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ESTUDO DA DIFUSAO DO HELIO, IMPLANTADO EM CICLOTRON,
NOS METAIS DF ESTRUTURA CUBICA DE FACE CENTRADA:

Au, Ag e Al.
Valdir Sciani

RESUMO

O Hélio é produzido em metais por reagdes nucleares de
particulas energéticas. O interesse do Hélio em metais é importan-
te na tecnologia nuclear, devido a sua produgao pela reagao (n,z).
Como o Hélio tem uma solubilidade extremamente baixa nos metais, o
corre sua precipitagao em bolhas em altas temperaturas, resultando
na degeneragac das propriedades mecanicas, limitando a vida  atil
dos componentes estruturais. Um exemplo tipico é a fragilizagado em
altas temperaturas. A nucleagao e o crescimento de bolhas depende
da mobilidade do Hélio.

Este trabalho apresenta um estudo da difusdo do Heélio em
Au, Ag e Al em temperaturas acima da temperatura ambiente. O Hélio
criado pela reagdo (n,a) foi simulado pela implantagdao  homogénea
de particulas alfa em um ciclotron, & temperatura ambiente, em
amostras de espessuras entre 5 e 50 um e com concentragdes de Hé-
lio entre 10_3 a 10 ppm. Depois da implantagdo as amostras fcram
colocadas em um forno, localizado em um sistema de alto vacuo, e a
difus3o foi medida observando-se a liberagao do Hélio durante reco
zimentos lineares e isotérmicos.

Foi verificada a ocorrencia da difusdo de atomos de Eé -

lio (difusao livre) e separada dos processos de aglomeragdo, inves



tigando-se a dependéencia 4o espectro da liberagiao du Ké .10 da amos
tra com a concentragdo inicial de Hélio, espessura da ¢ w.7tra, t.n
po e taxa de agquecimento e sua comparagao com a teoria “a difusac.

As contantes de difusao do Hélio em Au, Ag = Al ocbedecem

um comportamento tipo Arrhenius, com:

Au: D_ = 101° cm?/s  aH=1,70 ev
Ag: D_ = 10712 cmz/s &H = 1,51 eV
Al: D, = 1070.5 cmz/s AH = 1,40 eV

Os resultados sao comparados com a autco- :ifus3o e cem a

0

difusdo de outros gases nestes metais. Comparagdes com  previeZz

tedricas estabelecem um mecanismo via lacunas pera a Ji€.s35 do hé

lio em Au, Ag e Al,



STUDY OF HELIUM DIFFUSIC», IMPLANTED AT A
CYCLOTRON, IN FACE-CENTE!ED CUBIC MF CALSs

Au, Ag anAd A,
Valdir Sciani
ABSTPACT

Helium in metals is produced by nuclear ceactions of
energetic particles. In nuclear technolcgy the inte¢vest on helium
in metals is important, due to its groduction by (n,2, reaction .
Because helium has extremely low solubility in metals, the precipi
tation in the form of filled bubbles at elevated tewp~ratures oc-
curs, which have detrimental effects on mechanical prep~zrties and

may limit the lifetime of structural components. One typicil exam-

ple is the high temperature embrittlement. The nucleazion and
growtht of the bubbles strongly depends on the mobility of the
helium.

This work presents the study of helium diffusion in Au,
Ag and Al at temperatures above room temperature. The helium cre-
ated b, (n,a) reactions has been simulated by homogenssus 1ilovha
particles implantation in cyclotron, at ronm temperature, in speci
mens of thicknesses between 5 and 50 sm and helium concentraiion
between 10_3 to 10 ppm. After implantation, tire specimens ware
dropped in a furnace in a UHV-chariber and the diffusion was meas-
ured by observing the He-release during linear and isotherral an-
nealings.

The occurence of free d.ffusion was pioved comoaring tne



dependence of release kinetics on helium concentration, sample
thickness, time and heating rate to diffusion theory and is clear-
ly separated from agglomeration process.

The diffusion constants of helium in Au, Ag and Al fol-

low an Arrhenius behavior, with:

Au: D_ = 10°1-0 cmz/s s = 1.70 eV

o

Ag: D = 10712 cmz/s :H = 1.51 eV

al: D_ = 10705 en®/s  aH = 1.40 ev

The results are compared to self-diffusion and to the

diffusion of other gases in these metals. Comparison with thecre-
tical estimates favours the vacancy mechanism for helium diffusion

in Au, Ag and Al.
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cAPiTULO I

Nos ultimos anos inumeros esforgos tém sido dedicados ao
estudo do comportamento do gas Hélio nos metais. O interesse por
um sistema He-Metal se tornou necessario com o desenvolvimento da
tecnologia nuclear, onde a interag3o de um néutron com o nicleo
dos atomos dos materiais estruturais (geralmente ligas metélicas)
de um reator nuclear ocasiona nao sé deslocamentos atdmicos, mas
também produz elementos diferentes aos da matriz cristalina do ma-

terial estrutural(l)

através de reagoes de transmutagdo nuclear.
Dentre estas reagoes de transmutagao, sao importantes aquelas nas
quais s3c gerados gases, especialmente as do tipo (n,a), onde é
criado o gids Hélio dentro do metal. Como o Hélio tem solubilidade
. . (2)
extremamente baixa nos metais

®
lhas em altas temperaturas(3'4)

, ocorre a sua precipitagao em ko-
, onde os dtomos de Hélio sdo md-
veis, resultando na degeneragao das propriedades mecanicas, que se
manifesta pela falha prematura do material, limitando assim a vida

Util dos componentes estruturais. Exemplos tipicos s3o a fragiliza
(5,6,7)

(8)

G3o em altas temperaturas e o importante papel que desempe-
nha na nucleagao de cavidades

Para uma melhor compreensdo dos processos de precipita-
Gao e o estabelecimento de uma base sélida para o desenvolvimento
de ligas mais resistentes aos efeitos destrutivos (Danos por Radia
gdo) causados pela presenca do Hélio, necessita-se de um conheci-

mento basico a respeito das propriedades dos dtcios de Hélio em me

tais, Apesar da importdncia do assunto, existe um pequeno  nimero



(9)

de estudos da difusdo do Hélio em metais . dos quais poucas in-
formagoes podem ser obtidas, principalmente em altas temperaturas.
Isto se deve a baixa solubilidade do Hélio em metais, que obriga
sua introdugdo através de reagoes nucleares ou implantagao, e a al
ta mobilidade dos atomos de Hélio quando ocupam posig¢des intersti-
ciais(lo), tornando-se fortemente aprisionados por lacunas ou ou-
tros defeitos da rede, por exemplo, discordancias, contornos de
grao, impurezas e precipitédos. Desta maneira, a difusd3o dos &ato-
mos de Hélio fica afetada pela formagao de virios complexos He-la-
cuna ou pela formagdo de bolhas. Devido a esta forte tendencia a a
glomeragao, a difusividade dos atomos de Hélio deve ser estudada .u
tilizando-se concentragdes baixas de Hélio, n3o sendo possivel a
observagdo direta através de microscopia eletrdnica. Uma alternati
va, no caso, € caracterizar o comportamento de sua liberagiao (He-
release), determinando-se de que maneira a temperatura, a concen-
tragao inicial, a espessura da amostra, etc., afetam a taxa na
qual o Hélio é liberado da amostra, e relacionar esta liberagao
com a difus3o. Portanto, & essencial o estudo de um sistema sim-
ples He-Mgtal, com baixas concentragdes de Hélio, onde possam ser
determinados os mecanismos basicos de sua difus3o.

Experimentalmente trés técnicas tém sido aplicadas no es
tudo da difus3o do Hélio em metais, em temperaturas acima da tempe
ratura ambiente.

Nas primeiras tentativas, o Hélio foi introduzido no Alu

(11)

minio pela técnica de ionizagio e pelo bombardeamento com proé-

tons de 150 MeV(lz), via reagdo (p,a), sendo esta tGltima técnica
empregada pa:a introduzir Hélio no Magnésio(l3). Foi acompanhada a
liberagdo do Hélio introduzido em subsegilentes recozimentos isotér
micos, Forte aprisionamentoc e aglomeragac dificultaram a mobilida-

de do Hélio, restringindo a migragdo atdmica a tempcs muito peque-



nos, sendo somente observada uma liberagao parcial.

Em um segundo tipo de experimento(l4), usou-se o decai-
mento do Tritio para introduzir Hélio no ago inoxiddvel, tipo AISI
304, sem a produgao de danos na rede. Mas, como na temperatura am-
biente os dtomos de Hélio em posigdes intersticiais sdo mdveis, to
do o Hélio retido no ago deve necessariamente estar aprisionado em
outros sumidouros, bem menos definidos que as lacunas produzidas
pela irradiagdo, o qﬁe torna questionavel a aplicagao de tal técni
ca em altas temperaturas.

Em um terceiro tipo de experimento, a liberagao do Hélio
do Niquel foi estudada simultaneamente com a implantagdo de parti-

culas alfa(ls)

. Observou-se forte aprisionamento e aglomeragao, 1li
mitando o experimento a um intervalo de temperatura pequeno, cau-
sando duvidas quanto a aplicagdo do método em outros metais.

No presente trabalho, o Hélio criado pela rea;éo (n,a)
foi simulado pela implantagao hoﬁogénea, na temperatura ambiente,
de particulas alfa em um ciclotron compacto, e sua liberagio foi
observada, em temperaturas acima da temperatura ambiente, durante
recozimentos lineares e isotérmicos. Com a finalidade de evitar a
aglomeragao dos Atomos de Hélio, reduziu-se a concentragdo inicial
e a espessura das amostras a niveis tais que, as menores quantida-
des de Hélio liberadas estavam no limite de detecgdo do espectrdme
tro de massa. Limitou-se a concentragao inicial ao intervalo com-
preendido entre 10°3 e 10 ppm e a espessura das amostras ao inter
valo entre 5 e 50 ym. Para o sistema He-Metal foram utilizados os
metais Ouro, Prata e Aluminio. Embora estes metais puros ndo sejam
diretamente aplicados como elementos estruturais em reatores nu-
cleares, eles foram usados no presente trabalho com o objetivo de
identificar ¢s mecanismos de difusdo dc Hélio, e para tal, é dese-

jével eliminar complicagdes do tipo transformagdes de fase, compo-



sigao do material; impurezas, etc. Associa-se o fato de que estes
metais tém sido extensivamente estudados e suas propriedades sao
atualmente bem conhecidas.

Desta maneira, foi possivel estabelecer uma metodclogia
capaz de evidenciar experimentalmente a ocorréncia da difusdo 1li-
vre dos dtomos de Hélio e distingui-la dos processos de aglomera-
¢do, investigando-se a dependéncia do espectro da liberagdo do Hé-
lio em fungdo do tempo, temperatura, espessura da amostra e concen
tragao inicial.

No capitulo II s3o analisados alguns pontos basicos dos
danos de radiagdo nos materiais, enfatizando-se a produgao de Hé-
lio através de reagdes de transmutagdo nuclear e os diferentes mé-
todos experimentais empregados para a sua introdugao nos metais. O
capitulo III é dedicado a uma revisio de duas propriedades atomis-
ticas do Hélio: solubilidade e difusdo. Seque-se uma detalhada a-
presentacgdo das técnicas experimentais aplicadas no capitulo IV.
Os resultados experimentais obtidos s3o descritos no capitulo V, e
a difusdo livre dos atomos de Hélio em temperaturas acima da tempe
ratura ambiente é discutida no capitulo VI. No capitulo VII sdo
mencionadas as conclusdes obtidas com ¢ presente trabalho, bem cc-

mo algumas sugestdes para trabalhos futuros.



capiTuLO II

INTERAGAO DA RADIAGAO NEUTRONICA COM A MATERIA

GERAGAO DE HELIO

Neste capitulo s3o revistas algumas particularidades dos
danos de radiag3o em metais, produzidos pela radiagdo neutrdnica,
que implicam na geragdo de Hélio nos materiais estruturais. Também
sd3o descritas algumas técnicas experimentais utilizadas na introdu
¢3o de Hélio em metais, como simulagdo de sua produgao por neu-

trons.

II.1 INTERACAO DO NEUTRON INCIDENTE COM A KREDE CRISTALINA

Os materiais utilizados em ambientes nucleares, além de
estarem sujeitos a condigdes agressivas, tais como, ambientes cor-
rosivg;, esforgos mecdnicos, etc., que tendem a diminuir sua vida
util, suportam uma condigdo adicional: os componentes de reatores
estdo expostos a fluéncias altas de particulas energéticas, que
causam mudangas em sua estrutura cristalina, alterando conseqiente
mente suas propriedades fisicas. Como exemplo, a influéncia da ir-
radiagdo com n2utrons sobre as propriedades magnéticas de ligas
FeNi pode ser vista na ref. (16). H. Ullmaier e W. SChilling(l7)
revisam os aspz2ctos mais importantes relacionados com os danos de
radiagido em materiais metdlicos, que implicam em operagdes de

seguranga e de economia em reatores nucleares, E essencial ad-

quirir o mdximo possivel de conhecimento dos mecanismos dos danos



de radiagao, e usar estas informagdes no desenvolvimento de 1ligas
mais resistentes 2 radiagao.

Atualmente existe uma tecnologia bem desenvolvida  para
os reatores de £issdo nuclear. Ela é importante, nao ‘ente na
otimizagao dos atuais reatores, mas também no sentido de gerar sub
sidios para o desenvolvimento dos futuros reatores de fusao.

Os danos de radiagao observados macroscopicamente sao
conseqiiéncias de duas interagdes elementares entre a radiagao inci
dente e os 4tomos da redell”):

a) o neutron incidente, com energia E, transfere uma energia de re

cuo, T, ao atomo da rede (fig. 1l). Se esta energia d= recuo for

\
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FIGURA 1l: A interagao de néutrons de alta energia com oS
nicleos dos dtomos de materiais estruturais po
dem provocar: atomos deslocados de suas posi-
¢oes (intersticiais) e lacunas, e produtos de
transmutagdao (por exemplo, Hélio, produzido pe

la reagdo (n,a)). (Segundo ref. (18)).



menor que a energia de limiar para o deslocamento, Tq ( quarndo
T<Td. nao ocorre deslocamenta), um par lacuna-intersticial (par
de Frenkel) é criadc e

b) o neutron incidente pode causar reagdes nucleares de transmuta-
¢ao, introduzindo concentragdes consideraveis de atomos diferen
tes aos da matriz (4tomos de impureza) no material. Particular-
mente importante & o gds Hélio, que é produzido pela reag¢ao nu-
clear (n,a), pois ele deéempenha um papel significativo no com-
portamento de metais e ligas metdlicas sob irradiagao com néu-

trons.

II.1.1 Deslocamentos de atomos

O processo de produgdo de pares de Frenkel pode ser divi
dido em trés etapas(la):

A primeira etapa é a interagido do néutron incidente com
o atomo da rede (choque primirio), caracterizada pela probabilida-
de de um néutron incidente, com energia E, transferir uma energia
de recuo, T, ao dtomo da rede, isto &, por uma secgdo de choque di
ferencial do (E,T)/dT. Este evento (choque primdrio) é completado
em cerca de 10718 s,

Numa segunda etapa, o recuo primdrio, com energia T, é
freado pela colisdo com outros atomos da rede.Se T for muito maior
que a energia de limiar, o atomo deslocado no recuo primdrio pode
deslocar outros atomos da rede, preduzindo © que é chamado de des-
locamento em cascata. A energia de limiar para o deslocamento, de-~
finida como a energia de recuoc minima que um dtomo da rede deve re
ceber do néutron incidente para ser permanentemente deslocado de

sua posigao, é dependente da orientagio cristalogréfica(lg): per e

xemplo, em metais de estrutura cibica de face centrada, ela é =me-



nor segundo as diregoes de empilhamento maximo, <110> e <100> ,sen

dc chamnada de energia de deslocamento atdomico minima, Td Para

,min”
fins praticos, é importante a chamada energia de limiar efetiva,
T4 Que é um valor médio, onde todas as diregdes de recuo estao
distribuidas aleatoriamente.

