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EFEITOS DA IRRADIACAO NA FORMACKO DE GASES

EM METAIS E LIGAS*

G.Lucki e V.Sciani

RESUMO

Impurezas gasosas sao formadas em materiais estru-
turais e de revestimento dos reatores nucleares, sejam dos
atuais, sejam dos {uturos reatores de fusao. Os gases pro-
vém das seguintes fontes principais:

a) Formaqao de Hidrogénio a partlr da reagao nuclear (n, p)
e Hélio a partir da reagao nuclear (n,a) dentro da estru
tura do material, em todos os reatores.

b) Desintegragao do Tritio em Hélio, dentro da estrutura do
material e difusac do plasma combustivel, do Deutério e
Tritio dos sistemas de confinamento, exaustdo e revesti-
mento em reatores de fusao.

No presente trabalho é feita uma rev1sao, com é&n-
fase aos efeitos causados pela presenga do gds Hélio, consi
derado de maior 1nf1uenc1a na fragilizagao dos materiais.
Sdo discutidas algumas técnicas experimentals bem como ana
11sados os estudos realizados na Divis3o de Danos de Radia-
gao do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, CNEN
SP.

IRRADIATION EFFECTS ON THE GAS FORMATION

IN METALS AND ALLOYS

ABSTRACT

Gaseous impurities are produced in structural
materials and cladding of present fission reactors and of
the future fusion reactors. The gases are generated from
the following main sources:
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(*) Trabalho apresentado na 402 Reuniido Anual da Sociedade
Brasileira para o Progressc da Ciéncia, em Si3o Paulo,de
10 a 16 de Julho de 1988.

-



02

a) Hydrogen production from the (n, p) nuclear reaction and
Helium formation from (n, a ) nuclear reaction in the
structure of material, in all reactor types.

b) Tritium to Helium desintegration in the materials
structure and diffusion of plasma fuel, Deuterium and
Tritium, of the confinement system the exhaust system
and the breeding blanket fusion reactors.

In the present work a review is made emphasyzing
the effects of Helium, considered of major influence on the
materials embrittlement. Experimental techniques are
discussed, as well as, the results obtained in the Radiaion
Damage Div. of the Instituto de Pesquisas Energéticas e Nu-
cleares - CNEN/SP, are analysed.

1. INTRODUCXO

O estudo do comportamento de gases nobres em me-
tais remonta a época da descoberta dos préprios gases iner-
tes. A primeira referéncia da permeagao (difusao) do Hélio
através de varios metais foi realizada por Ramsay e Tra-

(1)

vers em 1897, menos de dois anos depois da descoberta do
novo elemento.

A presenga de gases na rede cristalina de metais e
ligas'metélicas, mesmo em pequenas quantidades, altera as
suas propriedades elétricas, magnéticas e mecadnicas, motivo
pelo qual o estudo dc seu comportamento na estrutura metdli
ca tem grande importdncia.Esta importadncia cresceu com o de
senvolvimento da energia nuclear, onde a interagao do n&u-
tron com o nicleo dos &tomos dos materiais do combustivel,
de revestimento e estrutural ocasiona naoc sé deslocamentos
atdmiccos, mas também produz elementos diferentes aor da ma-
triz cristalina desses materiais,através de reagoes de

(2'3). Dentre estas reagbes de transmu-

transmutagao nuclear
tagdo, sdo importantes aquelas nas quais gio'gerados gases,
por exemplo, (n,a),(n,p),(n,d), etc., destacando-se a cria-
¢d0 de Hidrogénio e Hélio, que podem causar dristicas,e em
determinadas condigdes, catastréficas mudangas de proprieda-
des fisicas. Neste contexto, a preponderincia da reagido nu-

clear do tipo (n,a), existente em todos os tipos de reato -
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res nucleares, nos leva a fazer algumas consideragSes sobre
o gas Hélio. '

0 estimulo ao estudo do gas Hélio nos metais, bem
como seus efeitos sobre as propriedades macroscdpicas, ori-

(4)

servagoes da fragilizagao que ocorria em altas temperatu -

ginou-se do trabalho de R.S.Barnes , Ao supor que as Ob-
ras em agos inoxiddveis era devida a bolhas de Hélio locali
zadas nos contornos de grao. Uma década depois, o campo de
pesquisa recebeu um grande impulso devido aos progressos al
cangados na fusao termonuclear controlada, o que levcu a in
tensa pesquisa de materiais adequados aos reatores de fu-
s80. Ficou logo evidente que os grandes fluxos de néutrons
de fusio levariam a taxas de produgdo de Hélio mais de uma
ordem de grandeza acima dos néutrons rapidos de fissao,con-
forme pode ser visto na tabela 1.

TABELA 1l: Taxas de produgdo de Hélio tipicas na tecno
(2)

logia nuclear

TAXA ORIGEM REACXO
~15 ppmna/ano | reatores rapidos (n,a)
~300 ppma/ano | dispositivos de fusao (n,a)
~100 ppma/ano | armazenamento de Tritio (t,He3)
100 ppma/ano | fonte intensa de ndutrons (p.a)
alguns %/hora | implantagao de particulas alfa a

Entre as numerosas reagdes de transmutagao nucle-
ar, existem trés, dignas de serem mencionadas(?);
a) reagio (n,s) induzida por ndutrons de alta energia, que
pode ser escrita, em forma geral, para um elemento M:
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1 -3 4
;H + on— ;_2H‘ + 2He (alguns MeV)

1 A-4 .. 1, 4
;H+ on-.z_zu +0n + 2He

onde M' e M" s83ao os nicleos resuitantes. Por exemplo,para os
futuros reatores de fusao, as secgoes de chogue para este ti-
po de reagao serdo consideraveis para todos os nicleos. Isto
significa que a produgao de Hélio por néutrons rapidos néo
podera ser evitada pela selegio de ligas constituidas de
elementos especiais,

Dois casos particulares com os elementos Ni e B sdao analisa-

dos a seguir:

b) em reatores com grandes quantidades de n&utrons térmicos,
por exemplo, reatores térmicos ou reatores de espectro
misto, ocorre uma reagdao do tipo (n,a) induzida por néu-
trons térmicos, envolvendo um isdtopo do Niquel,o Bni .

O Hélio é gerado por uma reagdo nuclear que ocorre em
dois passos:

5 1 59
ngi + On-.ZBNi"'Y

59
zaNi +

1 56 4
ot~ 26Fe + 2He (4,76 MeV)

c) outra reagdco nuclear, tipo (n,a), induzida por péutrons
térmicos, que envolve um isétopo do elemento Boro, é:

10 1

5B + on-—v;Li (0,84 MeV) + 4He (1,47 MeV)

2

Estas duas reagoes de néutrons térmicos com Ni e B
sdo muito importantes, pois os atuais reatores térmicos ou de
espectro misto podem ser utilizados como uma técnica de simy
lagdo poderosa para alcangar as altas taxas de produgdo de
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Hélio esperadas nos dispositivos de fusSo(s).

Da discussido acima, vé-se que o Hélio estd sempre
presente nos metais utilizados como componentes estrutu -
rais em reatores nucleares, em quantidades que dependem do
tipo de reator e do material empregado.

Como os atomos de Hélio possuem uma solubilidade

(6)

cia a sua precipitagdo em bolhas. Os lugares mais prova -

extremamente baixa nos metais , existe uma forte tendén-
veis para a nucleagao de bolhas s3o as interfaces de preci
pitados, discordancias e principalmente os contornos de
grio(7'8). Isto leva a efeitos macroscdpicos observaveis ,
como fratura intergranular prematura, consequéncia da fra
gilizagcao em altas temperaturas.

