Pag.

WVWNI IOl WWWwNDND DD

MNMNHERRERRPERERBEREREEREO
FOOWWWOWTIAANNDOO

22
22
23

25
27
27
28
30
32
32
34
34
35
35
35

35

Paragrafo Linha
2 2
- 2
2 1
3 1
5 4
2 3
3 1
4 1

2
1 1
1 2
2 1
4 4
4 7
4 8
1 1
_ 2
1 1
1 3
3 3
3 7
- 4-5
3 5
1 11
1 11
3 2
4 1
- 2
4 3
2 6
5 5
) 3
1 3
2 2
1 4
5 1
5 1
1 4
2 4
3 5
3 1

(eixo vertical)

(eixo vertical)
1 2
6 5
1 1
3 5
2 1
3 1
2 1
2 6
2 6
4 1

E R R A T A

onde sge 1&

. .monocristais LiF...
.de um mesma. .
..a esta fato, ..
. .destrutiveis. .
. .0observadas. .
(Gangulee/1970)
..distorsoces. .
..detecdo da..
..raios-X e redes..
Cochran(1955,1956)
Cochran (1956)
. .monocristais, ..
Essoseos
..monocristiaisg..
. .propde..
Newton (1964)
. .germinado
Brinder. .
.com a irradiacédo, ..
.e a fluéncia..
.distorsoes. .
..informac¢des. .
.a falta..
.e possgibilidade..
.uma gama de. .
.radiacado..
.dag condicgdes..
.tratamento. .
.esse™estudo. .
.provavel,que..

(Ives 196 7a) .
.apenas, e, ..
.COXogo . .

.E, < MeV) ..
(Gilman 1958)
..efetivas da reacédo..
..concordancia bastan-
te grande..
(E) = k.D(E)
E—dE.
..elementos
cdo..
..energia cima

irradia-

.distorsoces..
.amorga

.alteram propriedades:
.defeitos temperatura.

..exXxcelente. .
(Ives 1967b; ..
..8elacdo..

na naquel es..
da ordem de %.

Foi construido..

ler

.monocristais de LiF...

..de uma mesma. .
.a este fato,.
.destrutivas . .

. .Observados..

(Warren,1969)

..digtorcles .

..detecdo de..

..raios X em redes..
Cochran (1956a,b,c)

Cochran (1956a)
..monocristais..

Estes.
..monocristais..

. .propdem. .

Newton (Pan 1971) ..
. .geminado, ..

Binder. .

..com a irradiacdo;..
..e a fluéncia, ..
..distor¢des. .
..informacbes. .

e«l fel 11 d o o

..e na possibilidade..
.uma gama. .
.radiacdo. .
.nag condicgdes . .
.0 tratamento..
.este estudo..
.provavel que , . .

(Ives 1967)

.apenas e, ..
..carocgo. .

..Ey < 3MeV)..
(Giiman 1958a)

| S P G

P

..efetivas para a reacgdo..

..concordancia,
co, ..

*» (E)=k.D(E)
E—E+dE.

..elementog de irradia-

¢gdo..
..energia acima..
y?(E) (n/cm. seg . eV)
al’(n,ot)H3 (b)
.distorc¢des. .
.amorfa..
.altera propriedades

no grafi-

.defeitos e a temperatura

..excelentes..

(Ives 1967 ; . .
..8elecdo..

nagqueles. .

da ordem de alguns por
cento.

Foram construidos, ..

S apRr -



Pag.-

40
40
40
41

43

43
43
45
45
47
48
48
50
50
50
50

53

54
56

56
58
60
62

67
68
69
70
72
73
73
73
74
74

92
92

93
93

94

95

98

101
101
104
105
108
110
126
128
136
137
137

Pardgrafo Linha
(Tabela 2)
(Tabela 2)
(Tabela 2)
4 2
1 3
2 1
2 2
3 4
3 6
2 11
1 4
2 4
1 4
2 3
3 1
(fig.10) -
2 2
1 4
3 2
1 4
3 2
1. 3
7 2
6 3
1 1
3 1
2 2
3 6
(Tabela IV.1)
6 2
(Tabela 1IV.2)
(Tabela 1IV.3)
6
2
7 1
7 2-3
1 2
2 2
6 2
I 2
2 2
2 2
2 5
2
4 3
3 2
3 5
2 1
(item 2.)
(item 3.)

onde se 18&

(n/cm
(n/cm’)
Fluénc ias

..cristal durante, a
irradiacédo. .

. .rapidos com tempera-
tura, . .

GG8

..menocristal..
..tormar. .

..est ivessem. .

Dopado com

..do maximo. .

(Arndt 1966)

.seqg)

(Ganfulee 1970a)

Arndt (1966)

..cristal cristal mono
cromador.

Parrish et al (1965) e
Parrish(1965a,b) . .
(0,01 + 0,0010)

DX =2dy p eS80 9 h 1k, nh
. .mantando-se. .
..denif i¢cados..
..a muitos anos . .
..0 tratamento. .
B k
(Warrén%‘0
..Yashito 1972)
Cochran (1955 ,1956)
IBM|1.200.
E a chamada..
100*

Ndo possivel..
B (graus)
BB (graus)
N - Ahvekx VP

.mas a correlacionan-
do dessa grandeza en-
tre o cristal perfeito

A participacédo..
..intensidade de inte-
grada .

. .particularmente. .
..relac ionada. .
Cochran (1956)

(Lang 1964a)
Ives et Al.
(Lang 1964)
(Lang 1964Db)
. .apsear. .
Lang (1964b)

T. - 115°-118°C
L

..e as correcdes . .
Camargo (19 72)
p.184.

p.190

(1967b)

ler

Fluxo (n/cm
Fluéncia
Fluéncia
..cristal,
irradiacio,
. .rapidos,
tura. ..
SG8
..monocristal..
. .tomar..
..estivesse..
Dopado com B(semi.metais)
..a0 maximo. .
(Arndt 1966a)

20
(Gangulee 1970)
Arndt (1966Db)
..cristal monocromador.

.8eqg)
(n/cm’)

durante a

com tempera-

Parrish et al (1965)..
(0,010 - 0,001°)
nX =2d, T , senQ ,
hkl nh, nk,ng
. .mantendo-se. .
..danificados..
..hd muitos anos, ..
.a abordagem. .

Ba )
(Warfenigse9)
..Yoshito 1972)
Cochran(1956a,b, c)
IBM 11.620.
E a chamada..

111
Ndo foi possivel..
B (min. )
BBIjmin.)

N = /42+kﬂ— 1

..mas o correlacionamen-
to dessa grandeza do cris”
tal perfeito e do..

h particgdo..
..intensidade integrada.

..particularmente a..
..relacionado. .
Cochran (1956a)
(Friedel 1964 a)

Ives et al (1967) ..
(Friedel 1964Db)
(Friedel 1964Db)

. .apesar..
Friedel (1964Db)
Ti -113°¢ - 173°C

. .as correcdes..
Penteado (1972)
p.190.

p. 210



Pag.

138
139
139
140

140
140
140
141
142

Paragrafo Linha

tem 20.)

tem 33.)

tem 34.)

tem 55.)

item 57)

itens 64,65 e 66)
item 68)

item 76)

item 105)

onde se 1é

BURGES

1970a
(eliminar)

JONAS

KHEIKEV
(eliminar)

LIDIAVD
(eliminar)

YONEDA

ler

BURGER
1970

Jones,F.W.-Proc.Roy.Soc,
Lond. Al66,1938,16.
KHEIKER

LIDIARD

YOSSEDA



CONTRIBUICAO AO ESTUDO DE DEFEITOS PRODUZIDOS POR IRRADIAGAO EM
MONOCRISTAIS DE LIiF

CECILIA DE ALVARENGA FREIRE PIMENTEL

Tese apresentada ao Instituto de Fisica da Universidade de Séo

Paulo para a obtencdo do tftulo de Doutor.

Orientador: S. Caticha Eli is

Sd0 Paulo, dezembro de 1972

R E S U M O

0 estudo de defeitos em cristais, particularmente em mo
nocristais, constitui pesquisa de interesse notadamente por sua

importidncia em diversos campos de aplicagdo da Fisica.

Neste trabalho sdao estudados monocristais de LiF, dani-
ficados com neutrons e raios gama, a partir do perfil de linha
de reflexdes de Bragg. A topografia dos cristais foi observada ao
microscopio eletrénico de varredura. 0 estudo pormenorizado das
interagdes havidas com o LiF e neutrons e raios gama, nas condi-
¢bes reais de irradiagdo, contribuiu para a interpretagcio dos de

feitos produzidos..

Particular cuidado foi tomado na definigdo precisa das
condigdes de irradiagdo como o conhecimento dos espectros, fluéin
cias e temperaturas de irradiagcdo. Refinamentos experimentais f£
ram necessarios para a obtencdo dos dados e de alta colimagao do

feixe incidente de raios X.

Verificou-se que os defeitos se distribuem preferencia?

mente entre os diversos planos cristalinos e se concentram em ir_

regularidade do cristal. Situagdes de tensionamento do cristal

sdo determinadas bem como as condi¢gdes em que s3o liberados ga_
ses internos ao cristal, produzidos durante o processo de irradj_
agio, e as consequéncias dessa liberagdo. Sdo discutidas situa_

¢6es que produzem defeitos pontuais no LiF e as influéncias do es
pectro de energia de neutrons e da temperatura de irradiacgcéo na

produgcio de defeitos em geral.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1- OBJETIVOS GERAIS

O interesse de danos por irradiacdao se faz sentir fortemente,
quando se considera as marcadas mudancas fisicas que ocorrem em componentes
de reatores nucleares; isto se da em razdo de interacdes entre atomos da re-
de e radiagbes energéticas, assim como entre estes atomos e os produtos ori-
ginados no processo de fissdo nuclear de combustiveis atébmicos. Muito do su-
cesso do comportamento do reator depende do conhecimento e controle dos efei-

tos de radiacdo sobre os componentes estruturais.

Este trabalho descreve efeitos produzidos por irradiacdo com

neutrons em monocristais LiF que podem ser comuns a outros materiais.

0 interesse principal, que constitui um dos objetivos do Gru-
po de Cristalografia da Divisdo de Fisica Nuclear do Instituto de Energia A-
tOmica, é o dominio de técnicas conhecidas, bem como a criacdo de outras,no-
tadamente de raios X, no estudo de defeitos em geral. Os defeitos denomina -
dos pontuais, dada sua importancia em diversos campos de aplicacdo da Fisica,

ocupam lugar de destaque entre outros encontrados nos cristais.

A impossibilidade, muitas vezes encontrada no emprego de uma

unica técnica, para se obter informacdo geral sobre o comportamento do cris-



tal, conduziu o Grupo de Cristalografia a se dedicar a diferentes técnicas

na abordagem de um mesma situacéo.

Particularmente o interesse se concentra no estudo de cristais
na forma monocristalina, visto que, nas modernas técnicas eletrdnicas, sdo
assimiiiusualmente empregados. Por outro lado, aS propriedades de bloco podem

ser medidas, em amostras similares empregadas na industria.

Concomitantemente a esta fato, o interesse em estudos de de -
feitos pontuais em monocristais é acrescido pela evidéncia de existir pou-
cos trabalhos, na &drea de difracdo de raios X, sobre esses defeitos. Isto faz
com que contribui¢gbes originais neste setor sejam de interesse académico ime-

diato.

As técnicas de raios X, por outro lado, sdo ndo destrutiveis
e, em alguns casos, as Unicas que podem fornecer a informacdo procurada;este
€ o0 caso das medidas de tensfes residuais em materiais opacos que, portanto,

ndo podem ser analisados pelas técnicas de fotoelasticidade.

Con a escolha de cristais, na forma monocristalina, para 0]
estudo de defeitos com técnicas de raios X, surgiu a necessidade da producao
de defeitos homogeneamente. Neutrons e raios gama constituem fontes de pro -
ducdo de danos homogeneamente (Seeger 1964); entretanto os diferentes tipos
de defeitos criados com a irradiagcdo com neutrons faz com que seu estudo se-

ja bastante dificil.

Os defeitos sdo geralmente detetados indiretamente por suas
influéncias nas propriedades do cristal; assim é que mudancas na resistivida-
de elétrica, por exemplo, podem conduzir a informag¢des sobre defeitos pon-
tuais. Diretamente, os defeitos podem ser observadas ao microscopio éptico e
eletrénico; no primeiro caso, em geral sdo observados através das chamadas
figuras de ataque ("etch pits"); quanto a microscopia eletréonica de transmis-
sd0, gracas a possibilidade de resolucdo de detalhes com dimensdes da ordem
de 3 angstrons, esta técnica se revelou arma poderosa atualmente na analise

direta de defeitos. Ainda diretamente, os defeitos ditos extendidos, podem
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ser analisados por técnica de raios X denominada topografica, empregando-se

camaras de Lang.

Por outro lado, os raios-X, pelo fato de serem espalhados dife-
rentemente emcristais danificados, tém sido largamente empregados, ha deze -
nas de anos, no estudo de desordens em estruturas cristalinas. Para a possi-
bilidade da utilizacdo dos raios-X na detecdo de defeitos, diversos modelos

teéricos de cristais imperfeitos tém sido propostos.

Varias técnicas de raios-X sido empregadas, muitas delas com
bastante sucesso, como a analise de defeitos em metais e ligas (policristalj_
nos) a partir do perfil de linha de reflexbes de Bragg (Gangulee, 1970); ou-
tra que merece referencia sdo os diagramas de pseudo Kossel que, ha cerca
de 20 anos, tém sido empregados na determinacdo de tensGes em monocristais

(Pan, 1971).

Grande parte da literatura sobre o assunto refere-se a distor
soes e limitagcbes do tamanho da particula constituinte do cristal, que alte-
ram o espalhamento do feixe de raios-X, provocando modificacdes na intensi -
dade difratada; consequentemente, a distribuicdo desta intensidade, ao redor
de um particular ponto da rede reciproca, serd alterada. 0 principal proble-
ma consiste na deducdo, a partir dessas alteracdes, da natureza das distor-

sbes e da distribuicdo do tamanho das particulas presentes.

Neste trabalho emprega-se duas técnicas na detecdo da danos

ou defeitos introduzidos por irradiacdo em monocristal:

a) observacgdo indireta: difratometria de monocristal a partir do perfil de
linha de reflexbes de Bragg, que consiste na repre-
sentacdo da distribuicdo de intensidade ao redor de um certo ponto da re-

de reciproca;

b) observacdo direta: microscopia eletronica de varredura que permite obter

informagcdes sobre a topografia do cristal.

0 emprego éo perfil de linha no estudo de defeitos em cristais



e extremamente vasto e as teorias empregadas e os modelos propostos datam des-

de Darwin (1914). Este assunto é estudado em detalhe neste trabalho.

Quanto ao microscépio eletrdnico de varredura, & aparelho que,
comercialmente, data de alguns anos e substitui, muitas vezes com vantagens,
a técnica de réplica empregada usualmente no estudo de superficies em mi-

croscopia eletrébnica de transmisséao.

-2 - SITUACAO DO ESTUDO DE DEFEITOS POR IRRADIACAO A PARTIR DO PERFIL DE
LINHA POR DIFRATOMETRIA DE MQNOCRISTAL

Um dos problemas tedricos sobre o assunto é o modelo do cris-

tal adotado. Segundo Darwin (1914, 1922), o cristal real tem estrutura de mo-
-4 -5

saico: pequenos blocos com dimensdes de 10 - 10 cm desorientados de al-
guns segundos. Muitos anos depois Bragg (1940) e separadamente Burger (1940),
propuseram que o0s blocos mosaicos poderiam ser considerados como areas sepa-
radas por paredes de discordancias ("dislocations"). Mais tarde Gay et al.
(1953) fizeram corresponder uma linha de discordancia a um bloco mosaico.Sur-
ge entdo, naturalmente, a pergunta de como as intensidades refletidas sio afe-
tadas por esses fatos ou, em outros termos, como um dado modelo de defeito mo-
difica os diagramas de difracao.

Guinier(1955) ,Warren(1969)e Zachariasen(1945) sdo aqueles que
mais contribuiram no esclarecimento da estrutura dos cristais perfeito e imper -
feito.0 mesmo pode-se afirmar do trabalho de Huang(1947)sobre defeitos pontuais

As teorias desenvolvidas por Warren e Guinier sdo bastante em-
pregadas no estudo de defeitos a partir de perfil de linha obtido por méto-
dos fotograficos e difratometria em amostras policristalinas. Poder-se-ia ci-
tar uma infinidade de artigos onde sdo determinadas, com sucesso, tensdes .fa-
lhas de empilhamento, geminados e tamanho de particulas. Huang estudou parti-
cularmente o espalhamento de raios-X pela rede cristalina contendo singulari-

dades elasticas, sendo seu trabalho de grande importancia no estudo de defei-
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tos pontuais. Zachariassen (1945), formulou uma teoria geral sobre espalha -

mento de raios-X e redes com desordens de deslocamentos.

Na mesma linha de Huang, Cochran (1955, 1956) fez serias con-
tribuicdes introduzindo pela primeira vez (Cochran 1956), no campo dos defei-
tos, a nocdo de transformada de Fourier; mostrou ainda que a intensidade dos
raios-X espalhados pelo cristal depende, em forma simples, da transformada de
Fourier da fung¢do de distribuicdo dos defeitos pontuais, considerados separa-

damente.

Muitos trabalhos tem aparecido sobre teoria de monocristais ,
distorcidos, entretanto o problema permanece longe de ser resolvido devido as
dificuldades matematicas. Geralmente os trabalhos s&o limitados a casos onde

os cristais sdo fracamente distorcidos.

Dois artigos recém publicados por Lawrence (1972) e Killean
et al. (1972) retratam bem o estagio em que se encontra a teoria de difracéo
de raios-X para monocristais reais. Lawrence, estudando fendmenos de extin -
¢do em monocristais de LiF, na forma de placas grandes, e baseando-se na teo-
ria de Zachariasen, encontrou discrepancias no resultado obtido para monocris-
tais de LiF pequenos. Killean et al., baseando-se também na teoria de Zacha-
riassen, encontraram valores fisicamente absurdos para o numero de discordan-
cias("dislocations") em um monocristal de LiF e, consequentemente, valores de

tensdes médias impossiveis numa rede cristalina normal.

A aplicagdo a monocristais, de métodos similares aos usados pa-
ra policristais, se torna muito complicada devido a necessidade de alinhamen-
tos acurados e condicbes de anisotropia das constantes elasticas (Pan 1971).
Esses mesmos autores limitaram a utilizagdo do método a certos tipos de amos-
tras e & necessidade de emprego de equipamento especial. Os métodos de difra-
tometria, empregados com éxito para policristais, ndo constituem método ge-
ral para determinar tensbées em monocristiais,usando-se equipamento convencio-

nal de raios-X. Pan et al .(1971) propde modificagcbes no difratometro conven-

cional, notadamente no suporte para o espécime e na introducdo de micrdmetros



para os giros angulares.

Newton (1964) usou equipamento convencional de raios-X para
medir tensbes em grandes cristais de aluminio a partir de deslocamentos de
picos. Mas, as medidas encontradas resultaram inconsistentes, face a desali-

nhamentos que também provocam deslocamentos.

Guinier et al. (1963) calcularam intensidades difratadas para

defeitos estendidos, como falhas de empilhamento, geminados etc.

Entretanto, a irradiacdo com neutrons produz defeitos tipicos
que ndo foram considerados pelos autores dessas teorias como, por exemplo,li-
nhas ("spikes") térmicas, formacdo de camadas de atomos intersticiais ("pla-
quetas"), aglomerados de defeitos pontuais como ocos e bolhas de gas que se

localizam preferencialmente nas discordancias etc.

Todos esses defeitos causam mudancas nas intensidades de raios
-X, mas esses efeitos nd3o sdo conhecidos teoricamente, nem sequer em forma a-

proximada.

Neste aspecto para avaliar danos por irradia¢do, ressalta-se a
importancia do trabalho de Huang (1947) sobretudo no estudo do defeito de
Frenkel cuja ocorréncia, em cristais irradiados, & bastante grande. Huang con-
sidera somente defeitos com as trés dimensbes pequenas, sendo a sua teoria a-
plicavel a defeitos do tipo de atomos intersticiais, lacunas ou aglomerados

com poucos atomos.

Sabine (1966) fez interessante contribuicdo a teoria de falhas
em cristais irradiados e, no caso do cobre, calculou a distribuicdo da inten-
sidade no espaco reciproco admitindo a existéncia de aglomerados de atomos
instersticiais continuamente condensados no plano (111). Baseando-se em teo-
rias anteriores, determinou a probabilidade da formacdo de camadas que ocorr
rem no Cu irradiado com neutrons. Simulou- no computador a influéncia dessas

camadas no perfil de linha de Bragg e chegou a importantes conclusdes:



7

1 - ocorrem assimetrias no perfil devido ao aparecimento de reflexdo na po -

sicdo de germinado, correspondente a formacdo de aglomerados de atomos.

2 - a probabilidade de ocorrerem falhas de condensacdo sobre os quatro pia -

nos (111) é a mesma.

3 - ocorrem deslocamentos nos picos devidos aocoalescimento do pico normal

com o chamado pico de geminado..

-3 - ESTUOOS SOBRE 0 LiF IRRADIADO OOM NEUTRONS

Brinder e Sturm (1954 e 1955) realizaram experiéncias em LiF
irradiado, preocupando-se especialmente com mudancas nos parametros da rede, *
que ocorrem com a irradiacao, atribuiram a expansdo a criacdo de pares de

FrenkeT isolados. ¢

No periodo de 1955 a 1958 foram feitos muitos trabalhos sobre
defeitos em LiF irradiado com neutrons.

Keating (1955) trabalhando sobre monocristais de LiF irradia-
17 2

dos com fluencias da ordem de 10 n/cm nao encontrou correlagdo entre as va-
riagcbes da intensidade integradaea fluéncia nem daquela com a ordem de re -
flexdo. Concluiu que o LiF irradiado no reator mostra pronunciado alargamento
no perfil de linha e ndo verificou mudangas importantes nas intensidades in-
tegradas nem nos deslocamentos dos picos que se encontram dentro dos erros ex-
perimentais. Sugere que as distorsbes causadas no cristal sdo devidas a impu-
rezas aglomeradas em planos (001).

Senio e Tucker (1957) realizaram extenso trabalho sobre os de-
feitos introduzidos em monocristais, em p6 e em pd compactado de LiF. Anali -
saram diversos aspectos dos defeitos empregando dentre outras técnicas, a do

perfil de linha de Bragg e microscopia Optica. Também verificaram a existén-
4 3

cia de aglomerados de He e H a elevadas temperaturas e a liberacdo de fluor

durante a irradiacdo. Apesar do elaborado levantamento do perfil de linha fei-
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to por contagem ponto a ponto, as suas medidas sobre largura do perfil a meia
altura sdo grosseiramente afetadas pela presenca da componente ka, da radiacao
de raios-X empregada. Em particular, reflexbes com angulos de Bragg altos nao
puderam sequer ser analisadas. A principal conclusdo quanto a perfil de linha
consiste em que a largura do perfil aumenta com a irradiagdo e que a altura

dos picos diminui. Suas experiéncias tiveram a temperatura de irradiagdo con-
trolada e uma de suas conclusdes foi a influéncia dessa temperatura nos defei-
tos: em cristais irradiados a temperatura mais baixas a largura do perfil &

maior que em cristais irradiados a temperaturas mais elevadas.