No deslocamento em cascata, a grandeza importante, chama
da fung3o de dano, v(T), é definida como o nlmero médio de atomos
deslocados pelo recuo primario, com energia T, sendo normalmente

avaliada a partir do modelo de Kinchin-Pease modificado(zo'ZI):

v(T) =0 o/ O<Tdano
v(T) =1 p/ T4¥ Tgano <2 Tg
(1)
T
B = g T
_ n dano
v(T) -ZT - p/ Tdanossz

d

onde n leva em conta que parte da energia T é perdida em excitagao

eletronica, sendo T/n chamada de energia de dano, T a energia

dano'’

disponivel para deslocamentos atdmicos, e B inclui o cardter de es

fera nag rigida da interagao dos dtomos da rede. De acordo com si-

mulagao por computadores vale cerca de 0,8(21)‘

Conhecendo-se a fungao de dano Vv(T) e a secgao de chogue

diferencial do(E,T)/dT, pode-se calcular a quantidade que caracte-

.
~

riza os danos de radiagao, chamada de taxa de deslocamento, K, da-

da em deslocamento por atomo por segundo (dpa/s):

. do(E,T) A4(E)
ar dE




onde d¢% é o fluxo de particulas incidentes no intervalo de enerai:2
dE. A quantidade 04 é chamada secgdo de choque de deslccara to
e ¢, fluxo instantaneo. A segunda etapa termina em aproximadam :--

te .1.0_13

s, quando a energia cinética dcs atomcs na cascata cai 2
um valor abaixo da energia de limiar, e nenhum deslocamento poste-
rior ocorre. Esta energia restante & entao dissipada nas vizinhin-
cas da rede. Durante tal intervalo de tempo, cerca de lO_ll s. To-
dos os pares de Frenkel pféximos (0s que possuem os atomos inte s-
ticiais muito proximos das lacunas) s3o instdveis, sendo aniqui.a-
dos por recombinagao. A terceira etana (dissipagao de energia) tem
como resultado uma cascata de deslocamentos contendo v*'<v defeitos
mecanicamente estdveis. A recombinagio dos pares de Frenkel proxi-
mos aumenta a separagao inicial entre os intersticiais e as lacu-
nas dentro da cascata, resultando em um nicleo rico em lacunas (zo
na diluida) circundado por uma coroa de intersticiais.

Os materiais em reatores sao irradiados em temperaturas
altas, em que tanto as lacunas como os intersticiais sdo méveis. A
pés a formagao da cascata, os processos de recozimento térmico re-
duzem o numero de defeitos que migram livremente, aqueles que even
tualmente causam nudang¢as nas propriedades macroscépicas. Para
calcular a taxa de produgao dos defeitos que finalmente determinam
os danos okservados macroscopicamente, os valores de k, obtidos a
partir da relagdo (2), devem ser multiplicados por um fator de efi

ciencia 5(g<l)(18).

II.1.2 Transmutacdes Nucleares

As reagdes nucleares provocadas por colisdes ineldsticas

entre o néutron incidente e o nicleo dos atomos da rede pcssuem

trés consegiiéencias intimamente ligadas(zz):



Vo

a) produgdo de atomos diferentes ao: da matri. c-.=taline {Atomos
de impureza). Particularmente impcrtantes sdo is ~eag3es em que
sdo gerados gases, tais como: (n,a)., (n,n'e}, (2,g,, etc.

b) mudanga na composigdao quimica do m-terial irrai:alo. Isto pcds
produzir instabilidade de fases ou precipitagdc, com marcantes
efeitos sobre as propriedades mecanicas.

¢) radioatividade do nﬁcléo instavel resultante da fizsdo (aspecto
significativo, quando'se trata do manuseio e armaz2i1agem de com
ponentes estruturais).

E de primordial interesse no oresente trabalho a conse-
giiéncia citada no item a):sabe-se que o d=zempenhoc de materiais es
truturais utilizados em instalacoes nucleares é fortemente afetado
pela presenga do gas Hélio, gerado principalmente por reagdes nu-
cleares induzidas por néutrons, do tipo (n,a). Entre as numerosas
reagoes de traasmutagao nuclear, existem trés, dignas de éerem men
cionadas:

a) reagoes (n,a) induzida por néutrons de alta energia, que pode

ser escrita, em forma geral, para um elemento M:

A, .1 __A-3, 4
ZM + on Z-ZM + 2He
(3)
A 1 A-4 ., 1 4
ZM + on —> Z-ZM + On' + 2He

onde M' e M" s30 os nicleos resultantes.

b) em reatores com quantidades grandes de néutrons térmicos, por
exemplo, reatores térmicos ou reatores de espectro misto, ocor-
re uma reagio tipo (n,a) induzida por néutrons térmicos, envol-

58

vendo um particular isdtopo do Niquel, o “"Ni. O Hélio é gerado

por uma reagao nuclear que ocorre em dois passos:
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58 53

. 1 .
28N1 + 0n —*-28N1 +Y
(4)
59, . 1 56 . 4
28N1 + 0n — 26Fe ¢ 2He

Esta reagao € importante, pois o Niquel & um dos consti-
tuintes de muitas ligas candidatas a materiais estruturais, por
exemplo, nos ages inoxidaveis.

é) outra reagao nuclear, tipo (n,a), induzida por néutrons térmi-

cos, que envolve um isdétopo do elemento Boro, é:
7. . 4 :
3Li + ,He (5)

Esta reagao e importante por sua alta secgao de choque.
O estimulo ao estudo do gas Hélio nos metais, bem como
de seus efeitos sobre as propriedades wmacroscdpicas, originocu-se

do trabalho de R.S. Barnes(23)

, ao supor que as observagoes da fra
gilizagao que ocorria em altas temperaturas em agos inoxidaveis
era devida 2 bolhas de Hélio localizadas nos contorncs de grao.

h A presencga de Hélio tornar-se-a critica nos futuros rea-
tores de fusdo, onde os neutrons de alta energia levardao a taxas
de produgao de Hélio de mais de uma ordem de grandeza, quando com-
parados com os reatores de fiss3o ripidos: entre 5 a 15 ppm/anc em
um reator rapido e entre 50 a 300 ppm/ano em um dispositivo 4de fu-
sdo podem ser prcduzidos por reagdes (n,a)(l).

No caso dos futuros dispcsitivos de fusidao nuclrar, as
reagdes nucleares (n,a) serdo provavelmente as mais criticas, mas
ndo a Gnica fonte de produgdo de Hélio: os componentes estruturais

que revestem o plasma (superficie interna da primeira tarede) esta

rao sujeitns a altos fluxos de particulas alfa, que serdao implanta



das na regido prdxima a superficie da parede. Outra fonte de produ
¢ao de Hélio sera a criagao de 3. pelo decaimento do Tritio, sen-
do ccnsiderdavel em algumas licas refratarias de estrutura cilbica
de corpo centrado, por exemplo, a base de Nb ou V, candidatas a ma
teriais para a primeira parede.

Da discussdo acima, vé-se que o Hélio estd sempre presen
te nos metais utilizados como componentes estruturais em reatores
nucleares, em quantidades que dependem do tipo de reator e do mate
rial empregado.

Como os atomos de Hélio possuem uma solubilidade extrema

(2)

mente baixa nos metais , existe uma forte tendeéncia a sua preci-
pitacao em bolhas. Os lugares mais provaveis para a nucleagiao das
bolhas s3o as interfaces de precipitados, discordancias e princi-

palmente os contornos de gréo(6’7)

. Isto leva a efeitos macroscdpi
cos observaveis, como a fratura intergranular prematura, conseqiién
cia da fragilize¢3o em altas temperaturas.

Outro efeito macroscopico observavel é o inchago, isto
€, o aumento de volume devido a formagido de cavidades. Este é um
dos dahos de radiagao mais criticos em materiais estruturais. As
cavidades sdo agregados tridimensionais de lacunas, cuja nucleagac
se da preferencialmente sob ag¢do de impure¢zas gasosas, principal -
mente Hélio, e crescem devido a supersaturacao de lacunas causada

pela forte atragao dos auto-intersticiais as discordincias (22

(8)

. Se
gundo K., Farrel , 0S gases s3o essenciais para a formagao de ca-
vidades, sendo o Hélio o mais atuante na nucleagdo: a  introdugao

révia de 10 ppm de Hélio aumenta a concentragdo de cavidades cer-
ca de dez vezes, apesar da presenga de quantidades significantemen
te maiores de outros gases.

Assim, da interagdc da radiagdo neutrdnica com a rede

cristalina, conclui-se que existem dofs parametros importantes, de
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correntes dos efeitos da radiagao: a ta-a de deslocamento, i, e a
taxa de produgao de Hélio, é. Existem alguns efeitos que dependem
principalmente da quantidade total de Hélio gerada (por exemplo, a
fracilizagdaoc em altas temperaturas) e existem outros {(nucleagiao de
cavidades) que sao dominados pela raz3o entre as taxas de geragao

de Hélio e produgao de defeitos (raziao ppm de He/dpa)(ls).

II.2 TECNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS PARA A INTRODUGAO DE HELIO

EM METAIS

No estudo do comportamento do Hélio nos metais ou da mu-
danga produzida em alguma propriedade fisica relacionada com a sua
presenga, torna-se necessdrio gera-lo dentro do material, através
das reagdes de transmutagdo (descritas na se¢3o anterior). Uma al-
ternativa & simular sua presenga, introduzindo-o por algum outro
método, por exemplo, decaimento radiocativo do Tritio ou implanta-

¢ao de ions.

II.Z.g Reatores Nucleares

Os atuais reatores de fiss3ao constituem a maneira mais
importante de gerar Heélio para a pesquisa de materiais estruturais.

Quando esta pesquisa é dirigida aos materiais a serem u-
tilizados neles prdprios, nd3o se tem uma simulagdo dos efeitos da
radiagdo, sendo os materiais irradiados em condigdes reais, isto
é, nas mesmas condigdes cue sio empregados nas instalagdes nuclea-
res.

Eles se tornam importantes técnicas de simulagao, quando
se dirige um estudo de materiais a serem utilizados nos futuros

reatores de fusdo: o dano é rcausado por neutrons gque criam uma es-
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trutura de danos similar aos neutrons dos reatores de fus3o. To-
dos os resultados obtidos até agora, numa grande variedade de expe
rimentos realizados no desenvolvimentos de reatores répidos, ser-
vem de infra-estrutura na pesquisa de materiais para reatores de
fusao. Mas, com excegao das ligas contendo Niquel, nas gquais em
reatores de espectro misto podem ser alcangadas razdes ppm He/dpa
compardveis aos previstos em reatores de fusdo (equagdo (4)),a pro
dugao de Hélio por néutrons de fiss3o.é muito baixa, implicando em
irradiagdes por tempos prolongados, trazendo como consegiiencia a-
mostras com alta radioatividade, desvantagens de vital importancia

na aplicagio da tecnica.

II.2.2 Decaimento Radiocativo do Tritio

O uso do Tritio como técnica de introdugdo controlada de

(24)

Hélio em metais foi descrito por R. Blackburn em um estudo so-

bre gases inertes em metais, e tem sido aplicada por alguns pesqui

sadores!14:25,26,27,28,29)

t 0 método utiliza o fato de que o Hidrogénio e seus isdto
pos possuem alta solubilidade e difusividade em alguns metais e 1i
gas metédlicas, consistindo em dissolver Tritio nd3o estdvel, que

subseqlientemente decai em 3

He, com meia vida de 12,3 anos.

A vantagem do método € gue ele permite introduzir Hélio
uniformemente em todo o volume da amostra e em tempos razodveis,as
sociado ao fato de que o Tritio decai em 3He sem produzir desloca-
mentos atdmicos, Isto & importante quando se deseja estudar o com
portamento do Hélio em baixas temperaturas, por exemplo, a migra-
gdo de atomos de Hélio via posigdes intersticiais, onde a produgido

de lacunas deve ser evitada (existe uma forte interagdo entre os &

tomos de Hélio e as lacunas). Por outro lado, esta vantagem pode
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ser questiondvel em temperaturas acima da temperatura ambiente, on
de os atomos de Hélio intersticiais s3ao mdveis. Neste caso, o Hé-
lio retido na amostra estd necessariamente aprisionado em outros
sumidouros, que s3o bem menos definidos do que as lacunas produzi-

das pela irradiacao.

II.2.3 Implantacao de fons

O bombardeamento com ions leves constitui uma outca ma-
neira de introduzir Hélio nos metais, onde diversas variagodes sdo
possiveis:

Pode-se gerar Hélio pelo bombardeio de prétons ou déute-
rons, via reagdes (p,a) e (d,a), respectivamente. Por exemplo, ir-
radiagoes com deuterons, com 15 MeV de energia, ou prétons, com
20 MeV de energia, em agos inoxiddveis produzem as mesmas taxas de
deslocamentos atdmicos e de produgdo de Hélio que as esper.das em
(6)

um reator de fusao ~’, embora a quantidade de Hélio total gerada é

limitada a corrente do feixe de ions, tendo como consegiliencia tem-
pos dg irradiagdo longos. Assim, uma observagdo de algum efeito a
longo prazo em materiais estruturais de um reator de fusao, devido
A presenga de Hélio, necessitaria meses de irradiagdo com prdtons
ou deuterons. Esta técnica é restrita ao estudo de fendmenos que
dependem da taxa de danos e nao do nivel de Hélio acumulado, por

exemplo, a fluencia (creep) induzida pela irradiagéo(3o’3l).

H.R. Glyde e K.I. Maynel12:13)

utilizaram prdtons, com e
nergia de 150 MeV, para introduzir Hélio no Aluminic e Magnésio,
via reagdo (p.,a).

A técnica mais efetiva de se introduzir Hélio em um me-

tal, de maneira controlada, e o bombardeamento com particulas al-

fa, onde a razio ppm He/dpa é alta, isto é, altas concentragdes de



Hélio podem ser implantadas com pequena quantidade de deslocamen -
tos atomicos.

D.S. Whitmell e R.S. Nelson(32) empregaram particulas al
fa, com 40 MeV de energia, para introduzir Hélio no Niquel e em a-

¢os inoxidaveis. Alguns autores(3:4:6,7.33,34)

utilizaram particu-
las alfa, com 28 MeV de energia, de ciclotrons compactos, para in-
troduzir Hélio em agos inoxidaveis. Com esta energia, as particu-
las alfa penetram em amostras com espessuras suficientes para a e-

xecugao de medigdes das propriedades mecanicas(18)

. Além disto, u-
tilizando-se um atenuador de energia, obtém-se uma variagdo da e-
nergia das particulas alfa entre zero e a energia maxima inciden-
te, resultando em uma implantagac homogénea em todo o volume da a-
mostra (como no caso do presente trabalho), sendo a radioatividade
induzida muito baixa.

Como a implantagdo de particulas alfa permite acumular
grandes quantidades- de Hélio com pequena producgdo de pares de
Frenkel, ela n3do é aplicada no estudo de efeitos causados pela com
binagdo de altas taxas de deslocamentos atdmicos e de produgdo de
Hélio. Weste caso, pode-se utilizar a técnica de feixe duplo(35),
que consiste na irradiagdo simultdnea com particulas alfa e pré-
tons, de alta energia.