Outro efeito macroscépico observavel é o inchago,
isto é, o aumento de volume devido a formagdo de cavida -
des. Este & um dos danos de radiagao mais criticos em ma-
teriais estruturais. As cavidades sao agregados tridimen -
sionais de lacunas, cuja nucleagdao se da preferencialmente
sob ag3o de impurezas gasosas, principalmente Hélio,e cres
cem devido A supersaturagdo de lacunas causada pela forte
atragdo dos auto-intersticiais as discordancias(?)
K. Farrel(10)

cavidades, sendo o Hélio o mais atuante na nucleagdo: a in

.Segundo
, O8 gases s8ao essenciais para a formagdo de

trodugao prévia de 10 ppma de Hélio aumenta a concentragao
de cavidades cerca de dez vezes, apesar da presencga de
quantidades significantemente maiores de outros gases.
Embora os argumentos até agora expressos tenham
orientagao aplicada e portanto tecnoldgica, ha um consenso
geral, evidenciados nos trabalhos publicados e conferén -
cias, de que o aspecto fundamental do problema deva ser
enfatizado, principalmente porque agora ficou evidente que
uma melhor compreensao dos efeitos macroscépicos e, portan-
to, dos fundamentos para o desenvolvimento de ligas mais
adequadas a tecnologia nuclear requer um conhecimento mini
mo sobre as propriedades(g? Hélio e outros gases em metais

para ambientes nucleares
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Neste trabalho,iniciaremos abordando os efeitoa
causados pela presenga do Hélio,sendo os tépicos divididos
genericamente em trés partes principais:

a) propriedades de dtomos e pequenos aglomerados,
b) formagao e propriedades de bolhas e cavidades e
c) mudangas nas propriedades macroscépicas devidas ao Hélio.

Embora esta divisao possa parecer um tanto artifi-
cial (principalmente em relagdo aos termos "aglomerado" e
"bolha") ela se justifica devido as diferentes técnicas ted
ricas e experimentais aplicadas a cada configuragso(s). |

A sequir, serdao feitas algumas consideragoes aos ex
perimentos de simulagdo, com anilise de estudos efetuados
na Divisdo de Danos de Radiagao do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares-CNEN/SP.

Finalmente sera dada énfase & geragao de gases nos

futuros reatores de fusio.
2. O GAS HELIO EM METAIS

A presenga de pequenas quantidades de Hélio nos ma
teriais eatruturais, gerada pelas reagdoes de transmutagao
nuclear, pode provocar mudangas substanciais nas suas pro-
priedades fisicas,causando deterioragdes estruturais obser-
vadas macroscopicamente. O mecanismo comum para estas mu -
dangas é a nucleagdo e o crescimento de bolhas de Hélio.

2.1, Propriedade dos dtomos de Hélio

Para uma compreensaoc dos efeitos causados pela pre
senga do Hélio, é essencial um entendimento de suas proprie
dades atcmisticas nos metais, que estio vinculadas as ener-
gias que eles possuem nas diferentes posigées da rede cris-
talina, pois elas determinam a solubilidade,difusido, apri-
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(5)

sionamente aos defeitos,nucleagao e crescimento de bolhas'~.
Teoricamente, estas energias siao obtidas a partir de simula-
¢ao por computadores em cristais, cujos atomos interagem a-
través de potenciais interatdmicos escolhidos convenientemen
te(ll'12'13'14'15'16). Existem poucas técnicas experimentais
que podem fornecer informagao direta sobre os atomos de Hé-
lio em sélidos, com excegao da microscopia de campo idnico.A
maioria das informagdes tem sido obtidas principalmente a
partir de medigdes da liberagao do Hélio (espectroscopia da
desorpgao térmica). Nestes experimentos, o Hélio é inicial -
mente introduzido no material, por exemplo, por reagoes de
transmutagao nuclear em reatores,decaimento radioativo do
Tritio e implantagdo de particulas alfa em ciclotrons. Apés
a introdugao, o material é aquecido (com a temperatura vari-
ando de uma maneira pré-fixada com o tempo) em um sistema de
alto vdcuo, sendo a quantidade de Hélio liberada acompanhada
por um espectrdmetro de massa. Desta maneira, pode-se atri-
buir os diversos picos encontrados na liberagao a certos pro
cessos (migragao ou liberagao de sorvedouros, por exemplo) e
calcular as correspondentes energias de ativa950(17).

A figura 1 mostra, de maneira esquematica, as posi
¢oes e as energias correspondentes a um atomo de Hélio em
uma rede cristalina.

A posicdao de um &tomo de Hélio na rede cristalina
pode ser substitucional (HelL) ou intersticial -(HeI). O Hélio
substitucional, HeL, isto é, um complexo He~lacuna,pode ser
imaginado como o aprisionamento de um dtomo de Hélio por uma
lacuna, possuindo uma energia de ligagao E%eL' A ?pergia de
dissociagdo de um dtomo de Hélio de uma lacuna, E;:zs, é da-
da por:

diss

1
Eger, * Fher * E:l‘el (1)

onde EEeI é a energia de migracdo de um &tomo de Hélio in-
tersticial,



o8

He Hel L
© ®© 0|0 © 0o/0 0 0 0\0 o
®© © 0/0 0 0¢/0 06 0 01 0
® 060 0 o oo 00 0 0
21\; (0
© 00 0060 00 0 0 0 o

]
o
-

dtomo de Hélio em uma posigdo intersticial

HeL : Atomo de Hélio em uma posigdo substitucional
L ¢ lacuna
Ef ¢ energia de formagdao de uma lacuna
4
Bger energia de formagao de um &tomo de Hélio substitu-

cional

Eyer ¢ energia de formagdo de um tomo de Hélio intersti-
cial

diﬂ! ’ -~ ” V4 §

EHeL : energia de dissociagao de um atomo de Hélio de uma
lacuna

EéeL : energia de liga¢do entre um dtomo de Hélio e uma

lacuna

Bher

energia de migragdo do Hélio substitucional

*8

Fig. 1: Visdo esquemdtica das posigGes e energias correspon
dentes a um Atomo de Hélio em uma rede cristalina.
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A energia de formagao de um atomo de Hélio inters
ticial, Eﬁel’ é a energia necessaria para introduzir um ato
mo de Hélio em uma posigac intersticial na matriz cristali-
na. Da mesma forma, EéeL' é a energia necessaria para colo-
car um atomo de Hélio em uma lacuna.

A concentragao de atomos de Héiio que pode ser
dissolvida em um metal, em equilibrio termodinamico, é:

3 4 £
h™P ASHe AHHe

c. = — exp( ) exp(— ) (2)
He ~ (oqm) 72 (k1) 2 X XT

onde:

constante de Planck,

pressao do Hélio,
massa do atomo de Hélio,

constante de Boltzmann,

5 » 3 v >

temperatura,

entalpia de formagao, necessaria para transfe

#

rir um dtomo de Hélio, em repouso na forma
gasosa, do infinito para uma posigao na rede
cristalina e
Asge ¢ entropia nao configuracional (vibracional).
Da equagao (2), pode-se notar que a concentragao
de Hélio que pode ser dissolvida em um metal aumenta com a
pressiao do gas. A quantidade de Hélio que pode ser dissolvi
da aumenta também com o aumento da temperatura (o fator ex-
ponencial predomina).

(6,18,19) ‘mostrando

Existem dados experimentais
que a solubilidade do Hélio em metais é extremamente baixa,
mesmo em altas temperaturas e altas pressdes: No Niquel, po
de-se dissolver somente concentragoes menores que 10'4 ppma
de Hélio no intervalo de temperatura entre 1.100 K e a tem-
peratura de fusido, a uma pressao de 100 bar., No Ouro, pode-
se dissolver concentragoes menores que 10-2 ppma, no inter-
valo de temperatura entre 1.000 K e a temperatura de fusao,

a uma pressao de 1,000 bar.
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Esta solubilidade extremamente baixa se traduz na
tendéncia forte a precipitagdo em aglomerados ou bolhas,sen
do esta propriedade a razao para os efeitos detrimentais
causados pela presenga do gads Hélio no= metais.

A energia de formagao para a solugdo (Hélio), EHe
(mAHHe), depende se o3 atomos de Hélio estao dissolvidos in
tersticial ou substitucionalmente. Em geral, a energia ce
formagac para uma solugao intersticial, Egel , & sempre
maior que a energia de formagao para uma solugd@o substitu -
cional, EéeL(S)' Isto é devido a alta energia de ligagao

.dos 4tonws de Hélio as lacunas, EHeL.Como consequéncia,a con
centragdo dos dtomos de Hélio em posigdes intersticiais ,
cHeI‘

tucionais, CH

mais adiante.

é sempre menor que a concentragao em posigoes substi-
op,-ESte assunto serd discutido em detalhes

2.2. Formagdo de Bolhas dz Hélio

H& dois processos principais que levam & formagao

de bolhas de He em metais:

12~ Processo atérmico (Ts-‘} Teusio )s ocorre quando a con =~
centragac de lacunas & muito menor que a de He, na au -
séncia de danos de radiagdo (tais como, desintegragao
de Tritio e implantagdo abaixo do limiar de dano). As
bolhas sdc superpressurizadas, com morfologia variando
de formas achatadas a esféricas.Em grandes concentra -
¢oes de He, super-estruturas (distribuigdes regulares)
de He 8sao observadaa(Z).