Smallman e Willis (1957) estudaram defeitos em cristais de LiF
i rradi adcs com neutrons (de 3 x 10'"" a 7 x 10'° n/cm’), & temperatura de 55[I5°C
empregando métodos fotograficos (Debye-Sherrer e Laue) e espalhamento em baixo

angulo. Fizeram um estudo do alargamento da linha (422)a* em funcdo da fluéncia

17 18 2
de neutrons, verificando que esta ndo mudou no intervalo de 10 a 10 n/cm

quando entdo passa a aumentar rapidamente com a fluéncia. A importante conclu-
17 2

sao e que para baixas fluencias ( 10 n‘cm ) os defeitos sdo predominantemente
isolados, enquanto que para as fluencias maiores sdo formados aglomerados de de-
feitos, como camadas intersticiais no plano (100) e grupos de lacunas. Verifi-

caram o0 aniquilamento dos defeitos & temperaturas entre 400 - 500°C e admitiram
3 4

que, acima destas temperaturas o H e o He permanecessem no cristal, na forma
de pequenas bolhas de gas com diametro de algumas dezenas de angstrons.

Gilman et al. (1958b) observaram a discrepancia entre os valo-
res calculados para parametros da rede entre diversos autores. Por meio de téc-
nicas de ataque ("etching") concluiram que ndo havia evidéncia das chamadas "li -
nhas ou espinhas ("spike") térmicas" Analisaram propriedades de absorcdo do
LiF irradiado e também por essa técnica localizaram aglomerados de aproximada-
mente 50 angstrons de diametro. Também estudaram a superficie do cristal por
microscopia Optica apés recozimentos a 600°C.

Lambert e Guinier (1957a, 1957b, 1958) realizaram trabalhos so-

bre LiF irradiado onde, por técnicas de espalhamento difuso e de linhas de
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Bragg, localizaram impurezas cristalinas correspondentes a empilhamentos pe-
riodicos de defeitos nos planos (100) do cristal; além disso, mostraram que
esses empilhamentos correspondem a uma rede de Li crescida sobre o plano (100).
A técnica de baixo angulo, também empregada por esses autores, trouxe infor-
macéos sobre cavidades submicroscépicas (20-40 Sngstrons). A altas temperatu-
ras essas cavidades ndo foram detetadas pela técnica ou porque suas dimensfes
aumentaram em demasia ou porque realmente desapareceram. Essas cavidades sao
aglomerados de lacunas que se formam por difusdo (300°C). A temperatura de

irradiagdo nado foi controlada.

0 fluoreto de iTtio continuou sendo bastante estudado notada-
mente por Gilman e Johnston empregando técnicas de ataque ("etching") no es-
tudo de tensbes introduzidas no LiF. Varios trabalhos sobre absorcdo éptica

tém sido feitos sobre a producdo de centros de cor com irradiagdao com gama.

0 estudo da literatura, descrita anteriormente mostra que:

a) - Muitos estudos em LiF foram realizados em amostras policristalinas. Es-
se fato é muito importante ja que efeitos em LiF policristalino diferem
dos efeitos em monocristais (Keating 1955; Senio e Tucker 1957; Yoshito

1972);

b) - Pouco se realizou empregando a técnica de perfil de linha, embora essa

técnica seja poderosa no estudo de policristais;

¢) - Principalmente hd falta de definicdo precisa das condi¢gbes de irradia-
¢do notadamente da temperatura de irradiacdo, espectro de neutrons e

fluencias.

Pathak (1972) mostra que as variacBes de valores de densida-
de e parametros do LiF, apesar de terem merecido bastante estudo apresentam
ainda discrepancias entre os diversos autores, no que se refere a expansao
térmica do LiF a altas temperaturas. Este fato sem davida se deve, ao menos

em parte, a falta de definicdo precisa das temperaturas de recozimento.



10

1.4 - A ESCOLHA DO LiF GOMO MATERIAL DE ESTUDO

A escolha do LiF para estudo de defeitos por irradiagdo em mo-

nocristais se deve:

a) a possibilidade de cristais de LiF poderem ser extensivamente danificados
por baixas fluencias de neutrons e o fato de que a maior parte dos danos

ndo se aniquila & temperatura ambiente (Smallman 1957);

b) a posicdo atual do problema na literatura, isto é, trata-se de um assunto

bastante estudado mas ainda mal definido;

¢) as propriedades fisicas do LiF, citadas minuciosamente no capitulo Il
que o tornam amostra quase ideal do ponto de vista da homogeneidade e da
perfeicdo inicial; respectivamente essas qualidades s3o importantes na repro-
ducdo acurada dos resultados e possibilidade de se trabalhar com uma gama de
variadissima de imperfei¢cdes,partindo do cristal perfeito até o cristal extrema-

mente danificado.

Neste trabalho teve-se o cuidado especial na definigdo precisa
das condicdes de irradia¢do, notadamente nas determinacdes da temperatura de
irradiacdo, espectros de neutrons e fluencias; estes ultimos tem sido conside-
radas como 0S principais responsaveis por discrepancias no estudo atual de da-

nos por irradiacéo.

1.5 - OBJETIVOS DA PESQUISA

Os objetivos principais desta pesquisa séo:

19) Por meio da analise do perfil de linha:
a) - verificar a distribui¢cdo preferencial de defeitos a partir da anali-

se de varias reflexdes do cristal mais danificado;

b) - estudar a influencia da temperatura de irradiacdo na producdo de de-

feitos em cristais sujeitos a fluéncia da mesma ordem e mesmo espec-
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tro de energia de neutrons;
¢) - estudar a contribuicdo de neutrons, com diferentes intervalos de e-
fi 4
nergia, na producdo de defeitos a partir da reag¢do Li (n,t)He

29) Por meio da microscopia eletrébnica de varredura estudar a topografia dos

cristais danificados e sua relagdo com os provaveis efeitos de irradiacéio.

Para atingir esses objetivos foi necessario seguir o seguinte

PLANO DE TRABALHO

1 - Estudo das interagbes de neutrons e raios gama com o LiF.

N
1

Levantamento do espectro de energia de neutrons na posi¢cdo de irradiacéao.

~ 6 4
3 - Determinacdo da secdo de choque efetiva para a reacdo Li (n,t)He para di-

ferentes intervalos de energia de neutrons.

4 - Conhecimento de técnicas de determinagdo de fluxos térmico, intermediario
e rapido no carogo ou nucleo do Reator.
5 - Estabelecimento de sistema medidor da temperatura do cristal durante a irra-

diacédo.

6 - Monocromatizagdo do feixe incidente de raios-X para a analise de perfil de

linha
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CAPITULO M

INTERACOES DE NEUTRONS E RAIOS GAMA COM O LiF

1.1 - CONSIDERACOES GERAIS

A natureza e o numero de defeitos produzidos por particulas
radioativas e neutrons incidentes no cristal dependem dos processos de inte-
racdo. Para a posterior interpretacdo dos danos introduzidos no cristal de
Li F irradiados com neutrons e raios gama, considerou-se necessaria uma re -

visdo das interagdes havidas no cristal durante o processo de irradiacéao.

Diferentes interagcbes nucleares e atbmicas acontecem para
distintos espectros de neutrons e raios gama; alem disso, uma determinada
interacdo, possivel de acontecer para todo um espectro de energia de neutrons,
pode ocorrer preferencialmente dentro de delimitado intervalo de energia,sen-
do necessaria a analise em termos de secdo de choque. Outras interacdes a-
presentam energia limiar definindo a energia minima necessaria para a ocor -

rencia daquela interacéo.

No presente trabalho, o cristal de LiF esta sujeito a todo es-
pectro de energia de neutrons mais radi¢cado gama de fundo. Neste cristal, 0
fi 7
Li natural (metal) O constituido pelos is6topos Li (7,42%) e Li (92,58%).

Para o estudo das intera¢gdes havidas com LiF das condi¢bes

experimentais de irradiacdo, procedeu-se a uma separacido dos processos em
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termos de

Interacdes com neutrons

Interagbes com raios gama

Os trabalhos basicos consultados para este estudo sdo de Lau-

ritsen (1966) e de Stehn (1964). As se¢cdes de choque efetivas para a reagao
fi 3

Li (n,a) H e o espectro de energia de neutrons foram determinados e cons-
tam da parte I1.4 deste capTtulo. 0 conhecimento deste espectro é particular-
mente importante no calculo das secbes de choque efetivas para as diversas

interacdes consideradas.

1.2 - A - INTERACOES DE NEUTRONS COM 0 LiF

11.2.1 - Consideracdes Iniciais

Sao varias as reacbes nucleares do tipo (n,b) e espalhamentos
possiveis com o F e os is6topos de Li natural. Para a analise das contribui-
cdes das diversas interagdes na producdo de defeitos em LiF, considerou-se
separadamente esses dois tipos de interacdo em termos de se¢édo de choque pa’
ra determinada energia, secdo de choque maxima, secédo de choque efetiva (a
partir da convolugcdo da secéo de choque e espectro real de neutrons), ener-
gia da particula emitida e energia limiar da reacdo. Dada a complexidade da

analise, agrupou-se os resultados em termos de regifes de energia.

11.2.2 - Regido de Neutrons Térmicos (Neutrons com E < 0,45 eV)

6 4

A reacdo Li (n,t) H , com secdo de choque térmica 950D,
€ a mais importante nestaregido. Reacdes do tipo (n,y), que ocorrem com Li,
Li" e F, apresentam, o* da ordem de algumas dezenas de mb. As demais rea-

¢cbes possuem energia limiar na regido de MeV. Sobre algumas reacdes (a da or-

dem de mb), as informacdes encontradas referem-se apenas & regido de MeV.
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Espalhamentos do tipo (n,n') possuem energia limiar na re-
giao de MeV; salienta-se que, sobre alguns espalhamentos deste tipo, tem-se
informacdes somente na regido de MeV. Espalhamentos do tipo (n,n) apresentam

o. de alguns barns.

Nesta regido as contribuicdes das reacdes e dos espalhamentos

para o “Li, em termos de secdo de choque, séo:
secdo de choque total (reagdes + espalhamentos): 72,3 - 1,3b (E.=0,253 eV)

secdo de choque de absorgao (reacdes): 71,9 - 1,0b (espectro termalizado)

11.2.3 - Regido de Neutrons Intermedidrios (Neutrons com 0,45 eV<E<1l MeV)

6 4

A secao de choque para a reacédo Li (n,t) He segue a lei Il/v,
com ressonancia por volta de E = 250 keV (Mahaux 1965) indicando que na re-
gido de intermediarios é&" ainda da ordem de barns. Reacgdes do tipo (n, y)pos-
suem a. de alguns mb ou mesmo ub.

Espalhamentos do tipo (n,n) podem apresentar ressonancia como

a que ocorre com Li a E = 262 keV com a = 11,2b; fora da regido de ressonéan-

cia a secdo de choque continua da ordem de alguns barns.

11.2.4 - Reqido de Neutrons rapidos (Neutrons com 1 MgV < E < 10 MeV)

6 4

A reagdo Li (n,t) He nessa regido torna-se competitiva com
diversas outras que apresentam secdo de choque de algumas centenas de mb. As
reacbes mais competitivas sdo Li" (n,t) He* + n (41%), ,F (n, a) N(32%),
LA(n,dn)He*(16%) e Li° (n,t) He* (11%); as demais contribuigcbes sdo desprezi-
veis. Sobre reacdes do tipo (n, y) ndo se tem informacgbes - sdo consideradas

despreziveis, face a lei de decaimento da se¢éo de choque.
; 7

A

Espalhamentos do tipo (n,n) no Li e Li , tem o respectiva-
mente de 1,35b e 1,53b; espalhamentos ineldsticos apresentam a,° de cente -

nas de mb.
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IT.2.5 - Conclusdes

Reqigo térmica: a contribuicdo da reacéao Li6 (n,t) He4 e predominante sobre

qualquer outra interacgéo.

- 6 4
Regido intermediaria: a contribuicdo da reacdo Li (n.t) He continua predo-
minante (v/ 99%) face as demais interacdes.

Regido rapida: Nesta regido varias reacgcbes contribuem competitivamente para

a producdo de defeitos, entretanto a excecdo do N, os de-
mais produtos de reacdo sido os mesmos (He' ™ e is6topos do H). A contribuigédo
importante na producdo de defeitos sera dada pelos espalhamentos, particular-
mente do tipo (n,n). 0 esquema abaixo mostra a contribuicdo porcentual na

secdo de choque efetiva de cada interacéo.

Reacgdes - 14%

Interacdo *
(n,n") o

- % <
Espalhamentos - 86% 13 6

o\o

(n,n) -
"Li 3%

Regido intermediaria + rapida: cristal de LiF sujeito a espectro intermedia-

rio e rapido de neutrons & principalmente da-

8 .
n,t) He . .
mficado a partir da reacdo Li ((n,t‘; He ,entretanto a influencia de espalha
mentos do tipo (n,n) ja e da ordem de 10%

Espalhamento do tipo (n,n), com neutrons de alta energia,cor-
responde a interagcdo na qual o nucleo ndo foi excitado; e o chamado choque e-
lastico. Por outro lado, em termos de defeitos produzidos no cristal e de
interesse analisar essa interagcdo do ponto de vista do atomo: o atomo, para
o neutron de alta energiansé comporta segundo o modelo de "esfera dura" (See-
ger 1964) ndo havendo, portanto, a formacdo do nucleo composto. Oneutronin-

cidente desloca o atomo de sua posicdo na rede cristalina, perdendo, conse-
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quentemente, energia - situacdo caracteristica de choque inelastico. Este &

tratamento no qual se esta interessado.

Esta interacdo ou seja choque ineldstico com neutrons de alta
energia é particularmente importante em producdo de defeitos por irradiacéo,
uma vez que contribui diretamente na formacdo de defeitos pontuais: atomos
deslocados (intersticiais) e lacunas. Hughes (1953a) considera neutrons ra -
pi dos como a radiacdo mais eficaz no reator para producdo de deslocamentos

atomicos e lacunas.

A reacdo Li (n,t) He & a principal responsavel pela produ-
¢do de defeitos em LiF se irradiado com: espectro total, espectro térmico,

espectro térmico + intermediario e espectro intermediario + rapido.

Entretanto, os diferentes valores das sec¢bes de choque para
esta reag¢do ja levam a concluir que o nimero de defeitos induzidos no LiF a

partir da reacdo (n,a) dependera do particular espectro de neutron utilizado.

A verificagcdo da importancia desta reacdo na produgdo de de -
feitos em LiF conduziu a um estudo mais detalhado sobre seu comportamento pa-
ra diferentes intervalos de energia. Na verdade, somente apds esse estudo ¢é
que se pdde concluir sobre as contribuicdes de diferentes interacbes de uma
maneira quantitativa como foi feita no |l.4 deste capitulo,a partir das se-

¢cdes de choque efetivas.

1.3 - INTERACOES DE RAIOS GAVIA OOM 0 LiF

11.3.1 - Consideracdes Iniciais

A radiagdo gama de fundo no reator provém das contribui¢cdes

a) gamas de fisséo
b) gamas de ativacéo

c) gamas prontos (n,y)
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devidas a processos que ocorrem nos elementos combustiveis, materiais estru-
turais e em alvos utilizados em experiéncias, porventura existentes (Mafra
1969). As duas primeiras contribuicdes sdo devidas a atividade residual do
carogo, processos de fissdo e captura neutrénica. Em geral sdo radiacdes com
energia E*<3 MeV (baixa energia). Radiagbes gama provenientes de reacdes
(n,v)(gama pronto) podem apresentar energias altas ndo ultrapassando, entre-

tanto, 11 MeV (Troubetzkoy 1961).

A impossibilidade de informacbes sobre o espectro de radiacao
gama,na posicdo de irradiacdo ou mesmo em outra regido do carogco do reator |,
permitiu apenas algumas consideragbes sobre essas interacdes,baseadas princi-
palmente em trabalhos anteriores (Mafra 1969),que fornecem o espectro de ra-
diacdo gama na saida de um canal transversal,que passa a distancia de alguns
centimetros do caroco do reator. Nesta situacdo, a contribuicdo da radiagéo

de fundo do reator sé se torna importante para energias abaixo de 3 MeV.

No caroco do reator a radiacdo gama certamente & maior que na
saida do canal, entretanto a deformacdo que haveria no espectro seria no
sentido de aumentar a contribuicdo de radia¢do na regido de baixa energia.Na
saida do canal de cujo espectro de radiacdo gama se tem informacdo, a con -
tribuicdo de radiacbes com alta energia e desprezivel. Nio se tem informacéao
sobre a sua contribuicdo no caroco do reitor, no entanto O provavel,que fa-

ce a contribuicdo de radiacbes de baixa energia, seja também desprezivel.

Estas conclusbes estdo concordes com Hehl (1961) que conside-
ra os raios gama de fissdo (baixa energia) como os maiores constituintes da
radiagdo gama produzida no caroco do reator; para esse autor, raios gama de
fissdo incluem gamas prontos de fissdo e gamas de decaimento dos produtos de

fissdo.

Na analise das intera¢gdes da radiagdo gama com LiF considerou
-se as interacdes nucleares do tipo (y»b) ou fotodesintegracdes e as intera-

cbes atOmi cas.
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11.3.2 - Fotodesintegracio

Pelas consideracbes feitas sobre o provavel espectro de radia-
¢do gama de fundo no caro¢o do reator, a contribui¢cdo na regido de E>3MeV se-
ria pequena ou mesmo desprezivel face a contribuicdo das radiagcdes com E<3MeV.

c J

As energias limiares para reacdes (y>b) com Li e Li estdo
acima de 5,66 MeV e com secBes de choque da ordem de alguns mb (Cesar 1970).
Poderdo ocorrer fotodesintegra¢cdes desde que existam radiagbes gama com
E>5,66 MeV, sobre as quais sabe-se ser pequena a contribuicao.

Além disso, a sec¢do de choque pequena dessas reacdes, face as
demais interacdes sofridas pelo cristal com neutron,permite considerar des-
prezivel a contribui¢cdo de reacdes nucleares do tipo (y»b) na producdo de de-
feitos no cristal de LiF, nas condicbes em que se realiza a experiéncia.

Fotodesintegracbes com F sdo consideradas improvaveis ja que
a energia limiar para a reagdo esta acima de 11 MeV e radiagcBes gama com

E>11 MeV ndo ocorrem.

11.3.3 - Interacdes Atdmicas

A contribuicdo importante da radiacdo gama é através da inte-
racdo atbmica. Raios gama interagem com o LiF produzindo ionizagdo (efeito
fotoelétrico) e consequentes mudancas nas propriedades fisicas (absorcdo Op-
tica) do sdélido (Christy 1967), introduzindo defeitos na rede cristalina de

dimensdes de microns (lves 1967a).

Como no LiF ocorrem processos de ionizagdo em consequéncia de
interagdes nucleares, torna-se dificil separar as contribui¢des, na producéo
de defeitos, dos efeitos de ionizacdo devidos aos produtos de fissdo e a ra-

diacdo gama de fundo.

Procurou-se,na parte experimental,ter-se alguma informacdo so-
bre a contribuicdo de radiacdo gama de fundo a partir da irradiagcdao de mono-

cristal de LiF, com o reator desligado. Nestas condi¢bdes, a contribui¢do das
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componentes ua radiacdo gama.decorrente do processo de fissdo do reator ega-
ma prontos do tipo (n,y)» e nula. 0 espectro de radiacdo gama é constituido
por y de ativacao apenas,e, de acordo com estimativas feitas (Apéndice) ,

este cristal ficou sujeito a uma fluéncia de raios gama (fluxo integrado no

tempo) cerca de 10 vezes menor que o0s demais cristais irradiados com neutrons.

I11.3.4 - Conclusdes

A contribuicdo de interagcdes do tipo (Y>D), OU sejam fotode -
sintegracbes, na produgcdo de defeitos em LiF i considerada desprezivel, qual-

quer que seja a posi¢do, no coroco do reator, empregada para a irradiacéio.

Interacdes atdbmicas do LiF com a radiacdo gama de fundo(pre-
dominantemente < MeV) ocorrem durante a permanéncia do cristal dentro do
reator. Sua contribui¢do na produgdo dos chamados "centros de cores” sera

tanto maior quanto mais préximo o cristal se encontrar do caroco do reator.

Na situacdo do reator desligado, raios gama de ativacdo sao

suficientes para introduzir centros de cores no LiF.

1.4 - DETERMINACAO DA SECAO DE CHOQUE EFETIVA DO Li° PARA A REACAO  (n,ot).
LEVANTAMENTO DO ESPECTRO DE ENERGIA DE NEUTRONS.

[1.4.1 - Introducéo

6 4
Como foi visto no item 11.2 deste capitulo, a reacdo Li (n,t)He
6 3

(ou Li (n,a) H ) O a que predominantemente concorre para a producdo de de-
feitos no LiF,desde que o espectro de energia de neutrons envolva a componen-
te térmica; essa reacdo segue sendo importante na auséncia desta componente,
quando a componente intermediaria esta presente.

Nas experiéncias realizadas neste trabalho, o cristal de LiF

ficou sujeito a todo espectro de energia de neutrons principalmente, e ao
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espectro intermediario + rapido. Dai a necessidade do conhecimento mais de-

talhado dessa reacdo em termos de seg¢do de choque efetiva.

Pretende-se concluir quanto a contribui¢do de neutrons térmi-

cos,intermedidrios erapidos paraareacdao Li (n,a)H , cujos produtos de fissédo

resultantes sao predominantemente responsaveis pelos danos no cristal de LiF

(Gilman 1958).

Por outro lado, calculos de efeitos de irradiacdo devem ser
baseados em fluxos calibrados, assumindo-se a distribuicdo de energia de neu-
trons (Dienes 1957). A falta de definicbes precisas das condi¢gbes experimen-
tais em estudo de defeitos por irradiacdo tem conduzido a conclusdes discre-

pantes .

Seeger (1964) considera indispensavel o conhecimento preciso
de fluencias e espectro de energia de neutrons no estudo quantitativo de da-

nos por irradiacédo.

Neste item O feito o levantamento do espectro real de ener-
gia de neutrons,enquanto que determinacdes de fluencias constituem o Apéndi-

ce deste trabalho.

11.4.2 - Procedimento

A determinacdo de secdes de choque efetivas da reacéo
Li (n,a)H foi feita para a posicdo em que se realiza experiéncias de produ-
¢do de defeitos em monocristais de LiF por bombardeio com neutrons: posicao

EIFS35A - prateleira 5, arranjo 88 - caroco do reator (Fig. 4).

