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Balanco na producgéo/aniquilacédo de defeitos puntiformes
O Modelo de Naundorf

Eficiéncia da produgao de defeitos de Frenkel

A distribuicao de distancias de espalhamento de atomos pelo ion
incidente é dada por:

1 A

onde a distancia média é definida como:
_Q
Xp
e, assumindo que ry é a distancia minima para que os defeitos

formados nao recombinem imediatamente, determinamos um fator de
reducdo.

Ap

V. Naundorf “On the origin of freely migrating defects in ion and neutron irradiated metals” J. Nucl Mater.-182, 1991, 254-— 257.
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Balanco na producgéo/aniquilacédo de defeitos puntiformes
O Modelo de Naundorf

Eficiéncia da produgao de defeitos de Frenkel

Assumindo o modelo de deslocamento de NRT (Aula 2):

0 T < Ep
v(T) = 1 Ep<T<25E
0875 2, 5Ep < T <E;

com
~E;
592/ op(T)v(T)dT
Ep

Define-se, por analogia, as quantidades X4 (T), 54 (T, T'), Ba, parao
espalhamento secundario dos atomos deslocados (nesse caso v = 1).

V. Naundorf “On the origin of freely migrating defects in ion and neutron irradiated metals” J. Nucl. Mater. 182, 1991, 254 — 257.
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Balanco na producgéo/aniquilacédo de defeitos puntiformes
O Modelo de Naundorf

Eficiéncia da produgao de defeitos de Frenkel

Geracoes de defeitos:

n=>_n
i

vE;
m = g—p/ op(E;, T)dT
pJe,

Definindo Z (T) = numero de deslocamentos secundérios com energia
T produzidos pelo ion incidente.

1 Z(T)Ba(T) 7 %
=5 E, T) ==t —dT T,T')dT’
72 ZD Ep o) ( 1 ) ZA ( T) Ep OA ( )
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Difuséo assistida por irradiacéo Balanco na produgao/aniquilagédo de defeitos puntiformes

O Modelo de Naundorf

Eficiéncia da produgao de defeitos de Frenkel

Eficiéncia de produgdo de defeitos em Ni (Ep = 40 eV, ry= 0,7 nm).

ion E; % (%) Meatc (%)
H+t 1 MeV 37,0 24,0
Ht 2 MeV 30,0 19,2
Lit 2 MeV 27,0 16,9
Net 1,8 MeV 16,0 8,7
Ni+ 300 keV 5,1 2,3
Ni+ 3 MeV 7,5 3,75
Krt  3,5MeV 5,9 3,0
ot 2,0 keV 42,0 9,8

V. Naundorf “On the origin of freely migrating defects in ion and neutron irradiated metals” J. Nucl. Mater. 182, 1991, 254 — 257.
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Difuséo assistida por irradiacéo Balanco na produgao/aniquilagédo de defeitos puntiformes

O Modelo de Naundorf

Eficiéncia da produgao de defeitos de Frenkel

Defeitos de Frenkel estimados por estudos de difusdo sob irradiagdo (nexp) € calculados pelo

modelo de Naundorf (1¢ac): O = Si em Ni, O = Au em Cu, A = Re em Mo, &, x = Ni em Ni, ref
1 MeV Si em Ni.
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Difuséo assistida por irradiacéo Balanco na producgéo/aniquilacédo de defeitos puntiformes

O modelo de Zinkle e Singh

Defeitos que sobrevivem a témpera

Na fase final da cascata de dano,
apds a témpera, a maioria dos
pares de Frenkel criados no
deslocamento é aniquilada.
Definimos a fracao de defeitos
apds a témpera (QDF) como uma
fracao dos deslocamentos
calculados pelo método NRT.

QUENCHED CASCADE DEFECT FRACTION

(NRT dpa fraction)
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Sibolos abertos: simulagdes de MD, simbolos cheios:

experimentos (resistividade). O: elétrons, <7 O ions,

losangos: fragmentos de fissao, > A: néutrons.

S. J. Zinkle, B. N. Singh “Analysis of displacement damage and defect production under cascade damage conditions” J. Nucl.

