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Resumen.

Hoy en dia se sabe que, en términos generales, la irradiacion causa una degradacion de
las propiedades de los materiales ya sean fisicas, Opticas 0 mecanicas. Desde el pistéo de
de la fusién nuclear de confinamiento magnético, y mas en concreto del de los materiales
estructurales que formaran parte délituro reactor de fusién seono® que van a estar
sometidos a un ambiente muy severo: altas temperatigage 250 y 550C (650°C para el
caso de los ODS), cargas ciclicas y sobre todo a la presencia de la irradiacion neutrénica

durante su vida en servicio.

Dentro de la familia de los materiales candidatos para ser materiales estructurales, se
encuentran los aceros ferriticasartensiticos de activacion reducida (RAFM) en concreto los
aceros estudiados en esta tesis doctoral denominados EUROFER9QISEEJROFER. La
seleccion de estos materiales como candidatos se basa principalmente en su reducido
potencial de activacién, douena resistencia a la corrosién y especialmente a su baja tasa de

transmutacion de He e H.

La irradiacion neutrénica causara dafio tanto por desplazamientos atémicos (dpa) como
por los gases de transmutacién (He e H), que modificardn la microestructuraaderial,
degradando las propiedades del mismo. Se espera que debido a los neutroneMd® tie
se generaran por la reaccion nuclear de fusion, se originen dentro del material en torro a 10
15 appm de He/dpa y 480 appm H/dpa, con un dafio por desm@azdento final de entre 50 y
70 dpa, lo que equivale a una cantidad muy elevada de He e H que se encontrara presente en

el interior de estos materiales.

Debido a la degradacién de propiedades mecéanicas generada por el He, se han realizado
numerosas investigaciones a lo largo de los Ultimos 50 afios con el fin de ampliar
conocimientos acerca de los mecanismos de nucleacion y desarrollo de los defectos gdeopio
este gas. Se sabe que el He es practicamente insoluble en los metales y tiende a migrar y
formar clusteres que pueden desarrollarse y formar burbujas cuyo tamafio, densidad, presion,
lugar de nucleacion etc. dependera de muchas variables experimgntale® la forma de
AYUONRRdAzOANI St 1S Sy St YIFIGSNRAFEX SySNANI RS
concentracion atomica del He, temperatura, velocidad de generacion, naturaleza del material,

dafo por desplazamiento producido, etc.
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El estudb y entendimiento de los efectos del He en las propiedades de los materiales se
caracteriza por la gran cantidad de variables con las que se puede abordar esta investigacion lo
gue le infiere una gran complejidad. Con el objetivo de contribuir a un reejendimiento
de los efectos del He en las propiedades mecanicas y la microestructura de los materiales
estructurales EUROFER97 y-@BDS EUROFER, se disefiaron implantaciones con He bajo
diferentes condiciones experimentales (temperatura, energia de logsioy forma de
implantacién), asi como la aplicacion de un tratamiento térmico de recocido a muestras
previamente implantadas con el fin de estudiar la nucleacién, crecimiento y destino de los
defectos generados por la implantacion. Ademas se pretendiadavala técnica de
nanoindentacion como técnica adecuada para el estudio de los efectos del He en las
propiedades mecanicas, operando con los diferentes modos de analisis comoraétodd
cuasi estético y el de medida continua de la rigidez, ademas de prauradizos artefactos

propios de la técnicas.

Los resultados obtenidos es esta tesis doctoral se han dividido en cuatro capitulos. Lo

cuales se describen a continuacion:

Capitulo 4 En este capitulo se presenta un estudio exhaustivo de los aceros EUROFER97
y EUODS EUROFER en estado de recepcién mediante nanoindentacién, haciendo especial
énfasis en entender los efectos como el de tamafio de la indentacion o el de apilamiento. Se
evaluaron los métodos de trabajo disponibles en el nanoindentador: cuasi esyatieétodo
de la medida continua de la rigidez. Los resultados reflejan una gran robustez de la técnica,

siendo apropiada para utilizarla como herramienta de caracterizaciéon de materiales irradiados.

Capitulo 5 En esta secci6resnuestran los resultadoseferentes a las implantaciones
realizadas a temperatura ambiente a alta energia. Se implantanoestras de acero
EUROFER97 yBXDS EUROFER con una configuracion denominada con perfil de esmalera
energiasde 2 a 19MeV (en pasos de 1 Me\alcanzandouna concentracién atémica final
maxima de750appm para la energia de 2 y minima de 3ffpm para la energia de MeV.

Los resultadoshan mostrado un mayor aumento ddos valores de dureza eal acero

EUROFER97 que @nacero EDDS EUROFER.

Capitulo6: @n el fin de estudiar el efecto de la temperatura en la evolucion de las
cavidades (burbujasyyeneradas por la implantacidte He sin que haya de manera simultanea
generacion de dafio por irradiaciée gplicd un tratamiento térmico de recocido a 450
durante 100h en muestras implantadason el perfil de escalera (capitulo Bopsteriormente

se procedid a un andlisis microestructural de ambos materjaealizando dos lamelas de FIB
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dividas en 3 zonas con concentracion de He diferente. Del mismo s®doalizdnediante
nanoindentacion los posibles cambios en los valores de durelebidos a los cambios
microestructurales observados en TEMa evolucion microestructural resulté ser muy
diferente comparando ambos materiales: en atero EUODS EUOFER se obsgemun
crecimiento dé tamafio de las cavidades en las zonas de maximo contenido en He, sin
embargo elacero EUROFER97 experimenté un aumento de nucleacién, manteniendo el
didmetro de las cavidades muy similar. Respecto a los valores de dureza se midi6 un
incremenb de los valores de durezn ambas aleaciones, siendo el del EUROFER97 mucho

mas pronunciado.

Capitulo 7 Por ultimg con el objetivo de estudiar el efecto sinergético entre
implantacion de He y temperaturase procedid a unaserie de implanacionesde He a
diferentes temperaturagtemperatura ambiente, 350, 450 y 58Q respectivamenfecon una
energa de aceleradn de los iones dd0keV. Enestos experimentose implantd la misma
concentracion atdmicandxima de Hegue la obtenida en las implantaciones cperfil de
escalera (~750 appmDe modo analogo quen los capitulos anteriores se realizé un estudio
microestructural mediante TEM utilizando lamelas de FIB de cada condicion experimental para
ambos aceros. Ademas se llevo a cabo un andlisis nanomecanico mediante nanoindentacion
utilizando en este caso ahétodo de la rigidez continua en la superficie normal a la
implantacion, cuyos resultados muestran un aumento de los valores de dureza con la

temperatura en ambos materiales.

A pesar de los importantes resultados que se derivan de esta Tesis doctoealiatod
queda mucho camino por delante para descifrar completamente los enigmas cientificos que

encierra el He en las propiedades de los materiales y cémo poder mitigarlos.
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1 Introduccion .






1.1 Fusion nuclear

Ante la realidad que supone Eependencia energética del estilo de vida occidental
actual, la escasez a medio plazo de recursos geoldgicos para abastecer las actuales fuentes de
energia (gas, carbén y petréleo), la baja eficiencia energética de los métodos de obtencién de
energia renoables y los problemas medioambientales que generan los desechos de las
centrales de fisibn suponen un serio problema a la humanidad. Por estos motivos la energia
nuclear de fusiébn se erige como una fuente alternativa de obtencién de energia: limpia,
ilimitada y segura, pero debido a su complejidad y a su desarrollo actual requiere todavia de
mucho esfuerzo por la comunidad cientifica internacional, para que en unos afios se tenga

disponible.

Los fundamentos de las reacciones de fusion se explican a paléiretergia de enlace
por nucleén (elementos que forman el nicleo atémico, proton y neytrém funcion del
namero masicalel nicleo. En los procesos de fusién, dos atomos ligeros se fusionan para dar
lugar a otro mas pesado, liberando una considerabldidad de energiaque esigual a la
masa de los productos finales con relacién a los productos iniciales y cumpliéndose la ecuacion

de Einstein, dondé es la masa de los reactivosiy la de los productasEc. 1.

e JL
rooU: UEr Ec.l

Para gue dos nucleos se fusionen deben superar las fuerzas de repolsigmlziana y
asipoder acercarse lo suficienfgara que entren en juego las fuerzas nuclsafgsta barrera
energética es proporcional a la masa de los nucleos que interaccionan, por lo que los plasmas
formados por is6topos del hidrogeno son los mas adecuados para conseguir esgteqrga
gue éstos muestran una energia de repulsion memee pa ejemplo ndcleos de elementos

mas pesadas

De todas las reacciones posibles para conseguir la fusiGue esta formada por los
is6topos del hidrégeno, deutericd) y el tritio fT) es la que mayoseccion eficatiene de
todas. En el Sppor ejemplose produce una reaccion de fusion en cadehahlfide la cual se
genera He. Aunque esta reaccién libenaa mayor cantidad de energia, es la que menor
seccion eficaz presentg por lo tantg la mas dificil de conseguir si se compara con otras

reaccionegosibles[1]. Comparando la liberacién de energia y la probabilidad de conseguir la



reaccionde fusion laproducida poros is6topos mencionados amtermente es la elegida. De
esta reaccion se formgproductos de reaccidgue son un neutrén de 14 Melna particulaa

de 3,5 Me\ue es estable y una liberacién de energia de MgV, representada en la Ec, 2:

3¢
=
L

mT hlgr 8lmy Ec.2

Pero no sélo la eficiencia es el factor clave, la disponibilidad de los reactivos usados
como combustible de la reaccion es un aspecto crucial. El deutegersgaradirectamente
del agua mediante electrolisjg] lo que supone unéuente inagotable. El tritio, por otro lado,
es radiactivo y no se encuentra en la naturaleza tan facilmente. Sin embargo, los neutrones
generados por la reaccién de fusién pueden ser utilizados para la produccion tritio dentro del
reactor, usandgaraello el isétopo de litidLi. Ete isétopo de Les elmenos abundante en la
naturaleza, 7,5 %, frente al 92,5 % s/ pero la reacciéon para producir tritio de este Ultimo
aunque es posible, es menos probable. La reaccién de generacion de tritio uelchdee

muestra en la Ec.:3

Tm 7 hlmT Ec3

Otro de los aspectos claven la reaccion de fidén nuclear es la temperatura. Se
requierentemperaturas del orden de 20C para quesea posible separar los electrones del
nucleo ysegenere el plasma formado por legectrones y los iones moviéndose por separado

y a gran velocidad.

Existen hoy en dia dos estrategias, ambas en desarrollo,qo@&se produzca la fusion
nuclear:la fusion nuclear por confinamiento inercial yflesion nuclear por confinamiento
magnético, habiendo sido desarrollado este trabajo dentro delrco de esta Ultima

tecnologia.

La fusion nuclear por confinamiento magmétise basa en mantener un plasma caliente
aislado de las pades del reactor que lo confirmediante campos magnéticos que acttan
creando una trampa magnética pdess particulas cargadas del plasn&e trata de un proceso
continuo, en el que se pretendegrar la ignicion del plasma mediante un Unico aporte de

energia y mantenerlo durante urempo determinada



Capitulo 1.

Dentro de la fusion nuclear por confinamiento magnético se pueden eraroddrs tipos

de configuraciones.

1 Abiertas: las lineas de campo no serr@n sobre si mismas y el plasma esta confinado
en un espacio finito entre espejos magnéticos alimentados por una corriente eléctrica,
Figural.l a).

1 Cerradas: son a geometria toroidal de forma que el plasma estd confinado en un
volumen finito. En l&igural.l b) se observa como las lineas de campo si se cierran

sobre ellas misis.

a) b)

SUPERFICIES LINEAS DE
CAMPO

COR MAGNETICAS

RIENTE
AZIMUTAL
000 000
;—m—r' °

. EJE
| MAGNETICO

Figural.l: Esquema de los tipos de configuracién de los reactores de fusion por confinamiento

magnético en funcion de la forma del campo magnético. Pueden ser del tipo a) abierto o b) cerrado.

Ademasexisten dos conceptodiferentes de disefiodel reactorconsiderados para el
futuro reactor de fusion nuclear: los del tigokamak (toroidalnya kamera y magnetnaya
katushka)y los del tipostellerator En ambos casos, el plasma caliente es confinado por
campos magnéticos dentro de una vasija a ultra alto vacio. Para mas detalle sobre las
diferencias de ambos conceptos en cuanto a plasma, Helander [@] &. describen con

detalle.

1.2 Estado actual de la fusion nuclear

1.2.1 ITER

9f LINE & Siftérmationakt ThesmonudeartELIS NA Y Sy (i le$ el eSilkaddii 2 NE 0

de muchos afios de investigacion sobre fusion en muchos paises del [linGariosamente
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el acronimo TER significa en latéh caming lo que se ajusta perfectamente a lo que se espera

de este reactor. Se trata de un proyecto muy ambicioso que comenzd en 1992 con el objetivo
de demostrar que la fusion nuclear por confinamiento magnético no sélo era posible, sino que
seria la fuente enggética del futuro. Por lo tanto, se espera que sea el vinculo de unién entre
los estudios de la fisica del plasma y el desarrollo tecnoldgico necesario para la produccion de
energia eléctrica con fines comercial&$.objetivo delTER nsera generar enefg eléctrica,

Unicamente producird energia térmida fusién que habra que disipar.

En el 2001 se presentd uprimer disefio de ITERFigura 1.2, realiado con la
colaboracién de numerosos paises, entre ellos Esfasta. reactor del tipo Tokamak se esta
construyendo actualmente en Cadarache (Francia), y se espera que la generacion del primer
plasma sea en 2018]. El tiempo de funcionamiento estimado sera de unos 20 afios, llegando
a generar 500 MW de potengmocedente de la reaccion de fusién nucldarante 6 minutos,

lo que requerié un suministro adicional de MW de pdencia auxiliar al plasma.

Figural.2: Disefio de ITER presentado 2001[5].

En laFigural.3 se puede observar en detalle la secciéensversal de la vasija de ITER

O2y f1a LINIGSE Yta AAIYATAON GABINSSRSHY (6 R IyH S

cubre lasuperficie interior de la vasija, proporciordmel blindaje de la vasija y protegiendo

los imanes superconductores del calor y del flujo neutrénico. Tiene también la mision de frenar
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Capitulo 1.

los neutrones donde se transforma la energia cinética en apler serarecogido por los
liquidos refrigerantes. Como se ha indicado anteriormente, en la futura planta energética de

fusion, esta energia sera utilizada para producir energia eléctrica.

Para unmantenimiento6ptimo del reactora pared de la envoltura estara mopuesta
de 440 médulos individuales, cada uno de 1 x 1.5 m y un peso de hasta 4.6 tonElgdes (
1.3 d). Cada segmento tendra una primera pared destable, la cual estara directamente en
contacto con el plasma y un escudo semipermanente de la envoltura dedicado al blindaje

neutrénico.

La envoltura de ITER es una de laggsamas criticas y que presenia mayordesafio
tecnolégico junto con el divear. Se ha elegido Be como elemento para reaulariprimera
pared debido principalmente a su resistencia a la activacion neutrdpaseaotro lado el resto

del escudo de la envoltura se fabricard de Cu de alta resistencia y acero inoxidable.

En la fase fial del proyecto ITER, se pretende introducir los médulos de ensayo de la
Sy@2ft GdzNk NBISYISRIGRD NI yR S ( ichoriduide? aSér ditilizRdosten a
el reactor DEMOX5 9 a h y & (i NI { A 2sfccidd2l @.Bded dlin Idegaieér probar los
materiales de los que estan fabricados. Estos ensayos son criticos ademas de esenciales, ya
gue la futura planta necesitard autogenerar la cantidad de tritio necesaria para su correcto

funcionamiento y esta mision seré llevada a cabo por los modegeneradores.

™ Vasija de
vacio (a)

Puertos de
acceso (b)

Moddulos de la
envoltura (d)

Divertor (c)

Figural.3: Seccion transversal de la vasija de vacio de I[HER



Para calentar el plasma se utilizaran difges sistemagomo lainyeccién de un haz de
neutros(que son particulas aceleradas pero sin carga eléctrica, como el hidrogéos Yipos
de ondas electromagnéticas de alta frecuencia. Este proceso se llevard a cabo a través de los
puertos de acces®ddemas dedichospuertos, habréa otros por donde se podran realizar tareas

de diagnédstico y manipulacion remotéigural.3 b).

La dltima partede la vasija de vacies el divertor Figural.3 ¢) que se encargara de
limpiar el plasma de impurezas, como pueden ser las qpecskizcarpor la irteraccion entre
el plasma y la primera pared. Esta parte del reactor es la que tendra que aguantar la mayor

cargaenergéticade toda la vasija de vacibigural.3 a) y para ello se recubrira de [@].

Alrededor de la vasija se encontraran imanes gigantes que mantendran el plasma de
fusion confinado y adecuadamente dirigido. Se eappre sea necesario un campo magnético
de 12 T, por lo que se requeriran materiales superconductores. Finamenterrando todo
este sistemaestara el criostato cuya mision es facilitar el aislamiento térmico necesario para

mantener las bobinas magnéteaor debajo de su temperatura critifgd.
En lineas generales se puede decir que los principales objetivos de ITER son:

| Conseguir el calentamiento mantenido de un plasma formadalpaterio y tritio.
1 Conseguir a largo plazo una operacién en estado estacionario.

1 Demostrar la viabilidad e integracién de tecnologias de fusién esenciales.

1 Probar diversos componentes para el futuro reactor de fusion.

1 Probar el concepto de mddulos de geaeibn de tritio.

1.2.1.1 Materiales para ITER.

La eleccion de los materiales para la construccion de ITER ha estado marcada por la
disponibilidad y la posibilidad de ser producidos de manera industrial, ademas de tener en
cuenta las propiedades fisicamecanicasde mantenimiento, de fiabilidad yque cumplan
determinadascondiciones de seguridad. Se puede dividir a los materiales en dos gpapos:
un ladqg los materiales estandaron tecnologias de fabricacién bien conocidas y establecidas
que no requieren moditacion alguna como $oaceros austeniticos tipo 304L, B16 718
entre otros. Ypor otro ladg los materiales estdndar que si requieren alguna modificacion,
como pueden ser la restriccbn deconcentracdn de aleanteso posibles cambios en las rutas

de procesado.



Concretamente se ha desarrollado una escala conocida como grados delTEER (
grade9 que busca dar una designacibn comudn y evitar cualquier confusion con aceros
similares. Como ejemplo de esta escala, se presenta el 8¢6iqNJIGX donde316 indica el
tipo de acero, L es bajo carbono, N tido de nitrégeno controlade IGXJTER grade Xjue
es un numero que indica si es necesario alguna especificacion adicional en términos de
contenido en impurezasadiologicamente indeseables por su elevada activa@ si es el

transporte requiere algoa caracteristica especial.

Debido a que ITER es una maquina extremadamente compleja, cada componente tendra

sus propios criterios de disefio, segurida@ggr supuesto, materiales.

1.2.1.2 Modulos de ensayo de la envolturalBMs)

ITER podria ser la Unica oportunidad de ensayar los mddulos de la envoltura
regeneradora de tritio en un ambientmilarde fusion antes de la construccion de DENSD.
embargq existen limitaciones en el ensayo de estas envolturas en cuanto a la comparacion de
ambientes entre DEMO e ITER: la magnitud del flujo neutrénico, la densidad energética por
unidad de volumen y la duracion de los pulsos seran nesem este Gltimo [6]. La fuencia
neutrénica es muy baja, alrededor de 3 dgd&A & LX | OSY Sy)len 20SaRds, | G 2 Y ¢
comparandola con los 50 o 70 dpa que se conseguiran en DEMO en la fase Il. Por lo tanto, los
efectos de la irradiacion a largo plazo no podran ser estudiados en ITER sino que sera necesaria
otra instalacion dedicada a ello como IFMt#ntérnational Fusion Materials Irradiation
Facilitté ® su version reducida DONE&Bemo Oriented Neutron Early o€ 0 | YO I a
comentadas en laeccionl.2.3de esta tesis doctoralSin embargosera posible observar los
efectos de la irradiacioa baja dosisen prototipos de BM bajo condiciones ternmmecanicas

apropiadas por primera vez.
Los objetivos generales de los ensayos de los TBY6Eon

| Validacién de las predicciones tedricas sobre la integridaductaral bajo cargas

térmicas, mecdnicas y electromagnéticas relevantes y combinadas.

1 Validacién de las predicciones de regeneracion de tritio, eficiencia del proceso de
recuperacion de tritio e inventarios de tritio en los materiales de la envoltura.
Veiificacion de la permeabilidad del tritio a través de los elementos de la envoltura y la

eficiencia antipermeacién de los recubrimientos.

q Demostrar el rendimiento de las envolturas regeneradoras.



1 Validacion de las predicciones mecanicas, térmicas y termmameas para envolturas
regeneradoras muy heterogéneas con fuentes de calor volumétricas, incluyendo la
temperatura maxima del material regenerador y la estabilidad estructural de los
elementos de la envoltura regeneradora, con la determinacion de lo®oresctde

seguridad que seran incluidos en el disefio de DEMO.

Los TBM se instalaran en 3 puertos ecuatoriales directamente enfrentados al plasma. En
cada puerto se pueden colocar 2 TBM, por lo que simultaneamente se pueden ensayar 6 TBM
junto con sus sistengindependientesgue estardn separados entre si para evitar cualquier

interferencia que altere su rendimiento y funcionamiento.

Los 6 TBM que se espezatudiar simultineamente estan descritos en la tabla que se
presenta a continuacié,ablal.l. Para los TBM europed se ha establecido como material

de construccion el acero de activacion reducida EUROHBR97
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TBM

HCLL (Helium coole

lithium lead)

HCPB (Helium coole
pebble bed)

WCCB (Water coolec

ceramic breeder)

DCLL (Dual coolant

lithium lead)

LLCB (Lithium lead

ceramic breeder)

HCCB (Helium coole

ceramic breeder)

Regeneador

Multiplicador
Transporte de T

neutrones

Metal liquido PbLi

Lecho ceramico

Circuito de He de

de Litio Lecho de
_ _ N purga a traves del
enriguecido Berilio (LBe) .
. lecho ceramico
(LCell)
Circuito de He de
(LCeli) (LBe) purga a traves del

lecho ceramico

Circuito secundario de Metal liquido PbLi + circuitc

Metal liquido PbLi
He a través del PbLi

Circuito secundario de Metal liquido PbL+ circuito

Metal liquido PbLi
He a través del PbLi

Circuito de He de

purga a traves del

(LCelli) (LBe)

lecho ceramico

Refrigerante

Helio

Helio

Agua

secundario de He

secundario de He

(LCeLi)

Tablal.1: Tipos de los disefios de las envolturas regeneradoras.

Ta
(entrada/salida)

300°C /500°C

300°C /500°C

280°C/325°C

300°C /500°C

300°C /500°C

300°C /500°C

Presion

8 MPa

8 MPa

15.5 MPa

8 MPa

8 MPa

8 MPa
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1.2.2 DEMO

59ahx Sa St LIl az LINBGAZ2 I I FirsdiGengratbn O2 Y S ND
I 2YYSNOALFf Cdza A 2y que SeraSomdtruida lund tvez se2real@as avances

necesarios y esperados en ITER con el programa de los TBM y cor(DEMES)En el

informe realizado por EFDAG 9 dzZNR LISty CdzaA 2y 5Sacliéleny Sy d ! 31
EUROfusionen 2012 sobre DEMQ®] se propuso que la construccion del reactor debe

iniciarse a comienzos de 2030, para que después de 10 afios de funcionamiento y pruebas, a
mediados del siglo XXI, se pueda comemzalla energia procedente de la fusion. Para ello la
estandarizacion de los métodos de ensayo, bases de datos de materiales y la validacion de las
propiedades que se obtendran durante la operacion de IRBMIGNES)ebera ser coincidente

con la fase de desio de DEMQ@10].

La hoja de ruta paraEMO no ha sido establecida formalmente en la actualidad y hay
todavia muchas incognitas sobre su disefio, pero baseadefinidolos principalesobjetivos de

esta maquina tan compleja seran:

1 Establecerse como la primera instalacion después de ITER ermgomnssa produccion
significativa de energia (< 180/Ne) conectada a la red durante el tiempo que dure su

explotacion cientifica.
1 Demostrar que el ciclo de tritio cerrado es autosuficiente.

1 Demostrar que el mantenimiento, la operacion, la fiabilidad yfidencia son similares

a cualquier planta energética convencional.

DEMO se ha concebido como un reactor con dos fases de operacion y requerimientos de
los materiales bien diferenciados. Por lo que se podran disefiar dos conceptos de envolturas

dependiendcen qué fase se encuentre:

1 Envoltura inicial (fase I): Capaz de soportar hastdp20(aproximadamente 1.33 afios a
maximo rendimiento, para 4 afios naturales). Ademas de soportar mas de 5800 ciclos de

fatiga de gran amplitud.

1 Envoltura avanzada (fase IIn Este caso el dafio sera de 50 adpa (entre 3.3 a 4.8
aflos a maximo rendimiento, equivalente a 11 a 16 afios naturales). Deberd soportar

también de 13000 a 20000 ciclos de fatiga de gran amplitud.

12



1.2.2.1 Materiales estructurales para las envolturas de DEMO

Adualmente el desarrollo de los materiales estructurales pauaaplicacion eiDEMO
esta centrado en la mejora de la resistencia a la activacion neutrénica e impedir la degradacion

de las propiedades mecéanicas su aplicacioa alta temperatura.

H desarpllo de nuevos materialese ha restringidoya que se prefiere centrar los
estudios de investigacion y desarrollo en los materiales actuales disponibles desde el punto de
vista de aplicaones para fusion y detectar dagd son las insuficiencias de maymipacto en
la disponibilidad tecnoldgica. Estos estudios deberan establecer las consecuencias para los
pardmetros operacionales de DEM({en el que caso de que estos efectos sean muy severos,
se debera establecer unas propuestas de desarrollo de un matate respaldod o I O  dzLJ
Y I S)Ndotetlehtes de otros campos como por ejemplo la aeronautica o los materiales de

aplicacion nuclear de fision.

Uno de los puntos mas criticos en el desarrollo de DEMO y que actualmente es una
cuestion no resueltaes laeleccion del tipo de refrigerante para las envolturas regeneradoras
(Tablal.1). Este parametrgertenece al grupo de los denominados parametros clakey
parameter y de él depnde la eficiencia de la plant®e hecho dependiendo del rango de
temperatura que se elijees posible que no seaadmisiblesu aplicacién en el reactor DEMO

algunas de las aleacionastuales desde el punto de vigia propielades mecanicas.

Por otro lado es practicamente inevitable que el refrigerante para el Divertor sea agua
para poder garantizar que se podra manejar la mayor cantidad de potencia que va a soportar
esta parte del futuro reactor. Es posible que el disefid&MO también admita un segundo
conjunto de componentes mejorados desde el punto de vista de materiales, pero siempre
considerandda limitacién asociada al balantermodinamico de la plantg, por lo tantg al

refrigerante.

Se ha disefiado DEMO como unesiga pulsado, con una duracion de cada pulso de al
menos 2h. La carga neutrénicenaxima en la pared estard entre 1 y 1.5 MWn% ha
calculado que una carga de 1.3 MWorresponde con aproximadamente un dafio 2idpa
en aceros por cada afio a rendimientnaximo.Aplicando un margen de seguridagsk ha
estableeido como referencia 18pal/fpy (d cociente dpal/fpy relaciona el dafio por
desplazamiento atdémico que se obtendra en el reactor en un afio trabajando a maximo
rendimienta> ¥ dzf £  LJ2)sPOMNJtradald, $¢Fha calculado que la cantidad de He e H

producido por transmutaciéon en la primera pared al final de la vida del reaet@ como
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maximo de 10 a 15ppm Hédpa y de 40 a 5@ppm Hdpa (con un daficestimado el acero
desde 20 a 30 dpa en la faseabta incluso llegar a 70 dpa en la fay€li].

Los requisitos mas importantes de los evédles en relacion a DEMO son:

1 Se ha estimado que el Divertor deber& soportar cargas energéticas de aproximadamente
13 MWn?, por lo que se han considerado 3 recambios de este componente para toda la
vida atil de DEMO, que serd de 20 afios. Por otro lacalculos neutrénicos han

predicho que debera soportardpa por afio a maximo rendimiento.

1 Pulsos de & de duracion corresponden con alrededor de 4400 ciclos por afio a maximo

rendimiento que es un parametro clave para el célculo de la resistencima. fat

1 El recambio de las envolturas regeneradoras no puede ser llevado a cabo modificando el
balance de la planta. Por lo que todos los disefios de envolturas que se prueben deberan

usar el mismo refrigerante durante toda la vida til del reactor.

| Debido alestado actual del desarrollo de los sistemas de envolturas que usen He como
refrigerante, DEMO debera presentar la posibilidad de usar agua en dichos sistemas. La
temperatura de entrada debera ser menor de 3@) lo queaumentara la fragilizaciéon

por radaciénen los materiales ferriticos martensiticos actuales, como el EUROFER97.

1.2.3 IFMIF

Uno de los aspectos claves de la tecnologia de fusién es conocer la respuesta de los
materiales durante su vida en serviciqué tendran que soportar altos niveles dafio por
irradiacién, elevadas cargas y temperaturas). Actualmente no hay informacion realista de los
efectos que produce el ambiente de fusidon en los materiales, ya que no existe ninguna

instalacion que lo emule hoy en dia.

Para evaluar el comportamiento deslanateriales, se han utilizado hasta el momento
otras fuentes de irradiaciébn como son neutrones generados en centrales de{figjpfuentes
de espalacionl?] y aceleradores de iond43]. Estas herramientas son validas desde el punto
de vista cientifico porque ayudan al avance en cuestiosl@gionadas con el comportamiento
de los materiales bajo irradiacion, pero no son suficientes para tener una base de datos
ingenieril valida para la construccion de DEMO. Debido a esto, la necesidad de una instalacion
dedicadalnicamente a generameutrones con el mismo espectro que los esperadosfgsion
nuclearha sido ampliamente identificada por la comunidad de materiales para fusion desde

hace méas de 30 afiodipalmenteconfirmada a Idargo del tiempo: IFMIF.
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Uno de los principales objetivos de IFFViés obtener los datos necesarios sobre los
materiales estruairales para el disefio de DEM§&&ccionl.2.2 es decir, poder cualificar los
materiales y los componentes necesarios para dicho reactor. Para ello es necesario construir
una fuente de neutrones especialmente adaptada a las necesidades de la fusion nuclear, que
consiga emular el ambiente esperado en el futuro reactor de fusién: generaromestde alta
energia, 14 MeV, con una intensidad suficiente que permita llegar a un nivel de dafio por
encima del esperado en la vida atil del reactor, en un volumen tal que permita la

caracterizacidbn macroscopica de los materiales interesados en el dledDEMO.

Un elevado flujo de neutrones, correlacionado en este caso con una corriente de
deuterones incidiendo sobre un blanco de Li, también demanda una disponibilidad de la planta
muy alta con el fin de generar una base de datos de los materiales d@ fisiun tiempo
consistente con las necesidades de las diferentes hojas desnliee el desarrollo de la
tecnologiade Fusién. IFMIF puede cumplir estos objetivos usando dos aceleradores lineales de
deuterones de 40 MeV, cada uno con una corriente de 25 Ambos haces incidiran en un
chorro de litio liquido como blanco, lo que generara un densidad de flujo de neutrones elevada

como una energia cercana a los 14 MeV como se verigueal.14.
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Figural.4: Espectro de neutrones esperado en DEMO, y en las secciones de alto y medio flujo de IFMIF

[14].

El disefio y la validaaidingenieril de la instalacion IFMIF se ha ido desarrollando desde

1990 contando con la participacion de la Union Eurofég, Japon, Rusia y Estados. Desde
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entonces se han desarrollado actividades de validacion, asi como un disefio intermedio que

integre coste y los resultados de dichas validaciones.

La hoja de ruta hacia la energia de Fusién desarrollada en diferentes paises prevé
normalmente la construccién de dos maquinas de fusion antes del prototipo industrial: ITER,
seccionl.2.1 y DEMO, seccioh.2.2 También ha sido reconocido que el desarrollo de los
materiales y la Maacion bajo irradiacion no sélo son de la mayor importancia para el éxito
econdmico y comercial sino también son el camino critico para tener disponible la energia de
Fusion lo antes posible. Como consecuencia, IFMIF, u otra fuente de neutrones etgiisalen
considera también un elemento indispensable dentro de la hoja de ruta internacional. Un
tema clave que determina el calendario relativo de la operacion de la fuente de neutrones y de
DEMO es la disponibilidad de una base de datos exhaustiva paraiatestesstructurales
irradiados. La disponibilidad oportuna de los datos de validacién es esencial para el disefio
final, evaluacién de seguridad y, en general, para las bases de un funcionamiento y una

evaluacién del tiempo de vida de DEMO fiable.