A secdo de choque efetiva media & dada por:
. _ Id»(E)._a(E)dE

J*(E)dE

onde <pE) O a distribuicdo de fluxo em energia e a(E) a distribuicdo de se-
¢do de choque em energia. E portanto necessario o levantamento dessas fun-

¢bes para o particular intervalo de energia de neutrons ao qual esta subme -

-5
tido o cristal em estudo. 0 intervalo adotado foi 10 eV < E < IOMeV.
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As funcdes <pE) e a(E) foram graficadas em papel dilogaritmi-

co com escalas em E (eV) coincidentes e os valores das seg¢bes de choque efe-
tivas medias foram obtidos a partir da convolucdo numérica das funcdes segun-

do a expressdo (1).

As secgbes de choque efetivas médias foram calculadas para di-

ferentes intervalos de energia:

a - 0 < E < 0.45 eV - neutrons térmicos
- 0.45 eV < E < 1 MeV - neutrons intermediarios
o, -1 MV < E < 10 MeV - neutrons rapidos
cr,.>r - 0.45 eV < E < 10 MeV - neutrons intermediarios mais ra -

pi dos

0j - 0 < E < 10 MeV - espectro total de neutrons

I1.4.3 - Secdo de Choque g(E) para o Espectro de Neutrons

fi 3

A secdo de choque para a reag¢do Li (n,a)H apresenta uma res-
sonancia porvolta de E = 250 keV,tornando bastante complexas as funcdes ex-
perimentais na regido acima de 1 keV (Mahaux 1965, Murray 1959), desviando da
distribui¢cdo do tipo I/v (Bame 1959, Bergman 1961).

Na regido de 10 keV < E < 10 MeV os valores de a(E) foram re-
tirados das tabelas Neutrons Cross Section (Stehn 1964); na regido de
1,5 M&V < E < 10 MeV seguiu-se os valores de Schwarz (1965) e Mahaux (1965);
para energias menores que 1 keV adotou-se uma distribui¢do a(E) al/v (Hughes
1953b) passante pelo ponto correspondente a E, = 0,0259 e = 950 b(v=2.200 m/s)
(Stehn 1964).

Observou-se uma concordancia bastante grande da reta passante
por E.,, com inclinacdo correspondente a l/v,e os valores de a(E) por volta
de 1 keV, regido em que se inicia o desvio de a(E) da funcdo I/v. Para
E = 1,4 keV os valores de a(E) dado por Schwarz e obtidos a partir de I/v

coincidem.
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I1.4.4 - Distribuicdo de Fluxo de Neutrons em Energias

A distribuicdo de fluxo de neutrons em energia ou densidade de

fluxo de neutrons <fPE) € proporcional a uma determinada distribui¢do D(E):

*(E) a D(E)
ou [(E) = k.D(E)

onde: <>E) n/cm . seg.eV

2

D(E
E) n‘cm . seg.Ev

k constante de proporcionalidade
A obtencédo de <$>(E) pode ser feita a partir da distribuig¢édo D(E)
desde que se determine a constante k, que depende da particular condigdo de

densidade de fluxo de neutrons. Seja cfi(E) .dE a fracdo de neutrons emitidos no

intervalo de energia E—AdE.

Entdo: 4>(E).dE = k.D(E) .dE

ou, integrando dentro do intervalo genérico de energias E"—E":

<{>(E)dJE = Kk, D(E).dE n/cm’.seg

Ambas as integrais correspondem a fluxo de neutrons com energia no intervalo
genérico considerado. A integral:

E1
4>(E).dE n/cm .seg

corresponde ao fluxo real de neutrons e é obtida experimentalmente a partir
da atividade de monitores especiais empregados na determinacdo da fluéncia de

neutrons. A integral

D(E).dE
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pode ser determinada numericamente, pela integracdo da funcdo D(E).

A constante k, dada por:
c=-t

permite a obtencdo dos valores da funcao (>(E).
-5

0 intervalo E*» ___ _E” de energia considerado e 10 eV<E<10MeV,
pois o numero de neutrons com energia fora desse intervalo &" praticamente des-
prezivel neste tipo de reator (Billington 1961). Dividiu-se o espectro total de
neutrons, dentro desse intervalo, em trés componentes:

-5
espectro de neutrons térmicos: 10 eV<E<0,45 eV

espectro de neutrons intermediarios: 0,45 eV <E<1 MeV

espectro de neutrons rapidos: 1 MeV < E < 10 MeV
I1.4.5 - Espectro de neutrons térmicos

Neutrons em equilibrio térmico com o moderador obedecem a uma
distribuicdo Maxwelliana de densidade de neutrons a temperatura T do modera-
dor (Price 1958a). No reator IEA-R1, a agua & empregada como moderador. Na
posicdo em que sdo irradiados os cristais, existe apreciavel massa de agua
entre o elemento irradiagdo e 0s elementos combustiveis o que pecmite admi -
tir a existéncia de processo de termalizacdo dos neutrons rapidos e interme-
diarios (Price 1958b). Admitiu-se ndo haver distorsao do espectro de neu -

trons térmicos em relagdo & distribuicdo Maxwelliana.

0 espectro térmico basico adotado & uma distribuicdo Maxwellia-
na M(E) centrada em E, = 0,0265 eV, valor correspondente a T = 308 - 5 K,de-

terminado experimentalmente.

A distribui¢cdo de fluxo de neutrons térmicos em energia <i>(E)

é proporcional & distribuicdo Maxwelliana M(E):

th. (E) = k' M(E) n/‘cm’.seg.eV
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onde: ME) =1\ exp(-*-)
Eo 0
como E, é constante, AE) © \ "= P oee (NI
-2
= k! A
com kt kt" E0
(045
Logo: I.(E) = M(E)dE =
‘i ', E.exp (- JL) dE (E em eV)
10~"~ "o
CE‘ = 107 ev
onde
E* = 0,45 eV = E* correspondente ao corte do Cadmium para fluxos i

sotrdpicos (Dayton 1957).

0 resultado dessa integral, calculada para intervalos de

0.001 eV, é:
I.(E) = 7,02 x 10"

0 fluxo de neutrons térmicos com energia até 0,45 eV foi de
terminado experimentalmente (Apéndice):
" 0,45 eV o

<j>  (E)E nfem  .seg,
0

Adotou-se o valor correspondente 5 média dos valores obtidos

em diversas irradiacdes.

00 =156 x 10" n/cm’, seg A

A constante k* que caracteriza a escala real a ser considera-

da para a funcdo M.(E) é:

k = th=222x10°

't
A partir de <j>(E) = (2,22 x 10°)E. exp (- . *gg) n/cm’.seg.eV
calculou-se os valores de funcdo cp(E) para diversas energias,

obtendo-se o grafico dilogaritmico A(E) " funcdo de E (eV) no intervalo

10* 0,45 eV.
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11.4.6 - Espectro de Neutrons Rapidos

No carogco do reator pode-se assumir que a densidade de fluxo
de neutrons rapidos continua seguindo a funcdo *(E)*correspondente ao es -

pectro de fissdo do U,,, que e proporcional a8 F(E) (Segré 1961):

2
*(E) = k¢. F(BE) n‘cm .seg. MeV

ohnde F(E) = (-J-) '"*e ° senh (2E)'"” (E em MeV)
1/2
4> (E) = k e senh (2E)
com k, = k; (-Ar)'"
A determinacdo da constante k* foi feita de maneira analoga a
10
|(E) = F(E)dE = e"" senh(2E)'"dE = 6,92 x 10°

I (E) foi calculada numericamente para intervalos de 0,01 MeV. 0 limite infe-
rior E. = 1 MeV corresponde aproximadamente a energia limiar dos detetores

de ativacdo empregados na determinacdo da fluéncia de neutrons rapidos.

0 fluxo de neutrons rapidos,com energia cima de 1 MeV, foi de-
terminado experimentalmente (Apéndice) e o valor adotado corresponde a8 media

dos valores encontrados em diversas medicdes:
0 =6,5x%x 10" n/cm®, seg

Oll
0 valor de k., = = 939 x 10"
r

permite determinar a escala real para a funcdo 9 (E):
cO(E) = (9,39 x 10'") e"® senh (2E)'"

e consequentemente os valores de < (E) para o intervalo de energias conside-
rado. lgualmente levantou-se o grafico de cf>(E) no papel dilogaritmico.

I11.4.7 - Espectro _de Neutrons Intermediarios

Na regido de 0,45 eV < E < 1 MeV admitiu-se que a densidade de
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fluxo de neutrons intermediarios seja inversamente proporcional a E (em eV)
(Hughes 1953c):

1 2
<>i() =*-3--IT- "/cm seg. eV

Os espectros térmicos e rapidos de neutrons tém ja definidas
2

as escalas reais em n/cm . seg. eV, o que poderia implicar na definicdo da
escala para o espectro intermediario de neutrons.

Entretanto,nas regides préoximas a 0,45 eV e 1 MeV,0s espectros
respectivamente térmico ede fissdo sédo distorsidos pela contribuicdo da compo-
nente I/E do espectro intermediario acarretando indecisdo na posicdo da fun-
cdo I/E, retilinea nas escalas dilogaritmicas.

Nessas condi¢cdes optou-se pela obtencdo experimental de k. que
envolve a determinacdo da densidade de neutrons térmicos, razdo R,, do Cad -
mium e o conhecimento da integral de ativacdo de ressonancia para o particu-

lar monitor empregado (Apéndice).

Para k*, foi obtido o valor:

k, = 1,23 x 10'" n/cm’ seg
entédo AE) =7 " » n/crn  seg. eV,

Alguns valores de <f>j(E) permitiram precisar a posicdo da reta

I/E no grafico.

Nas regides de distorcdo do espectro adotou-se para <j)(E)valo-

res correspondentes & somas de func¢des, isto é:

vizinhancas de 0,45 eV: <>E)

<BE + <PE

vizinhangas de 1 MeV <fE) = *(E) + <k (E)

11.4.8 - Resultados

0 espectro de neutrons <f(E) obtido e a secdo de choque a(E)

para a reacdo Li (n,a)H s&o mostrados na figura 1.
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Dada a complexidade das fung¢bes cr(E),na regido de energias
maiores que 1 keV.e as distorsdes do espectro de neutrons, a convolugao foi
feita numericamente, segundo a expressdo (1). Na tabela 1 encontram-se os va-
lores obtidos para as seg¢bes de choque médias e as contribui¢gbes porcentuais
de neutrons com diferentes intervalos de energia na producdo de defeitos em

LiF a partir da reacdo Li (n,a)H

Tabela 1 - Secdes de choque efetivas do Li para a reacdo Li (n,a)H e a con-
tribuicdo porcentual de diferentes espectros de neutrons para esta

reagéo.

a Contribuicédo
Intervalo de Segao de_ choque ¢
Neutrons i efetiva porcentual para
energia AE x
reacao (n,a)

Térmicos 10" eV < E < 0,45 eV 1570,0 93,48
Intermediarios |{0,45 eV < E < 1 MeV 109,0 6,49
Rapidos 1 MV < E < 10 MeV 0,368 0,03

Intermediarios

+ rapidos 0,45 eV < E < 10 MeV 109,0 6,49

Espectro total|[IO"" eV < E < 10 Mev 1569,7 100,00

1.5 - DANOS OU DEFEITOS POR IRRADIACAQ

I1.5.1 - Consideracdes Gerais

0 objetivo deste item é dar uma idéia geral sobre o que se en-
tende por "danos ou defeitos por irradiagdo", com particular interesse aos
defeitos produzidos no LiF, apds a interacdo com neutrons e raios gama. A a-
bordagem do assunto sera feita de uma maneira mais qualitativa (Para a elabo
racdo deste item, diversos livros e artigos foram consultados, o0s quais se

encontram relacionados na Bibliografia)



O tratamento teodrico, na interpretacdo das diversas experién-
cias sobre danos por irradiacdo, € complexo e os modelos nem sempre retratam
as evidéncias experimentais. Como exemplo, cita-se a teoria de colisdo, con-
siderada inadequada para particulas lentas ou a adocdo arbitraria de'energias

limites em certos fendmenos.

Por danos ou defeitos por irradiacdo em solido, entende-se:

- 0 resultado de deslocamentos de atomos do solido por particula que o atra-

vessa;

- particulas que permanecem dentro do sélido na qualidade de impurezas;

- centros de cores.

Observacdo: de acordo com o ja exposto anteriormente no item 11.2.5 deste

capitulo, entende-se a interacdo (n,n),com neutrons de alta e-
nergia,como choque ineldstico entre o neutron e a particula do solido; a
transferéncia de energia do neutron para esta particula permite a ela que se

desloque de sua posicédo.

0 processo de deslocamento de atomos do sdélido por neutron po-
de ser direto ou indireto. No primeiro caso, trata-se de deslocamentos produ-
zidos diretamente por neutrons (E > 10 e V) ao se chocarem com as particulas
do solido. Processos indiretos correspondem a deslocamentos decorrentes de
reacbes nucleares, mais especificamente, provocados por choque entre as par-

ticulas resultantes da reacdo nuclear e os atomos do sélido.

As reacdes nucleares sdo as principais responsaveis por da-
nos com neutrons de baixa energia (E < 10 e V), enquanto que choques,com neu-
trons de alta energiajsdo importantes na producdo de defeitos com neutrons
rapidos.

Um atomo é deslocado por uma particula de sua posicdo de e-
quilibrio, se a ele é fornecida uma energia minima. Caso contrario, o atomo
permanece na sua posicdo na rede, vibrando termicamente. Os deslocamentos pro-

duzidos podem ser transitérios - com espontdnea recombinagdo - ou permanentes.
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Se a energia transferida para o atomo deslocado é E < 10 e V,
este permanece em sua nova posicdo, produzindo uma lacuna e um &tomo inters-

ticial, i o chamado efeito Wigner.

No caso de transferencias de altas energias .(colisdo inelds -

tica de neutrons rapidos) o &tomo, chamado de "particula primaria", recua

com grande energia .podendo mesmo perder alguns elétrons. A dissipacdo desta
energia & feita através de ionizagdes ate atingir um valor minimo, quando en-
tdo o atomo "primario" passa a colidir com outros atomos do solido. Novos
deslocamentos sdo produzidos (particulas "secundarias" ."terciarias", etc.) e
a dissipacdo da energia dessas particulas se faz por colisdes com outros &-
tomos. Ocorre o processo de multiplos deslocamentos ou deslocamentos em cas-
cata com a producdo preferencial dos chamados defeitos pontuais ("unidimen -

sional").

11.5.2 - Tipos de Defeitos

LACUNA (defeito pontual): pequena cavidade com volume igual ao ocupado por
um atomo do sélido. Sdo criadas com a remocgao do
atomo por choque ou por sua fragmentacdo. 0 processo de colisbes em cascata

favorece a formag¢do de um numero muito grande de lacunas.

ATOMO INTERSTICIAL (defeito pontual): atomo da rede deslocado de sua posicéo
de equilibrio para posicdo intersticial.
0 atomo pode migrar através da rede e a sua recombinacdo com uma lacuna pré-

xima pode ser ou ndo imediata.

PAR DE FRENKEL: é o resultado do efeito Wigner: consiste numa lacuna e um &-

tomo intersticial de mesma espécie iOnica.

"LINHA" TERMICA ("SPIKE"): grande quantidade de calor pode ser repentinamen-

te gerada, a partir de uma sequencia de desloca -
mentos atdmicos, numa regido localizada do solido. 0 fendmeno da elevag¢do da
temperatura até alguns 1.000K, durante aproximadamente 10~"seg, provoca fu-
sdo e solidificacdo (cristalina ou amorja) muito rapida de pequena regido do

sOlido que e, entdo, chamada de "linha" térmica.
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ATOMO IMPURO:diferentes espécies de atomos, resultantes do processos de fis -
sdo, podem permanecer dentro do sélido, como atomos estranhos,em
posicdes intersticiais.
EFEITOS DE IONIZACAO: particulas carregadas.atravessando a rede cristalina ,
podem causar ionizacdo ou excita¢gdo. 0 fenbmeno de io-
nizacdo ndo contribui para danos por irradiagcdo, excecdo feita aos chamados

"centros de cores".

CENTRO DE COR: elétron apanhado por determinada irregularidade da rede, co -

nhecida como centro F (lacuna de ion negativo), na qual perma-
nece longo periodo. Ocorre em materiais isolantes,onde o elétron, preso na
lacuna, leva muito tempo para ser neutralizado por conducido. 0 material se
escurece, tornando-se colorido ou opaco. Nestas condi¢cbes, efeitos de ioni -

zacdo contribuenpara a producdo de defeitos por irradiacao.

Em soélidos i6nicos, um foton pode ionizar um ion negativo ,
dando a ele uma carga positiva e induzindo-o, consequentemente, a ocupar po-
sicdo intersticial - mais estavel eletrostaticamente.Esse efeito é conhecido

como efeito Varley. A captura de um elétron pela lacuna deixada produz, da

mesma forma,um centro de cor.

AGLOMERADOS DE DEFEITOS PONTUAIS (defeitos volumétricos): lacunas, capazes

de migrar, podem
se aglomerar formando "ocos" ("voids") dentro do solido; essa formacdo pode
provocar alteracdo novolume do sélido. Atomos intersticiais, constituindo a-

glomerados, sdo observados experimentalmente. Formam "cachos" ("clusters") de

atomos.

DISCORDANCIA ("DISLOCATION") (Defeito extendido): Um cristal perfeito contém
um ndmero relativamente

grande de discordancias (* 105/cm2). As discordancias podem se iniciar com

deslocamentos atdmicos, propagando-se através do cristal. Consequentemente

o aumento de danos favorece o aumento de discordancias, que chega a atingir

um estagio de saturacdo - o cristal esta proximo a se partir.
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A presenca de discordancias num cristal alteram propriedades:

como dureza, resisténcia térmica, resisténcia elétrica, etc. Em materiais
irradiados deve-se esperar os efeitos provenientes do aumento de discordan -

cias. Entretanto, recozimentos a temperaturas elevadas eliminam tais efeitos.

Efeito de aniquilamento

Uma rede distorcida, geralmente instavel termodindmicamente

tende 5 estabilidade, na medida em que os atomos livres, por migracao, vao

ocupando posi¢cdes estaveis.

A probabilidade de alguma migracdo conduzir ao aniquilamento
é bastante grande na presen¢a de ativacdo térmica. Entretanto, como em geral,
os defeitos produzidos ndo sdo estaveis, alguns aniquilamentos podem ocorrer
mesmo na auséncia desse tipo de ativacdo. Verifica-se grande dependéncia en-

tre a natureza e quantidade de defeitos < et. temperatura.

Defeitos pontuais, produzidos pelo efeito Wigner,podem desa -
parecer por muatua recombinagdo ou por processos de aglomeracdo, cuja forma -
cdo O favorecida com o aumento da migracdo dos defeitos pontuais. Por outro
lado, aglomerados de lacunas e aglomerados de atomos tendem a se aniquilar,

principalmente em regibes de discordancias da rede.

11.5.3 - Defeitos Produzidos no LiF por Neutrons e Raios Gama

A producdo de defeitos no LiF, a partir da reacéo:

Li"+ n' > _He + TH"’
3 0 2 I

6 —

produz diretamente trés tipos de defeitos: lacuna deixada pelo Li , atomos

4 3 -
impuros de H, e H e atomo intersticial de F. Entretanto, os maiores respon-
saveis pela producdo dos danos sdo os produtos de fissdo, ou seja, a partT -
cuia a e o tritium ao dissiparem aproximadamente 4,8 MeV da energia cinética
em processos de ionizacdo e deslocamentos atdmicos. Essas particulas agem co-

mo verdadeiras fontes internas na producdo de defeitos.
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No processo de deslocamento das particulas do cristal, pelos
produtos de fissdo, a transferéncia de energia & baixa e os atomos desloca -

dos preferencialmente formam pares de Frenkel.

Grande ionizagé~o e provocada pelo He4e H 3até atingirem a e-

nergia minima capaz de provocar deslocamentos atébmicos na rede do LiF.

A presenca de um namero muito grande de elétrons livres no
cristal,e de lacunas, produzidas com os deslocamentos dos atomos, favorecem

a producdo de centros de cor.

Quanto aos neutrons de alta energia, interagem com o LiF pro-
duzindo diretamente defeitos pontuais, a partir dos deslocamentos de atomos,

produzidos pelo choque inelédstico.

Radiagbes gama concorrem para a producdo dos defeitos denomi-

nados centros de cor através do efeito Varley.

Sob condi¢cbdes adequadas de temperatura, os atomos intersti-
ciais eimpuros podem migrar no cristal, provocando aniquilamento de defeitos

pontuais, por recombinacdo ou constituindo aglomerados, que também poderdo

vir a se aniquilar.

Essa consideracdo é essencial no estudo de defeitos produzi -
dos por irradiacdo em cristais de LiF. A temperatura do cristal durante a ir-
radiagdo representa, portanto, fator importante na definicdo dos tiposequan-

tidades de defeitos produzidos.

- + - 4+ -

+ - 4+ ~ + +
+ - -_
£ ~ + - + +
-+ 1+ -

a) b)

Defeitos produzidos no LiF: a) par de Frenkel; b) centro F
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CAPITULO 1]

PARTE EXPERIMENTAL

.1 - MATERIAL

Monocristais de LiF de alta qualidade sdo encontrados comer -
cialmente. Em particular o cristal em estudo foi adquirido da Harshaw Chemi-

cal Company.

S3o cristais facilmente clivaveis, produzindo excelente super-
ficies cristalograficas. Apesar do LiF ser levemente plastico & temperatura
ambiente, pode ser clivado sem a introducdo nem alteracdo das discordancias
existentes no cristal. Exceptuam-se as bordas do cristal que normalmente so-
frem pequenos danos pela clivagem (Micrografia 6ptica M.0.1). Nao O higros -

cOpico.o que facilita o procedimento experimental, principalmente durante a

producido de defeitos.

Experiéncias anteriores (lves 1967b; Ramachandran 1967) mos- j
traram que monocristal de LiF pode ser mais facilmente clivado se irradiado com
raios X. Apos esta constatacdo, um bloco monocristalino de LiF foi submetido
durante 30 minutos aos raios X (anticatodo de tungsténio) sob poténcia de
1,5 kW (V = 50 kV | = 30 mA). Os cristais foram clivados ao ar,na forma de
placas,com dimensdes aproximadas de 12 x 8 x 1 mm. A seguir, foram submetidos

a processo adequado de recozimento durante 30 minutos 8 temperatura de 520°C,
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a fim de eliminar os centros de cores introduzidos pelos raios X (Mayer 1955).

Os cristais escolhidos para a pesquisa foram obtidos de um

mesmo bloco e submetidos ao mesmo processo de clivagem.

Apds uma selacdo Optica dos cristais, examinou-se no difratO-
metro, sob mesmas condi¢Bes, os perfis de linha das reflexbes 200, determi -
nando-se para cada cristal a largura do perfil a meia altura. Foram selecio-
nados os cristais que apresentaram os menores valores desse parametro, isto
€, 0s mais perfeitos. Salienta-se, entretanto, que as discrepancias encontra-

das foram pequenas; na naqueles escolhidos, a discrepancia foi da ordemde %.