A figura 2 mostra a relagao entre as taxas de produgao
de Hélio e deslocamentos atdmicos, em agos inoxidaveis, em fungao
da energia da particula incidente, para fons leves (prdétons, déute
rons e particulas alfa) e para neutrons em reatores rdpidos e de
fusiol18:30)

Uma outra técnica utilizada é a implantagdo de ions de
Hélio com energias suficientemente baixas, tal que a energia trang
ferida aos atomos da rede é menor que a energia de limiar, ndo pro

(36,37)

duzindo, desta maneira, deslccamentos atomicos . Valores ti-
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FIGURA 2: Razdo entre a produgao de Hélio e desloca-
mentos atomicos em agos inoxiddveis em fun
¢ao da energia, para ions leves (prétons,
deuterons e particulas alfa) e para néu-
trons em reatores rapidos e de fus3o (in-

dicadas pelas areas hachuriadas)(18'30).

picos da energia de limiar s3o da ordem de 20 a 40 eV, obrigando
os ions de Hélio incidentes possuirem energias no intervalo entre
aproximadamente S0 eV para um metal leve, como o Aluminio, e cerca
de 400 eV para metais pesados, como o Ouro e o Tungsténio(zs). Tam
bém neste caso, como os Atomos de Hélio sdo introduzidos no metal

sem a produgao de deslocamentos atdmicos, valem as mesmas observa-
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goes feitas para o caso do decaimento do Tritio.

Devido a baixa energia dos ions de Hélio, a implantagdo
é feita somente préxima a superficie, sendo esta a principal limi-
tagdo no uso do método.

Assim, a aplicagao de uma ou outra técnica depende do ti
po de experimento a ser realizado, que implica na escolha da parti
cula e‘sua energia. Esta escolha é feita em termos da taxa de des-
locamentos atdmicos, taxa de produgao de Hélio e da razao entre as

duas, isto €, da raz3o ppm de He/dpa.

-



cApITULO III

A presenga de pequenas quantidades de Hélio nos materi-
ais estruturais, gerada pelas reagdes de transmutagao, podem provo
car mudangas substanciais nas suas propriedades fisicas, causando
deteriora¢des estruturais observadas macroscopicamente. O mecanis-
mo comum para estas mudangas €& a nucleagao e o crescimento de bo-
lhas de Hélio. Para uma compreensao destes efeitos, € essencial um
entendimento das propriedades atomisticas do Hélio nos metais, que
estdo vinculadas as energias que eles possuem nas diferentes pesi-
¢Oes da rede cristalina do metal, pois elas determinam a solubili-
dade, difusao, aprisionamento aos defeitos, nucleagao e crescimen-
to de bolhas(38).

Teoricamente, estas energias sao obtidas a partir de si-
mulagig por computadores em cristais cujos Atomos interagem atxza -

; NP A . . . 10,3
ves de potenciais interatomicos escolhidos convenlentemente( 39,

40, 41, 42, 43).

Experimentalmente, as informagdes a repeito destas ener-
gias sao obtidas principalmente a partir de medigdes da liberagio
do Hélio das amostras. Nestes experimentos, o Hélio é inicialmente
introduzido no material (as técnicas de introdugd3o foram descritas
em II.2), sendo escolhidos convenientemente os parametros da in-
trodugdo: decaimento do Tritio, implantagdo com energia transferi-
da aos atomos da rede acima ou abaixo da energia de limiar, imglan
tagdo em baixa ou alta temperatura, razac ppm de He/dpa baixa  cu

alta, materiais com diferentes ccmposig¢des ou microestruturas, eic.



Apds a introdugac do Hélio, a amostra é aquecida (com a temperatu-
ra variando de uma maneira previamente fixada com o tempo) em um
sistema de alto vacuo, e a quantidade de Hélio liberada é acczpa-

nhada com um espectrémetro de massa.

III.1 SOLUBILIDADE DO HELIQ EM METAIS

Das varidveis termodinamicas do sistema He—Metal(44'43),

a entalpia livre molar parcial, (potencial quimico), desempe -

YHe
nha um papel importante.
Na condigao de equilibrio termodinamico, a entalpia li -

vre molar parcial da fase gasosa, uge, é igual a da fase na sclu-

- £q s s
gao solida, Vie®
W = 8 (6)

Considerando um estado ideal, pge,para a fase gasosa,po-

de ser escrito como:

P n3

v vd =%T 1n —(

He 3/2) (7)

kT (27mkT)

onde: k: constante de Boltzmann
T: temperatura (K)
P: pressao de Hélio
h: constante de Planck
m: massa do adtomo de Hélio
Para uma solugao ideal, diluida, na fase sdlida, isto é,

para o caso de uma concentragio de Hélio baixa (CHe<<<1), tem-se:

s _ £
VHe = AH TAS + kT 1n CHe

—~
w
—



f N - ~ » - - »
onde: 8H : energia de formagao, necessaria para transferir um ato-

mo de Hélio, em repouso na forma gasosa, do infinito pa
ra uma rede cristalina
AS™: entropia vibracional
C,, : concentra¢ao atdmica do Hélio no metal.
Considerando as equagoes (6), (7) e (8), no equilibrio
termodindmico, a concentragdc atomica de Hélio que pode ser dissol

vida em um metal é dada por

h3P ASf AHf

expl—) exp(- —) (9)
3/2 5/2 Xk XT

C

He

 (2rm) 2 (k1)

Nesta equagao, ve-se que a guantidade de Hélio que pode
ser dissolvida em um metal aumenta com o aumento da terperatura,
pois o fator exponencial predomina.

A energia de formagao, AHf, depende da ocupag¢ao dos ato-
mos de Hélio, se eles. sao dissolvidos substitucional ou intersti -
cialmente. Para solugdes substitucionais, ela é a soma da energia
de formagao de uma lacuna (Ei) e da energia necessaria para trazer
um dtomo de Hélio de fora de um cristal, de uma distdncia infinita,

a uma lacuna ja existente (EﬁeL). Com um exemplo, para o Niquel,

Ei foi determinada por W. Wyslik e M. Feller-Kniepmeier(46) como
sendo 1,58 eV, e Ef foi teoricamente calculado por W.D. Wilson e

HeL
(47) £

R.A, Johnson como sendo 1,3 eV dando um valor de AHs = 2,97 eV

para solugdo substitucional. Este valor é menor que o calculado

teoricamente para solugao intersticial(47)

ro, segundo calculos teéricos(47), EﬁeLz 0 para solugdo substitu-
f

cional, e 4Hj = 2,03 eV para solugdo intersticial.Estes wvalores

, de 4,52 eV. Para o Ou-

indicam que as posigdes substitucionais s3o energeticamente favori
veis e, neste caso, praticamente nenhum gasto adicional de energia

é necessario para trazer um Atomo de Hélio da fase gasosa a uma la



(39)

cuna existente . Isto sicnifica que, a energia de formagao da

solugido substitucional deve ser igual a energia de formagiao de uma

lacuna(44).

Demonstrou-se experimentalmente(2'44)

que a solubilida-
de do Hélio nos metais & extremamente baixa, mesmo para altas pres
sdes e altas temperaturas: no Niquel & possivel dissolver somente
concentragoes menores que 1074 ppn de He,no intervalo de temperatu
ra entre 1.100 K e a temperatura de fusao, a uma pressao de 100
bar ; no Ouro, pode-se dissolver concentragdes menores que lO-2
ppm de He, no intervalo de temperatura entre 1.000 K e a temperatu
ra de fusao, a uma pressao de 1.000 bar.

A titulo de comparag3o, a solubilidade do Hélio no Ni-
quel € t3o baixa que, mesmo para pressdes muito maiores, como  as
alcangadas nas pequenas bolhas de Hélio dentro do metal (por exem-

(48),

plo, 500 kbar no Aluminio a solubilidade limite do Hélio se

ria alcangada em poucos segundos de irradiagdo em um reator de fu-
350(49);

Esta solubilidade, extremamente baixa, se traduz na ten-
déncia ¥forte a precipitag3o em aglomerades ou bholhas, sendo esta
propriedade a razao para os efeitos negativos causados pela presen

ga do Hélio em metais,

I111.2 DIFUSAO DO HELIO EM METAIS

Existem poucos resultados publicados socbre a difusdo dos
dtomos de Hélio em mr-ais, em sua grande maioria correspondentes a

difusdo em baixas temperaturas,

IT1.2.1 Difus3o do Hélio em Metais em Baixas Temperaturas
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Em baixas temperaturas, o objetivo é o estudo da migra-
Gao dos atomos de Hélio via posigOes intersticiais. Como existe u-
ma forte interag3o entre os atomos de Hélio e as lacunas, a produ-
¢do d2 pares de Frenkel deve ser evitada, limitando as técnicas de
introdugio de Hélio para o decaimento do Tritio e implantagdo ccm
energia transferida aos atomos da rede abaixo da energia de limiar.

(50)

No Niquel, V. Philipps e K. Sonnenberg implantaram
Hélio com energia transferida abaixo da energia de limiar, sendo
medida posteriormente a liberag¢ao do Heélio implantado. Com energia
incidente dos 4tomos de Hélio de 100 eV, 2 temperatura de 100K, ne
nhuma liberagao foi observada. Por outro lado, introduzindo lacu-
nas adicionais, antes da implantagido, através do bombardeamento
com ions de Argonio, de 5 keV de energia, foi observado um pico
na liberagdo, no intervalo de temperatura no qual o Hélio se disso
cia de uma lacuna. Concluiu-se que, no Niquel, a 80 K, os adtomos
de Hélio eram mdveis, quando ocupavam posigoes intersticiais. Ele
somente era retido, se a amostra estava previamente dopada com la-
cunas. Com o Hélio implantado em temperaturas menores, observou-se
um picg na liberagéo em aproximadamente 50 K, onde foi determinada
uma energia de ativagdo para a migragdo dos &atomos de Hélio via
posigdes intersticiais de Eﬁe = (0,14:0,03) eV,

D.B. Poker e J.M. Williams(51)

também observaram um pico
na liberag3o de Hélio do Niquel em cerca de 50 K, ao qual atribui-
ram uma energia de ativagdo de Eﬁe = (0,11#£0,02) eV. Entretanto,
neste experimento, o Hélio foi introduzido com energias suficiente
mente altas (35 e 150 keV), resultando na produgdo de pares de
Frenkel. No caso, os atomos de Hélio podiam estar localizados em
posigdes substitucionais, e nao intersticiais, tornanéo duvidosa a

decisdo de que um mecanismo via intersticial é o atuante.

Em outro experimento com o metal Nigquel, G-J. Thomas e



(26)

colaboradores encontraram uma energia de 0,35 eV para a migra-

(42)

gao dos atomos de Hélio. Estimativas tedricas fornecem valores
maiores que os citados, entre 0,4 e 0,5 eV.
Em medigoes da liberagao de Hélio em Niquel, Aluminio e

ago inoxidavel AISI 304(28)

, depois de sua introdugao através do
decaimento do Tritio, foram constatadas algumas caracteristicas co
muns:
a) os atomos de Hélio eram méveis em temperaturas acima de 100K, com
energias de ativagao da ordem de 0,35 eV,
b) nos trés casos, os atomos de Hélio foram eficientemente aprisio
nados e
c) foi observada forte dependencia da concentragdo inicial sobre a
fragao liberada.
No Ouro, andlises de wicroscopia eletrdnica de transmis-
s3o mostraram n3c haver qualquer defeito microestrutural, quando
as amostras eram. implantadas, com energia transferida aos atomos

da rede abaixoc do limiar & temperatura ambiente(37),

Medigdes da
liberagao de Hélio mostraram que e€le n3o ficou retido na amostra .
Por outro lado, diminuindo a temperatura de implantagdo para 100K,
foi encontrado um pequeno pico na liberagao entre 100 e 300 K, e
outro maior em aproximadamente 900 K. Situou-se a energia de migra
¢3o para os atomos de Hélio entre 0,3 e 0,7 eV. Estimativas tedri-

(10) (29)

cas fornecem valores para esta energia de 0,72 e 0,86 eV

Segundo cdlculos tedricos efetuados por M.I. Baskes e C.

F. Melius(lo)

, a energia de migragio de atomos de Hélio no Aiumi -

nio & de 0,33 eV, na Prata é de 0,65 eV e no Cobre é de 0,63 eV,
Utilizando implantagao com energia transferida aos 4to -

mcs da rede abaixo da energia de limiar e andlise por microsccpia

(52)

de campo idnico, A Wagna: e D.N, Seidman encontraram que c¢s a-

tomos de Hélio, no Tungsténio, eram imdveis a 90 K e altamente mo-



veis a 110 K., Eles determinaram uma energia de migragao para ¢ He-
lio de Ege = (0,28%0,04) eV, estando em bom acordo com previsdes

teoricas, de 0,24 eV(53).

C.G. Chen e colaboradores(zg)

estudaram a mobilidade do
Hélio no Nidbio, através de medigoes da resistividade elétrica. O
Hélio foi introduzido pelo decaimento do Tritio. Segundo estes re-
sultados, o Hélio possuia mobilidade em temperaturas acima de
295 K, e sua precipitagac em bolhas ocorria nos contornos de grao.
Duas suposigoes foram feitas: a primeira foi a de que a mobilidade
poderia ser atribuida aos atomos de Hélio em posigoes interstici-
ais; a segunda foi a de que ela poderia ser atribuida aos pequenos
aglomerados formados pela rapida difus3o do 3He, depois da transmu
tagdo do Tritio. Estas altenativas nao puderam ser distinguidas
com base nestes dados, mas o processo foi caracterizado por uma e-

nergia de ativagao de 0,66 eV.

II1.2.2 Difusdao do Hélio em Metais em Altas Temperaturas

t Pm altas temperaturas, tanto do ponto de vista tedrico,

como do ponto de vista experimental, existem poucos estudos scbre

(9)

a difus3o dos atomos de Hélio em metais

Com relagao as tecnicas para a introdugiao de Hélio, um
aspecto importante deve ser levado em consideragiao: a temperatura
ambiente, os atomos de Hélio em posigoes intersticiais s3o méveis,

conforme determinado para o Niquel(so), (37) (28),

(52) (54)

Ouro , Aluminio

Tungstenio e Molibdénio . Por isso, é discutivel a aplica -
g¢ao de técnicas que ndo provocam deslocamentos atdmicos (decaimen-
to do Tritio, implantag¢3o com energia transferida aos atomos da re
de abaixo da energia de limiar), onde o Hélio retido na amostra de

ve estar em outras imperfei¢des da rede, que ndo as lacunas.



A maioria das informagoes sobre a mobilidade do Hélio fo
ram obtidas a partir da implantagdo de Hélio, a temperatura ambien
te, e da observagao do espectro de sua liberagao em subseqgiientes
recozimentos das amostras, sendo associados os picos observados
na liberagao com a difusdo do Heélio. Em alguns experimentos, a dis
sociagao de varios complexos He-lacuna € o processo dominante na
libe;a950(54'55), sendo, nestes casos, determinada a energia de
diésociagao destes complexos.

