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SEGREGAGAO E DIFUSAO DE DEFEITOS INDUZIDOS POR RADIAGAO EM
LIGAS BINARIAS DE COBRE

Waldemar Alfredo Monteiro

RESUMO

Atualmente consideraveis progressos teoricos e experi
mentais tem sido feitos para o estabelecimento e entendimento
das variaveis que influenciam a "Radiagao Induzindo (ou Acele-
rando) Segregagao do Soluto”, tais como, temperatura, tempo, de
pendéncia da taxa de deslocamento atomico e efeitos de alguns
parametros importantes tais como o chamado "solute misfit" (re-
lagao entre o tamanho do atomo do soluto e o atomo do solvente).

Durante a irradiagao, a composigao local da liga serd
alterada pelos fluxos de defeitos presentes. Assim, a segrega-
¢ao nao em equilibrio proxima a sumidouros, superficies exter-
nas, contornos de grao, juntamente com a mudanga local da compo
sigao quimica, influenciam um nimero enorme de propriedades re-
lacionadas com os Reatores Termonucleares, tais como dutilida-
de, corrosao, corrosao sob tensao, empolamento, etc.

Nosso trabalho esta relacionado com os efeitos da ir-
radiagao de elétrons de 1 MeV de energia em ligas binarias de
cobre onde os elementos de liga sao o berilio, a platina e o es
tanho, respectivamente de tamanho atomico menor, semelhante e
maior com relagdo ao atomo de cobre.

y 0 objetivo do trabalho & o de verificar como se desen

volvem os processos ligados & segregagao e 3 difusao de defei-
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ABSTRACT

RADIATION INDUCED SEGREGATION AND POINT DEFECTS IN BINARY COPPER ALIOYS

Waldemar Alfredo Monteiro
(Mnsiderable progress, both theoretical and experimental,

has been made in establishing and understanding the inéluence of
factors such as temperature, time, displacement rate dependence
and the effect of initiﬁl solute misfit on radiation induced
solute diffusion and segregation.

-During irradiation, the composition of the alloy changes
locally, due to defect flux driven non-equilibrium segregation
n2ar sinks such as voids, external surfaces and grain boundaries.
This change in composition could influence properties and pheno-
mena such as ductility, corrosion resistance, stress corrosion
cracking, sputtering and blistering of materials used in thermo-
nuclear reactors.

In this work, the effect of 1 MeV electron irradiation
on the initiation and development of segregation and defect
diffusion in binary copper alloys has been studied in situ,with
the aid of a high voltage electron microscope. The binary copper
alloys had Be, Pt and Sn as alloying elements which had atomic
radii less than, similar and greater than that of copper, res-
pectively.

It has been observed that in a wide irradiation tem-
perature range, stabilization and growth of dislocation loops
took place in Cu-Sn and Cu-Pt alloys. Whereas in the Cu-Be ‘
alloy, radiation induced precipitates formed and tranéformed to

the stable y phase.
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tos puntiformes induzidos por radiagao eletrdnica (1 MeV) utili
zando-se, como técnica, a microscopia eletronica de transmissao
de alta voltagenm.

£ observado, em um jrande intervalo de temperatura de
irradiagao, a estabilizagao e o crescimento de an?is de discor-
dancia para as ligas Cu-Sn e Cu-Pt, enquanto que para a liga
Cu-Be constata-se a presenga de precipitados induzidos por ra-

diagao, com formagao da fase estavel Y.
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1. INTRODUCAO .

A transformagao de fases em ligas metalicas sob ir-
radiagao & um campo ativo de pesquisa, estimulado pelo desenvol
vimento da tecnologia de reatores a neutrons rapidos e de técni
cas de processamento de materiais baseados na implantagao de
ions. A instabilidade de fase em componentes estruturais da par
te central dos reatores a neutrons rapidos €& considerada como
uma forma de controlar o proprio comportamento do material quan
to ao inchago, mas pode também modificar as prOpriedAdes mecani
cas e a resisténcia a corrosao de tais materiais [13,19,31,81,
91,94,95,99]. |

Sabe-se também que na tecnoloqgia dos reatores a fu-
sao, a instabilidade de fase induzida por irradiagiao e a segre-
gagao de soluto nas paredes internas da camara do plasma tem um
papel considerével. Assim séndo, o estudo da sensibilidade da
estabilizagac de fase em fungdo do fluxo de irradiagao pode tra
zer importantes e esclarecedoras contribuigoes 3 anilise do fe-
némeno [99] .

Estes estudos podem ser desenvolvidos por meio da téc
nica de microscopia eletrdnica de transmissao de alta voltagem
(ME1AV) .

Uma das principais utilizagoes da METAV tem sido os
experimentos "in situ” de irradiagdo [84,102,113].

Diversas ligas metdlicas sao utilizadas nas partes es
truturais do reator, tais como ligas de aluminio, zircaloy~2,

ago inoxidavel, licas de magnésio, ligas de niquel, etc. Algu-




mas destas ligas ja foram extensivamente estudadas com relagio
aos efeitcs da radiagao.

Nosso estudo, procurou abordar o efeito da radiagao
sobre ligas binirias sob o aspecto mais fundamental do proces-
so.-Por meio de um estudo criterioso dos diversos diagramas de
fase dos sistemas bindrios [44], foi possivel encontrar trés
sistemas‘binérios (ligas Qde aluminio,rligas de niquel e liqgas
de cobre) onde existissem fases intermetalicas com determinada
porcentagem do elemento de liga e além disso que fosse possivel

observar e caracterizar esta ordenagao da liga por meio de mi-

croscopia eletrdnica de transmissdao (microestrutura e fiquras

de difragao eletrGnica ).

As ligas de aluminio apresentam uma reduzida solugao
sO0lida e as ligas de niquel, além de apresentarem o inconvenien
te de serem magnéticas, ja tinham sido muito bem estudadas. As-
sim sendo, optou-se pela terceira alternativa, as ligas de co-
bre (Cu-Be, Cu-Sn e Cu-Pt).

As ligas Cu-Be e Cu-Sn sao normalmente empregadas nos
sistemas secundarios de refrigeragao além de serem empregados
também em valvulas, flanges, bombas mecanicas, diversas cone-~
x0es em recipientes sujeitos a alta pressao, molas, partes de
equipamentos que requerem resisténcia d@ corrosao, fios elétri-
cos, parafusos, etc; que também estao sujeitos aos efeitos da
irradiagao de particulas energéticas dentro do reator, e que,
portanto merecem ser estudados e avaliados da mesma forma que
Oos materials chamados estruturais.

A utilizagao dos experimentos de danos de irradiagao
em METAV apresentam iniimeras vantagens. A observagao direta do
comportamento microscdpico é feita durante a irradiagdo e a de-
pendéncia da dose dos danos produzidos & determinada rapidamen=~

te. Obtém-se altas taxas de produgdo de defeitos e os  estucos
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poden ser desenvolvidos sob perfeito controle em um grande in-
tervalo de temperatura de irradiagao. As irradiagOes com altos
fluxos sao freqflentemente realizadas para simular, em curto tem
po, os efeitos de radiagao de altas doses que sao esperados em
reatores reais que operam com fluxos mais baixos durante longos
periodos de irradiagao. Além disso, os danos produzidos em me-
tais irradiados com elétrons se assemelham aos danos produzidos
por outros tipos de irradiagao utilizando particulas energéti-
cas (neutrons, Ions, etc.) [2,13,31,46,62,64,81,86,120].

Os deslocamentos atomicos produzem um numero igual de
vacancias e de intersticiais. A resultante concentragao de va-

cancias e intersticiais vai depender entao da taxa dos desloca-

mentos atomicos (a secgao de choque de deslocamento & dependen-

i

te da orientagao cristalografica, da energia do elétron inciden
te e das propriedades do metal em estudo), da temperatura de ir
radiagao, das propriedades dos defeitos puntiformes e da concen
tragio de sorvedouros de defeitos [36,84,102,113] . Desde que

sérios problemas podem aparecer devido a utilizagao de amostras

em forma de "folhas finas”, prOprias para o estudo de microsco-

pia, os efeitos de superficie também requerem cuidadosas inves-

S ciniim X

tigagdes [39,61,118].
Quando um metal contendo solutos como elemento. de 1li

ga ou impureza & irradiado, especialmente em altas temperatu-

e

ras, a migragao e precipitagao dos defeitos puntiformes promove
processos adicionais que tendem a modificar a microestrutura al

terando a composigao quimica em determinados locais da amostra.

g’

Os efeitos sao dependentes da composigao inicial e da microes-
trutura bem como da temperatura de irradiagao e da taxa de pro-
dugao de defeitos. Uma parte dos defeitos puntiformes criados
sobrevivem e precipitam como defeitos secundarios mais comple-

X0S; as vacancias como vazios ou anéis de discordancias tipo va
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cancial e os atomos intersticiais como anéis de discdordancias
tipo intersticial. Os anéis de discordancias, caso se apresen-
tem com falhas de empilhamento, podem se transformar em anéis
de discordancias perfeitos ao sofrerem escortegameﬁto ou podem
se transformar em uma rede de discordancias. O excesso de defei
tos puntiformes pode favorecer processos de difusac e acclerar
reagoes que ocorrem lentamente na auséncia de irradiagao. A pre
senga de defeitos puntiformes no sistema pode alterar energias
livres das fases presentes, induzindo, as veézes, fases nao en-
contradas na auséncia de irradiagao. Atomos de solutc podem ser
transportados por correntes de defeitos puntiformes; componen-
tes substitucionais difundindo-se mais rapido poderao caminhar
em sentido contrdrio ao fluxo de vacdncias e entao serao afasta
dos das vizinhangas dos sorvedouros de vacancias e os solutos
ligados firmemente aos defeitos puntiformes do outro tipo pode-
rao fluir com os defeitos aumentando a propria concentragao nas
vizinhangas dos sumidouros de defeitos puntiformes. As mudangas
substanciais em composigao que ocorrem podem resultar em mudan-
¢as locais das propriedades fisicas e mecdnicas e, em alguns
casos, om precipitagio de fases nao csperadas, nas condigoes
energéticas de equilibrio de amostras macigas. [2,4,7,12,62,82,
86,87,121]).

Em geral, a irradiagao produz uma continua evolugao
na microestrutura e uma continua mudanga nas propriedades fisi-
cas e mecanicas do material em estudo.

Como ja mencionamos, o trabalho que desenvolvemos es
ta ligadc ao efeito da radiagdo incidente em ligas metdlicas di
luidas (ligas de cobre). Um dos aspectos observados € a forma-
gao de segregagoes, isto &, uma nova fase dentro da solugao so-
lida. A segregagao estd fortemente ligada aos efeitos provenien

tes da formagdo de "inchagos" dentro do material., Durante a ir-




radiagao, a composigao da liga mudara localmente pelo fluxo de
defeitos que se move originando a segregagao nio em equilibrio
junto a sorvedouros (vazios, superficies externas, contornos de
grao) .

Os atomos substitucionais de raios maiores ou menores
que o da matriz tem um papel importante na mobilidade do soluto
podendo levar a formagao da segregagao. Fluxos de defeitos indo
para sorvedouros induzirao fluxos de solutos em diregao ao sor-
vedouro ou em diregao oposta se ocorrer associagao preferencial
na troca de defeitos com o0 soluto ou com o solvente, respectiva
mente. A evolugao das'concentraqaes de defeitos das varias rea-
goes existentes pode ser descrita aplicando a teoria da Cinéti-
ca Quimica (taxa de Reagao Quimica). Assim sendo, os fendmenos
dos dan&s de irradiagao podem hoje ser entendidos qualitativa-

mente e algumas vezes também gquantitativamente.




2. ASPECTOS TEORICOS

2.1. producao de Defeitos em Metais por meio de Irradiacao com

Elétrons - Consideracoes concernentes a taxa de producao

de defeitos.

Quando elétrons de alta energia passam através de um
metal podem causar o deslocamento de atomos, isto &, um atomo é
"empurrado” na rede formando um atomo intersticial, criando jun
to uma vacancia. Quando um elétron de massa de repouso m, e

energia E & espalhado (angulo ©) através da colisao com um ato-

mo de massa M, a energia transferida ao atomo € dada por

2 E(E + 2 mocz)

T = 5 sen2 ©/2 (1)
Mc

onde ¢ & a velocidade da luz (no vacuo). A energia maxima € con
seguida por meio de choque frontal (& = 1800), isto &,
T=2E(E+2m cz) / M c2 =T (2)
o M
0 dano produzido ocorre quando a energia transferida
ao atomo & maior do que a "energia limiar de deslocamento” ( em

Inglés: Displacement Threshold Energy) T, do metal em estudo.

D
A energia minima dos elétrons requerida para produzir "danos de
irradiagao” (em Inglés: Displacement Damage) e que transfere

uma energia maior do que TD' est3 listada na Tabela 1 para di-



versos metais. Quando a energia excede TD, precisamos saber o
numero de defeitos puntiformes produzidos. Logo, necessita-se-
calcular a secgao de choque ¢ para os deslocamentos atdmicos
durante a irradiagao eletrdnica. Para isso utiliza-se o modelo
de cascata desenvolvido por Kinchin e Pease [60], que da o niime
ro médio de deslocamentos n, produzidos em uma "colisao prima-
ria” de energia T, onde nD(T) =1 se T, < T< 2 Tp e

D

nD(T) = T/2 T, caso T < 2 Tp- A secgao de choque total Opr
choques primario e secundario, para produzir deslocamentos atd-
micos por meio de um elétron de energia E pode ser escrita co-

mo

Ty do
o, (E,Ty) =_/; np (1) 3 ar (3)
D

enquanto que a secgao de choque para deslocamentos primirios @

T

- M do
o, (E,T) -_/; 49 ar (4)
D
onde a quantidade %% é a secgao de choque diferencial para trans
feréncia da energia T a um atomo por meio de um elétron de

energia E.




TABELA 1

Energia Limiar de Deslocamento Atomico TD e a correspondente
Energia minima E, de um el&tron necessidrio para o desloca-

mento de dtomos [84,102,113] .

Elemento TD(eV) ED(keV)
Mg 10 100
Al 16 170
T8 19 320
Fe 20 370
Co . 22 420
Ni 24 450
Cu 19 400
Zn 14 320
Mo 30 750
Pd 34 880
Ag 24 700
Sn 12 450
Ta 32 1210
W 35 1290
Pt 33 1290
Au 33 1300
si 13 140
v 26 430
Ge 15 370
Nb 33,5 800
cd 19 610
Pb 11,5 660
v 34 1500

Be 12 100




Os calculos de o requerem o uso de Teoria de Espa-
lhamento baseados em Mecanica Quintica Relativistica e da inte-
gragao sobre todas as possiveis diregbes de recuo do a“omo atin
gido. Uma aproximagao Gtil e valida para elementos leves & a
equagao de McKinley - Feshbach:

2 4 2
= L g :148 )[(TM/TD) + 27aB8 (TM/TD)I/2 -
mcép

IMp

- 62 4 Ta®) Ln (T /T - (1 + 2ﬂuﬂ)] (5)

onde z = naimero atomico; ¢ = carga eletrdnica;
elocidade elétron z -

3B = velocid do etr e o =— . Essa fOrmula subestima
velocidade da luz 137

os ¢ para elementos pesados e solugOes mais exatas foram rea-

lizadas por Oen [85] por meio de integragao computacional, on-
de valores extensivamente detalhados de secgao de choque para
todos os elementos, em um grande intervalo de energia dos elé-
trons, sao disponiveis, além de corregdes para a transferéncia
de energia maior que o dobro de Tp- A produgao de colisdes se-
cundarias pelos atomos espalhados primariamente &€ levada em con
ta jA que produzem defeitos puntiformes adicionais.

A concentragao dos deslocamentos produzidos ou dos pa
res de defeitos puntiformes criados, por segundo, & dada pela
Taxa de Produgao K = Qo onde @ & o fluxo de elétrons. O dano
produzido apds um tempo t & @ot, usualmente escrito em unida-
des de deslocamentos atdmicos (dpa).

A secgao de choque para os deslocamentos depende da
energia E e da diregao de incidéncia da radiagao no metal.
Ela é obtida por integragao da secgao de choque diferencial de
Mott q(E,w) para eventos nos quais um atomo € empurra’. - na di
regdo w, multiplicada pela probabilidade p!. .., r[ara que um

par estavel de defeitos se furme. ~i~. 4 estrutura da rede,
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p € anisotrdpico e depende da enerjia de recquo db atomo E
Como ela nao pode ser oStida por meio de experimentos, algumas
hipoteses sao feitas. Para irradiagoes 3 temperatura do Hélio
liquido parece ser justificado aproximar p por uma *fungao de
grau”, isto &€, p = 1 para E. > TD(w) e p =0 para E. < Tpw)
onde TD(w) € a energia limiar do deslocamento atdmico. A ener
gia Tb tem sido determinada, para alguns metais, por meio de
medidas do aumento de resistividade induzido por radiagao a tem
peratura de He liquido [115]. Ela exibe um minimo proximo a di-
regoes <110> nos metais cfc. As secgOes de choque de desloca-
mento medidas ou calculadas para a temperatura do hélio liqdido
s3o geralmente aplicadas também para irradiagoes em altas tempe
raturas, as vézes, apds subtragao de uma certa fragao para le-
var em conta recombinagao correlata. Isto pode resultar em er-
ros consideraveis ja que a aproximagao de p pela "fungao de-
grau” € justificada nestas condigoes, nem sao suficientes os da
dos disponiveis para "deslocamentos" de atomos a altas tempera-
turas. Além disso, recentes trabalhcs tem mostrado que se obser
vam danos por irradiagao a temperaturas elevadas em Microscopia

Eletrénica de Transmissao para energias de recuo T, considera-

D
velmente mais baixas que os valores minimos da energia limiar

Tgin obtidos por meio de medidas de resistividade a temperatu-
ra do He liquido [35,59,92,108,114]. Em alguns metais observa-
~se que TD e fortemente dependente da temperatura como, por
exemplo, o cobre, o molibdénio e o nidbio. Adotam-se valores
mais altos logo acima da temperatura onde os intersticiais tor-
nam-se moveis e estes decrescem (T,) com o aumento da tempera
tura. Para o cobre puro, o valor de Tp encontrado, em experi-
mentos a T > 400 K, foi inferior aquele obtido a temperatura

do HGlio 1iquido [114]. Isso pode ser explicado em termos de es

tabilidade dos pares de Frenkel dependentes da temperatura;
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11.

Além disso, pode-se estimar que a secgao de chogue de desloca-
mento a temperatura do He ligquido e a altas temperaturas sao da
mesma ordem de grandeza.

Se para os metais puros, poucos dados sao disponiveis
sobre T, , menos ainda o sao para as ligas. O que se pode afir-
mar € que devido a uma relagao de massa mais favoravel, entre
os elétrons e os atomos leves do soluto, os deslocamentos de
atomos ocorrem nas ligas com energias (dos eléetrons) mais bai-
xas do gue aquelas requeridas para o deslocamento dos atomos do
solvente (mais pesado que o atomo do soluto) [35].

Ja que, em geral, o atomo colidido prima-iamente nao
€ deslocado permanentemente mas sim, um outro, ao fim de uma se
gldéncia de colisoes, irradiagoes com energias menores que a
energia limiar para o solvente pode resultar em uma alta fragao
de atomos do solvente deslocados, causando formagao de defeitos
puntiformes.

Os valores de TD para as ligas de cobre que utiliza-
mos, nao sao disponiveis. Assim sendo, procuramos utilizar o va-
lor de T do cobre puro mais aceito na literatura [84,102,114],
levando em conta os aspectos discutidos nesse capitulo, isto &,
cnergia limiar de deslocamento T, = 19 oV e sccgao de choque

D

total = 67 barn. Procurou-se utilizar irradiagoes eletrdni

%cu
cas em amostras cujo plano de orientagao fosse [110] relativo
ao feixe incidente de elétrons de 1 MeV de energia (mais deta-

lhes sao apresentados na parte experimental).

2.2. Teoria aplicada ao problema esﬁ:dado: Sigggéo atual dos modelos

existentes

A irradiagao por particulas (no nosso caso, elétrons)

e~
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pode dar lugar & formagao de diversos processos elementares com
os quais podemos esclarecer a instabilidade de fases induzidas
por irradiagao em ligas metalicas. As colisGes que transferem
uma energia de aiguns eV ao atomo atingido primariamente,acar
reta uma mudanga relativa das posigoes dos atomos no cristal
sem producao de defeitos puntiformes (“mistura quimica')[lOB].
Quando a energia transferida € maior do que a energia limiar de
deslocamento Ty (algumas dezenas de cV), as seqliéncias de des
locamento podem resultar em mistura quimica e na produgao de de
feitos puntiformes (pares de Frenkel) [91,115]. Ja no interva-
lo de KeV, cascatas de deslocamentos sao produzidos, formando
uma regiao rica em vacancias circundada por uma camada de in-

tersticiais [117].