[11.2 - PRODUCAO DE DANOS POR IRRADIACAQO

As experiéncias de bombardeamento com neutrons foram realiza-
das no Reator |.E.A.-R1, do Instituto de Energia Atomica de Sao Paulo, ope -

rando com poténcia de 2VW.

Foi construido especialmente para este fim, recipientes ci-
lindricos de aluminio ("coelhos"), com suporte interno removivel,capaz de
reter numa posicdo bem determinada o cristal e monitores de ativa¢gdo para neu-
trons térmicos e rapidos. Um sulco na tampa do cilindro caracterizava a po-
sicdo interna do suporte. Desta forma, foi possivel controlar a posi¢cdo dos

cristais e monitores frente ao fluxo de neutrons (Fig. 2).

Os cristais foram colocados sistematicamente na mesma posi¢ao
em relagdo ao caroco do reator a fim de minimizar as diferencas, as vezes in-
controlaveis, que ocorrem entre as diversas irradiacdes. A face maior do cris-
tal foi mantida paralela ao caro¢o ou nilcleo do reator, situagcdo mais conven
niente para se diminuir os efeitos de absorcdo de neutrons. Experimentalmen-
te foi verificada a ndo influéncia deste efeito no perfil de linha de refle-

xdo0 de Bragg.
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Fig. 3 - Elemento de irradiagido mostrando a localizagdo interna do coelho.
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4 - Carog¢o do reator IEA-R1 com os elementos de irradiagdo

dispostos segundo o "arranjo 88" e onde & mostrada a

posicdo EIFS-35A empregada para as irradiacgdes.
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Quanto aos monitores de ativacdo de neutrons, foram dispostos

de forma a evitar efeitos de sombra.

Para a determinagdo da temperatura do cristal durante a irra-
diagdo, foi colocado em contacto com uma das extremidades do cristal, termo-
par de Ni - Ni-Cr. Externamente registrou-se, durante todo o processo de ir-
radiacdo, o valor da forca eletromotriz do termopar, permitindo determinar a
temperatura média do cristal durante a irradiacdo. Desprezou-se qualquer e-
feito na forca eletromotriz do termopar devido a irradiagdo (Billington 1961b).
Informacbes sobre o conjunto empregado nessa medicdo sdo encontradas em Ima-

kuma (1972).

0 coelho, com a montagem descrita,foi adaptado a um suporte
especialmente construido, que penetra no elemento de irradiagdo, totalmente
vedado a agua (Fig. 3). A localizacdo do coelho neste suporte é equivalente
a prateleira n9 5 do elemento convencionalmente empregado. A posicéo usada
para as irradiacbes e a denominada EIFS - 35A e sua localizac&o em relagdo ao
caro¢co do reator pode ser vista na Fig. 4. A disposicdo dos elementos combus-
tiveis do reator, durante todas as experiéncias, corresponde ao "arranjo 88"

(Fig. 4).

Foram feitas diversas irradiacdes e as caracteristicas de ca-

da uma delas estd na tabela 2.



Tabela 2 - Informacoes gerais que caracterizan! as diversas irradiagoes.
NEUTRONS RADIAQOES GAVIA
Z (nfcm )
Tempo de (n/cm .seq) ' Fluxo Fluencias Temperatura de
Cristal |irradia- Interme- Interme- 2 2 irradiagao
gao Térmico : Rapido |Total |Térmica o Rapida |Total
dian o 12 17 diaria Fotons/cm .seg
x10"” - o x10 " 17 | (x10'") |x10'*|Fotons/cm .seg -
M9 o) (10 x10) | (0 | 1O -C)
PIE 822 | 1,58 | 1,9 63 | 4,3 | 468 | 56 19 | 1,2 (x30"") (3!01") 113 + 3
P1D 8,55 1,42 1,9 6 4 4,37 5,8 2 1 3 1 148 + 4
P1C 8,35 1,57 1,9 7,2 4,2 4,71 5,7 2,2 1,2 3 A 173 £+ 6
P3B 8,50 - 1,9 6,5 2,5 - 5,8 2,0 0,78 3 A 121 + 3
P4 13,95 - - - - - - - - 0,2 A0 ambiente




Irradiagdes em posicdbes do tipo EIFS ndo permitem a imposicdo-
de um determinado tempo de irradiacdo, pois o elemento de irradiagcdo deve en-
trar e sair da referida posicdo com o reator desligado (Penteado 1972).0 tem-
po de irradiag¢do para cada cristal foi precisamente determinado pelo Controle
do Reator em cada caso, sendo geralmente da ordem de 8 horas e 40 minutos.Cui-
dados foram tomados para que o cristal recebesse radiacdo gama de fundo,ape-

nas durante a irradiagcdo com neutrons.

Os cristais PIC, PID e PIE ficaram sujeitos a todo espectro de

energia de neutrons, mais a radiacdo gama de fundo.

Na irradiacdo do cristal P3C envolveu-se o coelho externamen-
te com folha de cadmium, para se verificar a influéncia de neutrons com ener-
gia acima de 0,45 eV na producdo de defeitos. Nesta experiéncia, nao foram
colocados monitores de ativacdo e os fluxos adotados correspondem a valores

médios de outras determinacées.

0 cuidado da colocacédo externa do cddmium tem o objetivo de e-
vitar grandes elevagcdes na temperatura do cristal durante,a irradia¢do por e-
feitos "gama heating" no cadmium; estando o Cd diretamente em contacto com as
paredes dos tubos do elemento mergulhado na agua, a transmissdo do calor se
faz mais facilmente neste sentido do que para dentro do coelho.E" que a cama-

da de ar,que separa o cristal das paredes do coelho, funciona como isolanta

0 cristal P4 foi colocado na posicdo usual de irradiagcdo apés
ser desligado o reatore permaneceu durante cerca de 16 horas sob radiacdo gama
de fundo, sem as componentes de fissdo do reator e de demais processos que

nao ocorrem nessa situacdo.

Os cristais,ap6s a exposi¢cdo aos neutrons,apresentaram-se ne-
gros devido a formacdo de grande quantidade de centros de cor durante a irra

diacdo. 0 cristal P4, irradiado com gama, apresentou-se amarelado.
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[11.3 - TEMPERATURA DE IRRADIACAQ

Considerou-se de grande importancia a determinacdo experimen-
tal da temperatura do cristal durante a irradiacdo. Gilman (1958b) aprecian-
do uma série de trabalhos sobre expansdes na rede cristalina de LiF,veri -
ficou consideravel desacordo entre os varios autores; segundo Tucker (Gilman
1958b) essas discrepancias provavelmente sdo devidas a diferentes temperatu-
ras de irradiacdo. A variagdo desta temperatura pode ocorrer devido: a) di -
ferentes temperaturas ambientes no reator; b) diferentes condi¢cbes de trans-
ferencia de calor e <¢) principalmente ao calor gerado pela radiacéo gama
nos materiais estruturais, elementos de irradiacdo, alvos de pesquisa e na
propria amostra. Particularmente, a avaliagdo da temperatura de irradiacéo
deve ser feita em materiais, como o Li, que produzam reacbdes, de alto ren -

dimento com neutrons térmicos, do tipo (n,a) (Penteado 1972).

A avaliagdo da temperatura, considerando apenas a reacdo nu-
clear (n,a) do neutréon com Li , pode conduzir a valores de temperatura bas-

tante distante do real, como se pdde concluir neste trabalho.

A primeira determinacdo de temperatura do cristal mostrou um
valor bastante alto (T = 173°C). Esta situacdo de temperatura é desfavoravel
para o estudo em questdo, pois favorece o aniquilamento dos defeitos intro -
duzidos (Senio 1957). Ja para minimizar o efeito de aquecimento, devido a ra-
diacdo gama no material do coelho, este foi feito com as paredes mais finas

possiveis, procurando envolver a menor quantidade de material.

Tentou-se diminuir o valor dessa temperatura, eliminando-se
contrapeso interno dentro do elemento de irradiacdo, assim como selecionando
o material envolvido. Como consequéncia, obteve-se cristais irradiados com
fluencias préximas sob diversas temperaturas, sendo ambas grandezas determi-
nadas de forma muito precisa. Wilson e Berggren (Billington 1961c) engenhosa-
mente usaram o aquecimento, devido a radiacdo gama ("gamma heating"), para

obter irradiagcdes a uma série de temperaturas; Coltman, Blewitt e Noggle
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(Billington 1961c) empregaram o "aquecimento de gama", para obter taxas dé
aquecimento homogéneas e uniformes na determina¢cdo de calor especifico de me-

tais, apés irradiacdo com neutrons.

0 objetivo preliminar da parte experimental de irradiagdo com
neutrén consistia na irradiacdo do cristal sob espectro total de neutrons e
sob espectro de neutrons intermediarios e rapidos com temperatura, tdo pro -
xima do ambiente quanto possivel. Entretanto, a obtencdo dos cristais irra -
diados, nas mesmas condi¢cbes, &4 temperaturas diferentes, permitiu interessan-
te estudo sobre a influéncia da temperatura de irradiagdo no aniquilamento de

defeitos.

1.4 - EQUPAMENTO EMPREGADO PARA AS MEDICOES

No estudo dos cristais, empregou-se difratdmetro GG8 (Rigaku
Denki) e goniostato de trés eixos para menocristal, com monocromador plano do
feixe direto construido pelo grupo de Cristalografia; este monocromador foi
especialmente construido a fim de refinar condigcdes experimentais, indispen-

saveis & realizacdo dos atuais trabalhos em difratometria de monocristal.

0 cristal & fixado em suporte construido e adaptado numa ca-
beca goniométrica (Fig. 5); o manuseio do cristal foi feito deli cadamente,de

modo a ndo introduzir tensbes ou deformacgdes.
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Fig. 5 - Cristal fixado no suporte preso na cabega goniométrica.
0 conjunto difratdmetro-goniostato permite ajustar as quatro

variaveis angulares (Fig. 6):

INCIDENTE
FEIXE CONTADOR

Fig. 6 - Varidveis angulares do conjunto difratdmetro-goniostato.
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4> - angulo de giro da base da cabeca goni ome trica;

X - angulo de giro da cabeca goniometrica no arco do gonios -
tato;

26 - angulo que define a posi¢do do detetor em relacdo ao fei-
xe direto;

6(ou o) - angulo de giro do goniostato sobre a base do difratobmetro.

O sistema que possibilita a variacdo dos dois primeiros angu-
los, permite leitura direta até 2 centésimos de grau, com avaliacdo até 1
centésimo de grau. Quanto aos dois ultimos angulos, usando uma escala auxi-
liar, do préprio aparelho, a leitura pode ser feita até dois milésimos de
grau, permitindo a avaliacdo até milésimo de grau; sem o emprego desta esca-

la, a leitura direta pode ser feita ate centésimo de grau.

Detetor proporcional e circuitos analisador e discriminador da

Rigaku Denki foram utilizados na determinacdo das contagens.

A discriminacdo por altura de pulsos foi feita em situacdo de
reflexdo de Bragg com cristal de LiF, para a radiagcdo Cuk”; levantou-se o}
grafico da distribuicdo de pulsos em energia, em intervalos de 20V e a es-
colha da janela (360 V) corresponde a se tormar 90% da area sob a curva ob-
tida (ou seja "transparéncia" de 90%). A linha de base (330 V) e ajustes fi-
no e grosso foram acertados de modo a que o perfil dos pulsos estivessem na
regido intermediaria d6 intervalo de energia. A discriminacdo foi verificada

periodicamente durante as experiéncias.

Empregou-se tubo de Cu em condi¢gdes de 40 kV e 22 mA,condicédo

pouco abaixo da critica e préxima da condi¢do ideal.

Nas condi¢bes originais do conjunto, a radiagdo Cuera fil -
trada com Ni e o colimador mais fino possuia abertura da ordem de 1 mm. Em
tal condicdo experimental, o perfil de linha da reflexdo 200 de cristal per-
feito de LiF apresentava largura, 4 meia altura, da ordem de 13 minutos, im-

possibilitando analises acuradas dos parametros do perfil.
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A fim de melhorar esta situacdo, foi projetado e construido
um monocromador de feixe incidente (Fotografia Ib), para cuja instalacao
foi necessario deslocar, o difratOmetro e o "tubo" de suas posicdes origi -

nais. Um esquema do monocromador pode ser visto na Fig. 7.
Caracteristicas do monocromador:

- Colimador de entrada

Divergéncia intrinseca: 2°
Diametro da primeira fenda: 1 mm

Diametro da segunda fenda: 0,25 mm

- Colimador de saida

Divergéncia intrinsica: 11’
Diametro da primeira fenda: 0,25 mm

Diametro da segunda fenda: 0,25 mm

- Cristal monocromador de Germéanio

Dopado com B

0 colimador de entrada, fixo no tambor girante T (Fig. 7),po-
de ser deslocado de modo a permitir escolha do angulo de "take off" convenien-
te. Concéntrico a esseé tambor, um cilindro oco constitui a carcaga do mo -
nocromador, em cuja base inferior foi adaptada uma cabeca goniométrica que

sustenta um suporte, ao qual foi aderido o cristal monocromador (Fig. 8).
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Fig. 8 - Cabega goniométrica com suporte ao qual foi aderido o
cristal monocromador de Ge,

Externamente,pode-se controlar todos os movimentos de translacdo e rotacéo
permitidos pela cabeca goniométrica, de modo a centrar convenientemente 0

cristal.

0 colimador de saida foi projetado de forma a permitir movi -
mentos translacionais independentes, para ambas as fendas que o constituem
A fenda maior, na saida do 29 colimador (apOs a 2° fenda), tem por objetivo
reduzir do maximo a difusdo parasita (Guinier, 1956) provocada pelo bordo da

2° fenda.

A divergéncia do feixe dependera principalmente da largura do
mosaico do cristal monocromador, isto é, dependera da perfeicdo do cristal ;
0 Ge é um dos cristais, adequados para funcionar como monocromador, que pode
ser obtido com alto grau de perfeicdo (Arndt 1966). A consequéncia direta da
pequena largura do mosaico foi a grande perda de intensidade, j3 esperada

nestas condi¢gbes (Arndt 1966a).

Considerando a separacdo experimental verificada para k |, e
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k,, e os valores obtidos para a largura a meia altura de perfis de linha de
reflexdes de Bragg, estima-se em menos de 30" a largura do mosaico do cris -

tal de Ge.

[11.5 - CENTRAGENS

I11.5.1 - Centragem do _monocromador

A centragem do monocromador foi feita de uma maneira iterati-

va:

- obtencdo sumaria de feixe direto com qualquer angulo de "ta-

ke off";

- ajustes de modo a obrigar o feixe a passar pelo centro do
goniostato, com o emprego de fenda original do goniostato para centragem do

feixe (Fig. 9).

Fig. 9 - Esquema da centragem da luneta e do feixe direto.
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- registro grafico do perfil de reflexdes de Bragg do cristal
de LiF que, sistematicamente, nas primeiras centragens apresentava a compo -

nente k ,,;

- aumento sistematico da relagdo k*/k",,, pela variacdo do an-

gulo de "take-off" e recentragens sucessivas da direcdo do feixe.

Nas atuais condigcbes experimentais, a colimacdo do feixe mono-
cromatizado foi dada pelo cristal monocromador e depende da largura de mosai-
co deste. Dessa forma, o colimador de saida serviu para centrar o feixe e el
minar pequenas distorsées na regido do perfil fora de 2,,, isto e, préoximo ao

background.

Num feixe ndo monocromatizado, a relacdo k*/k , ~ 2; entre-
tanto, num feixe monocromatizado esta relacdo pode assumir valores diversos
(Gangulee 1970a).Para evitara contribuicdo da radiacdo k", tratou-se de es-
tabelecer situacdo experimental, na qual a intensidade de k , & praticamente

zero dentro da area do colimador de saida.

Segundo Arndt (1966), para um dado plano refletor, a intensi-
dade integrada ndo £ alterada se o monocromador &" colocado em arranjo parale-

lo (Fig. 10a) ou anttparalelo (Fig. 10b).

X >x://-

P / ‘.‘l‘ll‘
RADIAGAO ... .. _a... / /
BRANCA =

a) arranjo paralelo b) arranjo antiparalelo

Fig. 10 - Situa¢des possiveis de obtengido de feixe monocronatizado empregan-

do-se um Unico cristal cristal monocromador.
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Entretanto, as larguras das curvas de intensidade sdo bastante diferentes nos
dois casos. Assim, o arranjo a_ foi usado com preferéncia sobre b, porque os
comprimentos de onda X maiores tem os maiores angulos de "glancing" enquanto
que em b_ ocorre o contrario; essa diferenca provoca alargamento das reflexfes

em a* quando feita a chamada varredura em w do cristal.

I11.5.2 - Centragem do Cristal

Apds a adaptacdo do monocristal de LiF na cabeca goniometrica

foram feitas duas centragens:

I centragem - centragem Optica, com auxTlio de luneta centrada de modo a
que o cruzamento do seu reticulo coincidisse com o centro do
goniostato; o eixo e_ da luneta & perpendicular ao plano definido pelo arco do

goniostato (Fig. 9).

a) - ajuste do cristal na cabeca goniometrica: com o auxilio dos movimentos
angulares da cabeca goniometrica, o cristal foi centrado de forma a que
a superficie externa do cristal estivesse perpendicular ao eixo de giro

da cabeca goniometrica (Fig. 5).

b) - ajuste da altura do cristal: a cabeca goniometrica foi transladada na
direcdo de seu eixo de giro ate que a superficie externa do cristal coin-

cidisse com o0 centro do goniostato.

2° centragem - a) A verificagdo da centragem da altura foi feita com o cris-
tal na situacdo de reflexdo de Bragg; se devidamente cen -
trado, a intensidade da reflexdao deve ser maxima. Pequenos
movimentos translacionais da cabeca goniometrica na dire -
¢do de seu eixo de giro permitem a verificacdo dessa condj_
cdo; centragens Opticas acuradas conduzem a esta situacdo

de maxima intensidade.

b) Novo ajuste & feito na cabeg¢a goniometrica, de modo que a

intensidade da reflexdo 200 ndo seja alterada durante giro
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do cristal em torno do vetor de difusdo ff,, (Fig. 11).

Q__" EIXO <p

Fig. 11 - Situag¢do ideal da centragem do cristal guando o vetor de
difusdo H,,, coincide com a diregdo do eixo <.
11.6 - MEDICOES

As centragens do cristal desempenham papel importante na manu-
tengcdo de uma mesma condicdo experimental, como a centragem da altura, bas -
tante critica para o parametro "relagcdo entre intensidades". OQOutro fator de
grande importancia para este parametro e o emprego de fendas antes do dete -

tor.

As posicbes dos angulos para orientagdo do cristal sdo dadas
por programas (Borgonovi 1971) a partir dos parametros da rede e de valores
de <), x° w (com x constante), de pelo menos trés reflexbes correspondentes

a planos ndo paralelos.

Um primeiro programa determina os angulos de Euler do cris -
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tal e um 29 programa traduz estes angulos em termos de <P, x e w. S&o0 inume -
ras as possibilidades de escolha de <> x ewpara uma reflexdo genérica em
2e, e 0 programa fixa 36 valores de $ (com Aj = 10,00°) para valores de 2e,
positivos e para 2e, negativo. Para cada reflexdo escolheu-se trés &angulos

tais que w fosse o mais préximo de 6 e x 0 mais préximo de 90°.

Iterativamente, maximizou-se a intensidade com variacdes da
posicdo do cristal em relacdo ao feixe incidente e ao detetor. 0 ajuste da
altura do feixe difratado foi feito com fenda de meia lua anterior ao dete -

tor.

A fim de ndo serem introduzidos erros grosseiros na relacao
entre intensidades, deve-se estar seguro de que na situacdo 29, a contagem de
pico ndo e diminuida devido a limitacdo da area sensTvel do detetor, o que
pode acontecer se o perfil de linha daquela reflexdo fér muito largo. Para
tanto, apdés a maximizacdo da intensidade de cada reflexdo,verificou-se por
sucessivas trocas de fendas que todos os perfis analisados ndo sofriam influén-

cia da limitacdo do detetor.

Para cada reflexdo trabalhou-se com a menor fenda, que nao pro-
vocava alteracdo na contagem de pico. A funcdo dessa fenda é delimitar uni -

formemente cada parte do perfil.

Fixado 2e, na situacdo de maximo, varia¢gdes sistematicas de w

permitem levantamento do perfil da reflexao.

Parrish et al. (1965) e Parrish (1965 a,b) mostraram a influén-
cia da velocidade de varredura (V , °/min) e da constante de tempo (x, seg)
na forma do perfil, inclusive com a introducdo de assimetrias; mais especifi-
camente do produto P = V . T . Experimentalmente, verificou-se a influéncia des-
sas grandezas no perfil e constatou-se que valores distintos de V ou de x po-
dem conduzir a um mesmo perfil, desde que o produto P seja mantido. Quanto
menor o valor de P, maior fidelidade na reproducdo do perfil. 0 extremo valor

minimo de P é dado quando V = 0, o que corresponde a4 contagem ponto a ponto.
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Para cada reflexdo de Bragg, registrou-se o perfil grafica -
mente com valores reduzidos de P. Para analise quantitativa levantou-se 0

perfil por contagem ponto a ponto.

Como ja foi colocado anteriormente, o angulo m (ou 9) permi -
te leitura até (0,01 - 0,001°) ou até (0,002 - 0,0005°) com auxilio de esca-
la auxiliar; ressalta-se que, neste ultimo caso, a incerteza na leitura é
bem maior. Entretanto, diversos perfis possuem largura a meia altura tdo re-
duzidas, da ordem de alguns centésimos de grau, de modo que as variacbes de
Aw = 0,01 resultam muito grandes, permitindo &s vezes obter apenas dois ou
trés pontos do perfil todo. Para a maior parte das reflexbées, foi indispen -
savel o emprego da escala auxiliar, apesar do erro introduzido nas grandezas,

pela incerteza adotada na medida de to.

0 intervalo Aw ndo foi constante para um mesmo perfil e va -

riou de Aca = 0,01° até Aw = 0,001° nas analises dos diversos cristais.

Critérios adotados no levantamento do perfil:

- As observagbes foram feitas em nimero impar R = 2r + 1 de

posicdes igualmente espacadas, numeradas de - r a + T.

- A observacdo central corresponde a situa¢gdo de maxima conta-
gem. Estes dois critérios sdo importantes na analise de assimetrias do per -

fil.

- Os valores das primeiras e ultimas contagens/seg sdo préxi-
mos ou coincidem com valores das contagens/seg do background. Este cuidado e-
vita sérios erros devido ao problema de truncamento do perfil, extensivamen-

te tratado por diversos pesquisadores como Ladell et al. (1959).

- A determinacdo do background é feita a partir de observacbes

de igual numero & esquerda e a direita do perfil a intervalos At = 0,10°.

- Os valores das contagens foram obtidos com tempo fixo. Wil-

son (1967) considera a vantagem desse processo em relacdo a contagem fixa em



55
se tratando da anélise de erros.
- A posicdo de 29g foi determinada por contagem ponto a ponto,

apb6s acoplagem dos movimentos angulares de 26 e co, na situagdo corresponden-

te a valores maximos de intensidade.