En losultimos afios han aparecido nuevas hojas de ruta desarrolladas en diferentes
paised16-19] cuya tendencia comun es intentar acelerar el disefio y la construccién de DEMO,
que para el aso de la Unién Europea esta previsto gqaenience en la década de los 30. Al
mismo tiempo se redujeronlos requerimientos en términos de dosis neutrénica en los
materiales:por ejemplo, en el caso de la Uni6n Europea esta previsto un maximo de 20 dpa
paraensayos de integracion de componentes en una fase inicial de DEMO, y una segunda fase

con un maximo de 5@pa[1Q].

Este nuevo enfoque reduce los requerimientos para la fase inicial de la fuente de
neutrones, manteniendo, sin embargo, los de largo plazo. Esto abre la posibilidad de

desarrollarun diseficescalonado de IFMIF:

1 Una primera fase centrada en las necesidades de DEMO. Es decir, construir un
I OSt SNIR2NJ ljdzS aldAra¥flr3lr fra ySOSaDeRd RSa
Oriented Neutron Sourég

| Una segunda fase orientada a las r@dades de la planta final de fusiobn que supondria

una ampliacion de la instalacion anterior.

Este enfoque permitird una mejor distribucién de las inversiones requeridas a lo largo
del tiempo asi como unas especificaciones menos severas en cuanto al dis&fiprimera

fase del acelerador.
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1.2.3.1 DONES

El objetivo de esta instalacién es la generacién de resultados procedentes de la

irradiacion de materiales para el disefio, licencia, construccion y operacion segura del reactor

de fusion DEMO, bajo un ambiergdamulado de fusion relevante anticipando las necesidades

en resistencia a la radiacion para materiales estructurales que se utilizaran en la construccion

de la fase inicial de DEMO.

Por otro lado se pretende que se genere una base de datos de referebcialgs efectos

de la irradiacion de los materiales compatible con la simulacion computacional, con el fin de

validar los modelos numéricos.

Esta mision impone una serie de requerimientos en el disefio de la fuente, los cuales

pueden ser resumidos de la gBignte manera:

)l

El espectro de neutrones debe ser similar al que habra en el reactor de fusién, ya que el
efecto de la radiacién neutrénica depende criticamente de la energia de los neutrones.
Dependiendo de esta energia, por ejemplo, se produciran en ntagdida elementos

de transmutacion dentro de los materiales y producirdn mas o menos cascadas de

desplazamientos (dpa).

La fluencia neutrénica en la zona de alto flujo debera ser de 20 a 30 dpa en menos de
2.5 afios para un volumen de 0.3 | y de 50 dpanenos de 3 afios en 0.1 |. Por otro lado

la zona de alto flujo contard con modulos de ensayos con control de temperatura
pudiendo cubrir desde 250 a 55C. Ademas, debera permitir el acceso a la zona de
irradiacion, en caso de llevar a cabo medidas oesrgentos in situ 0 contar con
herramientas adecuadas que permitan la caracterizacion de los materiales en

laboratorios externos

La planta se ha disefiado para un tiempo de vida de mas de 10 afios asegurando la
posibilidad de poder ser ampliada a lo large su vida util a una instalacion IFMIF

completa.

Como se ha comentado anteriormente, el disefio de DONES esta basado en un disefio

ingenieril intermedio de IFMIFjgural.5:

1

DONES constara con un acelerador de IFMIF completo que producira un haz intenso de
deuterones acelerados hasta una energia d&/#¥ con una intensidad de 12%A cuya

area sera de 100 x 50 0 200 x 50 fnm
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Introduccioén.

1 El haz incidira en una cortina liquida d@liton un espesor de 25 mm que fluird a una
velocidad de 15 m/s. Las dimensiones del blanco de litios son idénticas a las que tendria

en IFMIF (1:1).

1 El acelerador DONES incidirA de manera angular con respecto al blanco de litio,

permitiendo posteriormenteampliar a IFMIF afiadiendo un segundo acelerador.

| El 4rea de ensayo es el lugar donde se colocaran las muestras mediante diferentes
soportes, llamados médulos de ensayoioS & (i & a QUR slfarScdlécados detras
del blanco de litio. Solo se usard eka@rde mayor flujo de irradiacion para irradiar

~

materiales estructurales en el médulo de ensayo de alto flwjp @ I K  F dzB. G S & (

C
_<
No
—

9 [ Ot YINI RS: S esdégad ¢ blanco de litio y los médulos de
ensayo sera construido del mismo tafio que seria para IFMIF. Las areas de ensayo de

bajo y medio flujo no serdn ocupadas por médulos de ensayo.

Alto flujo
(20 dpa/fpy > T0cm? Medio flujo Bajo flujo
Chorro de Li liquido  + 10 dpa/fpy > 300cm?) (No usado en DONES)
(1:1 IFMIF) )
Acelerador o b Cémara de ensayo
(1 acelerador complete de IFMIF) (1:1 IFMIF)

Figural.5: Esquema del acelerador y la camara de ensayo de DQRES

1.2.3.2 Configuracion de la plantaDONES

Los sistemas de DONES se han agrueadtiferentes instalaciones, cada una con un

objetivo determinado.

1 Instalacion del acelerador €éeleratos Fality, AF) Dentro de esta instalacion se

pueden encontrar los sistemas dedicados a producir el haz de alta energia.
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Capitulo 1

Instalacion del blanco de litid.ithium Target Facility, LYFComprende los sistemas a

Instalaciones de pruebd ést Facilities, JFSe encargan del manejo y mantenimiento de

1

cargo del mantenimiento del blanco de litio.
1

los modulos de irradiacion.
1

Instalaciones convencionaleCdnventional Facility, CHue suministran energia,

refrigeracion y ventilacion entre otros.

En laFigural.6 se puede ver un esquema del disefio de la planta de DONES donde se

indican las instalaciones mencionadas anteriormente.

Test Facility

Access Cell
-]
Accelerator Facility I

Test
Facility
Ancillary
systems

Post Irradiation
Examination

' Test
ules

Test Cell

Secondary Tertiary
loop loop

LEBT MEBT
lon \I'\d
md). R N B A8
source a I [} I"
100 kev 5MeV
Accelerators Ancillaries
i Buildings

i Site General Infrastructures
Plant Services

Conventional
Facility

Impurity control
system

Lithium Target  Heat removal system
Facility

Figural.6: Esquema de la configuracién de la planta de DONER.

1.2.3.3 Tecnologia de ensayo de probetas miniatura

El médulo de ensayo de alto flujligh Rix Test Module o HFTMgstara dedicado

principalmente a la investigacion de materiales ferriticos martensiticos de activacion reducida

(como el EUROFER97 o el@DIS EUROFER) que seran ensayados a temperaturas entre 250 y

550°C, con posibilidades de li@gincluso a 650C. Las derivas en la temperatura para €80

de las muestras son de3#% sobre la temperatura nominal, ademas se pretende enfriar las

muestras por debajo de 20 en menos de 1fin y mantener sin modificar los defectos

producidos po la irradiacion.
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Introduccién.

La colocacién de las muestras en eldulé de alto flujo esta adaptads area del haz de
neutrones que es de 200 x 50 rinCon el fin de transmitir el flujo de neutrones con las
menores pérdidas posibles, la estructura del médulo defaljo debe ser delgada y evitar que
la compongan materiales con una seccion transversal de absorcion neutronica elevada.
minimo de 26 y posiblementbasta un maximo de 40 muestras por aleacipodran ser
colocadas para una unica posicion de irradiacibas estructuras del médulo de alto flujo

estaran expuestas a un dafio de 10 a 20 dpa/fpy.

El disefio actual del ensamblaje del médulo de alto flujo y los empaquetamientos de
muestras para irradiacion se muestran enFigural.7. En la zona de incidencia del haz el
modulo de alto flujo esta construido utilizando un contenedor con una pared muy fina,
dividido en 8 compartimentos cada uno con 3 empaquetamientos. Etlexzta con un area
de 200 x 50nm?donde los gradientes y los niveles de flujo neutrénico son de éptima calidad,
cubriendo de este modo los cuatro compartimientos centrales (36®pom muestras). Los
restantes 4 compartimentos de la periferia también lemdran con empaquetamientppero
su funcién serd principalmente actuar como reflectores laterales de neutrones ademas de

acomodar la instrumentacion.

b) 3 rigs per C)
compartment

1929

82

/ 3,4,5,6: irradiation rigs

1,2,7,8: companion rigs

Figural.7: Estructura del médulo de ensaydel alto flujo. a)Conjunto del médulo de ensayo del alto
flujo. b) Conteiner del médulo de ensayo de altojfiucon 8x3 empaquetamientos. &)
empaquetamientos para irradiacion mostrando la envoltura del empaquetamiento, la capsula y las

muestras Dimensones expresadas en mf20].
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Las muestras se amlaan en cipsulas de irradiacion rectangulares equipadas con
calentadores eléctricos, ademas estardn inmersasin bafio de NaK eutéctico con el fin de
homogeneizar la temperatura. Para medir y controlar la temperatura de irradiacion se

colocaran de 3 a @tmopares tipo K21].

1.3 Materiales para el futuro reactor de fusion.

El desarrollode lbs materiales estructuraless uno de los puntos criticos para la
realizacion del futuro reactor de fusion tanto desde el punto de vista tecnolégico, como de
seguridad y de impacto medioambiental. Desde el punto de vista tecnolégico los materiales
estructuales de la primera pared y envoltura regeneradora deben presentar resistencia a la
corrosién, tienen que soportar cargas a altas pematuras ytodo ello bajo un mbiente de
radiacibn muy severo, por o que su activacion nuclear debe ser lo menor pdiside el
punto de vista de seguridadgpntaminacibnmedioambiental, cuando se habla de activacion
nuclear reducidg se esta haciendo referencia al tiempo que tardaria el material en

desactivarse una vez que el reactor haya cumplido su tiempo de vida Util

Los neutrones de alta energia que se esperan en el futuro reactor de fusion incidiran en
los materiales estructurales causando cascadas de desplazamientos atdmicos y prdduciran
transmutacion de los atomos que lo forman generando a su vez is6top@etiads, junto con
atomos de elementos indeseables como He e H, de cuyos efectos se hablara posteriormente.
Estos materiales activados con el tiempo volveran a su estado inicial pero este proceso vendra
acompafiado de emisidm o radiaciong Dependiendodel elemento, la emisién podria

continuar durante mucho tiempo después de que la irradiacién haya cesado.

Desde el punto de vista de manejo de residuos este factor cobra un importante valor, ya
que se espera que la mayor parte de la radiactividad proveiedas materiales estructurales,

y esto desdain punto de vista de seguridash caso de accidente gsor supuesto, prioritario.

Teniendo en cuenta calculos de activacion neutronica se puede establecer que existen
una limitada variedad de metales que puedeser utilizados como base para aleaciones de
activacion reducida. Estos elementos pueden ser V, Cr, Ti o Fe entre otros. Sin embargo, no
sélo la activacion nuclear es el Unico factor decisivo a la hora de elegir el material, aspectos
como las propiedadeBsicas y mecéanicas, su respuesta a la radiacion asi como la produccion

industrial o las tecnologias de procesado son muy importantes. Es, decimecesitean
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materiales estructuraleson buenas propiedades mecéanicage se degraden lo menos posible

con b radiacién, que se activen lo menos posible y cuya fabricacién a gran escala sea factible.

1.3.1 Historia del desarrollo de los aceros RAFM.

El desarrollo de los actuales aceros ferriticos martensiticos de activacion reducida
comenzo en la década de los 80 haddse en el conocimiento que se tenia sobre el desarrollo
de materiales aplicados a la industria energética (quimica y petroquimica), asi como

posteriormente en el adquirido durante muchos afios procedente de la fision nuclear.

En un primer momento se s&eonaron como materiales estructuralegara
aplicaciones a alta temperatura las aleaciones ferritico martensiticas-Mw Qiesarrolladas
para mejorar la eficiencia termodindmicke las centrales energéticg®2]. Un ejemplo es el
acero 9CGiLMo conocido como T9 o T91 que fue introducido en los afios 40 y aun se utiliza hoy
en dia en reactores de fiBi [23]. Esta seleccion se hizo en base a que sus propiedades
metallrgicas, su tecnologia de produccién ipgesado estaban bien establecidasr su
aplicaciéon durante décadas tanto en el mundo nuclear como en las plantas convencionales de

generacion de energia.

Posteriormente se utilizé el conocimiento adquirido gracias a los reactores rapidos de
fision y a s de agua ligera para continuar su desarrollo. Estos materiales estructurales ademas
de soportar altas temperaturas y mantener unas buenas propiedades mecanicas durante su
vida util, debian presentar baja activacion radiolégica. En estas aplicacionesnitpates
candidatos fueron los aceros austenitictss aceros ferriticos, ademas de las aleaciones de

vanadio y los carburos de sili¢iy].

Entre otros materiales, también se evalu6 la aplicabilidatbdeaceros austeniticos, en
concreto el denominado AlSI 316 (17AGNiF2Mo) como material estructural para aplicaciones
de fusion nuclear. Estos materiales presentan buenas propiedades frente a la corrosion, asi
como resistencia a alta temperatura y buesaldabilidad[24]. Sin embargo tienen una
peculiaridad y es su enorme hinchamiento cuando se encuentran bajo un ambiente
neutronico, junto con una vida limitada en cuanto a fragilizacién a alta temper§fiia
ademas deno cumplir los criterios de baja activacion necesaposla presencia de Ni y Mo
[26]. En consecuencia, los aceros austeniticos fueron descartados para su aplicacién en fusiéon

nuclear.
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En una etapa posterior, en el marco de los proyectos de Materiales de Fusion Europeos,
se empezaron a desarrollar y caracterizar aleaciones para su aplicacion en componentes
SAaGNHZOGdzNT £ Sad [ | LNkt EBdgdan TodsS9 € & REWZ2WRWH RH ar! t
|. Posteriormente se desarroll6 una versién mejorada de esta aleacion llamada MANET Il que
presentaba mejores propiedades de tenacidad y fluencia. La mayoria de los primeros trabajos
llevados a cabo en estas aleaciones tenian commp@sito conseguir las propiedades
metallrgicas deseadas para estos aceros mediante tratamientos térmicos. Sin embargo, no se
tomaron en consideracion aspectos como la activacién reducida en el campo de la tecnologia
nuclear, cuyo objetivo fundamental eraorseguir mediante un exhaustivo control de los
elementos de aleacion yle su concentracion, materiales cuyos periodos de desactivacion no
fuesen superiores a 100 afios. Para ello, se sustituyeron elementos de aleacién no deseables
desde el punto de vista diolégico por otros mas beneficiosos pero siempre conservando el
material las propiedades mecanicas requeridas para su aplicacién en el reactor. Con este
objetivo se sustituyé Mo por W, Nb por Ta y se elimindé el Ni. Los aceros ferriticos
martensiticos de etivacion reducida presentan tiempos de desactivacion mucho menores que

los materiales estructuralesctualmenteutilizados en los reactores de agua liggtd].

Basandose en criterios de activacion reducida, se iniciaron varios pragnmnacionales
02 2 NRA Y R2 aIntdrdithodalt Energy. Ageneyd ¢ LIk NI LINE2 RdzOA NJ | OSNER a
reducida. Las investigaciones realizadas mostraron que los aceros que presentaban una mejor
combinacién de propiedades de resistencia, tenacidad ystmsiia al dafio por irradiacion
son: las aleaciones Lal2TalLC,-B@KTa y los aceroBUROFER9F82-H, JLA. Por sus
propiedades metallrgicas el acero EUROFER97 ha sido seleccionado como material de

referencia en los TBM europeos de ITHR

1.3.2 Estado actual de los aceros RAFM

Actualmente los materiales postulados como materiales candidatos estructurales del
futuro reactor de fusion son los aceros ferritignartensiticos de aetacion reducida,

YN

conocidos normalmente como RAFMSW S RdzOS R | O GaAl ONIISAy28yA ) ICASONNA IS a ¢

Baséandose en la experiencia obtenida hasta ahora debida a tantos afios de investigacion
en aceros similares, actualmente se esta investigando en comorandms propiedades
mecanicas de los RAFM para aplicaciones de alta temperatura, asi como desarrollar nuevos
YIEGSNREFESa 02vY2 t2a | OSNRa SyRdaNGGigpErged L2 NJ R
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Introduccioén.

strengthened u OD$ o0 los ferriticos nanoestructuradogue awmque también pertenecen a la

familia de los ODS merecen una mencion aparte debido a sus peculiaridades

Respecto a los RAFM, lo que se pretende es por un lado conseguir aceros ferritico
martensiticos con base ®r que posean unhuenas propiedades deenaddad de fractura y
ductilidad tanto en estado de recepcién como después de ser irradiados a baja temperatura
(~350°C). Estos materiales estan enfocados para su aplicacion como materiales estructurales
en la fase inicial del reactor DEM@xn la cual se utizara agua como refrigerantde la
envoltura regeneradorg su temperatura maxima sera de alrededor de 350Por otro lado,
la comunidad de materiales de Fusion estd investigando en la manera de mejorar las
propiedades mecanicas de los RAFM para ajtices a alta temperatura, sobre toden

cuanto aresistencia mecéana, fluencia y fluencitatiga.

En ambos casos, se estd estudiando como pequefias variaciones de composicion de
elementos como Ta, V, N o C, o aplicando tratamientos temacanicos puedenat lugar a
una microestructura determinada (tamafio de grano fino, distribucibn homogénea de
LINBOALIAGEIR2az ydzOft S OAsy LINBFSNBYOALFfT RS dzy
las propiedades mecénicas requeridas. ERi¢aral.8 se muestra un esquema comparando
dos posibles microestructuras, donde la microestructura b) tendrd mejor resistencia a fluencia
que la microestructura a) debido a la mejor distribucibramaro de precipitados, asi como

conteniendoUnicamenteprecipitados estables con el tiempo.

Borde de placa Borde de placa
de martensita de martensita

Figural.8: Esquema de la microestructura menos deseable (a) y mas deseable (b) para tener buena

resistencia a fluenci§28§].
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En un intento de mejorar la resistencia a fluencia a alta temperatura de aceros ferriticos
hasta 700°C e incluso llegar a los 2%ipa, para aplicaciones en fision, ha permitido que se
reviva el concepto de endurecimiento del acero usando particulas de 6xidos de itrio, liderado
por los aceros ferriticos ODS. Estos aceros son candidatos potenciales paseeseggidos
enfriados por sodio, asi como GenlV o como materiales estructurales en el futuro reactor de

fusion.

El disefio de los aceros ODS para reactores rapidos y de fusidén esta basadorévt Fe
TiY.0s, tanto para aceros martensiticos 9 o 12 Cr coramagos ferriticos 12 Cr. Estos oxidos
repartidos por la matriz le confieren al material mayor tiempo de vida en ensayos de fluencia a
alta temperatura. Su tamafio normalmente oscila entre 5 20y su fraccion volumétrica es

del orden de 0.3%0.

Normalmerie la ruta de procesado mas ampliamente utilizada es la metalurgia de
polvos utilizando polvos prealeados mecanicamente seguido de una extrusion en caliente y un
proceso de HIP con tratamientos térmicos finales. Sin embargo estos materiales presentan
varios problemas como son: la anisotropia de las propiedades mecanicas en aceros ODS cuyo
contenido en Cr sea superior al %2 problemas de corrosién para los que tengan menos de
9% Cr y en cuanto a los éxidos, no estan homogéneamente distribuidos en la natsan
estables bajo irradiacion y presentan dificultados en términos de soldadura. Para solucionar
esta situacién se estan investigando otras rutas de procesado asi como variaciones en

composicion y tratamientos térmicos que en un futuro solucionenseptoblemag28].

Dentro de los aceros ODS, se merecen una mencion especial los aceros
nanoestructurados. Estos aceros estan basados en los aceros inoxidables ferrit@roguiee
contienen una cantidad muy elevada de fieulas de YI+O. Esto les confiere buenas
propiedades mecanicas a elevada temperatura y una alta tolerancia a la irradiacién en
términos de dafio por desplazamiento como por degradaciébn por elementos de
transmutacién, He e H. En términos generales la diasidad de particulas impide la
movilidad de las dislocaciones, mejora la recombinacion vadatgesticial, y lo que
posiblemente sea lo mas importante, atrapa el He en forma de burbuja evitando que nucleen
en bordes de grano o se desplacen hacia esd@acteristicas microestructurales, inhibiendo la
degradacion de la tenacidad de fractura asi como mitigando el hinchanj28jtd&sin embargo
se encuentran en una etapa inicial de desarrollo, ya que tienen alglesafios por delante
como determinar la estructura y composicién 6ptima de las particulas, demostrar y entender

los mecanismos que rigen la estabilidad microestructural a alta temperatura y bajo irradiacion,
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desarrollar una tecnologia de fabricacion y deladura practica y econémicamente rentable y

por ultimo conferir una microestructura homogénea y sobre todo reproducible.

1.3.3 Caracteristicas metalurgicas de los RAEM

Por las condiciones caracteristicas a las que estaran sometidos los materiales
estructurales de la primera pared y de la envoltura regeneradora del futuro reactor de fusion,

estos materiales deberan cumplir que:

1 Debe tener buena resistencia a la corrosion, lograndose afiadiendo Cr.

1 Buena estabilidad a alta temperatura mediante la precipitaciorfades secundarias,

principalmente del tipo MX30].
1 Tamario de grano pequefjdl, 32].

Los elementos de aleacién de los aceros de fusion son basicamente Cr, W, V, Ta, Mn, Cy
Fe, cuyos rango de concentracion y su contribucion metalUrgica al material puede verse en la
Tablal.2.

El desarrollo de este tipo de materiales experimentales para su aplicacién en el futuro
reactor de fusibnesta suponiendorealizar extensosestudios de sus propiedades, tan
microestructurales como fisicasnyecanicas en los materiales en estado de recep@démo
en condiciones simuladas de operacién mediante tratamientos térmicos e irradiaciones. Es por
esto que una vez conocidas sus ctedsticas microestructurales, es necesario validar sus
propiedades, fundamentalmente en el material irradiado/implantado, utilizando técnicas cuyo
volumen de material sea el menor posible. Por ello, una de las técnicas potencialmente viables
es la nanoindntacién objeto de estudio de esta tesis doctoide la que se profundizard mas

adelante (seccion.6).
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Capitulo 1

Composicion en o
) Composicion en _ _
Elemento | aceros martensiticos Propiedad metallrgica
RAFM [% en pesO]
[% en peso]
Fe 85-90 87,4 Base del acero
Resistencia a la oxidacion y
Cr 07-12 9 _
mejora del temple
Temple y formacion de
C 0,050,15 0,1
carburos
Prec. de carburos estables ¢
wW 0,52 0,150,2
alta temperatura
Formador de carburos a alts
Vv 0,150,4 0,150,2
temperatura
Ta 0,020,1 0,1 Afino de grano
Temple y formador de
Mn 0,151 0,5
inclusiones de MnS

Tablal.2: Composicion basica de los aceros martensiticos y RAFM.

1.4 Efectos de la irradiacion neutronica en los materiales
estructurales .

A continuacion se expondra qué se entiende por dafio por irradiaciérpyofindizara
en los efectos quéa irradiaciontiene en los aceros ferriticos martensiticos de activacion
reducida (como el EUROFER97 yElODS EUROFERaciendo especial hincapié en los

efectos del He.

1.4.1 Activacion nuclear.

Uno de los aspectos mas importantes dentro del desarrollo de la fusidon nuclear, es el
desarrollo de materiales que experimenten lo menos posible la activacion nuEbeigten

diferentes reacciones: por ejemplo un neutron causa la emision de otro neutrén con diderent
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energia cinética (n, n*), uproton (n, p) o incluso dos neutrones (n, 2p). Pero no sélo forman
nucleos estables dentro del materiggmbiénforman isétopos radiactivos responsablis la
activacion nuclear con urempo de decaimientaleterminada La formacion de estos is6topos

esta estrechamente ligada con los elementos de aleacion, incluso aunque estén presentes en
bajas concentraciones. frando como referencia las concentraciones atémicas del EUROFER,
en laFigural.9 se observa como éMn y el®°Co son responsables de alta tasa de dosis por un
tiempo menor de 100 afios. Por el contrario®lb y el?’Al emiten menos radiacién pero
durante mucho mas tiempo, aunque la dosis se encuentra dentro de los limites permitidos
para reciclado, que es 1Svh'. A su vez el limite para la manipulacién manudbdeesiduos

se ha estipulado en 108vh!, que se alcanzaria segln estos célculos trasafids (~ 9x10

horas).

jo’lm__1h 1d 30d ly 100 10'y  10°y

§ r Tasa de dosis total 1
D 10" ]
o E S\ n - ALARA
8 10°k —-e--- FlSPACTE
§ ir <(!M ¥4 60CO ‘5
0F “Mn :
5 10 1
A 3 E
8 ]0-3 F ()_LN 3
3 r \b 1
s ' 1
© 4 26 E
g 101 Al 1
© L J Ll )
|_ -6 f sl aud ol ul \ . ol -11 ‘I- ) ul aud !
10> 10° 100 100 10° 10° 10"

Tiempo tras apagado [h]

Figural.9: Tiempo de decaimiento por isétopos y total BUROFER®Espués de.3afios sendo

irradiado como material estructural de la primera pared en DENE3].

Debido a la activacién nuclear, se ha sustituido el Ta por el Nb, EI V y W por el Mo y el
Mn por el Ni, los cuales producen un efecto similar en las propiedades metallrgicas pero

disminuyendo considerablemente el tiempo de decaimig34.

Esta optimizacion de leomposicion quimica tanto de elementos de aleacion como de
limites de concentracién se ha realizado teniendo en cuenta la activacion nuclear, las
propiedades microestructurales y las mecanicas. Como resultado se han desarrollado

diferentes tipos de RAFMomo el OPTIFER, EUROFER97, F82H con sus variaciones como el
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F82Hmod, EUROFER?2 peditre otros. Corparando algunas versiones RAEdh Fe puro, se
observa en laFigura 1.10 como cambian los valores de tasa de dosis y el tiempo de
decaimiento tras ser irradiados con 128Vm? actuando como material estructural de la
primera pared de DEM{35]. Se observa que el acero EUROFER con la composicién éptima es
el que mas rapido decae después del Fe puro. Siraggolcomparando eEUROFER réén la

figura) con el fabricadEUROFER97 se observa como aumenta el tiempo de desactivacion,

debido a elementos indeseablaglusoen concentracionemuy bajas.
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—0— MANET Il
104 —0— OPTIFER .
] ~&-EUROFER 97  §
10° 1 ® -7 F82H mod 4
i i —O—EUROFER ref. "}
g . Ny ——Fe 4
107 sty s
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T 10'] !
R | 1
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1 : :
S | 1
v 10" - (o ln] 0Q-p-4 :
g £ Residuo alto nivel i ‘C.\; S
£ 10_2 ; ; : Nivel de reciclado remoto 3
iy f Resido medio nivel | it - T -
y E ; : ; J\(KO A
o g e 77
© 3 Residuo bajo nivel
@ 4
- 10 !- :
© . [ Nivel manipulabe
\© 10 :
10|
]
107 L

10°-96* 107 10* 19" 0 10> 10* 10 10°
Tiempo tras irradiacién [afios]

Figural.10: Curvas de decaimiento de diferentes materia[8§].

1.4.2 Daiio por irradiacion.

Cuando particulas de alta energia como electrones, protones o neutrones, inciden sobre
un material y modifican su estructura interna causan lo que se denomina dafio por irradiacion.

En los aceros cuando una particula aceleradaaleon los atomos de la red cristalina, éstos se
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desplazan de su posicion de equilibrio en la red atomica, formando una vacante y un
intersticial. Este tipo de defecto es el mas simple, conocido como par de Frenkel, a partir del

cual se producen bajo irraatiion defectos microestructurales mucho mas complejos.

Para cuantificar el grado de dafio por desplazamiento atémico se utiliza un término que
expresa con qué frecuencia un &tomo es desplazado de su posicion de equilibrio de la red

atomica durante la irradicion, denominado dpa

De forma muy simplificada el dafio por desplazamiento atémico se produce cuando una
particula de alta energia impacta con un atomo de un material transfiriéndole una energia tal,
que es capaz de satarde su posicion de equilibrioste atomo se le conoce como PKA o
dprimary knock? ¥y I (G286 &s capaz de moverse a través de la red atémica, se encuentra
a su vez otros atomos vecinados que transferirle energia, essta energia es suficientemente
alta, puede desplazarlos de su posicion de equilibrio, resultando 2 &tomos en movimiento. Si
esta secuencia de impactos continla se produce una cascada de desplazamientos, hasta que la
energia se disipa completamente. Uzescada de desplazamientos presenta un nicleo central
de vacantes a lo largo de toda la trayectoria de la cascada con los intersticiales asociados
expulsados a la periferia. EnHigural.1l se muestra un esquema del inicio del proceso. La
particula incidentechocacon el PKA, moviéndolo y haciéndolo impactar con otro atomo. Por
otro lado la particula incidente con menor energia puede a su vez proolmas cascadas

secundarias, siempre y cuando su energia sea suficientemente elevada.

Particula incidente

.\
g PKA
-.\_\\. — T — -
76 e
/ - ¥\
(T @)
| J |l
/ N /
Particula
secundaria

Figural.11: Esquema del inicio del proceso de la formacién de una cascada de desplazamigéjtos
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La formay el tamafio de la cascada dependeran:
f  Tipo deradiacionA Yy OA RSY G SY A2y Sas St SOUNRySas ySdziNRy

1 De laenergia del primer &tomo desplazado, qiependera de la energide la particula

que incide sobre el material.
1 Del numero atémico de los atomos del material que van a ser desplazados.

En laFigural.12 se observa como el dafio atéeni o dpa (en este caso para una sola
particula) es diferente segun la naturaleza de la mig3ifh En el caso de los iones, el perfil de
dafio estd caracterizado por tener un punto maximo llamado pico de Bragg, ademas su
penetraddn en el material depende de smergiade aceleraciory dd peso atdmicqtanto de
la particula incidente como del material sobre el que inci@@)a figura se puede ver como el
Ta o el Ni presentan el maximo de dafio muy cerca de la superficie, en cambio el C o el H
penetran mucho mas. Por otro lados neutrones muestran un perfilano debido a que al no
tener carga no se ven afectados por la repulsién coulombiana de los nucleos, haciendo que se

frenen Unicamente a través de colisiones nucleares.
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- ]
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Penetracion en el material [um]

Figural.12: Perfil de dafio en funcién de la profundidad del material para diferentes radiacid&k
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En resumen, una cascada de desplazamientos es una aglomeraciéon espacial de vacantes
(&tomos que dejan su posicion de equilibrio en su red atémica) e intersticiales (atomos
desplazados que se anclan en una posicifersticial), localizados en una zona determinada
del material y ordenados también de forma especial segun el tipo de defecto que produzca
6Ldzy Gdz £ = 0dzO0f ST OF GARI RX0 ®

Durante la creacion de la cascada de desplazamientos, aproximadamepge rhQchos
defedos se recombinan espontdneamente quedando al final una pequefia proporcién de
vacantes e intersticiales. Estos defectos pueden migrar por todo el material como defectos
puntuales libresfteely migrating point defe¢to como pequefios clisteres moviles iisie los
clusteres de intersticiales mucho mas mdviles que los de vacgB@psDurare la migracion
si un intersticial se encuentra con una vacante se recombinan y ambos desaparecen. Por otro
lado si un defecto se encuentra con otro de la misma naturaleza pueden unirse formando un
dimero, trimero si se une un tercero y asi sucesivamdbsta tendencia es valida también
para pequefios clusteres moviles que van uniéndose llegando a formar finalmente bucles de

dislocaciones o cavidades

Dentro de un material se pueden encontrar diferentes caracteristicas microestructurales
gue actGan como suideros (& a A )y ésadecir, atraen a los defectos aniquilandolos de la
misma manera que una vacante se recombina con un intersticial. Pero los sumideros no atraen
de igual manera a un intersticial (o cllsteres de intersticiales) que a una vacante éoesllst
de vacantes), sino que presentan una afinidad segun la naturaleza del defecto, también hay
sumideros neutros que no tienen mayor afinidad por uno y otktgunosejemplos de
sumideros pueden ser bordes de grano o subgrano, intercaras rpadépitacb o matriz
particula como el caso de los O[39], superficies libres, dislocaciones o cavidades ebias
[40Q].