22~ Nucleagdo térmica (T :;% Tg): ocorre com concentragio sy
ficiente de lacunas térmicas (com T 3; 'rf) nos graos e
para T ;3 Ty na regido intergranular,composta por dois
componentes He-lacuna,

Como a barreira de nucleagdo pode ser fortemente reduzida

por defeitos da rede (discorddncia,precipitados e 1limites
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de graos), estas sio as posigdes preferenciais de nucleagao.
Presume-se que as bolhas em altas temperaturas estejam pré-
ximas ao equilibrio térmico, ou seja, que a pressao interna

do gas, P esteja equilibrada pela tensao superficiai

eq!

(3)

N
R =<

onde: y: energia livre da superficie e
r: raio da bolha.

Isto mostra que a pressao de Hélio nas bolhas di-
minui quando elas aumentam de tamanho.

Um dos métodos experimentais mais utilizados no es
tudo de bolhas é a Microscopia Eletrdnica de Transmissao |,
sendo ultimamente outras técnicas . introduzidas com re
lativo sucesso. Estas consistem em Espalhamento de Pequeno
Angulo de Néutrons e Raios-X, Aniquiiagdo de Pésitrons, Di-
latometria Diferencia. e Espectroscopia de Perda de Energia
Eletrdnica.Frequentemente, um importante fato tem sido des-
considerado, levando a interpretacao errdnea dos resultados
e gue merece ser enfatizado: bolhas com raios r compreendi-
dos entre 0,5 <r < 50nm,observaveis no microscépio eletrdni-
co de transmissdo, e acessiveis & maiorias das outras técni-
cas, tanto as bolhas superpressurizadas como as de nuclea -
¢ao térmica contém He a pressdes e densidades altas. Nas
bolhas em Ni, por exemplo, foram determinadas, por espalha-
mento de pequeno dngulo de néutrons,densidades dez vezes

maiores que a densidade do He liquido(zo)

.Tal estado ndo po
de ser calculado pelas leis de gases ideais cu de Van der
Waals, que comparam o potencial quimico do g&s ideal He com
valores obtidos da equagdo de estado realistica.

Uma vez completada a nucleagido, a estrutura das
bolhas naoc permanece estacionaria, mas varia em tamanho e
distribuigdo em altas temperaturas,na maioria dos casos.Tan
to dentro dos graagvcomo nos seus limites, dois mecanismos

de crescimento podem ocorrer:
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a) por migragao e coalescéncia e

b) pelo Efeito Ostwald (diferentes pressces em bolhas de di
ferentes tamanhos provocam gradientes de concentragao e con
sequentemente permeagao de adtomos de He das bolhas pequenas
para as de maior tamanho). Um outro processo de importancia
tecnoldgica é crescimento de bolhas devido a acumulagao de
lacunas na regido intergranular sob tensdo (fluéncia),poden
do provocar uma ruptura intergranular fragil.

2.3. Variacdo de Propriedades Macroscdpicas Produzidas pe-
lo Hélio' )

Os aspectos aplicados do He em metais podem ser di
vididos em duas partes: efeitos de superficie e efeitos vo-
lumétricos.Modificagdes de superficie ocorrem em consequén-
cia da implantagao com baixa energia (alguns KeV), em condi
¢Oes anidlogas ao que ocorre na superficie interna da 12 pa
rede de um reator de fusdo, onde os fluxos sao altos e a
profundidade afetada é 1 ym. Nestas condigdes,concentragoes
muito altas s3io acumuladas em pequenos intervalos de tempo,
produzindo fendmenos como erosiao (sputtering),bolhas super-
ficiais (Blistering), escamas ou "flocos" (flaking ou ex -
foliation), reemissao de gas e inchago superficial,

As principais técnicas aplicadas ao estudo destes
problemas sido a microscopia eletrdnica de varredura e de
transmissao e liberagao de gases.Para "cercar o problema” ,
estas sao frequentemente combinadas com métodos nucleares |,
como retro-espalhamento de Rutherford e reagdes nucleares ,
que fornecem informagdes sobre a concentragao e processos
de aprisionamento e liberagao do He,

Dentro do volume dos materiais nucleares, o He pro
duzido pela reagao (n,a) pode influenciar a nucleagdo indu
zida pela 1rradiaq§o e o crescimento de cavidades, bem
como, outras caracteristicas microestruturais,como a estru-
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tura de discordéincias,segregagido do soluto e precipitagdo .

Através de tais processos o He pode direta ou in -
diretamente alterar a evolugao do inchago e a estabilidade
de fase de ligas metalicas em temperaturas compreendidas
entre 0,3 To<T <0,5 T, (Tf-temperatura de fusao).Sao ainda
raros os resultados contendo uma variagao sistematica da ra
2zd3o produgao de He / dpa (dpa - displacement per atom, ou
seja o n? de deslocamentos, em media, sofridos por um atomo
durante uma irradiagao é uma visualizagao quantitativa do
dano de radiagao).Existem numerosas evidéncias experimen -
tais de que para temperaturas acima de 0,45'1'f a fragiliza -
Gao é causada por bolhas de He nos limites de graos, o que
leva a fratura intergranular acompanhada de drasticas redu-
¢oes da ductilidade e da vida til dos materiais durante ex
perimentos sob cargas estaticas e ciclicas. A procura de
materiais mais adequados aos agressivos ambientes nucleares
e o8 recentes progressos realizados nas técnicas experimen-
tais e na interpretagao de dados,colocam em evidéncia a ne-
cessidade da pesquisa bdsica para a solugdo de problemas a
plicados, propiciando a evolugao tecnoldgica no campo nu-
clear.

2.4. A Nucleagdo e Crescimento das Cavidades (Voids)(21)

A formagdo de cavidades em materiais nucleares é
um fendmeno destrutivo critico, pois leva a degradagao das
propriedades mecanicas e ao inchago (swelling).Diversos me-
canismos tem sido sugeridos para a nucleagdo de cavidades ,
tais como: nucleagdo em posigdes predeterminadas, mecanis -
mos envolvendo pontas de deslocamentos (displacent spikes),
nucleagdo em bolhas de gds e nucleagdo homogénea. O assunto
foi discutido por Stiegler(zz)e Norris(212que concluem pela
improbabilidade da explicagdo por meio de um dnico mecanis-

mo. O fato mais relevante, apoiado em evidéncias experimen-
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tais, € a importincia do gds transmutado ou implantado na

fase inicial da formagao da cavidade para assegurar a sua

estabilizagdo e evitar a sua absorgao por um anel de lacu-

88(23)

n + Mecanismot envoivendo pontas de deslocamentos fo-

(24), mas cavidades também sao formadas por

ram sugeridos
irradiagao eletrdnica em amostras nao contende aglomerados
de lacunas, o que torna pouco provavel a predomindncia des

(25) g algumas circunstancias, a nucleagao

te mecanismo
pode ocorrer em locais predeterminados,em materiais obti -
dos a partir da metalurgia do pé, como no Nigquel 270, in -
dependentemente da concentragdo de cavidades e do fluxo in
(22} ambém cita a existéncia de distribui

¢oes de cavidades heterogéneas, como evidéncia da hipdtese

tegrado. Stiegler

de locais predeterminados, cortudo tal distribuigac pode
oc.rrer em consequéncia de um arranjo heterogéneo de dis -

cordéncias(26)

. Tudo indica que tal mecanismo s se aplica
a ligas especiais, como no Ni 270.