0 cristal PIE (T,. = 113°C) foi ormais danificado com o proces-
so de irradiacao, tendo sido escolhido para a analise mais completa; nos de-

mais cristais foram observadas as 3 reflex6es mais afetadas pelos defeitos.

Na tabela 3 sdo indicadas as reflexdes estudadas de cada cris-

tal .

Tabela 3 - Reflexbes de Bragg analisadas.

Cristais R E FI L E| X 0] E S

PO

i 111 200 220 311 222 400 331 420

(perfei to)

PIE m. | 200 220 31 222 400 331 420
PID in | 200 | 220 - - - - -
P1C m 200 220 - - - - -
P3B m | 200 | 220 - - - - -

P4 in | 200 | 220 - - - - -
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CAPITULO [V

PERFIL DE LINHA DE REFLEXOES DE BRAGG

IV.1 - CONSIDERACOES GERAIS

Quando um feixe homogéneo de raios-X incide num plano cris-
talografico de um cristal, e refletido somente quando o angulo, entre o fei-

xe e o referido plano, satisfazer a equacdo de Bragg:

nX = 2d, T sen6 ., '

onde: n namero inteiro
X = comprimento de onda do raios-X
d = distancia minima entre planos paralelos ao plano refletor

hkl = indices de Miller

Para planos igualmente espacados, a intensidade das reflexdes
em geral decresce com o aumento de n; em arranjos mais complicados de planos
a diminuicdo regular da intensidade & grandemente modificada. Se, por algum
motivo, a sequéncia da rede cristalina é alterada, havera variacdo na forma
como o feixe de raios-X & difratado o que pode dar informacdes sobre essas

deformacdes. Estas informag¢des sdo obtidas a partir de modelos teéricos, so-

bre os quais ja foi feita uma discussdo no capitulo | deste trabalho.

Uma das maneiras de se investigar a distribuicdo de intensi -

dade e através do que se chama "varredura em u>". Isto é&: mantando-se fixos o
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feixe incidente de raios-X sobre o cristal e o detetor do feixe difratado ,
faz-se um movimento do cristal, segundo o angulo w(Fig.6 ), nas vizinhancgas
da situacdo de maxima intensidade, que corresponde ao angulo 2e de Bragg.Gra-
ficamente pode-se registrar a distribuicdo de intensidades, ou fazer o levan-

tamento do chamado perfil de linha, por contagem ponto a ponto (manual ou au-

tomaticamente) .

Os parametros geométricos desse perfil estdo relacionados com
grandezas fisicas do cristal. Num cristal real, as imperfeicbes da rede afe-
tam diversamente os parametros do perfil. Neste trabalho, procura-se corre -
lacionar os parametros medidos com os defeitos introduzidos no cristal. Para
tanto é necessario fazer medidas muito acuradas do perfil de linha a fim de
que as dedugbes baseadas nele tenham validade fisica. Em particular, se os
perfis fossem obtidos com radiacdes e k* ndo resolvidas e nédo se levas-
se em conta esse fato, os resultados ndo teriam sentido; mesmo no caso de se
realizar correcdes - tipo Rachinger (1948), por exemplo - os erros, devidos

as aproximacdes envolvidas, podem bastar para mascarar os resultados.

0 emprego do perfil de linha de reflexdes de Bragg na invés -
tigacdo de defeitos em cristais tem sido extensivamente feito, em materiais
policristalinos, mas pouco tem sido feito em monocristais. Wilson em uma sé-
rie de trabalhos(1967) trata com muito detalhe dos paradmetros do cristal e

dos respectivos calculos de erros, no caso de materiais policristalinos-.

Apesar da analise do perfil ser técnica bastante empregada pa-
ra pO (métodos fotograficos e difratometria), quando se trata de monocristais
ha necessidade de refinamentos experimentais .principalmente se se quer al-

guma informacdo quantitativa sobre os parametros fisicos do cristal.

A validade das analises de perfil de linha depende fortemente
da grandeza e natureza dos erros propagados (Young 1967). Na interpretacgéo
de perfil de linha em difratometria, devem ser considerados todos os fatores
que, para ele, contribuem: o espectro de raios-X, fatores instrumental egeo-

métrico e o préprio espécime . Esses fatores introduzem distorsdes no perfil
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observado.

0 correiacionamento quantitativo que, no momento, pode ser
feito entre os parametros do perfil e os defeitos do cristal, é pobre. Esse
fato decorre, principalmente da auséncia de teorias de difracdo de raios-X
para monocristais imperfeitos reais, denificados por irradiacdo com neutrons.
Salienta-se que danos por irradia¢gdao sdo particularmente diferentes dos de-

feitos usualmente abordados nas teorias classicas.

Seja, por exemplo, o caso de um monocristal de LiF irradiado
com neutrons, contendo: ocos com varias dezenas de angstrons, bolhas inter -
nas de gas com dimensbes de varios microns e camadas internas de atomos in-
tersticiais, epitaxialmente crescidas, com dimensbdes de centenas de angs -
trons. Considera-se insatisfatério o tratamento de todos esses tipos de de -
feitos e os efeitos, decorrentes de sua prépria existéncia dentro do cristal,
em termos de uma "largura de mosaico"; isto implica na ndo especificagdo dos
diferentes tipos de defeitos - bastante diferentes, diga-se de passagem - a
favor da determinacdo de um desvio padrdo de uma funcdo gaussiana que repre-

senta o desarranjo dos "blocos" cristalinos.

Teoricamente o problema se apresenta mais simples uma vez que
trata de todos os danos em termos de uma desorganiza¢gdo de blocos. Entretan-
to, reconhece-se que, como jad colocado no capitulo I, a abordagem teérica de

certas situagbes, como a que ocorre no LiF irradiado, é&" extremamente dificil.

Devido a esses fatos, campos de pesquisa, como danos por ir -
radiacdo exigem o emprego de mais de uma técnica na identificacdo dos defei-

tos.

Neste trabalho, para a interpretacdo dos danos, foi fundamen-

tal a realizacdo do capitulo I1.
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V.2 - FATORES QUE AFETAM O PERFIL DE LINHA

Espécime
A prépria amostra, ou melhor, a difracdo intrinseca da amos-
tra, por efeitos puramente cristalograficos, contribue para o perfil. Na ver-

dade, o que se pretende é o conhecimento desse perfil intrinseco, ja que.so-

mente ele, contem informacdes sobre os defeitos do cristal.

Os demais fatores que afetam a forma do perfil, introduzem
perturbacdes que complicam a analise, razdo pela qual,as boas técnicas expe-
rimentais tratam de reduzi-los a um minimo. Estas outras contribuicdes inde-
sejaveis sdo convolucionadas com o perfil de linha puro, como sera mostrado

mais abaixo.

Distribuicdo Espectral de Raios-X

0 emprego de radiacdo ndo monocromatizada no levantamento do
perfil introduz erros sistematicos. Con o giro do cristal segundo o angulo w,

diferentes partes do feixe entram em situacdo de difracéo.

Mackenzie (1968) em trabalho vasto sobre a reproducibilidade
de medidas de intensidade em difracdo de raios-X,considerando sobre erros sis-
tematicos concluiu que para varredura em u e claramente necessario o uso de
monocromador. Kheiker (1969) também considera erros sistematicos devido a ra-

diacdo ndo monocromatica.

Outras consideracdes ja foram feitas no capitulo Ill sobre o
ndo emprego da radiacdo monocromatizada. Empregou-se,neste trabalho, monocro-
mador plano de germanio que permitiu feixe com alta colimacdo (estimada em

< 30")

Fatores geométricos

Os efeitos da absorcdo dos raios-X e dispersdo andmala, mais

os fatores de Lorentz e de polarizacdo contribuem para produzir distorsées no
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perfil de linha. (Ladell 1959, 1961; Pike 1961; Parrish 1959). Posteriormen-

te serdo feitas consideracdes sobre o tratamento dado a esses fatores.

Aberracdes Instrumentais

0 desalinhamento do aparelho, a calibragcdo do zero, o deslo -
camento do espécime, as fendas e os colimadores sido todos fatores que influen-
ciam o perfil. Em particular, a montagem do espécime constitui um dos proble-
mas mais sérios na medida de intensidades. Denne (1970) considerou sobre a
instabilidade mecanica na montagem para cristais que pode acarretar erros,da

ordem de 4%,para desorientagcdes de 1' na cabeca goniometrica.

Determinacdo do Background

A influéncia do background é mais importante em difratometria
de pd; neste trabalho, usando radiagcdo monocromatizada k* com total elimi -

nacdo de k ,» a intensidade do background & extremamente baixa caindo, pra-

ticamente, para um mesmo valor para todos o0s cristais.

Difracdo Multipla

Segundo Young (1969), a difracdo multipla, apesar de discuti-
da a muitos anos, s® recentemente tem sido considerada como uma fonte de er-
ros significantes em medidas de precisdo. Esse efeito & principalmente im-
portante no calculo de intensidades integradas (Lawrence 1972); a intensida-
de do feixe fortemente difratado recebera contribuicdo (positiva ou negativa)

de um feixe fracamente difratado. No presente trabalho, entretanto, esse e-

feito ndo foi levado em conta.

Espalhamento Térmico Difuso

i um dos maiores contribuintes a erros em intensidades de
Bragg; provoca alargamento nos perfis. Tal efeito ndo afeta a experiéncia em

questdo, mas poderia afetar a determinacdo do background.
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Exti ncdes
Efeitos de extingcbes que decorrem da interacdo dos raios-X
com o cristal, e que dependem fortemente da organizacdo interna deste, afe-

tam a intensidade integrada.

Truncamento

0 estabelecimento do inicio e término de perfil de linha ou
seja, o limite do truncamento, é problema dos mais sérios em difratometria de
pO, quando ocorrem superposicbes de reflexdes. No caso de monocristal, esse
fator ndo constitui fonte de erro importante pois o perfil foi medido até

atingir o background.

Presenca do dublet k , e k ,

ac-

Cu

Neste trabalho as medidas foram feitas com radiagdo Cuk , pu-
ai

ra, tendo sido eliminada a raia k" pelo conjunto monocromador-colimador;por-

tanto os problemas da contribui¢cdo k , foram automaticamente eliminados.

IV.3 - ANALISE POR CONVOLUCAO

De acordo a tudo o que antecede, o perfil de linha observado
é portanto o resultado da contribui¢do de diversas fun¢des. Jones (1938) mos-
trou que o perfil pode ser representado por um processo de convolucdes.

Define-se a convolugdo das fungbes f e g, pela expresséo:

f+00
Mu) = f * g(w) = f(y)g(u - y)dy (M

onde, no presente trabalho, w e y sao variaveis que definem a posi¢cdo angu -

lar em cada ponto do perfil.

Sejam:

h(w) a distribui¢do do espectro de raios-X;

N
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i()) o resultado da convolucdo das funcdes de aberracbes instrumentais

j(u) perfil intrinseco do cristal.

Dessa forma,o tratamento dos efeitos devidos aos diversos fa-
tores que afetam o perfil, podem ser englobados em trés funcdes.simplifican-

do o tratamento do problema.

Apbs a irradiacdo do cristal, os defeitos introduzidos irdo

afetar apenas a funcéo
Pode-se considerar a funcao:

k(w) =h* i @) )

ou Mesmo
fw) =3 = h*1 (@) =73 *k (W
(3)
Para o cristal perfeito, ndo irradiado:
£fw =3 & *1 (©)) =3 *k (w
P P P P P P
Para o cristal danificado, apés a irradiacéo:
fl<t ) h * (hi * 11 € 1) ]l * kl
Assumindo:
h (w) E h. (co) = h(o0)
P !
kp(a)) = k. (00) (4)
i (w)=1.(@) = 1i(w)

Para que se possa considerar as funcdes h(co) e i(u) antes e
apds a irradiacdo como iguais, e necessario rigoroso controle da manutengdo
de k(w).

A funcdo k(u), que caracteriza o instrumento numa determinada

configuracdo, modifica o perfil de acordo com a equacido (3). Dois caminhos o-

ferecem-se para levar em conta essa modificagdo do perfil f(w) medido.
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O primeiro caminho seria de desconvolucionar k(w) do perfil

intrinseco j(w). 0 ataque ao problema nessa direcdo, teoricamente interessan-
te, oferece certas dificuldades pois a funcdo k(o)) do aparelho ndo é conheci-
da. A tentativa da determinacdo direta de k(w), através de uma experiéncia ,
pode ser feita com um cristal quase perfeito. Neste caso o perfil obtido coin-
cidiria com k(to), na medida em que o perfil intrinseco possa ser assimilado a

uma funcdo delta, ja que, como é sabido, a convolugcdo com uma funcdo deste ti

po ndo modifica a forma do perfil.

Um segundo caminho consiste em fazer, mediante modificagdes do
aparelho, com que a funcdo k(co) seja ela prépria muito estreita a ponto de po

der ser assimilada a uma funcdo delta.

Esta segunda possibilidade de ataque ao problema, que envolve
teoria mais simples porem conduzindo a experimentacdo mais complexa, foi es-

colhida na realizagdo deste trabalho.

Alguns comentarios sd3o pertinentes sobre o emprego desses mé-

todos.

A aproximacdo envolvida no primeiro caso & pobremente verifi-
cada na pratica; ademais, o método conduz a realizacdo de uma experiéncia com
um cristal "perfeito", seguida de outra com a amostra a ser estudada,nas mes-
mas condicbes experimentais. Em consequéncia, a funcdo k(w), determinada expe-
rimentalmente, tem uma largura da mesma ordem de grandeza que o perfil obtido
com a amostra, o que significa em outros termos, que a correcido, a aplicar
teoricamente, é da mesma ordem que a magnitude medida. Esse fato, inevitavel-

mente, conduz a importantes erros nos resultados.

A abordagem do perfil, a partir de convolugdes de funcdes, en-
globou na funcdo k(w) a maioria dos fatores que o afetam. 0 tratamento feito
com relacdo aos fatores geométricos consistiu na manutencdo do cristal na mes-
ma situacdo para as medi¢des dos cristais ndo irradiado e irradiado. Dessa for-

ma a reflexdo (h. k. 1.) foi medida, nas duas vezes, sob 0os mesmos angulos.



Os defeitos podem ocasionar a variacdo de um ou mais desses
fatores entretanto, caso esse fato ocorra, sua contribuicdo serd sentida a-

través da funcado j.(to).

V.4 - PARAMETROS DO PERFIL DE LINHA

A partir do conhecimento das relacdes entre os parametros geo-
métricos e fisicos de um perfil pode-se considerar sobre os tipos de defei -
tos e se apreciar sobre suas magnitudes. HA necessidade, portanto, da defini-

¢do dos parametros geométricos, primeiramente.

IV.4.1 - Pardmetros Geométricos

Na caracteriza¢do do perfil de linha foram usados diversos pa-

rametros .

Sejam:

Cj - valores de contagens apés subtragcdo do background;

Ao - intervalo minimo empregado nas medic¢les;
T - tempo de contagem (segundos) fixo para cada determinacdo de C. e cons-
tante nas medicdes de uma mesma reflexdo;
C.
I. = — - intensidade
J T
or = - 0,01 seg
ato = - 0,0004 graus (erro na leitura)
Estes erros foram admitidos como constantes em todas as medi-
cdes .

Observacdo:empregou-se indistintamente o simbolo o para indicar desvio padrido
de uma série de medidas e incerteza adotada ou estimada para uma

unica medida ou grandeza.

Medidas de intensidade

a) - intensidade de pico:
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C
I - -p

P T

1/2

~a’C o) /

com ai = E+ O0z+L
a T
- P

2

ax , . .
Se — for desprezivel face ao primeiro termo:

ai «/ 1
p \% T
b) intensidade integrada:
N N
1z- vy i. ..k 2 i, ¢
i A
-1 a2 2T 1/2
M ja—
com gil = II c.)
i-1 Aco T

I - Medidas de localizacdo

¢c) - posicdo do pico: é o valor *» de u> correspondente ao maximo de intensi-

dade.

0 erro minimo, mais otimista, dessa grandeza é o erro na lei-
tura de U) . Este erro pode ser admitido se o pico do perfil & bastante defi-
nido a ponto de se considerar desprezivel uma incerteza na sua localizacdo ;
caso contrario o erro sera maior e serd estimado em funcdo da curvatura do

perfil.

Um dos métodos empregados na localizacdo do pico é através do
ajuste de parabola pelos minimos quadrados. No presente caso, dado o pequeno
numero de pontos que definem o apice do perfil, considerou-se nao adequado o

emprego desse método.

d) - posicdo do centroide: é o valor o> de to correspondente & posicdo do cen-

tro de massa ou centroide do perfil. E" dado por:
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para fins de erro:

t1owor2

AtoC - incerteza na leitura de to

; Mo 2 1/2
V 1
atoc = a)c L) C (_—E.) -+ 2 C;
i-1 c

III - Medidas de dispersio
e) - amplitude:

A=t - -to*

max mm

onde O%néx e tom:'n sdo os valores de to que correspondem ao término e ini

cio do perfil. O erro é:
aA = /2 ato

onde ato deve conter a indecisdo de se admitir um determinado to como maximo

ou minimo; no caso de algumas reflexbes é da ordem de centésimos de grau.

f) - largura integral:

onde
1/2

a Ato



0/

Se o0s dois ultimos termos forem despreziveis face ao primeiro

aAw

aB:BAu

IV.4.2 - Correlacdo com Grandezas Fisicas

Largura integral

Os fatores que afetam a largura integral do perfil sdo princi

palmente devidos ao tamanho dos cristalitos e a tensdes.

a) - Tamanho de particula:

A largura integral do perfil é dada por:

+ o»

onde y(x) representa a forma da reflexdo:

~ ., 2 T
y@ =L - ep - (ir/X") (D3 cos 0)
b A grandeza ¢ é a dimensdo "média" dos cristalitos constituin-

tes do cristal; $_ representa a largura a meia altura do perfil.

A largura integral B_ do perfil, devido ao tamanho da particu-

la,é dada por (Azaroff 1968a).

= A k X k=l
D cos 6 ( )

0 tamanho dos cristalitos afeta o perfil produzindo alarga

mentos inversamente proporcionais a D.

Se D e X s#o constantes,

0 que mostra que a largura do perfil cresce com e.
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b) - Tensdes

Tensbes no cristalito causam uma variagcdo no valor de d_ dos
planos refletores de um incremento Ad. A partir da equagdo de Bragg pode-se

chegar ao valor (Azaroff 1968b):

Para um mesmo parametro d_ e uma mesma reflexdo, isto e, mesmo
_0, maiores tensbes implicam em maior valor para Ad e, consequentemente, maior

alargamento no perfil.

Para um mesmo valor de tensdo, ou seja,

B=%k' tg 0

vé-se que o perfil alarga com o aumento de e.

Esses dois efeitos (tamanho da particula e tensdo) frequente-
mente contribuem conjuntamente para o alargamento do perfil que, com maior

razao, se alarga para valores maiores de e.

0 tratamento de tensdes no cristal da forma como foi prop6s -
to, é bastante simplério. As tensbes em geral nos cristais ocorrem em dire -
¢cbes preferenciais como no caso de monocristais de LiF irradiados com neu -
trons. A determinacido de tensdes em monocristais por difratometria requer al-
teragbes no equipamento convencional e adaptagbes a teoria usual, como jafoi

discutido na Introducido deste trabalho.

A possibilidade de determinag¢des quantitativas de tensbes, a
partir dos resultados obtidos,seria através dos deslocamentos dos perfis
(Warren). Esses deslocamentos sdo bastante afetados por pequenos desalinha -
mentos do cristal além do erro cometido pelo violento alargamento das linhas
no cristal irradiado. Keating (1955) havia chegado as mesmas conclusbes,além
de ter verificado o insignificante deslocamento das posi¢cbes dos picos, face

ao alargamento.
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Alguns autores (Keating, 1955; Smallman, 1957 e Yashito 1972)
determinaram em LiF irradiado, contribuicbes do tamanho da particulaede ten-
sdes para o alargamento do perfil; concluiram ser invalida a interpretacéo

desse alargamento em termos de tamanho de particula.

Intensidade integrada

0 poder refletor integrado de uma reflexdao depende do volume
total irradiado e da refletividade de cada pequena parte que constitui o mo-

nocristal.

Em um cristal altamente "perfeito" o arranjo dessas pequenas
partes e de tal forma ordenado que permite a ocorréncia de interferéncias
destrutivas entre os feixes difratados de raios-X. Se por alguma razido essa
organizacao for alterada, podera ocorrer um aumento do poder refletor inte-

grado.

Essa desordem deve ser pensada em termos de um aumento do nu-
mero de particulas, ou pequenos blocos, que difratam dentro de um volume V

do cristal banhado pelo feixe.

Por outro lado, um desarranjo das particulas provoca altera -
¢do na distribui¢do de intensidades; para um dado angulo, nem todas as parti-
culas do cristal continuam cumprindo a condicdo de difracdo. Entretanto, pe-
quena variacdo angular pode ser suficiente para que as particulas desarranja-

das difratem. Este fato contribui para o alargamento do perfil.

Posicdo do Centroide

Em perfis perfeitamente simétricos, a posi¢do do centroide
coincide com a posicdo do pico. Apesar de ndo qualificar definitivamente con-
dicdes de assimetria, a diferenca entre os valores de w e u>, aliada a ob -

servacdo do perfil, podem trazer informacdes sobre assimetrias.
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Intensidade do pico

Diminuicdo na intensidade de pico pode indicar que menos blo-
cos cristalinos, constituintes do cristal, estdo contribuindo para o feixe

difratado. Pode indicar, também, que ocorreu um aumento no efeito de extin -

cado.
Amplitude

Em decorréncia ao aumento da largura verifica-se um aumento
da amplitude ,(w-_ - ui -,). Entretanto, esse aumento pode ocorrer devido a

max min
outros fatores.

Segundo Huang (1947) e Cochran (1955, 1956), centros de pres-
sdo, como defeitos pontuais, distribuidos ao acaso num meio eldstico isotrd-
pico, produzem distorsdes resultantes da concentragdo uniforme desses defei-

tos. Essas distorsbes alteram os diagramas de raios-X no sentido de:

a) - deslocar a posi¢do de pico, ou seja, da reflexdo de Bragg, devido a mu-

dancas no parametro médio da rede;

b) - modificar a distribuicdo de intensidade de forma a que um background di-

fuso apareca sem, todavia, alterar a intensidade de pico.

IV.4.3 - Programas para Computador IBM/360

19 Programa: Calculo de parametros do perfil de linha.

Funcdo: 0 programa tem trés funcdes principais:
a) calculo do background com o ajuste de reta pelo mé -

todo dos minimos quadrados (I|° subrotina)

b) subtracdo do background (2° subrotina)

¢) calculo dos parametros do perfil (3° subrotina)

Estratégia: Ap6s a subtracdo da intensidade do background, fo-

ram calculados a intensidade integrada, largura in-
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tegral e os parametros que dependem de momentos, por integragdo numérica co-

mo funcdes do intervalo de integracéo.