Los clusteres de defectos producen diferentes tipos de defectos microestructurales como

son:

1 Cluster de irgrsticiales que producen bucles de dislocacién. Eigaa 1.13 se pueden
observar algunos ejemplos de bucles de dislocaciéon en diferentes materiales producidos

al ser irradiados a alta temperatura (5%D) y un dafio por desplazamiento de 10 dpa.
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Figura 1.13: Imdgenesde TEMde bucles delislocacion eracero inoxidable, aluminio, cobre, niquel y
hierro (de arriba abajo) irradiado a 1@pa a 550°C[36].

1 Cluster de vacantes que pueden desarrollar bucles de vacantes o incluso dan lugar a

cavidades.

1 Cluster de precipitados o de solutos que se pueden formar bajo condiciones muy

particulares de concentracion de afeas del material e irradiacion..
1 Formacion de nuevas fases.
1 Segregacion en bordes de grano o de precipitados.

Los defectos que se generan, son enormemente dependientes de la temperatura de
irradiacion:

1 Por debajo dernfo Y, donde T es la temperatura ddusion del acero, los defectos
intersticiales se mueven con respecto a los vacantes y se unen formando bucles de
dislocaciones. Este hecho hace que aumenten la dureza y disminuyan la ductilidad en el

material [39] produciendo fragilizacion por endurecinti

q Por encima derto Y, las vacantes aumentan mucho su movilidad formando una
estructura de cavidades o de bucles dependiendo de la existencia o no de gases en el
interior del material irradiado. En caso de que no haya atomos de gases como por

ejemplo helio, las cavidades puedeaunirse formando bucles de dislocaciones. En
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cambio, en caso de que si hubiera, se formarian cavidades (burbujasids)
LINE RdzOA Sy R2 St RSy 2WAS )idddelTédsigu@itd admedty deR? 0 a
volumen del material que conlleva una degradaaiénrias propiedades mecéanicas.

1 Con respecto a las cavidades se deben diferenciar dos tipos:

o] Burbujas: contienen atomos de gas a la presion de equilibrio con la tensién
superficial o incluso sobrepresurizaddq].
o] ovoidg en su interior puede haber clisteres de vacantes con @tsimos de gas,

perosupresion es menor que la presion de equilibrio.

Para que se produzca hinchamiento, la temperatura debessigcientemente alta para
que las vacantes sean moviles, y suficientemente baja para que no haya supersaturacion de

vacantes [39].

1 A altas temperaturas de irradiacion entmo UY Y Tt Y, los clisteres de
defectos son inestables, se produce unaaathsa de aniquilacibn de vacantes
intersticiales debido a la rapida difusion, por lo que el dafio por desplazamiento
producido tendra poco efecto. Sin embargo, cobran especial relevancia los efectos del
He transmutado debido a que durante la irradiaciérelavada temperatura puede
producir severos problemas de fragilizacion y perdida de ductilidad y tengeitiad-

44).

Un reactor de fgion va a trabajar a temperaturas muy elevadas, y se prevé que los
materiales estructurales trabajen entre 250 y 65, por lo quelos defectos
microestructurales generados por los neutronesu evolucion en el tiempdependeran de la

temperatura de tralajo del material.

1.4.3 Transmutaciéon de He e H

Los neutrones de 14 MeV que se esperan en el futuro reactor de fusién produciran la
transmutacion de los &tomos que forman las paredes de reactor, generando atomos de He e H

en su interior, con la consiguiente dagacion de las propiedades mecanicas.

En el futuro reactor de fusion se producira la reaccién)(gue es la que produce un
atomo de He. L&igural.14 muestra unesquema de la reaccion producida cuando un neutron
térmico generado en el interior del reactor de fusioén reacciona con el elemento X generando

una particulea (ion de He) yunele®y i 2 - Q O2y YSyYy2NJ Yl akLos G5 YAOL!
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atomos de He generadoson los que provocan la nucleacion de burbujas debido

fundamentalmente a que la solubilidad del Helesmetaleses muy baja.

|//;1\\f| + = + v)
N e
/j
S A-3 4
> X
Figural.14: Esquema de una reaccion de transmutacion. El elemento X transtutaS f SYSy 2 - Q

impacto de un neutrén produciendo un atomo de ion de He.

1.4.4 Efecto del He en los materiales

Al no existir la posibilidad de someter a los materiales que se desean estudiar a
ambientes similares de los que se producirdn en un reactdusién, los efectos producidos
por el He se intentan emulan por medio de otros métodos. En la setel®@se profundizara
en las técnicas dispdrles hasta el momento para el estudio del He en los aceros desde el

punto de vista de la fusion nuclear.

El problema fundamental sobre el efecto del He en las propiedades macroscépicas, es
que se requiere un buen conocimiento de las cinéticas de nuclegcadecimiento asi como
de los mecanismos de difusion, los cuales, provocaran cambios microestructurales y en

consecuencia cambios en las propiedades mecanicas.

La nucleacion y crecimiento de burbujas de He depende de su difusién en el material y
en conseuencia de las caracteristicas microestructurales. Dicha difusién se produce por saltos
aleatorios de atomos de He que se encuentran en posiciones metaestables de la red cristalina
[45]. En laFigural.15 se pued@ observar los tiposle migracion que tiene el He en metales
con y sin irradiacinLas posiciones mas favorabjggra los atomos de He son las vacantes,
representadas con un cuadrado en dicha figura. Los procesos que describen son: a) migracion
de un intersticial, b) migracdde una vacante, c¢) transformacion deatomo sustitucionalen

un intersticial por la disociacion de la vacante mediante activacion térmica, d) salto de un
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Introduccioén.

atomo de He de una vacante a otra, e) transformacion de un sustitucional a un intersticial, y

d) el movimiento debido a colision atomi¢as).
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Figural.15: Representacion de los movimientos y defectos producidos por la difusién del He con y sin

irradiacion [45].

La posicion preferente y el modo de migracion dependen del tipo de material, de la
temperatura, y de la presencia de otros defectos que actien como sumideros, en particular los

clisteres de vacantde HeV)

1.4.4.1 Hinchamiento del material por efecto de la radiacion.

La formacion y crecimiento de cavidades, tantose forma devoid como de burbujas
es un fendmeno critico desde el punto de vista del rendimiento de los materiales para
aplicaciones nucleares a elevada temperatura, ya que dependiendo de su tamafio y densidad
pueden llegar a incrementar el volumen de los materiales drastente como se puede ver
en la Figural.16. La primera observacion fue publicada a finales de los 60 estudiando
mediante TEM un acero 316 procedente de un reactofiglén [46], a partir de entoncesse
ha intentado entender los mecanismos que rigen la formagidi crecimiento tanto de las

cavidades a través de numerosas investigaciones.
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Figural.16: Ejemplo del fendmeno de hinchamienfwoducido en acero inoxidable 316 tras ser

irradiado con neutrone$47].

Se estima que en el reactor de fusion DEMO, los componentes tanto de lagpared
como los de la envoltureegeneradoravan a estar sometidos a temperaturas comprendidas
entreto’Y Y 1Y y a dosis de neutrones altas, pudiéndose producir un aumento de
volumen o fendmeno de hinchamiento, que estacionadodirectamentecon formacion de

voids bucles deadislocacion de vacantes y burbujas.

Hasta el momento hay un consenso general sobre por qu&dmsnuclean y crecen
dentro de un rango muy particular y estrecho de temperaturas en materiales exentos de
carga. El hinchamiento producido pwoids se debea la produccion de igual nUmeros de
vacantes e intersticiales; aunque las dislocaciones tienen una ligerargmefa por los
intersticiales,el exceso de vacantes migra y forman clusteres, los cuales se estabilizan como
voids. Estowoids pueden contener atomos de gas, ya sea por el gas que habia dentro del
material o por el gas producido por la transmutacién debido a la reacci@),(i,en el caso
particular del He dar lugar a la formacién de burbujas. La formaciéroiis depende

fuertemente de la temperatura, y éstos no se produciran si la temperatura del procgss;
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1 "Y T1dw"Y: Predominio de clisters de intersticiales, que forman bucles de dislocacion.
La recombinacion de intersticiales domina en ese momento ademas de haber una

difusién muy lenta de las vacantes.

1 "Y mh"Y: En este caso se inhibe la formacionwiéds, porque la concentracion de

vacantes producidos por la temperatura superan las inducidas por la radiacion.

En aceros ferriticemartensiticos los valores de hhemierto comunes, a grandes
rasgos, son de alrededor de @ddpacomparados con el %/dpa de los aceros austeniticos
[40].

Las caracteristicas microestructurales de los materiales como cornggcecipitados,
tamafio de grano, defectos propios del procesado, etc. tienen un efecto muy importante sobre
la nucleacién y crecimiento de las cavidades, por lo que se debe ajustar de tal manera que se

obtenga la relacién éptima entre composicidricroestructurapropiedades mecanicas.

1.4.4.2 Efecto del helio en el endurecimiento por irradiacion

Las propiedades mecéanicas de los materiales irradiados se ven afectadas por el He
debido a cambios microestructurales producidos por la interaccién del gas con mtodef
puntuales[48, 49]. De hecho se han idéficado posbles tipos de defectos compequefnos
clusteres de vacantes e intersticiales, cavidades dentro de la matriz, bucles de intersticiales y
burbujas en los bordes de grapotenciadospor la presencia de Hé8, 49]. En los primeros
estudios se habia concluido que todos los defectos mendsuldmijas en los bordes de grano
producian endurecimiento porque anclaban las dislocaciones o inhibian los mecanismos de las
fuentes de dislocacién. Del mismo modo se pensaba que los bucles de dislocacién producidos

por el He tenian un papel importante ehendurecimiento a bajas dogi49]

Efectivamente el helio estabiliza los cllsteres de vacantes, ya que senpasalgar y
formar clisteres de HeV, lo que conlleva que haya menos vacantes disponibles para
recombinar con intersticiales. Es decir anclan las vacantes y reduce las recombinaciones
vacantesintersticiales. En consecuencia, los cllsteres de intersticmleden evolucionar a
bucles de dislocaciones originando incrementos significativos del limite elastico con pérdidas
de ductilidad[50]. Ademés se ha observado que a alta temperatlos clisteres de vacantes
se mantienen mas en equilibrio en presencia de helio, que sin este elemento, lo que conlleva a
aumentar el rango de temperaturas en el que se produce este aumento del limite e[d§tico
50].
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La migracién del helio hacia los bordes de grano durante la irradiacion para formar
burbujas puede conllevar fractura inteeqular y por lo tantaun aumento de la fragilizacion.
Este efecto se ve incrementado por un endurecimiento dentro del grano y la formacion de una
zona adyacente a los bordes de grano libre de cléstée defectog49, 50]. Este fendmeno

depende fuertemente de la temperatura, siendo a altas temperaturas critico.

1.4.4.3 Mecanismos fragilizantes no endurecedores

Los efectos de un contenido alto de He junto comafio neutronico en condiciones
simuladas de operacion y la fragilizacion por irradiacion con neutronedasude los temas
mas importantes con los que se enfrenta el desarrollo de aceros martensiticos como el
EUROFER97 para aplicaciones de fusién. Atintenidos en He forman una densidad de
burbujas significativa, cuyo tamafio y distribucion espacial dependen fundamentalmente de la

temperatura de irradiacion y de la microestructura del material.

Se ha confirmado que el He juega un papel dominante emadilifacién[51, 52, en
algunos casos incluso mostrando una relacién lineal entre la concentracion de He y un

aumento de la teperatura de transicion ductftagil [53).

La acumulacién de helio e hidrégeno en los limites de granos de austenita primaria de
los aceros ferriticomartensiticos puede conllevar efectos de endurecimiento no fragilizantes,
siendo la distribucibn de He en bordes de grano crifed. A bajas temperaturas de
irradiacién las burbujas seran pequefas, mientras que a altasemmpas engrosanmd y
podria parecer que causamenos dafio en los bordes de graf@d]. Por otro lado una
cantidad significativa de burbujas en Iberdes de grano ® forma de burbujas pequefnas
puede originar fragilizacion sin endurecimiento, sin embargo, si la distribucion es homogénea
en la matriz, esto contribuiria a un aumento del limite elastico y por la tanto se hablaria de
efecto endurecedof44]. No solo es importante la cantidad y el tamafio de las cavidades, sino
donde han nucleado, ya quel efecto final en las propiedades mecanicas puede ser muy

diferente.

La temperatura de irradiacion tiene un papel fundamental en estos efectos. Se ha
demostrado que a temperaturas altd¥ 1 1 31 , no se produce endurecimiento, llegando
incluso a producir pequefias disminuciones de limite elastico, con un incremento de la
temperatura de transicion duactil fragil y pérdidas de tenaciddd]. Este proceso de

fragilizacibn no endurecedora incluye entre otros precipitacion o aglomeracién de fases
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fragiles y segregacion de solutos en bordes de gemdéa subestructura de la martenai

templada.

1.4.5 Técnicaspara simular el He transmutado

No existen instalaciones que puedan emular el ambiente de fusién que se espera en el
futuro reactor de fusion por lo que es necesario utilizar otras técnicas que ayade
comprender como evolucionan microestructuralmerits materiales bajo irradiacion qué
consecuencias tiene esa evolucion en las propiedades mecanicas. Desde el punto de vista de
los efectos del He en los aceros se han utilizado diferaétascasconel objetivo de producir
He hastdos niveles que sespera que sgeneren por transmutacion en la primera pared de

un reactor de fusiono en algunos casancluso mayores.

1.4.5.1 Dopado de losaceros con B y/o Ni.

Afadiendo elementos de aleacién que no se entwm dentro del acero en su
composicion nominal es posible generar He por transmutacion usando neuti&®s
Normalmente se usa B Ni que dan lugar a las siguientes reacciofi®di(ng) **Ni(na)**Fe y
1B(na)’Li.

Ambosdopantes son muy receptivos las neutrones, incluso a los térmicos que se
producen en reactores de fisigoudiendo generar altas concentraciones de He. El problema de
usar Ni es que ademas de activar el matedigido a la producciéon de is6topos radiactivos
modifica la microestructura por tanto, las propiedades mecanicassultantesno son las
mismas queds del material sin dopdb6]. Respecto a uso del B, éste no produce is6topos
radiactivos pero puede formar precipitados o segregadosberdes de grano, lo que
disminuiria la distribucion homogénea de este elemento en la matriz y por la tanto la
produccién de He tampoco lo seria. Ademas el efecto del Li en la microestructura no esta del
todo clarg conlo que al utilizar este elemento condppante se introducen masvariablesal

estudia

1.4.5.2 Fuentes de fisién y espalacion

En las fuentes de espalacién se aceleran particulas a alta energia que inciden en un
blanco (como pr ejemplo protones sobre plomp después de impactar, se producen

neutronesde alta energia que son utilizados para irradiar muestras. Comparados con la tasa
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He/dpa esperada en fusion las fuentes de espalacion presentan tasas mucho njayps&§
ademas de producir mucha més cantidad de H. Este es un punto critico ya que al igual que el
He, el H se producird por transmutacion dentrd deero de la primera paredue también
produce un aumento de la fragilizacion de este tipo de materiales como es el EUR(QSER97

60 .

Uno de los métodos mas utilidas tradicionalmente para caracterizar los aceros
estructurales para su aplicaciéon en fusion nuclear ha sido mediante la irradicidgutrones
en reactores de $ion. Se han llevado a cabo muchas campafias de irradiacion en diferentes
reactores comaHigh Flux Reactor HFéh Petten, Holanda o 8OR60en Rusia, ambos muy
conocidos por haber albergado campafas de irradiacion del acero EUROFER97 hasta alta dosis
[61,62].

1.4.5.3 Recubrimientos generadores de He.

Existe un método para introducir He en el material sin necesidadalterar la
concentraabn de elementos de aleacion y se realizaubriendo la superficie de la muestra
con un elemento multiplicador de neutrones conaleaciones de NiPor ejemplo conun
recubrimiento de una aleacién de NiAl es posible estudiar el @f@ek He en eerosferriticos
martensiticos como el EUROFER97 o como #tider nano estructurado MA97 cuando se
irradia con neutroneg63, 64]. Como punto positivo de esta técnica es que la tasa He/dpa es
ajustable pero a difencia de los experimentos ersifin o espalacién, laona implantada es

muy superficial.

1.4.5.4 Implantacion de He

Por ultimo, otra de las técnicas mas ampliamente utilizada soadeleradoesde iones
para intoducir He en el materialLas energias de aceleracipneden ir desde keV hasta
decenas de Me\Es unéherramienta muy versatil, ya ques posible utilizar dos o incluso tres
aceleradoresimultdneamentey estudiar la sinergia entre He, H y dafio por desplazamiento al
irradiar la muestra con iones de K@annus en Franciap incluso realizar irradiaciones
secuenciaslo que le confiere grantilidad desde urpunto de vista cientifico ya que se extrae
informacion muy relevante.Desafortunadamente,la profundidad de implantacion esta
supeditadaa la energia del ion y normalmente varia del orden de cientosa®metros a
decenas de micras. Ademas pamaa implantacion homogéneae requiereel uso de

degradadores de haz, ya que en caso contrseiobtienenpicos discretos con He.
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Esta ha sido la técnica elegida para el estudio del efecto del He en los feretaos
martensiticos de activacion reducida EUROFER97 -QOBJ EUROFER. Debido a que la
implantacion es muy superficial se ha utilizadadenica denanoindentacion para evaluar
como han variado las propiedades mecanieagérminos de valores de dezapor el efecto
del He.

1.5 Microscopia electronica de transmision (TEM) para la

caracterizacion de los efectos del He.

El microscopicelectronicode transmision ha sido utilizado en egstsis doctoral para
obtener informacién de la estructura del material escala micrey nanométrica, ya quee
pueden localizar y caracterizar defectos dentro de la estructura cristalina de los materiales

originados por la irradiacién

Dado que existe abundante bibliografia sobre TEM desde sus [é&s&$], modos de
observacién[67], uso en el campo de material¢68] hasta temas mucho mas especificos
como su aplicacion para la caracterizacion del dadiirradiacion[54] sélo se va a introducir
muy someramentdas bases dan microscopio TEM genérico, para después desailsirmas

detalle los modos utilizados para la caracterizacion del material implantado.

En laFigural.17 se puede observar esqueméaticamente la configida de un TEMEI
funcionamiento genérico se basa en un haz de electrgeegerado calentando un filamento
de W o de La que hace la funcién de anodo. En microscopios mas modernos, tienen
instaladas un tipo de emisor diferente conocido como emisién dmpo, siendo la cantidad
de brillo hasta 100 veces mayor. Los electrones son acelerados desde 100 kV hasta incluso
1 MV, aunque los valores tipicos son de 200 y 300 kV. A continuacion, una vez que el haz de
electrones se ha formado, un conjunto de lentdectcomagnéticas focalizan el haz en la
muestra. Los electrones la atraviesan, y pasan a través de aimjunto de lentes

magnificadora hasta que el haz incide sobre una pantalla fluorescente que genera la imagen.
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Figural.17: Esquema del conjunto de lentes y aperturas del microscopio de transmision de electrones

en su modo a) difraccién y b) campo cld&8].

1.5.1 Caracterizacion de defectos producidos por el He

Se ha comentado anteriormente que los defecto&stipicos en materiales irradiados
con He son los conocidos como cavidadpee ®mo su nombre indica se trata de aggs
tridimensionales dentro de la microestructura del materfahteriormente ya se comenté que

estas cavidades pueden sasidso burbujag54].
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Ambos defectos son estables, es decir, se mantienen invariantes con el paso del tiempo
si no se les aporta energia en forma de temperatura. Existe abundante bibliografia sobre
muchos tipos de materiales a los que se les han &oioneste tipo de defectos de diferentes
formas: irradiacion con neutrones rapidos en aceros inoxiddiei@g'1], irradiaciones dobles
[72-75] o triples[76], fuentes de espalaciofl2], aceros dopadoson B o Ni51, 56, 77] o
implantaciones con HEZ8-84]. En todos los casos dependiendo del tamafio y la distribucion de
estos defectos serda mas o menos facil su localizacion y caracterizacién y habrd que utilizar

diferentes formas de observacion en el TEM.

Para analizar los defectos producidos por la irradiacion y en concreto la caracterizacion
de las burbujas de He se utilizan diferentes tipos de contraste que surgen de la interaccion de

los electrones con el material y sus defectestos son:

1 Contraste pao difraccion

Es la variacion de intensidad de la difraccion de electrones al atravesar la muestra. La
forma mas sencilla de observar este contraste es mediante la insercion de la apertura de
objetivo. De esta manera las caracteristicas microestructursates mas visibles tanto en
campo claro(CC)como en campo oscur(CO) es decirlas regiones que difractan se veran
mas oscuras en CC y mas claras en CO. Esto es debido a que cuando hay mucha intensidad en
el haz difractado hay una pérdida complementar& idtensidad en el haz transmitido, en
cambio sin apertura la intensidad del haz difractado se recombina con el transmitido

eliminando contrast¢67].

Por otro lado, el contraste por difracciébn también surge cuando hay cambios en los
campos de deformaciéon de la muestra, estee caso se conoce como contraste por
deformacién. Es posiblemente el mecanismo de contraste mas utilizado para materiales con
dafio por radiacion. Es de aplicacion compleja ya que existen varias configuraciones posibles
segun el defecto que se quiere obgar como bucles de dislocacién o fallos de apilamiento
tetraédricos (SFT). Normalmente se utiliza condicion de dos haces (dindmico y/o efédtico)

o de haz débil en campo oscy&p|.
T Contraste por factor de estructura

En este caso las zonas dafiadas tienen diferente factor de estructura y por tanto diferente
distancia de extincion en comparacion con la matriz. Se puede entender facilmente teniendo
en cuenta la aproximacion de column®&$] donde el haz de electrones se puede dividir en
columnas muy estrechas. El contraste surgira, por tanto, de la diferencia de anchura entre las

columnas que atraviesen la matriz en comparacion cemige lo hagan a través de la cavidad,
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y éste sera maximo en los bordes de las cavidades donde la intensidad de la imagen cambia

mas rapidamente debido al cambio en espe&a].
1 Contraste de fase.

La muestra introduce cambios locales en la fase de la onda de los electrones. Estas
variaciones de fase son convertidas en variaciones de amplitud mediante el cambio de fase
Scherzef68] producido por el microscopio. El propio usuario tiene control sobre este cambio
mediante la variacion de foco. Es locegge conoce comoondicién fuera de foco, muy utilizada

en la observacion de cavidadeésl].

En el caso de esta tesis doctonadra poder bservar las cavidades se utillocontraste
por factor de estructura y el contraste por fase explicadoteriormente. Normalmente las
observacionesson realizadaen campo claro alejados del eje de zona y dependiendo del
tamafio de la cavad a veces se han podido observar en fosonque como se vera mas

adelante el tamafio de la cavidad es un pardmetro clave a la hora de su deteccién.

1 Cavidadesnayores de 5 nm

Las cavidades con un diametro mayor de 5 nm pueden ser observadas en foaujdenie
en cuenta el contraste de factor de estructura. Los bordes de las cavidades seran blancos u
oscuros dependiendo del espesor de la lamina. Este efecto se describe perfectamente en
Figural.18, donde se aprecia el cambio de contraste de las cavidades a medida que el espesor
de la muestra va cambiando. Seran blancas cuando la intensidad aumente con el espesor y

viceversa.

Figural.18: Ejemplo del contraste de factor de estructura. Cavidades en Si debido a irradiacion con Bi
[86].
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1 Cavidades menores de nm.

En este caso, ademas de la dificultad inherente de encontrar algo tan pequefio que en
ocasiones roza la resolucién del microscopio se debe tener en cuenta que posiblemente en
foco no se aprecien. Esta técnica denomindit@mughfocus seriesisa el cotraste de fase
citado anteriormente y depende de varios parametros como son: la capacidad de las lentes del
TEM para desenfocar la imagen tanto por encimeeffocus o sobre focg) por debajo del
foco underfocuso sub focd) ademéas de la distancia de dandicién de Bragg (Sd) para
todas las reflexiones. Las cavidades apareceran blancas rodeados por un halo de fresnel (o
Fresnel fringe)oscuro cuando estén subfocalizadas y al contrario en sobre. {Bomo
referencia se ha demostrado quéoidscon un ddmetro menor de 1 nm son dificiimente
visibles, aunque se han observado con esta técnica utilizando una variacion de focorde +1
[54].

1.5.2 Determinacion del tamanode las cavidades.

Para determinar correctamente el tamafio de las cavidades se debe tener en cuenta
algunas consideraciones respectocémo las condiciones sub y sobre focalizagasden
alterar estas medidas. Los cdlwside Rihle et. §87] indicaron que el thmetro exterior de las
cavidades observadas en foco correspamtien con el valor real de la cavidad, pero por otro
lado estableciern una relaciéon donde el didmetro interior del primer halo de Fresnel es
ligeramente mayor que el didmetro real de la cad en condicionsubfocalizada Las
conclusiones mas importantes recogidas por Jenkins g4lindican que cavidades meres
de 5 nm son dificiles de medirgue aquellas menores de 2 nm directamente no pueden ser

medidas con precision.

Debido al pequefio tamafio de las burbujas, normalmente menores ris, e debe
realizar una serie de foco de 0.5 a mh e intentar revedr el primer halo de Fresnel,
disminuyendo en la medida de lo posible el error, ya que a medida que se aumenta la distancia

del foco, el halo se ensancha y la medida del diametro se aleja de la real.
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1.6 Nanoindentacion .

1.6.1 Fundamentos de la nanoindentacion

La ranoindentacion tiene sus origenes en la escala de dureza de Mohs desarrollada en
1822. Posteriormente se establecieron diferentes métodos de ensayo como pueden ser
Brinnel, Knoop, Vickers y Rockwell, siendo evoluciones mas refinadas del original pero

manteniendo el mismo concepto.

Aunque estas técnicas comparten algunas similitudes entre ellas, como el objetivo de
obtener la dureza de los materiales ensayados, tienen a su vez diferencias notables. Una de
ellas es la escala de aplicacion, la nanoindentadifi@re en varios 6rdenes de magnitud de
las nombradas anteriormente. Normalmente con esta técnica se realizan ensayos de
decenas/centenas de nanémetros €l®) o de pocos micrémetros (£). Por otro lado, la
forma de medir la huella dejada por el indador es completamente diferente. En los ensayos
convencionales, al area de contacto se mide directamente de la huella residual dejada en la
superficie del indentador al retirar la carga. En los ensayos de nanoindentacion, el tamafio de
la huella es tan snamente pequefio que dificulta una medida directa precisa. Por lo que
mediante un aparataje matematico y una calibracion rigurosa es posible calcular el area de la
huella Gnicamente conociendo la profundidad de penetracion del indentador. Sin embargo se
realizan analisis por técnicas microscopicas para determinar con exactitud el tamafio y forma

de la huella pudiendo identificar diferentes efectos caracteristicos de estos ensayos.

La nanoindentacién es una técnica para medir propiedades mecénicas en lomlaste
que se basa fundamentalmente en aplicar una fuerza o penetrar una profundidad determinada
mediante un indentador con propiedades mecanicas conocidas tales como médulo elastico,
y durezaQ, sobre un material cuyas propiedades son desconocidahj&tivo de la mayoria
de ensayos de nanoindentacion es determinar el modulo elastico, E, y la dureza, H, del
YFGSNRAFE RANBOGI -BFga St RSI YASYIADI 2 aOEWHRI RSt
La metodologia mas sencilla se basa en utilizar los valores @trg@enon junto con la
geometria conocida del indentador para obtener de forma indirecta el area de contacto a una

carga determinada.

Dentro del campo de la ciencia de materiales es fundamental determinar con precision
la durezalfl), el médulo elasticolj, indice de endurecimiento por deformacion, tenacidad de

fractura (materiales fragiles o fragilizados) y propiedades viscoelasticas. De manera muy
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concisa se daran unas indicaciones de coémo con esta técnica es posible obtener estas

propiedades:

1

48

En laFigural.19 esté representada una curva tipica de nanoindentacion, realizada con
un indentador perteneciente al tipo afilado (seccib$.1.) sobre una superficie sobre

la que se ha aumentado paulatinamente la carga. La carga y la profundidad son
almacenados por el equipo. Estos datos conducen a la obtencion dedaady del
modulo elastico del material mediante una serie de célculos y consideraciones que se

presentaran mas adelante.

Fa

t

Carga
elasto-plastica

Descarga

elastica
# h

N max

Figural.19:/ dzNJ+F & OF NAF RS&aLJ I 1T F YA S yplastico 4§ NLIA OF RS

Siel material presenta comportamiento visco elastico, la relacién entre profundidad de
penetracion y carga no es lineal. Para una carga dada, la profundidad de penetraciéon
resultante podria depender de la velocidad de penetracién [mN/s] o de la carga en si
misma. Estos materiales muestran un cambio de profundidad para una carga constante
como se observa en Igigural.20, donde a una carga constante la penetracion

aumenta deéQ a"Q. Es lo que se conoce como fluencia de nanoindentd8&r89].
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En materiales fragiles, es posible que al realizar una indentacién con las condiciones
adecuadas de carga y velocidad de indentacion, se produzcan grietas como se ve en la
Figural.21, cuya longitudg puede ser utilizada para calcular la tenacidad de fractura
del material[90, 91]. Esta forma de calcular esta propiedad presenta ventajas frente a la
medida convencional: no se necesita {gréeetas ni preparar una probeta especialmente
disefiada para ello. Si es necesario, en cambio, una medida directa de la longitud de la

grieta mediante un dispositivo 6ptico.

Figural.21: Grietas proveniente de una huella de indentacion.

Por ultimo indicar que también existen métodos para el estudio de tensiones residuales
en peliculas delgadas, propiedades de los materiales a altas temperaturas, resistencia al

rayado y adhesion de capas o incluso andsiierzas superficiales de Van der Walls.
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Introduccién.

1.6.1.1 Tipos de indentadores

De toda la variedad de indentadores, los mas comunes son los que tienen forma
esférica, conica o piramidal. En esta tesis doctoral se ha empleado una punta Berkovich,

perteneciente al grupde indentadores piramidales.

Los indentadores se pueden clasificar de diferentes maneras, como indentadores
afilados @ & K ) dNtkddndeadosi 0 t Jzy dertro de los afilados se pueden clasificar segin
el nimero de caras que presente: 3 0 4 caras.eXiste un consenso general sobre las
caracteristicas que debe cumplir un indentador para ser clasificado como afitadondeado
aunque de forma general se puede decir que los piramidales y conicos son afilados y los

esféricosredondeadog92).

q Indentador esférico

Con este tipo de indentadoreBigural.22, se puede pasar de un contacto elastico a uno
plastico con una transicion suave, permitiendo la posibilidad de estudiar el limite elastico y el
indice de endurecimiento. Estan indicados especialmente para materiales blandos y para

evaluar el dafo generadd2].

Figural.22: Indentador esféricd93).

T Indentador cénico

Presentan la ventaja de tener simetria axial. Su parametro caracteristico es el angulo
gue forma su eje de simetria con la generatriz. Genera plastificacion completa rapidamente

por acabar en punta, como se ve enHigural.23. A diferencia del esféricdigural.22, es
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dificil observar el paso delomportamiento eldstico al plastico. Por otro lado, al generar
deformaciones permanentes a pequefias profundidades no requiere mucho volumen de

materiala ensayar.

Figural.23: Indentador conico con diferens radios. a) Radio menor derh, b) radio mayor de Bm
[92].

i Indentador piramidal

Dentro de este grupo se pueden encontrar diferentes tipos de indentadores: los Vickers,

Cube corner o Berkovich, siendo este ultimo, el que se ha utilizado en este trabajo.

El indentador Berkovich es una punta piramidal decgectriangular, diferenciandose
de la Vickers en que es de seccién cuadrada. La punta Berkovich siempre presentara un punto
de unidn entre sus tres aristas, a diferencia de la Vickers en la que sus cuatro caras acaban en
una linea. Al ser mas facil de camizar es la mas indicada para ensayos a muy pequefia escala.
El radio de la punta de un indentador Berkovich est4 entre 50 y 100 nm y va aumentando con

el uso, debido al desgaste.

El indentador Berkovich presenta similitudes con el indentador conico, suartaban en
punta, con lo que éste también genera plastificacion rapida en pequefios espesores de

muestra.
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Introduccién.

0=65.27

Figural.24: a) Imagen de microscopio de barrido de un indentador Berko{8), b) Geometria del

indentador Berkovic95].

