as fases encontradas neste
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trabalho superam aqueles encontrados para condi¢cdes experimentais semelhantes
realizadas em outros centros de pesquisa. Dessa forma, considerando que a combinagdo
de Ar como gas inerte implantado com a utilizagdo de Au como ion de irradiacdo ¢
exclusiva deste trabalho, ha a necessidade de uma investigagao mais profunda sobre um
dos alicerces dos estudos de danos por irradiacdo: a teoria de equivaléncia de danos por
meio da unidade dpa. Isso significa que deve ser feito um estudo comparativo de
diferentes fontes de irradiacdo com o intuito de equipard-las em termos de danos
gerados, uma vez que os trabalhos presentes na literatura sobre esse tema sdao, em sua

maioria, tedricos ou de simulagdo computacional.

Em relacdo a aplicacdo do material como revestimento de combustivel nuclear, a
formacdo de bolhas se mostrou condizente com um inchagco esperado ao longo do
processo, enquanto a grande formacdo de precipitados necessita de uma avaliagdo
através de testes mecanicos especificos a respeito da sua influéncia sobre propriedades
mecanicas e estruturais do material.
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