A primeira hipdtese consicte em nucleagao de cavi
dades a partir de bolhas sub-microscépicas de gids que se
formam durante a irradiagao em altas temperaturas ,0 que
implica na existéncia de uma fase inicial de aglomeragao
de Atomos de gas e na subsequente absorgao do excesso de
lacunas. Uma suposigdao alternativa consiste inicialmente
na nucleacdo homdgénea de lacuras para formar o nicleo da
cavidade e que depende da absorgdao de Adtomos de gas para a
sua estabilidade e crescimento(zl). Provavelmente o modelo
mais realistico é a aglomeragdo simultdnea do gis e de la-
cunas, mas a maioria dos modelos tedricos iniciais tem
tratado da nucleagdo homogénea na auséncia de gas. Muitas
discussdes a redpeitc dos estdgios iniciais da formagdo de
cavidades foram feitas em termos da teoria da nucleagdo,na
qual a exist@ncia de um raio critico,rc, é de vital impor-
t&ncia(za). A teoria da nucleagdo foi inicialmente desen -
volvida por Russel(zg)e por Katz e Wiedersich(3°)a partir
da teoria cléssica de nucleagido de precipitados, com modifi
cagoes que levam em conta tanto os intersticiais como a
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(31,32)

supersaturagao lacunar , nas condigoes de estado es-

taciondrio em ligas diluidas. Utilizando-se o modelo da ca-
pilaridade, a equagao de Russel(zg)para o raio critico da
cavidade é dada por:

0
e = 2 B. -B. (4)
kT 1n(—;’——l)

v,0

onde: Y : energia da superficie,

Q : volume atdmico,

Bv ¢ fluxo de lacunas para a cavidades,

B, fluxo de intersticiais para a cavidade,

By.o? fluxo de lacunas na concentragido de equilibrio
e

kT : significado usual

A cavidade com o raio ~ritico tem a mesma probabi-
lidade de crescer ou se decompor (uma cavidade maior tende
a crescer e uma menor a encolher). O raio critico & extrema
mente sensivel a diferenga entre os fluxos de lacunas e in
tersticiais, e tende ao infinito para B~B,, de modo que a
nucleagao de cavidades 86 pode ocorrer se existirem sorve -
douros que aniquilam preferencialmente atomos interstici-~
ais.Como a irradiagao produz nuimeros iguais de lacunas e ip
tersticiais, e considerando que a mobilidade dos intersti-
ciais & maior (energia de migragao menor), a nucleagao de
precipitados de intersticiais precede a nucleagiao das cavi-
dades, se o material tiver um numero insuficiente de soive-
douros para drenar a sua concentragao. A experidncia confir
ma a formagdo de aneis de intersticiais antes da formagao
de cavidades‘30/33) ya teoria da nucleagdo de cavidades, a
preocupagao principal se concentra na determinagao das
taxas de nucleagdo e densidade de cavidades, ou as diferen-
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tes trajetérias de uma lacuna e o acimulo de gds durante
uma irradiagio(ze). ‘

A taxa de nucleagao aproximada I, é dada pela se-
guinte expressao deduzida por Katz e Wiedersich(3o):

I=8, /{[s (x) n (x)]7! ax (5)
1

onde: s (x) ~ drea da superficie da cavidade e
n (x) - n? de cavidades contendo x lacunas.

O fator n (x) & fortemente influenciado pela

razio B;/B, e pela supersaturagdo lacunar.

cavidades/cm3-s

%

taxa de nucleagdo,

T3 " o5 o8 o

8,/8,

Fig. 23 Taxa de nucleagdo homogénea em fungido de B,/B,, para

diferentes valores de g, no Ni a 900°C(3°).
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Valores calculados da taxa de nucleagao constam na
Fig. 2, mostrando que, valores da supersaturagao crescentes
830 necessarios para um dado valor da nucleagao com aumento
da taxa B,/B . A forte dependéncia da taxa de nucleagdo em
fungao da supersaturagao lacunar é uma caracteristica da nu
cleagdo simples, permanecendo invariavel mesmo para valores
grandes de Bi/Bv' Aumentando-se a taxa de deslocamentos a-
tomicos, cresce a supersaturagao e, portanto,a taxa de nu-
cleag3o. Uma vez nucleada, a cavidade necessita de atomos
dr gas para crescer e evitar seu colapso, transformando-se
num anel de discordancias. O numero de cavidades sobreviven
tes é o produto da taxa de nucleagao pela probabilidade de
estabilizagdao. Uma cavidade precisa crescer consideravelmen
te para se tornar visivel num microscdpio eletrdnico. A ex-
periéncia mostra que as condigdes em torno de uma cavidade
variam, levando a uma flutuagao no seu crescimento, sendo
provavel, portanto, que uma fragao das cavidades nao atinja
tamanho suficiente para ser detetada(zl).

O tratamento tedrico do crescimento de cavidades
foi desenvolvido por diversos autores,baseando-se em concei
tos semelhantes. A idéia bdsica consiste na suposigao de
que uma bolha de gas pode crescer além do seu tamanho de
equilibrio, se existirem discordancias desempenhando o papel
de sorvedouros preferenciais de atomos intersticiais, resul
tanto numa grande concentragdo de lacunas. Em consequéncia
da descoberta experimental de cavidades produzidas pela ir-
radiagao, foram apresentados modelos tedricos numa série de

trabalhos de Harwell!23:34.35.36)
(24,37,38)

e em outra série de tra-
balhos de Argonne

Supie-se que haja uma distribuigao de concentra-
¢tes de lacunas e intersticiais através da rede cristali-
na, com gradientes de concentraqio em torno de sorvedouros
de defeitos puntiformes: cavidades,discordancias, limites
de grdos, precipitados, etc. A equagdo para o gradiente de
concentragdo é obtida através da solugdo da equagao do esta
do estacionario com determinadas condigdes de contorho. o
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estado estacionario é atingido com o equilibrio entre a
taxa de produgao dos defeitos puntiformes, K, a taxa da re-
combinagao (lacuna-intersticial) e as taxas de migragao aos
sorvedouros (restringidos a cavidades e discordancias, no

caso mais simples):

K- Qv,h - Qv,d -0, C,C =0 (6)

K=Q pn-9Qa-°%%C¢=9°

- taxa de aniquilagao de lacunas em cavidades,

- taxa de aniquilagao de intersticiais em cavida
des,

Q, g - taxa de aniquilagdo de lacunas em discordan -
cias

~ taxa de aniquilagdo de intersticiais em discor
dancias,

C, - concentragdo de lacunas,

C; - concentragdo de intersticiais e

a - coeficiente de recombinagao

A caracteristica mais importante na migragdo de de
feitos puntiformes para as discordidncias é a interagao
entre um intersticial e uma discordidncia.Um cdlculo aproxi-
mado de Qv,d e Qi,d pode ser visto na ref. (39).

Existem varios grupos que tratam diferentemente a
migragao de defeitos puntiformes para as cavidades.Harkness
e 1% formulam a hipétese de que a superficie da cavidade
é um sorvedouro perfeito para defeitos puntiformes, e par-
tem de uma geometria esférica da difusdo na vizinhanga de
uma cavidade. Outro grupo, composto por Bullough e Per -
rin 3 utilizam o método celular em vez da teoria cinética
da reagido homogénea.Em vez de considerarem a interface cavi
dade ~ rede cristalina como um sorvedouro perfeito, eles le
vam em consideragio o modo pelo qual defeitos puntiformes
se juntam a cavidade., A vantagem deste modelo reside no
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fatc dele também considerar uma situagao em que a concentra
¢do de discordéncias ser suficiente alta para destruir a
geometria esférica da difusio. ‘

0 modelo teérico de Wiedersich(4l), em vez das e-
quagoes de difusiao, baseia-se nas equagoes da taxa de - rea-
¢do quimica, com a vantagem de que tal procedimento adia as
complicadas consideragoes sobre as condigoes de contorno.As
equagoes das taxas de criagdo e aniquilagao para lacunas e
intersticiais s3do acopladas através de um termo de recombi-
nagdo e resolvidas para o estado estaciondrio durante a ir-
radiag3o. As probabilidades da aniquilagdo dos defeitos em
cavidades, precipitados, discordincias e limites de grios,
s3o avaliadas pela solugao da equagao de difusido para cada
caso. Da teoria, resulta a seguinte expressZo para a taxa de
inchago:

d(av/v)/dt= gKM ‘ (7)

onde: g -~ fator de acoplamento,
M - fracgao de todos os defeitos produzidos, aniquila-
dos em sorvedouros e
K - taxa de produgao de defeitos puntiformes.

O fator de acoplamento depende das densidades rela
tivas e da distribuig¢do dos varios tipos de sorvedouros e ,
principalmente, das suas forgas de interagao com lacunas e
intersticiais. O fator KM é fungdo da temperatura, da taxa
de produgdo dos defeitos e das probabilidades de aniquila -
gdo total em sorvedouros. A integragdo fornece a relagao
analitica inchago em fungdo da dose durante a irradiagio, se
algumas hipdteses simplificadoras forem feitas em relagao a
estrutura dos sorvedouros.