R. Kelly e C. Jech(se), baseando-se em resultados experi
mentais obtidos em materiais bombardeados com ions de gases iner -
tes de energias entre 1 e 50 keV, identificaram cinco estadios pa-
ra o processo de liberacgao:

a) o estadio IA, para baixas energias de bombardeamento e baixas
doses, foi descrito como a liberagao de gas que ocorria bem a-
baixo do intervalo de temperatura esperado para a auto-difusido
e para o recozimento da desordem induzida pelo bombardeamento ,
sendo explicado em termos do gds que estava casualmente locali-
zado em posigdoes de alta mobilidade, como posigOes -interstici -
aisy

b) o estiddio IB, mais evidente em altas doses, independente da e-~
nergia do ion incidente, ocorria também abaixc do intervalo de
temperatura esperado para a auto-difusao, sendo explicadc em
termos do gis que era liberado durante o recozimento da desor-
dem induzida pela implantagaoc. Este mecanismo é chamado de pro-
cesso de difusdo de danos,

c) o estadio IIA foi definido como a liberag3o de gds no intervalo
de temperatura esperado para a auto-difusdo, sendo mais eviden-
te em haixas doses, Tal liberagio foi suposta ser de atomos de
cés situados em posig¢des substituciocnais,

d) o estddio IIB ocorria em temperaturas ligeiramente acima do es-



&’

tadio IIA, mas ainda dentro do intervalo esperado para a auto -
difusio, senao malis evidente em doses moderadas. O mecanismo da
liberagado foi suposto envolver a difusao normal, ccmo no esta -
dio IIA, mas com aprisionamento fraco, isto é, interagdes do ti
po gas~gas e
e) o estddio III, mais evidente em altas doses e com materiais nao
sujeitos a desordem induzida pelo bombardeio, correspondia a li
beragdo de gas em temperaturas bem acima do previsto para a au-
to difus3do, sendo atribuido ao movimento de bolhas de Hélio.
D.S. Whitmell e R.S. Nelson3?) introduziram Hélio no Ni
quel de duas maneiras: bombardeamento com ions de Hélio, com ener-
gia de 25 keV e implantagdo homogénea (com o auxilio de um degrada
dor de energia) de particulas alfa, com 40 MeV de energia. Eles en
contraram que o comportamento da liberagao foi similar nos dois ca
sos, e se deu em treés estadios, com picos de liberagdo em 570, 770
e 1070 K. O pico em 570 K foi atribuido ser devido a mobilidade do
Hélio durante c recozimento dos danos de radiag3o, sendo a quanti
dade de Hélio liberada praticamente independente da concentragdo i
nicial:do gds. No pico a 770 K, a liberagd3o foi ligeiramente de-
pendente da concentragao, sendo maior para concentragdes menores .
Neste intervalo, o Hélio difundia-se normalmente e, sendo pratica-
mente insolivel, ocorria precipitag¢do em bolhas, a menos que esti-
vesse suficientemente prdximo da superficie para escapar. Em amos=-
tras implantadas com ions de 25 keV, foi calculada uma energia de
ativagao de 2,0 eV. No pico a 1.070 K, foi encontrado que a libera
g30 era extremamente dependente da concentragdo, sendo pouco prova
vel que ela ocorresse devido a difusd3o de bolhas, ao centrédrio das
previsdoes de R. Kelly e C. Jecn!3%),
D.J. Reed e colaboradores(57) estudaram a likeragdo de

Hélis do Niquel e do ago inoxiddvel AISI 304, bombardeando as amog



tras com Zons de Hélio, com energias entre 30 e 1.000 eV. No Ni-
quel, foram observados sete picos no espectro da liberagao, nas
temperaturas de 480, 860, 1.170, 1.290, 1.380 e 1.540 K, sendc cal
culadas as energias de ativagao de 1,3, 2,3, 2,7, 3,1, 3,3, 3,6 e
4,1 eV, respectivamente. Os picos em 480 e 860 K foram atribuidos
ao recozimento dos danos de radiagao. O pico em 1.170 K, que mos -
trou uma tendéncia a se mover para temperaturas maiores com O au-
mento da energia do ion incidente, foi associado com a auto-difu -
sdo. Os demais picos foram supostos corresponder as interagdes com
plexas entre os atomos de Hélio e as lacunas, levando eventualmen-
te ao crescimento de bolhas de Hélio.

(14)

J.R. Cost e colaboradores introduziram Hélio no ago
inoxidavel AISI 304 pela técnica do decaimento do Tritio. A libera
gdo do gas se deu em dois intervalos de temperaturas, o primeiro
proximo de 570 K e o segundo entre 1,070 K e o ponto de fusao. Re-
cozimentos isotérmicos préximos de 570 K revelaram gque a liberacgdo
podia ser descrita pela soma de duas exponenciais, com tempos de
relaxagao diferindo por um fator de dez, sendo chamadas de libera-
gao rapida (0,85 do total liberado) e liberagido lenta. Foram calcu
ladas energias de ativagdo de 0,05 e 0,16 eV, respectivamente, Es-
tes valores baixos de energias de ativagao se enquadram mais em um
mecanismo de difusdo via posigdes intersticiais do que via posi -
¢goes substitucionais. A liberag3oc encontrada acima de 1.070 K foi
atribuida a difus3o de bolhas de Hélio.
A difus3o do Hélio no Aluminio foi medida, no intervalo

(ll). Os Atomos

de temperatura entre 600 e 820 K, por G.T. Murray
de Hélio foram introduzidos pela técnica de ionizagdo (bombardea -
mento de uma folha de Aluminio com ions de Hélio, acelerados por
uma diferenga de potencial de 500 Vcc)., As constantes de difusac
encontradas foram:

fEE;.;;;'r'- T L R, ea ]

1



2 -5 sz 0,69 eV
= 5,3x10 (-?;-).exp(—--—-—-—-) (10)
kT
0 actor exclui um mecanismo de difus3do via intersticial,
supondo atuar um mecanismo de difusdo substitucional. Foi verifica
da a precipitagao do Hélio em bolhas.
Outro estudo da difusdo do Hélio no Aluminio foi feito

(12). Eles introduziram o Helio atraves

por H.R. Glyde e K.I. Mayne

do bombardeaménto com protons, com energia de 150 MeV, via reagao

(p.a). A liberagac do Hélio foi acompanhada durante recozimentos i

sotérmicos, no intervalo de temperatura entre 670 e 900 K. Algumas

conclusdes puderam ser tiradas deste estudo:

a) os atomos de Hélio foram aprisionados no Aluminio pela difus3o
a aglomerados de lacunas, cuja densidade depende da dose de ir-
radiagao,

b) quando a concentracgado de Hélio era suficientamente baixa, uma
fragao significante do Hélio introduzido podia ser liberada sem
precipitacgao,

c) esta liberagao ocorria quase que completamente nos primeiros
instant2s do recozimento, indicando que existia um periodo de
difus3o n3o restrita, antes que a precipitagdao tomasse lugar e

d) antes do aprisionamento, as medigoes da migragao do Hélio sobre
distancias macroscdpicas forneceram coeficientes de difusdo ex-
pressos por:

cm? 2 (1,58:0,06) ev

D(—;—) = (3,0:1,5)(92—).exp (- - ) (11)

A energia de ativagao encontrada 1,58 eV, é relativamen
te proxima da energia de auto-difusio, 1,28 eV(SB), mas bem dife ~

rente da encontrada por G,T. Murray(ll),



H.R. Glyde e K.I. Mayne(l3)

estudaram tambem a difusio
do Hélio no Magnésio. O Hélio foi introduzido pelo bombardeamento
com prétons, com energia de 150 MeV, via reagao (p,2), e pelo bcm-
bardeamento com ions de He (1 MeV). A liberag3o de Hélio foi accm-
panhada durante recozimentos isotérmicos, realizados entre 620 e
840 K. Os coeficientes de difusao mostraram ser dependentes da
concentragao, sendo calculadas as seguintes energias de ativagao :
1,69 eV para uma concentragao inicial de Helio de aproximadamente
1 ppm de He, e 1,56eV para uma concentracao inicial de 3—6x10—2ppm
de He,

A difusao do Hélio no Niquel foi estudada por V.Philipps

e colaboradores(ls)

. O Hélio foi implantado em temperaturas entre
1.070 e 1.520 K, com profundidade de penetragao entre 18 e 80 m.

A liberagdao do Hélio da amostra foi medida simultaneamente em fun-
¢30 do tempo decorrido apds incidir o feixe de ions na amostra ou
frea-lo completamente, com um anteparo. De medi¢des da dependéncia

deste tempo como fungdao da temperatura de implantagao, foram deter

minadas as constantes de difus3o do Hélio no Niquel:
%
2 . 2 (0,81:0,04) ev
D(S) = 107220 3(EL) exp (- ) (12)
kT

Os resultados foram interpretados em termos de um meca -
nismo de difus3o em que o Hélio se dissocia da lacuna, migra via

intersticial, até ser novamente aprisionado por outra lacuna.



capriTULO IV

O presente trabalho foi realizado no Departamento de Fis
sica do Estado Sb6lido (Institut fdr Festkdrperforschung) do Centro
de Pesquisas Nucleares (Kernforschungsanlage) em Jdlich, na Repu-

blica Federal da Alemanha.

IV.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os materiais utilizados consistiram de folhas de Quro,
Prata e Aluminio, com 99,999% de pureza, que foram laminadas a va-
rias espessuras no intervalo entre 5 e 50 ym. A sequir, cortaram-
se as amostras destas folhas (retangulos de 5x23 mmz). Estas amos-
tras foram recozidas, antes da implantagao, por uma hora em forno

. R . . ~ . ‘6 .
cilindrico, sob vacuoc dinamico de 10 Torr, nas seguintes tempera

turas:
Au: 800°%C
Ag: 600°%¢
Al: 600°¢

Apbés o tratamento térmico inicial,os tamanhos dos graos,
TG, e as espessuras das amostras, d, possuiam as seguintes rela-
goes:
Au: d<TG < 7 d
Ag: d<«<TG<« 3d
Al: 1,5 d<TG <13 4d

Conforme pcde ser visto, as temperaturas de recozinento



foram tais que os tamanhos dos menores graos eram maiores ou no mi

nimo iguais a espessura das amostras.

IV.2 IMPLANTAGCAO DE HELIO

O Hélio, produzido em metais e ligas metdlicas submeti-
das a irradiag3o neutronica através da reag¢do (n,t), foi introduzi
do no material implantando-se homogeneamente particulas alfa, simu
lando desta maneira tal processo de transmutagao nuclear. Para is-
to, foi utilizado como acelerador um ciclotron compacto, modelo
Cv-28, construido pela firma The Cyclotron Corporation. A implanta

gao foi feita com particulas alfa, com energia de 28 MeV.

IV.2.1 Dispositivo de Irradiacio

Consecuiu-se uma implantagdo homogénea utilizando-se o
dispositivo de irradiagaoc esquematizado na figura 3.

Pode-se notar que, o feixe de particulas alfa, com ener-
gia dei28 MeV, proveniente do ciclotron, passava por uma janela de

Aluminio e por um degradador de energia, antes de alcangar as amos

tras,

Esta visdo simplificada é analisada abaixo com maiores
detalhes:

Inicialmente o feixe de particulas alfa, com energia de
28 MeV, passava por um colimador de abertura regulavel, formado

por quatro setores refrigerados a dgua. No caso do presente traba-

lho, 0 feixe colimado apresentava uma area util de 10x10 mm2

Apds o colimador, o feix2 de ions ou era freado por um
interruptor de feixe idnico (ion beam stopper), ou passava livre-

mente, atravessando uma junela de Aluminio, com 60 pym de espessu-



degradador de energia
(folhas de Al)

janela de Al- 60 pm

colimador

gds de
refrigeragdo
(He) suporte de A
amostras feixe de particulas
¢ alfa (E=28 MeV)
amostras

. interruptor do
feixe de ions

FIGURA 3: Dispositivo utilizado para a implantagao de

particulas alfa.

ra. Neste ponto o feixe era monoenergético, com energia de 25 MeV.
Esta janela separava o dispositivo em duas partes: a linha de fei-
xe de ions (ion beam line) do ciclotron, que era mantida sob va-
cuo, e a camara das amostras, que continha o gds Hélio, usado para
refrigerd-las.

O interruptor do feixe também era refrigerado a A&gua, e
possuia um movimento vertical, acionado pneumaticamente. O conjun-
to, colimador de quatro setores-interruptor, auxiliava na centrali

zacdo do feixe de ions que era extraido.



Uma energia varidvel das particulas alfa foi obtida uti-
lizando-se um degradador de enercia, que consistiu em um conjunto
de 51 folhas de Aluminio (liminas de atenuagao de energia), de es-
pessuras entre 18 e 281 ym, fixadas em um disco., que girava duran-
te a implantagdo. O feixe era gradativamente freado pela passagem
das particulas alfa por esta circunferéncia de folhas de Aluninio
de diferenies espessuras, obtendo-se energias entre 0 e 24 MeV.Ccm
isté, conseguiu—se.uma implantagao homogénea entre O e 83 ym no Ou
ro, O e 110 wm na Prata e O e 263 um no Aluminic, com passos na
profundidade de penetragdo de 1,7 um para o Ouro, 2,3 ym para a
a Prata e 5,3 um para o Aluminio(99).

A figura 4 mostra um grifico do alcance das particulas

alfa no Ouro, Prata e Aluminio, obtido a partir da ref. (59).

| <z 1 1
(o ) 10 02

E(MeV)

FIGURA 4: Alcance das particulas alfa na Au, Ag e Al

em fungdo da energia (ref., (59)).



Normalmente em experimentos de implantagdo, as amostras
s3o soldadas com Indio em um bloco de Cobre, refrigerado a Jcgua.
No presente trabalho, devido a peguena espessura das amostras, es-
ta idéia n3o pdde ser utilizada. No caso, apds o tratamento térmi-
co inicial, as amostras (retangulos de 5x23 mmz) foram fixadas em
um suporte de Cobre, em forma de "U", refrigerado a agua, e que po
dia movimentar-se verticalmente. Ele foi construido de maneira a
fermitir a implantagao sucessiva em até sete posigdes independen-
tes. Pm uma destas posigdes foi colocado um termopar, de NiCr-Ni,
para monitoragao da temperatura.

A refrigeragdao das amostras foi feita com gds Hélio, uti

lizando-se um sistema de refrigeragao esquematizado na figura 5.

medidor de
vacuo
sistema
cimara das 9,1 de vacuo
amostras turbo-
1 molecular
' E(entrada saida

hélio [*J
99,9996%

trocador compressor
de calor de heélio

purificador]
de hélio

FIGURA 5: Sistema de refrigeragdao das amostras.

0 gas Hélio era acelerado por um compressor de diafrag-



ma, para evitar a contaminagao do gas de refrigeragao por vapores
de Olen. Para reduzir a contaminagao da superficie das amostras
com gases ativos, tais como O,, N,, etc., o gas Hélio era continua
mente purificado. Depois o g&s passava por um trocador de calor e
atingia a c3mara das amostras antes de retornar ao compressor. Du-
rante a implantagao, todo o comando do dispositivo de implantagao,
bem como valvulas, bombas e medidores do sistema de refrigeragao e

ram operados a distancia, dando ao sistema alta versatilidade de

operagao.

IV.2.2 Parametros de Implantacao

A seguir, serao analisados alguns parametros experimen-
tais ligados diretamente a implantagdo. A fixagc3o destes  parame-
tros, ou seja, o estabelecimento das mesmas condigoes experimen-
tais para todas as amostras, € de fundamental importancia para a

comparagao e reprodutibilidade dos resultados obtidos.

1

1V.2.2.1 Taxa de Implantagao

A taxa de implantagi3o das particulas alfa, isto &, a con

centragdo de atomos de Hélio implantada por unidade de tempo, é da

da por:
. “He
Che = - (13)
metal
onde: fiy, : nimero de particulas alfa por unidade de tempo

. numer 4
metal: DU eros de atomos do metal.