Uma vez criados, utilizando-se uma temperatura sufi-~
cientemente alta, os defeitos puntiformes migram, recombinam-se,
aglomeram-se ou se aniguilam em descontinuidades preexistentes
da rede (discordancias, interfaces, superficies livres).

Os cfeitos de irradiagao na estabilidade de fases po-
dem resultar da combinagao de varios fatores elementares:

a) Desordem Quimica induzida por irradiaqio;

b) Difusao acelerada por irradiagao - o coeficiente de difusao
atdmico & proporcional 3s concentragoes de defeitos puntifor
mes [65];

c) "Aprisionamento” de soluto por fluxos de defeitos puntifor-
mes na diregao dos sumidouros de defeitos puntiformes ou cen
tros de recombinagido preferencial [31]. Este efeito tem um
papel importante nos efeitos de irradiagao em solugoes sOli-
das sursaturadas;

G, Nuclecagao dc variss agregados de defeitos que tem vital im-
pwrtidncia em ligas complcvas.

D:rido & multiplicidade 3« mecanismo competindo entre
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si, estabeleceu-se uma classificagao em termos da taxa de produ
gao de defeitos (fluxo) e temperatura [2,3] (Fig. 1). En altas
taxas de produgao de defeitos e baixas temperaturas de irradia-
cao ocorre Desordenagao e Amorfizagao enquanto que as baixas
taxas de produgao de defeitos com altas temperaturas de irradia
¢ao ocorre difusao e também transformagoes inertes. No interva-
lo intermediario podem aparecer fases nao previstas pelos dia-
gramas de fase das respectivas ligas metalicas em estudo.

Como sabemos, durante a irradiagao alguns tipos de de
feitos sao moveis e formain aglomerados de defeitos puntiformes.
A nucleagao destes aglomerados serda identificada como homogénea
se o nucleo @ formado durante os encontros ao acaso dos defei-
tos puntiformes migrando na rede durante a irradiagao. Caso o
niicleo seja formado pelas particulas da irradiagao incidente di
retamente, teremos uma nucleaqéo homogénea.

Durante uma nucleagao homogénea o numero de aglomera-
dos atinge um valor limite e os aglomerados sao formados duran-
tc um processo de nucleagao que & definido pelo tempo da nuclea
¢30, este & muito menor que o tempo de irradiagao que normalmen
te se utiliza. Depois disso tém-se o processo de crescimento,
onde nenhum novo aglomerado & formado mas crescem os diametros
dos aglomerados ja existentes.

Existem vdrios modelos tedricos para nucleagao e cres
cimento de aglomerados de defeitos puntiformes (anéis de discor
dancias) originirios da irradiagdo [16,17,23,28,62,68,83). Es-
tes modelos tedricos utilizam as cquacoes da Taxa de Reagao da
Cinética Quimica. Vejamos primeiramente modelos tedricos para
nucleagdo e crescimento de anéis de discordancias originadas pe
la irradiagao. A teoria original de Brown, Kelly e Mayer (BK!
foi uma das primeiras tentativas de modelo. Ttz ieoria & vali-

da apenas no intervalo de temperatura <~ que as vacancias " .na
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necem estacionarias e o processo de aglomeracao é devido somen-
te aos intersticiais (no cobre, o estdgio ITII da Recuperagao
inicia~-se abaixo da temperatura ambiente extendendo-se até
400 K, embora nao haja uma concordancia geral com relagao a es-
tes valores, [31,36,81,84,91,95,99]. Hossain [49] reformulou o
conjunto de equagoes da Cinética Quimica desenvolvida por Brown
e colaboradores [23], levando em conta a influéncia das vacan-

cias moveis na nucleagao dos anéis de discordancias de carater

intersticial, para as temperaturas elevadas, onde as vacancias

podem aglomerar-se e formar anéis de discordancias ou as vacan-
cias podem combinar-se com anéis de discordancias tipo inters-
ticial existentes, causando o desaparecimento do anel ou entao,
a vacancia pode encontrar um di-intersticial e como resultado,
um possivel nicleo para formagao de anel de discordancia tipo
intersticial & destruido. Entre os principais aspectos que sur-
gem desta modificagao pode-se citar que, em materiais espessos
(bulk material), anéis de discordancias do tipo vacancial nao
podém crescer quando defgitos puntiformes sao criados homogenea
mente pela irradiagao e também durante o estagio em que os in-
tersticiais tem maior mobilidade que as vacancias, isto e, o
crescimento s0 sera possivel quando a taxa debchegada de vécén-
cias por unidade de area for maior do que a dos intersticiais
(vav > Nyvyo onde N /N, = concentragao de vacancias e inters-
ticials respectivamente e vy ¢ vy = velocidade). Como a ir-~-
radiagao produz um igual nimerd de ambcs os tipos de defeitos,
intersticiais e vacancias, e como a mobilidade do intersticial
€ muito major gue a mobilidade da vacancia, os aglomerados cres
cerao apds o inlcio da irradiagao. O niimero de saturagao de
P

anéis intersticial por volume unitdrio N,; para um material

puro & dado por (23] :

V-
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. K exp(E_, /KT)q 1/2
N,, = 2,5 [—————— ] (6)
i1 avl
onde K €& a taxa de geragao de defeitos puntiformes, E; € a

energia de migragao do intersticial, T a temperatura, a & a
distancia de salto do intersticial, v & a freqfiéncia de vibra-
gao dos intersticiais e 2 & a secgao de choque de captura do
material. A teoria BKM assume que um di-intersticial € um na-
cleo estivel e estacionario para um anel de discordancias e que
para a temperatura de irradiagao empregada, as vacancias sao
imoveis. A participagao de atomos de impureza modifica a satura

¢ao da densidade de anéis de discordancias tipo intersticial:

172

NT. = 2,5 k1/?

Bt Eb)]
11

1 n
[;;5 exp (Emi/KT) + 55 exp ( *T

(7)

onde E, € a energia de ligagao entre um auto-intersticial e
um atomo de impureza do 29 elemento, n & a concentragao de im-
pureza. Assim a nucleagao dos anéis de discordancias, controla-
da pela impureza, aumentara com o aumento da concentraq&o de im
pureza ou com a introdugao de impurezas que tem forte interagao
com os auto-intersticiais.

Por meio da equagao (7) pode-se afirmar que para
ani! exp (Eb/KT) « 2 acurva ({n N:i
gao igual a Emi/KT‘ Para baixas temperaturas ou com um aumen-
to da concentragao de impureza ‘altera-se o comportamento de nu-
cleagao de "intrinseco" para "extrinseco”, e a inclinagao da
curva aumentara para valores de (Emi + Eb)/ 2k.

Em irradiagOes muito prolongadas, um estagio estacio-
nirio pode, eventualmente, ser atingido, nao ocorrendo cresci-
mento do anel de discordincia.

De uma forma geral, a inclinagdo leva & formagao de

[P O NN I

versus 1/T tera inclina-
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anéis de discordancias de tipo intersticial mas, eventualmente,
pode haver formaqao ée anéis de discordancia do tipo vacancial,
por influéncia, por exemplo, da concentragao de impurezas ou da
espessura da amostra utilizada. .
Bourret [16] utilizando-se também das teorias da Cind
tica Quimica, onde o di-intersticial & capaz de se dissociar e
dessa forma o tri-intersticial e que atua como o nucleo inicial
dos anéis de discordancia do tipo intersticial, obteve o valor

de saturagao da densidade de anéis de discordancia:

5 Emi + 4 E

6 KT

L 0,9 ,K.5/6
= (;)

ii)
ii v

exp ( (8)

ii

o volume atomico. Por meio da equagao (8), pode-se dizer gque a

onde E € a energia de ligagao de um di-intersticial e V &
inclinagao das curvas de Arrhenius, na regiao de temperatura on
de os di-~intersticiais sao dissociados livremente, sera iqual a

(5 Ei* 4 Eii)/ 6k.

i
Bourret [17] também desenvolveu cilculos tedricos pa-
ra a variagao dos diametros D dos anéis de discordancias, que

pode ser resumido pela expressao

_ -8 1/3 ,v.1/6 ____
P=1,510 "D ) exp (Emi+sn) / 6 KT (9)
No artigo de Bourret [17], para um tempo t de irradiagdo, o
raio do anel de discordancia (R) & aproximadamente iqual a
R=7,42.120". 13, kv /1% . exp [— (E +E,) /6 x'r] (10)

A inclinagao das curvas para a equagao (9) &€ igual a

- (Egy

res da energia de dissociagdo de um di-intersticial em ligas di

+ Eii)/ 6 KT e desta forma pode-se também obter os valo-

luidas.

Dessa forma, por meio da teoria BKM modificada [16 ,
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17,23,28,49,62,68,83], pode-se avaliar os efeitos dos atomos de
impureza na nucleaqSo e crescimento do anel de discordancia,bem
como obter-se valores quantitativos da energia de nigragao dos
intersticiais e também da energia de ligaqio entre os atomos de
impureza e os atomos de rede.

Vejamos, agora, os aspectos ligados ao aprisionamento
de soluto por fluxos de defeitcs puntiformes induzindo precipi-
tagao (isto &, os diferentes modelos existentes ligados 3 pre-
cipitagao). Varios modelos foram desenvolvidos para tentar ex-
plicar as diferentes e, as vezes, complexas formagoes de preci-
pitados ou mesmo de aglomerados de defeitos,apls a irradiagao
de particulas energéticas (elétrons, ions, néutrons, etc.).

Os primeiros mecanismos utilizados procuraram expli-
car os fendmenos ligados a precipitagao sob irradiagao por meio
da "aceleragao da difusao devido 3 saturagao de defeitos punti-
formes" mas que sozinhos nao explicam a aparigao de uma 2a. fa-
se em uma solugao sdlida subsaturada. Outros modelos desenvolvi
dos se encarregaram de tentar explicar a aparigao desta 2a. fa-
sem em uma solugao sOlida subsaturada submetida & irradiagao.

A alteragao da transigao ordem-desordem tem um papel
importante nas transformnq6es de fase sob irradiaqﬁo, tornando
possivel a déscoberta e estudo de novas fases ordenadas. A taxa
de ordenagao sob irradiagao & usualmente proveniente dos mode-
los fenomenoldyicos propostos por varios autores, onde a mobili
dade atdomica & acelerada pela supersaturagao de vacancias; os
intersticiais nao contribuem para o processo de ordenagao a lon
go alcance.

Wilkes e colaboradores [123] tem sugerido que a desor
denagdo in‘urida por irradiagdo pode provocar dissolugao dos
pPreciy+-rados das *auss ordenadas; além disso se a face ordenada

tem uma alta eneryia de wrdenar3o e se o valor do estado esta-
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ciondrio do parametro de ordem a longo alcance afasta-se sufi-
cientemente do valor de equilibrio térmico, o balango de ener-
gia livre entre os precipitados e a matriz pode ser tal que os
precipitados tornam-se instaveis.

Quanto a precipitagSo - dissolugio, Nelson e colabora
dores [80,82] propuseram que os atomos, na periferia do precipi
tado, sao espalhados através de "colisCes em cascata" para o in
terior da matriz, produzindo dissolucao. Esse processo de dis-
solugao compete com a difusao do soluto (acelerado por irradia-
gao) em diregao ao precipitado, podendo estabilizar o tamanho
do precipitado tal qual em um estado estacionario. Para tempera
turas suficientemente baixas tais quc os defeitos puntiformes
sao eliminados principalmente por combinagao mutua, o coeficien
te de difusao acelerado por radiagao varia com a poténcia 1/2
do fluxo de irradiagao, enquanto que a taxa de dissolugao varia
com a poténcia unitaria; Prevé-se entao um fluxo critico acima
do qual os precipitados sao instaveis. Esse fluxo-limite & de-
pendente da temperatura (cresce com o aumento da temperatura ).
Aperfeigoamentos do modelo de Nelson foram realizados por dife-
rentes autores [10,12,21] . A maioria introduziu sofisticagoes
matematicas na teoria do crescimento do precipitado mas omiti-
ram importantes contribuigOes para o potencial termodinamico com
relagao ao acoplamento entre a difusao do defeito e a  difusao
do soluto.

Sabe-se que, pela teoria basica de difusao, em um sis
tema de varios componentes, o fluxo de cada espécie esta acopla
do a todos os outros, o que acontece para os fluxos de defeitos
puntiformes. Foi observado que fluxos de vacancias pode-. indu-
zir fluxos a favor e contra a corrente do soluto :”.j. Ok»~ .
e colaboradores [89] mostraram seqgregagdzs ,uperf’ ..ais que

ndo estavam em equilibrio, ind.»- .= _.r ir aliagdn, e sugeri-
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ram que eram devidas aos fluxos de intersticiais dirigidos para
a superficie. Na figura 2 temos uma explicagao atomistica dos
possiveis acoplamentos entre fluxos de vacancias ou interstici-
ais e fluxos de socluto em uma solug¢ao diluida com estrutura
cristalina cfc. Dependendo dos valores relativos das fracoes
das 5 fregdéncias de pulo (wi. i=0,...,4) que descrevem a di-
fusio dc vacincia cm ligas diluidas (Howard e Lidiard) [50], o
fluxo do soluto JB pode acompanhar o fluxo de vacancias ou se
opor a ela (fig. 2a,2b). Para a difusao do soluto pelo mecanis
mo de “"dumbbell intersticial®”, Barbu [7] mostrou que o fluxo de
soluto tem a mesma diregao e sentido que Jy das vacancias ou
que € praticamente nulo (fig. 2c,22). O 19 caso é verdadeiro
para solutos com raio atoOmico menor que o do solvente e o 29 ca
so, para solutos com raio atdmico maior que o do solvente, uti-
lizando-se o modelo apresentado por Dederichs e colaboradores
[33] e de estudos experimentais sistemadticos [96]. Cilculos nu
méricos baseados em potenciais interatdmicos mais elaborados su
gerem, entretanto, que o efeito tamanho do soluto & um parare-
tro que pode nao especificar totaimente as propriedades dos
"dumbbell mistos” (soluto-intersticial solvente) [63,66]. Para
as ligas concentradas, ainda nao sao disponiveis teorias atomis
ticas detalhadas do acoplamento dos fluxos de difusao, embora
j3 existam alguns modelos fenomenoldgicos [70,75,87,121]. Aqui,
também os componentes de r2io atomico menor que o da matriz pa-
recem segregar em sumidourcs de defeitos puntiformes [97]. Até
que a difusao de vacancias fique significativa, difusores rapi-
dos tenderao a fluir corrente acirma e difusores lentos acumular
-se-ao enm sumidouros de vacincias. Este efeito é conhecido como
o "Efeito Kirkendall Inverso”, discutido por Marwick [75].

£ evidente que tais irradiagdes mantém a migragao de

defeitos puntiformes ou através de centros de aniquilagao ou de
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recombinagao ou de aglomeragao; a irradiagdo induzira mudangas
de composigao nos tais centros. Em solugoes sdlidas diluidas
subsaturadas a precipitaqio induzida por irradiaqéo pode resul-
tar das tais segregagoes que nao estao em equilibrio. Muitos
estudos sistematicos foram desenvolvid;s nesta area [8,86,103].

Como ja mencionamos antes, a Precipitagao Induzida
por Radiagao € produzida por uma variedade de condigbes de ir-
radiagao, inclusive nos estudos "in situ” por meio do microsco-
pio eletrdnico de transmissao de alta voltagem. A precipitagao
induzida por radiagao resulta principalmente do comportamento
isolado dos defeitos puntiformes. Nas teorias de “Precipitacgao
Induzida por Radiagao”, isto &, no efeito da dose na estabilida
de da solugao sdlida encontramos duas abordagens, uma cinética
e outra estadtica. Na abordagem cinética. o mecanismo de elimina
¢ao de defeitos puntiformes -~ recombinagao ou aniquilagao em
sumidouros - & imaginado ter papel principal no processo de pre
cipitagao. Ja na abordagem estatica, a eliminagao dos defeitos
puntiformes simplesmente ajusta a concentragao de defeitos pun-
tiformes no sistema, que entao se reorganiza de forma a ter mi-
nimizagdo do potencial termodinamico [15,41,123,124 ].

Segundo Cauvin e Martin [6,26], a abordagem estdtica
n3o consegue explicar as precipitagoes induzidas por radiagao.
0s cdlculos computacionais semi-empiricos para algumas precipi-~
tacoes de ligas ja estudadas ﬁostram um excesso de energia 1li-
vre dos precipitados em solugao sOlida subsaturada da ordem de
10-2 ev/atomo, que é 2 a 4 ordens de grandeza maior do que se
pode esperar proveniente da supersaturagao de defeitos puntifor
mes sob irradiagfo.

A precipitagao induzida por radiagao (PIR) em sumi-
douros estdveis de defeitos puntiformes resulta da  acumulagao

de soluto em sumidouros devido ao "arrasto" de solutos pelos
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fluxos de defeitos puntiformes em diregac a eles. Encontra-se
disponivel uma série de calculos por computagcao numérica sobre
a segregagao de solutos nao em equilibrio em sorvedouros de de-
feitos puntiformes comprovados por inumeros trabalhos experimen
tais [8,25,54,57,58,64,74,75,76,87,106] .

O mecanismo que identifica a precipitagao homogénea
induzida por radiagdo caracteriza-sc pelo acimulo das flutua-
¢oes da concentragao de soluto devido & recombinagdo intensifi-
cada do par vacancia - intersticial nas regioes ricas em soluto
:6,9,26]. Devido ao potencial de interacao defeito - soluto, a
reterogeneidade da concentragao do scluto {(aglomeragao de solu-
tos) induz uma redistribuigao dos defeitos puntiformes. A recom
tinagao midtua de defeitos puntiformes sera mais intensa nas re-
gioes onde eles se acumularam. O proprio aniquilamento matuo
dos defecitos puntiformes impede a formagao de atmosfera de Co-
trell dos defeitos em equilibrio nas regices de heterogeneidade
da concentragao de soluto. Como os defeitos puntiformes sao
criados a uma taxn uniforme atravos da amostra, um fluxo de de-
feitos serd mantido em diregao & regido de mais alta taxa de re
combinagao de defeitos, o qual poderad arrastar solutos, amplian
do ou amortecendo a flutuagao inicial da concentragao do soluto
'9]. Este mecanismo altera, portanto, o critério de estabilida-
de de uma solugao sOlida sob irradiagao. Dois modelos procuran
esclarecer este mecanismo. Um deles leva a uma relagao para o
.imite de solubilidade da solugao sdlida sob irradiagao: teoria
cinética dos aglomerados [72]; o outro modelo, define uma curva
espinodal para a solugdo sSlida sob irradiagao: Processos dis-
sipativos da instabilidade da solugao sdlida induzida por radia
cao [71].

Para as solugdes sblidas diluidas sob irradiagao, va-

rios modelos ji foram propostos [58,64,67,74]. Todos consisten
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em um cpnjunto de equagoes sobre o balango dos defeitos punti-
formes e varios tipos de pares "soluto-defeito". Em todos eles,
notam-se simplificagoes por meio de diferentes escolhas das rea
g¢oes soluto-defeito e também dos coeficientes de taxa de produ-
gao de defeitos destas reagoes. Muitos cdlculos da migragao de
vacincias foram realizados por Howard e Lidiard [50], Manning
[71], Le Claire [67], obtendo-se dessa forma os potenciais qufi-
micos dos defeitos puntiformes e do soluto, e os coeficientes
fenomenologicos das equagoes de difusao em termos das  freglién
cias de pulo dos defeitos na matriz e na vizinhanga do atomo de
soluto. Barbu [6,7], baseando-se em trabalhos de outros autores
f32,56,58] produziu expressoes para os coeficientes fenomenold
gicos para a difusao dos defeitos puntiformes, por meio do "me-
canismo Dumbbell”. Dessa forma a solugao sélida sob irradiagao
pode ser descrita bascando-se totalmente na teoria da cinética
quimica [1,20,23,48,69,73,77,101,109,119,120].

Martin [72] estudou a estabilidade de estados estacio
narios, solugao sdlida sob irradiagao, sujeitos a pequenas flu-
tuagoes da concentragao espacial e mostrou que esta estabilida-
de nao & garantida, o que leva a definigao de uma curva espino-
dal sob irradiagao. Estas flutuagdOes instaveis provém do proces
so de'soluto com poucas vacincias e uma diminuigao na concentra
;a0 de intersticiais. C mecanismo da perda da ertabilizagdo in-
duzida por radiagdo ¢ o seguinte: a flutuagao na concentragao de
soluto atua como um centro de aprisionamento para vacdncias on-
de mais intersticiais ¢stao sendo eliminados. Em consegtiéncia
disso ocorrc um permancnte fluxo de defeitos atraves da flutua-
cdo da concentragao de defeitos que arrasta o soluto contra o
jradiente de concentracao de soluto. Para uma dada tempcratura,
um fluxo minimo (taxa de produgdo de defeitos minima) deve ser

alcangado antes que as recombinacdes tenham intensidade  sufi-
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ciente para que o mecanismo acima descrito entre em agao. Para
altissimas taxas de produgao de defeitos, entretanto, o aumento
na con:umraﬁk> de defeitos acelera suficientemente a difusividg
de do soluto tal que o fluxo de soluto diminui o gradiente de
concentragao de soluto superpondo a tendéncia do fluxo. Podemos
dizer que a solubilidade-limite € o limite da metaestabilidade
de fase da solugao correspondendo aos processos de nucleagio e
crescimento do precipitado.