Entrada:

Saida:

a) valores do background e correspondentes u>.j;

b) valores das contagens em ordem crescente de co;

c) w inicial;

d) Aw correspondente ao passo minimo, em grau, usado

nas observacoes.

Para cada reflexdo sdo tabelados:

a)

parametros a e b da equacdo da reta pelos minimos qua-
drados:

Y = ax+b;

b) valores das contagens ap6s subtracdo das contagens do

background;

¢) contagem maxima, intensidade maxima, intensidade in -

tegrada,to correspondente a intensidade maxima e ao cen-
troide, amplitude total, largura integral, desvios mé-
dio, médio da moda e padrdo, variancga, coeficientes de

dispersdo e dos momentos de assimetria e curtose.

Os valores dos parametros saem também em cartbes perfurados

que diretamente entrardo no programa "Correiacionamento dos Parametros do Per-

fil de Linha".

29 Programa: Correiacionamento dos Parametros do perfil de linha

Funcéo:

correlacionar os parametros do perfil de linha de refle-

xbes de cristal perfeito e danificado.

Estratégia: alguns parametros sdo correlacionados por diferencgas;

outros parametros sdo correlacionados pelo fator e pe-
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Entrada: valores dos parametros do cristal ndo irradiado e dos

cristais

irradiados.

Saida: Para cada reflexdo sdo tabelados:

a) valores de entrada

b) razdo (e porcentagem) entre grandezas.

V.5 - RESULTADOS

Os perfis de linhas das diversas reflexdes sdo mostrados nos

graficos IV.1 a I1V.6:

Graficos IV.1 - Cristal perfeito

Graficos 1V.2

Graficos I1V.3 - Cristal PID (T

Graficos 1V.4

Graficos 1V.5 - Cristal P3B (T

Cristal PIE (T

Cristal P1C (T

(ndo irradiado)

113°C)
148°C)
173°C)

121°C)

Graficos IV.6 - Cristal P4 (T -v ambiente)

Estes perfis foram

Espectro total
Espectro total
Espectro total
Espectro intermediario + répido

- radiacdo gama.

levantados, a partir dos valores das conta-

gens, no computador IBM/1.200. A abscissa (TETA-TETA |), em minutos, é dada

em escala arbitraria de w.

Os val-ores das grandezas dos perfis se encontram nas tabelas

IV.1 a IV.5, onde:

I - intensidade de pico
Il - intensidade integrada
B - largura integral

3 - largura a meia altura
ojp - do do pico

i»> - w do centroide

A - amplitude de oo.
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Estes simbolos representam as grandezas do perfil do cristal
perfeito (ndo irradiado); acrescidas da letra B, representam as grandezas do

cristal bombardeado.

A interpretacdo dos resultados foi feita a partir do correia-
cionamento das grandezas do cristal danificado com as correspondentes do
cristal perfeito. Este tipo de comparacdo O usual na apreciacdo de parametros
do perfil (cita-se, por exemplo, Keating 1955 e Baran 1971). Neste trabalho a
correlacdao pode ser feita diretamente devido a contribuicdo reduzida da fun-

¢ao instrumental k(w).

Os erros das grandezas foram calculados a partir das expres -
soes mostradas no item |IV.4.1. Entretanto foram reconsiderados separadamente,
pois muitas vezes outros fatores, ndo computados, contribuem para incerteza
do valor desejado. Assim & que aojp para picos abaulados é maior que para pi-
cos ponteagudos.Mos perfis dos cristais P3B e P4y a largura foi determinada
também a meia altura do valor da | - . E a chamada largura 3. 0 erro a3 foi

HiaX
estimado como sendo da ordem de o*B.

Para o cristal perfeito as diferencas entre Wp e u> s&do mos-

tradas na tabela |IV.1.

REFLEXOES p .
100 0
200 0,002 - 0,01
220 0,002 - 0,01

Tabela 1V.1 - Diferencas entre op e OJ. para o

cristal PO (ndo irradiado).

Portanto, face ao erro admitido, as diferengcas podem ser con-

sideradas despreziveis.

Para os demais cristais irradiados, os valores de opB - w.B

variaram, entretanto sempre dentro do erro admitido. Nao possivel detetar va-

riacdo sensivel dessa diferenca.



Nos graficos 1v.7 a 1v.10 sao mostrados diversos correlaciona-

mentos entre as dgrandezas dos perfis dos cristais:

Gréaficos 1v.7 e 1v.8 - Cristal PIE

Graficos 1v.9 e 1v.10 - Cristais PIE, PID e P1C.

I 11 IIB B(graus) BB
REFLEXJES II ~B~

PO p1E  |\/ PO PTE PO PTE

111 115H20 | 29912 3,8 8+3 88+4 1110,4+0,2|17,7£0,7/ 42

200 1057+20 | 544+20(|1,9 | 1114 14916 1410,6+0,2|18 +2 |27

220 362+10| 22243 1,6 5+2 5612 1110,940,4 15,210,217
311 78+ 4| 38+0y/2,0|1 ,6+0,6/10£+0,4| 7|1,1+0,5|16,310,7 14
222 160+ 6| 97+2 |16 412 28+1 7(1,56+£0,6(17,910,7| 12
400 82+ 5| 66+1 |12 3+1 20,2+0,8 8| 1,9+0,7(18,410,7/ 10
331 39+ 3| 17+0,52,2|1,5+0,6(6,3+0,3 4|2,3+0,9|22 +1 9
420 67+ 4| 611 |11 3+1 19,610,7 7|2,4%0,9 |19,3+0,8 8

Tabela 1v.2 - Grandezas dos perfis dos cristais perfeito e PIE

(T - 113 C) e o correlacionamento entre elas.

i V 11B BB (grau)
REFLEXOES

PIE PID | PIC | PIE PID | PIC | PIE P1ID | PIE

111 299+12|511 +19587+K| 8814|106 +4| 79+6|17,710,712,70,1 8,1+0,6

200  |54440¢|79212395842C| 149+ 6186+ 7|155+12 18+2 |14,0008 9.7£0,8

220 222+ 9|25948 327+ 9| 56+ 2| 56+ 2| 54+ 4(15;i0, /13,140, 9,910,8

Tabela 1v.3 - Grandezas dos perfis dos cristais PIE (T - 113°C),
PID (T - 148°C) e PIC (T - 173°C).



75

) 'If' B 1IB/II BB/B
REFLEXOES P

PIE | PID| PIC| PIE | PID | PICc | PIE | PID | PIC

m 38 | 22 | 19 11 13 10 40 29 19

200 19 | 1,3 | 1.1 14 17 14 26 23 16

220 16 | 1,4 | 1.1 11 11 10 17 15 11

Tabela 1V.4 - Correiacionamento das grandezas do perfil dos cris-
tais PIE (T - 113°C), PID (T - 148°C) e PIC (T - 173°C).

I
= 1B BB BB 3B AB
REFLEXOES I PB p 1B TE (min) TT (min) 3
111 1282120 1 34£13 36 |[1,5+06 |3,6 0,8+0,2 2.0
200 137H22 A 63125 4,8 31 4,5 1,1 +0,3 2,2
220 504112 % 1 30112 4,9 4z 1 3,9 1,1 0,3 1,2
Tabela 1V. - Grandezas dos perfis do cristal P3B (envolto em Cd) e corre -
1 acionamento das mesmas.
REFLEXOES | B V 1B 1B BB BB 3B AB
P (min) B~ (min) 6
V ¥
111 1147210 1 2048 2,4 |1,0+0,4 2,5| 0,410,1 2,2
200 114010 A 1516 1,3 |0,8%0,3 1,2 | 0,6+0,2 1,3
220 393t 5 | A 1 83 15 |1,2+0,5 14| 0,8+0,2 1,3
Tabela V. - Grandezas dos perfis do cristal P4 (irradiado com gama) e cor-

relacionamento das mesmas.
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a) - razdo entre as intensidades de pico.
119
1"
200
rz20
400
222
r3sl
15 20
b) - razido entre as intensidades integradas,
Graficos I1V.7 - Representagdo esquematica do correlacionamento entre as gran-

dezas dos perfis dos cristais perfeito (ndo irradiado) e PIE
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C) - razdo entre as larguras integrais
DPB
DP
1
m
"331
200
220
31
400 r420
222
10 20
d) - razdo entre os degvio::, padrdes,

(cont. do grafico I1V.7)



Grafico

V.8

- Representacdo esquemidtica das amplitudes dos cristais per-
feito PO (ndo irradiado) e PIE.
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. I I ol R . tDC
100 150 180
a) - razido entre as intensidades de pico
1B
i
100
b) - razido entre as intensidades integradas,
Grafico IV.9 - Representagdo esquematica do correlacionamento entre as gran-

dezas do cristal perfeito (ndo irradiado?) e os cristais
P1E(T - 113°C), P1DIiT - 148°C) e P1CCT - 173°C).
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d) - razdo entre os desvios padrées.

(cont. do grafico IV.9).
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n= PtE PH> PtC PM >4

Grafico IV.10 - Representacdo esquematica das amplitudes dos cristais
POCndo irradiado), PIE, P1C, P3B e P4,
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IV.6 - DISCUSSAO

IV.6.1 - Distribuicido Preferencial de Defeitos

A largura integral das reflexbes dos cristais ndo irradiado e

PIE (T * 113°C) cresce com a ordem de reflexdo; assim é que:

1 °222 ; °200 ° °400

F111 222 200 400

alem disso verifica-se que B, para ambos os cristais, cresce com

2 2 .2
h™ + k* x & ou, em outros termos, cresce com o aumento do angulo 2e,,

/
como era de se esperar.

Entretanto sistematicamente a razido BB/B diminui com N, indi-
cando que as reflexdes correspondentes aos planos com os indices de Miller

(hkl) mais baixos sio mais afetadas em suas larguras integrais.

0 aumento sistematico de B com 6" ji era esperado (capitulo
IV.4.2) mas a correlacionando dessa grandeza entre o cristal perfeito e
outro danificado, permitiu constatar que os planos sio diferentemente afeta-

dos pelos defeitos.

A razio entre as intensidades de pico ndo mostrou correlagio
com N. A excegdo da reflexido (111) (reduzida 4 vezes) as demais sofreram re-
ducdo entre 1,3 e 2,3 vezes. A variagdo grande sofrida pela reflexido (111) é

entendida pelo fato de ter sido a mais afetada na largura integral.

Da observagido da intensidade integrada verifica-se um aumen -
to em geral para todas as reflexdes, preferencialmente para as reflexdes mais
intensas: (111), (200) e (222).Dentre estas, a reflexdo mais afetada foi a

(200).

0 desvio padrdo, representando a dispersdo dos valores de con-
tagens em torno do maximo, aumenta com N para ambos os cristais e a razao

DPB/DP segue aproximadamente o decréscimo,com N,semelhante ao de BB/B. Excep-r
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tua-se a reflexdo (331) que-apresenta grande valor do desvio padrdo no cristal

irradiado. AN

A reflexdo (331) foi a menos afetada no aumento da intensida-
de integrada e uma das menos afetadas na largura integral. Esse aumento do
desvio padrao s6 pode, portanto, ser entendido se o perfil alterou sua forma
em relacdo aos demais. Esse fato é confirmado pela amplitude dessa reflexédo
que apresenta o maior valor. 0 perfil desta reflex&o, apesar de pouco afeta-
do na largura, apresenta uma modificacdo em ambos os lados na regido préxima

ao background, aumentando a base do perfil.

0 alargamento dos perfis pode ser devido a tensdes internas no
cristal ou a diminuicdo do tamanho da particula. A contribuicdo do tamanho da
particula para o aumento de B e considerada desprezivel, para o caso do LiF,
por diversos autores como Keating (1955), Smallman (1957), Yoshito (1972) .fa-

ce a contribuicdo de tensdes.

Conclui-se entdo que o cristal PIE se encontra tensionado e
que esses esforcos ndo estdo distribuidos igualmente em todas as diregbes do

cristal,como mostram as variagbes das diversas grandezas do perfil.

A complexidade das variagcbes das grandezas dificulta enorme -

mente a interpretacdo completa da distribuicdo de tensdes.

0 fato de que os parametros dos perfis dos planos com (hkl)
baixos serem os mais afetados no processo de irradiagcdo indica que a distri-

buicdo de tensdes afeta principalmente esses planos.

Com a irradiacdo, os defeitos criados internamente no LiF ten-
dem a tensionar o cristal. Dado o caracter plastico do LiF, notadamente a al-
tas temperaturas, o cristal ndo se parte de inicio, mas ocorrem discordancias

internas que alteram o arranjo quase perfeito do cristal ndo irradiado.

A participacdo interna do cristal perfeito provoca diminuicao
do efeito de extingdo (item 1V.4.2) provocando aumento da intensidade de inte-

grada.
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O efeito da extingdo é&* principalmente sentido nas reflexdes

mais fortes, como era de se esperar. Entretanto observa-se particularmente
diminui¢cdo desse efeito nas reflexdes 200 e 400. Essas consideracdes sdo con-
cordes com Keating (1955) que atribui o aumento na intensidade integrada de

200 a uma diminuicdo do efeito de extingédo.

Efeito similar de diminuicdo da extincdo com o aumento de ten-

sdes produzido por irradiacdo foi observado no quartzo (Caticha 1968).

-

0 fato do plano 200 se encontrar tensionado é justificado pe-
la formacdo de camadas de atomos de Li intersticiais que se depositam epita-
cialmente segundo planos (001), provocando tensBes no cristal. A formacdo de
camadas de Li nos planos (001) ja é bastante estabelecida (Lambert e Guinier

1957 e 1958).

0 perfil 331 tem o aspecto tipico de uma reflexao*para a qual
contribuiram defeitos pontuais. Nio se tem ainda explicacdo sobre a preferen-
cia por este plano na localizacdo de defeitos pontuais e este fato ndo tem si-

do assinalado na literatura.

IV.6.2 - Influencia da Temperatura de lIrradiacéo

Com o aumento da temperatura, verifica-se uma diminuicdo da lar-

gura integral e um aumento da intensidade de pico para todas as reflexdes.

A variacdo, também uniforme, do desvio padrdo indica que ndo
ocorre, com o aumento da temperatura, uma variagdo qualitativa na forma do

perfil como a que ocorreu com a reflexdo 331 de PIE.

Com o aumento da temperatura as grandezas do perfil tendem pa-
ra as correspondentes grandezas do perfil do cristal ndo irradiado, em forma

evidente.

Das trés reflexdes estudadas (111, 200 e 220) a 200 foi a que

experimentou, com a temperatura, maiores variacdes na intensidade integrada.

Entretanto o fato mais notavel e que as trés reflexbes apresen,-
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tam um maximo de aumento na intensidade integrada por volta de 150°C, Essa
constatacdo indica que a extingcdo a essa temperatura foi consideravelmente di-
minuida ou,como ja se sabe, as tensdes foram aumentadas, produzindo distor¢des

da rede cristalina.

Neste caso se encontra o cristal PID que devera ter,em conse-
quéncia, altas concentracdes dos diferentes defeitos formados, ja vistos no Ca-

pitulo I1.5.

0 aumento da intensidade integrada da reflexdo 200 pode, em prin-
cipio, ser relacionada com a formacdo das plaquetas de Li sobre planos parale-
los a essa direcdo. Também outras aglomeracdes de defeitos, favorecidas pelo au-
mento da temperatura, tais como bolhas de gases e ocos, introduzem tensdes in4

fluindo sobre as intensidades integradas.

Deve se notar que os defeitos extendidos .inclusive os resultan-
tes de aglomeracbes de defeitos pontuais, produzem,ao redor dos mesmos varia-

¢cdes consideraveis da rede cristalina; este fato faz com que as intensidades
2

espalhadas por essas regides sejam proporcionais ao quadrado F do fator de es-
trutura enquanto que, nas regides ndo distorcidas, a intensidade espalhada é
proporcional a F. Esse fato é bem conhecido, tendo sido extensamente usado na
técnica da Topografia de raios-X.

Porem, os defeitos pontuais ou pequenos aglomerados, quando uni-
formemente distribuidos,: produzem variacbes nos parametros da rede mas, compa-
rativamente, pouca variagdo na intensidade integrada. 0 perfil, neste caso, é
modificado como se pode ver no grafico IV.5, que mostra fundamentalmente modi-
ficacdo no "pé" do perfil.

Entretanto a intensidade integrada quase ndo e modificada, o

que pbde ser facilmente explicado (vide item 1V.6.3).

IV.6.3 - Influencia do Espectro de Neutrons na Producdo de Defeitos

Os perfis do cristal P3B, irradiado com espectro de neutrons
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com energia E > 0,45 eV, caracterizam-se por apresentar pouca alteracéao na
largura integral, intensidade de pico e intensidade integrada em relagdo ao

cristal perfeito.

A diferenca, pequena, no valor absoluto da fluéncia que fica-
ram submetidos os cristais PIE, PID e P1IC e a que ficou submetido o cristal

P3B é da ordem de 10%.

Se fosse admitido que o dano do cristal s® dependesse da fluén-
cia, poderiamos usar a curva do grafico IV.9conde, para a reflexdo 111, a tem-
peratura de 121°C, encontrariamos que o aumento de largura esperado seria 38
vezes maior que o do cristal ndo irradiado. Entretanto o aumento medido expe-
rimentalmente foi somente de 3 vezes maiior, o que representa 7% do esperado.
Conclue-se que o efeito do espectro usado na irradiacdo e fundamental e que a
maior parte dos danos foram causados por aquela parte do espectro que foi su-
primida pelo cadmium na irradiagcdo do cristal P3B. Este resultado experimental
esta concorde com os calculos feitos no capitulo Il para a contribuicdo porcen-

tual de neutrons com diferentes espectros de energia.

Naquele capitulo concluiu-se que cristais irradiados com espec-
tro intermediario + rapido de neutrons seriam danificados em 6% em relacdo ao
100% do espectro total, a partir da reacdo (n,a) cuja contribuicdo,na produ -

cdo de defeitos ,e predominante nas duas situacdes.

Os perfis do cristal P3B apresentam-se, em relacdo aos perfis do
cristal ndo irradiado, com pequenas alteragcbes na largura e na intensidade de
pico. Entretanto a base do perfil foi muito alargada como mostra o grafico IV.5
o0 que, de acordo com Huang (1947) .significa que ha, neste cristal, predominio

dos defeitos pontuais.

Com efeito, como ja foi colocado na Introducdo deste trabalho,
Huang estudou e interpretou o aparecimento do espalhamento difuso perto dos ma-
ximos como devido a existéncia de pequenos centros pontuais de tensdo .distri-

buidos ao acaso dentro do cristal.
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Por outro lado verificou-se,para o cristal P3B,um aumento com-
parativamente pequeno da intensidade integrada, o que corrobora a conclusido an-
terior de que, neste caso, predominam os defeitos pontuais. Com efeito, um cris-
tal com defeitos pontuais ou aglomerados de alguns atomos ou lacunas, uniforme-
mente distribuidos, estara evidentemente submetido a um estado tensional de ex-
tensdo uniforme. Ou seja, que as dilatacdes experimentadas pela rede serdo isoé-
tropas e uniformes. Pode entdo prever-se que os parametros do cristal variardo

de modo que:

Aa Ab Ac

a " ~p~ c

As distancias interatOmicas também serdo modificadas na mesma
forma. Em particular,a distancia a origem da cela e portanto, também as coor-

denadas dos atomos, de modo a se ter:

AX  AY AZ Aa
S TT T
Resultara entdo que:
X _ AC
a Aa
ou seja:
X+ AX . X
a + Aa a

Nesta relagdo o primeiro membro corresponde ao cristal danifica-

Y
do,o0 segundo, 4 ao cristal ndo irradiado, o que mostra que as coordenadas fra-

y y 7
cionais x=-p Y =JJ ° " ~£ "°""dam Para o cristal com defeitos pontuais

uniformemente distribuidos. Em consequéncia, as intensidades integradas, que

dependem do fator de estrutura, ndo serdo modificadas ja que, sendo:
n
Fhkl = 2 fJ' e x p 27ri (hx + kJ * z)
j=1
o fator de estrutura ndo sera alterado na medida em que a hipétese da dis-
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tribuicdo uniforme seja valida.

Com base no exposto no capitulo I, o que se espera que tenha

ocorrido com o cristal P3B é que,predominantemente,o cristal tenha sido dani-
6 3

ficado pela reacdo Li (n,a)H , que concorre com *90%, enquanto que choques i-
neldsticos dos neutrons rapidos contribui com 10%.

0 ndmero de defeitos extendidos produzidos foi suficientemen-
te pequeno para que ndo ocorressem aumentos de tensdo (excluida a tensdo uni-
forme) no cristal,como é verificado pelas grandezas do perfil.

No cristal P3B,a reacdo (n,a) produz pares de Frenkel que per-
manecem isolados pois a quantidade ainda ndo é suficiente para que se verifi-

que um inicio de coalescimento,0 que aumentaria a largura do perfil.

Os efeitos de ionizagdo provocados pelos produtos de fissédo
4 3

(He e H ) e pela radiacdo gama produzem centros de cores. Raios gama contri-
buem através do efeito de Varley para a producdo de atomos intersticiais. Alen
desses defeitos, o choque ineldstico de neutrons de alta energia também con-
tribuem na producdo de deslocamentos. 0 cristal P3B apresenta predominantemen-
te defeitos pontuais, particularmente pares de Frenkel.

0 alargamento do perfil,verificado para as 3 reflexdes,pode ser
entendido como um inicio do coalescimento dos defeitos.

Outra explicacdo alternativa & que, em se tratando de pares de
Frenkel, para os quais a teoria de Cochran (1956) ndo se aplica exatamente
como ele préprio admite, o perfil seria alargado pela contribui¢do da inten-

sidade ao redor do n6 da rede reciproca.

IV.o.4 - Efeitos da Radiacdo Gama no Perfil de Linha

Trabalhos anteriores (Spalt 1971) com espalhamento de raios-X
com baixo angulo, préoximos a picos de Bragg, em monocristais de LiF irradia-
dos com gama, evidenciaram centros de distorsdo de defeitos. Estes sdo admiti-

dos como tendo a formacdo de "cacho" ("cluster") de defeitos intersticiais.
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Por outro lado, como ja foi visto no capitulo 115, durante a irradiagdo com
gama sdo criados defeitos de Frenkel,constatados por Wohofsky (1971),que, a
partir de medidas de absorcdo Optica, encontraram que as lacunas persistem
como defeitos isolados. As regides de densidade eletrdnica alteradas formam
centros de espalhamento que sdo interpretados como aglomerados de &tomos in-

tersticiais.

Estes autores verificaram que somente apos 2 x 10 rad podiam
ser observadas 1inhas de absorcdo de fraca intensidade.

Empregando técnicas de ataque lves et al. (1967) evidenciaram
defeitos introduzidos em monocristais de LiF irradiados com gama.

A criacdo de pares de Frenkel por radiacdo com gama, ji descri-
ta como possivel nos cristais iénicos no capitulo I1.5, é constatada experi-
mentalmente.