O numero de atomos do metal, n

meta]’ € calculado pela se

guinte expressao:

P
Prmetal = N SR (14)
onde: f: densidade do metal

A: massa atomica

N: nimero de Avogadro

S: area irradiada

R: profundidade de penetragdo das particulas alfa apds o ate

nuador de energia.
O nimero de particulas alfa por unidade de tempo é:

is i

N = me— I emte——

15
He 2 e o (15)

onde: j: densidade de corrente do feixe de particulas alfa
e: carga do elétron
i: corrente do feixe de particulas alfa
. Portanto, substituindo-se (14), e (15) em (13), a taxa
de implantag3o é dada por:
i A

éHe = (16)
2 epNSR

Desta maneira, a partir de (16), uma vez fixada a corren
te do feixe de particulas alfa, pode ser calculado o tempo de irra
diagao necessario para se ter uma determinada concentragao de Eé-

lio, CHe’ dentro do metal, ou seja,

C = C t . (17)



IV.2.2.2 Taxas de Implantacao Média e Local

Uma vez fixada a concentragao inicial de Hélio a ser im-
plantada, surgem dois parametros importantes, que devem ser anali-
sados: as taxas de implantagao média e local. Eles foram estudados
experimentalmente utilizando-se anostras de Ouro, com 18 ym de es-
pessura, sendo implantada a mesma concentragao inicial de Hélio:
0.15 ppm. Como foram utilizadas densidades de corrente de até
4,3 uA/cmz, as amostras foram soldadas com Indio em um bloco de Co
bre refrigerado a agua, para evitar superaquecimento ou fusao. A-
pds a implantagiao, observou-se a liberagao do Hélio implantado (a
ser discutida em IV.3).

A variag¢io na taxa de implantagao média foi obtida pela
variagao na corrente de ions, sendo utilizadas as seguintes densi-

dades de corrente:
j = 0,006; 0,03; 0,15; 0,8 e 4,3 yA/cm®

Para a obtengio da mesma concentra¢zo inicial, o tempo
de irradiagao foi diferente para cada valor de j, conforme as equa
goes (16) e (17).

A variagao na taxa de implantagao local foi obtida pela
variagao da velocidade angular do degradador de energia, sendo uti

lizadas:
w=2: J: 0,7: 0,5: 0,3 e 0,2 rot/s

Em medigdes da liberagac do Hélio implantado, nenhum e-
feito mensurdvel foi encontrado, devido as variagdes nas taxas de

implantagao média e local,

1v.2.2.3 Fixacao dos parimetros




Limitou-se a implantagaoc ao intervalo entre 1072 a 10

ppm He (lO.9 a 107> itomos de Hélio/atomecs do Metal) .Concentragdes
menores nac foram possiveis de serem estudadas, pois se
situavam abaixo do limite de detecgao(nos experimentos da libera-
¢ao de Hélio). Concentragdes acima de 10 ppm nao eram de interesse
devido a aglomeragao dos atomos de Hélio. A finalidade precipua do
trabalho era estudar a difusao livre dos atomos de Hélio, abaixo
da concentragao de aglomeragao.

A densidade de corrente do feixe foi de 0,15 uA/cm2 (cor

respondente a 0,47x1012 2

a/cm”.s), devido a dois fatores. Primeiro,
foi para evitar o aquecimento das amostras, pelo feixe, acima de
30°C, sendo elas refrigeradas com gas Hélio. Nestes termos,efetuou
se a implantagao a temperatura ambiente. Segundo, foi para atingir
tempos de implantagao experimentalmente praticaveis. Tomando-se co
mo exemplo a implantagao de particulas alfa no Ouro, conforme a e-
quagao (16), a taxa de implantacgido é de ~1073 ppn/s. No intervalo
de 10_3 ppm, a implantagao duraria apenas alquns segundos. Uma ccr
rente maior tornaria impraticdvel a implantagao, devido a sua cur-
ta duragao. E importante frisar a importancia do interruptor dec
feixe de ions, de acionamento rdpido, como o utilizadc (com aciona
mento pneumdtico), pois torna vidvel a realizagdo de implantagdes
de baixas concentragdes de Hélio.

A velocidade do degradador de energia foi fixada em

2 rot/s, garantindo algumas rota¢des nas irradiagdes de poucos se-

gundos.
Iv.2.2.4 Amostras irradiadas simultaneamente

Conforme citads anteriormente, é comum nos experimentos

de implantagado soldar as amostras com fndio em um bloco de Cobre



refrigerado a agua. Com as amostras utilizadas no presente traba -
lho ndo foi possivel aplicar este procedimento, devido as suas re-
duzidas espessuras. A opgao foi o projetoc de um suporte, no qual
as amostras eram presas mecanicamente pelas extremidades e refrige
radas com gas Hélio. Com isto a vantagem obtida foi a possibilida-
de de irradiagaoc simultanea, que no caso foi de até cinco amostras
( sempre respeitando o alcance das particulas alfa). Isto signifi-
cou uma redugao notavel no tempo de irradiagao, sendo muito impor-
tante para as maiores concentragoes implantadas.

Em vista disto, houve a necessidade de verificar se nao
havia nenhum efeito mensuravel devidc a mudanca de pardmetros,tais
como, o alargamento do feixe e a degradagao de energia pela presen
¢a das primeiras amostras. Para tal, implantou-se simultaneamente
0.15 ppm de Hélio em cinco amostras de Ouro, de 18 ym de espessu-
ra. Nao foram encontradas diferengas nas medig¢des posteriores da
liberagao do Hélio implantado (convém salientar que a quinta amos-
tra n3o foi implantada homogeneamente e continha uma concentracgio
de Hélio menor, pois ultrapassava o alcance das particulas alfa).

IVv.3 LIBERACAO DO HELIO IMPLANTADO (He-RELEASE)

Apds a implantagao, foram realizados experimentos cnde
se acompanhou a liberacao de Hélio (He-release) durante recozimen-

tos lineares e isotérmicos.

Iv.3.1 Dispositivo Utilizado na Medicdo da Liberacdo de Hélio

O dispositivo utilizado na medigdo da liberagdo de Hélio
das amostras pcde ser visto, de maneira esquematica,na figura €.

Antes de cada experimento o dispositivo era evacuado até
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10~2 Torr aproximadamente, com um sistema de vacuo turbo-molecular.
Durante o bombeamento o sistema inteiro era aquecido por quatrc ho
ras a ~200°C, estando as amostras protegidas por uma blindagem re-
fricerada a agua. Caso a temperatura delas atingisse 60°C, o ag.e

cimento era desligado automaticamente.

Um detalhe da camara das amostras pode ser visto na figu
ra 7. O forno consistiu em tubo de alumina de 84 mm de comprimento
e 6,5 mm de diametro interno, envolvido por um elemento aquecedor
de Tantalo, aquecido por passagem de corrente elétrica, transmiti-
da por guias refrigeradas a agua, onde o elemento era fixado. Foi
utilizada uma blindagem de Tantalo, para evitar perdas de calor
por radiagao.

As amostras caiam sobre uma placa de alumina, colocada
no meio do tubo de alumina, onde foram colocados dois termopares
de W Re3% - W Re25%. Em alguns experimentos foi colocado um pegue-
no cadinho de Molibdénio sobre a placa de alumina, para melhorar a
condugao .térmica do forno para as amostras.

O sistema de alimentagao do forno pode ser visto, de ma
neira esquematica, na figura 8.

As amostras utilizadas na medigdo da liberagao de Hélio,

foram cortadas das implantadas, e tinham aproximadamente 2x4 mm2

Desta maneira, cada amostra implantada gerava quatro amostras fpa-
ra estudos da liberagiao de Hélio, que eram previamente pesadas, me
didas suas dimensdes (comprimento e largura) e calculada a espessuy
ra média.

Para a medigdo da liberagdo de Hélio elas foram armazana
das em um suporte, com capacidade para 12 amostras. Este supor:e
possuia um sistema mecanico que permitia a queda no forno de uma a

mostra por vez. A introdugao da amostra no forno era observada a-

2, ] N ,
traves. de uma janela de quartzo, localizada na parte superior

L

2
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dispositivo. Durante a execugao de um experimento com uma amcs:tra,
as demais ficavam confinadas em uma blindagem refrigerada a 4agua,
que as mantinham a temperatura ambiente.

A detecgao do Hélio liberado durante os testes foi feita
utilizando um espectrometro de massa quadrupolar, modelc QMS 311,
da firma Balzers.O sistema é mostrado, de maneira esquemdtica, na
ficura 9.

A liberagao do Helio foi feita com a camara das amostras
isolada do sistema de alta vacuo, tornando a medi¢dao independente
da velocidade de bombeamento do sistema, sendo portanto acompanha-
da a quantidade acumulada do Hélio liberado da amostra. Apds  com-
pletar o experimento, o cas era bombeado e a camara das amostras e
ra novamente isclada para receber ncva amostra.

Os outros gases liberados da amostra possuiam apenas uma
influéncia indireta nas medigdes, pois eles causavam um aumento na
pressdo total do sistema, levando a uma perda de medigdo, caso ela
ultrapassasse lO_5 Torr, valor maximo admissivel de trabalho do es
pectrometro de massa. Para bombear outros gases, foi usada uma bem
ba de sSublimag3o de Titdnio entre a amostra e o espectrdmetro, man
tendo, desta forma, a press3ao total do sistema,durante uma medigao,

em um intervalo conveniente (lO'7

Torr).

Para minimizar erros causados por mudangas na sensibili-
dade do espectrdmetro de massa, de amostra para amostra, o sistema
era periodicamente calibrado pela introdugac de quantidades conhe-
cidas de Hélio.

Para a troca das amostras, a pressao interna era iguala-
da a pressao atmosférica pela introdugao de nitrogeénio gasoso.

As medigdes foram efetuadas durante recozimentos isotér-
micos e lineares, sendo neste caso,'a taxa de aquecimento fixada

em 50 K/min.



Para se efetuar um recozimento isotérmico, o forno, ja
com a temperatura desejada estabilizada, era isolado do sistema de
alto vacuo, de modo que, a partir do instante que a amostra caia
no forno (t=0), o Hélio que era liberado podia ser continuamente
medido até o fim do recczimento. Apds seu término, fundia-se a amos
tra, retirando-se todo o Hélio nela existente (normalizagao das me
digdes), determinando-se assim a concentrag%o inicial de Helio.
Somente apds isto o gas era bombeado.

No caso do recozimento linear, o forno (a temperatura am
biente), isolado do sistema de alto vacuo, recebia a amostra. Ele-
vava-se a temperatura, a uma taxa de 50 K/min, até a fusao davamqg

tra, liberando desta forma todo o Hélio nela contido.

IV.3.2 Determinacao da Concentracao Inicial de Hélio

De acordo com as expressdes (16) e (17), a concentragao
de Hélio implantada, portanto, a concentrag3o inicial de Hélio, &
proporcional ao tempo de irradiagdo e a corrente do feixe de ions.

T Durante a implantagdo, a corrente do feixe niac podia ser
medida, pois as amostras niao estavam isoladas eletricamente, devi
do a ionizagdo do gis de refrigeracgio.

Dessa forma, a corrente medida com o auxilio do interrup
tor do feixe, quando de sua extragao, dava uma estimativa grossei-
ra da corrente que realmente incidia nas amostras durante a implap
tagdo , devido principalmente 3 instabilidade do feixe de fons.

O conteldo inicial de Hélio foi determinado pela  fusio
da amostra durante os experimentos da liberag¢ac de Hélio.

Sendo Phe © nimero de atomos de Hélio implantado, portan
to o nimero de atomos de Hélio liberadc apds a fusio da amostra, e

Nam © nimero de atomos da amcstra, a concentrag¢do inicial de Hélio



€ dada por:
n
c, = o= (18)
am
Supondo um comportamentc de gis ideal:
P A%
ny =N_§I_e—_— (19)
€ 760 22,4

onde: N : numero de Avogadro
Puet pressao parcial de Hélio, medida apds a fus3do da amos -
tra
V : volume do sistema utilizado nos experimentos de libera-
¢ao de Hélio.
O nimero de atomos da amostra, N é:

n_ = (20)

m N
am  a
onde: m: massa da amostra

P: massa atomica
Colocando (19) e (20) em (18), a concentragao inicial de

Hélio, Co’ pode ser calculada da seguinte expressio:

1 P V A
c, = He (21)
760 x 22,4 m

Assim, com o auxilio de (21), foram calculadas as concep

tragdes iniciais de Hélio contidas nas amostras.



CAPITULO V

Neste capitulo s3o apresentados os resultados experimen-
tais obtidns com amostras de Ouro, Prata e Aluminio. Também s3ao a-
presentados, para efeito de comparagiao, os resultados obtidos por

(15,60)

V. Philipps , para a difusdo do Hélio no Niquel.

V.l OURO

As figuras 10, 11, 12, e 13 mostram curvas da liberagao
de Hélio de amostras de Ouro, de 5, 10, 18 e 54 ym de espessura,
respectivamente, obtidas a partir de recozimentos lineares, com u-
ma taxa de aquecimento de 50 K/min. Em cada figura é mostrado o e-
feito da variagdo da concentragdo inicial de Hélio, C,- A ordenada
represénta a fragdo liberaca (CO-C)/Co da concentragao inicial,con
forme Apéndice I.

O processo da liberagdo do Hélio pode ser dividido em
cinco etapas:

a) no intervalo de temperatura entre 250 e 400°C verifica-se um au
mento muito pequeno na liberagdac. Para uma determinada tempera-
tura, a frag3o liberada & independente da concentragdo inicial,

C e é aproximadamente proporcional ao inverso da espessura da

ol
amostra, 4,
b) a 400°C nota-se um aumento mais pronunciado na liberagao. Para

~ -2 ~
concentragoes menores que 10 © ppm de He as curvas se superpcem

(representadas pelas curvas pontilhadas nas figuras).Neste caso,
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FIGURA 10: Curvas da fragao liberada de Heélio de amostras de
Ouro, com 5 pm de espessura, durante recozimentos

lineares, em fungdao do inverso da temperatura.
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FIGURA 11: Curvas da fragao liberada de Hélio de amostras de

Ouro, com 10 pm de espessura, durante recozimen-

tos lineares, em fungao do inverso da temperatura.
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FIGURA 12: Curvas da fragao liberada de Hélio de amostras de

Ouro, com 18 pm de espessura, durante recozimen-

tos lineares, em fungao do inverso da temperatura.
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FIGURA 13: Curvas da fragio liberada de Hélio de amcstras de
Ouro, com 54 pm de espessura, durante recozimen-

tos lineares, em fungdo do inverso da temperatura.



a quantidade liberada varia exponencialmente com 1/T é inde-
pendente da concentragao inicial, Cy: © é inversamente propor -
cional a espessura, 4,

Cc) em relagldo ac item b), para concentragoes maiores que ~3%1072
ppm, ocorre um desvio do comportamento citado. Para uma dada es
pessura, este desvio ocorre em temperaturas cada vez menocres,
com o aumento da concentragao inicial de Hélio. Também, para u-
ma determinada concentragac inicial, o ponto de desvio é deslo-
cado para temperaturas menores, com o aumento da espessura da a
mostra,

d) a partir de aproximadamente 850°C observa-se um aumento similar
ao item b), novamente exponencial com 1/T e

e) o restante do Hélio que permanece na amostra € liberado na fu-
sao.