No modelo sobre o efeito da taxa de produgao de defei
tos na netaestabilidade da solugao sblida {1,6,26,69,120] o na
cleo & descrito pelo seu conteldo de soluto e defeito. Por sim-
plicidade de calculos, as vaciancias e os intersticiais nao coa-
bitam o mesmo aglomerado. Secundo Cauvin e Martin [26] a evolu-
¢ao do aglomerado de "solutc-defeito" pode ser visualizado por
trajetdérias planares entre cefeitos e solutos mostrados na figu
ra 2.

A evolugao da solugao sb6lida & obtida por meio dos
cdleulos numéricos das distribuigoes de aglomerados de pequeno
tamanho. Essa computagao re-suer modelos para a taxa de  encon-
tros ¢ «missoes de soluto ¢ defeito de um aglomerado em  fungao
do tamanno do aglomerado.

No modelo de Mayds* e Russel [77] as Qacéncias'e os
interst:ciais atingem o aglcmerado através de difusio ao acaso
e gue o soluto se d. “unde rara o aglomerado somente por meio do
mecanismo de difusdao vacancial:; a emissao de vacdncia e soluto
nao esti correlacionada e € simplesmente obtida pclo balango de
talhadu uando ndo se tem excesso de intersticiais. As vacanci-
as contribuem para estabilizagdo do niicleo quando concentragoes
adequadas das mesmas se aniquilam na interface do precipi tado
incoerente, diminuindo a energia de distorgao descnvolvida pelo

crescimonto do precipitado contendo dtomos maiores que os da re
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O modelo de Abromeit [1]) consiste em combinar dis-
solugao a precipitagdao induzida por raaiaqio de particulas ener
géticas pesadas, como foi discutido acima, ao modelo de Russel
resultando em um tamanho estavel para os precipitados, partindo
de um valor definido no modelo de Nelson e colaboradores [80,82];
Efeitos dec cnergia de superficie dos precipitados sao também
discutidos.

Os dois modelos acima falham na explicagao da precipi
tagao induzida por radiagao de fases coerentes. Cauvin e Martin
(6,26] propuseram que o nucleo fosse visualizado como um aglo-
merado de soluto circundado por defeitos armadilhados. A popula
cao de aglomerados para um certo contetido de soluto divide-se
em trés classes: aglomerados do tipo vacancial (vacancias arma-
dilhadas), aglomerados do tipo intersticial e aglomerados neu-
tros (que nao apresentam defeitos armadilhados em sua perife-
ria) . O soluto chega até o aglomerado por mecanismo de difusao
vacancial ou intersticial, isto €, com uma vacancia ou com um
atomo intersticial, respectivamente, dependente do tipo de aglo
merado. A recombinagao imediata entre vacancia e intersticial_
ocorre junto a aglomerados tal que a reemissao do soluto sO po
de ocorrer por mecanismo de difusao intersticial (respectivamen
te vacancial) em um aglomerado do tipo intersticial (respectiva
mente vacancial). Como conseqliéncia & favorecida, a deposigao
no aglomerado pela reagao de recombinagao vacancia-intersticial
ds custas da emissao do soluto. Isso aparece claramente na figu
ra 3, onde as flechas de sentido Gnico descrevem as reaqaes de
recombinagoes irreversiveis v-i, enquanto as flechas de senti-
do duplo representam reagOes reversiveis de "aprisionamento e
soltura” junto ao aglomerado. A irreversibilidade da reagao dce

recombinagdo v-i levam maiores contelidos de soluto aos aglomg
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rados. Hipoteses simplificadoras sao introduzidas para o equili
brio de aglomerados de soluto com os defeitos livres na matriz.
Com o modelo desenvolvido por Mansur [69], sobre o efeitos dos
centros de armadilhamento em supersaturagao de defeitos sob ir-
radiagao juntamente com o modelo gue eles desenvolveram, Cauvin
e Martin puderam estimar a densidade de armadilhas na periferia
dos precipitados e mostraram que aumentando a quantidade de pre
cipitagao aumenta a solubilidade do soluto na matriz ao redor
dos precipitados. O mecanismo proposto funciona em um regime de
irradiagaoc onde a recombinagao de par cde Frenkel & o processo
de eliminaqéo dominante de defeitos puntiformes. Quando & domi-
nante a eliminagao em sor.cdouros obtém-se precipitagao horogé-
nea induzida por radiagao, além disso € possivel que a PIR ini-
cie em um processo heterogéneo, digamos em um anel de diséordég
cia e que o0 crescimento do precipitado prossiga por meio do me-
canismo homogéneo ja descrito, especialmente se o anel de dis-
cordancia migrar.

Estes sao os modelos utilizados até agora. As observa
¢Oes experimentais em ligas binirias sao consistentes com as
predigoes dos modelos tedOricos correntes, isto €, modelos que
uncm a seqgregagao induzida por radiagao ao par "soluto-defeito”
c/ou as diferengas nas taxas de difusao dos componentes de liga
via mecanismo vacancial e via mecanismo intersticial, Entretan-
to, o conhecimento limitado os complexos soluto-defeito (ener-
yias de migragao e mecanismos de migragao dos complexos soluto-
dufeito) bem como a falta de informagao sobre as constantes de
difus3ao dos elementos de liga via mecanismo intersticial difi-
cultam predigoes quantitativas do comportamento de  segreqagao

das ligas reais.

e ms ..---c—*“’
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3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

As ligas utilizadas em nossas exveriéncias foram pre-
paradas no proprio laboratdrio ("Max-Planck-Institut de Stuttgart
- RFA") com os metais mais puros disponiveis (99,999% de pureza):
Cu-nsatMe, onde n = 1,8 e Me = Be, Pt, Sn. As ligas foram horo-
geneizadas em tubos de quartzo em atmosfera de Argonio de alta

pureza. As temperaturas de homogeneizacac foram as sequintes:

U™ = (910 + 5) K/1600 h;  TSUPS = (1150 : 5) K/1600 h; TSUPT
= (1270 * 15) K/1600 h. As temperaturas foram escolhidas de

acordo com os respectivos diagramas de fase (figura 4), utili-
zando-se um tempo adequadamente longo para uma homogeneizagao
perfeita [18,22,27,47,90]. Ao final do tratamento térmico as
amostras sofreram témpera em agua a temperatura ambiente; em se
guida, as barras cilindricas produzidas sofreram conformagaoc ne
canica, feita em sucessivos péssos, sendo qgue entre eles fazia-
-se a limpeza superficial das barras, até se atingir a espes-
sura final adequada, resultando uma chana com redugao proxima a
96%, para todas as barras cilinéricas. ’» espessura final do ma-
terial atirjiu 200 um. As amostras sofrcram um tratamento térxi
co posterior, en cdpsulas de guartzo com atmosferas de Argénio
previamente cvacuadas, para alivio dc tensoes introduzidas gela

deformagao mecanica citada. As temperaturas utilizadas para o

alivio de tensoes, foram: ngBe = (1070 + 10) K/5 h; ngpt =
(1070 ¢ 10) K/5 h; ngs" = (850 : 7) K/5 h.

0 eletrdlito de preparagao das "folhas finas", fara

observagao microestrutural ao MET, & uma solugdo de metanol ¢
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adcido nitrico & temperatura de -40° (polimento eletrolitico).
Em uma das ligas, Cu-8%atPt, foi impossivel encontrar um eletrd
lito que produzisse "folhas finas" (laminas finas) convenien-
tes, devido 3 formagac quase que instantidnea de uma camada escu
ra de 6xido sobre a superficie da amostra impedindo o prossegui
mento do polimento, fato ja constatado por diversos autores [5,
52,53,79,88,110,111,112].

A analise quimica das ligas, apos tratamento térmico,
conformagao mecanica e recozimentos mostrou presenga das seguin
tes imvurezas: Al, Ag, Pb, Fe, Ni, Sb, S, todas com menos de
3 ppm.

As ligas foram escolhidas para que tivéssemos forma-
cao de uma solugao s6lida subsaturada no caso das 1igés Cu-l3atSn,
Cu-l%atBe, Cu-ltatPt e solugao s6lida supersaturada no caso das
ligas C-7%atBe e Cu-8%atSn (estes valores de porcentual atoémico
foram constatados por meio éa analise guimica).

Observagées microestruturais das amostras, evidencia-
ram a manutengao da solugao solida, em todas as ligas utiliza-
das, apds a témpera final, isto &, nao se observou nenhum preci
pitado presente em qualguer das amostras analisadas, antes das
irradiagoes feitas com elétrons de 1000 keV de energia. Além
disso, as ligas apresentaram tamanho de grao suficientemente
grande {5 a 10 um) para os zosteriores estudos de irradiagao
eletrdr:ca, além da baixa densidade de discordancias presentes.

Nosso esquema experimental foli:

Cu-niatie EEQEE@EDEQ_SéE@iSQ__Q, precipitados + discordancias +
+ anéis de discordancias + vazios, onde n=1; 8 e Me = Be ;
Pt; Sn.

Todas as irradiagdes foram feitas no microscépio ele-

tronice de transmissdo de alia voltagem AEI-KRATGC3, pertencente

a0 Max-planck-Institut f8r Motallforschung Stuttgart - Replbli



AR

- 0 S S )

3

2

- 95

E o
\":
fA

sy

=

| é

E !‘_ .

31.

ca Federal da Alemanha, utilizando-se elétrons de 1 MeV de ener
gia. As andlises microestruturais foram feitas no mesmo equipa-
aento com elétrons de 300 - 400 keV de energia, isto &, utili-
zando-se voltagens de 300 - 400 kV. O fluxo eletrdnico utiliza-

18 19 e/cmz.s, pro-

do situou-se entre 3,7.10 e/cmz.s e 2.8.10
curando-se manter o mesmo fluxo eletronico incidente para se pPo
der comparar os resultados obtidos. Escolheu-se dois fluxos,

9, = 6,96.10" 19

8 e/cmz.s e ¢2 = 2,16.10 e/cmz.s. para que pu
déssemos estudar também a influéncia do fluxo eletrdnico inci-
dente nas amostras e que nao houvesse mascaramento excessivo das
reqgioes da amostra em estudo. A intengao € utilizar-se una taxa
je produgao de defeitos acequada para observagao dos daros pro-
duzidos com um minimo de aquecimento local devido ao feixe ele-
zronico. O METAV possui um porta amostra de estagio quente com
excelente contacto térmico com a amostra, estimando-se uma va- -
riaqSo termica, na amostra, ée 5 K a 10 K. Quanto ao tempo de
irradiagao empregado, ficou dependente da liga de cobre que es-
tava sendo estudada, mas de uma forma geral observou-se que
ocorria estabilizagao da microestrutura irradiada em questao de
voucos minutos. Procuramos sempre colocar o plano de orientagao
do grao da amostra que estava sendo analisada perpendicular a
Siregdo <011> , 3ja que proximo a esta diregao temos um maximo
Ze produgdo de defeitos para metais de estrutura cristalina
zfc  [181].
Foram selecionadas "laminas finas" para MET que apre-
foentasscem:
=) areas da lamina com espessura de =35C nm, utilizando-se o
método da franjas” [48] e confirmadas posteriormente gor mi-
croscopia Otica-estereoscdépica {78, 109,116];

) semelhante "spot size” do feixe eletrdnico;

i mesma densidade de corrente do feixe eletrdnico (mesrmo fluxo
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eletronico);

d) mesmo potencial de aceleragao.
0 objetivo destas condigoes € ter sempre as mesmas especifica-
¢oes de irradiagao. Espessuras compreeniidas entre 300 a 450 nm
evitam dificuldades encontradas na identificagao de pequenos de
feitos estruturais em "folhas” muito finas bem como formagao de
vazios em "folhas” muito espessas.

Utilizou-se a taxa de produqSo de defeitos K = o0, on
de o @& a segao de choque e & o fluxo eletronico incidente,

rara a dose de irradiagao. Para um limiar de enercia T, =19 eV,

D

vara as ligas de cobre, chegamos ao valor o, = 66,7 barn, para

D
2 segcao de choque de deslocamento e assim sendo K = 4,7.10_4dpa/s
2 K2 = 14,2.10-4dpa/s sao os dois valores utilizados em nos-
sas experiéncias.

A seqllencia experimental completa para a irraciagao
eletronica no microscOpio eletrdnico de transmissao de alta vol
tagem € a seguinte:

a) Escolha de um grao na amostra em observagao ique apresente um
diametro de alguns micronetros, cuja superficie seja plana
e, relativo ao estagio goniométrico, que se possa *"varrer”
toda a fiqura de Kikuchi para os metais cfc (figura 5). Co-
mo as observagoes prévias sao feitas a 300 kV,em baixo aumen
to, escolhe-se de preferércia planos de observagao do tipo
:011}.

z} Tratamento prévio da amostra, recozendo-se a lamina 100 K
acima da temperatura escolhida, durante 15 minutos aproxima-
damente.

ci Irradiagao propriamente dita (1000 keV), na temperatura es-
colhida (em geral 10 minutos apds a escolha da temperatura,
em razao do equilibrio térmico da lamina fina), sempre realf

zada com aumentos de 40000 vézes, em regices eauidistantes
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Fiqg. 5: Mapa esquemidtico das linhas de Kikuchi

para um cristal cfc extendendo-se so-~
bre dois "triangulos®™ dos padroes de
difracao eletrdnica.
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do contorno de grao.
d) Apdos o término da irradiagao, retorno a 300 kV, e anidlise mi
croestrutural propriamente dita.

A figura 6 apresenta um resumo de todas as irradia-
goes feitas, com o respectivo intervalo de temperatura emprega-
éo. Cada ponto da tabela corresponde a um estudo completo rela-
tivo a identificagao dos aglomerados de defeitos ou precipita-
dos formados, densidade de anéis de discordancias, plano de ha-

bito dos anéis de discordancias, etc.
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4. MORFOLOGIA ESTRUTURAL DOS DEFEITOS INTRODUZIDOS PELA IRRADIA

CAO ELETRONICA NAS LIGAS DE COBRE

4.1. Introdugao

A irradiagao eletrdnica (1 MeV da energia) das ligas
de Cobre (Cu-Sn, Cu-Be, Cu-Pt) produziu distintos aspectos mi-
croestruturais em fungao da temperatura de irradiagao, do fluxo
de irradiagao e da dose de irradiagao empregados.

Nas ligas Cu-Be constatou-se precipitagao originada
pela irradiagao eletrdnica em quase todo o intervalo de tempera
tura estudado, isto &, para a liga Cu-lt%atBe, desde a temperatu
ra ambiente até 673 K e para a liga Cu-7%atBe, desde a tempera
tura ambiente até 788 K. Iniciando-se como 2zonas de Guinier-
Preston, prosseguiu até a forﬁaqéo de fases metaestaveis (¥",y')
¢ finalmente a fase estavel denominada y (vide figura 4).

Nas ligas Cu-Sn e Cu-Pt notou-se a presenga de aglo
nerados de defeitos puntiformes, isto é, formagao de discordan-
‘ias e de anéis de discordircias. Com relagao aos aglomerados
iz defeitos puntiformes, a densidade aparente depende da densi-
iide de corrente eletrdnica empregada (fluxo de elétrons) e tam
*m da espessura da amostra. De uma forma geral, a densidade
ios anéis de discordancias aumenta rapidamente até atingir um
leterminado valor, isto &, com o passar do tempo observamfse
“ais e mais anéis que antes estavam com tamanho subcritico (nao

“isivel), atingindo a densidade de anéis de discordidncias um va
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lor de saturagao enquanto que simultaneamente cresce o tamanho
de cada anel de discordancia.

A influéncia da temperatura de irradiagao & sensivel,
podendo-se destacar trés intervalos distintos. No primeiro in-
tervalo, predominam os pequenos aglomerados de defeitos, er
grande parte analisaveis, cujo didmetro situa-se entre 4 e
15 nm. No segundo intervalo, observam-se os aglomerados de de-
feitos na forma de anel de discordancia que geralmente cresce
em tamanho, a medida que se utilizam temperaturas crescentes .

Estes anéis de discordancia, de carater intersticial, apresen-

tam-se ou como anéis do tipo "Frank sessil" (vetor de Burgers
b | = % <111> ) ou como aneéis do tipo "glissil” (vetor de Bur
gers | b | = % <110> ). No terceiro intervalo, temperaturas mais

altas, prevalece a presenga de discordancias isoladas.
As tabelas 2, 3 e 4 nos mostram o resumo dos dados ob
tidos para os anéis de discordancias, relativo aos aspectos qua

litativos destes defeitos.

1.2. Morfologia micro-estrutural das ligas de Cu-Be irradiadas

com elétrons de 1 MeV de energia.

No estagio inicial estudado, 300 K < T < 373 K, houve
{ormagao da chamada textura "TWEED", indicando a presencga de 20
~as de Guinier-Preston, devido a camadas de atomos de Be coloca
das intersticialmente 3 rede cristalina (figura 7). A evidéncia
da decomposigao da solugdo sblida, subsaturada na liga Cu-l3atBe e
supersaturada na liga Cu-7%atBe, pode ser confirmada pelos pa-
irdes de difragdo que apresentam "relrods" nas diregoes -100> e

110> e pelas linhas paralelas aos tragos dos planos {110} na
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TEMPERATURA TAXA DE PRODUGAO DOSE DE IRRADIAGAO VETOR DE | PLANO DE ANEL DE
5 DE DEFEITOS . RECEBIDA BURGERS HABITO DISCORDANCIA
a - o -
275 K 14,5 x 1078 apa/s " 3 [111) (111) INTERSTICIAL
o _ 19 . 2 10,4 x 10 ~ dpa p— —
(1u2°C ) (0 = 2,2 x 10 "e/an’.s) 3 [I11] (111) INTERSTICIAL
% (I11] (1I11) INTERSTICIAL
i d -4 - - .- [—
493 K 4.7 x 10 * dpa/s 12,0 x 102 dpa 3 [111] (111 INTERSTICIAL
{220° ) (0 =7,3x 1018e/an2.s) a _ _
: 5 [110] (110) INTERSTICIAL
: 3 [111] (111) INTERSTICIAL
! . a 7T 13 ,
. se3 4,7 x 1079 apass 5 [111] (111 INTERSTICIAL
E 90°c - 18 , 2 -2 n -
Po(2v0T Q) (Q 7,3 x 10° c¢/an”.s) 21,0 x 10 dpa % [111] (111) INTERSTICIAL
| % [111) (I11) INTERSTICIAL
3. e m e L
[} - -
g % [011] (011) INTERSTICIAL
593 K 15,7 x 10”% apa/s -2 % [To0I] (101) INTERSTICIAL
| o 19 . 2 19,0 x 10 © dpa
: (320°C = 2,4 x 10" A - e
: ) (@ = 2,4 x 107e/an’.s) 3 [ui1] (1) INTERSTICIAL
|
i § [I11) (I11) INTERSTICIAL
1
Tabela 2. Identificagao de defeitos na liga Cu-1% at Pt

‘8¢
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| vwwpprazora | TAXA DE PRODUCKO | DOSE D IARADIACRO | VilRGERS. | HABITO. | DISCORDANCIA
-4 211 (111) INTERSTICIAL
413 K 4,9 x 10 ‘dpa/s
(140°¢) '@ = 7x10'8 e/en?.s) | 8,3 x 1072 apa 5 [110] (111) | INTERSTICIAL
| %[lOl] (111) INTERSTICIAL
| 3(110] (I10) | INTERSTICIAL
503 K 16,6 x 10”9 dpa/s %[101] (111) VACANCIAL
(230%¢) (@ = 2,5x10 % /cm?.8)| 19,7 x 1072 apa —— -
%[101] (111) INTERSTICIAL
F0I1] (111) INTERSTICIAL
%[Tlo] (110) INTERSTICIAL
628 K 14,2 x 10”9 apass 5[110] (110) INTERSTICIAL
(355°¢) (0 = 2,2x10%%/cm?.5)| 25,5 x 1072 dpa 2(011] -(013) | VACANCIAL
slo11] ~(013) | INTERSTICIAL
Zllo1] -(013) INTERSTICIAL
Sl101] ~(013) INTERSTICIAL
SI0I] ~(013) | VACANCIAL

Tabela 3. Identificagao de defeitos na liga Cu-1% at Sn.
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 TEMPERATURA

-

IRRADIAGAO

VETOR DE

PLANO DE

]