Contribuigoes para a teoria do crescimento das ca
vidades e numerosas idéias tem sido propostas por varios

pesquisadores. Claudson(42) analisou o modo como a escolha
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entre a nucleagao alternativa e o mecanismo de crescimento
influencia o inchago em fungado do fluxo de néutrons. Fo-
reman(43)discute a amplitude da temperatura e a dependén -
cia da dose para a formagﬁo de cavidades, levando em consi
deragdo também a possivel preferéncia das cavidades por um
tipo de defeito em detrimento de outro. Lungu(44)demons
trou que a componente do campo de deformagao ao redor da
cavidade pode levar a migragido preferencial de lacunas pa-
ra as cavidades. Sears(45)deduziu uma expressao geral
para distribuigao das cavidades pelo tamanho. Urban,

(46) estudaram a influéncia das bi-lacunas

Wilkens e Seeger
na cinética do crescimento das cavidades.

A principal critica levantada em relagido aos mode
los tedricos é& feita em relagdo A simplicidade dos modelos,
abrangendo processos altamente complexos. As teorias basi-
cas n3o consideram inomogeneidades na vizinhan¢a das ca-

vidades, enquanto que a experiéncia mostra(47)

que a taxa
de crescimento de uma cavidade depende da sua distdncia em
relagdo a uma discordancia. As teorias supdem que as dis -
cordancias podem absorver intersticiais a qualquer taxa ,
embora a escalada (climb)(33)das discordancias possa re -

(48)

no do crescimento de cavidades envolve tantos fatores di -

presentar um fator de limitagao .Na realidade, o fendme

ferentes e frequentemente mal definidos que se torna ndo
(34)
.En

tretanto,apesar das dificuldades, os trabalhos tedéricos fi

realistico esperar por um modelo tedrico abrangente

zeram substanciais contribuigdes ao assunto,principalmente
quando associados aos trabalhos experimentais.

3. EXPERIMENTOS DE SIMULAGAO

Devido a& necessidade prdtica de estudar os mate-
riais metalicos submetidos a altas doses de irradiagio
para produzir danos estruturais mensuriveis e grandes quap
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tidades de gases, ou estudar os fendmenos basicos utilizan-
do-se kaixas doses, por exemplo, no limite difusdo livre de
Hélio - aglomeragdo, sido utilizadas técnicas de simulagao.A
vantagem destas técnicas de simulagao reside na produgao
controlada e homogénea de'gaaes e defeitos puntiformes em
intervalos de algumas horas, ao invés de dezenas de anos, co
mo ocorre na maioria dos reatores de fiss3o. A simulagao
permite estudar os mecanismos da difusdo, taxas de libera -
clo de Hélio, a degeneragdo das propriedades mecanicas,in -
cluindo os severos danos de irradiagdo acoplados a produgao
de Hélio, através da variagdo conveniente do quociente
entre a produgdo de Hélio e os deslocamentos dos atomos
(ppma He/dpa) em dispositivos de irradiagdo com feixe duplo
(alfa e prétons). Existem alguns efeitos que dependem prin
cipalmente da quantidade total de Hélio gerada (exemplo, a
fragilizagao em altas temperaturas)e existem outros (nuclea
cao de cavidades) que s3o dominados pela razido entre as
taxas de geragao de Hélio e produgdo de defeitos ppma He/
dpa). Na figura 3 consta a relagao entre as taxas de produ-
cdo de He e deslocamentos atdmicos em agos inoxidaveis  em
funcdo da energia das particulas incidentes, tais como, pré-
tons, dduterons, particulas alfa e néutrons de reatores. No
ta-se, pela figura, que a implantagdc de particulas alfa é
uma maneira bastante eficiente de introduzir Hélio no mate-
rial, isto é, altas concentragées de Hélio podem ser implan
tadas com pequena quantidade de deslocamentos atdmicos.

A seguir, serao analisados trés estudos efetuados
pela Divisdo de Danos de Radiagdo do IPEN-CNEN/SP.

3.1 Difusdo do Hélio, implantado no ciclotron, em metais de

estrutura cubica de face centrada

Embora alguns efeitos macroscédpicos sejam conhe-
cidos, existem poucos estudos sobre a difusdo do Hélio em
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Fig. 3: Razido da produgao de Hélio/deslocamentos
por adtomo para agos inoxiddveis em fun-

gao da energia(3'49).

metais, dos quais poucas informagdes podem se obtidas, prin
cipalmente em altas temperaturas.

Um estudo sistematico em Au, Ag e Al (metais cfc)
implantados com particulas alfa em ciclotron com a finalida
de de determinar o mecanismo da difusiao do Hélio nestes me-
tais, em temperaturas acima da temperatura ambiente, foi
realizado por Sciani(so'SI). Neste trabalho, a utilizagao
de concentrgdoes baixas de Hélio em amostras metdlicas de es

pessuras reduzidas, tornou possivel a observagao da difusao
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livre de Atomos de Hélio (difusao atdmica) sobre distancias
macroscopicas e a consequente distingao entre esta difusao
e os processos de aglomeragao. Analisemos com maiores de-
talhes os resultados obtidos.

O Hélio criado pela reagido (n, a ) foi simulado pe-
la implantacao homogénea de particulas alfa em um ciclotron
a temperatura ambiente, em amostras de Au, Ag e Al, de es-
pessuras entre 5 e 50 pm e concentragdoes de Hélio no inter-
valo 107%a 10 ppma. Depois da implantagiao, as amostras fo-
ram colocadas em um forno, localizado em um sistema de alto
vacuo, e a difusdo foi medida observando-se a liberagdao do
Hélio durante recozimentos lineares e isotérmicos. As cons-
tantes de difusao encontradas do Hélio em Au, Ag, e Al obe.-
decem um comportamento tipo Arrhenius, com:

Ru: D = 10719
-1,2

Ag: D° = 10
Al: D_ = 10793

cmz/s .e AH 1,70 eV
cmz/s e AH = 1,51 eV
am’/s e OH = 1,40 eV

Na discussido do mecanismo de difusao operante, &
vital o conhecimento da ocupagao das posigOes na rede cris
talina.

Em baixas temperaturas, onde existe a supersatura
¢ao de lacunas provenientes dos processos de deslocamentos
atdmicos dos experimentos de implantagiao (energia incidente
maior que o limiar), cada atomo de Hélio encontra uma lacu-
na{32), Em altas temperaturas, em equilibrio térmico,a fra
¢30 entre os adtomos de Hélio em posigdes intersticiais e
substitucionais C, ./C, ., é determinada pela variagao na
energia livre de Gibbs necessiria para transportar um atomo
de Hélio de uma posigdo intersticial para uma posigao subs-
titucional. Entdo:

4 £ : 1 f
C G -G . 8 8
cHeI = exp (- Hel HeL) - exp (

Hel "L
Hel kT

. 1 £
' EerBp
)~eXP:(“ - )

(8)
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entalpia livre de formagao para solugado inters
ticial,

G : entalpia livre de formagao para solugdo substi
tucional,

energia de ligagao entre um atomo de Hélio e u

g

ma lacuna,

SéeL : entropia de ligagao de um &tomo de Hélio e uma
lacuna e
Si : entropia de formagdo de uma lacuna.
Para metais de estrutura cubica de face centrada,
séeL~S£. Assim, o fator de entropia em (8) é da ordem de 1.
Portanto:

1 f

C -E
CHeI z exp (— EHeL L ) (9)
HeL kT

Portanto, a ocupagido dos atomos de Hélio depende
da diferenga entre a energia de ligagdo do complexo Hélio-
lacuna e a energia de formagdo de uma lacuna. Em geral, pa-

1 b 4

ra cs metais, EH >E

er’ Ep- favorecendo uma ocupagao substitucio

nal.
Por outro lado, para ocupagdo predominantemente
intersticial, espera-se constantes de difusdo grandes, com
. m
energias EHeI pequenas, como, por exemplo, Ege1=0,l4 eV pa-

(53). As energias de ativa-

ra a migragdo do Hélio no Niguel
¢ac determinadas por sciani(®©) s30 muito maiores, da ordem
da energia de auto-difusdo, dando evidéncia adicional de u-
ma ocupagdo substitucional. Além disso, sabe-se da literaty
ra que dtomos de Hélio em posigdes intersticiais migram &
temperatura ambiente, ndo ficando retidos nos metais gquando
introduzidos por técnicas que niao provocam deslocamentos a-
tdmicos, conforme determinado para A1(17), Ni(53), Au(54),
w(SS) e Mo(56). O fato constitui em uma evidéncia adiciocnal

para uma ocupagao substitucional,
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) Estes fatos permitem supor que apoa a implantagao
‘A temperatura ambiente, os &tomos de Hello estavam aprisio-
nados em lacunas, o que significa em posigoes subatitucio-
nais. Neste caso, existem dois mecanismos de difusdo possi-
veis:

3.1.1. Mecanismo Dissociativo com Migragdo via Intersticial

Este mecanismo pode ser visto, de maneira esquema
tica, na figura 4. h -

Pa

®: dtomo da rede |
lacuna -

O : dtomo de Me

o0 o000
eceeoe0
e
eo 000

.\OOOO
.OE

Fig. 4: Mecanismo dissociativo com migragido
via intersticial.