As curvas das figuras 10, 11, 12 e 13 correspondentes as
menores concentragdoes iniciais de Hélio (curvas pontilhadas), con-
forme descrito no item b), estao reunidas na figura 14. Pode-se i-
dentificar estas curvas como sendo correspondentes a difusdo de a-
tomos dg Hélio independentemente (isto &, sem aglomeragao) sobre
distancias macroscdpicas, que sera chamada de difus3o livre, resol
vendo-se analiticamente (Apéndice I) o problema de difusio rela-
cicnado com a liberagdo de gds de uma amostra em forma de uma cha-
pa, sendo aproximado pela equagaos:

c_-C (Dt\—l- c_-C
o 2 o]

4
0,5 (22)
> para < )
C, 3 \d/ c,

2

onde: D: coeficiente de difus3o, que é relacionado com a temperatu

ra por uma lei tipo Arrhenius:

AH
D = D, exp(~ _)
kT

- ceort . ! s
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FIGURA 14: Curvas da fragao liberada de Hélio de amostras de Ouro,
com diferentes espessuras e Co<3x10”2 ppm, durante reco

zimentos lineares, em fungdao do inverso da temperatura.
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FIGURA 15: Curvas tedricas da liberagao de Hélio o Ouro, de 5, 18,
e 54 pm de espessura, calculadas para recozimentos li -

neares, com fi= 50 K/min.



onde: D _: fator pré-expcnencial

>
o

energia de ativagao para a difusdo dos atomos
de Hélio
k: constante de Boltzmann
t: tempo
d: espessura da amostra
A figura 15 mcstra curvas tedricas para amostras com 5,
18 e 54 um de espessura, e para tres valores de tH e D,-
As curvas (CO-C)/CO, em sua parte linear ((CO-C)/CCfO,S),
variam inversamente com a espessura da amostra, conforme figura 14,
e inversamerte com a raiz quadrada da taxa de aquecimento, ilustra
do na figura 16, onde é mostrada a liberagao do Eélio de amostras
de Ouro, de 18 um de espessura, durante recozimentos lineares, com
taxas de aquecimento de 200 e 50 K/min. Para (CO-C)/CO> 0,1 ocorre
desvio no comportamento, devido ao alto valor da concentragao ini-
cial, conforme serd discutido a seguir. Também, a fragao liberada
deve ser independente da concentragao inicial, conforme expressdo
(22).

« Voltando as figuras 10, 11, 12 e 13 e citado no item c),
quando da divisdao do processo da liberagao do Hélio em etapas, um
aumento na espessura e/ou concentra¢ao inicial provoca desvios no
comportamento verificado para a difusao livre: a partir de um de-
terminada temperatura os atomos de Hélio tendem a se aglomerar, re
tardando o processo de liberagao, tornando a fragao liberada com u
ma variagao muito menor com a temperatura sendo que, neste interva
lo, as curvas sac dependentes da concentragao inicial. O desvio no
comportamento é deslocado para temperaturas menores quando, para u
ma determinada espessura houver um aumento na concentragao inicial
de Hélio, ou, quandc para uma dada ccncentragao inicial houver um

aumento na espessira da ameostra.
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Desta maneira, a ocorrencia da difus3doc livre depende de
um compromissc entre a espessura da amostra e a concentragao ini-
cial de Helio. Para evidenciar este compromisso e visualizar em
que regi3o ele ocorre, é mostrado na figura 17 um resumo esquemati
co, num diagrama 4 x Co’ dos recozimentos efetuados. Cada ponto no
diagrama significa um recozimento linear efetuado com uma amostra
de espessura 4, dada em (m),tendo uma concentragao inicial de Hé-
lio C,. dada em nﬁﬁero de atomos de Hélio/nimero de atomos de Ou-
ro. Os circulos cheios indicam que se observou a ocorréencia da di-
fusao livre, conforme figura 14, e as cruzes indicam que se obser-
vou desvio no comportamento verificado para a difusdo livre, devi-
do a aglomeragiao dos atomos de Hélio. Assim, qualquer valor do par
(a,c)) a esquerda da linha, indica que os &tomos de Hélio se difun
dem livremente, nao afetados por aglomeragdo, e qualquer valor a

direita da linha indica que, ou a espessura da amostra, ou a con-
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FIGURA 17: Diagrama esquemdtico mostrando onde se inicia
0 processo de aglomeragido dos atcmos de Hélio

no Ouro,
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centragao inicial é suficientemente grande para se ter difusao li-
vre, sendo tal processo perturbado pela aglomeragao dos atomos de
Hélio. No caso do Ouro, os atomos de Hélio difundem-se livremente,
nao aretados por aglomeragiao, guando o produto da espessura pelo
quadrado da concentragao inicial for menor que (3,3i0,5)x10-20m.

Neste trabalho, o interesse estava voltado para a difu -
sao dos atomos de Hélio, ou seja, a regido a esquerda da linha da
figura 17, razdo pela qual naoc se prosseguiram os estudos no senti
do de se dar uma visao quantitativa dos processos de aglomeracao.

Os resultados obtidos durante recozimentos lineares ifo-
ram complementados por medigdes da liberagao de Hélio de amostras
de Ouro, de 18 um de espessura, durante recozimentos isotérmicos ,
conforme mostrados na figura 18.As lirhas tracejadas correspondem
as previstas pela teoria da difus3o, de acordo com a equagido (22),
onde se supoe que a difusao ocorre quando a fragao liberada é pro-
porcional a raiz quadrada do tempo, invérsamente proporcional a es
pessura e independente da concentragao inicial.

Para aumentar a sensibilidade das medidas, foram escolhi
dos valeres d.Cg das amostras ligeiramente acime do limite, conior
me figura 17. Apds um certo tempo, a precipitagdc dos atomos de HE
lio reduz a fragao liberada abaixo do esperado pela teoria da difu
sao,

Um problema nestes recozimentos isotérmicos é que existe
uma incerteza implicita do ponto zero (instante inicial) devida a
inércia térmica: decorre um intervalo de tempo até a amostra atin-
gir a temperatura de recozimento, apds cair no forno pré-aquecido.
Portanto,subtraiu~-se um valor constante 4t do tempo decorrido apds
a queda ca amostra no forno. Estes valores, mestrados na figura 19,

foram escolhidos de tal maneira que, as curvas de liberagao, obti-

das experiimentalmente, ajustavam as linhas tracejadas, ‘para tem-



104

T(K) Co(ppm de Hélio)
(a) 1.184 8,4x1072
(b) 1.095 9,7x1072
(o) 981 1,1x1071
(d) 885 5,2x10" 2
(e) 776 1,1x107t

FIGURA 18: Fragdo liberada de Hélio de amostras de Ouro,

com 18 pm de espessura, durante recozimentos

isotérmicos.
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FIGURA 19: Valores de corregao do eixo t, nos experimentos

de liberag3o durante os recozimentos isotérmi -
cos, utilizados para o Ouro (O), Prata (V) e A-
luminio (o). Os simbolos cheios indicam que ©
cadinho de Molibdénio foi introduzido no forno.
As barras abaixo dos simbolos significam amos -
tras com di5 pm, e as barras acima, com d250 pm.
Simbolos sem barras indicam amostras com
13<d<18 pm. Os valores de At nestes trés regi -
mes de espessura se ajustam aproximadamente nas

linhas tracejadas, exceto os valores para o Alu

minio em baixas temperaturas.




pos pequenos (instantes iniciais). Da figura 19 constam também os
valcres At para a Prata e para o Aluminio.
Como a lei-/t nos experimentos de liberacido isotérmicos

é obedecida por um tempo muito maior que At, a incerteza introduzi
da pela escolha de At é toleravel. Este € o caso para as amostras
de Ouro, com alguma extensdo para as de Prata, mas n3o € o caso pa
ra as amostras de Aluminio, em temperaturas baixas. As linhas tra-
cejadas na figura 19 representam, tentativamente, valores médios
de At para amostras de cerca de 5, 18 e 54 ym de espessura, respec
tivamente. Os valores praticamente constantes de At para baixas
temperaturas e os valores decrescentes de At para altas temperatu-
ras indicam que a condugao térmica e aquecimento por radiag3o s3o
os mecanismos de transferencia de calor predominantes, respectiva-
mente. E bom frizar novamente que, os dados obtidos com amostras
de Aluminio em baixas temperaturas nao se engquadram neste esquema.
Nota-se, da figura 19, que o cadinho de Molibdénio colocado dentro
do forno, no sentido de melhorar a troca_térmica entre o forno e a
amostra, nao tem efeito perceptivel.

. Bs constantes de difus3o em fung3o da temperatura, calcy
das a paréir das curvas das figuras 14 e 18, pela aplicagao da e-
quagao (22), sdo mostradas na figura 20. Os resultados obtidos para
a difusao dos atomos de Hélio no Ouro, a partir dos recozimentcs
isotérmicos concordam, dentro do erro experimental, com os obtidcs
a partir dos recozimentos lineares, dando em média um comportamen-

to tipo Arrhenius para as constantes de difusio:

(1,70=0,13) ev
.exp (- ) (23)
kT

2 . 2
D(EE_) = 10 1,0-0,4(c2 }
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FIGURA 20: Constantes de difus3o dos atomos de Félio em
Ouro, calculadas a partir dos recozimentos i
sotérmicos e lineares, juntamente com os re-
sultados da auto—difus%o(ss), difusio do Hi-

(61)

drogénio no Ouro e um valor (e), da ref.

24, para a difus3c do Hélio no Ourc,



(24)

O valor de D, citado na literatura , constante da fi-

gura 20, estd de acordo com os resultados ora obtidos.

V.2 PRATA

Devido a forte tendéncia de agl .meragao dos atomos de Hé
lio na Prata, ndao foi possivel, a partir dos recozimentos lineares,
a deterﬁinaqéo da regido limite difus3o livre-cglomeragido, pois as
concentragoes iniciais de Hélio deveriam ser menores e/ou as espes
suras deveriam ser menores, excedendo assim o limite de detecgao
do espectrometro de massa. Porém, os resultados obtidos anterior -
mente com as amostras de Ouro mostraram que & possivel, a partir
dos recozimentcs isotérmicos, obter informagdes relativas a difu -
s3o livre, mesmo que as amostras possuam valores d.Cg acima do li-
mite previsto para a difusido livre.

A figura 21 mostra curvas da liberagao de Hélio de amos-
tras de Preata, de 13 ym de espessura, contendo cerca de 2xlO-2 ppm
de Hélio, durante recozimentos isotérmicos. Novamente as linhas
tracejadas indicam as previstas pela teoria da difusdo, de acordo
com a equagao (22).

Apesar das amostras possuirem espessuras e concentragodes
iniciais de Hélio menores do que as empregadas nos recozimentos i-
sotérmicos nas amostras de Ouro (figura 18), os desvios do compor-
tamento /t ocorre para valores menores de (CO—C)/CO, indicando uma
forte tendéncia de aglomeragido.

A dependéncia da espessura da amostra sobre a fragao li-
berada pode ser vista na figura 22. De acordo com a equagao (22),a
fragao liberada deve ser inversamente proporcional a espessura. Na
figura s3o mostradas curvas da liberagdo de Hélio de amostras de

Prata, de diferentes espessuras, durante recozimentos isotérmices
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FIGURA 21: Fragdo liberada de Hélio de amostras de Prata,
de 13 pm de espessura, contendo cerca de

2,0x10™2 ppm de Hélio, durante recozimentos i-

sotérmicos.
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FI'URA 22: Fragao liberada de iiélio de amostras de Prata,
de diferentes espessuras, durante recozimentos

isotérmicos em duas temperaturas,



em duas temperaturas fixas. As concentrag¢des iniciais foram de

--6,0x10‘2

ppm de He para as amostras de 5 uym e "l,leO_2 ppm de He
para as amostras de 13 e 48 uym. O eixo t foi individualmente corri
gido, para cada curva, por valores constantes, dados na figura 19.
Assim, as amostras de Prata de 13 um necessitam em média de cerca
de duas vezes mais tempo do que as amostras de 5 yum para alcangar
a temperatura do forno.

As curvas obedecem a equagio (22): s3o proporcionais a
raiz quadrada do tempo e inversamente proporcionais a espessura,
exceto para a amostra com 5 pm de espessura, na temperatura de
573 K, que desvia do comportamento a i,

A figura 23 mostra um grafico das constantes de difusao
dos atomos de Hélio na Prata, calculadas a partir dos experimentos
de liberagdao de Hélio durante recozimentos isotérmicos, em funcdo
da temperatura.

Para temperaturas acima de 500°C, os resultados obtidos
para a difusio do Hélio na Prata mostram uma dependéncia da tempe-
ratura similar aos da auto-d.fusdo. Para temperaturas menores, no-
ta-se uma variagao muito menor do coeficiente de difusdv com a tem
peratura. Neste intervalo, verificou-se que a dependéncia da espes
_sura sobre a fragdo liberada se desvia da prevista pela expressao
(22), pelo menos para a amostra de 5 um no recozimento a 573 K.Por
tanto, para o presente trabalho, somente os dados em altas tempera
turas (T>500°C) podem ser considerados como confidveis e podem ser
atribuidos a difusdo livre de &tomos de Hélio sobre distincias ma-

croscdpicas, sendo descrita por:

2 1 o 2
S = 107h 203

(1,5120,12) eV

).exp (- ) (24)
kT
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Constantes de difusi3o dos Atomos de Hélio na Prata,
calculadas a partir dos experimentos de liberagao
de Hélio durante recozimentos isotérmicos, pela a-
plicagdo da equagdo (22), para amostras com espessuy
ras 5 pm (1), 13 pm (+) e 47 pm (7). S3o mostradas

(62), Xenénio(63)

(67)

também: a difusdo de Argdnio
(64) (66)

, Krip

tdnio , Oxigénio , Hidrogenio na Prata; a

difusao do Hélio na liga Ag-Li(GS) (drea demarcada)

e auto-difus§o<58).



Na figura 23 s3c igualmente mostrados os resultados obti

dos por outros autcres para a difusdo do Arg&nio(ez) (€3)

e Kript&‘mio(64

liga Ag-Li(GS), localizada um pouco abaixo dos resultados apresen-

, Xendnio

) na Prata. Consta da figura a difus3o do Hélio na

tados pelo presente trabalho. Bem acima, esta a difusio do Oxigé-

nio(66) (67)

e do Hidrogénio na Prata.

V.3 ALUMINIO

A figura 24 mostra curvas da liberagao de Hélio de amos-

tras de Aluminio, de 6 e 18 um de espessura, contendo uma concen -

2

tracdo inicial de 2,7x10 ° e 2,1x1072 ppm de He, respectivamente ,

obtidas a partir de recozimentos lineares, com uma taxa de aqueci-

mento de 50 K/min.
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FIGURA 24: Curvas da fragio liberada de Hélio de amostras
de Aluminio, de 6 e 18 um de espessura, duran-

te recozimentos lineares, em funcao 1o inverso

da temperatura,



As linhas tracejadas s3ao as curvas calculadas para a di-
fusdo livre, aplicando-se a equagdo (22), com um fator pré-exponen
cial Do = 12 cm2/s © uma energia de ativagéo AH = 1,45 eV. Os des-
vios préximos de 500°C podem ser atribuidos & aglomeragio dos ato-
mos de Hélio.

A figura 25 mostra curvas da liberagao de Hélio de amos-
tra de Aluminio, de 18 ym de espessura, contendo cerca de 1,5:-:10-2
ppm de He, durante recozimentos isotérmicos. As linhas tracejadas
indicam as previstas pela teoria da difus3o. Para as curvas corres
pondentes as trés temperaturas menores (570, 573, e 621 K), as cor
regdes At sobre o eixo do tempo, necessirias para ajustar ac com-
portamento vt, excedem 100 segundos, conforme pode ser visto na fi
gura 19. Estes valores At excessivamente altos e os desvios signi-
ficantes da lei Yt para tempos pequenos, tornam este procedimento
questiondvel para estas temperaturas.

Este fato pode ser percebido, analisando-se a dependen-
cia da espessura da amostra sobre a fragdo liberada durante recozi
mentos isotérmicos (figura 26). De acordo com a equagao (22), a
fragao lf%erada deve variar com d_l. Neste caso, para baixas tempe
raturas, além dos valores de At (que foram corrigidos individual -
mente para cada curva, de acordo com a figura 19) serem grandes e
os desvios do comportamento Yt serem significativos para tempos pe

quenos, a dependéncia a1

nao & observada, como visto para a amos-
tra com 6 um de espessura no recozimento a 570 K. Portanto, como
no caso das amostras de Prata, a difus3o livre serd somente supos-
ta ocorrer em temperaturas acima de 650 K.