ANEL DE

TAXA DE PRODUGAO DOSE DE
DE DEFEITOS RECEBIDA BURGERS HABITO DISCORDANCIA
-4 5 [011] (111) INTERSTICIAL
373 K 5,7 x 10 dpa/s
(100°¢) (0 = 8x10%% e/cm®.5) | 50,0 x 1072 apa ann] (111) | INTERSTICIAL
%[E11] (111) INTERSTICIAL
| %[1i1] (111) INTERSTICIAL
-4
533 g 5,7 x 10 18dpa/s2 3 3] (111) INTERSTICIAL
(260°C) (p = 8x10 e/cm”.s) 10,0 x 10 dpa
3[110] (111) INTERSTICIAL
5101} (101) VACANCIAL
2r110] (110) VACANCIAL
a 3[11] (1I1) VACANCIAL
643 K 14,2 x 10~ dpa/s
(370°¢) (¢=2,2x101% e/em?.s)| 26,0 x 1072 dpa S0II) (111) INTERSTICIAL
3M111] (111) INTERSTICIAL
i 5(1To] (I10) INTERSTICIAL

Tabela 4. Identificagao de defeitos na liga Cu-8% at Sn.
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microestrutura observada (fiquras 8 a 10). As 2zonas de Guinier-

preston sao coerentes com os planos {100} da matriz e nuclea-

das em alta densidade. Os campos de tensoes coerentes dessas
zonas resultam em uma deformagao na matriz ao longo de {110}
<110>. O arranjo nao ao acaso das zonas de GP produz erntao a

chamada textura "TWEED" em direcoes <110>. As tensGes presen~
tes, produzidas durante a irradiagao, sao realmente considera-
veis, dificultando inclusive a focalizagéo da imagem (perda de
contraste da imagem) obtida durante as observagodes microestrutu
rais da lamina fina ao microscopio. A figura 8.b mostra esta di
{:renga acima citada, isto &, pode-se observar a area onde nao
..cidiu irradiagao eletrdnica (1 MeV), regiao A, e nao houve
zerda do contraste enquanto gue na regiao irradiada, regiao B,
rota-se claramente esta perda parcial de contraste da imagem.No
estagio seguinte, 373K <« T < 473K, observam-se grande quantida-
de de "pontos pretos”", estdveis emn determinada d.mensao (5nm) e
i medida que aumenta a dose de irradiagao eletrdnica recebida

»2la amostra, aumenta a densidade desses aglomerados que ocupam

todo o volume da 1l3mina fina exposta a irradiagao (figuras 11 e

.2} . Estes pontos pretos sdo originados da dissolugio das zonas
1 GP e conseglilentemente da formagao dos precipitados. No pa-
ri0 de difracgdo eletrdnica temos formagao de pontos extras lo-
“ilizados em <001>a além de espalhamento difuso em <110> (figu
“loa e 13b) .,
O estidgio seguinte, 473K ¢ T < 573K, destaca-se pelo
> dos precipitados ja apresentarem dimensOes analisiveis, is
<, lobos preto-preto separados pela linha sem contraste, al-
-"1s varjagoes do contraste das imagens ¢uando da mudanga de
~Ttido da reflexao empregada (* g) e o tamanho dos precipita-
ficando constante. Devido 3 forma do campo d2 iensao dos

‘~ipitados pode-se constatar "invisibilidade" dos mcsmos para
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44.

algumas reflexoes empregadas (g). Tanner [107] mostrou que a
invisibilidade pode ser entendida em termos do critério de invi
sibilidade 6.5 = 0, em razao dos precipitados que ocupam pla-
nos {100} da matriz. O aumcnto da densidade desses precipitados
e a perda parcial de sua coeréncia introduzem sérios problemas
de contraste que dificultam a interpretagao das imagens obtidas
(figuras 14, 15, 16).

Segundo Bonfield [14], sendo o cobre anisotrdpico,ten
baixa resisténcia ao cizalhamento ao longo dos planos {110} en
<110>. Propde-se entdo qus, em adigdo ao efeito da anisotropia,
a maior contribuigao na produgao das estrias seja a "tensao deo
coeréncia” produzida entre as células unitirias das zonas ce
Guinier-Preston e aquelas da rede do cobre. Entao podemos dizer
gque um precipitado inter~-=diario y' semi-coerente & nucleado
através das zonas de GP, a transformagao caracteriza-se pelas
mudangas observadas nos padroes de difragao com a formagao "aci
cular”™ nos pontos do padr3o de difragao. Esta formagao difusa é
produzida pela mudanga do rlano de habito dos precipitados de
{100}0 das zonas GP para 5113}a dos precipitados com fase «y°'.
Este precipitado semi-coerente com fase y' tem estrutura orde-
nada B2 cuja relagdo de orientagao & (130)Y.!l(113)° ;[DOI]Y, ;!
[110], (ver figura 17). is observagbes realizadas em diferer-
tes planos e diferentes r27lexces (vetor 6), tanto em campo cla
rXo como em campo escuro, ~os levam a afirmar que os precipita-
dos crescem em planos {113: e {001}.

No estagio 573F¥ < T < 673K, as precipitagoes ocorren
junto 3s discordincias presentes ou prdximo as superficies, c
que corrobora as teorias existentes, quanto a formaqSo de de-
feitos puntiformes provenientes de irradiagao, ja discutidas no
capitulo anterior [63,66,70,75,86,87,89,96,97,121]. na 1li<a

Cu-7%atBe observou-se precipitagao de forma inteussa junto as



fig. 13a: Padrao de difragao da liga
(v-7%atBe irradiada; T = 300 K

£ = 6,3x10~%dpa/s, D = 4,0x10"2dpa.
@ = 9,5x101% o/cm2.s)
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Fig. 14a: M croestrutura;
tmento = 60.000 vezes; campo claro;
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Pig. 14: Liga Cu-l1%atBe irradiada; T

2

D=4,7x10 “dpa. (¢ =2,3x10

Fig. 13b: Padrao de difragao da lig
Cu-7%atBe irradiada; T = 450 K;

K= 6,3;:10"‘;3.:;/;2 D = 22,5x10~2dpa

(4 = 9,5x101% /cm®.s)
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Fig. 14b: Microestrutura;
aunento = 60.000 vezes; canpo escuro;
B = [011]; gypqs CWB (400)

= 508 K; K = 15,4x10 apa/s;

19 e/cmz.s)

o

o
IASS SPREIIN

<.
8
?; .
.;..'

.!A
1
'
i
!

, e



campo escuro
20)

CcwB (0

1 x 10" %apass,

-~
vezes;

’

9,7 x 10-4dpa/s

2 _.
.S,
000

5 8gg0 5

K =15

g
™
[
!
8
- k£
¥
-
da
N
N
4
2
N e
A
-~y

516 K; K
1,46 x 102 e/

.l'lg.

pondente a Fig. 15a.
Fig; 16b: Microestrutura

aumento = 60
B = [103]

T =

irradiada;

0 x 10 2dpa. (¢
mpo claro;

campo claro

’
ca

’
1%atBe irradiada; T = 573 K;
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vezes

ento = 74.000 vezes

3= [001] ; gy0-

8920°
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Fig. 7: Ilustcagio do mcdelo de una “camada”™ de itonos
de Be formada ex plarcs (001)3. O plano de pro
jegao & (100)0.
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* SOWCRO SOLIDA™ Z0NA GP 1

Fig. 17: Modelos das células unitadrias para a solug2o sdlida, zona G.P. e
fase y' da liga Cu-Be, respectivamente. O circulo preto indica
dtomo de cobre; o circulo branco, atomo de berilio; o semi-preen
chido indica distribuigao ao acaso (itomos de cobre ou de beri-
lio).




L ~—— e SO

e

48.

discordancias {centros de aucleacan) (3 existentes, além de al-
Juns precipi tados isolados formado: om regioes sem discordan-
cias. Em azostras (Cu-7atiBe) cujas areas eram desprovidas de
discordancias, a irradiagao deu oricam a precipitados isolados
que apresentaran diregoes de crescirzzrto bem definidas (diregao
<110> ), estes precipitados aumentar rapidamente nestas citadas
diregoes, o que ¢ tipico de precigi:icao homocénea ( figura
18) . Assim sendo, observam-se os do:s tipos de precipitaqio,neg
te estagio, a homogénea e a heterogérca. As laminas fines cvjas
drcas irradiadas ji apresentavam discordancias, sofrem transfor
magao radical ao seu redor, favorecem a nucleagao dos precipita
dos que crescen rapicdamente (figuras 19 e 20). As observagoes
cm ligas Cu-ltlatBe, neste intervalc & temperatura de irradia-
(;50, apresentaram praticamente os nesmos aspectos, embora a
quantidade de cdefeitos formados fosse diminuindo com temperatu-
ras crescentes (figuras 21, 22 e 23).

No derradeiro intervalo observado, 673K ¢ T < 823K, o
comportamento en ambas as ligas & ken distinto. Na liga Cu-1%atBe
observou-se apenas movimento das discordancias presentes sem ha
ver formagao de precipitados (figuras 24 e 25). Ja a liga
Cu-7tatBe apre:sentou precipitados de formato lenticular cujo
diametro major atinge 100 nm e espessura de 10 nm. O piano de
habito destes precipitados @ bem proximo a {113} (figuras 26 e
27). Um exemplo da microestrutura é a figura 26, onde vemos pre
cipitados que se situam nos diversos planos {113} que estao
identificados na micrografia por diferentes letras. Nota-se nes
ta micrografia, a presenga de vazios que se localizaram maciga
mente na superficie oposta a do feixe incidente enquanto gue os
precipitados localizaram-se preferencialmente no interior da fo
lha fina. Os vazios tem aspecto de uma calha em V, indicando gue

houve formagao dos mesmos em planos preferenciais. Observou-se
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Fig. 18: Liga Cu~-7%atBe irradiada; T
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Fig. 19: Microestrutura da liga
Cu-7%atBe irradiada; T = 575 K;

K = 4,9%10-4dpafs, D = 6,0x10~2dpa.

¢ 7,4x1018 e/cm2.s).

Swento = 30.000 vezes; campo claro;
B={oor] : gy, -

- el A 2

adrao de Difragao corres-
pondente a Fig. 18a.
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Fig. 2la: Microestrutura;
aumento = 37.000 vezes: campo claro;

3= [011] ;5 855,
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Fig. 21b: croes trutura;

aumento = 37.000 vezes; campo escuro;

B = [011], CWB(200)

&200 *

Fig. 21: Liga Cu-l%atBe irradiada; T = 603 K; K = 3,1 x 10°4dpa/s,
-2
4 x 10 "dpa
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Mg. 27: ‘Microestrutura da liga

C~1%atBe irradiada; T = 633 K;

K= 5,6x10-4dpa/s, D = 13,4x10~2dpa.

( 8,5x1018 e/cm?.s) )

: nto = 37.000 vezes; campo claro;
*ha) 58,7 -

(6 = 7,26 x 10
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Fig. 23: Microestrutura da liga
Cu~17atBe irradiada; T = 653 K;

K = 15,0x10~4dpa/s, D = 54,6x10~2dpa
¢ = 2,3x1019e/cm2:_|).

aumento = 74.000 vezes; campo claro;
B = [011] 5 g, -
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Fig. 24: Microestrutura da liga
Cu-17atBe irradiada; T = 683 K;

i = 14x10"4dpa/s, D = 25,5x10~2dpa
0 = 2,11x1017 e/cn?.s)

aumento = 60.000 vezes; campo claro;
3 = [013] ; £300°
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;.Hicroestrﬁtura da liga
Cr72atBe irradiada; T = 729 K;

“uento = 30.000 vezes; campo claro;
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L« 4,7x10"%dpa/s; D = 14x10”2dpa.
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Fig. 25: Microestrutura da liga
Cu-1%atBe irzadiada; T = 8§03 K;

K = 14,5x10"%dpa/s, D = 8,7x10"2dpa
(0 = 2,18x1019%/cm.5).

auzento = 60.000 vezes; campo ‘claro;
B = [011]

5
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Fig. 27: Microestrutura da liga
Cu-7%atBe irradiada; T = 723 K;
K = 4,8x10'4dfa/s; D = 6,6x10"4dpa
(6 = 7,2 x 1018e/cm2.5)
aumento = 37.000 vezes; campo claro;
B= fo11] 5 8,7 -
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tanbém em algumas irradiagoes (liga Cu-7%atBe) a perda completa
da coeréncia dos precipitados ou parte dela pela constatagao de
- discordancias ao redor dos precipitados. Tais discordancias nao
; estavam presentes no inicio da irradiagao e nem se originaram
g diretamente da irradiagao, mas sim devido a perda de coeréncia
; por parte dos precipitados; além disso, pode-se verificar que o
‘ contraste de tais precipitados apresentavam o Padrao de Moiré,
que & tipico em precipitados incoerentes [48] (fiquras 28 e
29) . Nao sé constata a presenga de precipitados nucleando em
discorddncias como no intervalo anterior (figura 30); Além dis-
so, nota-se, 3s vézes, a formagao de vazios (liga Cu-7%atBe).

A distribuigao espacial dos precipitados se fez de

forma distinta, dependente do intervalo de temperatura de ir-

radiagao cmpregado. Na figura 31 vemos os esbogos dos cortes
transversais das amostras baseados na analise das miérografias
através da microscopia Otico-estereografica. Podemos constatar
gue a liga Cu-l%atBe ha presenga praticamente uniforme dos pre-~

cipitados, no intervalo de temperatura da temperatura ambiente

[ s O e L

até 573K, distribuilda por toda a amostra. No intervalo segquin-

-

te, 573K €« T < 673K temos formagao de precipitados isolados, em
grande parte proximo 3s superficies enquanto que no interior da
amostra somente junto as discordancias ja& presentes. Em tempera
.. turas proximas a 673K, os precipitados presentes situam-se 0
proximos as superficies. No intervalo derradeiro, 673K < T < 823K,
ha movimento das discordancias até que elas atinjam a superfi-
cie onde se aniquilam e nao se observa formagao de precipita-
» dos.
| No caso da liga Cu-7%atBe, ha uma certa diferenciagao
em relagao a liga Cu-l%atBe; Observam-se precipitados uniforme-
' mente distribuido por toda a area irradiada até a temperatura

de 373K. No intervalo seguinte, 373K < T < 573K ha formagao in

———— . ——— " —————————————————————————————————————————————
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Fig. 28: Microestrutura da liga Cu-7%atBe irradiada; T = 690 K;

K = 5,3x10 %dpass, D = 25x1072 apa (¢ = 8,0x10%8 e/cm.s).
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7ig. 29: Microestrutura da liga Fig. 30: Microestrutura da liga
g"natBe irradiada; T = 690 K; Cu~7ZatBe irradiada; T = 786 K;
* 5,3x10~4dpa/s, D = 25x10~2dpa K= 13,9x1g~4dpa/s; D = 54,8x10"2dpa
(G+8,0x1018 e/cmz.g). (¢=2,86x10 9 e/m2.s).
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« o] ; &, - B ~ {001] ; 8300°
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Liga Cu-1% at Be

}‘\ & { I g e=38m

2

T =358 K; K = 7,2 x 1073 aoays;

Dose = 66 x 10 2dpa (0=1,1x13!% e/cm?.s)

T= 493 X; K = 4 7x 10 dpa/s,
Dose = 6,9 x 10 zdpa (9=6,95x1018e /cnZ..5)

; ‘)}\s ":;‘:* £‘--‘-:;; .

= 390 am

PR XAH n_'»" <

T =613 K; K =4,7 x 10”7 dza/s;
Dose = 4,7 x 10" 2dpa (9=6,95x108e/cn?.s)

NYANIEE

T= 653 K; K = 15 x 10~ apa/s;

‘pose = 54 x 10”2 dpa (¢=2,3x10%e/cm?.5)

)

f ~
LN N

T =803 K; K = 14,5 x 1077 apa/s;
Dose = 8,7 x 10™% dpa ($=2,18x101%e/cm?.5)

lc = 400 nm

Fig. 3la: Arranjo especial dos precioitados na liqga
. Cu~l%at Be
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Liga Cu-7%at Be

T =373 K; K = 14,0 x 10 Vanass

bose = 50 x 10~2 gpa (§=2,1x10'% eserl.s)

Seell g gt To R v;;_}é‘k ’

=503 K; K=4,9 x 10-4dpa/s
pose = 3,2 x 10” 2apa (9=7, 2x2018e/cn?.5)

O A i e = 420 nm

T =573 K; K = 4,9 x 107 dpa/s; _
pose = 5,8 x 10~ 2dpa (0=7,2x104%/cn?.5)

i"""" 1"'1» =
‘).‘ f’?"‘ ‘7"? “Y’ e 415 nm

T=633K;K-41x10 doa/s,
Dose = 12 x 10”2dpa (4=6,1x10'8 e/cr?.s)

Ef}mﬁ ./.',\S‘/J = 425 nm

T =723 K; K = 4,9 x 1074 apass;
pose = 6,6 x 102 dpa (¢ = 7,2x101%e/cn?.g)

S—Q\Q/J e = 315 nm

T = 786 K5 K = 18,9 x 10 Yapa/s;
pose = 55,0 x 102 dpa (0=2,8x10'%e/cm?.8)

Fig. 31b. Arranjo espacial dos precipitados na liga Cu-7%at Be
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tensa proximo as superficies e a regiao central fica praticamen

te desprovida de precipitados. A partir de 573K observa-se for-
magao de precipitados aperas en regices internas da amostra, is i
to &, na sua parte central. Este procedimento se mantém até al-

tas temperaturas (823K).

4.3. Morfologia microestrutural das ligas Cu-Pt irradiadas -om

elétrons de 1 MeV de enerqgia

amao.

O papel da irradiagao eletrGnica nas laminas finas da

liga Cu-ltatPt foi o de produzir uma série de aglomerados de de

PV ——

feitos do tipo ancl de discordarcia, que apresentou tamanho
crescente em fungdo da temperatura de irradiagao e do  prdprio

fluxo, entre outros aspectos gue enumeraremos a seguir. A tem-

: peratura de irradiagao tem um papel bastante critico; observa-
mos varios intervalos de tempcratura nos quais os comportamen-
tos microestruturais diferem entre si.
Proximo 3 temperatura ambiente (300K), formam-se anéis
de discorddncias (didmetro médio ~20 nm) que ocupam toda a area
Hv interna irradiada da lamina fina até proximo as superficies. Os ;

anéis ocupam planos de habito tipo {111} com vetores de Bur- ]

-'i‘a‘f

gers as3 [111] e as3 [I11]. Todos os defeitos analisados apre-

AR

sentaram carater intersticial (figura 32).

No intervalo 353K ¢ T < 513K, observa-se a formagao

de defeitos, ambos aglomerados de defeitos puntiformes. O pri-
meiro grupo localiza-se proximo as superficies da amostra ir-
radiada, sao pequenos aglomerados de defeitos, anéis de discor-
dancias do tipo vacancial com didmetro médio igual a 5 nm. O se

gundo grupo localiza-se apenas no centro da lamina fina, sao

'
.
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anéis cde discordancia do tipo intersticial com diametro médio
de 25 nm para T = 373K e de 34 nm para T = 493K. O plano de
hdbito dos an2is de discordancias, em sua grande maioris, sao
do conjunto de planos {111} com vetor de Burgers a/3 <1l11>,po
dendo-se encontrar também a presenca de anéis que sofreram es-
corregamento passando seu plano de 23bito de {111} para {110}
com vetor de Burgers a/2 <110> (fizuras 33 e 34).

No intervalo 513K ¢ T < 323K sao criados, pela ir-
radiagdo, antis dec discordancias situados apenas no interior da
liamina fina. Os anéis formados apresentam diametros entre 85 e
150 nm. A grande maioria apresenta falha de empilhamento, o que
nao se pode observar em temperaturas inferiores. Grande parte
destes defeitos situam-se em planos {111} com vetor de  Bur-
gers a/3 <111> e apresentam carater intersticial (figura 35 ).
Em tromperaturas prdximas de 593K, observa-se também que uma par
te dos anéis perdeu a falha de ermpilhamento, pois sofrem escor-
regamento de rlanos {111} para plaros {110} com vetor de Bur-
gers a/2 <110> (figura 36).

Para temperaturas de irradiagao eletrdnica acima de
573K observa-se apenas a formagao o posterior movimentagao das
discordancias que se deslocam para a superficie em que incidem
os elétrons e onde se aniquilam.

Um resumo dos principais grupos de anéis de discordan
cia com os respectivos planos de habito & apresentado na tabela
2. Em todo o intervalo de temperatura estudado, 300K.g T« 783K ,
nao houve formagao de vazios.

Os esbogos espaciais das estruturas das laminas (cor-
te transversal) baseados nas observagdes Otico-estereograficas

das micrografias eletrOnicas é mostrado na figura 37.
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croestrutura da Fig. 32a.

