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L Difuséo assistida por irradiagcao

LBalan(;o na produgéo/aniquilagao de defeitos puntiformes

Difusao pelo mecanismo de lacunas

Normalmente, somente lacunas isoladas sao disponiveis para
migracao.

D}, = fiDic;

m f;: fator de correlagao (depende do mecanismo de
migracao)

m D;: difusividade da lacuna

m ¢;: concentracdo de lacunas
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LBalan(;o na produgéo/aniquilagao de defeitos puntiformes

Difusividade total

Na cascata de dano outros defeitos sdo disponiveis:
Da = fiDic; + fiDjci + f1DaiCo) + - - -

m intersticiais: f;,D;,c;
m pares de lacunas: f;,Do/,Co)
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LBalan(;o na produgéo/aniquilagao de defeitos puntiformes

Balanc¢o na producao/aniquilacao de defeitos

m Producédo de defeitos — cascata de dano
m Aniquilagao
m Direta (/+ 17— 2)
m Indireta (com sumidouro: nucleos de discordancias,
contornos de grao, superficies livres (e poros), .. .)
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LBalan(;o na produgéo/aniquilagao de defeitos puntiformes

Equacobes de balanco

dg

i = Ko — Kicic) — Kiscics + V - D)V ¢

99 = Ko — Kicic) — KisCics + V - DV G

m Kj: taxa de producao de defeitos (deslocamentos)

m Kj: taxa de recombinacéo

m Kjs: taxa de combinag&o de lacunas e sumidouros

m Kj: taxa de combinacao de intersticiais e sumidouros

o ultimo termo se refere ao divergente dos defeitos, que &
importante quando os sumidouros n&o sdo localizados.
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LBalan(;o na produgéo/aniquilagao de defeitos puntiformes

Modelo simplificado

metais puros, ndo héa correlacao, f = 1.

)]

concentracao de sumidouros e sua ac¢ao, sao constantes
(n&o saturam)

outras reacoes entre defeitos (formacéo de pares de
lacunas, por examplo), sdo ignoradas

aniquilagéo de intersticiais e lacunas com sumidouros s&o
equiprovaveis

a

[~

difusividades sao constantes

2 o

equilibrio térmico é ignorado
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LBalan(;o na produgéo/aniquilagao de defeitos puntiformes

Modelo simplificado

Defini¢cdes

Definimos ry, rs € nscomo D; > Dy:

[(,'/ = 471'[','/ (D/ =+ D,) ~ 47TI','/D,'
Kis = 4mrsD,
Kis = 4nrisD;

Assim, em geral, Ky > Kj > Kis > Kjs. Assim, diferentes
escalas de tempo para cada processo de criagdo/aniquilagao.
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LBalan(;o na produgéo/aniquilagao de defeitos puntiformes

Modelo simplificado

Solugéo

As equacdes diferenciais de balang¢o sdo néo lineares, mas a
diferenca de escala de tempo permite que certos trechos da
solugao sejam conhecidos. Por exemplo, no inicio (tempos
muito curtos) as concentragcdes estardo dominadas pelo termo
Ky, com ¢ = ¢j = ¢, portanto:

dc

dt
onde usamos a condicdo de contorno:

=Ky = C(t) = Kyt

limc=0
t=0
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Solucéao

Segundo nivel

Numa segunda etapa, nés introduzimos o termo de aniquilagdo dos pares de Frenkel:
dc

2
— = Ky — K¢
dt 0 li

Ko
c(t) =,/ — tanh KoKiit
() K, ( ) n)

Como limy_, oo tanh(x) = 1, podemos notar que ha um estado estacionario estavel para tempos longos:

A solugéo analitica é:

Ko

lim c(t)=c3° =
t— oo () 0 Kij

Este estado estacionario significa apenas que ap6s um certo tempo a taxa de criagao de defeitos é compensada
pela taxa de aniquilag&o.

—1
O argumento da tangente hiperbélica também define um tempo caracteristico, 7j; = (« /Ko K;,) , que gera uma
escala de tempo para o processo de recombinagdo. Tempos dessa ordem sao necessarios para que o estado

estacionario se estabeleca.
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LBalan(;o na produgéo/aniquilagao de defeitos puntiformes

Solucéao

terceiro nivel

Numa préxima etapa consideramos a aniquilagéo dos intersticiais em seus sumidouros (intersticiais iniciam antes,
pois sua mobilidade é maior que a das lacunas),

T = Ko — Kicier

ot = Ko — Kicic) — Kigcics

Como o termo de sumidouro afeta apenas os intersticiais, a sua concentragéo agora ira se diferenciar da
concentragdo de lacunas (que ira aumentar, pois agora o nimero de intersticiais disponiveis para aniquilagao
diminui). Solugdes analiticas agora se tornam muito dificeis, mas podemos encontrar solugdes aproximadas para

estados estacionarios e tempos caracteristicos.
Para tempos préximos a g = (K,-sr:s)_1 (inicio da diferenciagéo das concentragdes):

| K K cst
Cc = Al \/KISCS
_ Ko _ 88 -
o =\ mriest = &5 (VRsst)
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Solucéao