Estos indentadores no presentan simetria axial, pero en los ensayos de indentacién se
tratan como si fuesen indentadores conicos con un angulo tal qopopcione la misma
relacion entre el area proyectada y la profundidad de penetracion que el primero. Esta
equivalencia de las areas proyectadas de contacto entre los indentadores piramidales y
conicos se obtiene igualando el area proyectada del indentptamidal a una expresion de

la geometria conica y de la profundidad de contacto de la siguiente manera:

=do. . L <F Ec.4

DondeQ es la profundidad de penetracién medida desde el borde del &rea de contacto,

como se observa en Fgural.25.

Dezcarga

Carga

Figural.25: Parametros de indentacion para una punta cénica y/o Berkovich
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Para el caso de un indentador Berkovich, que tiene un angulap b 1, 3a relacion

entre el area proyectada de contacto, y la profundidadie contactcQ es:

=igrE M BTHP v kTHT R Ec5

5¢
L
-

Y por lo tanto el semiangulo para el que se obtiene la equivalencia de un indentador

cbnico se obtiene igualando ambas expresiones:

8J Ec.6

1.6.1.2 # O0OOA -degplazamgidni o
En un ensayo de nanoindentacién, el equipo mide y registra la profundidad de
penetracion del indentador en el material, junto con la estimacion del tamafio del area de

contacto a carga maxima, segun la profundidad de penetracién y la geometria ddhithalen

que es conocida.

Con esta técnica, el médulo elastico del material puede ser determinado con la

LISYRASY(GS RS 1 OdNDI RRKRSMIE DT NBEMA SHE2RS |jtdz

@(
0
zZ

ensayo. El médulo medido de esta forma se le llandalulo de mdentacion del material £
Normalmente el médulo de indentacion tiene el mismo significado que el mddulo elastico o
modulo de Young, aunque no es asi en algunos materiales. El valBr, d& ve bastante
afectado por algunos efectos como son el apimo (pile-up) ohundimiento 6inkin), que no
a2y GSYyAR2a&a Sy OdzSyidl REagH T FIYARSyN2 ¢S 9& LID dell.
hay que extremar las precauciones al comparar valoresr@®n mddulos elasticos obtenidos
mediante otras técnas[92].
{839y aSF 1 TFT2NRBARBI{ I YO&NDIR :a GBNEB2F NI Sf
un material a ser deformado mediante nanoindentacién. Es por tanto, un método para calcular
las propiedades mecénicas del material pero ademés una forma de idengficanénos tales
como transformaciones de fase por deformacion, agrietamiento o decapado de peliculas. Esto

es debido a las tensiones generadas por el contacto indertaadderial, las cuales son
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dependientes tanto de la carga aplicada como del area de ctmt&n laFigural.26 se

muestra de manera esquematica algunos de los fenGmenos mas comunes.

(a) Solido elastico (b) Silica fundida
P P
h h
(c) Acero d) Silicio cristalino
P
" V
(e) Zafiro (f) Polimero

J. N

Figural.26: Curva cargadesplazamiento para (a) material elastico, (b) material fragil, (c) material
dactil, (d) material policristalino, (e) material fragil con fractura, (f) polimero exhibiendo fluencia de

nanoindentacion.

Para el caso de los metales, fdema general se puede decir que en el momento que un
indentador elastico entra en contacto con la superficie de un material caracterizado por un
comportamiento elasteplastico, ambos comienzan a sufrir deformaciones elasticas a medida
que la carga sobrelematerial aumenta paulatinamente. En este caso los mecanismos de
deformacién que prevalecen son los puramente elasticos, las relaciones entre tensiones y

deformaciones son lineales y obedecen a la ley de Hooke y las ecuaciones de Lamé:

» Ec.7

y L | Ec.8
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Siendo_, la constante de Lamé&es el médulo de elasticidad transversal o de ciz@lla,

es el modulo de elasticidad volumétricod s la constante de Poisson.

Si se aumenta la carga normal sobre el material, el material comienza a deformarse
plasticamente.El inicio de la deformacién plastica se produce en aquel punto en el que se
satisfaga el criterio de plastificacién, y si la carga sigue aumentando la plastificacibn aumenta y
se extiende, quedando desparejadas la rama de carga y des€dggaal.26 c). Es en este
punto cuando se ha superado el limite elasticq y por la tanto el material ha sufrido

deformaciones irreversibles.

Para describir eindurecimiento por deformacion plastica que sufre un metal, se utiliza
una ley potencial, que se aproxima con bastante precisibn al comportamiento observado

experimentalmente.

Para una tension uniaxial, la curva tensdeformacion puede expresarse de la

siguiente manera:

a rpt v £ Ec9

S0

Ec.10

= |9

a g

Siendo, el limite elasticop el coeficiente de resistencia,es el denominado indice de

endurecimiento,O, el médulo elastico y la deformacién sufrida por el material.

Existe ademas una condicion de continuidad que es

Ec.11

_n
o
Ok

Quedando descrita perfectamente la relacion tensiéon deformacion con estos

parametros.

En consecuencia, para un material elagtasticocomo el acero EUROFER97 o el EU
ODS EUROFER, su respuesta a un ensayo de nanoindentacion dependera tanto de sus

propiedades mecanicag (it w0O), como de la geometria del indentador.
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Introduccioén.

1.6.1.3 Anadlisis de los datos de nanoindentacian

Una vez que se hantroducido los tipos de curvas y los mecanismos de deformacion
inherentes al material, se presentan los métodos mas comunes y aceptados para el célculo del
moédulo elastico y dureza, utilizando los datos recogidos de carga y profundidad de
penetracion. Com se menciond anteriormente, es fundamental la geometria del indentador,
por lo que se enfocaran estos métodos al uso de una punta Berkovich (piramidal) que fue la

seleccionada para este trabajo.

Método de Oliver y Pharr

Las bases de este método se harsaleollado basadas en el analisis de un indentador

cilindrico, para posteriormente aplicarlo a indentadores de geometria mas compleja.

1 Bases del método: indentador cilindrico plano

En un ensayo de nanoindentacion con un indentador cilindrico plano queeejgra
fuerza sobre la superficie de un material elaptastico las curvas que se obtienen son las
representadas en Igigural.27. En ellas se obsexel esquema de la indentacion (a), y la curva

cargadesplazamiento correspondiente al ensayo (b).

a) b)
P Crlrgta. elasto-
% plastica 7 P,
i Def. eléstica g
i a :
1
h,. l :4—# L3 Descarga ‘/E/ De:sa.rga
- i elastica
i I'd :
! o H
h : F 1,= I Tmax i

h
Carga

Figural.27: a) Indentacion cilindro plano sobre superficie plana. b) Curva cadgaplazamiento

caracterstica de un indentador cilindricf92].
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Siendo el radio del circulo de contacto, que para este caso coincide con el radio del
indentador, Qel desplazamiento eléstico y su valor maximdesQ es la profundidad de la
huella residual’Q es la profundidad a méxima carga, que coincide ue es la ttancia

desde el borde contacto a la superficie de contac@ yel médulo compuesto:

— Ec.12
F F I

Se observa en laigural.27 b) que la descarga es totalmente eldstica, puesto que es una
recta paralela la parte elastica de la carga. Por lo tanto para los desplazamientos elasticos se

puede utilizar la sigui¢a expresion:

- Ee.13

La ecuacién anterior fue desarrollada por Hertz y expresa el modulo elastico combinado

entre el indentador' Qi ) y el dematerial a indentarQ R )[96, 97].

Se observa que el area de contacto permanece constante durante todo el proceso,

Figural.26, por lo que ésta sera:

= Z=|= Ec.14

Ademas se comprueba que el desplazaitie también es constante para
i L @y esigual & Teniendo en cuenta la Ec. 13, y derivandola resp€xte llega a una

expresion de la pendiente de la curva de descarga:

u z
.—lﬁ +r Ec.15
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Utilizando la Ec. 14 para expresar la derivada en términos de &rea de contacto, se tiene

que:

Ec.16

.|
_—

=||
NI

De la ecuacion sebtiene que la pendiente de la curva de descarga es proporcional al
modulo eldstico y podria ser calculado cdnradio conocido del indentadoiTeniendo en
cuenta laFigural.27 se aprecia quéQ es el desplazamiento del indentador en la descarga y

es la carga maxima, por lo que la pendiente de dicha curva se puede expresar también como:

[ ]
k Ec.17

| |

Para el caso de indentadores cilindriptsnos sélo se necesita conocer la curva fuerza
desplazamiento resultant®, , 'Q, y'Q para determinaiC . Este caso es el mas sencillo, el area
de contacto no varia con la profundidad, pero en el momento que se utilicen indentadores con
los que estasi ocurra, se convierte en un estudio mas complejo, como se vera con el caso de la
punta piramidal Berkovicf98], debido a que la descarga no es lingatroduciendo nuevas

variables para el célculo del moédulo y de la dureza del mafeégl

Aplicacion del método aindentador piramidal Berkovich

El indentador piramidal Berkovich presenta geometria no axisimétrica, por lo que se le
afiade un factor de correccidnal criterio para calcular la rigidez en la descarga. Este factor de
correccion ha sido calculado por elemos finitos para un indentador plano de seccion
triangular[100], con un resultado de  plt o.tPor tanto la Ec. 16 modificada resulta de la

siguiente manera:

"
- T

Ec.18

NI

o
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Una vez introducido este factor de correccién, a continuacién se expone el método de
Oliver y Pharr para un indentador Berkovich. Para ello es necesario en primer lugar definir las
relaciones entre los pardmetros caracteristicos que definen el ensayo. Gem@ en la
seccionl.6.1.1se describié dicho indentador y se presentaron las Ec. 5 y Ec. 6 donde se
relacionaron las areas proyectadas del in@&lor conico con el Berkovich por medio de un

angulg X ®J

Con este angulo conocido, es conveniente desarrollar el método para un indentador
conico axisimétrico en vez del piramidal que es objeto de estudio, ya que el cénico sirve de

base para el dgarrollo posterior del piramidal.

Como el contacto es elastico en el momento de la descarga, la relacion entre la caga y la

profundidad de un indentador cénico es:

IF 7 L Hi Ec.19

Donde es el angulo de la huella residual, que es mayor que el angulo del indentador.

En laFigural.28, "Q represera la profundidad final de la huella, una vez que el material
ha recuperado elasticamentéQ) es la profundidad recuperada elasticament® o Q
(dependiendo de la bibliografia) indican la profundidad del circulo de contact®, gs la
profundidaddel circulo de contacto desde la superficie libre de la muestra, y finalnerds

la profundida total.

a)

Carga

elasto-
pléstica 4
r I
= 1
I
1

! Descarga
;  elastica

h
I e
— h,
o
o |

Figural.28: a) Esquema del indentador cénico penetrando en el material. b) Car@l NA |-

RSALX FTFYASY(d2é GNLAOI RS dzy AYyRSYidlFR2NI L

R

d
dh
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El desplazamiento normé&dde la superficie del material bajo el indentador depende de
la distancia radial desde el eje de simetria del cono hasta el punto de contacto con la

superficie[92].

I 4 zl_:+<=|=.ﬁ -t »rE + Ec.20

Se observa en Igigural.28 que cuando el indentador se descarga, la punta del mismo

i 1 se desplaza una distanci@, mientras que el extremo del circulo de contacto se
mueve con respecto a la superficie de la stu@ una distanci& . Usando la Ec. 20, se obtiene

que:

|N

U Tl I T
S T

Y por tanto:

L ZT L Ec.22
. L L Ec.23

Una vez conocido estos parametros, se presenta el métogdoaddlisis para un
indentador Berkovich.Este método utiliza la pendiente de la tangente al punto inicial de la
descarga para determinar los parametros de interés. La pendiente de la descarga elastica se

obtiene derivando I&c. 19 sustituyéndola de nueven la misma ecuacion:

y; %LO I _y“_ Ec.24
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Introducierdo la ecuacion resultante en la Ec: 22

I« Ec.25

T

L

Y finalmentéQ que indica la profundidad del circulo de contacto, el area proyeabada

y el médulo combinad®@ pueden ser calculados de la siguiente manera:

IF < Ec. 22

L L %
= hL Ec.5

?* Ec.26
I«

L

1N

Siendd , el factor de correccidon anteriormente mencionado.

Y por ultimo, la dureza sera finalmente:

Ec.27

I'l=

Este método permite calcular tanto la duré@acomo el médulo elastic® del material

sometido a ensayo a partir de 3 parametros determinados directamente en la curva carga

desplazamiento registrada durante el ensayo, y&oy —

Otros métodosde obtencion de propiedades mecanicas mediante nanoindentacion.

Existen otros métodos de objetivos similares a los presentados anteriormente, que

buscan determinar la dureza y el médulo elastico en el material, como soétetlo de Field y

Swan [10]] y elmétodo de la energif9?2].
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Ademas de estos, existen otros formas de usar la nanoindentacion, pero con fines
diferentes, como es el estudio de tenacidad de fracturamediante la creacion de gritas en
los vértices de la huell&igural.2l) o ensayos de rayadoon los quese busca determinar
mecanismos de deformacion, desprendimiento del material, evaluar la resistencia de un

material frente a la brasion, o determinar el coeficiente de rozamiento entre otros.

1.6.1.4 Factores que influyen en los resultados de nanoindentacion

A diferencia de un ensayo de indentacion convencional donde se mide la huella residual
dejada por el indentador por considerarla @&juque el area a la maxima carga, en la
nanoindentacion, en cambio, se mide la carga y la profundidad de penetracién durante el
ensayo debido al tamafio tan pequefio de la huella, para determinar, de esta forma, el area
proyectada de contacto con el objetivde calcular el médulo y la dureza del material

ensayado.

Estas medidas, sin embargo, tienen asociadas varios errores derivados del
procedimiento utilizado. Estos errores estan relacionados con la medida de la profundidad de
penetracion, al ambiente dondse realiza el experimento, la geometria del indentador, la

sensibilidad del equipo o incluso inherentes a los materiales indentados.

1 Oscilaciones térmicas

Se caracteriza por un cambio de las dimensiones del equipo y/o material debido a

dilataciones o camacciones térmicas.

Esta correccion es aplicada a cada nanoindentacién, y lo que se pretende es ajustar el
desplazamiento medido y tener asi en cuenta las pequefas variaciones producidas por estos
cambios de volumen. Esta claro que cuanto menor sea laumalad de penetracion, mas

sensibilidad se requiere, y mas importancia cobra este factor.

i Profundidad inicial de penetracian

Idealmente el ensayo de nanoindentacion comienza desde la superficie libre del
material y desde ahi comienza la aplicacion deya y la recogida de datos. Para que esto
ocurra, el indentador primero debe desplazarse hasta encontrar dicha superficie y hacer

contacto sin aplicar ninguna carga, ni deformacion, situacion que en la préctica no ocurre.
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De la misma forma que lascilaédn térmica este factor serd mas importante cuando

menor sea la profundidad de penetracion y la sensibilidad del equipo.

1 Flexibilidad del equipo

En un ensayo de nanoindentacién el equipo registra la profundidad de penetracion del
indentador en la muestry cualquier desplazamiento del equipo debido a fuerzas de reaccion

durante la carga. Estos desplazamientos son directamente proporcionales a la carga.

1 Geometria del indentadar

La teoria de nanoindentacion se basa en que el area de contacto a unadidaftie
penetracion”Q depende de la geometria del indentador. En la practica resulta imposible
suponer que la geometria del indentador sea perfecta, basicamente por motivos de

fabricacion, aunque existen otros que también afectan, como la anisotroplasderistales
[100].

Este efecto es sumamente importante a penetraciones pequefias, ya que la distorsion
del area puede ser importante debido al radio de la punta. A mayores profundidades de
penetracion menor importancia tiene este efecto, siempre y cuando el resto del area del

indentador esté en buenas condiciones.

La punta Berkovich que fue la utilizada en este trabajo tiene la punta redondeada
debido a su mecanizado, al contrario que lo que ocurre con la punta del indentador ideal. Por
lo que a una penetraciéi?, el area @ contactod es mayor que el calculado para una

geometria ideald . Como se ve en kigural.29.

Figural.29: Esquema del efecto de la geometria de indentador con el redondeo de la f@2ja
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Se puede corregir este problema realizando indentaciones en un material de propiedades
conocidas, tal como silice amorfa, y obtener la relaéié@ U {'Q. Despejando de la Ec. 18 el

valor del area teorica:

Y por udltimo, una vez obtenido ese valor, se representaria, y se aplicaria sobre los

valores de dureza y médulo modificando su valor.

En otros casos se puede expresar el area como una funcibn mateméatica de la

profundidad de contacté) de varias maneras, siendo la mas popular la siguiente:

= rLb rL FL° FL° E Ec29

Sabiendo qu® corresponderia a la funcién de area ideal del indentador, que en el caso

del indentador Berkovich es 24.5.

1 Redondeo de la punta de indentacion

La punta mas comun, es la Berkovich, cuyo radio de punta suele ser del orden de
100nm, por tanto en indentaciones menores de 50 nm, es esencial tener en cuenta el

redondeo de la punta.

Las medidas de las propiedades mecanicas, en caso de un redondeo exagerado de la
punta, serian errGneas. A mayor redondeo, mas respuesta elasticanaterial, ya que

posiblemente no se haya desarrollado una zona totalmente plastica.

1 Estado de la superficie

La condicion superficial afecta a las medidas de las propiedades mecanicas mediante

nanoindentacioén, por lo que no es trivial la preparagidevia de la muestra.
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0 Rugosidad:

El efecto general que produce la rugosidad superficial es que provoca errores al
determinar el &rea de contacto entre el indentadoraynhuestra, ya que dicho area se mide

indirectamente a través de la profundidad de carita

Al reducir la presion media de contacto disminuyendo el radio de contacto. Por lo que
para una caga de indentacion dada P, la profundidad de penetracion disminuye y el médulo
combinado obteniddD se reduce al igual que la dureza. Este efecto esosmiervero cuanto

mas superficial se trabaj@02, 103 .

El método 6ptimo de preparacion superficial se basa en un pulido mecénicollegsta
a diamante y/o suspension de particulas y posteriormente electropulir la muestra para
eliminar los defectos causados por la propia preparacion (en la se2d@11se muestra un

ejemplo de la importancia de la preparacion superficial).
o Planitud:

Se debe tener una superficie perpendicular al plano de indentacion respecto a la linea
de accion del indentador, en caso contrario la presion quecejel indentador sobre la
muestra no es homogénea, y producird fendmenos de plastificacibn no simétricos, lo que

conllevara a errores en las propiedades mecéanicas meildes

1 Tensiones residuales

En el desarrollo tedrico presentado en la secdidl, se ha supuesto libre de tensiones
superficiales en condicionegqvias a las indentaciones. En muchos materiales debido a su
preparacion metalografica o aumentos temperatura provocada por el procesado pueden
presentarse tensiones. Se puede determinar por la formailelupen el borde del contacto,

0 analizando la ega con la que se inician grietas en materiales fragiles.

i Caracteristicas intrinsecas del material
0 Heterogeneidades del material.

Debido a que estos ensayos son a escala del orden de decenas de nandmetros, la
presencia de distintas fases, precipitadogercaras o cualquier defecto en si préximo a la

indentacion modifica de manera pronunciada los valores de dureza y modulo. Se recomienda

65



analizar a posteriori las huellas y determinar si alguno de estos factores ha modificado la

medida.

o Fluencia de nanndentacion.

Este fen6meno se manifiesta como un cambio de profundidad de penetracion

manteniendo la carga durante un tiempo, normalmente a carga majg9)®2, 105|.

o Formacion de grietas durante la indentacion.

Este fenomeno esta relacionado con la tedad de fractura del material. Durante la
carga se producen tensiones de traccién a medida que aumenta el radio de la zona plastica con
la profundidad de penetracién. En la descarga, ademas, se le afiaden tensiones adicionales

cuando el material intenta rexperar su forma sin conseguirlo.

| Efectos de plastificacion: Apilamientgile up) y hundimiento 6ink in).

En el momento de realizar una indentacion en la superficie de un material -elasto
plastico y las tensiones derivadas de la carga aplicada supetamitel elastico del mismo,

aparecen unas deformaciones permanentes caracteristicas.

o En algunos casos, se observa un apilamiento del material alrededor del indentador, es
lo que se conoce como apilamiento.
o En otros, lo que ocurre es que se produce un homelito también en las

inmediaciones de la punta, se le denomina hundimiento.

Como se ha dicho, el método de Oliver y Pharr que se ha utilizado como base en el
calculo de las propiedades mecénicas no tiene en cuenta estos fendmenos, por lo que el area
proyectada calculada difiere de la real con su consiguiente error en el calculo de los valores de

dureza y médulo elastico.

Los fenédmenos de plastificacion dependen de las propiedades mecéanicas del material,

Como son:
1 Modulo elasticaO.
Ll Limite elasticq

T indice de endurecimienta@, gue indica en qué medida se endurece el material al ser

deformado.

En lineas generales se puede decir que:
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T Presentard apilamiento un material con el cocie@teﬂ alto.

| Se producira hundimiento si en cambio dicho cocienteags.b

Materiales con un indice de endurecimiento elevado, har4 que a medida que se deforma
aumente el limite elastico, produciendo una disminucion del cociQﬂg , 'y por lo tanto,

fomentando el proceso de hundimiento.

Existen numerosas investigacionaserca de como cuantificar y poder corregir estos
efectos, y asi obtener valores fiables de las propiedades mecéanicas (modulo, limite elastico,

indice de endurecimiento y dureza).

1.6.2 Efecto del tamafio de la indentacionETI) z Método de Nix y Gao

Cuando sestudiaun material homogéneo e isétrope] resultado esperado asbtener
s6lo un valor de médulo elastico y duregae caracterice a dicho material sin importar las
variables del ensayo de nanoindentacién (carga, penetracién, velocidad de deformacifin, et
Esto es debido a que estas propiedades son inherentes al material. Sin embargo, se ha
observadoexperimentalmenteque, por diferentes razones, los resultados obtenidos muestran

una variacion de las propiedades mecaneaguncion de las condicioneglensayo

Entre los factores que pueden afectar a las medidas podemos encontrar desde una
pequefa capa de 6xido en la superficie del material, diferencias composiciandkegases
entre la superficie del material y bulk que le confieran diferentes ppiedades mecanicas,
tensiones internas o endurecimiento por la pegpcion superficial. No obstante, debido a los
factores mencionados anteriormente, a escala muy local (del orden de nandémetros) el

material ha dejado de ser isétropo.

En materiales que matran estecomportamientq las condiciones de flujo plastico
podrian depender no sélo de la deformacion sino también de la magnitud del gradiente de
deformacién que podria presentar el material en una situacion dBdaicularmente.en la

cercania de laymta de una grieta donde el campo de tensiones esta cambiando rapidamente.

En general, la dureza medida con nanoindentag@idmenta con la disminucién de la
profundidad de penetracion. A este fendbmeno se le denomina efecto del tamafio de la
indentacion (EJly es debido a una altaucleacion de dislocaaies dentro de la zona plastica.

Estasseclasificaren dosgrupos
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1 Dislocaciones generadas por razonas estadisticas, conocidas como dislocaciones

estadisticamente almacenadas, EDA (o en irgibiisticallystored dislocations, SSD)

1 Dislocaciones formadas por la geometria del indentador, y por el indice de
endurecimiento del material, siendo estas las conocidas como dislocaciones
geométricamente necesarias, DGN (0 en inglésmetrically necessary dislocat®
GND)108].

En laFigural.30 se muestra el esquema presentado en el modelo de Nix \{I&dben
el que se muestran las GND de un indentador conigimlo, presentando la estructura de

dislocaciones de una manera idealizada como bucles de dislocacion circulares.

Figural.30: Esquema presentado por el modelo de Nix y Gao que representan el ISEidgemtador

conico.

En este modelo se calcula que la densidad de GND creadas en la zona plastica que rodea

la punta del indentador aumenta con la disminucién de la profundidad.

Z1 TI‘+ P Ec.30

Siendo” la densidad de las GN@, el vector de BurgersQla profundidad de

penetracion y—angulo de la punta del indentador, en este caso un cono.
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La presencia de dislocaciones hace que se incremente el limggcelélel material y

por tanto que aumente el valor de la durda®7).

Este efecto llega a ser bastante pronunciado en caso de estudiar peliculas delgadas o
caracterizacién de pequefios volumenes de material. Llegando a un valor donde los valores de

'Oy Ose mantiene constante aunque se siga aumentando la penetracion.

1.6.3 Aplicacion de la nanoindentacion a materiales implantados

El estudio de volumenes reducidos de material irradiado es uno de los puntos débiles de
las implantaciones idnicas. La nanoinderdaces una de las posibles herramientas mas
ampliamente utilizadas hoy en dia para poder estudiar dichos volimenes y poder discernir
entre material implantado yulk. Como se ha comentado en secciones anteriores, es una
técnica muy versatil y es posibleteer mucha informacion acerca de las variaciones de las

propiedades mecanicas de los materiales irradiados.

Desde los 80 es posible encontrar investigaciones sobre el uso de la indentacion
instrumentada para estudiar materiales irradiadd€8 hasta la actualidad. Existen otras
técnicas similares como la microindentacién también aplicadas a estudiar los efectos de la
irradiacion[78, 109, 110] pero no llegan a la profundidad de nanémetros caracteristica de la

nanoindentacion.

Respecto a la aplicacion de esta técnica a la fusion nuclear existen trabajos que
investigan desde aleaciones modelo FeCr irradiadas con [dids 112], aceroscomo el
EUROFERY113], o el F82H[114] o mas complejas como ODEL5. Ademas presenta la
ventaja de o solo estudiar la dureza, sino también el limite elagtidd®] o incluso estudiar su

comportamiento a alta temperaturgl17].
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2 Objetivos del trabajo.






En esta tesis doctoral ademas de tdgetivos puramente cientificos, también se tuvo
que situar al doctorando en el mundo de la Fusion Nuclear por confinamiento magnético.
Conocer la hoja de ruta hacia su consecucion final materializada en el reactor comercial de
fusién nuclear, cuales sowd pasos intermedios en forma de instalaciones, problematica

dentro de los materiales y asi sucesivamente hasta llegar a los objetivos mas concretos.

Dentro del campo de los materiales estructurales para el futuro reactor de fusion, o
incluso paralosred@c2 NSa AYGSNYSRA2Aa 6L¢O9wX 59ahX 5hb9o{ X0
actual de investigacion y desarrollo de dichos materiales, cuales son los requerimientos para su
posible aplicacion desde el punto de vista de sus propiedades mecanicas o fisicas, de su

evolucion microestructural e incluso cémo poder mejorarlos.

Por ultimo y mas concretamente, uno de los puntos criticos en el desarrollo de
materiales estructurales para su posible aplicacion en Fusion Nuclear es el efecto del He
transmutado en las propiedies de los materiales sometidos al ambiente que se espera que
haya en el futuro reactor de fusion, degradandolas hasta tal punto que impiden que los
materiales con los que se cuenta hoy en dia seapuedan ser utilizados en toda la ventana

operacional requerida.

Por lo tanto, después de tener una visigiobal de un problemaecnolégico muy

especifico, esta Tesis doctoral ha tenido como objetivos concretos, los siguientes:

1 Estudiar y evaluar el uso de aceleradores de iones como herramienta para introducir He
en los materiales y emular el efecto de la transmutacid@dpcida por los neutrones de

fusion.

1 Utilizar y evaluar la técnica de nanoindentacibn como posible herramienta de
caracterizacibn de materiales estructurales antes y después de ser implantados.
Identificar los artefactos propios de la técnica, analizainfluencia en las medidas y
desarrollar una metodologia de ensayo que posibilite la comparacién de los materiales

segun el tipo de experimento.

| Optimizar la preparaciéon de las muestras para la microscopia electrénica de transmision,

ya sea mediante electpulido, como utilizando lamelas de FIB.

q Relacionar las observaciones microestructurales relacionadas con los defectos del He
(nucleacién, crecimiento y destino) con las variables experimentales de estudio: energia

de los iones, dafios por desplazamientonfeeratura, etc.
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1 Contribuir al entendimiento de los efectos del He en los materiales estructurales de

aplicacion en fusion nuclear.

| Por ultimo,aportar resultadosa la generacion de una base de datos de los efectos de la
irradiacion de aceros ferriticos martensiticos de aciiéa reducida, que servir4 en una
primera fase para comprender y mitigar los efectos del He en materiales estructurales
del reactor DEMO.

Esta tesis doctoral fue desarrollada gracias a una colaboracién entre la Division de
Tecnologia de Materialgserteneciente al Laboratorio Nacional de Fusion del CIEMAT (Centro
de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnolégicas) en Madrid y el
Departamento de Mateméatica Aplicada, Ciencia e Ingenieria de Materiales y Tecnologia

Electrénica de la Univsidad Rey Juan Carlos de Moéstoles.
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3 Procedimiento experimental .






3.1 Materiales.

Los materiales que se hampleado para llevar a cabo esta tesis doctoral son los aceros
de activacién reducida, denominados EUROFER97-Q[BJEUROFERstos aceros son
candidatos a ser utilizados en el futuro reactor de fusién ademas de servir como base de

nuevas aleaciones canejores propiedades mecanicas.

3.1.1 Acero EUROFER9Y.

El acero EUROFER97 fue desarrollado y producido en Europa a finales de la década de
los afios 90. De los extensos estudios de caracterizacibn metalografica realizados fue
seleccionado como material estructurauropeo para ser utilizado en la envoltura
NB 3 Sy S MINBS2SNRIS Nad® Ibsk nyddlusi de ensayo de ITERSt blanket modules,

TBM) [118120] como se comento en la introduccién de esta tesis doctoral.

La composicion quimica del material se presemdaTabla3.1. Los analisiquimicos se

han realizado en el CIEMAT y se han comparado con las especificaciones del fabricante.

Este material fue suministrado con un tratamiento de normalizado &@8fut y 4 S H T Q
seguido de un revenido a 760 RdzNI yiGS dnQ O2y SYyFNAI YASYy(?2

tesis doctoral como estado de recepcién.

3.1.1.1 Caracteristicas microestructurales

Esta aleacién en estado de recepcion presenta un tamafo de austenita primakia AST
depmm pfuP @y ppP @ Suestructura es martensitica con morfologia de placas, cuyo

tamafio es detv 1T ‘ ¢ y esté libre de ferrita.

Presenta abundante precipitacion de fases secundarias en los limites de grano de la
austenita primaria, enok limites de grano de martensita y en el interior de las mismas. El
principal carburo, el mas estable que se forma en este acero es ¢l Nbrmado
principalmentede Cr Tienen morfologia variada, igual que su tamafo, formas globulares,
alargadas o delacas, y con tamafios comprendidos entre 25 y 200 nm. Ademas presenta
carbonitruros del tipo MX ricos en Ta y V, principalmente precipitados en el interior de las

placas de martensitg27].
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Elementos Frabicante (%wt) CIEMAT (%owt

C
Cr
W
Ta
\%
Mn
Si
P
Si
Mo
Ti
Ni
Cu
Co
Al
Nb
B
As
Sn
Zr
Sb

Tabla3.1: Composicién quimica del acero de activacion reducida EUROFER97 [18].

0,11
8,82
1,09
0,13
0,2
0,47
0,04
0,005
0,004
<0,001
0,005
0,02
0,0016
0,006
0,009
0,0016
<0,001
<0,005
<0,005
<0,005
<0,005
0,001
0,022

0,11
8,7
1

0,19

0,19

0,44
0,041
0,004
<0,002
0,0035
0,018
0,0051
<0,005
0,0015
<0,001

<0,005
<0,002
<0,005
0,001
0,022



Capitulo 3.

3.1.1.2 Propiedades mecanicas.

En estado de recepcion el acero EUROFER97 presenta unos valores deViikerza
(HV10Q de 210+ 3 siendo estos valores bastante establexluso después de tratamiergale

envejecimientq121].

En cuanto a la resistencia a traccion, limite elastico, elongacion total y reduccién de area
los valores del acero EUROFER97 en estado de recepcidén se presentdfigemald.1l. En
estas condiciones el acea temperatura ambiente tiene un limite elastico 580MPay una
resistencia mecanica dé62MPa Tras ensayos de envejecimiento, el acero no muestra
diferencias, lo que implica una gran estabilidad con la temperatura en cuanto a propiedades de

traccion.
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Figura3.1: Propiedades del acero EUROFER97 a traddi?fi.
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Este acero presenta una temperatura de triai®n  ddactifragil de
aproximadamente¥60°C, con valores de energia en la zona ductil de 266 J. La energia de la
zona ductil permanece practicamente constante tras ensayos de envéetd a 500 y 600C
hasta 10.000. A partir de ese tiempo a 60C el material experimenta un incremento del
DBTT0 BuctileBrittle TransitionTemperaturé) esde 23°C[121].

En cuanto a la tenacidad de fractura del acero EUROFER97, aplicando el concepto de

Master Curve, presenta valores de To-i29°C en estado de recepci¢h2?].