Os perfis das reflexbdes do. cristal P4 (irradiado s6 com gama,
no reator) apresentam, além do espalhamento difuso na regido préxima ao back-
ground, um alargamento da linha. Esse fato indica que, nesta situag¢do, ou se-»
ja, com 1017 fotons/cmz,ha formagdo de aglomerados de atomos intersticiais

e lacunas. Este valor de fluéncia estd acima da admitida por Wohofsky (1971)

11 3
para a formag¢do de aglomerados pois corresponde a 10 rad, portanto 10 ve-
zes a mais do limiar para o inicio de aglomerados.
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CAPITULO V

MICROSCOPIA OPTICA E ELETRONICA DE VARREDURA

V.l - INTRODUCTO

Pelas consideracbes feitas no capitulo 11-5, os cristais de
LiF irradiados com neutrons, neste trabalho, deverdo apresentar preferencial-
mente defeitos extendidos (discordancias) e volumétricos (cavidades, aglome-

rados de atomos).

0 estudo de defeitos extendidos em monocristal de LiF tem si-
do intensiva e extensivamente feito notadamente por Gilman e Johnston, quer
seja em cristais irradiados com neutrons (Gilman 1958b) quer seja em cris-
tais submetidos a processos de tensio diversos,(Gilman 1956a) ou a processos
de recozimentos (Gilman 1956b). Para a observacdo das discordancias em cris-
tais macroscopicos &, principalmente, empregada a chamada técnica de ataque
(Gilman 1958b) que evidencia, por meio de figuras de ataque ("etch pits"),as
linhas de discordancias (Gilman 1956a). Os aumentos Opticos empregados Si-

tuam-se em geral na faixa de 500X e 1000X.

Esta técnica de ataque permitiu estudos diversos sobre defei-
tos lineares em LiF, como a influéncia de pressdes sobre mobilidade de dis -
cordancia (Haworth 1968; Hanafee 1967), uniformidade nos degraus de clivagem

(Ramachandran 1967).
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Outra técnica empregada, de uma maneira geral & observacao de

discordancias em cristais.é a chamada topografia de raios X (Lang 1964a).

Estudos sobre discordancias em monocristal de LiF irradiado,
com gama,foram feitos por lves et Al. (1967b) empregando também técnicas de

ataques.

A literatura sobre defeitos lineares superficiais em monocris-

tais LiF é bastante vasta em comparacdo as informacbes sobre defeitos super-

ficiais volumétricos observados diretamente (Senio 1957, Smallman 1957).

Considerou-se, portanto, de interesse, dentro do programa de
estudo de defeitos em monocristal de LiF, a analise por microscopia eletrd -
nica das superficies dos cristais irradiados. Duas maneiras possiveis para a

realiza¢gdo dessa analise seriam:

a) microscopia eletrdnica de transmissdo - observacdo indireta da superficie

empregando-se técnicas de réplicas;
b) microscopia eletrénica de varredura - observacdo direta da superficie.

Dependendo, principalmente, da qualidade da preparacdo de am-

bas as amostras, os dois métodos podem conduzir a igual resolucéo.

A microscopia eletrdnica de varredura apresenta algumas van-
tagens para este particular trabalho, quais sejam,a possibilidade de exame de
maior area do cristal em uma mesma amostra e a maior facilidade e rapidez na
preparacdo desta. Técnicas de réplicas, por si sO, sdo mais elaboradas e, a-
pesar de extensivamente desenvolvidas, podem requerer adaptacdo para o par-

ticular material em estudo.

Trabalho recente de El1iott (1971) mostra a topografia de su-
perficies, ao microscépio eletrdnico de varredura, de NaCl e Kl apbs irradia-

¢do com elétrons e luz ultra-violeta.



102

V.2 - MATERIAIS E METODOS

Todos os cristais estudados no capitulo IV foram observados
no microscépio Opticoeno microscépio eletronico de varredura (Cambridge Ste-
reoscan-4) totalizando 6 cristais:

- ndo irradiado : cristal perfeito

17 2
- irradiacdo com gama : cristal P4 - T. » ambiente, Ry *10 fotons/cm

espectro intermediario £
+ rapido cristal P3B-T.«121i3°C

(F=7,8x 107 n/cm’)
irradiagdao com neutrons

(+ F, 7 10 fotons/cm’) cristal P1E-T =113i3°C

espectro total

cristal PID-iy-HsVe
(F =12 x 10" nfcm’)
cristal PIC-T=173Vc¢

Os cristais foram delicadamente limpos com &alcool absoluto

(100%), para eliminar vestigios de gorduras e outras impurezas.

No microscépio 6ptico, cada cristal foi examinado diretamente,
permitindo informacdes sobre as suas duas maiores faces, totalizando cerca

de 2 cm’. Por outro lado, no microscopio eletréonico de varredura, apenas cer-
2

ca de 0,16 cm do cristal foi analisado. Dependendo do numero e da distri-
buicdo das irregularidades na superficie, esta pequena amostra pode ser su -
fieiente para permitir observacdes representativas. No presente trabalho,en-
tretanto, ndo se tinha informacdes sobre distribuicdo ou numero de figuras
que por ventura estivessem presentes.

Por essas considera¢des, tornou-se indispensavel a microsco -
pia 6ptica dos cristais.

Para a analise ao microscéopio eletréonico de varredura foram
destacados, por clivagem, dois blocos pequenos (area aproximada: 8 mm ) de
cada cristal irradiado. Verificou-se a impossibilidade de observacdo direta

do cristal de LiF, dada sua baixa condutividade elétrica; o acumulo de car-
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ga elétrica na superficie do cristal, com a incidéncia do feixe eletrénico |,

impediu totalmente a obtencdo de imagem do cristal.

Esse fato pdde ser contornado com a cobertura da aniostra por
material condutor na forma de filme fino. Empregou-se para tanto evaporador

Hitachi, com suporte giratério para amostra; a pressdo durante a evaporacgao

-5
foi da ordem de 10 Torr. Recobrimento do cristal com ouro mostrou-se ina-
dequado, mascarando detalhes do relevo. A deposicdao de filme fino de carbo-
no resultou satisfatéria; foi controlada a espessura minima de carbono, a
partir da qual efeitos de carga se faziam presentes. Uma comparacdo entre as

duas preparagbes pode ser vista na M.E.2.
As condicdes de operagdo no microscéopio eletréonico foram:

V = 30 kv
brilho: 2,35
contraste: 1,55

posicionamento: varidvel de zero a 45°.

Para a observagdo de certos detalhes, principalmente no cris-
tal PIE, foi necessaria a inversdo do sinal bem como o emprego do "colector

voltagem".

V.3 - RESULTADOS

Observacdes:

- As micrografias Opticas e eletrédnicas apresentadas sdo designadas respecti -
vamente por "M.O." e "M.E.".

- Por topografia do cristal subentende-se o aspecto ou as figuras da super -

ficie externa tais como saliéncias, reentrancias, fraturas etc.
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V.3.1 - Cristal Perfeito PO (ndo irradiado)

Superficies(001) de monocristais perfeitos de LiF apresentam,
ao microscépio Optico, sob condicbes adequadas de iluminacdo, malha consti -
tuida por linhas perpendiculares (M.0.3a), cruzadas numa (nica dire¢cdo, por
linhas diagonais (M.0.3b). Verificou-se que situacbes adequadas de ilumina-
¢do para a observacdo de linhas perpendiculares ndo o eram para linhas dia -

gonais.

Alem dessas linhas ou bandas sdo observadas as chamadas figu-
ras tipicas de clivagem (Lang 1964), tanto no microscépio Optico, como no

eletrédnico (M.E.2).

As linhas brancas, quase perpendiculares ao bordo do <cristal
na M.0.1, e a linha mais intensa na M.0.3a. sdo degraus ou desniveis de cli-

vagem.

V.3.2 - Cristal P4(T* » ambiente; radiacdo gama)

0 cristal P4 foi irradiado com raios gama de fundo provenien-

tes de processos de ativacdo (gamas de ativacao).

Nao sdo observadas alteragdes na topografia deste cristal em

relacdo ao cristal ndo irradiado.

V.3.3 - Cristal P3B - (T. = 121 - 3°C; 0.45 eV < E_ < 10 MeV)

Este cristal foi envolvido em cadmium, ficando sujeito ao es-

pectro de neutrons intermediarios e rapidos, mais a radiacdo gama de fundo.

Observacdes Opticas e eletrédnicas ndo mostram diferencas na

topografia deste cristal em relacdo ao cristal perfeito.

V.3.4 - Cristal PIE (J,;= 113 - 3°C; E. < 10 Me\V)

Micrografias Opticas, em pequeno aumento, mostram a existen -

cia de grande quantidade de pontos e alguns anéis, distribuidos com relativa
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uniformidade na superficie do cristal (M.0.4a). Sdo observados acumulos des-

sas figuras junto a desniveis de clivagem (M.0.4b).

Aumentos maiores mostraram que os anéis sao concentragdes de
"pontos", dispostos de modo razoavelmente concéntrico (M.0.5a). Aglomerados
mais irregulares, constituidos por outras concentracbes,como a acima descri-
ta, sdo vistos na superficie deste cristal (M.0.5b). Notar que ambas as ir-

regularidades mostradas na M.0.5. se encontram sobre degraus de clivagem.

Por meio das micrografias eletrénicas pdde-se ter observacao
mais acurada dessas figuras; os "pontos" observados opticamente, provavelmen-
te correspondem a fragmentos do cristal deslocados parcialmente por clivagem
(M.E.6a e 6b) e a pequenos orificios (M.E.6b). 0 relevo do cristal na M.E.6b
é tipico de superficie de clivagem; degraus de clivagem podem apresentar for-

mas curvelineas (Lang 1964b).

Dois outros tipos de figuras foram encontrados, com a observa-
¢do eletrdnica, ndo constituindo caracteristica deste cristal, mas figuras

esporadicas:

a) uma unica estrutura de superficie, do tipo mostrado na M.E.7a, foi obser-
vada nessa amostra. £ uma saliéncia esférica, com a parte superior leve -

mente rompida (diametro médio » 4 microns);

b) a M.E.7b mostra orificios grandes(diametros da ordem de 1 micron), os Uni-
cos observados nesta amostra, circundados por pequenos fragmentos do cris-
tal; observa-se, nesta micrografia, o rompimento de parte do degrau de

clivagem nas proximidades de uma das cavidades.

V.3.5 - Cristal PID - CT. = 148 - 4°C; E. < 10 MeV)

Micrografias Opticas deste cristal mostram regibes caracteri-
zadas por saliéncias, em geral esféricas, 8s vezes parcialmente coalescidas-
(M.0.8b). Aumentos maiores evidenciam pequenas irregularidades na parte su-

perior das saliéncias esféricas (M.0.8a).
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A M.E.9 mostra o aspecto dessas saliéncias ao microscépio e-
letrébnico. Na M.E.9a os pontos brancos correspondem as irregularidades supe-
riores das saliéncias, jia observadas opticamente; notar o alinhamento das sa-
liéncias junto a degraus de clivagem. A forma esférica e a existéncia da pe-

quena irregularidade sdo evidenciadas na M.E.9b.

Na M.E.10 O evidenciado um processo de evolucdo dessa salién-

cia no sentido da ruptura; o estagio b é o mais frequentemente encontrado.
As saliéncias possuem diametro médio da ordem de 4 microns.
Figuras esporadicas:

a) raramente sdo encontrados aglomerados de pontos caracteristicos do cris -

tal PIE, como o mostrado na micrografia Optica M.0.11a.

b) um unico aglomerado de irregularidades circulares foi encontrado nesta a-
mostra, (M.E.lIb) constituido, principalmente, por cavidades, sendo que

saliéncias esféricas, parcialmente rompidas, sdo também observadas.

V.3.6 - Cristal PIC - (T, = 173 - 6°C; E < 10 MeV)

Observa-se grande quantidade de irregularidades na superficie
deste cristal, como mostram as micrografias épticas M.0.12. A microscopia ele-
tronica da amostra confirmou superficie uniformemente tomada por irregulari-

dades (M.E.13).

Maiores aumentos permitiram afirmar que estas figuras corres-

pondem preferencialmente a cavidades esféricas como as mostradas na M.E.14.

No aglomerado da M.E.15 pode-se observar saliéncias em rompi-
mento ou parcialmente rompidas (rp), cavidades com parte do material rompi -
do,aderido ou préximo a borda do orificio (cm),e cavidades completamente for-

madas (c).

A M.E.16 mostra, em aumentos crescentes, uma mesma regido. 0
aspecto circular da borda da cavidade estd parcialmente alterado, observan -

do-se um levantamento da superficie do cristal na regido nd3o circular. A pro-
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ximidade entre as cavidades pode ter impedido o seu desenvolvimento uniforme-
mente circular. Observa-se que as paredes internas da cavidade tem aspecto
de degraus. Uma das cavidades estd quase que completamente fechada por peli-

cula pertencente a superficie do cristal.

V.4 - DISCUSSAO

V.4.1 - Cristal Perfeito (ndo irradiado)

As linhas ou bandas observadas no monocristal perfeito de

LiF sdo caracteristicas tipicas de deslizamento.

0 plano de deslizamento no LiF & (110) e a direcdo de desli -
zamento é (110); discordancias de cunha ("edge") e de hélice ("screw"), que
apresentam as linhas de deslizamentos sobre as faces (100), podem ser ob-
servadas e distinguidas (Gilman 1956b); linhas verticais e horizontais cor -
respondem a deslizamento em cunha; linhas diagonais, a deslizamento helicoi-

dais

Gilman (1956a) determinou o numero aproximado de discordancias

existentes em um monocristal de LiF procedente da Harshall Chemical Company
4 - 2

5 x 10 discordancias/cm . Este numero tem sido confirmado, por diversos pes-

quisadores, em sua ordem de grandeza.

V.4.2 - Cristal P4 (radiacfdo _gama)

Radiacdo gama,(F*, *» 10'" fotons/cm®) com energia predominante-
mente menor que 3 MeV, ndo introduz altera¢do na superficie de monocristais
de LiF, dentro da resolucdo permitida pelo microscépio eletrénico de varre -

dura.

V.4.3 - Cristal P3B

A temperatura de irradiacdo deste cristal é intermediaria as
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temperaturas de irradia¢cdo dos cristais PIE e P1D. Mais particularmente, di-
fere de *» 8°C de PIE, diferen¢a que, apsear de pequena, pode ocasionar gran-
des variacdes na producdo de defeitos, dependendo de como se processa 0 ani-

quilamento dos danos naquele intervalo.

Entretanto, a auséncia total de qualquer figura de superficie

ou do tipo encontrada em PIE ou as caracteristicas saliéncias esféricas de

P1D (ja observadas em PIE) , impede de se considerar a temperatura de irradia-
¢do, sumariamente como a responsavel pela ndo alteracdo da topografia do
cristal P3B.

A fluéncia de neutrons a qual ficou submetido este cristal &
cerca de 1,5 vez menor que as fluéncias empregadas nos cristais PIE, PID e
P1C; essa difereng¢a ndo justifica grandes altera¢gbes nas propriedades >' do

cristal.

Como ja foi colocado anteriormente, os cristais ficam total -
mente negros apds a irradiacdo com neutrons. No microscépio Optico, em con -
dicdes de iluminacdo intensa, observa-se diferen¢ca na coloracdo de P3B e dos
demais cristais P1C, PID e PIE; estes ultimos continuam apresentando colora-
¢d0 negra enquanto que P3B se apresenta vermelho escuro. Todos os cristais
ficaram igualmente submetidos ao espectro de radiagdo gama de fundo,logo a
diferenca verificada na coloragdo deve-se,principalmente, a diferentes efei-
tos de ionizacdo decorrentes da interacdo do LiF com neutrons. Pode-se con-
cluir que estes processos de interag¢do, que ocasionam ionizagao, foram menos

frequentes em P3B que nos demais cristais.

A diferen¢ca marcante,entre este cristal (P3B) e os demais ir-
radiados com neutrons (PIE, PID e P1C), consiste nos distintos espectros de
neutrons empregados na producdo de danos. 0 cristal P3B, envolto em cadmium,
ficou sujeito ao espectro de neutrons intermediarios + rapidos
(0,45 eV < EM < 10 MeV) enquanto que os demais foram submetidos a todo es-

pectro de energia de neutrons.
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No capitulo Il.4 estimou-se a probabilidade porcentual com
que neutrons, com diferentes intervalos de energia, contribuem na producédo de
defeitos em LiF, a partir da reacdo (n,a) no Li . O espectro térmico de neu-
trons contribui com % 94% enquanto que o espectro intermediario + rapido com
A 6%. i pertinente lembrar que na regido de neutrons intermediarios + rapi -
dos a contribuicdo da reacédo (n,ct) no Li , para a producdo de defeitos, con-

tinua predominante sobre as demais interacbes (capitulo 11.2).

0 numero de defeitos introduzidos no cristal P3B a partir da
reacdo (n,a) foi portanto muito menor que nos demais cristais,onde a compo -

nente de neutrons térmicos estava presente na irradiagéo.

V.4.4 - Influéncia da Temperatura

As fluéncias de neutrons nos cristais PIE, P1D e P1C séo da
mesma ordem; a difereng¢a entre eles estd na temperatura de irradiacdo. A a-
preciacdo das caracteristicas topogréaficas dos cristais sera feita no senti-
do da verificagcdo da influéncia da temperatura de irradiagdo nos defeitos do

cristal.

Um resumo das figuras de superficie encontradas nos diversos

cristais pode ser visto na tabela n9 v.|

TABELA N9 V.I
Cristal Temp. Figuras Tipicas Figuras Esporadicas
- fragmentos parcialmente A ~
deslocados - saliéncias esféricas
PIE VL13°c
- pequenos orificios - cavidades esféricas
- saliéncias esféricas no - fragmentos parcialmente
~ inicio do rompimento deslocados
P1D 148°C
- cavidades esféricas
. L - saliéncias esféricas em
P1C M.73°C - cavidades esféricas
rompimento




no

Fragmentos parcialmente deslocados que ocorrem no cristal PIE,

e, em frequéncia menor, em P1D sdo .admitidos como bastante provaveis por Se-
nio et al. (1957)que consideraram a necessidade de aumentos maiores de 1.000X

(ou seja, o emprego de microscopia eletrénica), para sua observacéo.

Este autor verificou que microclivagens dependem fortemente da
fluéncia de neutrons para uma dada T\, ou seja, dependem do numero de defei-
tos induzidos por neutrons, cuja reteng¢do, na rede cristalina, diminui com o
aumento da temperatura de irradiacdo. Estas considerag¢Bes justificam a dimi-

nuicdo do numero de microclivagens com o aumento de T..

Sobre a distribuicdo de microclivagens, ou fragmentos parcial-
mente deslocados, ao redor de uma &rea, cabe considerar que esta provavelmen-
te corresponde a uma regido de concentracido de tensdo, ou seja, de maior fra-

gilidade.

A frequéncia de defeitos,como microclivagens, saliéncias e ca-
vidades junto a degraus de clivagem,e entendida pelo fato de degraus consti-
tuirem zona de fragilidade no cristal. Lang (1964b) associa diretamente a
formacdo de um degrau de clivagem, ao encontro da "quebra de clivagem", com
discordancias do cristal. A localizacdo preferencial de defeitos em regides
de discordancia foi verificada por outros autores como Attardo et al. (1967),
Brimtiall et al. (1967), Beere et al. (1972).

S30 raras as saliéncias esféricas no cristal 8 T. = 113°C,mui-
to frequentes a T. = 148°C - quando apresentam inicio de rompimento - pouco
frequentes & T\ = 173°C ja que, a esta temperatura, as saliéncias se rompem
mostrando cavidades. E" evidente um processo de evolucdo com a temperatura,des-
de o aparecimento das saliéncias esféricas, seu rompimento, até a formagdo de
cavidades.

A forma semi-esférica da cavidade, apds o rompimento da sali-
éncia, indica que esta ou & vazia ou contem matéria na forma ndo sdélida, ca-
so contrario, é plausivel admitir que a figura de superficie dificilmente

teria a formagdo uniforme apresentada. Quanto & saliéncia, seu aspecto esfé-



rico pode ser entendido se, internamente, suas paredes estiverem sujeitas &
pressdo uniformemente distribuida. Cavidades microscoépicas (ocas) foram ob -
servadas por Lambert e Guinier (1957a) em LiF, irradiado com neutrons, cor-
respondendo a aglomerados de lacunas formados por difusdo. Estes autores su-
pbem forma esférica para essas cavidades. A formacdo de ocos provenientes de
coalescimento de lacunas é bastante estabelecida (Lidiard 1971, Beeré 1972).
Estas cavidades tém sido observadas ao microscopio eletrénico de transmisséo
em diversos materiais e apresentam dimensdes da ordem de dezenas a centenas

de angstrons. Por outro lado, aglomerados de lacunas tendem a se colapsar no
sentido de reunir as superficies expostas (Thompson 1969). Este processo de
aniquilamento de um oco de lacunas por colapso O totalmente contrario ao pro-

cesso de rompimento por explosdo .observado nas micrografias eletrdnicas.

A existéncia de bolhas liquidas dentro do LiF ndo pode ser ex-
plicada a partir das intera¢gdes havidas com o cristal e neutrons. Despreza -

se, portanto, esta possibilidade.

A conclusdo a que se chegou é que bolhas de gads sido formadas
internamente no cristal e que sua formacdo depende da quantidade de defeitos
induzidos por neutrons. A auséncia dessas saliéncias ou cavidades no cristal

P3B confirma que as suas formacdes dependem dos danos produzidos no cristal.

A observacdo de uma saliéncia esférica no cristal & T.j=113'C,
com mesmas caracteristicas e com dimens6es da mesma ordem que das saliéncias
do cristal a T. = 148°C,permite considerar possivel a existéncia de bolhas
de gas internas nesse cristal; entretanto, a pressdo interna nao seria sufi-
ciente nem mesmo para elevar as camadas superficiais do cristal. Constituin-
do fontes internas de tensdo, essas bolhas poderiam dar origem aos aglomera-

dos concéntricos de fragmentos deslocados da superficie do cristal.

K temperaturas de irradiacdo mais elevadas (cristal PID
Tj = 148°C), a pressdo interna do gas, que forma a bolha, e suficiente para
elevar as primeiras camadas da superficie do cristal e iniciar pequenos rom-

pimentos. Neste mesmo cristal, algumas bolhas atingem pressdo suficiente pa-
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ra provocar rompimento parcial e mesmo total da superficie.

A" temperatura T. = 173°C, a pressdo interna do gas é tal que
rompe totalmente a superficie do cristal. Certamente, nesta situacdo, ha es-
cape de gas. Temperaturas mais elevadas permitem maior mébilidade dos atomos
do gas no sentido de se coalescerem; por outro lado, o aumento da temperatu-
ra e consequente aumento da energia cinética do gas elevam a pressdo interna

da bolha.

Algumas bolhas tiveram rompimento irregular, nido formando ca-
vidades perfeitamente esféricas. Entretanto, no cristal a T = 148°, foram
observadas varias saliéncias muito préximas, algumas mesmo em coalescimento;
o rompimento dessas saliéncias certamente deixara cavidades ndo perfeitamen-

te esféricas, com bordas parcialmente circulares.