Quarto nivel

Introduzindo agora o termo de aniquilag@o de lacunas nos sumidouros:

dc,
Tt = Ko — Kicic) — KisCics
d

at = Ko — Kicic) — Kiscics

Temos agora o estabelecimento de um novo estado estacionrio (no tempo caracteristico 75 = (Kis cs)*1 ):

1

2272

o5 = _Kisos | | KoK | Kigls |2
! 2Kjj KiKis " a?

o=

2 2
cSS — _ Kiscs KoKis KisCs
i 2K KiKis " ax2
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Solucéao

Quarto nivel

Introduzindo agora o termo de aniquilacéo de lacunas nos sumidouros:

de;

dc,
G = Ko — Kicic) — KisCycs
ot = Ko — Kicic) — Kigcics

Para ¢s ~ 0:

o
»
@

Q
—~
JX
D=
& &
~—

ol
|
o
°8
—
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Casos especiais

Baixa densidade de sumidouros:

A
low temperature
low sink density Cy= KoK/ Kiy Ky 2
<
th Cy= oKy Cot /K) M2
—c = 12 :
?‘, Ci=Cy=Ko/Kyy) i
=) —C = PR
= | G=G =Ky Tl
Q 0t
|
g - . 12
T P Ci = KoKy / Kiy Kig)
B J H
9] = T : l
< g 12
=~ C; = (Ko /KiyKisCyf)
: >
7 7, T3 logt
buildup without [mutual recombination| ~sinks contribute to  |sinks also contribute to|
reaction domi interstitial annihilation | vacancy annihilation
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LBalan(;o na produgéo/aniquilagao de defeitos puntiformes

Casos especiais

Média densidade de sumidouros:

A Cy=Uois/ KKy
low temperature = (KoK Ct /Ky,
intermediate sink densnty
=T, l
T
12 12
O | GG =&/ K =&y Ky i
@ : ¥
= H H
C=C, =Kyt $ g
;; 6’- H
¥iE = ok /R K12
PGy K.vKnsCs’)l/Z
: : >
Wh k) log ¢
buildup without sinks contribute to sinks also contribute to
reaction i it ihilati vacancy annihilati
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Casos especiais

Alta densidade de sumidouros:

2 22
A c = KoKis . Kis Cs _ KisCs
low temperature KK 4K.2 2K,
high sink density oS v v
n>n €, = (KoK Cot /Kip) 12 l
‘T
Cy =K Cy/Kiy HISR
- 3 e
&) G =Kot M H
S :
2 < 2 22
: Uﬂ c = KoKys  Kys Cs _ KysCs
i 5= + P
Ci=Cy=Kot 4 T KiyKis 4Ky 2Ky,
l § Ci=Ko/KigCs l
iT {
A Gi= Ko/ KigKigC'?
¥ : H »
£ 2 ) log ¢
sinks contribute
‘buildup without | to i iti ‘mutual > |sinks also contribute to
reaction annihilation it at sinks | vacancy annihilati
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L Efeitos na difusao

Difusao assistida por irradiacao

Lembrando:

D, = ¢/D; + ¢;iD;

e, como Was ressalta, no estado estacionario (de producao de
defeitos) o mesmo numero de lacunas e intersticiais é criado e
aniquilado globalmente, assim:

Dici = D¢

Assim, lacunas e intersticiais contribuem igualmente para o
aumento de difusividade.
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L Efeitos na difusao

Exemplo
Atrito interno em Ag — 30% Zn

Irradiado a 40°C com elétron (2.5 MeV e fluxo 3,7 x10'® m—2
s~1). Medidas de atrito interno (proporcional a difusividade).

mutual
recombination  interstitials go

linear buildup  : guasiSS : to sinks HE]
-2 : : :
10 T — T T

102

107

log (1,1 (571 alog (Dypg)

107

3

2

10° 10* 10°

log(#(s))
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L Efeitos na difusao

Exemplo

Cu (autodifuséo), encruado

Autodifusdo em cobre irradiado (calculado), em funcao do nado
e da densidade de discordancias (densidade de sumidouros).

Ky (dpals) e
104 P m?)

1011

log[D,,q( m?/s)]

T-1 (104K
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L Ligas binarias

Segregacao induzida por irradiacao

Irradiado em reator LWR, “varios” dpa.