3.1.2 Acero EUODS EUROFER

El acero EMDDS EUROFER, al igual que el acero EUROFER97, pertenece a la familia de
los aceros ferriticos martensiticos de activacion reducida, pero a diferencia de este ultimo se
ha producido mediante metalurgia de polvos. Para la fabricacion d&ER BROFER se ha
utilizado como base la composicion del acero EUROFERS8@3.1, pero afiadiendo un 0.3 %
de Oxidos de itrio (s). Con esta adicion de particulas tfeaise ha mejorado la resistencia a
alta temperatura, ya que su aplicacion esta pensada para ser utilizada en disefios de envoltura
regeneradora mas avanzados en el futuro reactor de fusion, teniendo que soportar
temperaturas de hasta 65 [118, 119). Este incremento de la resistencia a alta temperatura
supone poder incrementar hasta 10CQ la ventana operonal con respecto al EUROFER97
[123]. Respecto a la activacién radioldgica, la adicion de itria no supone un incremento en el

tiempo de desactivaciofi24).

3.1.2.1 Caracteristicas microestructurales

A diferencia del EUROFER97, esta aleacion presenta una matriz ferritica con un tamafio
de grano muy heterogéneo cuyo tamafio medio es0d@8 + 0.48mm, aunque es posible
encontrar granos mayores de 4 y menores derfirb Debido a que no habia sido realizado un
estudio microestructural tan detallada como con el caso del acero EUROFER97, se hicieron
analisis mediante la técnica de EBED®(f SO MR i 6 SND Y 3 ) paraFobtbider@ai A 2 v €
distribucion de los tamafios de grano como se muestra dfidara3.2 a). El acero EODS
EUROFER presenta, ademas, carburofodea globular con tamafios menores de 208
distribuidos por toda la matriz. Los resultados de EBBBDQura 3.2 b), indican que
practicamente la totalidad de los pahes de difraccion, un 92%, coinciden con una ferrita
BCC, siendo el resto posiblemente martensita, bordes de grano y/o precipitados. Se ha

utilizado la técnica de EBSD para la determinacion del tamafio de grano del ac@DSEU
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Capitulo 3.

EUROFER debido a que prdaemn tamafio muy pequefio de grano, no siendo necesaria la
utilizacién de esta técnica para el acero EUROFER97 ya que mediante microscopia Optica es

posible su cuantificaciofi25).

Figura3.2: a) Microestructura del acero EODS EUROFEBRtenida mediante EBSD. b) Mapa de

orientaciones cristalograficas del acero EDDS EUROFER en estado de recepcion.

Referente a la itria, el tamafio medio de las particulas afiadidas es de alrededor de
20nm, pero se han encontrado evidencias de heterogesgd en la distribucién de estos
Oxidos a escala micro y nanométri{d26], encontrando zonas con pequefios clisteres y zonas

relativamente grandes sin particulg5|.

3.1.2.2 Propiedades mecanicas

En estado de recepcion el acero-BDS EUROFER presenta uvalsres de dureza
vickers HV1Q de 380 + 3.Los primeros resultados del EDDS EUROFER producido mediante
HIP son bastante prometedores con respecto a la fluefik2q]. Estos ensayos han sido
realizados entre 600 y 70C en aire alcanzando hasta 15000 h antes de la ruptura. Los
resultados de la comparacion entre el EUROFER97 y@DSLEUROFER en forma de Larson
Miller representados en I&igura3.3 muestran una mayor resistencia del dltimo. De hecho
para una carga aplicada de 1BIPa se necesitan 50000para llegar a la ruptura, mientras

gue para esa misma carga soélo se necesitarhg@ra el EUROFER97.
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Master-Curve
Parametro de Larson-Miller
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Figura3.3: Comparacion de las propiedades de fluencia entre el EUROFER97 yOE)&EU
EUROFER27).

Por otro lado, el EAODS EUROFER muestra mayor resistencia a traccion y similar
elongacioén a rotura que el EURER97 hasta llegar los 4%8) sin embargo por encima de esta

temperatura se produce una disminucion de ductilidad para el primero.

Con respecto a las propiedades de impactsteeacero presenta unaemperatura de
transicion ductifragil de aproximadamest 125°C. Mientras los resultados del EMDS
EUROFER para ensayos de fluencia presentan buenos vdfigasa 3.3, los medidos
mediante ensayos Charpy, por el contrario, no son satisfactorios. FHguea3.5 se muestran
los resultados del DBTT para el acere@)5 EUROFER faado de diferentes formas, cuyos
valores estan por encima de la temperatura ambiesab/o el caso en el que se ha aplicado un
tratamiento termomecanico (TMT). A pesar de esto, se observa que tras tratamientos térmicos
o0 termomecanico es posible mejoratganas propiedades mecénicas, lo que abre nuevas

posibilidades, como la version HT o TMT.
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Figura3.4: Comparacion de las propiedades de traccion entre el EUROFER97 YO EBUROFER

(resistencia mecanicg elongacion a roturaj128].
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Figura3.5: Temperatura de transicién ductil fragil de los aceros EUROFER97GOS EUROFER].
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Procedimiento experimental.

3.2 Implantaciones idnicas.

El dispositivo experimentajue se ha utilizado paratroducir el He en losaceros
EUROFER97 yBIDS EUROFERSsI poder evaluar sus efectos es la técnica de la implantacion
de iones mediante aceleradoreBarala realizacion de sta tesis doctoral skan utilizadodos

aceleradores de ionediferentes cuyas caracteristicas principales se describen a continuacion.

3.2.1 Implantacion de iones de alta energia (linea estandar CMAM).

Las implantaciones de iones de alta energia fuesalizadas en el CMAMCéntro de

Microanalisis de Material@sle Madrid, perteneciente a la Universidad Autbnoma.

El acelerador utilizadd;igura3.6, es un aceleradoglectrostatico tipoTandemcon una
tension entre terminales dé MV, siendo el primer aceleradda@ndetron coaxial de alta

corriente capaz de alcanzar los 5 MV que utiliza un multiplicador de tension Cebteitdin.

Figura3.6: Tanque del acelerador de iones de alta energia situado en el CMAM.

El sistema de alimentacion que tiene el acelerador garantiza una alta fiabilidad y
estabilidad en la tension en terminal con un rizado minimo (50 V a una tersibrivY/). Esto

permite una determinacion 6ptima de la energia de los iones, y por tanto una calidad de haz
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muy alta para los experimentos. Las caracteristicas de este acelerador permiten la
implantacion de elementos a energias de hasta del orden de dedenisteV, asi como el uso

de técnicas IBA o espectroscopia de masas con aceleradores (AMS).

Para las implantaciones se mecanizaron muestras de EUROFERYDE HUROFER
con unas dimensiones dex®x1 mn?. Posteriormente se sometieron a un proceso de
deskaste con lijas desde 120 hasta 2500, pasando a un pulido con pasta de diamante de 3y 1
mm. Por ultimo, se le dio un pulido final con una solucién coloidal de alimina en base acuosa

de 0.5 mm, con el objetivo de obtener una superficie libre de defectos.

El procedimiento experimental detallado a continuacion es comun en todas las

implantaciones realizadas a alta energia.

Las muestras a implantar se fijan al portamuestras con cinta de cobre que ira colocado
dentro del acelerador. Eda Figura 3.7 se puede observar dicho dispositivo con las
diferementes muestras destinadas a ensayos de nanoindentacion, asi como los discos para

microscopia de transmision.

En el centro del portamuestras se coloca un trozo de cuarzo que debajo lleva un papel
milimetrado, utilizado para ajustar las dimensiones del haz a las dimensiones de la muestra a
implantar, Figura3.7 a). La razémle este montaje es revisar y confirmar la homogeneidad de
dicho haz. Para ello, se irradia con los mismos iones que se van a implantar, en este caso He,
antes de empezar la implantacion, produciendose un tefede ionoluminiscencia como
muestra laFigura3.7 b). De este modo se pueden modificar los parametros del acelerador

para ajustar las dimensiones del haz segun pepailimetrado.

Una vez que el haz ha sido validado, se procede a posicionar la muestra exactamente en
su trayectroria, asegurando que los parametros del haz se mantienen controlados y constantes

en todo momento.

Durante la implantacién, la muestra sdieata por la incidencia de los iones, por lo que
es necesario controlar la temperatura mediante termoparepar camaratermograficapara
tener un registro de la temperaturd&n laFigura3.8 a) se muestra un ejemplo del registro de
la temperatura mediante el uso de camara termogréfica obteniendo las variaciones de
temperatura en tiempo real, y en kigura3.8 b) se puede ver la instalacién de termpores al

portamuestras del acelerador.

Una vez realizada la implantacion, se comprueba si la muestra se ha activado. En el caso

de que asi sea se guarda en un contenedor de Pb hasta que se desactive.
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Procedimiento experimental.

Figura3.7: a) Configuracion de las muestsaen el portamuestras del acelerador. b) Control de

homogeneidad del haz, confirmando la estabilidad y las dimensiones.

Figura3.8: a) Imagen de la cAmara termogréfica instalada en el acelerador. b) Termopares

conectados a las muestras.

86



3.2.1.1 Implantaciones de He a energias individuales: 2, 9, y 15 MeV.

En estos experimentos se implanté un area de 5x5 iwon iones de Hé a 15 MeV,
He* a 9MeV y H&éa 2 MeV. La fluencia fue la misma para cada energia con un valor de
1,67x10%ionesHe/cn?.

El uso de un estado de carga u otro depende de la energia de los iones. Como se
comenté anteriormente el voltaje del terminal del aceleradorYesde alrededor de 5 MV,
aunque es algo menor ya que se debe tener en cuenta la tensién de la fdente , de unos

30 KeV. Conociendo esto, se puede calcular la energia con la gue se podra acelerar un ion:

. J J
Foor Mom- <@l " A T3 = 4 Ec.31

Donde,¢ es el estado de cargaryla masa del electron. Notese, que para obtener
energias altas de 7 a 15 MeV s6lo es posible hacerlo con iodesPdm energias mas bajas
habra mas densidad de corriente utilizando Hg por lo tanto, el tiempo de irradiacion se

reducira a la mitad.

La temperatura es un factor critico sobre los efectos de la irradiacién, por lo que conocer
este parametro es fundamental a la hora de interpretas tesultados de la caracterizacion.
Las irradiaciones llevadas a cabo en este acelerador fueron realizadas a temperatura ambiente
con lo que resultaba fundamental monitorizar cualquier incremento de temperatura debido a
la irradiaciéon. Un aumento de corrite puede conllevar a un calentamiento de la muestra, sin
embargo en laFigura 3.9 se puede observar cédmo la temperatura aumentd en
aproximadamente 10C, cuando laarriente se incrementd en practicamente el doble al pasar

de un estado i6nico a otro.
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Figura3.9: Evolucion de la temperatura con la corriente de implantacion para dos estados de carga:
He'y He*.

3.2.1.2 Perfil escalerade He de 15 a 2 MeV

Se implanté un area de 5x5 mmon iones de Hé¢ desde una energia de 15 hasta
6 MeV, y de 5 hasta BleV con iones de Hela fluencia se mantuvo constante para cada

energia y su valor fue de 1,67*1wnes He/cm.

Las irradhciones se realizaroempezando por la de mayor energid MeV, a la menos
energética2 MeV, obteniéndose asi un perfil de concentracion atbmica de He variable con la

profundidad de penetracion desde 750 a 350 appm He aproximadamente.

3.2.2 Implantacion de iones de baja energia (CIEMAT)

El implantador de ionesituado en el Laboratorio Nacional del Fusién del CIEKU&T
construido en 198%or la compafia Danfysik. La energia maxima de acelerasidie 60 keV
que es insuficiente para producir radiacion guecesite sistemas de proteccion, a diferencia
de la instéacion de iones de alta energia,due facilita la manejabilida@nto de la instalacion
como de las muestras implantadaka linea y las cadmaras de implantacién asi como los

diversos dispositivos daedida se encuentran en el exterior, como se ve eRidpura3.10.
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Figura3.10: Implantador de baja energidCIEMAT).

En la actualidad, la fuente de iones permite la obtencién de iones a partir de sélidos y
gases aunque en las implantaciones llevadas a cabo en esta tesis doctoral se ha utilizado
Unicamente He gasDependiendo del ion efgdo y de la tensién daceleracion se pueden

obtener haes con corrientes de hasta 208.n

El portamuestras del implantador tiene una base calefactora que puede alcanzar una
temperatura maxima de 808C. En l&igura3.11 se observa el detalle del portamuestras de
las muestras de TEM sujetado con 4 apoyos de wolframio a dicha base calefactora. En este
implantador se pueden llevar a cabo enfriamientos en vacio o mas rapittosluciendo

nitrégeno gas en la camara.

Apoyos dé w

Figura3.11: Detalle del horno y portamuestras del implantador de baja energia.

89



Para las implantaciones se adelgazaron laminas de EUROFERSGDS EBEUROFER
hastamenos de 100m de espesor, mediante un proceso de desbaste con lijas desde 120
hasta 2500. Una de las caras se pulié con pasta de diamante deyPor Gltimo se le dio
un pulido final con una solucién coloidal de alimina en base acuosa deQdn el objetivo
de obtener una superficie libre de defectos. Posteriormente se cortaron discosmue Ge
didmetro que se colocaron en un portamuestras especificamente disefiado para el horno (o
placa calefactora) del implantador y poder realizar las implzotees a alta temperatura. De
esta forma se irradiaron simultaneamente 4 discos de TEM, 2 de EUROFER97 yQOi& EU
EUROFER.

Se realizaron 4 implantaciones con una energia de aceleracién de los iones de He de
40keV y una fluencia de 1x¥fOones He/cm a temperatura ambiente, 350, 450 y 55G
respectivamente. Con estas condiciones experimentales se obtuvo una concentracion atémica
aproximada de 75Q0; 800appm de He, similar a la cantidad méxima implantada en el
acelerador de alta energia, pelacalizada mas superficialmente, como se vera mas adelante.
Durante la implantacion se monitorizé y registré la corriente y la temperatura por unidad de

tiempo como medida de control.

3.3 Ensayos de nanoindentacion.

3.3.1 Nanoindentador.

Los ensayos de nanoindentée fueron realizados en el departamento Matematica
Aplicada, Ciencia e Ingenieria de los Materiales y Tecnologia Electtérac&niversidad Rey

Juan Carlos, en Mo6stoles.

El equipo utilizado es un nanoindentador de la marca MTS modelo indenterXP.Los
ensayos de nanoindentacion se pueden realizar mediante dos métodos de trabajo: el
denominado cuasi estético y el método de la medida continua de la rigidez MCR, (del inglés
W2y iAydz2dza & G A T FB &aipo tieviSunaigiaN Fens&iltdade (es posible
utilizar diferentes tipos de indentadores en cualquiera de los dos métodos.

El modo de ensayo cuasi estatico es un sistema multipropésito, cuyas principales

caracteristicas sofi29:

1 Resolucion del desplazamiento tedrico <0,01 nm.

1 Resolucién de carga 50 nN (51d).
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1 Maxima profundidad de indentacion >5atn.
1 Carga maxima 500 mN (50,8 g).

El otro modulo de operacion denominado medida continua de la rigidez o MCR consiste
en la aplicacion de una fuerza arménica, que va incrementando la fuerza media a medida que
va penetrando en el material hasta una profundidad predeterminada. Las bases de s

funcionamiento se pueden observar erHgura3.12.

a) b)
Carga, P
P(t)=Pmedia+Psen{wt)

o Y i /. Movimiento
/ ‘\ N\, //+ delindentador
| i W YA
\ ! DN/
N ’ \ AL
- N/
/ )

Sustrato

Penetracion, h

Figura3.12: a) Esquema del ciclo de cargaldensayo CSM. b) Movimiento del indentador sobre una

muestra con diferentes capas de materialgks3Q.

[2 ljdzS aS O2yaAiddzS a2y YdzOKF & aGLISIjdzS3t ac¢
calcula la rigidez de contacto y de ahiob&ene tanto el médulo como la dureza de cada una,

obteniéndose un perfil continuo de las propiedades del material.

Los desplazamientos provocados por el indentador debidos a la aplicacién de una fuerza
armonica, dependen tanto del equipo (parametros dentcol), como de la interaccion

indentadormuestra.
Este método tiene muchas aplicaciones como pueden ser:
| Medidas de fluencia del materigg9, 131, 132].
1 Estudios de friccion gecubrimientog133).
| Materiales estructurados por capas de diferentes propiedades mecdnigdsl35].

1 Propiedades mecanicas delftulas delgadd91, 136].
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3.3.2 Procedimiento de ensayos de nanoindentacion.

Previamente a la realizacion de los ensayos es necesaria una calibracion del equipo ya
que supone un factor critico. Una mala calibracién implica errores en la estimacion del area de
la huella, yen consecuencia una errénea determinacion de los valores de dureza, médulo, etc.

Las calibraciones se efectuaron semanalmente, cada vez que se iniciaba un ensayo.

Para llevar a cabo la calibracion se define una matriz de 7 x 7 indentaciones con el
moduloMCR. La calibracidn utilizando esta forma de trabajo es mucho mas precisa que con el
modulo de indentacién cuasi estatico debido a su mayor sensibilidad y a la propia metodologia
de ensayo. Este método da una respuesta mucho mas continua y homogéngenpryese que
la calibracion con este moédulo conlleva mayor precidi®29]. Las indentaciones para la
calibracion se llevan a cabo sobre un patrén de silice amorfa cuypiegades mecanicas son
conocidas:O X 600 RSO w00 ¢t miw T.VEl siguiente paso es determinar el area
0 "Q0Q, la cual relaciona el area transversal del indentador con la profundidad de

penetracion medida desde el extremo del indentad@r,

Para obtener mayor precision, se hicieron 2 calibraciones segun la profundidad de la

penetracion del indentador:

1 Para profundidades de penetracic’lw HO

En este caso, se debe tener muy en cuenta que la geometria piramidal de la punta
Berkovich no es ideal, ya que presenta un redondeo inevitable. Para ello, se ajusta el area de la

piramide a la siguiente ecuacion obtenida mediante el proceso de calibr&w@®2,

¢

=1 nl h 1 i b i i h 1

Ec.32

1  Para profundidades de penetracidh ~ H@

En cambio para profundidades mayoreg‘a & seconsidera despreciable las posibles
imperfecciones de la punta, por lo que se supone que la pirdmide es ideal, ajustando la funcién
alaEc. 33

Ec.33.
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En laFigura3.13 se puede comparar los valores obtenidos en la calibracién mediante el
mddulo de medida continua de la rigidez con los valores conocidos del patron suministrados
por el fabricantéO ¥ dO0 SO w'OD cha linea negra que representa el médulo calculado
en la calibracion oscila en torno a lpsiO0 Gy la linea roja que determina la dureza lo hace
un poco por debajo deo"O0 cComparando los valores tedricos con los experimentales se

concluye que el equipo esta calibrado.
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Figura3.13: Valores de dureza y modulo elastico de la silica amorfa mediante el método de la rigidez

continua utilizados para la calibraciéde la punta del indentador.

3.3.2.1 Metodologia delos ensayos de nanoindentacion.

En todos los ensayos, se establecié una metodologia comun:
En primer lugar se corrige la posicion del indentador con respecto a la posicion del
microscopio, es decir que el objatisitie correctamente al indentador. Es fundamental que

se indente en el lugar exacto programado. Con este paso ademas la punta se limpia de posibles

restos de otros materiales ensayados.
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El siguiente paso se procede a la calibracion de la puntaea8e laprogramacion del
ensayo eligiendo el médulo de trabapuasi estatico o MCBe nombra el fichero y se definen

los pardmetros caracteristicos del médulo elegido y del material para la adquisicién de datos.

Mediante el microscopio Optico se seleccioaharea del material donde se van a
realizar las indentaciones. Un parametro fundamental es la separacion entre huellas, ya que
para que no haya interferencias entre ellas, se recomienda una separacion de 3 veces el
tamafio de la huella. Esto se ha optiadn, midiendo las huellas en diferentes ensayos a
diferentes cargas hasta obtener la separacion minima 6ptima. Por Ultimo se analizan los
resultados de cada huella individualmente, para discriminar cualquier posible error, ya que es

posible identificar caal huella con las medidas obtenidas.

3.3.3 Nanoindentacionen muestras enestado de recepcion

El material en estado de recepciébn es homogéneo desde un punto de vista
macroscoépico, por lo que no es relevante en qué parte de la superficie se realice el ensayo.

Unicamente se deberéa tener en cuenta el estado del equipo (variaciones térmicas, estado de la

Lddzy G F X0 €F s5LIGAYEF LINBLI NI OAsy RS fI adzZLJSNFAOA

del nanoindentador.

Para la determinacion de la dureza y el méduiseto en cada ensayo se realizaron del
orden de 50 indentaciones, distribuidas aleatoriamente por la superficie del material. En el
caso de los ensayos para medir la fluencia de nanoindentacion fueron programadas matrices
de 3 x 3 huellas para cada cafgasde 0.5 a 5N) y cada tiempo de mantenimiento (desde

5 hasta 8®) respectivamente.

3.3.3.1 Preparaciéon superficial @mparacion electropulidons. pulido mecanico:
Ejemplo EUROFE®Y.

La preparacion superficial es un parametro critico, sobre todo en indenegimuy
superficiales, ya que un pulido mecéanico sobre un material que presente endurecimiento por
deformacién puede dar medidas erroneas, o incluso la rugosidad de la superficie puede llevar

a medidas falseadas del punto de inicio o del area de contacto.

Todas las superficies de las distintas mueesielsacero EUROFER&7han preparado
empezando comn desbaste mecanico con papel de SiC (desde 120 a 2400 grit) seguido de un

pulido con diamante hasta 1 micra. La difereremdre ellas radica en el padimal: 3 min de
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electropulido,Figura3.14 a), OPAsuspension acida de particulas de alimina denthbmas 3
minutos de electropulidd-igura3.14 b) y sin electropulido, Unicament®©PA. Las imagenes
mostradas muestran los pequefios defectos, conocidos como picaduras, debido al
electropulido. Estas no interfieren en los ensayos mnoindentacion. El proceso de
electropulido fue realizado comn electrolito hecho de un 2% H;SQ + 80% metanol,

temperatura de unos 18C y una tension de I\L

Figura3.14: Micrografias Opticas del eero EUROFER97 tras a) 3min electropulido y b) OPA 'y

posteriormente 3 min de electropulido.

Posteriormente se realizé una matriz de indentaciones aleatoriamente colocadas en la
superficie de cada una de las 3 muestnagizando el médulo de ensayo de RCEI objetivo
es analizar como varidos valores de dureza a medida que aumenta la penetracion, haciendo

especial hincapié en los primeros 10R00 nm dependiendo de la preparacion superficial.
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Figura3.15: Evolucién de la dureza con la profundidad de penetracién del acero EUROFER97 tras ser
preparado superficialmente de tres formas diferentes (diamante + electropulido, diamante + OPA +

electropulido, diamante + OPA).

Se puéle extraer de la figura anterior, que la muestra pulida Unicamente con OPA,
presenta un ligero aumento promedio en los primeros 200 nm, manteniéndose constante
durante el resto del ensayo hastas 1000 nmPor otro lado las otras dos muestras tienen un
resultado casi idéntico. Posiblemente la superficie electropulida tenga menor cantidad de
deformacién producidapor el pulido mecanico ya que presenta menos desviacion tipica
caracteristica de resultados mas homogéneos. No obstante, en términos gernasdtes son

igualmente validas

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, por faciliddd hora de la preparacion

superficialse eligiGcomo ultimo paso, el pulido con una suspension de alimina col@&a,

3.3.3.2 Redondeo de la punta del indentador.

Idealmente, un indentador Berkovich es una pirdmide perfecta, pero en la practica estos
indentadores no son perfectos, simplemente por limites en la fabricacion, y suelen tener un

redondeo del orden de 100 nm.
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Este efecto se vuelve muy importante cuando lasfyordidades de indentacion son
menores de 50 nm. Los valores de dureza obtenidos pueden tener unyargue la presion
media de contacto podria no reflejar la condicién de un volumen completamente plastificado
en las primeras decenas de nandmetrpsrque el indentador se pareceria mas a una esfera
gue a una piramide. El mdédulo en cambio, no sufrird dichas variaciones siempre y cuando el
area del indentador esté bien caracterizada en funcion de la profundidad de penetracion

0 "QQ. Para ello se hizan analisis mediante perfilometria éptica con el fin de medir

cualitativamente dicho redondeo de la punta, como se ve éfigara3.16.

Se ha demostrado que el reddeo afectaria a indentaciones muy superficiales, del
orden de decenas de nanémetraen funcion del grado de desgasBin embargo, el redondeo
de la puntadel indentadorBerkovichutilizado en los ensayos de nanoindentacion de esta tesis
doctorales praticamente despreciable. Por otro ladantes derealizar unamatriz se efectta
una pequefia matriz en la silice para comprobar el estado del indentador a través de la forma

de la huella y limpiarlo de posibles restos de otros ensayos.

Figura3.16: Imagen del indentador Berkovich obtenida mediante perfilometria dptica.
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3.3.4 Nanoindentacibnen muestrasimplantadas.

Dependiendo del tipo de implantacion (alta o baja energia) se desarrollaron diferentes

metodologias de ensayos que se detallan a continuacion.

3.3.4.1 Muestras implantas a alta energia

En las muestras implantadas con iones de He a alta energia (orden de MeV), las
indentaciones se realizaron en la superficie transversal a la implantacion utilizbnutodo

de ensayo de nanoindentacién denominado cuasi estatico.

La metodologia de ensayo fue la misma tanto para las muestras implantadas con
energias individuales como para las implantadas con perfil de escalera (incluyendo las que

fueron sometidas amrecocido post irradiacion).

El objetivo era analizar como varia la dureza respecto a la profundidad de implantacion
(distancia desde la superficie en Fegura3.17). A medida que esta distancia aumenta el
contenido en He implantado va disminuyendo. Dicha figura representa el esquema de una
muestraimplantada indica qué superficie ha sido irradiada y chalsido indentadaSe han
incluido los picosde la implantacién, cuya altura es proporcional al contenido de He

implantado y van decreciendo a medida que se alejan de la superficie irradiada.

Los picos mas internos corresponden con las energias mas altas. Particularmente los
iones de He acelerados 5 MeV se sitlan aproximadamente a Bfh de la superficie
implantada, y presentan un contenido de 350 appm He. A su vez los mas superficiales son los
que tienen las menores energias. El pico de los iones de 2 MeV se localizar4 aproximadamente
a 2.5mm de la superficie y su contenido de He serd de 750 appm. En el caso de las
implantaciones con energias individuales cada muestra presentaria un Unico pico

(dependiendo de la energia de los iones) en lugar de los 14 picos mostrados en dicha imagen.
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Figura3.17: Esquema de una muestra de 5 x 5 mfin® implantada con perfil de escalera e indentada

en la superficie transversal a la implantacion.

En laHgura 3.18 se presentan las dos formas en las que el indentador recorre la
superficie a indentar, llamadas en esta tesis doctoral matriz inclinada (a) y matriz recta (b)
respectivamente. En esta tesis doctoral se utilizé la mmaticlinada debido a que se analiza
mas area implantada que con respecto a la matriz recta. En esta Ultima puede verse como las
indentaciones pertenecientes a una fila son paralelas a la superficie por lo que todas las
huellas se realizan a la misma diste de la superficie implantada. Sin embargo con la matriz
inclinada cada indentacién avanza ligeramente con respecto a la anterior, por lo que, como se
comento, se cubre mayor superficie implantada y por la tanto la caracterizacion sera mas

precisa.
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Hgura 3.18: Representacion de las matrices de indentaciones a) inclinada y b) recta.

Una vez que las muestraleron indentadas, se introdujero en el microscopio

R Scaming\ddikoR gicrasdogea) 2 RS Yt

RS LJ NI

forma de las huellas para medir su distarama respecta la superficie de implantaci@omo

se ve en ldFigura3.19. Este analisis permitié asignar a cada valor de dureza su localizacion

exacta con respecto a la superficie irradiada pudiendo correlacionarlelocoomtenido en He
presente en la muestra.
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Figura3.19: Micrografia SEM de un matriz de indentaciones incluyendo las distancias.
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Capitulo 3.

3.3.5 Muestras implantadas a baja energia a diferentes temperaturas.

Las indentaciones de las muestras implantadas a bajagendoprden de keV) se
realizaron sobre la misma superficie de la muestra que fue implantada, utilizando para ello, el
método de andlisis de medida de la rigidez contiritigura3.20. Este método ha sido elegido
puesto que se registra las variaciones de dureza en funcién de la profundidad de penetracion.
Este estudio fue posible debido a que el perfil de concentracion de He es de tipo gaussiano

cuyo maimo de aproximadamente 758m se encuentra a una profundidad de 1f5@.

I ; s
Volumen afectado por la indentacion Profundidad de penetracion

________________ I e §
ik ]
/ h
': __________________________________ =
| /' Méaximo de
| 4 concentracion
v

: : h~ 150 nm.
........................ R 00 RSN ey perepe (it

Perfil implantacion

Figura3.20: Esquema del procedimiento de andlisis de una muestra implantada superficialmente e

indentada por la superficie normal k& irradiacion.

3.4 Caracterizacion superficial y microestructural.

3.4.1 Microscopia de fuerzas atdbmicas (AFM).

Para conocer cémo las indentaciones han modificado la superficie, tener informacion
sobre la topografia de la huella y sobre todo estudiar los efed®msapilamiento, se ha

utilizado el microscopio de fuerzas atdmicas Veeco Multimode SPM.

Para los analisis llevados a cabo con este microscopio se ha elegido el modo de contacto,

ya que al ser un material duro, no existe el riesgo de que la punta delsti@io produzca
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defectos sobre la superficie. La puntas utilizadas son las denominadas CSC11 y CSC 21 de la
marcamikromaschFigura3.21 a) y b), caracterizadas pagrter un cantiléver triangular y uno

recto respectivamente con frecuencias de resonancia y rigideces tales que para matrices de
indentacion de profundidades de penetracion menores de r2®0se utilizé la triangular y

para mayores el recto. La eleccion dewunotra punta reside en la resolucion vertical, que esta

directamente relacionada con la rigidez.

a) b)

Figura3.21: Detalle de las puntas a) CSC11 y b) CSC21 utilizada en AFM en el momento que recorren

sendasmatrices de indentaciones.

3.4.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Losmicroscopios utilizados son un Hitachi S400N d&ML§ un Auriga Compact de Zeiss
de 30kV. El objetivo principal del uso de este tipo de microscopio fue analizar las superficies
indentadas, pudiendo asi comparar los valores obtenidos del nanoindentador con las huellas
ISYSNI RFa 63S2YSUNNIZT RSTSOG2ax0 &3z IFRSYt A
tamafio de las huellas como la distancia de las mismas a la superficie de implantac

Conociendo su localizacién ha sido posible correlacionar las propiedades mecanicas

obtenidas enfuncién de la profundidad en el materiahicroestructura, efectos relacionados

con los ensayos, geometria del indentador...
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Por otro lado, este microscap ha sido de gran utilidad para correlacionar la
penetracion de los iones en la zona implantada con la simulacion realizada con MARLOWE. Ya
gue mediante un ataque quimico los picos de Bragg fueron revelados pudiendo ser medidos y

comparados con dicha sifacion.

3.4.3 Microscopia electronica de transmision de electrones (TEM)

El microscopio electrénico de transmision es una herramienta fundamental para la
caracterizacion microestructural de materiales implantados. En esta tesis doctoral se ha
utilizado paraestudiar las cavidades producidas por el He asi como determinar su tamafio y

densidad de distribucién

Las imagenes han sido tomadas en la mayoria de los casos en campo claro, orientando
los cristales de tal manera que su eje de zona quedase alejado, evitandas posible el
contraste de orientacion. Para este estudio se utilizaron dos microscopios: uno #¥ 20€ol
2100 HT, y otro a 300V, Jeol 3000F.

3.4.3.1 Determinacion del tamafo de las burbujas.

En la introduccién se hhecho referencia de las dificultasleque entrafiamedir las
burbujas, ya que dependiendo de las condiciones del sistema (foco, tension, preparacion de la
YdzSa 0NF X0 LIzSRS KIFOSNI YIF@2N) 2 YSYy2N) SNNBN) Sy (1|

En los casos en los que las burbujas son suficientemente claras y es posibieirdet
su didmetro se han utilizadas imagenes en condicion sub focalizagladerfocusdonde las
cavidades aparecen blancas y el softw@igital Micrographde Gatan para realizar las

medidas de la forma mas exacta.