A formacdo da saliéncia esférica na superficie do cristal de
LiF é facilitada pela caracteristica de plasticidade que este cristal apre-

senta, notadamente,a temperaturas maiores que a ambiente (Slater 1951).

V.4.5 - Consideracdes Sobre a Formacdo de Bolhas de Gas Internamente

no LiF

Os possiveis gases a serem formados internamente no LiF, de-

corrente de processos de interacdo com neutron, séo:

4 3 .
a) - .,"e e -4H - decorrentes diretamente do processo de fissdo.

b) - gF - liberado da rede cristalina com a interagdo do neutron com o Li.

a) - Estudo sobre a formacdo de gases de hélio e hidrogénio em LiF irradia -

do foi feito extensivamente por Senio et al. (1957), para cristais irra-
diados a 30°C;concluiram estes,sobre a existéncia de bolhas de gases,que se for-
mam a temperaturas maiores que 600°C,e consideraram provavel que, a baixas

temperaturas, ambos os gases existam presos dentro do cristal irradiado.

Em situa¢gdes semelhantes (T = 55 - 15°C) Smallman et al. (1957)

determinaram o tamanho dessas bolhas por microscopia eletrénica de transmis- -
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68 - apos aquecimento a 600°C

6 u - ap6s aquecimento por 24h a 700°C

Ambas as experiéncias descritas na literatura foram realiza -
das em condi¢ges de temperatura diferentes das empregadas nas irradiagbes.
Constatou-se neste trabalho,-0 que ja era evidente na literatura,- a grande
influéncia que a temperatura de irradiacdo exerce nos danos introduzidos no
cristal,como a variagdo na mobilidade dos defeitos, expansdo da rede crista-

lina (Senio 1957).

Em outros materiais, bolhas de He,decorrentes de processos de
irradiacdo, tém sido estudadas ao microscépio eletrébnico de transmissdo como
funcdo de temperaturas de recozimento. Assim, Smith e Russell (1970) encon -
traram bolhas com diametros de 40 a 110 8 em ligas de Al-Li; fluéncias ele -
vadas (1,2 x 10" n/cm’) e temperatura de irradiacdo de 75°C produziram bo-
lhas com diadmetros de 1.130 8. Woodford et al (1969), estudando ligas auste-
nisticas, ao microscépio eletréonico, determinaram diametros para as bolhas de

gas He formadas a altas temperaturas:

o
1

75 8 * 760°C

o
1

315 8 * 955°C

A auséncia de informagcbes sobre a possibilidade de aglomera -
dos de gases de hélio ou hidrogénio com dimensdes de microns a temperaturas
baixas (*» 200°C), ndo permite que se considere provavel que estes gases se-

jam os responsaveis pelas cavidades observadas.

b) - Segundo Senio et al. (1957) é evidente a evolugdo de flaor livre no LiF

irradiado;consideram eles que o flaor,preso em trincas ("cracks"Microscé-
picas da amostra, pode reagir, durante a exposicdo aos neutrons, com expio -
siva violéncia com a atmosfera .provocando inclusive alargamento nas cavida -
des microscOpicas:a quebra dos cristais em processos de recozimento, sugere

aumento da pressdo do flior no interior do cristal, inclusive em se tratan-
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do de temperaturas de recozjmento baixas.

Lambert e Guinier (1958) observaram a liberacdo do fldor du-
rante a irradiagdo de LiF com neutrons. Segundo Lambert (1957b), o fldor se
aglomera em cavidades submicroscOpicas resultantes do coalescimento de lacu-

nas.

Smith e Russel (1970, 1971) estudaram o comportamento de ga -
ses produzidos na irradiacdo de ligas de AIl-Li com neutrons. Estes autores
ndo fizeram referencias sobre a liberacdo de gas (no caso, He) durante a ir-

radiacdo.

i importante ressaltar a possibilidade do fliaor ser liberado
a temperaturas relativamente baixas como 185°C, bem como as evidencias expe-
rimentais da liberacdo deste gas durante a irradiacdo de LiF com neutronsSa-
lienta-se que o aumento da pressdo interna da bolha a partir do processo de
reacdo violenta com a atmosfera, conduzindo consequentemente rompimentos da
superficie,sdo compativeis com o aspecto das cavidades encontradas nas micro-

grafias eletrbnicas.

No estagio atual deste trabalho, ndo se tem evidéncias expe -
rimentais sobre a natureza do gas que causou as cavidades, observadas nas mi-
crografias eletrénicas. As conclusdes foram baseadas nas informacdes encon -

tradas na literatura.

Face as consideragbes feitas, o fldor & tido como responsavel
pela formacdo das bolhas observadas e sua liberacdo, durante a irradiacéo

deu origem as cavidades encontradas na superficie do cristal.

0 aumento da temperatura de irradiagcdo de 148°C a 178°C pra -
ticamente ndo alterou o tamanho da bolha; houve o que se poderia chamar de
saturacdo ou esgotamento dos atomos de flaor intersticiais na rede. 0 aumen-
to da temperatura contribuiu para a elevacdo da pressdo interna do gas e con-

sequente rompimento da bolha.
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As bolhas de fludr localizam-se preferencialmente em regides
de fragilidade do cristal, concordando com observagdes feitas por Smith e

Russel (1970, 1971) e Woodford (1969), para outros tipos de gases.

0 coalescimento de bolhas de gas,visto nas micrografias ele -
tronicas, confirma o mecanismo de crescimento da bolha por migracdo,discuti-

do por Smith e Russel (1970).



(a) (b)

FOTOGRAFIA 1 - Difratdmetro de Raios X. a) Posigao do cristal durante a medi-

gao da reflexac 200. b) Aspecto do monocromador.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

Neste trabalho pretende-se dar uma contribuicdo ao estudo de

defeitos em monocristais de LiF irradiados com neutrons e raios gama.

ar

As principais conclusdes extraidas séo:

- Com relacdo ao estudo de defeitos produzidos por irradiacdo com neutrons:

1 - Os cristais de LiF sao preferencialmente danificados a partir da rea-

¢do Li (n,a)H se irradiados com espectro de neutrons térmicos, in-
termedidrios, intermediarios + répidos e espectro total. Cristais de
LiF irradiados com neutrons rapidos sédo danificados predominantemen-

te por espalhamentos do tipo (n,n) do Li’. Os defeitos produzidos séo

diferentes em ambos 0s casos.

Cristais de Lir,irradiados com fluéncias da mesma ordem, a mesma tem-
peratura de irradiagcdo e espectros diferentes de energia de neutrons,
apresentam diferen¢as quanto 4 quantidade e tipo de defeitos. Assim

O que .irradiacdes sob espectro total (ou espectro térmico) a T.~113°C
18 2

e F= 12 x 10 n/‘cm produzem defeitos extendidos (discordancias ou
"dislocations") e defeitos volumétricos (ocos, bolhas e camadas epi-
taxiais de Li) .enquanto que irradiacbes com espectro intermediario +
rapido, nas mesmas condi¢des .produzem defeitos pontuais. Esta lltima

irradiacdo contribui com 7% para danificar o cristal .enquanto que a



126
primeira, concorre com 93%. Essa contribuicdo foi calculada teori -

camente e verificada experimentalmente.

Verificagcdo da distribui¢cdo preferencial de defeitos:

0 cristal PIE,irradiado com espectro total de neutrons (T. = 113°C;
18 2 18 2
F.=1,2 x 10 n‘cm e A 10 fotons/cm) .evidenciou possuir defei-

tos extendidos, em particular defeitos volumétricos. Os defeitos vo-
lumétricos correspondem a aglomerados de lacunas nas quais, provavel-
mente, os atomos livres de fluor tendem a se aglomerar. Preferencial-
mente esses aglomerados,na forma de ocos ou "cachos" de intersticiais,
se localizam nas discordancias, como foi verificado neste trabalho,

por microscopia eletrdnica de varredura.

A técnica usada de perfil de linha mostrou que os planos crista-
linos sdo diferentemente afetados pelos defeitos. Essas modificacdes
sdo devidas a tensionamento direciona! do cristal. Portanto, naque'las
conducbdes em que foi irradiado o cristal PIE, os defeitos ndo estdo

distribuidos uniformemente no cristal.

Nas condicdes de irradiagcdo empregadas.no intervalo de temperatura

T. % 115°-n8°C,0 cristal apresenta um continuo aniquilamento de de-
feitos,passando por uma situacdo (T. ™~ 150°C) de alto tensionamento
interno.Como foi visto no capitulo V, os cristais irradiados aesta tempera
tura mostram a presenca de grande nuamero de bolhas das quais apenas algumas
explodidas; o que significa que neste ponto o cristal comeca a eliminar
as tensdes internas que sobrepassam os valores de ruptura. Entretanto,

a T. » 180°C,0 cristal,no seu interior.se aproxima estruturalmente ao
cristal perfeito, porém sua superficie é extremamente danificada, re-
pleta de ocos esféricos distribuidos com preferéncia ao longo das
discordancias. Esses ocos sdo o resultado de rompimento de bolhas de
fldor que ocorre entre 150° a 180°C. Constata-se portanto que, a

esta temperatura,a maior parte dos defeitos formados migraram para a

superficie do cristal.


http://empregadas.no
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5 - A técnica de perfil de linha de monocristais, pela possibilidade da
analise acurada de cada reflexdo individual ,é6 promissora no estudo

quantitativo de defeitos produzidos por irradiacéo.

Com relagcdo ao estudo de defeitos produzidos por irradiagcdo com gama:

a técnica de perfil de linha pode detetar defeitos em LiF produzidos pe-
lo efeito Varley.

Por outro lado, neste caso,em se tratando de defeitos pontuais,as
teorias de Huang e de Cochran permitem prever as modificaces que esses
defeitos produzem nos perfis, o que foi perfeitamente verificado para o
cristal P4. Podemos entdo afirmar que as predicbes de ambas teorias ci-
tadas sdo verificadas neste ponto,pelo menos qualitativamente. Uma veri-
ficacdo quantitativa precisaria de uma estimativa do efeito da concentra-

¢do dos defeitos pontuais no perfil.

PROJETOS FUTUROS

1) - Técnica de Perfil de linha:

2) -

3) -

a) Continuagcdo do estudo de perfil de linha como técnica promissora na de-
terminacdo quantitativa de defeitos em monocristais.

b) Estabelecimento desta técnica para analises quantitativas de defeitos
produzidos no LiF a partir do efeito Varley.

¢) Desenvolvimento de método estatistico no sentido de determinar.quantita-

tivamente,parametros de assimetria do perfil.

Microscopia eletrénica de transmisséo:
Observacdo das plaquetas de Li formadas sobre os planos (001) do LiF,apds

irradiagdo com neutrons.

Microscopia eletrénica de varredura:
Observacdo de figuras,resultantes do movimento de discordadnciasino LiF

irradiado com neutrons e recozido a altas temperaturas.
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APENDICE

DETERMINACAO DE FLUENCIAS

1 - Determinacdo de Fluencias de Neutrons

Por fluéncia F de neutrons entende-se o fluxo integrado no
2

tempo, em unidade neutron/cm . Por dose D de neutrons entende-se a fluen-
cia integrada na area, em unidade neutrén.

0 principio da determinacdo de fluencias de neutrons e sim-
ples. Entretanto, experimentalmente, surgem diversas dificuldades que aca-
bam portornar uma determinacdo de fluxo em trabalho elaborado e, em se tra-
tando de determinag¢des com erro abaixo de 3%, podem constituir um verdadei-
ro trabalho de pesquisa.

Neste trabalho o erro estimado esta dentro de 5%. Mesmo para
atingir esta situacdo sdo necessarios cuidados como a colocacdo adequada dos
monitores no coelho (a fim de evitar efeitos de "sombra"), como o equipamen-
to empregado nas medi¢des, a precisdo no calculo das exponenciais, a quali-
dade do monitor, e as corre¢cdes diversas que se apresentam para a determina-
¢do da atividade, e outros fatores.

As determinacdes foram feitas a partir da atividade de moni-
tores especiais de ativacdo que se relaciona com o fluxo efetivo 07 atra-

vés da expressao:
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A

0 2

ef ONU _ euxti)

onde: AL = A e _ atividade absoluta do nuclideo resultante na data em
que terminou a irradiacédo.
X = constante de desintegracéo
t = tempo decorrente entre o término da irradiacdo e a data em que
se realizou a medicdo da atividade
o = secdo de choque para a reacdo que gera o radionuclTdeo
N += numero de radionuclTdeos da amostra (monitor) que irdo decair,

t. = tempo de irradiacéao

Os métodos para a determinacdo de atividade absoluta,e mesmo
de fluxos,sdo bastante conhecidos e se encontram em livros de técnicas expe-
rimentais de fTsica nuclear como Price (1958) e em tratados especificos como
I.A.E.A. (1970). Portanto, neste anexo sdo apresentados os monitores empre -
gados e as técnicas utilizadas,sem a preocupacdo de detalhes de como foram

realizadas as medi¢cbes e os principios envolvidos.

Sao0 diversos os monitores empregados na determinacdo de flu-
xos,sendo que a dificuldade maior se concentra, justamente, na sua escolha

adequada para a particular situacdo de fluxo.

Uma imposicdo que se apresentou logo de inicio na determinacgédo
de fluxos foi a de ter um valor de <$>(E) integrado para todo o tempo t.. de ir-
radiacdo. Além do mais, ndo seria mesmo possivel irradiacdes curtas na posi-
¢ado EIFS-35. Em consequéncia, reacdes com alta secdo de choque ndao podem ser
empregadas pois tornam o monitor extremamente ativo,impossibilitando as medi-
¢des. Este problema pode ser, as vezes, contornado empregando-se amostras com

N pequeno.

Outra dificuldade, de carater experimental, ¢ o manuseio do
coelho com os monitores apés a irradiacao; devido a alta atividade do elemen-

to e do coelho ndo é permitido o manuseio imediato desse material. 0 emprego.
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de longas pincas ndo é praticavel,dada a delicadeza com que se tem que manu-
sear pequenos parafusos de aluminio que retém os monitores e o cristal no su-
porte do coelho. Este fato faz com que radionuclideos com meia vida curta ndo

possam ser usados como monitores.

Varios monitores foram testados e serdo apresentados aqueles

cujo emprego resultou satisfatério.

a) - Determinacdo de fluxo de neutrons térmicos.

Empregou-se liga de AlI-Co (0.475%) na forma de um disco com

massa aproximada de 1 mg. A reacdo de interesse é:

Co*’ 526 a.
E. = 0,3" MeV 99%
Ppiax — A , 2,5057 MeV
Y 1,1732 MeV
«T>= 38,7 b A 1,3325 MeV
Y 1,33248 MeV
0

Foram feitas inicialmente, para 3 monitores, medidas absolutas
e relativas das atividades. No primeiro caso, as medidas foram feitas no sis-
tema 4TT3 - Y empregando-se o método de coincidéncia generalizada (Moura 1969);

para as medidas relativas empregou-se o mesmo sistema 4ilB e a atividade foi
60

determinada em relacdo a uma fonte padrdo de Co , especialmente construida
para este fim, com atividade e dimensdes aproximadas &8s dos monitores.

Verificou-se uma concordancia entre os valores das medidas ab-
solutas e relativas da atividade e, face ao menor erro atribuido nas medidas
absolutas, optou-se sistematicamente por este método.

Dada a impossibilidade da colocacdo de cadmium internamente no
coelho, a determinacdo da razdo R” foi feita numa outra irradiacdo. Para con-
firmacdo do valor R,, obtido, fez-se duas determinagdes que coincidiram, den-

tro do erro estimado.
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‘Cd = 10.8 - 0.4

A determinacdo do fluxo térmico,empregando-se disco de Co puro
irradiado, com o reator operando a poténcia de 20 kW, apresentou um erro de

cerca de 100% em relacdo ao valor médio dos fluxos determinados.

Atribuiu-se essa discrepancia a incerteza na poténcia do rea-

tor, principalmente, e no tempo de irradiacéo.

b) - Determinacdo do fluxo de neutrons intermediarios.

A densidade de fluxo intermediario é dada por:
<>B = K n/cm2.seg. eV

Para a determinacdo do fluxo 0% intermediario e necessaria a de-

terminagcdo de K que é dada por (Price 1958c¢):

Ao. Ao cd
"
Cd

(Redlu) 4A1 dE

(1-e"") 0.45

onde Aon e Nn se referem 4 atividade e nimero de radionuclTdeos da amostra en-
volta em cadmium.

A integral de ressonancia é tabelada para o Co60 (Price 1958¢):

-2 dE = 49,3b
0,45 eV
K= 123 x 10" n/cm’ seg
£ 00 +00
0 fluxo 0. <fr(E)dE = K dE
"Cd 'Cd

Adotou-se para E., o valor 0.45 eV (Cap.ll.4) e para o limite superior

E = 1 MeV ja que,para valores acima de 1 MeV,a contribuicdo desta funcido <b.(E)

é desprezivel face a funcdo <f>(E) do espectro de fissdo (Cap.ll.4).
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O valor determinado para é. foi:

13

65 = 1.9 x 1017 n/en’ seg.

E importante ressaltar que s6 foi possivel a utiliza¢gdo do va-
lor de para todas as determinac¢bes de atividade porgue.no periodo de apro-
ximadamente 10 meses, verificou-se a estabilidade do valor do fluxo, através

das inumeras determinacbes de atividades que foram feitas.

¢) - Determinacdo do fluxo de neutrons rapidos.

Essa determinagdo é feita a partir da atividade de monitores
limiares de ativagdo,ou seja, a partir da atividade decorrente de reacgbes

que ocorrem somente acima de um determinado valor de energia de neutrons.

Empregou-se, indistintamente, dois monitores, ambos da Agén-
cia Internacional de Energia Atémica e as medidas da atividade foram feitas

relativamente a fontes calibradas Juntamente fornecidas com 0s monitores.

As medicdes foram feitas no sistema 47r3>tomando-se o0 particu-

lar cuidado na manutencdo da geometria.

Monitor de Mi - A reacdo de interesse é:

(h aﬂ)

Co
% -
N ‘6/

T, = 71,3 d
<P>-105mb

5

58
Fe


http://porque.no
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e 0 esquema de desintegragao:

O nTquel (puro) se encontra na forma de disco (0 = 10 mm, de

espessura e = 0,05 mm) e na forma de fio (0 = 0,125 mm e comprimento i = IOmm)

0 nTquel se mostrou um Otimo monitor devido a meia vida longa,
devido a atividade que apresenta apés a irradiacdo com 8h e a facilidade na
determinac¢do da atividade relativa. A corre¢cdo para "queima" ("burn up") de

Co e ""Co" foi feita e resultou desprezivel.

Monitor de Fe:As reacdes de interesse sao:

p)

'Ml 58F, «6

Lo 312,6d

e 0 esquema de desintegracéo:

54 M 313dl

g€C

2% 0.835 MeV
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O ferro (puro) se encontra na forma de disco idéntico ao de
nTquel.

A atividade apdés a irradiacdo apresenta um valor razoavel para

54
as medicdes e a meia vida do Mn e bastante grande. Entretanto este monitor

apresenta a desvantagem de que,na amostra de ferro,sdo produzidos simultd -
59 . . >~ 58 59
neamente o Fe pelos neutrons térmicos,através da reacéao Fe (n,p) Fe,e

a seguir, através de uma segunda reac¢do,o0 “"Co.

A utilizacdo deste monitor requer elaboradas medidas na deter-
minagdo da atividade. Empregou-se o analisador multicanal para obter a ativi-

54
dade do °*Mn (Kohler 1971).

Ha a necessidade da calibracdo dos canais em energia pois a dis-
criminacdo é feita em termos de energia. £ necessaria a determinacdo da ativi-

dade de fonte padrdo de 59Fe para eliminar o pico indesejé_vel do 60Co que se

54
sobrepbe ao do Mn.

2 - Estimativa de fluéncias de raios gama

»

0 objetivo deste Ttem é a determinacdo da ordem de grandeza
da fluéncia de gama (fluxo integrado no tempo) ao qual ficaram submetidos os

cristais de LiF.

A estimativa de fluéncias de raios gama estd baseada em traba-
lhos anteriores (Penteado!972) onde foi feito um levantamento do fluxo de gama
no caroco do reator IEA-RI. Esse levantamento foi feito através do emprego de
um calorimetro,em nucleo de grafite,capaz de se aquecer sob a influéncia da

radiacéo.

0 fluxo de gama é dado por:

0% = 4,25 x 10" u rep/h

¥

onde (*(watt/gr) & um fator que depende da particular posicdo no caro¢co do rea-

tor.
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Durante asmedicbes de Penteado(1972) a configuragdo do carogo
do reator correspondia ao arranjo 66, um pouco diferente da situacdo em que

se irradiou os cristais.

Como o objetivo era a determinacdo da ordem de grandeza da fluén-
cia de gama, considerou-se satisfatéria a opcdo de um valor de co® que correspon-

desse a posi¢do mais semelhante & EIFS-35A no arranjo 88. 0 valor escolhido para

toY:
= 0,22 watt/gr
logo: 0, = 0,935 x I10° rep/h
como: 1 rep/h = 0,93 rad/h
0 = 87 x 10" rad/h
Y

0 tempo de irradiagcdo médio é de 306 x 10 seg.logo:

F ~10'" rad

2

A mudanga da unidade de "rad" para "fotons/cm " e feita atra-
vés de "R" e ambos o0s correiacionamentos sdo feitos em termos de espectro de
energia. Como este ndo é conhecido, baseou-se nas conclusdes do capitulo 11.3
sobre o provavel espectro de radiacdo gama no caro¢o do reator, e admitiu-se
o intervalo 1-2 MeV como o correspondente aos valores mais provaveis de ener-
gia, inclusive na situacdo do reator desligado.

Para a liga Ni-Ni-Cr constituinte do termopar do calorimetro

e para o intervalo de energia de 1 a 2 MeV:
(H)
D(rad) = 0,877 P (xR) (Morgan 1968)

Vhr

onde (-)... - 5 x 10~ g/cm’ (Rockwell 1956)
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portanto: D(rad) - 0,877 . 1 . (xR)
D-aH Q
xR - §3%37 = 99 x 10 mR/

Para o intervalo de energia de 1 a 2 MeV (Hehl 1961)

99

0 - et ffr = 3 x 10" fotons/cm’.seg
! 3 x 10™

F, » 10'" fotons/cm’
Camargo (1972) fez um levantamento do decréscimo do fluxo de
gama, em fun¢do de OJ” e do tempo,apds o reator ser desligado. A partir des-
se grafico foi possivel estimar a fluéncia de raios gama a qual ficou sujei-

to o cristal PA4.

Dado o longo tempo de irradiacdo (16 horas) a parte inicial da

curva de decaimento praticamente ndo influiu no calculo da area total.

o =0,01
Y

logo 0 = 4,25 x 10" rep/h = 3,95 x 10° rad/h
e F ~10'" rad

Y

12 2
ou 0 =15 x 10 fotons/cm .seg

F, ~ 10" fotons/cm’

¥
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