22
20
;\; 18
& 16k JEOL 2010F
5 0.75-nm Probe ] 3
E 14fF r
I 4 \x, Eh
5] — — = —u
Z 10f S .
s —q1
8 )
o] P A
P b Gt Nl 4o
1 1 I L 1 L L
20 <15 -10 -5 0 5 10 15 20

Distance from grain boundary (nm)

Si or P concentration (wt%)



PMT3540 - Aula 4
LS(—.\grega@éo induzida por irradiagcao

L Ligas binarias

Origem do fenébmeno

m Radiac¢ado produz defeitos (lacunas e intersticiais)
m Esses defeitos migram para sumidouros

m A maioria desses sumidouros s&o localizados
espacialmente (discordancias, contornos de gréo)

m Isso leva a um fluxo de defeitos em direcéo a esses
sumidouros

m Se houver preferéncia por uma determinada espécie
atémica, isso resultara em transporte macroscépico de
matéria
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L Ligas binarias

Fluxos

CG

intersticiais
——e
«— nis
lacunas

—

B —

P'al's

O gradiente de composicao gerado causa, ele mesmo, um flixo
contrério de a&tomos. No estado estacionario um gradiente
permanecera.
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LLigas I EE

Modelo de RIS

Ligas binarias concentradas

Fluxo de defeitos:

O .
T =-V-j+K-R
ag; :
S=-V-ji+K-R
com
R = Kjcic
Conservagao dos elementos de liga:
)
ot =~V ia
9cg

ot A
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LLigas I EE

Acoplamento dos fluxos

ji=la+ g

ji=—(a+Jp)
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L Ligas binarias

Difusividades

Difusividade de A por meio de lacunas:

1

/ 2 I ¢l

m )\4: distAncia de salto da lacuna

B Z;: numero de coordenacdo para a lacuna
m N;: nimero de lacunas

m w/: frequéncia de saltos da substituicdo de um atom ode A
por uma lacuna

m f): fator de correlagéo
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L Ligas binarias

Difusividades

Difusividade de A por meio de lacunas:

m )\4: distAncia de salto da lacuna
B Z;: numero de coordenacdo para a lacuna
m N;: nimero de lacunas

m w/: frequéncia de saltos da substituicdo de um atom ode A
por uma lacuna

m f}: fator de correlagdo (= 1, por simplicidade)
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LLigas I EE

Difusividades

Difusividades parciais

Difusividade de lacunas por meio de A:

Dﬂ = é)\/zZ/NAw;q

mas, como wh = wt = way
A
D" = da./Na
com
1.2
da = EA/ Zjwa.|

Os outros trés termos (para B por lacunas e para A e B por
intersticiais) sao definidos por analogia.
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LLigas I EE

Difusividades

Difusividades totais

Definimos:

D; = da./Na + dg./Np
D; = da.iNa + dp.iNp
Dp = da, N + da.iN;
Dg = dg, /N, + dg.iN;
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L Ligas binarias

Primeira lei de Fick

Referencial fixo no reticulado:

ja=—Da®Veca + das Ve — dai Ve
jB = —Dg®Veg + dg Ve — dg,i Ve
ji= (day — dg)) ®Veca — DiVey
ji=—(dai — dg.;) ®Veca — DiV¢;

Onde @ é o fator termodinamico para difusdo, que transforma o gradiente de
concentragdo em um gradiente de potencial quimico (por meio dos coeficientes de

atividade v4 € vg):
o= (1+%> = (1+%)
aca ocg

Nota: ndo ha efeito das lacunas e dos intersticiais sobre o potencial quimico pois sua
concentragdo é sempre muito pequena, caracterizando solugao diluida (vale a lei de

Raoult para esses componentes).
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L Ligas binarias

Conservagao de particulas

ja+ig=—ji+Ji
Apenas trés fluxos sdo independentes.
Assumindo estado estacionario:

ja=JB

Ji=1i
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L Ligas binarias

Solucéao

NaNgdp.ida.i <dA:I dA:i>
Ve, = —_ — Ve
A™ ¢ (dg.iNgDa + daiNaDg) \ dg; dg.i I

usando as definigdes de dy.; e considerando que:
| = v ex As’i:j ex AUT

% - AU,/:]:I—AU,%I
dg, > &XP ( ksT

% - AU,’?{LAU,%"
dg; > &XP ( ke T

temos
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LLigas I EE

Efeitos especiais

Was, paginas 240 — 246.
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L Exemplos de RIS

RIS em TiN

Irradiado com Xe™ a 134 keV

0dpaata73k

2.9x10"ions.cm (5 dpa)
at473 K

6.7x10" ions.cm? (12 dpa)
at473K

Fonte: M. A. Tunes, F. C. Silva, et al., Energetic particle irtradiation study of TiN coatings: are these films

appropriate for accident tolerant fuels?, J. Nuclear Mater, 2018. submitted.
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RIS em TiN

Irradiado com Xe™ a 134 keV

N Xe
D
LN} Xe
=2 i e 2 e 2=y
0] e A e a, eta erge pa e aaiatio a 0] 0a 0 are
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