3.4.3.2 Medicion del espesor de las muestsa

Para poder cuantificar el posible aumento de volumen debido a la implantacién, en
primer lugar se debe conocer, con el menor error posible, el volumen de las cavidades a partir

del didmetro medido experimentalmente, y el espesor de muestra del ardazada.

Se debe tener en cuenta que cuando el material presente cavidades por debajo de 2 nm
no se puede dar un valor de hinchamiento debido a la dificultad de una medicion precisa. Al
operar el microscopio fuera de foco (sub o sobre focalizado) paraifidentas cavidades, las

medidas se distorsionan, asi que cuanto mas fuera de foco se esté mas error habra.
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Existenvarias formas de medir el espesor de las zonas estudiadas por transmision:
mediante EELElectron Energy Loss Spectrosy¢pg7-139], utilizando loshalosproducidos
por cambios en el espesor y sus distancias de extirjé@no como en el caso del método
utilizado en esta tesis mediante difraccion de electrones de haz convergente (GBE)D-

142].
Procedimiento de célculo de espesor de lamina delgada mediante CBED

Para medir el espesor de la muestra mediante la técnica de CBED se gira la zona de
interés hasta que su orientacion cristalografica quede slejiel eje zona, consiguiendo
establecer condicion de dos haces con una reflekiimexcitada més el origen (000). Una vez
conseguido esto, se observara como los discos correspondientes a los dos planos excitados

contienen lineas paralelas que los atragiegomo se observa enfagura3.22.

5 1/nm

Figura3.22: Patron de difraccion obtenido mediante la técnica de CBED deleEUROFER97.

Elhalo central cumple exactamente la condicién de Bragg, por lo que s=0, ya que este
parametro cuantifica la desviacion de la condicion de Bragg El espaciado faitse
O 2 NNEB a LJ2 yderfo s® ébgerva én la figuFigura3.23. De estos espaciados se puede
obtener el parametro de desviacion @ara el i€simo halo siendo i es un entero (aunque

también puede ser decimal bajo ciestcondicionefs8]) de la Ec. 34:

1 7 ;”F: Ec.34
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Donde— es el &ngulo de Bragg para el plano de difractiiing— es la distancia de
separacion entre los discos [000] y [hKigura3.23. Por Gltimo,Qes el espaciado interplanar y
< S&a fF f2y3AaiddzR RS 2yRIF RS t2a StSOGNRYySa

nm correspondiente a la longitud de onda relati@idebido a su mayor exactitud.

by

298 Minima
intensidad

Figura3.23: Medidas realizadas sobre los patrones de CBED para obtener el espesor de mi&tra

A continuacién se mide la distancia entre el punto medio had#b brillante central
correspondiente a la mayor intensidad del plamidy los puntos medios de los halos oscuros

paralelos al pmero, como se observa enfégura3.24.
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Figura3.24: Detalle de la medida de Pentre halos utilizando el software digital micrograph.
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Después de obtener todas las medidas necesarias sobre el patron de CBED, sévcalcula
O2y I 90® on @&;udlorin 8nteto&omangando lcon O. IPédleriogmente se

calcula— para cada n. Se construye la grafieafrente a—, si no se representa una recta

como se observa en Rigura3.25, se vuelven a recalculdY y — pero comenzando con n=2.

El proceso se repite hasta conseguir una recta. Una vez obtenida, ya se puede determinar el

espesor de la muestra con el valor del corte de dicha recta con el eje de orderadas,

.2 | Interseccion = I
‘sf f3

in

Pendiente

Il
S
R_ra

I

n;

Figura3.25: Representacion grafica definitiva de los valoregns vs. 1/r? necesarios para determinar

el espesor t de la muestra.

3.5 Preparacion de muestras irradiadas para TEM.

Se han utilizado dos procedimientos de preparacion de las nmasspara las
observaciones microestructurales mediante TEM: electropulido y mediante microscopio de haz
F20FtATIR2 6CL. ¢¥20dz2ASR A2y 0SIYé0o®

3.5.1 Electropulido.

En esta tesis doctoral se han irradiado los materiales de estudio con iones de He, los
cuales dependindo de su energia, penetraran mas o menos en el material generando una

zona modificada estructuralmente mas o menos superficial.

La observacion de la zona implantada ha requerido la optimizacion del procedimiento de

preparacion de muestras delgadas impkdas mediante electropulido, debido a que hay que
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conseguir que el volumen implantado se encuentre exactamente en la zona transparente a los

electrones.

Antes de la implantacién, se pule hasta OPA una de las caras des¢os de Bm para
TEMsobre la ge incidira el haz.d_otra caraen cambioserapreparada con un acabado de
lja de SiA200. Siguiendo este procedimientademés de evitarposibles errores de
identificacion se consigue un perfil de implantacion a la misma distancia de la superdicie, y
gue especialmente en implantaciones muy superficiales, una superficie muy rugosa modifica la
profundidad de implantacionSe recomienda, ademds, que los discleben ser lo mas

planoparalelogosible y tener un espesor menor de 18, con un éptimo de 7ém.

Una vezque los discos se han irradiado con bk procede al electropulido. Para
garantizar que el electropulido se produzca en el centro de la muestra, los discos de 3 mm se
adelgazan utilizando una pulidora céncawhmple grirder). De este modo se consiguen
espesores en el punto de mayor penetracion de la muela de hastm,5sin embargdo
recomendable esnantener un espesor de alrededor dé)mm. Otro aspecto positivo de
utilizar eldimplees la eliminaciéon denaterial, que provoca una reduccion del magnetismo y

con ello una mejora delstigmatismo en TEM.

Por ultimo, se recubre la superficie implantada con una capa muy fina de LACOMIT que la
protegera en el proceso de electropulido, siendo la superficie con el pulido célcgue se

ird adelgazanddasta formar el agujero.

Una vez la muestra estd agujereada se procede con la limpieza. Lo recomendable es
sumergir la muestra en metanol frio, etanol y de nuevo en metanol, siempre con el agujero de
la muestra perpendicular al moniento dentro de los bafios. Esto es debido a que el
movimiento del disco dentro de los bafios puede estropear la zona transparente a los
electrones debido a su espesor tan reducido. Posteriormente se retira laslanargiendo la
muestra en un disolventespecificopara las lacas de electropulido de nuevq se procede

con la limpieza inicial en bafios frios.
El almacenamiento hasta su andlisis en TEM es otro factor muy importante, ya que se
LJdzSRS 2EARI NE SyadzOAl NX LJ2 Ndtahokpurh.dzS &S | f YI OSy |1

Una vez acabados los analigisestudiosen TEM se mide el perfil de la superficie
agujereada mediante un microscopio interferométripara determinardonde ha quedado el
agujero del pulido electrolitico con respecto a la superficie debgdigaasi correlacionar las

observaciones en TEM con el perfil de implantacion.
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3.5.2 Microscopio de haz focalizado (FIB).

La definicion de la metodologia para una correcta extraccibn mediante FIB de una
lamela de material irradiado, ha sido uno de los objetilmsados a cabo durante el desarrollo

de esta tesis doctoral. El procedimiento definido es el siguiente:

| En primer lugar se procede a crear una capa protectora de Pt, con un grosor de unas 3
nm aproximadamente sobre la superficie de donde se quiere extraer la laFiglaa
3.26 a). El area dependerd del tamafio que tendra la lamela. Normalmente se usan

corrientes de 200 pA

1 Posteriormente se definen dos trapecios a ambos lados de la capa de platino con una
corriente de 5nA y para el pulido grosero se utiliza una corriente de Eigéa3.26 b).
Seguidamente se elimina material a ambos lados de la capa de Pt inclinando para ello la

muestra +8 consiguiendo una trinchera plana.

| Una vez que la lamela primitiva tiene un espesor demt, se inclina hasta
aproximadamente3.8° para efectuar el corte inferior y otro a ambos lados, dejando un

pequeiio ligamento por el lado opuesto de la entrada del micromanipul&iguya3.26
c).

| El sguiente paso es soldar el micromanipulador a la lamela con Pt y el corte del
ligamento quedando unida al micromanipulador para trasladarla a la rejilla de Cu del
TEM/Figura3.26d).

1 Una vez soldada en la rejilla de TEM, se corta la soldadura de la punta y se retira el

micromanipuladorfFigura3.26 e).

1 Finalmente se procede al ddazamiento con corrientes bajas del orden de 100 o
200pA dependiendo del grosor de la lamela, hasta llegar a 20 o 50 nm. Este punto es
critico, ya que un adelgazamiento excesivo puede agujerear o amorfizar una parte de la
lamela eliminando area de anadiso introduciendo artefactos que alteren las
observaciones microestructurales. Se debe poder mover el haz a tiempo real

rectificando posibles anomalias en el pulido.

| Para eliminar la posible zona dafiada de Ga se efectta un pulido final con voltajes de 5y
2kV respectivamente y un giro del rejilla de”£8gura3.26 f). En este paso el material
eliminado es casi despreciable. En la bibliografia se pueden encontcadproentos de

pulido electrolitico a la lamela en lugar de pulidos con muy bajo voligg], sin
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Capitulo 3.

embargo se ha preferido un pulido iénico por considerar la eliminacion de espesor

mucho mas controlable.

Figura3.26: Fases de la fabricacién de una lamela por FIB: a) Pt protector, b) Trincheras groseras, c)
cortes inferior y lateral, d) micromanipulador soldado a la lamela e) soldadura a la rejilla de TEM, f)

lamelacon una ventana pulida.

Una vez que la lamela es extraida, es almacenada en una caja de membrana dentro un

desecador a vacio hasta su posterior analisis en TEM.

Una vez que la lamela esta colocada en el portamuestras de TH)S, g iniciar los
estudios se procedi6 a una limpieza por plasma para eliminar posibles restos organicos

depositados en la lame[d44, 149.
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Captulo 4.

4.1 Caracterizacibn nanomecanica de los materiales en estado de
recepcion.

Se ha procedido a la caracterizacion nanomecanica de los materiales estructurales
EUROFER97 y BADS EUROFER mediante la utilizacion de la técnica de nanoindentacion.
Como seindic6 en la secciérnl.6, se trata deuna técnica que tiene una compleja
interpretacion de los resultados, ya que existen numerosos factores que pueden #terar
resultados Por lo tanto, antes de estudiar el material irradiado con ionesygwsdscindible
conocer la respuesta del material en estado de recapc#si como ganar experiencia en la
identificacion de los posibles artefactos propios de la técnica de nanoindentacion con el fin de

obtener unos resultados validos y reproducibles.

4.2 Modbdul o de ensayo cuasi estatico.

Para estudiar los materiales en estado de recepcion mediante este método de ensayo se
realizaron diferentes matrices de indentaciones distribuidas aleatoriamente en la superficie de
la muestra de cada material. Con el objetive ttner una buena estadistica y reducir la
dispersion de resultadose propuso que en total para cada carga hubiera al menos 50
indentaciones. Eta Figurad.1 se muestra una micrografia de SEM de una matriz de huellas de
nanoindentacion similar a la utilizadas para estudiar las propiedades nanomecénicas de los
aceros en estado de recepcion. Dicha matriz fue realizada con una carganié dénerando

unas huellas triangulares con una longitud de arista de aproximadamemte. 3

Acc.\.l SpotMagn Det WD ——{ 10um
300kv 29 2500x SE 99

Figura4.1: Matriz de indentaciones realizada sobre el acero EUROFER97 en estado de recepcion.
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Los resultados obtenidos en estos ensayos para el EUROFER97 se muestfaguea la
4.2 a).En ellase pueden ver las curvas promedio de carga frente a profundidaeoietracion
adquiridasal analizar todas los resultados procedentes de las indentaciones realizadas para

cada carga. Las curvas representativas de las menores cargas (1i\Ny 46 presentan en la
Figura4.2 b).

a) EUROFER97 - Estado de recepcion
150
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b) EUROFER97 - Estado de recepcién
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Figura4.2: a) Curvagie carga frente a profundidad de penetracion del acero EUROFER97 en estado de
recepcid obtenidas mediante nanoindentacion.)durvasde carga frente aprofundidad de
penetracién del acero EUROFER97 en estado de recepdammenores cargasstudiadas, 1, 5y
10mN.

De modo analogo, en l&igura4.3 (a) se presentan las curvas de carga frente a

profundidad de penetracion obtenidas al estudiar al acered2.$ EUROFER. Al igual que en el
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caso del EUROFER97, cuando se disminuye la camgautiados oscilan ligerament&jgura
4.3 (b).

a) EU-ODS EUROFER - Estado de recepcion
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b) EU-ODS EUROFER - Estado de recepcién
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Figura4.3: a) Qurvasde carga frente a profundidad de penetracion del acet}ODS EUROFER
estado de recepcion obtedas mediante nanoindentacién.)durvasde carga frente aprofundidad de
penetracién del acero QDS EUROFER en estado de recepclan menores carms estudiadas, 1, 5

y 10mN.

Estos ensayoson utilizadospara evaluar la respuesta del material frente a una
deformaciénelastoplastica producida por una indentacion a diferentes cargas. Se observa que
la forma de la curvas es practicamente idénticaepehdientemente de la cargaplicada. Sin
embargo, como se comentd anteriormenta, medida que la carga disminuye, las curvas

promedio se separan ligeramente ademdas dg&perimentar ligerasoscilaciones. Este
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comportamiento es debido a qua disminuirla arga el volumen de plastificacion de la huella
disminuyey esmayorel efecto de la mimestructura: placas de martenaj fases secundarias

e incluso dislocacnes presentes en el material, ya que lo que mide el indentador es un
promedio de la interaccidénle todas caracteristicas microestructurales con las dislocaciones

generadas en el volumen plastificado producido por la indentacion.

En laFigura4.4 se muestran todas las curvas de carga frente a profundidad de
penetracion de dos matrices de 9 indentaciones cada una para las cargas de 1 y 150 mN
respectivamente, que corresponden con lasgas minima y maxima estudiadas mediante el
método cuasi estético, para los aceros EUROFER97 (aPRE&EBEUROFER (b). Las matrices
representadas de 9 indentaciones pertenecen a las diferentes matrices que se hicieron

aleatoriamente repartidas por la sugieie de las materiales en estado de recepcion.

Para una carga deriN el indentador penetra aproximadamente entre 80 yn@d, en
cambio para una carga de 1BIN la profundidad es del orden de 150@. El volumen de
plastificacibngeneradoresultd ser muy diferente para ambas cargas, lo que provoca que a
mayor volumen de plastificacion mayor contribucion tendran en promedio el efecto de las
OF N} OGSNNaiGAOra YAONRS&GNHzOGdzNI £ Sa oFl aSaszx LINB
factor a tener en cuentan este caso es el tiempo de carga, es decir, el tiempo que se define
para que el nanoindentador llegue a su carga maxima. En este trabajo se ha mantenido
constante este pardmetro con un valor de 95lo0 que provoca una velocidad de carga
diferente. Es dcir, el indentador tarda 15 en llegar tanto a 1 como a 16N de carga,
generando unas velocidades de carga muy diferentes: 0.06 gNI® respectivamente. Al
tardar mas el nanoindentador en alcanzar la carga programada es mas susceptible de sufrir
derivas térmicas. Ambos factores (velocidad de carga e interaccion microestructural de los
volimenes de plastificacion) pueden explicar las oscilaciones registradas en los ensayos de

menores cargas.

En el caso del EUROFER97, excepto una indentacidmagliedio como resultado una
curva que se alejo del resto, se observa que a pesar de la complejidad del material, a cargas
muy bajas la respuesta fue muy homogénea. Por otro lado, - €©BS EUROFER si que muestra
un poco mas de dispersion en los resultados coasel realizan experimentos a cargas bajas,
en comparacion con el EUROFER97. Sin embargendencia de la curva que es la que da
informacién acerca del comportamiento elasto plastico del material es practicamente la misma

si comparamos los resultados emtias cargas maxima y minima empleadas.
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Se puede observar que dichas curvas de carga frente a profundidad de penetracion
terminan en diferentes puntos del tramo de descarga. Para el acero EUROFER97 se establecio
como valor de referencia el 90 % de la cudeadescarga como el punto para corregir las
oscilaciones térmicas, en cambio para el®DS EUROFER se definid el punto de correccion
cuando préacticamente la carga habia sido eliminada (indicado dfiglara 4.4). Ambas
condiciones son validas y corrigen el efecto de manera satisfactoria para el caso de aceros
como los estudiados en esta tesis doctoral. No obstastelos materiales de estudio
presentasen comportamig¢as viscoelasticos habria que estudiarlo con mas detenimjsgfato
que al mantener una carga durante cierto tiempo se producen deformaciones que pueden

alterar la correccion de las oscilaciones debidas a cambios de temperatura.

a) Profundidad de penetracion [nm]
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Figura4.4: Comparacion de las curvas carga frente a desplazartuemn1 mN (curvas azules) y 150 mN

(curvas negras) de los aceros en estado de recepcién a) EUROFER97® by HWRE&R.
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A partir de los resultados obtenidos del andlisis de todas las matrices de
nanoindentacién realizadas para cada carga respectivamente, se calcularon los valores de
profundidad de penetracion y los valores de dureza medios. Los resultados tanto paesicel
EUROFER97 como para el acerddBE\$ EUROFER se presentan éahiéd.1.

EUROFER97 EUODS EUROFER
Carga Profundidad de Dureza Profundidad de Dureza
[mN] penetracion [GPa] penetracion [nm] [GPa]
[nm]
1 98.59+4.24 4.44+0.43 87.12 + 4.96 5.01+£0.59
5 255.30+6.19 3.44+0.26 209.07 + 4.18 4.58 +0.29

10 375.71 £6.58 3.03+0.21 355.64 + 6.67 4.46x 0.5

20 560.87 +9.61 2.87+0.18 447.12 + 24.72 4.27 +0.32

50 915.03 +20.01 2.66 +0.13 726.61 +17.03 4.02+0.21

70 1101.56 + 30.49 2.60 +=0.11 888.97 + 23.17 3.78 £0.25

100  1339.07 +13.80 2.55+0.05 1060.08 +16.13 3.67 £0.12

150 1621.93 +10.67 2.54+0.04 1312.98+15.96 3.68+0.10

Tabla4.1: Valores de dureza dmsacercs en estado de recepcicBUROFER37EUODS EUROFER

obtenidos mediante nanoindentaciéntilizando el método cuasi estatico.

Con el fin de evaluar como varian los valores de dureza con la profundidad de
penetracion en funcién de la carga maxima aplicada en los aceros EUROFER97@&®Sy EU
EUROFER (b) se ha construideidurad.5. En ella se observa claramentgie la profundidad
de penetracién aumenta de forma de raiz cuadrada y que a su vez, la dureza decrece de
manera exponencial negativa a medida que la carga aumenta hasta llegdouerval que se
mantiene constante. Es decir, a partir de ese punto no importa con qué carga se realice el

ensayo, ya que la relacion entre carga y dureza sera lineal.
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Comparando los resultados de dureza obtenidos a la méxima y minima carga se obtiene
que para el acero EUROFER97 a B0 la dureza es de 2.540.04GPa en cambio a la
minima carga, 1 mN, el valor es de 4#@.43 GPa, lo que resulta un aumento del 75 %
aproximadamente. Por otro lado, realizando la misma comparacién para el ace@bEU
BUROFER a 150N, la dureza es de 3.68.1GPay para 1 mN, el resultado es de 580.59
GPa, lo que implica un aumento del 36 % aproximadamente. Ambos materiales muestran
grandes variaciones en los resultados de dureza Unicamente por variar la eangdajo, a
pesar de que son homogéneos desde un punto de vista macroscopico, pero al reducir la escala

de observacién se observa que son muy complejos.

Este comportamiento se atribuye al efecto del tamafio de indentacion, el cual ha sido

estudiado en dedlle en ambas aleaciones y cuyos resultados se presentan en la seéciéon
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Figura4.5: Variacion de la dureza y de la profundidad de penetracioniae aceros en estado de
recepciona) EUROFERS7b) EUJODS EUROFER funcién de la carga aplicada.
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En la figura presentada anteriormente se observa que a partir depuofandidad de
penetracion de aproximadamente 76050nm para ambos aceros, la relacion entre la carga y
la dureza comienza a ser linear. EfRilgurad.5 a) se han incluido dos rectas que indican a que
profundidad aproximadamente corresponde el comienza de la parte lineal de la curva de la
dureza. Teniendo en cuenta estos resultados, se ha considerado las profundidades de
penetracion mencionadas anteriormg& como limites del efecto de tamafio de indentacion,
es decir, a partir de estas profundidades los valores de dureza se mantendran constantes

independientemente de la carga aplicada.

4.2.1 Estudio analitico de las curvas de nanoindentacion para el acero
EUROFERY7: Ajuste de la curva de descaa.

A partir de las curvas experimentales de carga frente a profundidad de penetracion se
pueden obtener propiedades mecanicas como la dureza o médulo elaBticparticularla
curva de descarga se puede ajustar anodelo con el que posteriormente obtener los valores
de propiedades mecanicasaracteristicas para poder realizar simulaciones con elementos
finitos e incluso prever el comportamiento de los materiale$ modelo de ajuste mas
ampliamente aceptadesel caacterizado por una funcion exponencial como 6 'Q 'Q
[92]. Donde es la carga aplicad&)es la profundidad de penetracion del indentaddrod
son una constantes que depende de las propiedades mecanicas del material y de la
geomdria de contacto del indentador'@ es la profundidad de la hualresidual. En fFigura
4.2 a) yFigurad.3 a), se muestramas curvagen estado de recepciéon de los aceros EUROFER97
y EUODS EUROFER en estado de recepcion. Dicha curvas presectamportamientcelasto
plastico muy similar independientemente de la carga de trabajo (primera parte de la curva de
carga vs. profundidad de penation). No obstante se trata de curvas promedio, lo que
implica que también se observasgrequefias desviaciones normales con regpea un
comportamiento ideal debido a muchos factores: microestructura compleja, oscilaciones

térmicas, velocidad de cargacecomo se vio en lgigura4.4.

En laFigurad.6 se presentan las curvas de descapgemedio del acero EUROFER97 en
estado de receqion, obtenidas al analizar todas curvas de carga vs. profundidad de
penetracion de todas las indentaciones realizadas a una misma carga, junto con las
correspondients curvas ajustada segun el modelo exponenciaiencionado anteriormente
Mediante un métalo numérico de ajuste por minimos cuadrados, se aplicé dicho modelo

individualmente a cada curva
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EUROFER97: Ajuste curvas de descarga
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Figura4.6: Curvas de descarga experimental y ajustada del acero EUROFER97 da dsteecepcion

para cargas desde 5 mN hasta 150 mN.

Una vez realizado el ajuste para cada curva promedio de carga frente a profundidad de
penetracion, se observé que el comportamiento no es similar, siendo la Unica variable
modificada la carga de inderti@n. Por lo tanto, las constant&3y m que caracterizan las
propiedades mecanicas del material en el ajuste no resultan ser constantes, ya que cambian en

cada carga.

Simplificando el estudio, y acotandolo Unicamente a una sola carga para eliminar el
efecto del tamafio deindentacion, se analizan las curvas de carga y descarga del acero
EUROFER97 y £XDS EUROFER obtenidasapaa carga de trabajo demN. S ha elegido
esta carga concretamente puesto que ha sido una carga de referencia en el estuthtedial
irradiado como s vera en capitulos posterioreEnla Figura4.7 se representa las curvas de
descarga de una matriz de 8 indentaciones con una carga de 5 mN con lagcoceaentes
del ajuste matemético del modelo exponencigdra el acero EUROFER97yaEUODS
EUROFER b).
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Caracterizacion nanomecanica lds materiales en estado de recepcion.
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Figura4.7: Curvas de descarga experimental y ajustada de los aceros en estado de recepcion a)

En laTabla4.2 se presentan los valores dey & obtenidos al ajustar todas las curvas de

descarga realizadas para una carga de 5 mN del acero EUROFER@D$HEIROFER

respectivamente.

Para un ajuste mas preciso, se han realizado los ajustes de las oscilaciones provocadas
por las derivas térmicas al finalizar el ensayo, asi se ha asegurado tener el 100 % de los puntos
de la curva de descarga en ambos materiaBsscomentd anteriormente que en fagura4.6
no estan representados todos los puntos de la curva de descarga para el acero EUROFER97, ya

que con el 80 % de la curya hay suficientes puntos para calcular las propiedades mecanicas.
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Capitulo 4.

En términos generales, los resultados experimentales tienen una dispeesidiante
de las caracteristicas mimestructurales dematerial yde la técnica en si. El problema de
extrapohr el ajuste obtenido para ensayos realizados con una carga a todo el material, es que
la respuesta mecanica varia con la cargaoy lo tantg su curva de descarga también, con lo
que habria que analizar con méas detenimiento si el modelo exponencizd@dples demasiado
simple y no tiene en cuenta efectos como el tamafio de la indentagidrcaracteristicas
microestructurales tales como fases secundarias, alta densidad de dislocaciones, bordes de

subgrano, etc.

A pesar de lo expuesto, los resultados otitlds muestran que ambos materiales
presentan una curva de descarga bastante similar para ensayos de nanoindentadidN,a 5
con lo que es posible realizar estudios analiticos y simulaciones pudiendo comparar ambos

materiales.

Test 1 2 3 4 5 6 7 8
FEU97 0.04 0.028 0.031 0.037 0.041 0.045 0.037 0.032 0.036+0.005
O eue? 13 1.38 1.36 1.33 1.3 1.26 1.3 1.34 1.32 £ 0.036
FoDS 0.037 | 0.044 0.045 0.057 0.041 0.069 0.074 0.045 0.051+0.013
O opbs 141 1.39 1.38 131 1.3 1.27 1.25 1.29  1.325+0.056

Tabla4.2: Valores de C y m extraidos del ajuste de las curvas de descarga de los aceros en estado de
recepcion EUROFER97 (EU97) ¥DBl$ EUROFER (ODS) para una carganulé.5

4.3 Modbdulo de ensayo de medida continua de la rigidez (MCR).

Otro método de ensayo disponible en el equipo de nanoindentacion, es el que se conoce
como medida continua de la rigidez, cuyos detalles de operacién y aplicaciones ya han sido
descritos previamente en la secci@ré. Con el fin de realizar un estudio mas complg¢olos
aceros EUROFER97 y@&DS EUROFER estado de recepcion d& utilizado este método y
se han comparado los resultadpeesentados anteriormente en la seccidr2. Ademas, estos
resultados complementaron a los que se obtuvieron aplicando este método para caracterizar

el efecto ded irradiacion de He en estos materiales (capitulo 7).

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos por el método cuasi estatico en referencia
al efecto de tamafio de la indentacién, se observé que a partir denif0@proximadamente,

los aceros EUROFER97 yaihs EUROFER dejan de experimentar dicho efecto. Utilizando el
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método de medida continua de la rigidez se consigue una medida de la dureza del material en
funcion de la profundidad de penetracion, pudiéndose establecer por otro método el valor

limite del H1y compararlo con el obtenido mediante el modulo cuasi estatico.

Para ello se han realizado varias matrices de indentaciones aleatoriamente distribuidas
por la superficie de ambos materiales y se definié M@ como profundidad maxima de

estudio.

En laFigura4.8 se muestra la variacion de los valores de dureza frente a la profundidad
de penetracion de los aceros EUROFER9T7-QEREUROFERIemas de los resultado® da

silice amorfa utilizada para la calibracién del equipo.

Son dos materiales microestructuralmente diferentes, y por lo tanto su respuesta
nanomecanica también lo es. Comparando las tendencias de las curvas, sin tener en cuenta el
valor de dureza, sehserva que la silice amorfa a partir de los primerosriOmantiene los
valores de dureza constantes, en cambio en el acek®BB EUROFER los valores de dureza
varian hasta aproximadamente 6@, y en el caso del EUROFER97 se necesita llegar hasta

casi bs 700 nm.
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Figura4.8: Curvas de dureza vs. profundidad de penetracion de la silice amorfa y de los aceros en
estado de recepcion EUROFER97 yOBE\$ EUROFER usando el médulmddicién continua de la

rigidez.
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Teniendo en cuenta los valores de dureza y profundidad de penetracién mostrados en la
Tabla4.1, obtenidos mediante el método cuasitésco, se pueden extrapolar de manera
aproximada los valores de dureza correspondientes a las profundidades de penetracion
denominadas limite de ETI. Para el acero EUROFER97 la carga a la cual se alcanza una
profundidad de penetracion de 700n esta entre20 mN (560hm) y 50mN (915 nm) cuyos
valores de dureza son 2.87 y 2BPRa,Tabla4.1, lo que resulta un valor medio en torno a 2.7
GPa medidos mediante cuasi estati Para el acero EODS EUROFER los iifi0se consiguen
cerca de los 5N (726 nm) y una dureza deGPa. De ld&igurad.8, se extrae que en la
profundidadconsiderada como limite del ETI medida mediante MCR para el acero EUROFER97
el valor de dureza es de 2GPa y para el EODS EUROFER es de 3.5 GPa. Las posibles
discrepancias entre ambos métodos pueden ser debidas a la interaccion de los volumenes de
plagificacién con la microestructura, mientras que en el cuasi estatico es una interaccion
global, en el MCR se generan tantos volimenes como oscilaciones realiza el indentador al

aumentar la carga.

Estos resultados de nuevo, indican la gran robustez de la técnica de nanoindentacion a

pesar de la complejidad de los materiales esdds.

4.4 Estudio del tiempo de mantenimiento de la carga

Otra de las variables que influyen en la respuesta mecanica del material mediante nano
indentacion es el tiempo de aplicacion de la carga cuando se utiliza el método cuasi estatico.
Este parametro esnuy importante sobre todo cuando se estudianateriales viscoplasticos
los cuales presentan procesos de relajacion que varian segin el tiempo de aplicacion de carga,
velocidad de deformacion, etc. modificando la respuesta mecéanica y alterando los vadores d

dureza finales medidos mediante nanoindentacion.

En los aceros estructurales EUROFER97 YMIEJ EUROFER se ha observado
experimentalmente que variando el tiempo de mantenimiento de la carga maxima en un
ensayo cuasi estatico, la profundidad de penetracdimenta. A este comportamiento se lo
conoce como fluencia de nanoindentaciondo/ I y 2 A Y R Sy §. Tradic®nalmedtd BeS LJE
ha definido el comportamiento a fluencia como la deformacién plastica lenta de un sdlido
producida bajo la influencia de una ®an mecénica en funcion del tiempo (que pueden llegar
a ser de meses e incluso afios dependiendo de las condiciones) y de la temperatura
(normalmente temperaturas homoélogas elevadas, mayores deTg.4siendo T la

temperatura de fusion del material). Earobio, en el caso de la fluencia de nanoindentacién
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los tiempos de ensayo son mucho mas cortos, normalmente estos tiempos varian desde
segundos a pocos minutos. Respecto a la temperatura también hay diferencias, ya que
normalmente los ensayos de fluencia dvanoindentacion son realizados a temperatura

ambiente, aunque actualmente, es posible hacerlos también a alta temperatura, si se dispone

del equipo apropiado.

Para estudiar la fluencia de nanoindentacibn mediante la variacién del tiempo de
mantenimientode la carga maxima, se realizaron varias matrices de ensayo aleatoriamente
distribuidas sobre la superficie de los aceros EUROFER9DODEBEUROFER en estado de
recepcion. Las cargas maximas utilizadas en este estudio fueron de 0.5, 1, 10,20l &9
tiempos de mantenimiento de 5, 10, 20, 40 y30espectivamente para cada una de las
cargas indicadas anteriormente. La eleccion denBD como carga limite se bas6é en dos
premisas: en primer lugar se queria estudiar la fluencia de nanoindentacién eneraam
pequefios de material deformado plasticamente y, en segundo lugar, el material deberia
presentar efecto del tamafio de la indentacion con las cargas elegidas. En cuanto al tiempo de
mantenimiento de la carga maxima, se tomé como el minimo valor el gqudgiecto aparece
en el software del nanoindentador que es de.5Algunos autores tratan de equiparar los
resultados de un ensayo convencional de fluencia con los que se obtienen mediante los
experimentos de fluencia de nanoindentacién, e indican ques 8 un tiempo suficiente para

el estudio de esta propiedad en el estado secunddré®).

En laFigura4.9 se observa como a medida que se realizan indentaciones con mayor
tiempo de mantenimiento de la carga maxima, la profundidagheleetracion aumenta y que

en el caso del EUROFER97 a) es incluso mas acuciado que patib8 EUROFER b).