Cu-1ZatPt irradiada; T = 309 K;

K = 14,5x10~4dpa/s, D = 26,1x10~2dpa
(0 = 2,18x1019 e/cm?.s).

aucento = 74.000 vezes; campo claro;

. B=[001] , gy, g :

- e

P 3

Fig. 33b: Padrao de

Fig. 33a: Microestrutura;
sumento = 60.000 vezes; campo claro; mi croestrutura anterior
B~ {013] ; 8300°

Fig. 33: Liga Cu-1%3atPt irradiada; T = 383 K; K = 5,5 x 10” %dpa/s,
18 2

D = 48,8 x 10 2dpa, (¢ = 8,35 x 1012 e/cm®.s).
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Fig. 35a. mcroestmmra' ‘Fig. 35b mcroestrutura'
aun:ento = 47.000 vezes; campo claro; awmento = 47.000 vezes; campo escuro;

= [on1] , g, -

Fig. 35: Liga Cu-ltatPt irradiada; T = 563 K; K = 4,6 x 10 4dpa/s, :

18 e/cmz.s) .

g = [ol1] ; 8500 ° CWB(400) .

-2

D= 20,0 x 10 “dpa (¢ = 6,96 x 10

.
)

¥ ¢w.;3.- a5

PR PR

23

Fig, 36a: Microestrutura; Fig. 36b: chroestrutura'
awento = 47.000 vezes; campo claro; aumento = 47.000 vezes; campo claro;
B=[011] ; 854 ; B~ [112) ;g7

Fig. 36: Liga Cu-18atPt irradiada; T = 593K; K = 16,0 x 10 Jdpa/s, ’

D=19,4x102apa (¢=2,8x 10 2

e/cm”.8). , {
M




Liga Cu-1tat Pt

b 3
\.:.'.-.:_._-.._._:.,__"
e = 360 r>=

T =309 K; K =14,2 x 10-‘dpa/s:
Dose = 25 x 10 2dpa §=2,1x10e/cn?. 5)

T | )
PR e = 315
oo 27
J

- nma I .

T = 393 i K- l4,2K1¢ Cpa,ss,

2

Dose = 103xI0™ 2 apa (9=2,1x10' e/ca’.s)’

: }:}m-:-.:.;. comde So¥ ol e = 335 mm

T =493 K; K = 4,7 x 10”4 apass;
Dose = 11x10™ 2 apa (3=7,0x1018 e/cn?.s)

T = 563K; K =-4,9 x 107 dpa/s;
Dose = 20x10™2 dpa (Q=7,2x1018 e/cmz.s)

EZ / \ J/ () \;:‘::g'e = 325 nm

WIS

T =633 K; K = 14,2 x 10°7 dpa/s;
Dose = 129x10”2 dpa (@=2, 4x101? e/cn?.s)

e = 350 mm

T = 778 K; K = 14,2 x 10 4apa/s;
Dose = 17x10~2 apa (0=2,1x10%? e/cm?.s)

Fig. 37. Arranjo espacial dos defeitcs da liga Cu-1l%at Pt.
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4.4. Yorfologia microestrutural das ligas Cu-Sn irradiadas com

eletrons de 1 MeV dec encrgia

Analogamente as ligas Cu-Pt, as ligas Cu-Sn apresenta
tam formagao de anéis de discordancias, em todo intervalo ce
temperatura de irradiagao; mesmo a temneratura ambiente encon-

tramos anéis de discordancia onde a grande maioria se apresenta

como “"ponto preto” cujo diametro médio € de S a 8 nm figura
39). Os defeitos se formam em toda a area irradiada da lamina

fina, em ambas as ligas, isto &€, Cu-1%atSn e Cu-8%atSn. Na mi

crografia da figura 38 temos uma microestrutura de Cu-l%atSn,
sem irradiagao eletrdnica, para comparagao com as Ricrografias
seguintes, das laminas finas irradiadas, onde se observam 0s pe
quenos aglomerados. Estes defeitos podem ser melhor analisados

e observados por meio da técnica ée campo escuro como atesta a

micrografia eletrdonica da figura 40.

No intervalo 353K { T ¢ 423K constatamos a presenga
de aglomerados de defeitos que podem se apresentar como "pontos
pretos” ou como anel de discordidncia perfeitamente analisavel
(dois lobos pretos separados pela linha sem contraste). Os de-
feitos ocupam toda a area exposta a irradiagao eletrdnica e

apresentam diametro médio situado entre 15 e 20 nm, situando-se

em planos {111} e apresentam principalmente vetor de Burqgers
a/3 <111> para a liga Cu-8%atSn e a/2 <110> para a liga
Cu-1ltatSn. Em sua grande maioria, os anéis de discordancias

apresentam carater intersticial (figuras 41 e 42).

No intervalo 453K ¢ T ¢ 553K observou-se a presenga
de anéis de discordiancias em toda a area central irradiada da
lamina fina até proximo as superficies livres da mesma. A densi

dade de defeitos ¢ menor em relagao av intervalo anterior pois

-.-..'--.-.--!----------------l--------!--I-l---F
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ja existe uma grande mobilidade dos defeitos e maior interagao
vacancia-intersticial. Quanto aos planos de habito dos anéis de
discordancia, boa parte ainda se situam em planos {111} e apre-
sentam vetor de Burgers a/3 <111> ou a/2 <110>. Apesar da maio
ria apresentar carater int2rsticial, observam-se também alguns
grupos de anéis de discordancias de formagao vacancial. O didme
tro médio encontrado situa-se entre 25 e 30 nm (figuras 43 e
44) .

No intervalo de temperatura seguinte, 553K T < 673K ,
foram verificados 2 comportamentos distintos. Para a liga
Cu-8%atSn houve formagao de aglomerados semelhantes ao do inter
valo anterior (diametro ~22 nm), apenas localizados em regioes
mais centrais da lamina fina irradiada, onde constatamos igual
formagdo de andis de discordidncias do tipo intersticial e do ti
po vacancial. Os planos de habito encontrados foram {111} e {110}
com vetores de Burgers a/3 <l1lll> ou a/2 <110> (figura 45). Com
a liga Cu-1l%atSn observou-se formagdo de defeitos apenas na re-~
giao central da lamina fina, sao anéis de discorddncia de forma
to hexagonal em sua grande maioria, nao apresentando falha de
empilhamento, o que indica um total escorregamento dos anéis
com relagao ao plano de habito {111} inicial. Dois grupos des-
tes anéis de discordancias situam-se em planos do tipo {110} com
vetores de Burgers a/2 <110>. Os demais grupos localizam-se pro
vavelmente em'planos {013}, ja que através do estudo estereo-
grafico das micrografias eletrdnicas, comparando-se as imagens
projetadas dos defeitos em diferentes planos de observagao,che-
ga-se a esta conclusao. Os diferentes grupos analisados estao
$r indicados na figura 46 e podem ser confrontados com a tabela 3.

O diametro médio dos defeitos formados & de 125 nm.
Durante a analise microestrutural de identificagao

dos defeitos, houve formagdo de pequenos anéis de discordancia




~F b R A § ”,-‘" te 2o ™ - s
N Voo, JET LFoi e
Sag v xS e AT -,"4‘:,'-
Lb .!J?v'. ‘.\"f ‘t .o" >
Ta g™ - ’ . -

€ P AN ] g \.’l-",
WD TR 208 N ,.\ 4, ‘..‘\: \
RGN e
bevg e SO E v ¥ STV A 7 A
' {‘ 2 NS 8 ey L, L&
H-"‘r".. e f.. S
: N " L4 > LN 1/
A 4 P NS, STy ¢ |
2 vef o% S fp i) tr gl e
t‘: :_}'.‘_“.e "'.:.\,;_" « o ’
& < -
' 7 ’v"‘ ':“rﬂ v’ [ .; .:",’t .t&\? !
{;—5”‘1’" e > ~"'-':§‘ IR SR
e - F,p o d e > r =~ 41

Ny 2 e N € el o ‘
Eﬁtl. . a':"l. ‘i‘x't:.”l:_:i }.?.-2
Fig. 41: Microestrutura da liga
Cu-1ZatSn irradiada; T = 380 K;

X = S,Oxlﬂ‘l‘dga/s, D = 9,0x10~2dpa.
¢=17,5x10 8o /em2.s).
zumento = 93.000 vezes; campo claro;

B = |011 . .
[o11] 4 599 y
| aaitaialindeendiE  andtl s WIP .- g
. - ®
¢ 'y
L 2FY 4
® . ¢
¢ .y » ¥l [4
- )
3 H -
i - ‘e .~A/' -
¢ . .
- L ] [ 4 '® * .
| . " . e T = L}
’ L LY . '
* o
< [ ]
o . °® t
; ‘ * T e
4 3 e .
JE e e .
& - ;&".. e o
. o .‘..."~"-'.
. Ll .
I e R AP
5y f e & [
it -

S i @ - [ ] ¢ %4
’?, N R ‘A.' -
L p,_.,.."‘. ) R
ot I3 el .

L T W™ e - .
% - .>-\;""

3 : weet . -
‘. S N T, .-b ) re rs
r £ - R

. 3 ' -~ B :

e R e

Fig. 43: Microestrutura da liga
Cu-1%atSn irradiada; T = 503 K;

K = 4,6x10-4dpa/s, D = 14,2x10"2dpa
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Fig. 42: Microestrutura da liga
Cu-8ZatSn irradiada, T = 373 K,
K= S,6x10"'d{g/s, D = 50,0x10"2dpa.

(4 = 8,5 x 10 e/cml.s).
aumento = 60.000 vezes, campo claro.

B = [112] ; i1

Cu-87atSn irradiada; T = 533 K;

K = 5,6x10-6dpa/s, D = 10,0x10~2dpa
(9 = 8,5 x 1018¢/cm2.8).

aumento = 74.000 vezes; campo cl . o0;
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(5 nm ée diametro) que nao estavam presentes apds a irradiagao
eletronica (1 MeV). Isto ocorreu algumas vézes, em razao do
enorme tempo exigido para obtengao das imagens (microestruturas)
nos diferentes planos de observagao da amostra (algumas vézes,
foram necessarios de 8 a 10 horas de observagao da mesma regiao).

Acima de 673K nao se observou formagao de aglomerados
de defeitos em nerhuma das ligas Cu-Sr: estudadas, tampouco hou-
ve formagao de vazios no intervalo estudado.

‘Para se ter uma idéia global da distribuigao espacial
dos defeitos formados, nas diferentes microestruturas analisa-
das das ligas Cu~Sn, apresentamos os esbogos espaciais dos mes-
mos na figura 47, feitos através das observagoes estereogrificas
das micrografias eletrdnicas (mostra-se um corte transversal

da lamina fina irradiada).
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Fig. 46a: Liga Cu-1%atSn irradiada; T = 628 K; K = 14,0x10 ‘dpa/s,
D = 25,3x10-zdpa @ = 2,16x1019 e/cmz.s) Microestrutura.
Aumento = 100.000 vézes; campo claro; B = [001], 9200°

Fig. 46b: Padrio de Difragdo
da Fig. 46a.
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Liga Cu-lt%at Sn
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Fig. 47a:

= 19,7 x 10 %dpa (3 = 2,4 x 10%/cn?.s)

628 K; K = 14,2 x 10 %dpa/s,
25 x lo-zdpa ¢ = 2,1 x 1019e/cm2.s)

Arranjo espacial dos defeitos na liga Cu-l%at Sn.
(e = 300 nm)
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Liga Cu-8%at Sn
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Dose = 25,5 x 102 dpa (¢ = 2,1 x 10 2

19

e/cﬁ .8)

Pig. 47b: Arranjo espacial dos defeitos na liga
Cu-8%at Sn. (e = 3000 nm)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Em nossas observagoes microestruturais obtivemos dois
aspectos complementares, isto &, a difusao de defeitos puﬁ;ifog
mes e a precipitagao de 29 elemento de liga induzido por ir-
radiagao eletrdnica. Em todo o intervalo de temperatura estuda-
do, 300K -~ 873K, esta em jogo, o balango das concentragoes de
vacancias, intersticiais e dos prOprios atomos da matriz. Nas
temperaturas altas, as vacancias apresentam mobilidade térmica
relativamente alta que compensa a concentragao de intersticia-
is presentes, aniquilando-se mutuamente. Em temperaturas mais
baixas, o movimento das vacancias nao & tao violento e a predo-
minancia fica principalmente por conta dos atomos intersticia-
is, dando entao formagao principalmente de anéis do tipo inters
ticial. Em temperaturas bem baixas, o predominio € exclusivamen
te intersticial. O papel dos 29s elementos de liga & importante
pois os defeitos puntiformes irteragem com eles. No caso de for
te armadilhamento, os defeitos migram com uma energia de migra-
gao efetiva que & dada pela soma da energia de migragao intrin-
seca com a energia de ligagao. Se a energia de migragao do com-
plexo é suficientemente pequena, ele pode migrar como uma sd en
tidade. Estes complexos sao importantes nos estudos de radiagao
induzindo ou acelerando segregagao em ligas metdlicas, como & o
caso da liga Cu-Be.

Uma das vantagens ja citadas da Microscopia Eletrdni-~

ca de Transmissao de Alta Voltagem (METAV) & poder simultanea-

mente produzir e observar as estruturas dos danos de irradiagdo
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em folhas finas dos mais diversos materiais. Os trés pararetros
disponiveis mais importantes vara a formagao e crescimento dos

aglomerados de defeitos, principalmente anéis de discordancias,

foram utilizados: fluxo eletrdnico incidente, dose incidente re

cebida, temperatura de irradiaqéo. Procuramos sempre utilizar
valores constantes para cacda um dos referidos parametros para
obter recprodutibilidade dcs aspectos abordados. Naturalmente nao
foran desmerecidos outros parametros importantcs como espessura
da lanina fina utilizada, densidade de discordancias presentes
na folha fina antes da irradiagao, homogeneidade das ligas, ta-
manho de grao, necessidade de uma grande superficie plana na fo
lha fina em estudo, perda de defeitos puntiformes na superficie
da lamina fina, etc. Todos estes aspectos foram considerados em
nossos calculos baseando-se em publicagoes e literatura concer-
nentes [24,29,51,93,104].

Pox meio das figuras 31, 37 e 47 pode-se verificar a
variagao média ocorrida na espessura das laminas finas das dife
rentes ligas empregadas (Cu-Be, Cu-Sn e Cu-Pt).

Procuramos utilizar espessuras entre 300 e 450 nm pa-
ra que tivéssemos o mesmo gradiente de fluxo de elétrons atra-
vessando a lamina fina, para evitarmos pequenos defeitos estru-
turais em folhas muito finas e também devido a dificuldade de
analise das estruturas devido a grande formagao de vazios em
amostras muito espessas.

Um fator muito critico nas irradiagoes eletrdnicas &
a chamada "zona limpa" (denuded zone, em Inglés), regiao proxi-
ma 3 superficie onde a perda dos defeitos puntiformes formados
€ grande. Esta regiao pode aumentar com o aumento da temperatu
ra, mas a presenga de discordiancias, precipitados presentes ou
vazios pode alterar esta previsao nao afetando sensivelmente a

densidade de defeitos puntiformes formados [39,118]. Este as-
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pecto foi constatado em nossas experiéncias (ver figuras 31,37,
17).

Utilizamos, ro esclarecimentoc de nossas medidas expe-
rimentais, a teoria da taxa de reagao guimica. Entre as varias
tecorias da cinctica quini.a, aqucla desenvolvida por Brown,
Kelly ¢ Mayer |23] gue explicava alquns aspectos de nucleagao o
crescinento dos anéis de -iscordancia &2 tipo intersticial fo:
modificada sucessivamente para incluir cs cfeitos da superficie
das folhas finas, mobilidade das vacdncias, estabilidade dos in

tersticiais, absorqio de defeitos em sorvedouros internos, re-

" combinagao mitua entre intersticiais e vacdncias, dissociagao de

intersticiais [16,17,24,29,39,49,51,61,93,104,118].

Nas fiquras 48, 49, 50 apresentamos as curvas de
Arrhenius da densidade de anéis de discordidncia em fungao da tem
peratura para as ligas Cu-Sn e Cu-Pt. 2 fiqura 48 apresenta as
medidas realizadas sem levar em conta o efeito da zona limpa,
isto é,a densidade foi obtida por meio éo numero da densidade de
anéis de discordancias pela espessura total da area irradiada da

lamira fina. A figura 49 lcva em conta agenas a regiao em que

&)
Q

formaram os defeitos, isto &, a espessura da regido irradiada

it

e

ceptuando-se as zonas linpas, observadas através do microscdpio
Otico-estereografico. A figura 50 nos mostra as curvas de Arrhe-
nius para "densidade de anéis de discordiancias corrigidas”, le-
vando em conta a feoria de difusao e nucleagdo desenvolvida por
Brown e colaboradores [23] e as extensdes feitas por Goringe
[42], Bourret [16,17] e Hossain [49].

Como se pode constatar por meio dos graficos das figu-
ras 48 a 50, apenas a constatagdo visual da "zona limpa" nao &
realmente suficiente para a total corregao das densidades de
anéis de discordincia em jogo, pois existem todos os fatores an-

teriormente mencionados além do efeito devido a sobreposigao de




I |

in l\‘)‘.' j
(w3 51 } l /,r’ |
50 | L-- |
' {/,ld' Cu-1% atSp
-~
| ,{:/ | X 47x10% dpays
48 |
/ * 14,2X 10 '4dpa/$
7t sy
. ]
46 1 ///
e
65 L ~ : —(1/71x10°
15 20 25 3,0 35 (kT ,
In N,';
(m3)50}
491
6t S 162x0%p 5 /s
45t /'74 .
44 . N . . 1/Tix 10°
15 20 25 30 5 (k1)

)‘9- 48: Curvas de Arrhenius para as densidades de anéis de discor-
dancias, N:i= (nimero de anéis de discordancias/espessura
da amostra), das ligas Cu-ltsat Sn e Cu~lsat Pt, nao levan-
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camadas de anéis de discordancia durante o trajeto do feixe ele
trdnico na l3mina fina em observagdo [29].

Os graficos das figuras 48 a 50 rara as duas ligas,
Cu-1%atSn e Cu-l%atPt, cvidenciam que as inclinagdes das cur-
vas corrigidas sao relativamente mais baixas do que as que nao
sofreran as corregoes. ;lém disso, cbserva-se que para T = 510%
ha uma significativa mucdanga das inclinagoes em cada uma das
curvas e gue acima é@e 510X h3a um rapido aumento na inclinagac
das mesmas. Foil acrescentada,ao grafico da figura 50,a curva dca«
densidade de anéis de discordancia corrigida para o cobre puro,
obtida por Spring e colaboradores [104]. Utilizando-se o valor
encontrado por eles para a energia de migragao do auto-intersti
cial Emi = 0,13 eV vara o cobre puro, onde foram utilizadas
condigoes de irradiagoes semelhantes s nossas, pode-se encon-
trar a energia de ligagao entre os atomos do 29 elemento de li-
ga e os atomos de cobre (matriz). Os valores encontrados foram:
Eﬁ(Sn) = (0,21 ¢+ 0,03) eV para a liga Cu-l%atSn e Eé(Pt) =
= (0,18 ¢+ 0,03) eV para a liga Cu-l%tatPt. Estes valores sao okt
tidos com a parte das curvas da figura 50 onde & valida a tec-
ria BKM modificada, isto €, para temperaturas menores que 510V,

Com relagao ac trecho onde a teoria BKM modificada
nao é valida, T > 510K, imagina-se que a queda observada nos
valores das densidades de anéis de discordincia nao seja devido
unicamente 3 perda de defeitos para a superficie nem 3 movimen-
tagdo de vacancias mas, sim, que provavelmente seja devido a
instabilidade dos di-intersticiais, isto &, o nicleo dos anéis
de discordancia tipo intersti<cial. Assim sendo, utilizando a
teoria desenvolvida por Bourret [16,17], onde nstd incluido o
termo para a dissociagao de di-intersticial, obtemos os valores
para a energia de liqaqﬁo em um di-intersticial E11 para altas
temperaturas (T > 510K). Para a liqga Cu~-l%atSn encontramos
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Eii(Pt) = (0,69 *+ 0,09) eV e para a liga Cu-lt%atSn foi encon-
trado Eii(Sn) = (0,78 + 0,08) eV. Estes valores concordan ra-
zoavelhente com valores tedricos de energia de ligagao para di-
intersticiais obtidos por Johnson [55], o que evidencia a forte
ligagao dos di-intersticiais nos metais de estrutura cibica de
face centrada.