Na figura 27 s3o mostradas as constantes de difusido dos
atomes de Hélio no Aluminio, calculadas a partir dcs experimentos

de liberacao de Hélio durante os recozimentos isotérmicos, pela a-

plicagdo da equagaoc (22). 0Os resultados obtidos no presente traba-
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FIGURA 25: Frag3o liberada de Hélio de amostras de Aluminio,

de 18 pm de espessura, contendo cerca de 1,5%1072

ppm de Hélio, durante recozimentos isotérmicos.
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FIGURA 26: Fragac liberzda de Hélio de amostras de Aluminio,
de diferentes espessuras, durante recozimentos i-

sotérmicos em trés temperaturas.
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Constante de difusdo dos &tomos de Hélio no
Aluminio, calculadas a partir dos experimepn
tos de liberagao de Hélio durante recozimen
tos isotérmicos, pela aplicagdc da equagao
(22), para amostras com espessuras de 6 i
(1), 18 pm (+) e 50 pm (T). S3c mostrados
resultados da difusdo do Hélio nc Aluminio
() (1D ¢ (6)122) | a4 liga Al-Li (A)(3D),

(58)

auto-difusao e difusdo do Hidrogeénio

no Aluminio(ea‘eg).



(11)

lho condordam com os de G.T. Murray no intervalc de temperatu-
ra entre 720 e 820 K. Abaixo deste intervalo, em amkcs os caszz, e
xiste uma grande dispersdo nos valores encontrados para os coefli
cientes de difusao. Os resultados obtidos por H.R. Glyde e K.J.

(12) situam-se abaixo da auto-difuséo(ss).

Mayne
Para T>€650 K, os coeficientes de difusao (figura 27) cbe
decem a:
0,5:0,4(cm2 (1,4020,11) ev

2
cm _ —_ 5
D(—E_) = 10 P ).exp ( - ) (25)

que pode ser considerado como um compromisso entre os recozimentos
isotérmicos e lineares. Como comparag¢ao, a tabela 1 resume estess

resultados encontrados para a difusic do Heélio no Aluminio.

TABELA 1l: Comparagao dos fatores pré-exponenciais,
o) i L. .
Dy.. e das energias de ativagao, AhHe'pé

ra a difusao do Hélio no Aluminio.

Dge(sgz) "Hy lev) referéncia
10743 0,69 (11)
10048 1,58 (12)
10(0'520’4) (1,40:0,11) presente trabalho

Est3o incluidos na figura 27 os resultados da auto-d:ifu-

550(58) (68,69).

, e da difusao do Hidrogénio no Aluminio



V.4 NIQUEL

Para efeito de comparagao com os trés metais estudados,

serao mostrados os resultados obtidos por V. Philipps(Go), para a
difusao do Hélio no Niquel, que € um metal de estrutura cibica de

face centrada. ,

Neste experimento, o Hélio foi implantado pelo bombardea
mento com perticulas alfa em amostras de Niguel mons e policrista-
linas no intervalo de temperatura entre 1.070 e 1.520K, com profun
didades de imwplantagao de 18, 48 e 82 um. A liberagdo do Hélio da
amostra foi medida simultaneamente, durante recozimentos isotérmi-
cos, em fungido do tempo decorrido apds o feixe de ions incidir na
amostra ou fred-lo completamente, com um anteparo. De medigoes
da dependéncia deste tempo como fungao da temperatura de implanta-
¢dao, foram determinadas as constantes de difus3do do Hélio no Ni-
quel:

2 -2,2toi3( 2 (0,81:0,04) ev

D(E-) = 10 Z-).exp (- . ) (26)
T

Na figura 28 s3ao mostrados estes resultados, juntamente
com os dados da auto-difuséo(sa).

Pode-se notar que, os resultados obtidos no presente tra
balho para a difus3o dos &tomos de Hélio no Ouro, Prata e Aluminio
situam-se ligeiramente acima da auto-difusac (figuras 20, 23 e 27),
com energias de ativag¢ao prdximas, ao contrario dos obtidos por V.
Philipps, para a difusdo do Hélio no Niquel, que se situam bem aci
ma da auto-difusao, com uma energia de ativagdo menor que a da au-
to-difusao.

Esta discrepancia é um indicio experimental de que ¢s me

canismos de &ifusao s83o diferentes nos dois casos.Eles serdo discy

tidos em detalhe no préximo capitulo.
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FIGURA 28: Constantes de difusio dos itomos de Hélio
no Niguel, obtidas por V. Philipps (60,
Sao mostrados os resultados para a auto =~
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carfTuLo VI

A utilizag3o de concentragodes baixas de Hélio em - amés-
tras metdlicas de espessuras reduzidas, tornou possivel a observa-
¢ao da difus3o livre de atomos de Hélio (difusao atcmica) - scbre
distancias macroscopicas e a conseqiente distingdo entre eéta~dif&
Sao e os processos de aglomeragao.

A figura 29 mostra, de maneira esquemndtica, as posicoes
e as energias correspondentes a um atomo de Hélio um uma rede cris
talina e introduz a notagao utilizada a seguir.

Fm uma rede cristalina, o &tomo de Hélio pcde estar loca
lizado em uma posigac intersticial ou substitucional, designada
por He ou Hel, respectivamente. O Hélio sukstitucional, HelL, isto
€, um complexo He-lacuna, pode ser imaginado como o aprisionamento

<
de um itomo de Hélio por uma lacuna, possuindo uma energia de lica

1

HeL"®
11 diss .
Helio de uma lacuna, EHeL , € dada por:

Gao E A energia de ativagdo para a dissociagdo de um atomc de

’ diss _ .1 i
Eger = Bger *t Ege (27)

onde Ege é a energia de ativacido para a migragdo de um Atomo de E€
lio intersticial.
f L4 . ~ ’ . . . .
E . © @ energia de formagao do Helio intersticial, c:u sg

ja, a energia necessadria para introduzir um atcmo de Hélio em uma
posigio intersticial na matriz cristalina.

Na discussao a seguir serd dada énfase a ocupagdo da

™n
Y3
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FIGURA 29: Vis3o esquemdtica da posig¢des e energias corres
pondentes a um atomo de Hélio em uma rede cris-

talina.



sigdes na rede e aos mecanismos de difusdo do Hélio em altas tempe
raturas. Em baixas temperaturas, onde existe a supersaturagao de
lacunas provenientes dos processos de deslocamentos atdmicos nos
experimentos de implantagio, cada &tomo de Hélio encontra uma la-
cuna que o aprisiona, terminando assim em uma posi¢ao substitu-
cional(g).

Em altas temperaturas, em equilibrio térmico, a fragao
entre os atomos de Hélio em posigdes intersticiais e substitucio-
nais, Cp /Cy ;. € determinada pela variag3o na energia livre de

Gibbs necessaria para transportar um atomo de Hélio de uma posigao

intersticial para uma posigao substitucional. Em outras palavras,

a concentragao de dtomos de Hélio em posigdes substitucionais,
Cher’ é proporcional a concentragio de lacunas, Cro a concentragao
de atomos de Hélio em posigdes intersticiais, Cher © a energia li-
vre de ligagao de um atomo de Hélio a uma lacuna, GéeL’ isto é:
1
G
_ HeL
Cher = Cae €L exp ( XT )

Desta maneira, a fragao CHe/C se escreve:

HelL
1 f 1 f
C S -S EH ~-E
el, 'L
He _ exp ( _HelL 'L ) exp (— ——=) (28)
CHeL k kT
onde: séeL : entropia de ligagdo do complexo He-lacuna, dada por
1 _ £ £ . . .
sHeL = He-sHeL’ isto e, a diferenga entra as entro
pias de formagio para os dtomos de Helio em posiges
intersticiais e substitucionais,
sée : entropia de formagac de uma lacuna,
EéeL : diferenga da energia de um &tomo de Hélio entre uma
posigao substitucional e intersticial e
Ei : energia de fer.iagdo de uma lacuna.



Para metais de estrutura cubica de face centrada, o fa-
tor de entropia na equagdo (28) é da ordem de l. Desse modo, en al
tas temperaturas, a probabilidade de que cs atomos de Hélio ocupem
posigoes intersticiais ou substitucionais depende da diferenga en-
tre a energia de formagao de uma lacuna e a energia de ligagao de
um atomo de Hélio a uma lacuna. Em geral para metais de estrutura
cibica de face centrada, EéeL>E£, favorecendo uma ocupagao substi-
tucional.

Por outro lado, para ocupagao predominantemente intersti
cial, espera-se constantes de difus3ao grandes, com energias de ati
vagao Ege pequenas, devido a grande mobilidade dos dtomos de Hélio
intersticiais. As energias de ativagao encontradas sao muito maio-
res do que Ege (valores de Ege podem ser vistos em III.Z2.1), dando
uma evideéncia adicional da ocupagdo substitucional.

Além disso, em III.2.1 foi visto que, a temperatura am-
biente, os atomos de Hélio em posig¢des intersticiais eram mdveis,

coriforme determinado para o Aluminio(za), Ouro(37) (50),

(52) (54)

, Niguel

Tungsteénio e Molibdénio
<

eram introduzidos por técnicas que niao provocavam deslocamentos a-

, nan sendo retidos na amostra guan

tdmicos. O fato constitui em uma prova experimental para uma oc:pa
¢ao substitucional.

Desta maneira, pode-se supor que depois da implantagio,
a temperarura ambiente, todos os atomos de Hélio estdo aprisiona -
dos em lacunas, o que significa em posigdes substitucionais. Exis-

tem dois mecanismos de difusdo possiveis:

VI.1 MECANISMO DISSOCIATIVO COM MIGRAGAO VIA INTERSTICIAL

Este € um possivel mecanismo para a difusdo do Helio

substitucional em altas temperaturds. Ele pode ser visto, de manei



ra esquematica, na figura 30.
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FIGURA 30: Mecanismo dissociativo com migragao via

intersticial.

Este mecanismo foi proposto para explicar a difusdo mui-
to rapida de impurezas substitucionais, como é o caso da difusao
do O%ro no Chumbo. Neste caso, o adtomo de Hélio se dissocia de uma
lacuna, migra rapidamente via intersticial, até ser aprisicnadg
novamente por outra lacuna,

A constante de difusdao do Hélio, Dge’ é dada pela cons-

tante de difus3o do Hélio via intersticial, Dyor Vezes a fragao de

atomos de Hélio em posigdes intersticiais(ls’/o), ou seja:
c En C
DD =D He - Do exp (- He ) He -
He — "He o 4c He kKT ¢, +C
He "HelL FEe THelL
A
o,D
= DHe exp (- EET-) (293)

o] Hé-
onde: DHe : fator pré-exponencial rara a migragdo do atomo de A€

lio intersticial,



energia de migragdo de um atomo de Hélio intersticizl,

&

0

concentragao de dtomos de Hélio em posigdes intersti-
ciais,

ChetL ° concentragdao de dtomos de Hélio de posigdes substitu-
cionais,

o,D
DHe

fator pré-exponencial para a difusiao do Hélio pelo me

canismo dissociativo e

pHP

energia de ativagdo para a difusdo do Hélio pelo me -
canismo dissociativo.

Para CHé<<CHeL’ a equagao (29) pode ser escrita, com o
auxilio da equagdo (28), como:

1 f
SHeL’SL )

1 £
—( EHeL+E$e-EL )]

kT

Phe = Dpe &P | exp | (30)
Portanto,no caso de dissociagao e migragao via intersti-

cial, a energia de ativagao, Ang, é dada por:

D _ 1 f _ _diss _f
AIfHe - EHeL+E$e-EHe = Ege —Egp (31)

A diferenga na equagao (31}, Egiss-Ei, pode ser entendi-
da da seguinte maneira: com o aumento da temperatura, a taxa ce
dissociagdo do par He-lacuna aumenta, r.as,ao mesmo tempo, por ca:u-
sa do aumento na populagdo de lacunas térmicas, o numero de saltcs
de um atomo de Hélio como intersticial diminui.

A tabela 2 mostra uma comparagao das energias de ativa -
¢ao, obtidas experimentalmente, para a difusao do Hélio no Ouro, Pra
ta e Aluminio e as energias de ativagao previstas teoricamente, fe

lo mecanismo dissociativo (equagao 31).

Pode ser notado que as energias de ativagao medidas exgz

1))

rimentalmente sdon maiores, para os trées metais estudados, que c



TABELA 2: Comparagao das energias de ativagido,obtidas
experimentalmente, para a difusao do Helio

no Au, Ag e Al e as previstas pelo mecanis-

mo dissociativo (EX Ege (10), gf (70},

HeL' L

Metal Ang(eV) AHHe(eV)
equagao 31 experimental
Au 1,35 (1,70=0,13)
Ag 0,84 (1,51%0,12)
Al 0,88 (1,40*0,11)

previstos por este modelo, significando que a difus3o do Hélio nes

tes metais deve ser explicada por outro mecanismo.

No caso da difusdo do Hélio no Niquel(ls), considerando

a energia de ativagic medida, de 0,81 eV, e a energia de formagao

(46)

de uma lacuna de Ei = 1,6 eV , obtém-se uma energia de 2,4 eV

L o~ P
para a dissociagdo de um dtomo de Hélio de uma lacuna, valor bem

A71)

préximo do medido a partir da liberagao de Hélio,de 2,2 eV in

dicando que um mecanismo dissociativo para a difusdo do ™élio no

Niquel é o atuante.

V1.2 MECANISMO DE DIFUSAO VIA LACUNAS

Supde-se que este mecanismo de difusdo atue na maioria
das ligas substitucionais, com uma energia de ativagao da ordem de
grandeza da energia da auto-difusao. Tal mecanismo pode ser visto,
de maneira esquematica, na figura 31.

Se a difus3o ocorre via lacunas, poda-se relacionar to-
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FIGURA 31: Mecanismo de difus3do via lacunas.
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FIGURA 32: Fregliéncias w; para saltos lacuna-atemo em cristais
de estrutura cibica de face centrada. As setas indi
cam as diregdes de movimento das lacunas. Os nime -
ros em circulos indicam a distancia dos vizinhos em

relagdo ao atomo de Hélio na origem,



das as quantidades em termos da concentragao de lacunas e das fre-
qgiénrcias de salto das lacunas. A figura 32 mostra o chamado modelo
das cinco fregiéncias, geralmente empregado para discutir a difu-
sao em ligas de estrutura cibica de face centrada diluidas(72).

Na figura 32, w, é a fregiiencia de salto para a troca a-
tomo de Hélio-lacuna, Unica quando a solugdo & muito diluida. Per-
to do itomo de Hélio (soluto), os dtomos da matriz (solvente) pos-
suem freqgiéncias de salto que s3o diferentes do valor w,. caracte-
ristico do metal puro, sem a presenga do Hélio: wy é a fregiiéncia
de salto para a troca atomo da matriz-lacuna entre posig¢des de pri
meiros vizinhos do atomo de Hélio. Somente estes saltos conservam
o complexo atomo de Hélio substitucional-lacuna. W3 s3ao os saltos
da lacuna (primeiro vizinho do atomo de Hélio) para posigdes mais
distantes (segundo, terceiro ou quarto vizinho). Estes saltos sao
chamados de saltos dissociatives, pois aniquilam o par &tomo de Hé
lio substitucional-lacuna. Wy é o inverso de Wy, € é chamado de
salto associativo, criando o complexo atomo de Hélio substitucio -

nal-lacuna.

0 coeficiente de difusio do Hélio para a difus3do via la-

L »
cunas, DHe’ e dado por:
2 L
d AHH
L ___ - L _ o/L _ e
Dye = =7 2 %3 Cher, i ThelWi) = Dge %P { ) (32)
6 kT
onde: 4 : distancia de salto (12 vizinho),
z : nimero de coorderagaoc,
ck .