El estudio de la fluencia de nanoindentacién es un analisis complejo que requiere
estudiar diferentes variablescarga maxima, velocidad de deforoi@n, temperatura de
ensayoy tiempo de mantenimientale la carga maximaJna vezque se analizan todos los
resultadoses posible encontratn modelo mecanico que se represergkcomportamiento
visclasticodel material (modelos de Maxwell, Kelitoigto Burgers e incluso mucho més
complejos [147]) mediante ajustes numéricos que en algunos casos resultan bastante

complicados
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Capitulo 4.

o a) EUROFER97

5s .
——10s
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84 ——40s
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o b) EU-ODS EUROFER

5s
—10s
—20s
84 40s -
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Figura4.9: Variacion de la profundidad de penetracién en funcién de la carga de los aceros en estado
de recepcion agUROFER97 y b)-BIDS EUROFER, para una carga maxima de 10 mN con diferentes

tiempos de mantenimento de carga maxima ensayados a temperatura ambiente.

H objetivoeste estudio no ha sidel analisis en detalle de esta propiedatho evaluar
de forma semi cuantitativailos aceros EUROFER97 yaL8 EUROFER presentan fluencia de
nanoindentacion, cél de los dos es mas susceptible y de qué forma se pueden comparar. Por
lo tanto, sonunosresultados preliminaregue dejanla posibilidad de concluirse en un futyro

incluyendo en este posible estudiomo afecta el dafio por irradiacién a esta propiedad.

En la Figura 4.10 se puede observar como los valores de dureza medidos por
nanoindentacién del acero EUROFER97 (a) y del aceBDBIEUROFER (b) varian con la carga
méxima. En ambos materiales dichos valores de dureza disminuyen a medida que el tiempo de

mantenimiento aumenta practicamente en todos los casos, lo que demuestra que el material
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sigue deformandose aun cuando la carga méxima se mantiene. Al aumentdolma&dn
plastica, la profundidad de penetracion del indentador también aumenta en el material y por
tanto los valores de dureza disminuyen. Para cargas de indentacién superiores a 10 mN,
parece que ambos materiales comienza experimentar la transicion ain estado
estacionario, en el cual, se mantienen los valores de dureza practicamente constantes o sufren
muchas menos variaciones en comparacion con otras cargas menores pardomtiespos

de mantenimientoestudiados

a) EUROFER97
10 T T T T T T

Dureza [Gpa]

0.5mN 1mN 5mN 10mN  20mN  50mN
Carga [mN]

b) EU-ODS EUROFER
10 T T T T

Dureza [GPa]
(4]

0.5 mN 1mN 5mN 10 mN 20 mN 50 mN
Carga [mN]

Figura4.10: Variacion de la dureza de los aceros en estado de recepcion a) EUROFER97Q§ EU
EUROFER con diferentes cargas maximas desde 0.5 mN hasta 50 mN y tiempos de mantenimiento

desde 5 hasta 80 segundos.
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Con el fin de comparar la resistencia a fluencia de nanoindentaciébn con un ensayo
tradicional de fluencia mecéanico, se ha calculado la tensién que genera la indentacion en el
material y se ha representado frente a la velocideddeformacion obtenida a partir de los
valores de profundidad de penetracion y tiempo en el momento en el que se aplica la carga
maxima. LaFigura4.11 muestra en laparte izquierda una curva tipica de carga frente a
profundidad de penetracién (n6tese que se han invertido los ejes). Se ha representado una
indentacion realizada en el acero £IDS EUROFER en estado de recepcion con una carga de
10mN mantenida durante @s. En la parte derecha de dicha figura se ha representado el
aumento de la profundidad de penetracién en el momento en el que se mantiene la carga en

funcién del tiempo de mantenimiento.

350

300 B

250 E Inicio de mantenimiento - 250
carga maxima

150 B — 150

100 — - 100

Profundidad de penetracion [nm]

50 4 - — 50

Profundidad de penetracién [nm]

0
T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20 40 60 80 100

Carga [mN] Tiempo de ensayo [s]

Figura4.11: Incremento de la profundidad de penetracién del 2DS EUROFER a 10 mN y 80 s de

mantenimiento de carga.

El método de la carga constante es el método més utilizado para estudiar la fluencia de
nanoindentacion ya que simplifica la adquisicibn de datossydoalisis posteriores. Fue
propuesto por primera vez en 199248] y en él se remmienda extender los tiempos de
mantenimiento al menos durante ) en los cuales se debia adquirir la variacion de la
profundidad de penetracion en funcién del tiempo.HRigurad4.12 muestra el incremento de la
profundidad de penetracion promedio para cada uno de los tiempos de mantenimiento
estudiados con una carga maxima aplicada de 10 mN para el acero EUROFER970@py EU
EUROFER (b) en estado de recepcion. é&selégido esta carga en concreto, ya que se

determiné en los resultados mostrados erFigurad.10 que a partir dicha carga el efecto de
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los tiempos de mantenimientcomienza a disminuir, estableciéndose por tanto, como carga
limite. En estas figuras se aprecia con claridad como al incrementar los tiempos de
mantenimiento de la carga maxima, la profundidad de penetracibn aumenta, con la
consiguiente disminucion de leslores de dureza. La dureza es inversamente proporcional al

area de contacto, que sera mayor cuanto mayor sea la profundidad de penetracion.

La pendiente de las rectasigura4.12, reflejan de un modo cualitativo la propension de
cada material a deformarse mediante fluencia de nanoindentacion: cuanto mas cercana sea a
0, menor sera la deformacién que experimente, y por lo tanto menos susceptible sera el

material a pesentar fluencia de nanoindentacion.

a) EUROFER97
00

=450 - E

5s
—— 10 s|
——20s
——40s|7
——80s

Profundidad de penetracién [nm
= = nN N w w B
ol o (9, o a1 o a o
o o o o o o o o
1 1 1 1 1 1 1 1
1

o

20 40 60 80 100 120

o

tiempo de ensayo [s]

b) EU-ODS EUROFER
500 T T T T

5s
100 _ 10s
——20s
50 - ——40's|
——80s

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

tiempo de ensayo [s]

Figura4.12: Variacién de la profundidad de penetracion para una carga maxima de 10 mN con
tiempos de mantenimientale carga de 5, 10, 20, 40 y 8(ara los aceros en estado de recepcion

a) EUROFER97 y b)-BIDS EUROFER.

130



Para este estudio se tuven cuenta Unicamente los dat@xperimentalesgecogidospara un
tiempo de mantenimiento de 8§ ya que como se vio en l&igura 4.12, la curva
representativa del ensayo a 80contiene todos los resultados de los ensayos a tiempos
menores. A continuacion se realizd estudio asemejando la fluencia de nanoindentacion a un

estudio de fluencia en estado estacionauoiaxialy a temperatura ambiente. Los parametros
calculados son la tensién uniaxial generada por el indentador “06 . Paraeste célculese
utilizé la funcién de area de contactv , obtenida al calibrael indentador para indentaciones
a profundidadesle penetracibrmenores de Irm como se explico ela secciorB.3.2 El valor

de este parametro obtenido en la datacion del indentador realizada en el momento de llevar

a cabo las indentaciones para este estudio fue la siguiente, Ec. 35:

= 8 | 8 i 8 | 8 | 8 |

Ec.35

Por otro lado, para calculaa velocidad de deformacion de fluencee utilizéd la

siguiente expresion ——.

Al calcular estos parametros y representarlas escala logaritmica se obtuvieron los
resultados representados da Figura4.13. Posteriormente se realizdn ajuste a una recta
intentando que incluyera la mayor cantidad de puntos experimentales posilalgseridiente
de dicha recta representaria ekponente de tensionn, que resulté tener un valode 6.67
para el acero EUROFER97 y de 6.7 para el acetODBUEUROFERSste pardmetro

proporciona informacién de qué mecanismos de deformacion y acomodacion gobiernan.
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a) EUROFER97
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Figura4.13: Velocidad de deformacion a fluencia de nanoindentacion en funcion de la tension
generada por la indentacioén para los aceros en estado de recepcion a) EUROFER97Q0 EU
EUROFER.

Los resultado®btenidos anteriormenteponen de manifiesto que dicho parametro es
muy similar para los dos materiales,ins embargo, los resultados de fluencia de
nanoindentacion indican que si hay un comportamiento claramente diferenciado cuando se
indentanlos aceros en estado de recepcion EUROFERR®FODS EUROFER durante 80 s a
10mN. Es decir, la metodologia seguida es vélidacuando se pretendecomparar el
comportamiento a fluencia de nanoindentacion a temperatura ambiente de ambas aleaciones

mediante el método de carga constante a través del parametrBe utilizé por tanto, otra
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metodologia pra analizar este congptamiento y poder comparar ambas aleacionest
estandar 1SO 14577, a través del parame@r§l49, que resulta ser un métodbastante

conservativg ademas de no incluninguin analisipara obtener el pardmetra).

Representando la profundidad de penetracion frente al tiempo de mantenimiento para
un ensayo de 1N y un tiempo de 88 se construyo l&Figura4.14 para los aceros
EUROFER97 y BIDS EUROFER, en la que se obdarpeofundidad maxima y minima de

penetracioncon la quecalcularCsegunla siguiente ecuacion, Ec. 36:

F ané l I l ° Ec.36

SiendoQ y "Q las profundidades de penetracién en el punto inicial y final del
mantenimiento de la carga maxima respectivamente. Finalmente, se obtiene lan da

10.89% para el acero EODS EUROFER y de&24%%6 para el acero EUROFER97.

ISO 14577 -1: C

(10 mN, 80's, 25 °C)
- T -

T T
—— EUROFER97
440 J [—— EU-ODS EUROFER

Profundidad de penetraciéon [nm]

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempos de mantenimiento de la carga maxima [s]

Figura4.14: Incremento de profundidad de penetracion en funcion del tiempo de aplicacion de la
carga maxima 10 mN durante 89a temperatura ambiente de los aceros en estado de recepcién
EUROFER97 y #2DS EUROFER.

Demostrando, segun los resultados anteriores, que el acero EUROFER97 es mas

susceptible de sufrir fluencia de nanoindentacion.
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Notese aie el pardmetro C depende de unas condiciones experimentales concretas:
carga maxima, tiempo de mantenimiento de la carga y temperatura que deben ser indicadas
para realizar comparaciones entre diferentes materiales. Para este caso en concreto, se

definiria de la siguiente formg i w 5 -

4.5 Efecto del tamafo de la indentacion .

Se presentd anteriormente la demostracion experimental que los aceros en estado de
recepcion EUROFER97 y-GDS EUROFER presentan efecto del tamafio de la indentacién
(ETI). Este efecto es uno de los puntos mas importantes dentro del campo de la
nanoindentacion como ya se indicé en el capitulo de la introduccién. Una forma de cuantificar
este efecto es mediante el modelo de Nix y GHoE|, el cualse caracteriza por la siguiente

ecuacion Ec. 37

Ec.37

=
—lq

=

DondeOes el valor de dureza para una profundidad de penetracion determjri&d®
es el valor de durezal que no le influye el ETI'® es unaprofundidad de penetracién que
depende de la forma del indentadadel mddulo de elasticidamlansversal o cizalladura y del

valor de dureza, definido anteriorment®) .

Aplicando el modelo mencionado, se construyedava deO 0 BQ , Figura4.15 para
los aceros en estado de recepcion EUROFER97 (ayODE&UWEUROFER (b). Se observa
claramente que ninguna de las dos curvas representativas de cada material es lineal, como
propone el modelo, por lo que se realizaralos ajustes lineales diferentes: uno para
profundidades de penetracién grandes (valoreshdpequefios) y ab para profundidades

pequeiias (valores deltgrandes).

La observacion anterior indica que el modelo de Nix y @acse ajusta a estos
materiales cuando las indentaciones tienen una prdfdad de penetracion menor quewd la
cual, sedenomin6 como la profundidad limite en la que la relacion lineal propuesta por el
modelo de Nix y Gao para profundidades menores deja de cumplirse. En ambos materiales se
obtiene que esta profutidad se encuetra alrededorde 2.44mm™ (410 nm) en el acero

EUROFERY7de 2.2 mnm* (454nm) en el acero EODS EUROFERIemas se puede observar
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gue ambos materiales presentan una zona de transicion entre la zona 1 y la 2, mayor en el
caso del EUROFER97, posibletmarlacionada con la forma de acomodar la deformacién

producida por la hanoindentacion.

a) EUROFER97
T T
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Figura4.15: Variacion del cuadrado de la dureza3jHle losaceros en estado de recepcion
a) EUROFER97 y b)-BIDS EUROFER con la inversa de la profundid&débin el modelo de Nix y

Gao para un indentador Berkovich.

4.6 Efecto de apilamiento.

Uno de los efectos mas comunes dentro del campo de la nanoindentacion es el

fendmeno de apilamiento (o hundimiento), ya que en caso de producirse alterara los valores
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de las propiedades mecanicas resultantes medidos mediante nanoindentacion. Con el fin de
caracterizar de maneranas exhaustiva los aceros estructurales estado de recepcion
EUROFER97 y B©XIDS EUROFER, se han realizado andlisis de la topografia de la huella de
indentacion mediante microscopia de fuerzas atomi¢aBM) para esudiar si se prodce

alguno de estos efectos, cuantificarlevaluar su efecto en los valores de dureza medidos

finalmente comparar como se comportan ambos materiales al respecto.

LaFigura4.16 (a y b) muestra el apilamiento alrededor de la huella que se produce para
huellas a bajas profundidades, 200 nmlay(b y d)para altas profundidades (700 nm). Las

flechas sefialan el sentido en el que se realizd el barrido de la secci®vdrsal de la

superficie.
a) b) .. .
g M
— 200 .
5 /\f"'\f\.‘ »
~‘_J e
©
8 150 5
c
g
S
- 100 - 4
s
T
. 5
S 50 -
T
o T T LI T T L
0.0 05 1.0 1.5 20 25 30 3.5 40
m Distancia [um]
c) )
d e
Er.ou-\//\ T — i
S
Ewu- 4
& 300 i
o
]
E
T 200 i
T°
c
=
2 100 i
5.0 )
S UL N . . . .

Distancia [um]

Figura4.16: Imagenes de AFM de una huella perteneciente a una matriz a una profundidad de (a) 200

nm (c) 700 nm, con sus perfiles correspondientes (b y d).
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Capitulo 4.

LaFigura4.17 (a y b) muestradel mismo modo,el apilamiento alrededor de la huella
gue se produce parana profundidad de @0 nm,y otra para una huella definida para alcanzar
los 400 nm.Las lineas sefialan el barrido de la topografieal que para el caso anterior. La
Figura4.17 (cy d) muestrda topografia de la hellay de la superficiglel materialalrededor
dela misma Es importante medir alrededor de la huella, para establecer si el planoparalelismo

o la rugosidad de la superficie pueden afectar las medidas.

250

N
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g

Profundidad de penetracién [nm]
£
1
1

T T T T T T T
2.0 25 3.0 35 40 45 5.0 55 6.0
Distancia [um]

2

Profundidad de penetracion [nm]

0 2 4 6 8 10
Distancia [um]

Figura4.17: Imagenes de A de una huella perteneciente a una matriz a una profundidad de (a) 200

nm (c) 400 nm, con sus perfiles correspondientes (b y d).

Tanto el apilamiento como el hundimiento pueden ser cuantificados ppametro
de apilamientodado por el cociente entrda profundidad de contactdQ frente a la
penetracion residuallQ [150], Figura4.18. Se debe tener en cuenta qU&@ no siempre es
mayor que’Q, Unicamente cuando se produce el fendmeno de apilamiento. Si el fenbmeno
fuese el contrario, hundimiento, seria menor. Por ello se llamaaaeacto, porque define al

material que envuelve al indentador.
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Superficie original

_,
A= mmm e mm e =

- -

Figura4.18: Definicién del parametro de apilamientodh:.

Para hacer este estudio se realizaron matrices de 9 indentaciones, por losqueddoes
presentados corresponden con los valores de apilamiento promedio medidos tras los analisis
de todas las huellas. Aun asi es importante recalcar que los resultados de nanoindentacién
presentados en secciones anteriores respecto a las curvas ga frante a desplazamiento vy,
por lo tanto a los valores de dureza, muestran variaciones propias de un material heterogéneo
desde un punto de vista microscopico, y esto también se ve reflejado en el apilamiento. En la
Figura4.19, se muestran una matriz donde se puede observar esta caracteristica. Como es
posible que haya huellas que muestren un apilamiento mas pronunciado, mientras otras se

mantengan erel promedio.

Figura4.19: Matriz de indentaciones del acero EODS EUROFER medida con AFM a) Topografia b)

fase.

138



A partir de los resultados de topografia medidowdiante AFM,para el acero
EUROFER9Figura4.16 (cd), aplicando el criterio de Bolshakov y Ph§t60 se puede
cuantificar el fenomeno de apilamientoComo se dijo anteriormente, aplicar este criterio
supone afirmar que las propiedades del material no cambian con la profundidad de

penetracionque en estado de recepcionsta suposicion resulta aceptable

o QOQ ¢ qata &
U WO lWQaata © — —
' Q pygta P& G
5 ¢ 6 1R aTa O Q v watd &
0 WO IWRMmMITAC — — o
' Q 1 yYata P

En el caso del acero ERDS EUROFER, el fendbmeno es el mismo, a medida que aumenta
la carga, aumenta epilamiento, pero de una manera proporcional. En este caso en vez de
tomar una matriz indentada a 200 nm, se utiliz6 una matriz cuya profundidad limite fue

definida a 700 nm.

S O B (N} N
0 0o 1Qamard © — — T
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4.7 Discusion.

Para comparar los aceros EUROFER97QIERJEUROFER se defemer muy presentes
las diferencia respecto a las microestructurate ambasaleaciones (descritas anteriormente

en la secciol.1), ya que su comportamiento mecanico deperd@eompletamente de #tas.

Comparando los resultados de dureza de ambos materiales a través de las curvas de
carga frente a desplazamientoroo resultado de aplicar el método de Oliver y PHag 151]
y por lo tanto, utilizando el método cuasi estatis® observa ug el acero EADDS EUROFER
tiene valores de dureza mayores que el acero EUROFER97 a las mismad-wanges5.
Ademéscuando el método de estudio es el de la medida continua de la rigisezstablecen

las mismas profundidadede penetracion, los resultados son similares, valores de dureza
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del acero EMDDS EUROFER son en todo momento superiores a los del acero EUROFER97,
Figura4.8

Ando et al.[157], investigaron dmo la diferente densidad de dislocaciones pueden
afectar a la microdureza antes y después de la irradiaciéon. Cuanto mayor sea la densidad de
dislocaciones dentro de una placa de martenslta, mayores seran los valores de microdureza
medidos. Siendo posible afirmar que la diferencia de los valores de dureza medidos con
nanoindentacién pueden ser debidos a la mayor densidad de dislocaciones detdrondéiz
de EUODS EUROFER en comparaciéon con EUROFER97.

Barnoush et al[153] demostraron mediante el modelizado de experimentos con
elementos finitos ademas de utilizar la geometria de diferentes indentadores, como el flujo
plastico es diferente dependiendo de las dislocaciones que se encuentran en el material. Lo
relacionan con los fendmenos de apilamiento alalede las huellas, los cuales estan muy
relacionados con cémo es el flujo del movimiento de dislocaciones a medida que aumenta el
volumen plastificado dentro del material. Este flujo plastico puede avanzar a través de la
activacion de dislocaciones mowlg/a presentes en el material o por creacion de nuevas
dislocaciones en zonas libre de elld$3]. ElI primer caso aurre a tensiones bajas que
dependen de la naturaleza de los mecanismos de endurecimiento propios de cada material,
mientras que los segundos requieren tensiones muy altas llegando incluso a aproximarse a la
resistencia del material. La diferencia en lasidad de dislocaciones de las muestras influye
en la zona de carga de la curva carga frente a desplazamiento. En los aceros estudiatis en es
tesis doctoral, se observa claramente la diferencia de la respuesta mecéanica entre ambos. El
acero ELODS EURORBresenta mas resistencia a ser indentado que el EUROFER97, y este
comportamiento se achaca principalmente a la gran cantidad de dislocaciones inherentes
presentes en el acero EODS EUROFER comparacion con el acero EUROFER97 y a una
mayor dificultad @ movimiento de las mismas. Asi mismo se ha supuesto que el desgaste de la
punta del indentador es despreciable, ya que un aumento en el radio de la misma, implica
necesitar mayor tensiéon para producir el mismo volumen de plastificaciola FHgura4.4 se
puede apreciar el fendbmeno descrito anteriormente: Para cargas pequefiasni{).lel
volumen indentado es muy pequefig en consecuencigsta mucho mas localizad&ste
hecho provocague la interacciondel volumen de plastificaciéoon los defectos (o barreras
presentes al mvimiento de dislocaciones) seaayor que si el volumen plastificado es mas
grande ya que el promedio de interaccién entre las dislocacionesdymimlas por la
indentacion y las barreras presentes en el material ser& mucho menor. Por @ndeina

carga de 0.1 mN la reproducibilidad en los resultados serd menor, asi como la diferencia en las
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curvas elastoplasticas comparandolos con experimentocaayaes de 150 mN. Ests debido

a que la densidad de dislocaciortesales encontradas en el volumen de plastificacion gqae
funcion dela profundidad de indentacionq) es unasuperposiciérineal de las dislocaciones
estadisticamente almacenadas (DBEAs dislocaciones geométricamente necesarias (DGN)
que dependen de la carga y de la geometria de la disposicion de las dislocdeiatioes

generadas como de las presentes en el mat¢iiad].

La explicacion de la diferencia de dureza a partir de lagcdisbnes inherentes en el
material en estado de recepcion resulta la mas plausible, incluso aun presentando fases muy
diferentes en cuanto a propiedades mecanicas entre si como son la ferrfaRSIEUROFER)

y la martensita (EUROFERMjuna et. al[155 analizaron aceros complejos con diferentes
fases (martenslta, perlita y ferrita) y medta nanoindentacién y EBSD destraron que la

fase martensitica al estar deformadg tener mayor desorientacion entre las placas y los
granos de austenita primarios) presenta claramente mayor dureza. De forma analoga Choi et
al. [156] estudiaron la variacion de valores de dureza en aceros multifasicos con tamafo de
grano muy pequefio, observando un comportamiento similar al observado por Altuna. A
diferencia que en este cas@®l material ferriticofue mas duro que el martensiticden
conseeiencia, un mayor niumero de bordes de grano y mayor densidad de dislocaciones
provoca un aumento en los valores de dureza medidos mediante nanoindentacion como los

observados en el acero EUROFER97-Q[ES EUROFER en estado de recepcion.

Experimentalmente es han observado y explicado las diferencias detectadas en los
valores de dureza en estado de recepcidon. Pero ademas se ha intentado hacerlo
analiticamente, ajustando la curva de descarga a un modelo exponencial. Se sabe que tras
alcanzar la maxima cargatfas un periodo de mantenimiento de la misma) la carga aplicada
se reduce asi como la profundidad de penetracion. Durante la descarga el material
experimenta en mayor o menor medida una recuperacion elastelido a que el volumen de
material deformadoelasticamente alrededor de la zona deformada plasticamente intenta
volver a su forma original. En la curva carga frente a desplazamiento, la recuperacion elastica
es observada por la disminucion de la profundidad de penetracion a medida que disminuye la
caga. En el caso ideal de un material completamente elastico, la parta derva que
representaa la carga seria idéntica a la de la descarga emaprasentacion de laarga frente
a profundidad de penetracianSe ha observado experimentalmerda numeosos trabajos
que la parte inicial de la curva de descarga dependera de la naturaleza del material y de la
recuperacion elastica del misn{88, 99, 157, 158]. En estos trabajos la curva de descarga

experimental se ajusta a un polinomio de gratlodando unaceptablevalor de ajuste. Para
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realizar dicho ajuste se utilida siguiente ecuacigld 6 Q 'Q . Donde0 es la carga
aplicada,Qes la profundidad de penetracion del indentadér) @ son una constante que
depende da las propiedadesiecanicas del material y de la geometria de contacto del
indentador,y "Q es la profundidad de la huella residual. El ajuste se realiza mediante minimos
cuadrados. Segun la bibliografia debe variar entre 1.1 y 1.B158 159 dependiendodel
material. Los resultados obtenidos mediante elementos finitos muestran que las curvas de
descarga de los materiales analizados con un indentador cénico (o auto similar como el
indentador Berkovich) se ajustan bien mediante una relacién exponenciab damya
mencionada. El hecho de que el valor del exponente sea menor giie=22(idealmente se
obtendria para un indentador cénicody = 1 para uno plano) es una consecuencia de la
compleja deformacion elastplastica que ocurre en un ensayo de nanoimzeion.
Posiblemente debido al redondeo de punta del indentadobmo ya secomentd

anteriormente[99].

Los valores obtenas del ajuste de las curvas descarga ddos aceros EUROFER97 y
EUODS EUROFERabla 4.2, estan en concordancia con los valores analizados en la
bibliografia. Aunge posiblementedebido a su complejidad microestructuralal diferente
tamafio del volumen de interaccién proporcional a la calgguste cambie a medida que varia

este parametro

Laimportancia de los estudios de fluencia de nanoindentacion radica enrpmaduar
cuanto va a variar un valor de dureza si se modifica el tiempo de mantenimiento de la carga
maxima. Ha quedado patente con los resultados expuestos que en nanoindentacion no sélo es
importante indicar a qué carga se han realizados los ensayodasimhién el tiempo que se
mantuvo la carga, ya que dependiendo del material los resultados pueden diferir bastante,
haciendo imposible una comparacion. Por otro lado, el poder tener una nocion del
comportamiento de fluencia en estado estacionario de urtanal (ya que nunca se llegara
mediante nanoindentacién al estado terciario obtenido mediante un ensayo normal de
fluencia debido a que no se alcanza la rotura) de forma mas rapida y sencilla que tras haber
realizado ensayos de fluencia tradicional es ratractivo, no so6lo por obtener el exponente
de tensién,n sino poder calcular incluso la energia de activacignen caso de realizar
ensayos a diferentes temperaturas. Sin embargo se debe ser muy precavido al comparar
resultados obtenidos a través deslodos procedimientos experimentales debido a las
diferencias evidentes en ambos ensayos: por un lado los mecanismos microestructurales de
fluencia que actian no son los mismos y, por otro, en un ensayo de fluencia de

nanoindentaciéra medida que la zonagdtica aumenta, el volumen de material sin deformar
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comienza a entrar en la fase de fluencia primaria, con lo que no es un proceso a volumen
constante y la influencia de este fendbmeno no estd muy clara en el comportamiento general

del material.

No obstante a pesar de lo expuesto anteriormente, se calculd a partir de los ensayos de
nanoindentacién a temperatura ambiente el pardmetipque representa el exponente de
tension a fluenciaLos valores obtenidos del parametnp para los aceros EUROFER97 vy EU
OD5 EUROFERjue resultaron ser 6.67 y 6.7 respectivamente. Los cuatssuerdan
aproximadamente con los valores que se encuentran en la bibliografia para materiales
similaresensayados a alta temperaturaomo un acero inoxidable 304 con un indice deuhb,

316 con valor de 7.9 o un hierro alfa de 180, o con los propios del acero EUROFER97,
Figura4.20. Estos valores de exponente de tension sugieren que la deformacion ha sido

dirigida por el mecanismo de fluencia de dislocaciones.

Los valores del exponente de tensipn, calculados para el acero EUROFER97 y-el EU
ODS EURGER resultaron ser muy similarés, que indicaria que ambos se comportan de la
misma manera. Sin embargo se ha demostrado experimentalmente que ambos presentan
diferencias claras en cuanto a comportantiem fluencia,Figura3.3. Ademas el efecto de la
temperatura en la influencia de los mecanismos de acomodaciéon y movimiento de
dislocaciones en un ensayo de fluenem critico, por lo que el estudio de la fluencia de

nanoindentacion a temperatura ambiente mediante este método no resulta sencilla.

Para ello, se utilizé el método propuesto por el estandar ISO 1420D2[149 a través
del célculo del parametr@ Sin embargo este método tiene una deficiencia potencial, ya que
es posible que materiales con un comportamiento bastante diferente puedan producir el
mismo resultado. De hecho, materiales con una curva muy diferente pueden llegar a dar el
mismo valor si al finalizar el experimento los valores de profundidad de penetracion iniciales y

finales son iguales.
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Figura4.20: Velocidad minima de fluencia en funcién de la tension aplicada del aB&/®& OFER

[27.

Con los materiales que se estudian en esta tesis doctoral no ocurrié este problema como
se vio en l&Figurad4.13y se pudo corroborar al calcular el pardme€ale cada material. Sin
embargo, Goodall et al[105 propusieron un método que elimina el problema indicado
anteriormente y ademas aporta mayor informacién sobre la tendencia de un material a
deformar bajo fluencia de nanoindentacién cuando se aplica una carga constante. Para unas
condiciones determinadasedtemperatura, carga y tiempo de mantenimiento, mediante el
producto del incremento de la profundidad de penetracion durante una indentacién a carga
constante y el gradiente de la parte final de la curva profundidad de penetracion frente a
tiempo de manteimiento se puede calcular el paramet”rfm?/s], el cual nada tiene que ver
con P de la carga aplicada en un ensayo de nanoindentacion. Eiglsa4.21, se describe
graficamente cémo dos materiales pueden presentar mis@ero no asiP, siempre y

cuando su comportamiento a fluencia de nanoindentacién sea diferente.
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Profundidad de penetracion [nm]

Tiempo de mantenimiento de carga maxima [s]

Figura4.21: Esquema representativo de la curva fleencia de nanoindentacion de dos materiales

que tienen el mismo C calculado mediante la [R@9], pero diferente P segufL05.

Si el valor de este parametfdes pequefio el grado de deformacién ha sido hasta ese
punto (ydeberia seguir siendo si se sigue manteniendo la carga) bajo y viceversa. Calculando

este parametro para los aceros EUROFER97QIERJEUROFER resulté que:

’ VQQ—
v Q0

De este modo queda claro que el acero EUROFER97 presenta una fluencia de
nanoindentacibon mucho mas acuciada que el aceroOB$ EUROFER bajo similares

condiciones de ensayo.

Estos resultados posibilitan el estudio de como influye el dafio por irradiacion a esta
propiedad mecéanic4l61], e incluso pudiendo en el futuro hacer obtener entre resultados
mediante nanoindentacion que concuerden con los resultados de ensayos de fluencia

macioscopicos a una temperatura determinada.
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A escalas relativamente grandes, del orden de mm, las propiedades mecanicas de la
mayoria de los materiales son bien conocidas y estan bien establecidas. Esto es debido a que
los modelos clésicos de plasticidad swhependientes del tamafio en su mayoria, pero existen
otros fendmenos dependientes del tamafio muy conocidos como son: el efecto de tamafio de
grano HaHlPetch, el mayor endurecimiento observado en metales cuando las particulas
afiadidas o precipitados son gugefios 0 en mecanica de fractura cuanto menor sea el espesor

del espécimen mayor serd la resistencia del material.

Uno de los efectos tipicos dentro del mundo de la nanoindentacion, es el conocido como
efecto del tamafo de la indentacion (ETI). Este efest caracteriza por un aumento en los
valores de dureza a medida que disminuye la profundidad de penetracion, es decir, a medida
qgue la carga aplicada disminuye, los valores de dureza aumentan. Este comportamiento
dependiente del tamafio es observado cuanth distancia media de las dislocaciones
generadas es comparable con el volumen de indentacién analizado hasta que se llega a una
profundidad determinada en el que la dureza en este caso permanece constante, la cual
dependera del material. Por lo tantoe puede resumir que los fendmenos dependientes del
tamafio aparecen cuando la deformacién plastica es controlada por un namero limitado de

defectos.

Ashby et. al[162] fueron los primeros en dcer la distincion entre dos tipos de
dislocaciones, y propuso que la densidad de dislocaciones total es la suma de las dislocaciones
acumuladas aleatoriamente en el material, conocidas como las dislocaciones estadisticamente
almacenadas DEA, y las diskioaes geométricamente necesarias, DGN. Las primeras son
funcién de la deformacion uniforme total de la muestra y con indentadores piramidales se
supone que son independientes del tamafio de huella, y al contrario las ultimas resultan del

gradiente de flujgplastico y si dependen de la variable de profundidad.

El modelo méas aceptado para cuantificar el ETI en nanoindentacién es el modelo de Nix
y Gao [106]. Este modelo es aplicado a indentadores coénicos (valido también para
indentadores Berkovich) y asume que las dislocaciones geométricamente necesarias
requeridas para acomodar la formacion de la huella estan almacenadas en unafesrdes
radio igual que el radio de contacto. Diclmodelo se caracteriza por la ecuaci§a

presentada anteriormente, Ec. 37

Ec. 37

=)
-lq

=
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DondeOes el valor de dureza para unaofundidad de penetracion determinad& O
es el valor de dureza que ya se mantiene constante, es decir no le influye eE#$ ya

profundidad de penetracion que depende de la forma del indentador.