Os valores gue obtiveros com a liga Cu-8%atf . mostra-
ram uma queda pouco acentuada com relagao a densidade de anéis
de discordiancia mesmo a temperaturas altas (figura 51). Isto po
de ser explicado da sequinte maneira: acima de 510K h& maior mo
vimento vacancial, isto @, as vacdncias podem migrar e uma par-
cela delas pode interagir com os intersticiais presentes. Além
disso os atomos substitucionais (Sn), 29s elementos de liga,per
manecendo em suas posigoes da rede (eles apresentam raio atdomi-
co maior que os atomos da matriz) nao participam dos fluxos de
corrente de defeitos que sao produzidos tanto devido a tempera-
tura de irradiagao como pela prdpria irradiagao embora possa
trocar de posigao reticular com as vacadncias presentes e este
armadilhamento, atomo de soluto-vacédncia, ocasiona acimulo de
vacancias com diferentes lugares da rede que nao sao, cm grande
parte, destruidas pelo mecanismo de recombinagao vacancia-inters
ticial, isto dara lugar a formagao tanto de aglomerados de in-
tersticiais como de vacancias, permanecendo alta a densidade
global de anéis de discordancia independente do tipo. Este pro-
cesso & mais efetivo para ligas mais concentradas, como Cu-8%atSn,
onde estatisticamente h3 uma probabilidade maior da interagao
dos atomos de soluto (Sn, por exemplo) com os outros defeitos
presentes. Esta seqfléncia de fatores po§eria acarretar a forma-
Gao de aglomerados de defeitos constituidos apenas pelos 29s
elementos de liga, o que ndo foi constatado em rnossas analises

microestruturais e nem por meio das anilises de difragdo eletrd
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nica. Por outro lado ja foi citado anteriormente que nao ha for
magao de fluxos de defeitos relativo aos atomos de soluto que
apresentam raio atomico maior que os da rede (Cu) [7].

Vejamos, agora, os graficos da figura 52, onde encon-
tramos a variagao do tamanho dos aglomerados de defeitos punti-
formes formados devido ac efeito da irradiagao e da temperatura
de irradiagao. Has ligas de Cu-Sn obscrvou-se dois aspectos dis
tintos, tanto houve influéncia da dcse de irradiagao recebida
como da temperatura de irradiagao, sendo que o efeito da tempe-
ratura é bem mais sensivel na liga Cu-l%atSn do que na liga
Cu-8%atSn, fato ja abordado anteriormente. Com respeito ao flu-
xo de irradiagao recebido nota-se o quase paralelismo entre as
curvas obtidas com diferentes fluxcs, no caso 4.7.10-4 dpa/s e
1,42.10-3 dpa/s respectivamente, para uma mesma dose de irradia
gao incidente. Utilizando as equagoes propostas por Bourret so-
bre a variagdo do tamanho dos aglomerados de defeitos [16], equa
goes 9 e 10 do capitulo 1.2 e considerando-se um tempo de ir-
radiagao constante, obtém-se uma série de retas paralelas entre

176 (v e n sao constantes), justifican-

si, dependentes de K
do, dessa forma, o paralelismo, por nds encontrado, nas retas
da figura 52. Na liga Cu-l%atPt, o efeito da temperatura foi
tao sensivel quanto ao da liga Cu-1l%atSn, embora haja coincidén
cia das duas retas, relativo ao fluxo eletrdonico incidente re-
cebido.

Por meio das equagoes de Bourret, para o tamanho dos
aglomerados formados, pode-se também obter o valor da energia
de dissociagao do di-intersticial. Os valores encontrados foram
E;,(Sn) = (0,77 ¢ 0,06) eV para a liga Cu-l%atSn e Eii(Pt) =
(0,68 + 0,07) eV para a 1iga Cu-lt%atPt, utilizando-se sempre a

mesma dose de irradiagdo recebida e o mesmo fluxo de irradiagao

eletronica. Estes valores confirmam os valore: encontrados pelo
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Fig. 52: Curvas de Arrhenius para os didmetros dos anéis de dis-
cordincia (D) das ligas Cu-Sn e Cu-Pt (T & a tempera-

tura de irradiagdo cletrdnica).
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outro mctodo utilizado, isto € o mé@todo envolvendo as densida-
des de anéis de discordancia.

NOs vimos que hd possibilidade de acoplamento de flu-
xos de vacancias ou de dtomos intersticiais com fluxos de solu-
to em uma solugao sOlida didluida que apresenta estrutura cris-
talina do tipo cfc. Em uma difusao vacancial, o fluxo de soluto
pode seguir o fluxo de vacancias ou opor-se a ele [31,89]. Na
difusao do soluto por mecanismo de dtomos intersticiais tipo
"Dumbbell®, o fluxo de soluto seguira o fluxo de intersticia-~-
is quando os atomos de soluto forem menores que o do solvente e
o fluxo sera igual a zero, caso os atomos do soluto sejam maio-
res que o do solvente [6]. Este nao contribuigao do fluxo de
atomos Jde soluto maiores que os atomos de solvente no mecanismo
atomistico de movimento de intersticiais tipo "Dumbbell” caicu-
lado por Barbu [7] vem esclarecer melhor a auséncia de segreqa-
¢oes visiveis nas ligas Cu-l%atPt e Cu-l%atSn (ligas diluidas
subsaturadas).

A liga Cu-Be é o so especial onde os atomos de solu
to sao menores gue os do solvente com "variagao volumétrica atd
mica" de 26% em relagao ao cobre. As ligas estudadas de Cu-Be
apresentaram precipitagao durante irradiagao eletrdnica a dife-
rentes temperaturas de irradiagao, observando-se uma certa di-
ferenciagao na seqgliéncia de precipitagao entre Cu-l%atBe e
Cu-7%atBe. Na liga Cu-7%atBe (solugao sdlida supersaturada), a
seqliéncia de precipitagdo normal que ocorre na liga comercial
Cu-2% em peso de Be (Cu-l3%atBe), liga esta que dispoe de uma
vasta literatura, sobre sua precipitagao. Dessa forma podemos
afirmar que o principal efeito da irradiagao eletrdnica na liga
Cu-7t%atBe & acelerar a sua cinética de precipitagao.

Nas ligas Cu-Be mais concentradas, como a Cu-l3%atBe,

durante a témpera feita a partir de 1090K, muito do excesso de
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berilio fica retido em uma solugao sSlida supersaturada, que se
deconpoe con o tempo dando a formagao de um precipitado estavel
de fase Yy em matriz rica de cobre. Em temperatura proxima da
ambiente (315K), sem presenga de irradiaqéo, a taxa de precipi-
tacdo & t3o lenta que nenhuma mudanca & observada, mesmo  apds
longo periodo de tempo. Naturalmente, em temperaturas crescen-
tes de envelhecimento, a precipitagao tem lugar, mas nao tao
acelerada como guando hd irradiagao de particulas energéticas.
Gravilenko e colaboradores [43] observaram apds recozimentc. em
473K/1 h, em Cu-9%atBe, utilizando técnicas de raios X, um espa
lhamento difuso na forma de estrias.na diregao <110>, que é ti
pico dos estagios de formagao de nucleos finos devido a precipi
tagao de uma fase completamente coerente com a matriz. O mesmo
foi observado a 573K/25 h, enquanto gque recozimento a 673K
apresentou precipitagao de uma fase parcialmente coerente com a
matriz. NOs também observamos os mesmos fatos, apenas que nas
irradiagoes eletrdnicas para o mesmo intervalo de temperatura
foram necéssérios apenas alguns minutos (até 180 segundos) para
que a precipitagao ocorresse.

E interessante analisar nossos resultados sob a luz
dos defeitos responsaveis para a desintegragao da solugao sdli-
da supersaturada Cu-7%atBe. Primeiramente nossa atengao se di-
rige para o fato de que amostras nao expostas a irradiagao ele-
tronica nao sao alteradas durante prolongado periodo 3 tempera-
tura ambiente, o que indica qgue as vacancias, apesar do seu nia-
mero consideravel, em amostras que sofreram témpera, permanecem
imdveis A temperatura ambiente e nao podem contribuir para a de
sintegragao. Desde que atomos intersticiais sao formados junta-~
mente com as vacancias, durante o bombardeio eletrdnico,pode-se
dizer aue & o movimento dos atomos intersticiais que controla o

envelhecimento da liga Cu-7%atBe exposta 3 irradiagao i tempera
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tura ambiente. Isto & esperado, pois a difusao de atomos inters
ticiais € muito maior que o das vacancias tal que eles devem dar
uma contribuigao inicial para o processo de intensificagdao da
difusao e.xearranjo do cristal.

Em amostras nao irradiadas, o efeito do envelhecimen-
to @ cada vez mais eficaz em temperaturas crescentes. Nestas
temperaturas, as vacancias comegam a se mover e participar da di
fusao, mas isto nao diminui a importancia dos atomos intersti-

ciais, apenas que estas reservas tornando-se exauridas dao ao

" movimento das vacancias um papel de extrema importancia. As va-

cincias também tem um papel importante na desintegragao da so-
lugao sOlida supersaturada sujeita a irradiagao eletronica quan
do a temperatura de irradiagao comega a elevar-se consideravel-
mente. Neste caso, a diferenga na taxa e no grau de desintegra-
¢ao em amostras irradiadas e nao irradiadas diminui com eleva-
¢ao de temperatura. Quando a temperatura de recozimento & aumen
tada, ocorre alguma desintegragao causada pela difusdo de vacan
cias termicamente em equilibrio. Para longos tempos de recozi-
mento, onde as reservas dos defeitos originados por témpera ou
irradiagao chegam ao fim, este processo torna-se decisivo, embo
ra nao devamos esquecer que as vacancias originadas por radia-
¢ao ou por témpera tem caracteristicas diferentes. Vacancias
originadas por témpera sao formadas sobre as condigOes de equi-
1ibrio termodinémico para as altas temperaturas, onde sua mobi-
lidade & comparativamente alta. Elas podem se combinar com uma
outra ou com atomos de impureza. Divacancias sao muito mais mo-
veis do que uma vacancia e o mesmo se pode dizer dos grupos on-
de as vacancias se¢ agrupam com alguns atomos de impureza ou 29
elemento de liga. Ja as vacancias originadas por irradiagao sao
formadas 3 temperaturas relativamente baixas (~ 320K), onde

sua mobilidade para difus3o & baixa. As vacincias devido a ir-
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radiagao raramente formam algum complexo e entao migram como de
feitos simples. NOs sabemos que a energia de ativag2o para o mo
vimento de vacancias simples é maior do que aquela para os com-
plexos; Assin, elas comegam a sc mover en temperaturas aprecia-
velmente altas. Em determinado estagio de recozimento onde os
atomos intersticiais estao praticamente esgotados = as vacanci-
as simples ainda nao participan do processo, a decsintegragao &
devido principalmente aos compiexos de vacancias.

Com referéncia as nossas irradiagoes eletrdnicas, nao
foram constatadas quaisquer precipitagoes originadas somente pe
los recozimentos feitos a diferentes temperaturas, durante ob-
servagoes feitas previamente a irradiagao eletrdénica ( mantive-
mos cada lamina fina utilizada, durante 15 minutos, a (Typr *
100) K, previamente a irradiagao eletrdnica). Além disso, devi-
do aos prolongados tempos de recozimento para a solubilidade das
ligas de cobre (2 meses) houve perfeita distribuigao dos atomos
de Be na matriz de cobre, isto &, os atomos de berilio ficaram
perfeitamente dispersos na solugao sdlida.

Muitos pesquisadores, utilizando a técnica de  espec
troscopia Auger, estudaram a segregagao do soluto prdximo a su-
perficie das amostras irradiadas pela andlise da variagao da
concentragao do soluto através da espessura da amostra ( perfil
da concentragao do soluto através da amostra). Desde que super-
ficies atuam como'sorvedouros de defeitos puntiformes induzidos
por radiagdo, os fluxos de defeitos puntiformes em diregdo a su
perficie causam enriquecimento do soluto ou empobzecimento para
certos solventes nas regioes prdoximas 3 superficie. Bartels e
colaboradores [1!] informam que provavelmente este método de de
tecgao crie obsticulos consideraveis em ligas de Cu-Be devido
ao fato que ocorre enriquecimento de Be na superficie da amos-

tra mesmo e¢m estados nao irradiados, provavelmente devido | sua
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alta afinidade com o oxigénio. Nos nossos estudos das ligas de
Cu-Be em Microscopia Eletrdnica de Transmissao de Alta Voltagen
onée o vacuo dinamico atinge 10-'9 torr, tal fato nao ocorreu;
Alén disso, nao foram constatadas quaisquer segregagoes na su-
perficies das laminas finas antes das irradiagoes com elétrons
de 1 MeV ao microscopio para as temperaturas de irradiagao uti-
lizadas.

.Considera-se como alteragao da estabilidade da fase
de uma liga, devido a irradiagao, gualquer mudanga microestrutu
ral que nao ocorra na auséncia de irradiagao, mantidas constan-
tes todas as outras condigoes. Solugoes sdlidas podem se  dis-
sociar e impurezas (solutos) podem segregar devido & introdugao
dinamica e a aniquilagao de defeitos puntiformes pela irradia-
gao, isto &, precipitagao em ligas monofasicas pode ocorrer em
superficies externas, contonrnos de grao, discordancias e vazios
se, como resultado da radiagao induzindo segregacao, o enrique-
cimento local do soluto nos sorvedouros excede o limite de so-
lubilidade (especialmente na liga de solugao s6lida subsaturada
Cu~-l%atBe). O enriquecimento de solutos com raio atémico maior
que o da matriz em regioces longe dos sorvedouros é geralmente
pequeno tal que precipitagao na matriz acontece somente gquando
a composigao homogénea da liga estd proxima do limite de solubi
lidade 3 temperatura de irradiagao (Cu-l%atSn, Cu-lsatPt).

Com relagao a "textura TWEED", Wilkes e colaboradores
[122] nao a encontraram apds tratamentos térmicos de envelheci
mento em ligas Cu-3tatBe, também nao foram observados efeitos
difusos nos pontos que compdem o padrao de difragao observado
concluindo que ocorre pouca formagao de zonas do tipo Guinier-
Preston nesta composigao e nas micrografias eletrdonicas  foram
observadas imagens similares a estas zonas GP, embora naco ali-

. nhadas em uma orientagao preferencial. "Eles encontraram presen
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¢a das zonas GP em Cu-1% 3e (em peso) e que a regiao Solvus da
zona GP vai para 593K. Em envelhecimento ao redor de 473K para
tempos de até 100 horas, nao produziu mudangas na microestrutu-
ra que sofreu témpera. A textura TWEED :-.rmou-se durante enve-
lhecimento apds 473K até 373K. O pr- ...itado y' @ nucleado por
zonas GP quando as mesmas ostao presentes ¢ acima da regiao Sol
vus para as zonas GP, aproxi--.aamente 593K, y' & nucleado hete~
rogeneamente”. (Neste cas. »io ha irradiagao incidente, apenas
témpera seguida de enve .ecimento).

Em nossos resultados, utilizando irradiagao eletroni-
ca de 1 MeV de energia, a linha Solvus para a zona GP situou-se
por volta de 373K para as ligas de Cu-l%atBe e Cu-7%atBe (des-
sa forma, a irradiagdo eletrGnica induziu a formagao da fase me
taestavel y" mais cedo). A fase metaestavel vy" permanece até
573K e acima de 573K observamos precipitados y' e v, sendo
melhor analisada na liga Cu-ltatBe, onde.a segregagao induzida
por radiagao ocorre menos intensamente, o que & melhor para o
estudo destas segregagoes. Inicia-se também acima de 573K a
precipitagao em discordancias.

A seqliéncia de segregacao nas ligas Cu-Be devido a
irradiagao eletrdnica parece ser a mesma de literatura atual,en
tretanto existem muitas controvérsias sobre os planos de habito
das segregagoes formadas e também das fases metaestdveis obser-
vadas dos precipiiados [14,103]. NBs encontramos para a liga

Cu-7%atBe a seqguinte seqtiéncia de precipitagao:

Qr==~== Semmmm———— + Zonas G.P. ==+ Y"==» y'==+ y + 0o, g
solugao solida
e para a liga Cu-~lt%atBe:
Q- —mese——aa— + Zonas G.P, ====+ y"-e-eme—- + Yy ta g

solugao sdlida

Foram observadas precipitagao homogénea e precipitagio heterogé
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nea. NOs sabemos que a "Radiagao induzindo (Acelerando) Segrega
¢do e Precipitagao" & governada pela interagao dos atomos de so
luto com atomos intersticiais e vacdncias produzidos pela radia
¢3o. Se os atomos do soluto sao menores que os do solverte (ma-
triz) eles poderao segregar sobre os sorvedouros de defeitos du
rante a irradiagao. A precipitagdo heterogénea, ao redor das
discordancias, em solugao sdlida da liga Cu-Be, pode ser enten-
dida por este mecanismo. Para a precipitagao homogénea, o meca-
nismo principal envolve intersticiais de Cu armadilhados a ato-
mos de Be para formar configuragoes do tipo "Dumbbel misto", is
to €, o transporte de Be no cobre pode ser realizado por difu-
sao tipo Dumbbell misto onde essa difusao consiste simplesmen-
te em uma seqiéncia alternada de pulcs de "aprisionamento” do
soluto, scquidos de pulos rotacionais do "Dumbbell” como um to-
do (Ver apéndice 7.3), prosseguindo com a migragao preferencial
da parte do atomo intersticial Be e subseqllente aglomeragao des
tes atomos em planos [l100] para formar as zonas iniciais de
Guinier-Preston. A ccntinuada segrejagao e crescimento dos aglo
rerados pode levar a seqlléncia y"---+ y'---> y (ver figquras 7
¢ 17 onde sao mostrados os planos cristalograficos desta seqﬂég
cia). Este "tunelamento"” em configuragao do "Dumbbell misto",ao
longo de diregoes <100>, parecé ser a explicagao mais plausi-
vel devido ao pequeno tamanho dos atomos de berilio o que faci-
litaria o armadilham:nto intersticial e a alta taxa de migragao
do berilio.

Como ja foi mencionado anterio-mente,o comportamento
de precipitagao das 2 ligas Cu-l%atBe e Cu-7%atBe, até 500 K &
bem parecido, isto &, observam-se precipitagdes que ocupam todo
o interior da regiao da amostra irradiada. Acima de 500 K, ob-
serva-se que a liga mais concentrada, Cu-7%atBe, tem uma distri

buigao de precipitados na regido mais central da amostra ir-
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radiada enguanto que a liga Cu-l%atBe mostrou comportamento in-
versc, isto &, os precipitados formaram-se junto a superficie
ou entao junto as discordancias presentes.

O efeito Kirkendall inverso juntamente com a formagao
e migragao de complexos intersticial - soluto dao um esclareci-
mento do fato acima citado .

O efeito Kirkendall inverso, eficaz para ligas mais
concentradas, caso da liga Cu-7%atBe, causa enriquecimento maxi
mo do soluto quando seus atomos difundem exclusivamente por me-
canismo intersticial e empobrecimento guando o mecanismo € via
vacancial.

A segregagao resultante da formagao e migragao de com
plexos intersticial - soluto apresentam um maximo quando a ener
gia de migragao do complexo torna-se aproximadamente igual a
energia de migragao da vacancia. Entao o enriquecimento de solu
to via complexos & esperado para solutos que armadilham inters-
ticiais, pelo menos, até as temperaturas onde as vacancias tor-
nam-se moveis. Esse mecanismo & importante para solutos de ta-
manho atomico menor que o atomo da rede, pois prendem-se mais
fortemente do que os sclutos de raio atémico maior que o da re-
de.

Desde que interagoes defeito - soluto sao menos efeti
vas para altas temperaturas, a difusao dos complexos defeito -~
soluto pode dominar 3 temperaturas mais baixas, enquanto que os
efeitos Kirkendall inverso podem dominar a altas temperaturas .
Em razao do efeito Kirkendall inverso ser mais eficaz em ligas
concentradas, a formagdao de precipitados nao situa-se em super-
ficies das amostras (sorvedouros naturais), mas sim no seu in-
terior. Fato observado na liga Cu-7%atBe (vide figura 3l1.b).

Ja na liga Cu-1l%atBe, liga bem mais diluida, o efeito

dos complexos defeito - soluto &€ dominante dando formagao de

o
[ [ .-
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precipitados junto a sorvedouros (vide figura 3la.). Além disso,

a figura 1 nos da,para a segreqacao do soluto induzida por ra-

diagao, para K = 1074 dpa/s, o intervalo médio de irradiagac

entre 350 K e 800 K, o que esta de acordo com os nossos resulta

dos.

S
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6. CONCLUSOES

Cono vimos, as solugoes sdlidas pocem se dissociar e
impurezas (soluto) podem segregar através da introdugao e ani-
quilagao dindmica de defeitos puntiformes originadas por ir-
radiagado eletrdnica, isto €, a precipitagao em ligas monofasi-
cas podem ocorrer em superficies externas, contornos de grao,
discordincias e vazios se, como resultado da radiagao induzindo
segregagao, 2 enriquecimento local do soluto junto aos sorvedou
ros exceder o limite de solubilidade, especialmente em solugces
so0lidas subsaturadas como a liga Cu-l1l%atBe.

0 enriquecimento de solutos de atomo maior que o sol-
vente en regices afastadas dos sorvedouros & geralmente peque-
no, tal que precipitagao na matriz sd & esperada quando a conpo
sigao homogiinea da liga esta proxima do limite de solubilid:ade
na temperatura de irradiagao, o que n2o ocorrau para as ligas
Cu-Sn e Cu-Pt estudadas.