Neste mecanismo, o dtomo de Hélio se dissocia de
uma lacuna, migra rapidamente via intersticial, até ser a-

prisionado novamente por outra lacuna. A constante de difu-
sdo do Hélio, Dge é dada pela constante de difusdo do Hé-~

lio via intersticial, DH 1

lio em posigoes intersticiais. Para Cher <€
el
(57,58)'

, vezes a fragao de atomos de Hé-

Hel' a constante

de difusao pode ser escrita

1 f oo
S: -8 +ER :
___________L
HeL L) exp ( HeL Hel (10)
k . kT

D
D HeI exp (
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onde: DgeI : fator pré-exponencial para a migragdo do &tomo
de Hélio via intersticial.

Portanto, no caso de dissociagao e migragaoc via
intersticial, a energia de ativagao, Aﬂge, é dada por:

D, = 2L oo i )

A diferenga na equagao (11}, Egiia-zi, pode ser
entendida da seguinte maneira: com o aumento da temperatura
a taxa de dissociagdo do par Hélio-lacuna aumenta, mas, ao
mesmo tempo, o numero de saltos de um &tomo de Hélio como
intersticial diminui, por causa do aumento do numero de la-
cunas térmicas,

A tabela 2 mostra uma comparagao dos valores expe
rimentais com os valores tedricos obtidos a partir da equa-
¢do (11), para Au, Ag e Al.

TABELA 2: Comparagao das energiss de ativagdo obtidas
experimentalmente e as previstas pelo meca-

nismo dissociativo (Eho .Em. (11}, Ef(%%))
Metal Aﬂge (ev) Ange (ev)
equacao (11) experimental
Au 1,35 (1,7020,13)
Ag 0,84 (1,51+0,12)
Al 0,88 (1,40+0,11)

As energias de ativagao obtidas por este mecanis-
mo sdo maiores que as previstas por este modelo, indicando
que a difusdo do Hélio nestes metais deve ser explicada por
outro mecanismo, ao contrdrio do obtido para a difusao do
Hélio no Niquel(57): considerando a energia de ativagido me-~
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medida experimentalmente de 0,81 eV e Ege =1,6 ev(eo). ob-

tém-se uma energia de 2,4 eV para a dissociagdao de um atomo
de Hélio de uma lacuna, valor bem préximo do medido a par-
tir da liberacio de Hélio, de 2,2 ev!®!), indicando que o

mecanismo dissociativo é predominante neste caso.

3.1.2. Mecanismo de Difusdoc via Lacunas

Supbe-se que este mecanismo atue na maioria das
ligas substitucionais, com uma energia de ativagao da ordem
de grandeza da energia da auto-difusao. Tal mecanismo pode
ser visualizado, de maneira esquematica, na figqra 5.

S ..

o0 0 00
o0 200

‘!3 3 lecuno
o 0 o0

O : dtomo de He
O 0000

@ : étomo da rede

Fig. 5: Mecanismo de difusdo via lacunas.

Se a difusdo ocorre via lacunas, é possivel quan-
tificid-la em termos da concentragao de lacunas. e de suas
frequéncias de saltos, utilizando o modelo das cinco fre-
quéncias esquematizado na figura 6, geralmente empregado
para a difusio em ligas cfc dilufdas‘5?),
Da figura 6, as frequéncias sdo assim definidas:
W frequéncia de salto dtomo da matriz-lacuna para o metal
puro,

Wps frequéncia de salto &tomo da matriz-lacuna, entre posi-
¢oes de primeiros vizinhos do dtomo de Hélio. Somente
estes saltos conservam o par atomo de Hélio-lacuna,

W,s frequéncia de salto para a troca &tomo de Hélio-lacuna,
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@: dtomo do rede
CJ: locuna

O : dtomo de He

Fig. 6: Frequéncias W, para saltos lacuna-atomo em
cristais cfc. Os numeros em circulos indi-
cam a distdncia dos vizinhos em relagao ao
atomo de Hélio na origem.

unica quando a liga é diluida,

38 frequéncia de salto da lacuna, primeiro vizinho do &ato-
mo de Hélio, para posigdes mais distantes. Sdo chamados
de saltos dissociativos e

Wyt inverso de Wj, sendo chamados de saltos associativos,

O coeficiente de difusao, Dﬁe’ por este mecanis-
mo, é dado por:

L a®

L
He ™ 6 2 Y2 Cler,L fuel¥y) (12)

onde: 4 : distancia de salto (1¢ vizinbho),
z ¢ numero de coordenac”:;,
cgeL Lt concentragao de lacunas que sio as primeiras

vizinhas dos atomos de Hélio em posigGes subs
titucionais e

(2 )

fator de correlagiao, que neste caso nido é de- -



terminado geometricamente, como no caso da au
to-difusao, mas depende das relagoes entre os
Wi.
A concentragdo de pares atomo de Hélio substitu-
cional-lacuna é dada por:

Sf Ef 1 Eé
L L L HelL, L eL, L
c = (=) exp(— =) exp(—=-=) (—==) (13)
HerL,L~ P!y kT P P
onde: SéeL 1} entropia de ligagdo de um atomo de Hélio subs

titucional e uma lacuna e
E;eL ¢ energia de ligagdao entre um adtomo de Hélio lo
[
calizado em uma posigao substitucional e wuma

lacuna.
~_ 2 (62)
O fator de correlagao e dado por H
W
1 4
Wyt 3 W3 FE)
fhe™ 1 W, (14)
Wl + W, + 5 W3 F(ﬁ;)

onde: F(») = 2, F(1l) = 5,15 e F(0) = 7.

Nao se levando em conta os saltos associativos,es
te fator pode ser avaliado em dois casos extremos:

a) W.>>W

2 1 >>W

, com W

1 3

Neste caso, a lacuna e o atomo de Hélio trocam de
posigao rapidamente, sem difusao do atomo de Hélio,egendo o
fator de correlagao, fHer—o(). Com isso,

w =W (15)

2 fHe 1

Utilizando-se as equagdoes (12), (13) e (15), a
energia de ativagdo para a difusdo do Hélio, Aﬂae / pode
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ser escrita como:

£ 1
M'r]'-l-e =B - HKear*E (16)

onde E, é a energia de ativagdao para o salto W,.

Pode-se fazer uma avaliagao desta energia,substi -
tuindo-se o atomo de Hélio por uma lacuna, considerando-se
uma bilacuna. A energia de ligagao de uma bilacuna, E;L' é

uma superestimativa para EéeL L+ © a energia de migragao ,
(58]

El .

Neste caso, um limite inferior para a energia ener

EgL , @ um limite inferior para

gia de ativagao do Hélio é dado por:
£ 1 _ £
M > Ep - Ey + Epp = 9 - B (17)
onde: Q, é a energia de auto~difusao para bi-lacunas.

b) Wl» wz, W3 ou w3>> VLl,wz

Neste caso, o fator de correlagao ffe — 1 e

Wolie = W,. A energia de ativacao, neste caso, utilizando
(12) e (13), pode ser escrita como:
f 1
Aﬂﬁe * B - Bger,1 * B2 (18)

onde E, é a energia de ativagao para o salto W,.

Um limite superior para esta energia pode ser ob-
tido considerando-se o Atomo de Hélio como um atomo da re-
de, obtendo-se:

ERTITPT I 9)

onde Q é a energia de auto-difusao.

Desta maneira, considerando-se as relagdes (17) e
(19), a energia de ativagdo medida experimentalmente, bHy o
deve estar compreendida no seguinte intervalo:

Qpp - Bp < Ay < Q (20)
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Na tabela 3 s3ao comparados os valores obtidos ex-
perimentalmente e os previstos teoricamente.