La curva déO 0 BQ , Figura4.22, para los aceros EUROFER97 yOBES EUROFER
muestra que se pueden hacer dos ajustes lineales diferentes: uno para profundidades de
penetracion grandes (valores de 1/h pequefiosptso para profundidades pequefias. Por
tanto, este modelo no puede ser aplicadoninguno de los aceros estudiados en esta tesis
doctoral. Esto es debido que el modelo de Nix y Gao propone que la relacion entre el
cuadrado de la dureza y la inversaldgrofundidad debe ser lineal como se observa en lo que

se denomina zona 1.

El comportamiento observado en los aceros objeto de estudiocogmcido como
bilineal y se caracteriza por presentar 2 regiones lineales diferentes sydbobservadoen
otros materiale§163-165]. En & zona 1 de la curygue concuerda con el modelo de Nix y Gao
basado en las DGNas cagas aplicadas son grandes produciendo grandes volumenes de
plastificacién coincidiendo, de hechaon las observaciones experimentales de los ensayos de
microdureza. En cambio, la zona 2, muestra una discrepancidicha método Esto puede
ser explicad considerando que las DGN no se distribuyen homogéneamente dentro del

volumen alrededor del indentador, como sugieren Elmustafa y St68 165

En laFigura4.15, se puedeobservar que la dispersion de datos disminuye mucho al
aumentar la profundidad de penetracién. Los datos obtenidasapgofundidades muy
pequefias (menores de 100 mi0 nm™) no han sido incluidos endéigura4.15, ni tampoco
tenidos en cuenta en los célculos dado su excesiva dispasiiia todo en el caso del EDDS
EUROFER t 2aA0f SYSy(iS> SaidsS STFSOG2 LzSRIF aSNJ LINER R
S T ¥ S@adrteristico de este método de ensd{65 asociado con el médulo MCR. Se sabe
que cuanto mas superficial es la indentacibn mas afectan variables como la preparacion
superficial, o el @dondeo de la punta, como ya se ha comentado con anterioridad. En
cualquier caso, no tener en cuenta estos valores no afecta a los resultados de la aplicacion del
modelo, puesto que, como se comentd, al ser mayores demid no afecta a las
profundidadesde penetracién donde se produce la transicion entre la zona 1 y la zona 2 se

encuentra a mayores profundidades.

Comparando ambos materiales, es posible afirmar que la zona que se ajusta con el
modelo de Nix y Gao empieza practicamente a la misma profuddaleededor de 500 nm,

llamada R aungue los valores de dureza son significativamente mayores en el caso-del EU
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ODS EUROFER que en el del EUROFER97. En cambio, la profundidad de penetracion donde

comienza la zona 2 cambia radicalmente como se ve Eiglaad.22.
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Figura4.22: Modelo de Nix y Gao aplicado al acero EUROFER97QEUROFER.

El modelo de Nix y Gao por lo tanto no puede explicar el ETI de estos materiales por si
s6lo. Sin embargo, se puede explicar el comportamiento observado si se asume que la
densidad de dislocaciones geométricamente necesarias safliéfh y que éstas no estan
distribuidas homogéneamente dentro del volumen hemisférico alrededor del indenfa@ar
165. De hecho, se ha comentado que enFlgura4.22 se produceuna zona de transiciéon
entre ambaszonas,donde es posibleque comienza la saturacion de las GNH3ta zonas
mucho mayor en el caso del E©DS EUROFEPRosiblemente atribuida a tener una
microestructura mas complejg mecanismos de acomodacidie dislocaciones diferentes al

caso del EUROFER97

En la bibliografia podemos encontrar como aplican el modelo de Nix y Gao en aceros
martensiticos entre otros materiales, donde aseguran que este modelo es valido y se cumple.
No obstante también indican gudicha aplicacion, no esta exenta de un cierto effd7).

Esto es debido a que utilizan el modelo cuasi estatico para realizar los experimentos de
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nanoindentacién y, por consiguiente, solo tienen valores de dureza puntuales, lo que les lleva a
una suposicion errénea. Es muy probablgegsi hubiesen utilizado el método de MCR
conseguirian una curva similar a las mostradas éfigiara4.15y hubiesen obtenido el mismo
resultado (en términos relatos de tendencia) que los presentados en esta Tesis doctoral para
los aceros EUROFER97 yaR 6 EUROFER.

La caracterizacion del ETI se complica ya que se ha observado experimentalmente que
hay que tener en cuenta diferentes aspectos propios de la técnites ate analizar este
efecto. Es posible medir mediante nanoindentacion el ETI si la punta del indentador esta muy
roma. Esto es debido a que la punta del indentador pierde la geometria y puede actuar mas
como una esfera que como un indentador afilado. Bdentaciones con un indentador
esférico, la transicion de un contacto eléstico a un contacto completamente plastico implica un
cambio en el comportamiento mecanico que es inherente al matgréd] y esto produce un
ETI inducido por la geometria, en lugar de uno debido al comportamiento del mil&eal
170]. En consecuencia, es necesario analizar la punta del indentador mediante perfilometria
Optica como se mostré en Kigura3.16, y en el caso estudiado, poder descartar el redondeo

de la punta como posible efecto de un incremento del ETI.

Otro posible factor que afecta al ETI es la colocacién del punto [é@d), que es
exactamente el comienzo de la superficie del material yinstante en el que el
nanoindentador comienza a registrar una carga. Un indicativo de que este efecto se esta
produciendo es que la carga no comienza en 0 sino que, para h=0, ya se ha comenzado a
registrar carga. Este efecto no fue observado en las neatde indentaciones realizadas en los
aceros en estado de recepcion EUROFER97GIEBEUROFER, posiblemente debido a que las

superficies estan perfectamente pulidas y que la rugosidad es minima.

Dependiendo de las propiedades mecéanicas del material dpuesta frente a una
indentacion sera diferente. Un material elastico, presentara un fenémeno de hundimiento
6adaAiryl Ayéuv |ENBRSR2NJ RS I KdzSfttF RS Yyl y2AyR
plastico podra sufrir este mismo fenémeno, o por el contramostrar un efecto de
FLAETFYASY ({2 O6aGLAES dzLlX 0 {S KI 206aSNIBFR2 jdzS f
YSRARI X @ASYS RS SN Béctinl.6113 MIpob la capezidadl 8¢/ 1S 9k °
endurecimiento por deformaciofL72].

La desventaja de usar el método del parametro de apilamigat@ cuantificar este
fedbmenag mostrado en la seccién 4.6s que se asume que las propiedades mecanicas de la

muestra son las mismas a la profundidad de penetracibon maxima que a la residual. Existen
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otros métodos para cuantificar y corregir el apilamieft00 pero esto se aleja del objetivo

de este estudio, que es averiguar cuanto afecta este fendbmeno a los valores de
nanoindentacion obtenidos y saber si ambos materiales son comparables. Esto es importante
ya que andlisis con elementos finitos han demostrado que el area de contacto aumenta con el
apilamiento, y puede llegar a suponer un incremento del 60 % del area tctmeon la

consiguiente infraestimacion de los valores de dufdéz®, 159].

Se ha observado anteriormente que para profundidades de penetracion de cerca de 700
nm, el efecto de tamafio de indentacion no afecta a los valores de dureza de nanoindentacion.
Por esta razén se va a realizar el andlisis del ajgildm para huellas realizadas a esa
profundidad, y compararlas con otra profundidad para analizar la autosimilaridad de las

mismas y posteriormente realizar una comparacion entre ambos materiales.

Para elEUROFER97, ambas imagenes tienen diferente priofathdde penetracion,
Figura4.16 (a y ¢, y muestran que el apilamiento crece proporcionalmente a medida que la
carga aumenta, por lo tanto se puedéraar que son autosimilares. Dicho de otra manera,
proporcionales con la profundidad de penetracién. Esto indica que el efecto de apilamiento no
esta relacionado con el ETI observado y no afecta, por ende, a cualquier comparacion con otro
material siemprey cuando muestra propiedades similafég3, 174]. En el caso del acero EU
ODS EUROFER, el fenbmeno es el mismo, a medida que aumenta la carga, aumenta el

apilamiento, pero de una manera proporcional.

Se demuestra que ambos materiales presentan huellas autosimilares en promedio, lo
que las hace comparéds. Por otro lado, se observa como el aceredbs EUROFER presenta
mas predisposicién en términos general a presentar apilamiento. Esto es debido a la dificultad
que tiene este material a acomodar las dislocaciones dentro del volumen de plastificaciéon

generado por la indentacion.

Se ha observado en otros materiales como cobre monocristalino que la orientacién
cristalina juega un papel importante en el desarrollo de los apilamidafs. De producirse
apilamiento en los 3 lados del triangulo, a observarse 4 I6bulos o incluso solo 1. Es decir este
fendmeno, ademas de tener una relacion con las propiedades mecénicas del materigérta
presenta una dependencia a la orientacion, y es de suponer que a la facilidad de acomodar

dislocaciones.

Por ultimo hacer de nuevo mencion a la importancia de la preparacion superficial a la

hora de que aparezcan estos fendmenos. Chuah et[1al6] demostraron mediante
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modelizacién que cuanto mayor sea la rugosidad de la superficie mayor sera el apilamiento (si

el material es susceptible de experimentarlo).
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5 Resultados y discusion de la
Implantacion de He a

temperatura ambiente.






5.1 Simulacién de las implantaciones.

Una herramienta imprescindible al desarrollar nuevos experimentos con aceleradores
de iones es la simulacién de dichos experimentos mediante cddigos bien establecidos. El uso
de esta herramienta nos ofrece la posibilidad de ajustar los parametros de laniagion
hasta obtener las condiciones adecuadas para una determinada aplicacion. Para simular tanto
las implantaciones con He con energias individuales como las realizadas con el perfil de

escalera fue utilizado el cédigo MARLOWE.

Este cddigo fue desartado por Robinson and Torrefis77-179 y simula las colisiones
atobmicas en blancos amorfos, cristalinos y semicristalinos wiilizda aproximacién de
colisién binariaBCA. El programa simula y sigue la trayectoria de un proyectil dentro de un
blanco que puede tener diferentes zonas de material, cada una con sus propias estructuras

cristalinas y tipos de atomos.

Este cbdigo ade#s, sigue el frenado de la particula primaria y también en caso de que
se quiera, sigue la trayectoria de aquellas particulas desplazadas de su red atomica hasta que
alcanza un determinado umbral de energia. A medida que se estan frenando los iones de alta
energia de He, se produce la transicién del régimen de Linhard al de Berthe pero ésta no es
tenida en cuenta por MARLOWE. Sin embargo se ha implementado un médulo especifico que
incluye todo el rango de velocidades y magkg0] con el fin de obtener simulaciones mucho

mas precisas y proximas aréalidad.

Es importante recordar que para las condiciones de irradiacion consideradas en las
irradiaciones presentadas en este capitulo (implantacion de iones de He a alta energia) si se
utilizase el cédigo SRIM81, 182] también muy tilizado dentro de la comunidad de fusion,
éste avisaria de que podria haber picos andmalos. Este fendmeno se explica en la
documentacion del cddigo, y es debido al concepto de camino de vueloffibeeflight path
usado en SRIM para simular la intei@ocde los proyectiles con la matriz. Esta aproximacion
no se usa en MARLOWE y en estas condiciones los perfiles en profundidad obtenidos con este
ultimo son asimétricos y exhiben una caida abrupta en el pico de Bragg al contrario que SRIM
gue muestra un erfil curvo, tipo gaussiano. Ademas, se ha comprobado experimentalmente
gue en algunos materiales las profundidades de penetracion con MARLOWE son mas exactas

que las previstas por SRIM.
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5.2 Implantaciones de He conenergiasindividuales : EUROFER97

Después dda caracterizacion de los aceros en estado de recepcion EUROFER97 y EU
ODS EUROFER, el siguiente paso fue estudiar como varian las propiedades mecanicas en
términos de dureza y en qué grado ocurren en dichos materiales cuando se implanta con He a

través @ estudios nanomecanicos realizados mediante nanoindentacion.

En primer lugar se realizaron tres experimentos para el acero EUROFER97 en los cuales
se implantaron 3 muestras con He a temperatura ambiente, cada una de las cuales con una
energia diferente. & la Figura5.1 se muestra la simulacion mediante MARLOWE de la
concentracion atbmica de He en los diferentes picos de Bragg, las lineas discontinuas de la
figura separan la implantaciébn de una muestra a otra. Como se dijo, cada muestra fue
implantada con una energia diente (2, 9 y 184ev respectivamente), sin embargo se
mantuvo constante la dosis en las tres implantaciones, cuyo valor fue de 1'87ord€s
He/cn?. La muestra implantada con la menor energia, 2 MeV, presenta su maximo de
concentracion de 750 appm Heragimadamente a las 8m de distancia de la superficie. La
muestra implantada con la energia intermedia 9 MeV a su vez tiene su maximo artasag
un valor de 525 appm He y por ultimo la muestra implantada a la mayor energia, cuyo valor
era 15 MeV tier su maximo de concentraciéon de He a lagmBcon un valor de 350 appm

He.

Previamente al estudio mediante nanoindentacion se analizé la microestructura de la
superficie transversal de las muestras implantadas revelandola mediante atague quimico.
Utilizendo un microscopio SEM se localizé la zona de implantacién y se pudo medir
experimentalmente tanto la anchura de los picos de implantacibn como su posicién con
respecto a la superficie implantada, con el fin de comprobar si la profundidad del pico de Bragg
simulado mediante MARLOWE coincide con el obtenido en la implantacion. Este analisis inicial
de la microestructura tenia como objetivo la seleccion de una carga de nanoindentacion
adecuada, tal que la huella residual producida por la deformacion pléstibaese mayor que

la anchura del pico de Bragg medida experimentalmente con el SEM.
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Figura5.1: Simulacion mediante MARLOWE de la concentracién de He de cada muestra implantada

con una unica energia.

En laFigura5.2 se puede ver la microestructura del acero EUROFER97 tras ser
implantado con He a 15 MeV, correspondiente con la superfiaiestrersala lairradiacion
sobre la cuabke realizailan los ensayos de nanoindentacion (después de haber sido pulida
nuevamente para eliminar la rugosidad creada por el ataque quimico). Obsérvese como la
banda de implantacién se encuentra aproximadamen&am como predecia la simulacion,
y cuya anchura es de aproximadamententn. Los picos de la implantacion para las
implantaciones de 2 y BleV presentan una anchura similar aunque ligeramente inferior, lo

que concuerda de nuevo con los resultados déntaukacion mediante MARLOWE.

Una vez analizadas las bandas de implantacién y en base a los resultados obtenidos
mediante nanoindentacién en el material en estado de recepcién, se decidié utilizar para el
material implantado con He a energias individualemé&lodo cuasi estaticaon una carga de
5mN sobre la superficie transversal a la implantacién. La eleccidn de esta carga se basa en que
la huella residual tenia una longitud de arista de alrededor dm lsiendo 6ptima para este

estudio.
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Implantacion de He a temperatura ambiente.

IQOOILIm‘

Figurab.2: a) Micrografia de SEM del acero EUROFER97 implantado con He a 15 MeV. b) Micrografia

de SEM que muestra en detalle la anchura del pico de implantacién.

Se realizaron matrices de indentacion desde la intercée la muestra hasta una
distancia mayor de 56m en las tres muestras. Enfégura5.3 se puede ver un ejemplo de
una matriz de indentaciones utilizada para este estudio sobre la superficie transversal a la
implantacion de 1BeV del acero EUROFER97. Las flechas azules itadidmeccion de los
iones de He y la linea blanca sitia aproximadamente donde se encontraria el pico de

implantacién (~50mm).
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Capitulob.

DCIM 15.0kV 10.8mm x600 SE

Figura5.3: Micrografia de SEM de una matriz de 10 x 10 indentaciones sa@bseperficie transversal
a la implantacion de 13eV del acero EUROFER97. La linea blanca indica aproximadamente donde se

encuentra el pico de la implantacion.

En laFigura5.4 se presentan los valores de dureza en funcién de la distancia desde la
superficie implantada medidos mediante nanoindentacidm una carga de ®N en las
muestras implantadas aMeV Figura5.4 a), 9 MeV Figura5.4 b) y 15MeV Figura5.4 c)
respectivamente. Los puntos negros representan los valoredudleza y la curva en rojo
muestra el perfilde la concentracionatomica de He situado a la distancienedida

experimentalmente

Como puede observarse no se detectaron variacicsigsificativas enlos valores de
durezaen las proximidades de los picos de implantacion de He que indicaran que la muestra
ha sufrido alguna variacion microestructuraPara las tres implantaciones, todas las
indentaciones realizadas dan como resultado valores de dureza que son similares a las del
acero EUROFER97 en estado de recepcion para una cargaNlegberesultd serde 3.44 +
0.26 GPa.
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Implantacion de He a temperatura ambiente.
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Figurab5.4: Valores de dureza frente a distancia desde la superficie del acero EUROFER97 implantado
con He a una energia de a) 2 MeV, b) 9 MeV ¥xMeV.

Debido a estos resultados no se implantaron muestras del acel@EJEUROFER con

energias individuales. Sin embargo, se desarrolié cdnfiguraciérde implantaciorde Hecon
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el fin de medir el efecto del He en la dureza medida mediante narotadion A este tipo de

implantacion se le denominé en esta tesis doctargdlantacion con perfil de escalera.
5.3 Implantacion con He con la configuracion perfil de escalera.

5.3.1 Simulacion de las implantaciones.

Con el objetivo de evaluar el efecto del He amlreza del material, y observando que
con las implantaciones individuales de energia no fue posible llevarlo a cabo, se disefié una
configuracion de implantaciéon de He con la cual se obtuviese mayor area implantada, ademas

de presentar una concentracidriferente de He.

De forma analoga al caso de las implantaciones individuales presentadas anteriormente,
la implantacion con perfil de escalera fue simulada también mediante MARLOWEEigurda
5.5 se muestra el perfil de la concentracién He en funcién de la penetracidate los iones
con respecto de la superficie irradiada de la muesttada pico representa una energia
implantada la primera energia utilizada correspde conel ion mas energético y por tanto el
que mas ha penetradol5MeV. Se fue disminuyendo la energia en pasos dée\l
sucesivamente hasta llegar V2V, que es el mas superficibh fluencia fue la misma que la

utilizada en las implantaciones deergia individual, 1.67x¥0ionesHe/cn¥.

Otra variable importante en el estudio del efecto de la implantacién de H# é@afio
por desplazamiento producido en las muestras (dpa). Mediante MARLOWE también se calcul6
el perfil de dafio por desplazamientque como se ve en l&igura5.6 es como maximo
0.13dpaen el pico correspondiente a lodvEV. Que resulta ser la suma del dafio propio por
la irradia@édn de los 2 MeV con el dafio generado por las colas de las implantaciones desde 15 a
3MeV. Ademas se observa que el dafio entre los picos va disminuyendo gradualmente

también debido a este efecto de adicion de las colas.
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Implantacion de He a temperatura ambiente.
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Figura5.5: Perfil de concentraciones de He desde 2 aVil8/ calculadas mediante MARLOWE.
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SRIM.
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Capitulab.

Una vez implantadas las muestras de los aceros EUROFER9QDBSHEUROFER se
prepard la superficie transversal a la implantacion para estudiar el perfil de implantacion
mediante SEM, con el objetivo ¢mder localizar los picos de Bragg de forma similar que la
llevada a cabo con las implantaciones individuales. El resultado se puede observiigenaa
5.7 donde es posible distinguir el dafio producido por la implantacién de He representado por

varias lineas que corresponden cada una con una energia de implantacion.

® Accv SpotMagn Det WD }———— 20 um
300kV 30 1000x SE 13.1 46

Figura5.7: Micrografia de SEM de la sugdiie atacada del acero EUROFER97 mostrando las bandas

de implantacién de He de 2 a 15 MeV.

Para las condiciones experimentales utilizadas, la simulacion indica que la concentracion
méaxima de He es de 750 appm He correspondiente al picoMie\2y tieneuna anchura de
pico aproximada entre 0.5 y Oin. Para mayores energias, el contenido de He de cada pico
disminuye mientras que su anchura y la profundidad de penetracion aumentan, hasta llegar a

un minimo de 350 appm He a Bth (15MeV) cuya anchura egéramente mayor a frm.

Experimentalmente se ha observado que la zona dafiada méas profunda se encuentra a
51mm, coincidiendo perfectamente con la distancia del pico de Bragg del perfil simulado
mediante MARLOWE para la energia deviB¥Y. Por otro lado, Igrofundidad a la que se
encuentra el pico de menor energiaMe&V, ha sido medido aproximadamente an#h,

mientras que la simulacion sitta al punto de mayor contenido en He aml. Estos resultados
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validan la simulacion y confirman que son una herramaiendispensable para este tipo de

experimentos.

5.3.2 Convolucion.

La implantacién con perfil de escalera, como ya se ha visto, alberga 14 picos de Bragg
correspondientes a las energias de 2 a 15 MeV en un espesor de aproximadamemnteSia
embargo, entre le picos también hay material que ha sufrido dafio debido a la implantacién,
aungue este dafio es mucho menor comparado con el producido justo en los picos, como se
vio enla Figura5.6. Durante los ensayos de nanoindentacién, probablemente habra muchas
huellas que indenten en una zona que esté formada tanto por material con alto contenido en
He como por material situado entre los picos con un dafio mdtiguras.6. Para simular este
efecto y obtener un contenido homogéneo de He se efectu6 una convolyzdssiana
utilizando los resultados de la simulacion de MARLOWE (concentracion atomica, dafio por
desplazamiento y profundidad de penetracion de los iones de He) y un tamafio de huella de
1 mm. Se obtuvo como resultado yrerfil continuode concentracién atomica de Hailizado
para evaluar la variacion de dmreza con dicha concentracion. Este perfihaerepresentado

en laFigura5.8.

Las concentraciones atdmicas de He obtenidas, no son las concentraciones reales sino
las calculadas mediante la convolucion tenierdocuenta las zonas con menor dafio entre los
picos de Bragg. La relacion entre la concentracion real y la convolucionada es de
aproximadamente, 100 appm He convolucionado, corresponderian con 750 appm He reales

implantados.
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Capitulab.
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Figura 5.8: Convolucién gaussiana realizada con los resultados de las simulaciones: concentracion de

He implantado, dafio atdmico y tamafo de huella promedio ().

5.4 Efecto de la implantacién con perfil de escalera: EUROFER97

5.4.1 Ensayos de anoindentacion.

A pesar de determinar que la anchura de pico promedio era de alrededonmueylque
esa anchura correspondia con una arista de una huella de nanoindentacitnNa Bs
muestras de acero EUROFER®@plantadascon He mediante la configuracion de perfil de
escalera fueron analizadas a 5, 10 yn#0. Estos resultados se utilizarian para evaluar el
efecto del tamafio de la huella a la hora de analizar mediante nanoindentacion materiales

irradiados mediante implanté@nes secuenciales como la denominada de perfil de escalera.

Se utilizé el médulo de ensayo cuasi estatico para evaluar los efectos del He a través de
cambios en los valores de dureza. Eigura5.9 a) muestra varias curvas obtenidas en
diferentes posiciones dentro de la zona implantada. Se observa claramgme el

comportamiento elasteplastico del material es diferentey por lo tantotambién lo son las
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Implantacion de He a temperatura ambiente.

propiedades mecénicas, que dependeran de la distancia de la superficie, ya que el contenido

en He también cambia.
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Figura5.9: a) Curvas de carga frente a purididad de penetracion que caracterizan diferentes huellas
dentro la zona implantada del acero EUROFER97.b) Microgdfi@aEM de la matriz de indentaciones

indicando las huellas cuyas curvas han sido representadas en la imagen anterior.

Las indentacionemalizadagnas proximas &a intercara(o superficie de implantacion)
que son las que tienen mayor contenido en He, experimentan mayor resistencia a ser
penetradas por el indentador, con el consiguiente resultado de mayores valores de dureza. A
medida g las huellas se alejan de dicha superficie, la profundidad de penetracion aumenta
produciendo una disminucién en los valores de dureza hasta alcanzar los mismos valores que
los obtenidos en el acero EUROFER97 en estado de recepcion. En la figura eEnterédig 14
se encontraria dentro de la zona con mayor contenido en He y se observa como en
comparacion con la huella 70, la profundidad de penetracién de la indentacion ha aumentado

considerablemente debido a la disminucién de la concentracion atéreit¢ded
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La dureza en funcion de la profundidad de implantacion (o distancia a la superficie de
implantacion) utilizando las cargas de 5, 10 yrm®0 esta representada en REigura5.10 (a¢ c)
respectivamente. En dicha figura también se ha incluido el limite entre la zona implantada y la
no implantada, indicado con una linea discontinua negra, junto con los valores de dureza
promedio obtenidos en estado de recepcién, reggetados mediante una linea discontinua
roja. De estas tres figuras puede deducirse que independientemente de la carga la tendencia
es similar: el material experimenta un incremento notable de los valores de dureza en los
primeros micrémetros de distancide la superficie de implantacién donde el contenido
atomico de He es mayor y a medida que las indentaciones se van alejando de dicha superficie
el material muestra una reduccion continua de los valores de dureza hasta alcanzar los valores

del material en stado de recepcion a partir de 5@n.

Tomando como referencia los valores medios de dureza obtenidos en el material en
estado de recepciéon a 5, 10 y 2N con respecto a los valores maximos de dureza obtenidos
en la zona implantada con He, se ha calculgde el incremento maximo de dureza fue del

41%, 37.5% y 27.8% para las cargas de 5, 10 yn28 respectivamente.

El anadlisis de los resultados de nanoindentacion en el acero implantado con la
configuracion de tipo escalera resulta ser muy complicado ddeld que el perfil de

implantacién no es continuo como se pudo ver eRiguras.5.
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Figura5.10: Valores de dureza frente a la distancia desde la superficie de implantacién medidos
mediante nanoindentacion en el acero EUROFER97 implantado con He de leVlBon una carga

de a)5 mN, b)10mN, c) 20 mN.
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Por otro lado, se sabe que el tamafio de las huellas de indentacion para las cargas
utilizadas (5,10y26b 0 Sa Sy { 21R®8. ®or b uéd duhtéicAdh indentacion, se
va a medir propiedades combinadas entre el/los picos @gdy de las zonas entre picos. Sin
embargo, cualquier cambio detectado en los valores de dureza después de la implantacién
indicaria que el He introducido en la red del acero EUROFER97 esta afectando al material.
Ademas seria posible afirmar que el ma@kexhibe un incremento de dureza dentro de un
rango de concentraciones, pero seria practicamente imposible discernir cuanto de ese
incremento es debido a qué pico en concreto. Esto es debido a que en el volumen afectado por
las indentaciones, la respuestnecanica en términos de valores de dureza es una mezcla del
comportamiento de diferentes microestructuras. De hecho es posible afirmar de acuerdo con
Kiener et al[183 que las medidas de dureza convolucionan sobre ciertas concentraciones
teniendo en cuenta un tamafo de huella dado, queeste casdue de menos de trm. Para
hacer esta evalua@ih es necesario considerar que el volumen de material afectado por la

indentacion es de aproximadamente 3 veces el de la huella residual generada.

En base a los estudios realizados mediante nanoindentacion sobre el acero EUROFER97
implantado con He con ogas de 5, 10 y 20N respectivamente, se eligié la deni como la
mas adecuada ya que, como peede observar en I&kigurab5.11 la tendencia que siguen los
valores de dureza medidos mediante nanoindentacionnaNbencajan perfectamente con el
perfil de la convolucion gaussiana. Aumentando el tamafio de la huellacgscdasiderando
el efecto de mayores cargas no se modifica la forma de la curva sino que la haria mas suave,
debido a que el volumen de plastificacion de la indentacibn aumenta y el efecto de la
implantacion disminuye ya que se estaria analizando maydidzal de material sin implantar.
Aungue no es posible determinar una correlacion estrictamente numérica entre dureza y
concentracion de He, los resultados obtenidos en este trabajo sugieren que concentraciones
mayores de 50@ppm parecen promover un aumgnde dureza significativd&sin embargo lo
gue si se ha demostrado mediante la implantacién de perfil de tipo escalera junto con la
nanoindentacion en la seccion transversal es que es posible detectar pequefios incrementos de

dureza incluso para concentracies de He de alrededor de 3&fpm en el acero EUROFER97.
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Figura5.11: Valores de dureza en el acero EUROFER97 implantado con la configuracion de perfil de

escalera representadeoon la convolucién gaussiana.

La investigacion llevada a cabo en las muestras de EUROFER97 implantadas a
temperatura ambiente indica que el He implantado contribuye al aumento de la dureza, y

cuanto mayor es dicha concentracién, mayores seran los valerdsireza.

Por otro lado es posible afirmar que los valores de dureza medidos mediante
nanoindentacion en la zona implantada dependen de las cargas utilizadas para los
experimentos, siendo la diferencia mas drastica en las zonas con mayor concentratélén de
cuando se comparan los resultados entre 5 yrid que entre 10 y 2N como se observa en

la Figurab.12.

En los estudios sobre el material en estado de recep@tcomentd que este material
presenta efecto del tamafio de la indentacion, siendo este fendmeno uno de los responsables
de los diferentes incrementos en los valores de dureza obtenidos al estudiar la zona
implantada cuando se comparan los resultados d&leargas utilizadas. Ademas como se dijo
anteriormente cuando mayor sea la carga utilizada, mayor sera la huella y por lo tanto mayor
sera el volumen de plastificacion por lo que en ese volumen habra tanto material implantado
como no implantado, obteniend@omo resultado una contribucion promedio de ambos

estados del material que sera mayor o menor dependiendo de la localizaciéon de la
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indentacion. Este efecto junto con el ETI dan lugar a una variacion significativa de los

incrementos de dureza cuando se queman los resultados de las 3 cargas estudiadas.

A pesar de establecer una correlacién semicuantitativa entre concentracion atémica de
He e incremento en los valores de dureza, con estos ensayos no ha sido posible establecer una
relacion formal entre el BTy la concentracion de He como proponen Hosemann €tLa]
mediante el uso de la regla de mezclas, utilizada para deterrpirmgriedades mecénicas en
materiales multicapas, realizando indentaciones paralelas a la irradiacion y no en la superficie
transversal, como es la metodologia de ensayo seguida para el estudio del material implantado

con He a temperatura ambiente en estasiBedoctoral.
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Figurab.12: Comparacion de los valores de dureza del acero EUROFER97 implantado deV2¥ 15
indentado con 5, 10 y 2N.

5.4.2 Caracterizacion microestructural mediante TEM.

Una vez que se ha demostrado experimentalmente que la implantacion de He genera un
incremento en los valores de dureza en el acero EUROFER97, el siguiente paso fue estudiar su
microestructura para poder discernir qué cambios microestructurales haergda dichos

cambios en las propiedades mecanicas..

Para el estudio de estos cambios microestructurales originados por la implantacion de

He, se fabricé una lamela mediante FIB. En ella se adelgazaron dos areas (llamadas en adelante
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ventanas) hasta hacedaransparente a los electrones del microscopio, cuyo espesoen

todos los casomenor de 100hm. Una de las ventanas contenia los picos de 2 a 5 MeV cuyo
contenido de He era aproximadamente de 760 a 650 appm. La segunda, mas alejada
comprendia las engias del3 a 15 MeV con un contenido de Eletre 390 y 340appm He de

acuerdo con la simulacién de MARLOWE.

La Figura 5.13 muestra una micrografia del momento preve la extraccion y
adelgazamiento de las ventanas de la lamela, donde se observa que la lamela contiene las
bandas de implantacion (picos de Braggh esta figura, ademas se indica qué energias
(representados por los picos y bandas) atraviesan cada ventana utilizando para ello la

simulacién de MARLOWE mostrada en la parte derecha de dicha figura.

Figurab5.13: Micrografiade SEM previa a la extraccion de la lamela indicarapartir en la simulacion
de MARLOWE qugicos de Braggontienenlas dos ventanas transparentes a los electrones. Entre
lineas rojasse encuentranas energias 2 a 5 MeV correspaadtes a la primera ventana y entre lineas

azuleslas energiasle 13 a 15 MeV que atraviesda segunda.

Los defectos producidos por la implantacién de He a temperatura ambiente consisten en
su mayoria en agregados tridimensionales de vacantes y atomoblededenominados
cavidades, los cuales pueden ser tamtndscomo burbujas. Se han realizado observaciones
tanto en la ventana de alto contenido en He como en la de bajo contenido en He con el

objetivo de detectar dichos defectos y poder descubrir siearclen alguna caracteristica
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