Os aspectos principais observados realizados "in situ"”
das irradiagOes eletrdnicas foram:

1. Para.baixas temperaturas de irradiagao e também
baixos fluxos de elétrons incidentes, foi observada uma grande
densidade de anéis de discordancias e precipitados do tipo "zo-
na de Guinier-Preston”.

2.i. Para um determinado fluxn de elétrons foi observad ,
em um grande intervali> de temperaturas de irradiagao, a estabi-
lizagao e o crescimento dos anéis de discordidncia. Estes cres-

cem com o aumcnto da temperatura de irradiagao e também com a
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dose de radiagdo empregada (Cu-Sn e Cu-Pt).

2.ii. Para os anéis de discordancia, obteve-se o va-
lor da energia de ligagao entrc os atomos do 29 elemento de liga e
os atomos de cobre (matriz). Foram encontrados os valores Eli.(S::‘. =
(0,21 + 0,03) eV para a liga Cu-l1%atSn e E[i‘(Pt) = (0,18 + 0,03)eV pa
ra a liga Cu-l2atPt. Para al*as temperaturas de irradiagao en-
controu-se a cnergia de ligagao de um di-intersticial: Eii(pt)=
(0,69 *+ 0,09) eV para a liga Cu-l%atpPt; Eii(Sn)= (0,78 + 0,061 eV
para a liga Cu-ltatSn. Estes valores encontrados concordam ccm
os valores tedricos de energia de ligagao para di-intersticiais.

3.i. As precipitagoes nas ligas Cu-Be sao perfeitanmen
te observaveis e pode-se constatar a formagao de "superestrutu
ras" atravé. dos padroes de difragao eletrdnica. Nas condigdes
de tempere « 1 e irradiagao altas foi constatada a formagao de
vazios na ';ca Cu-7%atBe.

3.ii. A seqlléncia de precipitagao das ligas Cu-Be, de

vido a inv :déncia de elétrons de 1 MeV, & a seguinte:

a solugao solida ---~ Zoras de CGuinier-Preston-—+ y"==+ y'--- v,

para a2 l!ga Cu-7%atBe;

a solugao soblida -—- Zonas de Quinier-Preston =--—+ y" -—» y°,

para a lijza Cu-ltatBe.

A linha SOLVUS para a zona G.P. situou-se por volta de 373K, pa
ra ambas as ligas Cu-Be.

4.i. Para altas temperaturas, com os fluxos de elé-
trons incidentes utilizados, diminui consideravelmente a densi-~-
dade dos anéis de discordiancia. Os anéis migram rapidamente pa-
ra a superficie, bem como as discordancias, interagem uns com
08 outros e se aniquilam (ligas Cu-Sn e Cu-Pt). Para a liga
Cu-l%atBe, nao foram observados precipitados é n3o houve altera

gao dos padroes de difragdo eletrdnica correspondentes (o limi-

Pl B, Bt Ottt e = -



| 41&&!«‘?.*\,[\;"&&1 a

93.

te de solubilidade, neste caso, nao € ultrapassado). Na liga
Cu-73atBe, a formagao de precipitados é perfeitamente observa-
da e analisada, tanto microestrutural quanto por difragao ele-

tronica (aqui, ainda & ultrapassada a lirha soi-us).



APENDICE 7.1.

Comparacao entre Microscopio Otico e Microscépio Eletronico

Fundamentalmente, microscOpios eletrOnicos e Oticos
sao idénticos, isto &, ambos servem para aumentar pequenos obje
tos, normalmente invisiveis a olho ni. A diferenga basica entre
os dois, entretanto, € que o microscopio eletrdnico de transmis
sao utiliza um feixe eletrdnico para iluminar a amostra enquan-
to que 0 microscopio Otico utiliza um feixe luminoso (incluindo
raios ultra violeta) para este propdsito. A tabela 5 apresenta
as principais diferengas entre o microscopio 6tico e o eletrdni
co de transmissao.

Ja que a iluminagao de uma amostra em um microscépio
eletronico de transmissao & feita por um feixe eletrdnico no va
cuo, ha certas 11mitaq6es inerentes ao processo. Entretanto,
com a utilizagao adequada de seus acessOrios podemos extrair
muitas informacoes. Isto & verdadeiro, especialmente quan-
do o microscopio combina dispositivos de varredura da imagem,
difragao eletrénica e anilise de R-X. Basicamente a terminolo-
gia dos componentes de um microscopio eletrdnico é semelhante

a aquela para o microscOpio otico (Figura 53).



e

Microscopio Eletrdnico de
Transmissao

Microscopio Otico

Feixe de Iluminagao

Feixe de elétrons

Feixe de Luz

Comprimento de Onda

0,06018(40kV) - 0,0087R(1000kv)

7.5008 (visivel)-2.0008 (ultravioleta)

B Meio

vacuo

Atmosfera

Lentes

Lentes magnéticas ou eletros-
taticas

Lentes Oticas (vidro)

Angulo de Abertura

~ 35!

- 70°

Poder de Resolugao

Ponto a Ponto: S X
Rede: 2,04 R

visivel: 2.000%
Ultraviolcta: 1.000 R

10 x - 2,000 x%

Aumento 100 x - 300.000 x
i Focalizagado Elétrica Mecédnica
7 Contraste Absorgao por espalhamento, Aborsgdo, reflexac

difracao, fase

Tabela 5: Comparag¢do entre Microscopio Eletronico de Transmissao e Microscépio Otico

;
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f £ fonte_de iluminag a0 £ ’}
r—f °'(‘;:mg§ d;}um nagao \l (canhao eletroni co) —\ﬁ ,U %)
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a3
~} _—~—— amostra ——\ L
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A‘.’]\/-——lente objeti l .
AV E’,
-.../--—abertura da lente

objetiva

abertura limitadora
de campo

~—lente_ipterme
diarta

~——— olho nu - ——=_.flu

imagem ao imagem ao fxgura de dxfragao ao
i croscopio otico microscopio cletronico microscopio eletronico

Pigura 53; Comparagaoc da formagao de imagens.
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APENDICE 7.2.

Mecanismos de formacao de imagem em un Microscopio Eletrdnico

de Transmissao

Na natureza dispomos de materiais amorfos e mate-
riais cristalinos. A passagem de elétrons de uma certa energia
através dos atomos dec uma amostra causa espalhamento desses elé
trons devido a sua carga elétrica e devido @ sua interagao com
o nicleo atomico. A figura 54.a mostra uma distribuigao esquema
tica da intensidade do espalhamento eldstico dos elétrons em
funcao do angulo de espalhamento.

A intensidade de elétrons que atravessa a amostra é

igual a IT = I0 - IR (;) ., onde IT

€ o feixe incidente e In € o feixe refletido (figura 54.b).
O contraste de uma imagem formada, em relagao a estes
I, -1
0 T
To

mos C = 0, isto &, completa escuridao. Assim sendo o brilho de

é o feixe transmitido,lo

feixes eletronicos @ iguala C = Para I, = I_ te-

) T

uma imagem serd definido por meio da intensidade I dos elé-

T
trons transmitidos no lado inferior da amostra, aqueles cuja
abertura da lente objetiva deixa passar (figura 55). Muitos elé
trong sao perdidos por meio do espalhamento devido ao mecanismo
coulombiano. Existem varios fatores que modificam o contraste
de absorgao de espalhamento. H3 maior absorgdo de elétrons no

material com nimero atémico crescente Z; com espessura t cres-

cente da amostra; densidade de atomos para interagir na regiao
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Vspalhamento forte

N espalhazento fraco
'
1

« o " f

Fig. 54 a: Intensidade do espalhazento elastico dos elétrons

em fungao co ingulo de espalhamento

IO
' face superioé

espessura t § amostra (lamina fi-i
_na)

face inferior

1} ,
R

Figura 54 b: Liamina fira atravessada por um feixe de elé-
trons (Io);

1, ©
» ,!l“ ' feixe primério
:fhu::::J amostra (limina fina)
feixe espalha- - 1
AN
A" lente objetiva
Sowasy .i... o diafragma de abertura (obj.
Je
.’I ' “.'— outras lentes de aumento
perfil de intensidade :.m - e ) tela fosforescente (p/elét.
claro
escuro

Fig. 55: Formagio de imagem de obicto amorfo (esquemitico)
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de transmissao dos elétrons (densidade p, densidade de massa
pt); com angulo de abertura a dJdecrescente; com energia decres
cente dos elétrons incidentes (tensao de feixe U). Assim pode-
mos definir o contraste de absorgao por espalhamento: IT/IO =

e-k - e-C(a,U,Z).nt

(2)

Nas amostras amorfas temos espalhamento  eletrdnicos
ao acaso, mas nas amostras cristalinas atua o carater “particu-
la-onda” dos elétrons onde se pode utilizar o principio de Huy
gens-Fresnel, por termos uma ordenagao atomica regular na rede
cristalina, o que dara periddicas diferengas de caminho para Os
elétrons, nos centros de espalhazento (diferengas de fase), fa-
zendo valer a lei de Bragg (equacao de Bragg) (figura 56):

n.A = 2 4 sen © (3)
onde A @ o correspondente comprimento de onda do feixe inci-
dente, ® €& o angulo de incidéncia dos elétrons e 4@ & a dis-
tancia interplanar. O caminho ée uma "onda eletrdnica" através
de um cristal pode ser tratado matematicamente de= duas manei-
ras: teoria cinética e teoria dinamica de formagao de imagem.
Aqui,citaremos a teoria cinemitica.

Basicamente temos um feixe de elétrons de vetor de on
da primaria ﬁo que interage com um atomo e produz um feixe de
elétrons de vetor de onda secundiria k, ambos vetores de onda
com o mesmo comprimento de onda 1A, mas diferentes fases e even
tualmente diferenies amplitudes (figuras 57 e 58).

Para o cidlculo da intensidade emergente da "lamina fi
na” existe uma sCrie de aproximagoes:

1. O enfraquecimento do feixe de elétrons devido ao
espalhamento difuso (espalhamento ineldstico dos elétrons, vi-
brages de calor) serd desprezado, Isto &, temos I, = I + { Ing
(3

2. Quando atua um grande nimero de reflexodes, da-se o




NCRT R TE S R SR L BREY Pl L RPN

100.

o nome de "multifeixe® (em Inglés: Multi Beam Condition). No ca
so da intensidade de um feixe I, em fungao das condigoes de re

flexao ser bem maior que a soma das intensidades Ios de todos os

outros feixes de reflexdo, isto & I >> ? Ip; (Este caso é mui-
to utilizado para calculos de contraste ) temos a atuagao
do feixe transmitido e de um feixe rciletido, chamado de "duplo
feixe" (em Inglés: Two Beam Condition).

3. Deve-se ter I.>> I, isto €, a interagao entre o
feixe transmitido e o feixe refletido sera desprezada. A inten-
sidade do feixe primario deve ser muito maior que a do feixe re
fletido que por sua vez pode ser diferenciado dos outros refle-
tidos (figura 59).

4. A intensidade pode ser decomposta em ordenadas (x,y),
ou melhor, em Ixy' e divide-se a "lamina fina" em varias colu-
nas Ax.Ay.t onde cada colura é independente uma da outra (em
razao do pequeno angulo de reflexao ©) (figura 60).

Vejamos,agora,aspectos tedricos aplicados a teoria ci
nematica. A amplitude de uma onda pode ser descrita como sendo

A

"

5 f,-exp i¢ onde ¢ € a fase da enésima onda unitaria e
fn a sua amplitude (normalmentz dependente do fator de espalha
mento, da amplitude da onda incidente e da distancia entre o]
centro de espalhamento e o ponto de observagao). Considerando a
figura 57, temos a diferenga de caminho de dois feixes y - x =
=r.cosa=r.cos8 onde r = |r|] e ¥ =m.2 +n.b+p.c (m,
n, p sao nimeros inteiros). Como cos a = k.z/[k| .|T|; cos B =
-fc'o.f/!ic'ol.lfl ; y= |F].&D/K]E] =2 KE e x =2 l?o.f , Seque
que y - x = A(k - fb) £ (4)

Por outro lado (y-x) / » = (diferenga de fase)/2I =
Ae/20 ", A = 2Ny - x)/A (S)
Por meio das cquagoes (4) e (5) temos
bo =21 (K - K ) ¥ (6)

[ I " oo . |




Fig. 56: Incidéncia de elétrons em um cristal (lei de Bragg).

9, = feixe incidente com comprimento de onda );
Qz = feixe refletido (19 niximo);
Py = 19 plano refletor da onda;
P = 29 plano refletor da onda;
d = distancia interplanar
. ' © = 3dngulo de incidéncia dos elétrons
x = diferenga de espagamento

.feixe
x secunddrio —_—t K*_,.,—/—"“"
feixe — @ ke
primario & %
—
0 k
Fig. 57: Espalhamento de uma onda Fig. 58: Espalhamento de uma
eletronica em dois ato- onda eletrdnica exn
mos O'e P. um cristal K de for
ma e orientagio
quaisquer
%
’;.
’
A % ’
f i V b 0 3 T 1
¢ _":__.;g 4as ] /l--r F% :t
7 ‘ ' 4
» - it 7
Ho )
: A &)
* l‘fn
Fig. 59: Evolucao da intensidade Fig. 60: Decomposicio da 1li-
: dos feixes transmitido e , _mina fina em “"colu-
reflctido (r,) durante nas Ax.'y.t.
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Portanto temos que

>

A= % fn.exp i.2.(k - ko)rn (7)
Integrando a equagao (7) ea um volume V, temos

A(R,K) = vlff(;).exp 2n i(X - K ).%_.a¥ (8)
o Yk

Esta solugdo di a amplitude A como furgao das seguintes  va-
riaveis independentes: - Forma do cristal K
. ~ . ad d
- Orientagao do cristal (rn,ko).

- Diregao de esgalhamento (k) .

No metal puro ( £(x) constante) temos:
> -+ -»>
A(k) = f(e)Jr e2Mtk = K,).rysp (9)
k

onde £(©) depende do atomo (@ = angulo entre K e Ko) e, a

integrante depende da rede cristalina. 2 diferenga K .- Eo é o
vetor da rede reciproca denominado 6 . Dessa forma k - ﬁo = a
e uma eguagao vetorial que estad correlacionada com a chamada "Es
fera de Ewald" ou "Esfera Refletora”. Podemos dizer que a "Esfe
ra de Ewald" é a caracéerizaqéo geométrica das condigoes de re-

flexao. O vetor 6, vetor reflexao, tem como mdédulo |§| =1/4a ,

onde d € a distancia entre os planos a:énicos que obedecem a
Lei de Bragg (figura 61).
Existe um pardmetro muito importante chamado "paréme-

tro de desvio” s = Igl; O vetor 8 nos da o quanto se modifica

a equagdo exata de Bragg (io +3=K). Ovetor 8 & como g,

1l » >

k e io' um vetor & campo reciproco, Ge dimensao (A)~ ,k-kbf
= g + 8. Na figura 62 vemos uma melhor caracterizagido desta re
lagao. O vetor s & importante para o estudo de contraste de
defeitos. Quando |3| = 0, nGs temos a relagao de Bragg, isto &,
K = io +q (condigao de dois feixes).

O tratamento cinemi&tico do contraste de imagem & fei-
to por meio da solugao da equagiao de Schrédinger utilizando-se

a aproximagdo de Born (energia cinética dos elétrons & bem maior

it
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que a energia potencial do cristal). O potencial da rede crista
lina & dado por v, + g Va.exp(i.ZX.g.f), onde a somatdoria &
sobre todos os vetores da rede reciproca e Vo é aproximadamen
te igual a 20 eV. Assim Vo sera sempre muito menor que a di-
ferenga de potencial utilizada no microscopio eletrdnico de
transmissao, E, e torna-se desprezivel. O mesmo nao acontece
com g V§' Assim a equagao de Schrddinger fica sendo iqgual a
(h%/8n%m) a¥ - e V(DY = e E v (10)
onde E & a tensido de aceleragao dos elétrons (E > 0)- A equa-

¢ao (10) pode ser colocada como

AY + 4n2k§ v = - 4an® u(Dy (11)

-

onde U(F) = 5 Ua exp(i.2M.9.7) ; U> = Z(me/hz).v ; V.= 0

> H

g g o

e (E + Vo) = hzkg/Zm; ko é o vetor de onda do feixe primario.
Sabemos que sem espalhamento eletronico temos

AY + 4n2k§? = 0, cuja solugdo & VY = exp(i.2ﬂ.§°.;)

(12)
Com a aproximagao de Born, substituigao da fungao de onda nao
perturbada Y (£) pelo potencial de perturbagao Wo, U Wo descre

ve os elétrons refletidos que nao sao mais influenciados pela

perturbagao , obtemos

22 o _ _ an2

AY + 4Nk, ¥ = - 4I7.U(r) Y (13)
cuja solugao &

vs () = O3 Brexp 1.21. K + §) .2 ' (14)

onde ¢3(§) é dependente do parimetro de desvio |§g|, do compri
mento de extingao za , da espessura da amostra 2z e do angulo
de Bragg.

Quando se tem um cristal real, deve-se introduzir a
perturbagao da rede. Dessa forma utiliza-se o chamado "vetor

deslocamento” v (também chamado vctor distorgao) em vez de £ =

m.a + n.B + p.& dos lugares ideais da rede. Assim trocamos
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A(k) = f(e)Jrezn‘i‘(k-ko)‘rdv do cristal ideal pela amplitu-

de A(S) = f(e)Jf e2H.i(g+§)(f+V)d§ cque se torna igual a
k

. . > - -
atd) = £(@) e2f+19-v G2M.is.rgy por ser |3]|>>|g! e |v]>> |T|.

Passando para coordenadas (x,y,z) temos

f(ezfjj;i(p(x,y.z) e1'..211.s.z dxdydz (15)
k

23.6.3(x,y,z) € a mudanga de fase em uma onda

A(S)

orde Q(x,y,2)
espalhada.
Com a aproximagao de "colunas”, ja mencionada anteri-

ormente, temos A(x,y,z,s) = f(ej/. eiQ(X'Y'Z) ei'zn's'zdz

coluna (16)

+ >

sendo que ¢ = 2M.g.V = 2N|g|.|v] cosy; y & o dngulo entre v e
r.

Por meio da amplitude, e na verdade, da mudanga de fa
se @, podemos ter informagoes com relagao ao contraste de defei
tos que podem estar presentes em un cristal real, o que aborda-
remos a seguir.

Nos paragrafos anteriores, foram mostrados os princi-
rajs aspectos concernentes ao contraste de difragao. Assim, no
caso de amostras cristalinas, o contraste de difragao segue a
lei de Bragg, isto &, se um conjunto de planos atOmicos satis-
faz a equaqio 2 d sen © = n)\, teremos como resultado um feixe
difratado. Como o espagamento correspondente ao angulo de Bragg
de um metal simples ou um cristal idnico & aproximadamente 5 §,
o dngulo de difragao 20 da diregao dos elétrons incidentes (on
das incidentes) para aquele dos elétrons difratados (ondas di-
fratadas) @ usualmente igual a 5 x 10-3 rad ou mais. Portanto,
quando as ondas difratadas sao interceptadas pela abertura da
objetiva, produz-se o contraste mostrado na figura 63.a; A ima

gem & identificada como a "imagem em campo claro”.
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Por outro lado, quandc a abertura € movida para inter
ceptar as ondas transmitidas (elétrons) forma-se, entao, uma
inagen das ondas difratadas; essa imagem € chamada de "imagem
em campo escuro" (Figura 63.b). Entao, o contraste da imagem
en campo escuro & obtido invertendo-se o contraste da imagem
em campo claro (exceto quando o cristal & muito fino).

A fiqgura 64 nos mostra, na pratica, como utilizamos
a abertura da objetiva sobre a figura de difragao eletrdnica do

material em estudo.

Contraste da imagem dos principais defeitos presentes em um

cristal perturbado

1) Contraste de discordiancias

la. Contraste de uma discordancia em parafuso

Na figura 65.a, temos uma forma esquematica de mna
discordiancia em parafuso. ¢ & o cerne da discordancia; (x,y,z)
é o sistema de coordenadas; S, o vetor de Burgers, paralelo ao
eixo y; a diregao 2z tem seu sentido para baixo, paralelo ao

feixe eletronico incidente.

Dy

A coluna A-B-C uma coluna distorcida. 0 vetor

ve(a/2) D= (B/2N ) arc tg 2/x , 0§ a g 2 .

A mudanga de fase é ¢ = 3.5 arc tg z/x = n.arc tg z/x, onde n

1)

um nimero inteiro. A amplitude, neste caso, fica sendo

z
2
A(x,y,s) = £(9) ei-n.arc tg /x ei.2n.s.zdz
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Fig. 61: Definig3o da Esfera de Fiz. 62: Caracterizagid do

Ewald na rede recipro- parametro de desvio
ca. O* & a origem da - s}

rede reciproca de K.

feixe eletronico

i

F I 3

amostra’ P

lente objetiv.