TABELA 3: Comparagao das energias de ativagdo obtidas

experimentalmente com os calculados pelo me

. . (63) _£(59)
canismo via lacunas. (QL,Q2L . B ).

Metal mecaniimo via lacur.as exp::igzszais
0, -E; (aV) [ (ev) Ay, (ev)
Au 1,42 1,76 (1,70:0,13)
Ag 1,06 1,76 (1,51:0,12)
Al 0,92 1,28 (1,40£6:ii)

Nota-se que um mecanismo via lacunas atua na difu
830 do Hélio em Au, Ag e Al. As energias de ativagao indi-
cam que o fendmeno estd mais préximo da difusao de um traga
dor do mesmo elemento (auto-difdsﬁo) do que da difusao de u
ma bilacuna. Isto significa que, a difusdao dos atomos de Hé
lio é determinada pela frequéncia de troca entre a lacuna e
os atomos da matriz, W,, e ndo por W,.

Os resultados estdo em concordancia com o8 previs

tos por Kelly e Jech(64)

para a liberagao do gas que ocorre
no intervalo de temperatura esperado para a auto-difusao: a
liberagao é atribuida ao gds localizado em posigdes substi-
tucionais, e a relagao entre as energias de ativagao para a
difusio do Hélio, fH, . e a energia de ativagdo para a autg
difusio, Q;, é sH, =(0,80:0,10)Q, .

Da discussao acima, pode-se concluir que, a difu-~
8a3o do Hélio em Au, Ag e Al pode ser explicada em termos de
um mecanismo via lacunas e a difusdo do Hélio no Ni por um
mecanismo dissociativo.

Detalhes sobre a distingdo entre a difusdo livre

e os processos de aglomeragao podem ser vistos na ref,.(50)
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3.2. FragilizacSo de acos inoxidaveis implantados com par-
ticulas alfa em ciclotron

A fragilizagdo de agos inoxidaveis, devida a forma
¢80 de Hélio a partir da reagao (n,0), € um problema intensa
mente estudado nos grandes centros de pesquisas nucleares.
A consequéncia critica da presenga de Hélio em metais e li-
gas é a rapida degeneragao das propriedades mecanicas dos
metais, tornando importante o estudo deste fendmeno destru-
tivo e a pesquisa de ligas mais resistentes a fragilizagao.

Foram realizadas, na Divisdao de Danos de Radiagao

do IPEN-CNEN/SP, duas séries experimentais(65'66)

em ago i-
noxidavel AISI 316, por meio da fluéncia (creep) em diferen
tes condigoes de tensao aplicada, temperatura, dose de im-
plantagao de Hélio e irradiagdo com néutrons. A fluéncia é
um pardmetro fortemente dependente da temperatura, T, e da
energia de ativagao, E, (que é da ordem da energia de ativa

gao para auto-difusao),podendv ser escrit como(67);

E

o= exp ( 2 (21)

kT

A primeira série experimental foi constituida de
amostras de 100 um de espessura, com 50% de redugao a frio,
sendo divididas em trés grupos:

a) amostras de controle (sem irradiagao),

b) amostras irradiadas com néutrons no reator IEA-R1 a um
fluxo integrado de l,7x1018 n/cm2 e

c) amostras implantadas homogeneamente com particulas alfa
no ciclotron Cv-28 do IPEN-CNEN/SP.

As figuras 7 e 8 visualizam o comportamento da
fluéncia das amostras citadas.

Da figura 7 pode-se ver que o material irradiado
com néutrons ndo apresenta diferen¢a marcante nos tempos de
ruptura, com uma pequena diminuigdo na deformagao. Contudo,
nas amostras implantadas (figura 8), a presenga de Hélio
manifesta~se claramente na redugdo do tempo de ruptura e na
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Fig. 7: Curvas de Fluéncia das amostras de contro

le (——) e irradiadas com néutrons (---)
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Fig. 8: Curvas de fluéncia das amostras implanta~

das com 5 e 26 ppma de Hélio,
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ductilidade, o que evidencia que o processo de fragilizagao
ocorre mesmo cCom pequenas concentragoes de Hélio. Observa-
¢oes em microscdpio eletrdnico de transmissio indicam que o
material implantado com Hélio nido apresenta estagios de res
tauragao observados no material irradiado com néutrons e no
material nap irradiado, testados nas mesmas temperaturas.Es
te comportamento pode ser atribuido a agdo dos Atomos de Hé
lio e pequenos aglomerados, que dificultam a mobilidade das
discordancias e precipitados, inibindo a restauragao ini-
cial.

A segunda série experimental foi realizada com a-
mostras submetidas a dois tratamentos térmicos iniciais:

a) recozimento a 1.050°C durante duas horas em vacuo dinami
co e
b) redugao a frio de 20%.

Estas amostras foram subdivididas em dois grupos:
amostras de controle (nao irradiadas) e amostras implanta-
das homogeneamente com 26 ppma de Hélio no ciclotron. Os re
sultados dos testes de fluéncia sdao mostrados nas figuras 9
e 10.

oF -
z°f 4 2!,0!- <
w w
4% -
113 -
o8F .
2 -
0 =100 MPo 0 =100 MPa
J T s780°C T = 780°C
[ I'N 2 o _l-‘
o I 2 3 4 o (Y 1,0
t(h) 1(h)

Fig. 9: Curvas de fluéncia: a) amostras recozidas; b) amos-
tras recozidas e implantadas com 26 ppma de Hélio.
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e} 700°C O'=100 MPa d

o 8 10 20 20

t(h)

Fig. 10. Curvas de fluéncia em: amostras recozidas
(——): com 20% de redugao a frio (—-=) e
implantada com 26 ppma de Hélio (----).

A analise dos résultados mostra que, sem irradia-
¢3o, nos testes de fluéncia a 750°C (fig. 9a e 10), nas a-
mostras com 20% de redugao a frio, a deformagao Aa ruptura
decresce de um fator ~2 e o tempo de ruptura aumenta por um
fator ~10, quando comparadas com as amostras recozidas,

A presenga de 26 ppma de Hélio nas amostras com
20% de redugao a frio tem o efeito de reduzir ainda mais
(~4 vezes) a deformagao até a ruptura, em relagao ao mate-
rial recozido, mantendo a relagac do tempo de ruptura inal-
terado (aumento de ~10 vezes).

Em ambos os casos, nota-se novamente o processo
de fragilizagdo devido a presenga do Hélio (mesmo em peque-
nas quantidades-26 ppma) pela redugao do tempo de ruptura e
ductilidade: para as amostras recozidas, o tempo de ruptura
diminuiu de um fator ~7 e a deformagao até a ruptura de um
fator ~8. Para as amostras com 20% de trabalho a frio, esta
redugdo foi de ~10 e ~17, respectivamente.
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4, EFEITO DO OXIGENIO E IRRADIACXO NEUTRONICA EM NIOBIO MO-
NOCRISTALINO.

Um estudo do efeito do oxigénio em Nb foi realiza-

do por Otero(33)

. O oxigénio foi introduzido em amostras mo
nocristalinas orientadas segundo eixos |[941| e |441|na tem
peratura de 1.200°C e na pressao de 5x10 "®Torr,durante 15
minutos, apés uma desgaseificagao inicial de 1.900°C e pres

sdo de leo’gTorr.

4.1 Nb [041] desgaseificado e irradiado com leol7g/cm2.

0 efeito da irradiagao com réutrons rdpidos em Nb
(941]desgaseificado, irradiado com néutrons até leO17
n/cm2 e deformado 8% pode ser visto na Fig. 9 a), onde po-
dem ser observadas linhas de deslizamento menos nitidas e
mais espagadas do que as linhas da amostras nao irradiada .
Observa-se também a propagagao da deformagao devida a agao
do sistema conjungado (101) [111] caracterizada pelo apareci
mento dos tragos nos planos (101) a medida que o ensaio ten
sao-deformagao se processava. A distribuigdo grosseira e
nao uniforme das bandas de deslizamento é uma caracteristi-
ca de morfologia das superficies de metais encruados pela

irradiagio(Ga).

4.2 Nb [ 941]dopado com 200 em peso de oxigénio irradiado

com Sx1017n(cm2.