HelL,L : concentragao de lacunas que sao as primeiras vizi-
nhas dos atomos de Hélio, ou seja, concentragdoc de
pares atomo de Hélio substitucional-lacuna,

fHe(wi) : fator de correlagao,

o,L , . , ~ T

DHe : fator pré-exponencial para a difus3c do Hélio pelo



mecanismc via lacunas e

Ange : energia de ativagao para a difusao do Hélio pelo
mecanismo via lacunas.

A concentragao de pares atomo de Hélio substitucional-la

L . ]
cuna, CHeL,L' e dada por:
f f 1 1
L SL EL SHeL,L EHeL,L -
Chep 1 = ©XP (=) exp (= %) exp (— =) exp ( ——) (33)
! k kT k kT
onde: Si : entropia de formagao de uma lacuna,
Ei : energia de formagao de uma lacuna,
SéeL L @ entropia de ligagao de um atomo de Hélio substitu -
cional e uma lacuna e
E;eL L @ energia d= ligag3ao entre um atomo de Hélio substitu

cional e uma lacuna.
- £f 1 .
Na equagido (33), o termo exp | (EL-EHeL,L)/kTi represen
ta a probabilidade de existir uma lacuna em posigao de primeiro vi
1
Eter,L!
é a energia necessidria para remover um atomo da rede, vizinho mzis

zinho de um atomo de Hélio substitucional. A diferenga (Ei-

préximo de um atomc de Hélio, para a superficie.
A freqiiencia de salto w,, correspondente a troca atomc

de Helio-lacuna, pode ser escrita como:

o} E2
w, = w, exp (= —=) (22)
kT
onde: wg : fator de freciiéncia e
“2 : energia de ativagao para o salto Wye
- e w o= Ww© i
Em geral, se escreve: W, W exp (— = ).

Na equagao (34), a energia de ativagido para o salto w..
r'4

m
Lo

(wi), neste caso, nao é deter-

m
N
[V}

diferente da energia de migragao de uma lacuna, E

O fator de correlagdo, fie



minado geometricamente, como no caso da auto-difusao, mas cepende
das relagdes de todas as fregiencias w,. Para metais de estrutursa

cibica de face centrada, este fator é dado por:

Este fator de correlagao pode ser avaliado em dois casos

limites:

a) W5>>W), COM W;>> Wy

Neste caso, a lacuna e o atomo de Hélio trocam rapidamen
te de posig3o, sem difusdo do dtomo de Hélio, sendo o fator de coz
relagdo avaliado como:

7
wiptawWs

£ = + 0 (36)
He 7
wp twy, 5w,

Tem-se, portanto:

~

‘wsze = Wl (37)

Considerando-se as equag¢gdes (32), (33) e (37), a energia

de ativagao, AHﬁe, pode ser escrita como:

b = Ef.-E:IeL LBy . (37)
onde El é a energia de ativagdo para o salto El, sendo, neste casc,
o coeficiente de difusao independente de Wy

Pode-se fazer uma avaliagao da energia de ativagdo dadz
por (37), substituindo-se o itomo de Hélio substitucional por uma
lacuna, considerando-se uma bilacuna. A energia de ligagac de uma
bilacuna, EéL, € uma superestimativa para EéeL,L’ enquanto que 2

ener¢ia de migragao, E?L, é um limite inferior para E,. Neste ca-



so, um limite inferior para a energia de ativagao do Hélio, AHSL .

é dado por:

. L _ £ 1 _ (o ol _ . f
BHyp = Ep-E +Ep = (2E[-E3+E)) - Ef (38)
. ~ . . £ 1
Como a energia de formagao de uma bilacuna e (ZEL-EzL) .
a equagao (38) pode ser escrita como:
L _ ,.f £ _ £
8y = (EzL‘LEr;L) - Ep = Q7Fy (39)
onde Q,; é a energia de auto-difusao de bilacunas.
b) Wi>> Wy, W3 OU W3>>Wy, W,
Neste segundo caso, o fator de correlagao se torna:
7
Y172 v
f = = + 1 (40)
He 7
wl + w2 + 3 w3
Tem-se portanto:
¥2fhe = W2 (41)

A gnergia de ativagao pcde ser escrita, observando-se as

equagdes (32), (33), (24) e (4l1), como:
£
A}ill_'le = EL-EéeL LtE; (42)

Um limite superior para esta energyia pode ser obtido con
siderando-se o atomo de Hélio como um adtomo da rede, onde se obtém:
L _ _f m _
8H = EL-0+EL =Q (43)
onde QL é a energia de auto-difus3o pelo mecanismo via lacunas.
Desta maneira, considerando-se as equagoes (39) e (43) ,

a energia de ativagao medida experimentalmente, 4H deve estar

He’
compreendida no seguinte intervalo:

£
Qr-Ep < 8y < Q (44)



’

Na tabela 3 s3o comparados os valores obtidos experimen-
talmente para a difusdo do Hélio no Ouro, Prata e Aluminio com os

previstos teoricamente, pelo mecanismo via lacunas.

TABELA 3: Comparagao das energias de ativagao, “Hy,. ob-
tidas experimentalmente, com os valores calcu-
lados para o mecanismo via lacunas, segundo a
equagao 44, Os valores de Q, e Q, foram reti-~

rados da ref. 58 e o valor de Ef foi retirado

L
da ref. 70.
. . valores
mecanismo via lacunas experimentais
Metal
f
- A
0, -E; (eV) | @ (eV) B (eV)
Au 1,42 1,76 (1,70:0,13)
Ag 1,06 1,76 (1,5120,12)
Al 0,92 1,28 (1,40:0,11)

Nota-se que, nos tres casos, pela comparagido das ener-
gias de ativagdo, que um mecanismo via lacunas atua na difus3o do
Hélio no Ouro, Prata e Aluminio.

As energias de ativag3o indicam que o fendmeno estd mais
préximo da difusdo de um tragador do mesmo elemento (auto-difusio)
do que da difusao de uma bilacuna (os valores de AHHe estdo mais

proximos do limite superior, Q).



Os resultados est3o em razoavel concordancia com os pre-

(56)

vistos por R. Kelly e C.Jech para a liberagao do gas que ocor-

re no intervalo de temperatura esperado para a auto-difusdo: a li-
beragdao é atribuida ao gas localizado em posig¢oes substitucionais,

e a relagao entre as energias de ativagdo para a difusdo do Hélio,

’,

= +
e AHHe—(O,BO-O,lO) QL.
(72)

No caso da difusadao de impurezas (Hélio) via lacunas ,

LH, . e a energia de auto-difusao, Q
a relagao entre estas duas energias estd compreendida no seguin
te intervalo: 0,75<AHHe/QL<1,25. Da tabela 3, pode-se notar que

esta relagido & obedecida, sendo de 0,96 para o Ouro, 0,85 para a
Prata e 1,09 para o Aluminio. Também, os coeficientes de difusdo

do Hélio e os da auto-difusdo diferem cerca de uma ordem de grande
za, no ponto de fusdo, conforme previsto pela difusdo de impurezas

(72)

via lacunas . Este fato pode ser visto nas figuras 20, 23 e 27.

Ja& no caso do Nigquel, a energia de 0,81 eV estd bem abai
.
xo0 do previsto pela equagaoc (44) para um mecanismo de difus3o via
lacunas, entre 2,12 e 2,88 eV, excluindo tal mecanismc neste metal.
Da discussao acima, pode-se concluir que, a difus3o do
Hélio em Ouro. Prata e Aluminio pode ser explicada em termos de um

mecanismo via lacunas e a difusdo do Hélio no Niquel por um meca -

nismo dissociativo.



. capiTULO VII

Um dos efeitos destrutivos dos danos de radiagao em com-
cnentes estruturais, observados macroscopicamente, € a degenera-
3o de suas propriedades mecanicas, que se manifesta na falha pre-
atura do material, ocasionado pela presenga do gas Hélio. Embora

assunto seja de vital importadncia para » desempenho dos mate-
lais utilizados como componentes estruturais, pouca énfase tem si
o dedicada ao estudo das propriedades basicas do Hélio em metais,

ze & a infra-estrutura para qualquer esforgo no desenvolvimento

b

ligas mais resistentes aos efeitos destrutivos devidos a presen

do Helio.
L

[\

O presente trabalho estabelece uma metodologia capaz de
~videnciar experﬁmentalmente a difusdo livre (difusdo atomica) do
élio em metais e sua disting3o dos primeiros estdgios de aglomera
30, antes da formagdo de bolhas.

As princ:pais conclusdes que podem ser tiradas sao des-

ritas a seguir:

) utilizando o dispositivo de implantagdo descrito, com um degra-
dador de energia, pode-se implantar homogeneamente concentra-
¢des baixas de Hélio em amostras finas, para simular sua produ-
¢3o por reagdes nucleares,

) o tempo de irradiagao necessario para implantar uma determinada
‘

concentragdo de Hélio é muito menor que o tempc necessirio para

"a sua produgdo através da reag3o (n,2) em um reator nuclear,

) as reduzidas concentragdes de Hélio e espessuras das amostras



a)

e)

£f)

g)

h)

foram escolhidas com o intuito de reduzir a aglomeragdo dos ato
mos de Hélio, estrito naturalmente pelo limite de detecgao do
espectrometro de massa. Para concentragdes baixas ¢é impossi-
vel o estudo por microscopia, sendo a técnica da liberacdo do
Hélio (He-release) uma importantissima ferramenta de trabalho,
existe um limiar (compromisso entre a concentragao e a espessu-
ra das amostras) para a aglomeragao dos atomos de Hélio, confor
me determinado para o Ouro. No caso da Prata, devido a forte
tendéncia de aglomeragao dos atomos de Hélio, ndo foi possivel
a determinagao deste limiar, pois excedia aos limites de detec-
¢3o do espectrometrc de massa,

abaixo deste limiar, verifica-se o comportamento da liberagao
do Hélio até o ponto de fusdo por difusao livre (difusdo atdmi-
ca do Hélio), e acima, o processo de liberagdo é retardado até
o ponto de fusdo, por aglomeragao dos atomos de Héliog,

em medig¢des da liberagao de Hélio das amostras em recozimentos
isotérmicos e lineares como fungdo do tempo (ou temperatura),es
pessura e concentragdo inicial de Hélio & possivel determinar
constantZS de difus3do de &tomos de Hélio isoladamente no Ouro,
Prata e Aluminio,

a comparagdo com previsdes tedricas fornece um mecanismo via la
cunas para a difus3o do Hélio no Ouro, Prata e Aluminio e um me
canismo dissociativo no caso da difusao do Hélio no Niquel e
existe uma evidéncia experimental, no caso da Prata, para mudan
¢a de mecanismo com a temperatura.

Como prosseguimento do presente trabalho, s3o propostas

algumas sugestoes:

a)

estudar outros metais de estrutura cibica de face centrada,
bem como de outras estruturas, como por exemplo, cibica de cor-

po centrado,



b)

c)

d)

87

fazer uma analise da mudanga de mecanismo com a temperatura, no
caso da Prata,

uma vez estabelecidos os mecanismos de difusdo para metais pu-
ros, ampliar os estudos para materiais de uso corrente em reato
res, como por exemplo, agos inoxidaveis e

estudar os processos de aglomeracao dos atomos de Hélio e  as
suas consequéncias criticas (destrutivas), como a formagio de

cavidades e o inchago.
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APENDICE 1

O objetivo deste apéndice é relacionar a liberagio de Hé
lio (He-release) com sua difusao, no casoc particular de uma amos-
tra metalica em forma de chapa.

Nos experimentos de liberagdoc de gas, a grandeza frequen
temente citada na literatura & a fragdo liberada, definida como
sendo a razao entre a quantidade de gas liberada da amostra decor-
rido um tempo t, e a quantidade total de gas contida inicialmente.
A quantidade total de gids pode ser determinada pela fus3o da amos-
tra, ou pela fusio de uma amostra idéntica a estudada. No presente
trabalho ela foi determinada pela fusao da amostra.

A amostra possui a forma de uma chapa, de espessura d,
com os atomps de Hélio distribuidos de maneira uniforme no instan
te inicial. Obtém-se uma expressio da fragadao liberada, calculando-
se a concentragao de Hélio na amostra como fungdo da distdncia, x
(O<x<d) e do tempo t, C(x,t), resolvendo-se o problema de difusao
aplicado ao caso(73’74).

Para tal, utiliza-se a segunda lei de Fick:

3C(x,t) 3 3C(x,t)

= (D —— ) (45)
2t X X

” . (3 . ~ 2
onde D & o coeficiente de difusao, dado em cm /S
Um dos mcdos de se resolver a equagac (45) é utilizar o
método de separagao de varidveis, onde se supOe existir  solugodes

que sdo o produto de uma fun¢iao somente da distancia, X(x), e uma
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fungao somente do tempo, T(t), isto é:
C(x,t) = X(x).T(t) (46)

Colccando (46) em (45) e 2ividindo por X(x).T(t), chega-

se a:

1 ar(t) 1 da%(x)

= (47
D.T(t) dt X(x) dx2 )

0 lado esquerdo de (47) & uma fungio somente do tempo, e
o lado direito somente da distadncia. Como x e t podem variar inde-
pendentemente, a equagao (47) é satisfeita quando ambos os  lados
forem iguais a uma constante, que sera chamada de -x2, onde k é um

numero real. Com isto, a solugao de (47) & da forma:

2
C(x,t) = (A sen kx + B cos kx) e-k Dt (48)

onde A e B s3o constantes. A equagao (48) deve ser valida para
qualquer valor de k. De uma forma genérica, a solugao pode ser es-

crita em termos de uma série infinita:

k Dt

Cix,t) = (An sen k x + B cos k%) e 'n (49)

n

[

1

Para a determinagido das constantes AL, Bl ek deve-se

n n’
fazer uso das condigdes de contorno. Inicialmente os dtomos de Hé-
lio est3o distribuidos uniformemente. Para t>0, a concentragao nas

faces é mantida igual a zero. Assim, as condi¢des de contorno sao:

t = 0: C(x,0)

I
(9]

p/ 0<x«<d
(50)

i}
()

t > 0: C(x,t) p/ x=0ex =4

Aplicando estas condigdes de contorno na equagao (49),

obtém-se a solugac da equagao (45):



90

ac_ = 1 (2n+1) 7x (2n+1)°n 2Dt
C(x,t) = P sen —————— exp — >
mn n=0 (2n+1) d d

(51)

Em experimentos da liberag3o de Hélio, a forr.a apresenta
da em (51) n3o é conveniente, em vista da dificuldade na determina
gao da concentragdo para os diversos valores de x. O que é determi
nado experimentalmente & a quantidade de gas que sai ou que perma-
nece na amostra. Para este propésito é mais conveniente fazer uso

da concentragao média que permanece na amostra decorrido um temno

t, c(t):
4
1 sc, © 1 (2n+1) 272Dt
c(t) = —-|C(x,t) dx = 3 z ——— exp - 3 (52)
4 32 n=0 (2n+l) 4

Assim, a fragdo liberada, (C_-C(t))/C_, da concentragdo

inicial C_, é dada por:

co-c(t) 8 © 1 (2n+l)2n2Dt
—=1-— L —— 5 €xp ~ 3 (53)
CO m° n=o (2n+l) d

-
.

A equagdo (53) mostra gue o probleme de difusao, relacig

nado com a liberag3o do Hélio de uma amcstra em forma de chapa, po

&£

de ser resolvido analiticamente, e pode ser aproximado por duas ex

pressdes assintdticas:

4Dt co-c(t) CO-C(t) 4 Dt

p/ —5+<0,2 ou——<o,5¢——=—/-_- - (54)
d Co CO m d
4Dt ¢ -ct) c_~c(t) 8 2Dt

p/ —3> 0,2 ——>0,5 ¥~z 1l- — exp - — (55)
a Cc Cc n d

(o] e}
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