. abertura

plano da
imagem

e | [ [

()] Imagem em canmpo claro

(®) Images em cempo escuro

Fig. 63: Contraste em amostras cristaliras. Formagao da Imagem.

sbertursl ds objetiva pers formagéo ds
imagem s campo clero,

"Zatertura ds objetival para formegao da {magem em
cempo e3CULO,

( O feixe primirio & o ponto desenhado maios )

Fig. 64: Formagao da imagem em campo claro e campo escuro
(Reqifo da abertura da objetiva no plano da imagem)
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(nao existe dependéncia com y, mas sim, com "n = g.b").

A mudanca de fase da ond2 secunddria & iqual a

@ = n(arc tq z/x) + 27sz
O perfil da intensidade de contraste da imagem de discordancia
em parafuso, para diferentes valcres de n, & dado pela figura
65.b. Nele vé-se que o contraste situa-se assimetricamente em
relagao ao niicleo da discordancia. Assim a discordincia tera co
mo imagem, em campo claro, uma linha escura, assimétrica em re-
lagao ao seu nicleo.

Crit. para n : quando n = 3.3 = 0, temos duas pos

sibilidades, ou !BI 0 ou g & perpendicular a b. Neste 29

caso, a discordancia torna-se invisivel, isto €, o vetor de
Burgers € paralelo 3 rede de plaros de reflexao que esta em
agao. Assim, podemos determinar o vetor de Burgers, desde que a
amostra, durante a rotagao, seja cdeslocada em diferentes orien-

tagbes para se ter certeza da sua invisibilidade ( e nao "pseu-

dovisibilidade”)

1b. Contraste de uma discordancia em cunha

A figura 66.a, mostra uma discordancia em cunha com o
respectivo vetor de Burgers B. Neste caso o vetor deslocamento

¥ & dependente de trés vetores u, v, w onde

-
>

u= L [arc tg(z/x) + 1 sen 2 a]
21 4(1-v)

v=20

§=—§[l—'2vlnr 4 =1 -cosZa]
21 2{1-v) 4(l-v)

-» -
A componente w nos dia o contraste transversal o = arctg z/x

e
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Fig. 65a: Discordincia em parafuso G - H em uma l3mina fina.

H
1 |
- -
N (-

L
INTENSIDADL (UNIDADES ARBITRARIAS)

.
-~

-8 ~6 ~4 -2
amad 1.4

+2

Fig. 65b: Perfil de intensidade da imagem de uma discordadncia em
parafuso para diferentes valores de n(=§.5). O centro
da discordincia situa-se em 2Il. s.x = 0 (ref. 48).
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v = constante de Poisson.

Neste caso, para 6.5 = 0, a imagem de discordancia
nao desaparece totalmente mas sim permanece o constraste da dis
cordancia, minimo, mas visivel, pois devido a uma leve torgao
dos planos da rede, perpendicular ao semi-plano da discordancia
em cunha, dando uma pequena componente para V na diregao de
b. A figura 66.b mostra a esquerda, uma discordancia em cunha
com o contraste minimo (permanece uma componente para V na ai
regao de b devido a uma leve torgao nos planos da rede per-
pendicular ao semi-plano da discordancia em cunha). A figura 67
mostra a intensidade de contraste da imagem de uma discordancia

em cunha.

lc. Contraste de Dipolo de discordancia em cunha

Daremos aqui apenas uma forma esquematica, por meio
da figura 68. Nesta figura vemos o dipolo no interior da amos-
tra e a correspondente intensidade da imagem formada para dois
casos (+ g e - g). A distdncia da linha de contraste se alte
ra quando passamos de +g para -g, O que & uma caracteristi~-
ca para identificagao de dipolos de discordancia da lamina fi-

na.

14. Contraste de discordancias em cunha dissociadas

As discordiancias em cunha dissociadas sao aquelas que
dao origem a falhas de empilhamento entre elas. Como vemos,pela
figura 69, a distédncia da linha de contraste nao se altera quan

do passamos de +§ para -3 . Deste modo, podemos diferenciar
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feixe primirio
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Fij. 66a: Discorddncia em cunha Fig. 66b: Formagao de contraste
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Fig. 68: Contraste de dipolo de Fig. 69s Contraste de discordincia em

discordincia cm cunha cuniha dissociadas.
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O contraste devido a um dipolo, do contraste proveniente da dis

sociagac de discordancias em cunha.

le. Contraste de anéis de discordancias

Como o nosso trabalho envclveu, em grande parte, iden
tificagao de anéis de discordancias e precipitados, discorremos
este topico com mais detalhes. A figura 70 nos mostra os dois
tipos de anéis de discordincias e a interagao do feixe eletrdni
co incidindo nos mesmos, o que vai originar o contraste da ima-
gen dos anéis,

No estudo dos anéis de discordancia procura-se obter
principalmente o plano de habito preferencial destes anéis na
matriz 2 o tipo de defeito que os forma. Nao se observam difi-
culdades maiores nesta identificagac no caso dos chamados anéis
de discordancia de tamanho grande (diametro > 50 nm) mas o mes-
mo nao ccorre para os de tamanho medio (diametro entre 10 e
50 nm) e pequeno (diametro < 10 nm), necessitando-se experimen-
tos mais precisos. O estudo dos anéis de discordancia "grandes”
é feito de forma semelhante aos anéis de discordiancias em cunha
perfeitos pois eles se apresentam com as mesmas caracteristicas
com relagao a imagem eletrdnica. Além disso os anéis tornam-se
invisiveis quand& g.b =0 (g & o vetor da rede reciproca =
vetor reflex3o; b @& o vetor de Burgers do anel de discordan-
cia analisado), mas devemos ter o cuidado de diferencia-los das
imagens de 3.6 = 1 que apresenta uma pseudo invisibilidade do
anel. Por estarem situados em planos inclinados, os anéis de
discordancia apresentam-se normalmente com forma eliptica; além
disso,eles podem assumir 4 configuragoes possiveis, conforme

figura 70.b. O método empregado & dependente da posigao da ima-



gem do anel de discordancia com relagao ao nimero da discordin-
cia podendo ter “"contraste interno ou externo” (Insicde Outside
Contrast, em Inglés) tanto para anéis ce discordancias de ori-
gem intersticial como os de origem vacancial. Em fungao da posi
cao co ane}, portanto do seu vetor de Zurgers b, em relagao
a0 eletron incidente (do vetor 6), terenos 6.5 positivo ou ne
gativo. Existem critérios que definem c vetor de Burgers b as-
sim como o vetor normal ao planro do anel, n, chamado *Metodo
Hirth e Lothe™ (Regra FS/RH = Finish-Start/Right Hand) [48] ou
o método alternativo de F811 e Wilkens [38] (figura 71). No
método FS/RH convencional, apenas os anéis de discordancias
em cunha perfeitos sao utilizados além de alguns anéis “"nao per
feitos” dentro das chamadas “areas seqﬁras' (em Inglés = Safe
Regions) enquanto que no método de F81ll e Wilkens temos condi-
c¢oes de analisar todos os anéis de discordancias existentes na
lamina fina em estudo. Neste segundo método, algumas redefini-
¢oes no métodc FS/RH sao feitas tornando-o empregavel em qual-
quer caso, para o "contraste interno-externo®, exceptuando-se os
anéis que sofreram escorregamento (onée n.b = 0) ou quando o
anel apresenta a normal n praticamente perpendicular ao feixe
eletrdnico (neste caso, obtemos a direcdo de n). Com os  trés
pardmetros b, n e g juntamente com o "erro de excitagao” g,
obtemos as informagoes necessdrias para identificagao do anel
em estudo. |
Resumindo, temos (Método POl1-Wilkens) :
a) identificagdo de n.
b) identificagao do eixo de b, por meio de g.bB = 0.
c) identificacdo da diregio de b : Interno ... ( 0
Externo ... (g. 0
d) identificagao do anel de discordancia: Tipo vacancial...(d.B) > 0

-

Tipo Intersticial ....(n.b) < 0
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Feixe incidente
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Fig. 70: Contraste de imagem de anéis de discordancia (esquematico)

[ e~

—.—
75 ()

a® POST
- 00 ANEL ) amosTRa
D" Saw ngeanw 0o aner
(S snon

Pig. 71: Método P811 - Wilkens para identificagao de anéis de discor-
dincia (definigdo dos vetores necessarios)
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De uma forma geral & vantajoso utilizar, para os me-
i © " C " . g o -
tais de estrutura CFC, as .reflexoes *d9(11) ©° 9002) P2

ra a determinagdo da diregao do vetor de Burgers b e 3(220)

e : 6(331) para a determinagao do contraste "interno-externo” e
portanto do sentido de b. Apesar de todos os métodos disponi-
veis para analise de anéis de discordincia em nivel quantitati-
vo verifica-se muita dificuldade na analise de anéis de discor-
dancia que apresentam didmetro abaixoc de 20 nm em razao da di-
ficuldade em avaliar a sua inclinagac durante uma grande rota-
¢ao da lamina fina. Esta dificuldade é mais critica em estudos
dos aneis de discordancia com diametro menor que 10 nm onde se
utilizam condigoes especiais (os anéis de discordancia deven si
tuar-~sc dentro dc aproximadamente 1,25 56 da borda da regiao
observavel e imagem dentro da condigao dinamica de "dois fei-
xes”™). Com estas condigoes especiais, os pequenos anéis de dis-
cordancia em cunha (Edge Frank Loops) exibem lobos com contras-
tes branco - preto em imagem em campo claro e campo escuro. A
dificuldade é saber em que posicao, relativamente a espessura
da amostra (lamina fina), se encontram os anéis de discordarncia
em estudo,pois é através dela que se avalia o tipo de anel (in-
tersticial ou vacancial). Existem varios trabalhos especializa-
dos neste estudo [100].

A analise quantitativa € feita a temperatura ambiente
com observagoes de lamina fina em planos bem definidos por meio
dos padrdes de difragao eletrOnica e das chamadas "linhas de Ki
kuchi®. A mudanga dos planos &€ feita durante a rotagao da lami-
na fina, inclinagao de pelo menos 15°, formando os pares este-
reograficos ehtre um plano de observagao e outro. Para uma me-
lhor precisao nestas andlises de identificagao de anéis de dis-
cordancia, sao necessirias observagOes em pelo menos cinco pla-

nos “vem definidos, pois assim, obtém-se o vetor de Burgers B
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dos diferentes anéis de discordancias que comparecem na area ir
- - : >

radiada c¢a lamina fina, a normal n ao plano do anel e respec-

tivo sentido e pode-se concluir se o anel tem carater vacancial

ou intersticial .

2, Contraste de Precipitados Coerentes

Vejamos como se comporta o contraste de precipitados
coerentes com campo de tensao. A tigura 72 mostra uma l3mina fi
na o gque apresenta uma particula B de raio r, € campo de
tensao de simetria esférica. O vetor deslocamento v pode as-
sumir todas as diregoes possiveis para dar a imagem do vetor da
rede reciproca ¢ .

O vetor v & definido como sendo
33 =er, rsrg (dentro éa particula g ).
¢n = erg/r2 r T 22X (na folha fina a , fora da particula 8 )

onde € & o parametro de torgao.

A mudanga de fase ¢ fora da particula & igual a

- 3
¢ = 2n.3.v = 2. g X0 ¢ . para cada ; temos 2 possibilidades:

r

ou 6.3. = 0 (diregao livre de contraste) ou 6.3. = maximo con

traste. O contraste global da particula ficara com o aspecto se
melhante a um grip de café (figura 73), isto &, o perfil do con
traste de particula nao mostra a simetria do campo de tensao
existente.

A amplitude de contraste neste caso fica sendo igual a

erd . x. g
A--i-ﬂA texp [—21!1 (s z + o m)].dz
£+ © I 2, 2 2
g [x° + y© + (z-w) €|

o
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Fig. 72: Precipitado com raio r, e campo de tensao de simetria

|
'

esférica em uma folha fina.

(perfil de contraste de imagem de uma
particula usando reflexao g)

____2. : (imagem obtida em
campo claro)

Fig. 73: Contraste de um precipitado coerente (esquematico)
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APENDICE 7.3

MODELOS EXISTENTES SOBRE POSICOES DOS SEGUNDOS ELEMENTOS DE LI-

GA NA REDE CRISTALINA CFC

Muitos estudos de resistividade e de produgao de de-
feitos em ligas diluidas tem mostrado que intersticiais podem
ser fortemente armadilhados por impurezas substitucionais. Cal-
culos tedricos e experimentais indicam que o "dumbbell <100> "
é a configuragao mais estdvel, na rede CFC (fig. 74). O pulo
elementar correspondente com a mais baixa energia de ativagao &
nmostrado na figura 75. O centro dc dumbbell se move para um si-
tio vizinho mais proximo, considerando que o eixo do dumbbell
gira de 90°. Todas as outras mudangas de configuragao neces-
sitam de energia de ativagao apreciavelmente mais alta (A rota
¢do do dumbbell é observada somente em conexao com a migragao) .

Assume-se que o "dumbbell <100>" intersticial migra
via pulos ortogonais para posigoes do vizinho mais proximo nos
planos (100) comuﬁs ao eixo de dumbbell e que a vacancia tem a
forma de um atomo saindo do sitio da rede migrando por meio de
um pulo para o vizinho mais proximo. A ligagao "atomo intersti-
cial - atomo impureza” & assumida ou quando a impureza esti em
uma extremidade do dumbbell ou quando o dumbbell estid nos si-
tios de 19 ou 2¢ vizinhos mais préximos em relagao ao atomo de
impureza. As configuragdes atdSmicas relevantes sdac mostrados na

figura 76.
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Para um dumbbell impureza - solvente, a primeira eta-
pa de dissociagao resultara em uma simetria "11". Entao as con-
figuragoes "21" e "22" podem ser obtidas a partir da configura-
gao "11". Uma ligagao por confiquragao "21" e "22" & chamada
"complexo intersticial-impureza tipo a". Uma ligagao com sime-
tria "12" leva a um "complexo intersticial-impureza tipo b" que
pode somente migrar ao redor da impureza e isto nao leva & mi-
gragdo da impureza. Assume-se que a vaci3ncia esta ligada a uma
impureza quando ela esta a uma distdncia de separagao de um vi-
zinho mais proximo do atomo de impureza.

Os pulos elementares do "dumbbell misto" sac de impor
tancia consideravel pois eles determinam a estabilidade dos com
plexos acima mencionados. As correspondentes energias de ativa-
¢2o0 podem ser calculadas do mesmo modo que a energia de ligagao.

Para migragdo do atomo de impureza, var.os efeitos ato
misticos sao considerados: Captura, Aprisionamento, "Looping",
Dissociagao, Rotagao.

Captura: O volume de captura de intersticiais por im-
purezas & igual a 19 @, onde 2 & o volume atdmico, com 3/4 e
1/4 desse volume associado com complexos tipo a e tipo b, res
pectivamente (19 Q@ = Q (atomo de impureza) + 12 Q (sitios dos
19s vizinhos) + 6 Q (sitios dos 29¢s vizinhos)). O volume de cap
tura para vacancias por impurezas & igual a 13 Q.

Aprisionamento: Este efeito surge em razao da facil

migragao da impureza para sitios simetricamente equivalentes den
tro da configuragao de ligagao. O aprisionamento basico "atomo
intersticial - Atomo de impureza tipo a” é apresentado na figu-
ra 77. As seis configuragdes de dumbbell sao simetricamente equi
valentes e supoe-se que O pulo entre essas configuragoes ocorra
mais prontamente do que a dissociagao parcial ou "soltura” (em

Inglés: detrapping). Ent3o, eventualmente, o complexo perde sua
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identidade inicial e a soltura é igualmente provavel, a partir
de qualquer um dos seis sitios. Um pulo do dtomo de impureza,co
mo o da fiqura 78(a), leva o dumbbell misto para um sitio vizi-
nho mais proximo. Por este processo, como ja foi citado, o]
dumbbell misto pode somente ocurar as seis configuragoes mostra
das na fiqura 77, com o atomo de impureza confinado em um apri-
sionamento no centro de uma posicao octaédrica; Assim sendo,
este € um processo puro de reorientagao que nao leva a difusao
a longo alcance. Para atomos de impurezas com raio atomico me-
nor que os atomos da rede, a energia de ativagao para pulos de
aprisionamento € sempre menor do que a energia de ativagao do
auto-intersticial (quanto menor ¢ raio atomico da impureza, me-
nor a energia de ativagao necessaria).

O aprisionamento "atomo intersticial - atomo de impu-
reza tipo b" também est3d presente mas nao tem conseqlléncia sig-
nificante. O aprisionamento "vacancias -~ atomo de impurezas" &
simplesmente uma troca entre a vacancia e o atomo de impurezas
que nao muda a distancia de migracao da impureza.

Looping, Dissociagao ¢ Rotagao: O efeito do "looping"

ocorre durante a migragao dos atcmos aprisionados dentro do me-
canismo tipo aprisionamento. Se um complexo "tipo a" se dis~
socia parcialmente por meio da seqtliéncia "11" —-=-+ "21" --2"]11",
ele retorna ao mesmo aprisionamento basico do qual originou-se.
Mas se ele segue ﬁma sequéncia "11" --+ "22" ——» "11", existe
probabilidade de o centro de aprisionamento se deslocar de uma
constante de rede a.

Um pulo do atomo auto-intersticial, como mostrado na
figura 78(b), acarretara um dumbbell normal em um sitio vizinho
mais proximo, e,de 1la,o dumbbell podera migrar em frente e se
dissociar da impureza (a dissociagdao requer a soma da energia de

migragdo de um "dumbbell <100> e da energia de ligagao de um
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dumbbell misto, o que dara uma correspondente energia de dis-
sociaqSo crescente com O raio atomico da impureza{,ouc:dmﬂbell
podera "dar voltas" (loopings) ao redor do atomo de impureza e
eventualmente alterar um dumbbell misto que, quando comparado
com o original, estard rotacionado de 180° [67 e 68]. Este Glti
mo processo, juntamente com © movimento por aprisionamento, que
@ mais rapido, levara a migragao ce longo alcance de um dumbbell
misto. A energia de ligagab correspondente € ligeiramente menor
que a energia de dissociagao ja que a configuragao dos 20s vi-
zinhos mais proximos nao esta licada.

O looping de vacdncias ocorre quando uma vacancia pu-
la de um sitio de um atomo vizinho mais proximo de rede para um
sitio de atomo de impureza e ent3o para outro sitio. A distancia
de migragao do centro de aprisicnamento devido a este pulo € a
metade do espagamento entre atomos vizinhos mais prdximos.

A captura afeta a taxa de ocorréncia dos encontros
"atomo intersticial (ou vacancia) - 3tomo de impureza". O apri-
sionamento d3a o passo efetivo da migragao do atomo de impureza
por encontro e o looping produz o mecanismo pelo qual os comple
x0s migram como uma Unica entidade, isto &, sem dissociagao.

Quando ocorre uma rotagao de 90° de um dumbbell misto
de seu sitio, figura 78.c, este processo pode levar, junto com
o movimento mais rapido de aprisionamento, a uma difusao de lon
go alcance do dun. ~ell misto. Para o dumbbell ideal, a energia
de rotagao & um fator 3 a 4 vezes maior que a energia de migra-
¢ao. Com tamanho decrescente do atomo de impureza, esse valor
aumenta lentamente (Potencial de Morse) [45]. Exceptuando-se rai
os atémicos de impureza muito pequenos, a energia de ativagao
para reorientagao & apreciavelmente menor do que aquela para
dissociagao ou looping. Mesmo a temperaturas muito baixas po-

dem ocorrer pulos de aprisionamento para dumbbell misto, entre-
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tanto, eles sao mais estaveis para temperaturas mais elevadas
onde ocorre rotagao e migrag¢d» a longo alcance.

As reorientagoes ocorrem também para complexos com
atomos de impureza de tamanho maicr. De acordo com Oos resulta-
dos para os potenciais de Morse e 3orn-Mayer [33,56], a configu
ragao mais estavel consiste em ur "dumbbell <100-" com a impure
za de tamanho maior em um sitio vizinho mais proximo no plano
perpendicular ao eixo do dumbbell, como mostrado na figura 79,
constata-se imediatamente que o intersticial pode se reorientar
em todas as 12 posigoes vizinhas mais proximas do atomo de im-
pureza sem perder a energia de ligajio. Para temperaturas mais
altas pode ocorrer dissociagao.

Experimentalmente & interessante observar a migragao
do-dumbbell misto com uma unidade, por meio de ativagao da rota
gao do dumbbell. Este processo de migragao podera ser importan-
te para o estudo da radiaqu induzindo difusaoc e podera repre-

sentar um mecanismo muito eficiente na segregagao do soluto.
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Fig. 76: Configuragoes de ligagao do complexo "intersticial - impu-
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Fig. 78: Pulos elementares do dumbbell misto. (a) Pulo do atomo de
impureza; (b) Pulo do dtomo da rede levando a dissociagao
ou looping; (c) Reorientagdo do dumbbell misto no sitio.
@ - posigao antes do pulo;

O - posig¢do depois do pulo.
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