0 efeito de 200 ppm de oxigénio e da  irradiagao
na morfologia da superficie do Nb [941] é evidenciado na
Fig. 9 b), onde nao é observado o sistema de deslizamento
conjugado. Os tragos presentes referem-se aos planos (110),
que se apresentam ondulados, o que esta relacionado com o

encruamento induzido pelas impurezas de oxigénio. Uma com-
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(10I)

(1I0) (110)
J&ixo de tensao _eixo de tensao
[941] [941]
100 um

-d
-

r

a) Nb desgaseificado,irradiado b) Nb dopado com 200 ppm
e deformado 8% do oxigénio, irradiado
e deformado ~7%

Fig. 9. Morfologia das superficies do Nb [941] irradiado

17 n/cmz.

com 5x10
paragao entre as amostras dopadas,irradiadas e nao irradia-
das, mostrou que praticamente nioc ha diferenga observivel
nas suas superficies: o efeito do oxig&nio é tao intenso

que mascara os efeitos introduzidos pela irradiagio(33).

5, GERACAO DE GASES EM REATORES DE Fusho!®®)

E um fato conhecido de que impurezas gasosas serao
geradas no material estrutural de reatores de fusao. Os
gases provém de quatro fontes principais:

- formagdo de Hidrogénio pela reagao nuclear (n,p),
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f£-rmagao de Hélio pela reagiao nuclear (n, q ),

- difusao de plasma combustivel,Deutério e Tritio,dos inje-~
tores,dos sistemas de confinamento, exaustao e revesti -
mento gerador para o material estrutural e

- Desintegragao do Tritio em Hélio dentro da estrutura.

A ordem de grandeza dos fluxos no revestimento de
um reator de fusiao é determinada principalmente através da
poténcia dissipada na primeira parede. A distribuigdo do
espectro de néutrons através do revestimento é uma conse -~
quéncia de varios processos de espalhamento e absorgao. Por
tanto © espectro consistirid de componentes nao colididos
dos néutrons primarios de 14,01 MeV de reagdes do D e T no
plasma, juntamente com um espectro continuo de néutrons de
energia mais baixa, resultante do espalhamento. A corrente
de néutrons primarios é dada por: 2,8.1013 W n em~2s7?!
de, W é a energia dissipada na parede em Mw/mz, supondo-se
ainda que 22,4 MeV sao liberados por fusdo. Isto correspon-

, on-

de a um fluxo de néutrons primdrios na primeira parede de
4,7 x 1013 w n em™? (89), o valor exato do fluxo depende
dos materiais estruturais, de geragao (breeding), bem como
da sua configuragdo. As taxas da produgao de gas sdo calcu-

ladas a partir da integragao de
14 Mev
¢(E) o(E) 4QE (28)
0

sobre todo o espectro de ¢(E), sendo o(E) a secgao de cho
que para a reagao. Os resultados do cdlculo usando o progra
ma Monte Carlo, estdo apresentados na tabela 1.



39

TABELA 5

Taxas de produgao do gis na 12 parede de um reator de fusido
em (Fragao Atdmica/ano) para carga energética da parede de
1 Mw/mz.

Material Hélio Hidrogénio

Mo 1.23x 104 [ 1.0 x 1074
NDb 1.37 x 107> | 4.87 x 10~°
zr 6.2 x10°° | 6.1 x 107°
Ni 3.3 x10™° | 6.9 x 107?
Fe 3.8 x10° | 1.8 x 107
Cr * 1.9 x 107?
v 3.0 X107 | 5.9 x 10°°
T4 3.7 x10™° [ 1.3 x 107
Al 2.1 x100% | 1.4 x 107
0 3.3 x10% | 5.6 x 1077
c 1.2 x 1073 *

Be 2.1 x 1073 »

Li’ 6.7 x 1074 | 6.52 x 107?
Li® 5.8 x 1072 | 5.2 x 1073
Li(natural) 1.05 x 10~> | 1.0 x 1073

* Secgdes de choque ndo disponiveis.

As taxas de produgdo de gds foram obtidas somando-
se as taxas de todas as reagdes que produzem He ou H. Na
maioria dos materiais a reagao dominante é (n,a), com exce-
¢ao de Be e C onde as reagdes principais s3o (n, 2n 2a) e
(n, n3a) respectivamente. Neste caso, as taxas de produgao
de He e H para Nb sao 2 vezes maiores que as calculadas
com base apenas em néutrons de 14 MeV. Foram feitos cdl-
culos também para a parede posterior e posigio média do re-
vestimento gerador (breeding blanket): os valores sio 20%
e 5% para a posigdo média e a parede posterior, respectiva -
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mente, para as reagoes (n,a) e (n,p). Os erros estatisticos
na taxa de produgao de gas oscilam entre 2,5% (parede fron-
tal) e 10% (parede posterior).

A prodv¢ac de gas em materiais geradores( breeding
materials) serd determinada principaimente pela reagdaoc no
Litio para prcduzir Tritio:

n + Li6 —_— He3 + T

n + Li7 — He3 + T+ n

Considerando a poténcia dissipada num revestimen -
to, de espessura 50 cm, de W= 1 Mw/mz, a taxa de produgao
de gas serd 1,5 x 1012 tomos /cm3.ano - 3x1074 fragdes atd
micas /ano. As taxas de produgdao de gas foram calculadas
para o Litio apresentando um valor 3 vezes maior para a 12
parede quando comparado com o valor médio no revestimento .
Nos materiais geradores liquidos (ex.: Li), a alta taxa de
produgao de gas rnd3o deverd apresentar problemas, embora a
extragdo de Tritio, de modo a manter um baixo inventario
possa ser uma dificuldade. No caso de materiais geradores
Bdlidos, tais como LiAl, Li0o, e Li,Al,0, a remogao de T
ainda esta por ser demonstrada. Mesmo que isto seja conse -
guido, a extrag3o de He serd o problema maior: a sua produ-
¢ao ocorre por (n, a ) tanto no Aluminio ccmo no Oxigénio ,
mas, conforme consta da rTabela 5, a produgaoc no Litio é pre
dominante.

Em conclusd3o, é evidente que He e H serdo produzi-
dos e difundidos na estrutura em quantidades significativas
em reatores de fusido. De todos os mecanismos considerados,a
produgdo nuclear de gis & a mais séria. No caso do Nb, a
concentragao de solubilidade de equilibrio de H excede a
produgao anual de H pela reagdo (n,p), a temperatura abaixo
de 300°C; a produg3o de He a partir da desintegragdo do T,
excede aquela da reagao (n,a ), a pressdo de 1078 Torr e
temperaturas abaixo de 200°%. A situagdo €& valida para vana
dio e brovavelmente para Titanio e Zirconio .
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Para materiais nado danificados pela irradiagdo,que
nao reagem guimicamente com H, o problema da solubilidade é
desprezivel. Entretanto, a concentragdo de equilibrio do H
em condigdes de implantagao (isto &, em material danificado
pela irradiagdo) é preocupante, ja que poderia levar nao sé
a grandes concentragées de T mas também a uma significativa
produgao de He a partir da desintegragao do T. Evidentemen-
te que medidas experimentais diretas da solubilidade de H
em materiais com danos de radiagao terdao que ser feitas. Os
resultados da liberagao térmica mostram que o H produzido
além do limite de solibilidade sera liberado em temperatu-
ras relativamente baixas, mesmo em materiais danificados
pela irradiagdo. Porém a situagdo com He é completamente di
ferente. B pouco providvel que uma quantidade significativa
de He seja liberada na temperatura de operagdo do material.

Em estudos de liberagao (50,51)

, pode ser visto que os ato-
mos de He podem permanecer em metais até a temperatura de
fusdo. A questdo basica a ser respondida é qual a concentra
¢ao maxima de He que pode ser permitida sem provocar a de-
generagao das propriedades mecdnicas.Portanto, o efeito do
He conjugado com danos de radiagao é um campo que exige
muito trabalho experimental. Um possivel efeito sinergético
do He e H ndo deve desprezado. Finalmente, chegamos a ques-
tao da produgdo de gas no revestimento gerador, onde o efei
to predominante parece ser a produgao de He a partir da rea
Gao do T em Li, que é de uma ordem de grandeza maior que a
produgao pela reagdo (n,a), tudo indicando que este He ndo
serd liberado do material sbélido. Portanto o efeito de al-
tas concentragdoes de He em materiais estruturais e de gera-
gdo (breeding) deve ser estudado, particularmente no que
diz respeito a sua estabilidade mecanica.
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