Mater. 199, 1993, 173 — 191.
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Difuséo assistida por irradiacéo Balanco na producgéo/aniquilacédo de defeitos puntiformes

O modelo de Zinkle e Singh

Variaveis

S. J. Zinkle, B. N. Singh “Analysis of displacement damage and defect production under cascade damage conditions” J. Nucl.

Summary of displacement damage and defect production parameters

Parameter Typical values in Cu

1 MeV electron 30 keV cascade Comments
DMF = displacement DMF =1 DMF ~ 100 DMF = DMK(T)
mixing factor
QDF = guenched cascade QDF =1 QDF(4K)~03 QDF,; = QDF,
defect fraction (all temperatures) QDF(300 K) > 0.12
SDF = correlated SDF(4 K)=1 SDF(4K)=03 SDF, = SDF,
recombination surviving SDF(300 K) ~ 0.5 SDF(50K)~ 0.2 SDF = SDK(T)
defect fraction SDF(300 K) ~ 0.1
CDF;, = intracascade CDF =0 CDF(4K)~02 CDF = CDK(T")
clustered defect fractions CDF,(4 K)~ 0.2
IDF,, = isolated point IDF(4 K)= IDF(4 K)~0.1 IDF = IDF(T)
defect fractions IDF, =1 IDF, @ K)~0.1

IDF,(300 K) < 0.04
IDF,(300 K) = IDF, (300 K) ~ 0.02
IDF, =0.5

Mater. 199, 1993, 173 — 191.
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Difuséo assistida por irradiacéo Balanco na producgéo/aniquilacédo de defeitos puntiformes

O modelo de Zinkle e Singh

Variaveis

S. J. Zinkle, B. N. Singh “Analysis of displacement damage and defect production under cascade damage conditions” J. Nucl.
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Difuséo assistida por irradiacéo Balanco na producgéo/aniquilacédo de defeitos puntiformes

Defeitos livres para migracao
Freely migrating defects, FMD

DMF Displacement mixing factor - nimero de
reposicoes em relagao aos deslocamentos
NRT apos as fases de colisdo e témpera.

QDF Quenched cascade defect fraction - nimero
de defeitos sobreviventes ap6s a témpera

SDF Correlated recombination surviving defect
fraction - fragéo dos deslocamentos NRT que
sobreviveram a fase de recombinagéao
correlacionada

CDG Clustered defect fraction - frgdo de defeitos
(intersticiais ou lacunas) que terminam a
fase de témpera na forma de clusters.

IDF isolated point defect fraction - fragao de
deslocamentos NRT que sobrevivem a fase
de témpera na forma de defeitos isolados
(intersticiais ou lacunas).

SDF

— CDF;+IDF; = CDF +IDF;
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S. J. Zinkle, B. N. Singh “Analysis of displacement damage and defect production under cascade damage conditions” J. Nucl.

Mater. 199, 1993, 173 — 191.
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Difusao assistida por irradiacédo Balanco na produgao/aniquilagdo de defeitos puntiformes

Resultados de Wang et al

Simulagées de MD em Fe — Ni
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C. Wang et al. “The efect of temperature on primary defect formation in Ni — Fe alloys” Nucl. Instr. Methods Phys. Res. B 321,

2014, 49 - 53.
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Difuséo assistida por irradiacéo Balanco na produgao/aniquilagédo de defeitos puntiformes

Efeito do thermal spike
Simulagées de MD

Numero de pares de Frenkel sobreviventes a cascata, Nf:

n
Ne=A(T)
e =
100 | N_= AE )’"}‘ NRT Fe
o T
! o e TN
RREp P o N
)' '1/ ;’."g‘
o 2l
N o = Metal | A | m
F £ o Ti_ | 6.01 | 0.80
£8 e Fe 5.57 | 0.83
Z ) NiAl | 547 | 0.71
i,Al Cu_| 513 075
Cu Zr | 455] 074
N | 437 | 074
Al_| 807 083
PR
10
Ep (keV)

D. J. Bacon, F. Gao, Yu. N. Osetsky “The primary damage state in fcc, bcc and hcp metals as seen in molecular dynamics

simulations” J. Nucl. Mater. 276, 2000, 1 —12.
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Difuséo assistida por irradiacéo Balanco na produgao/aniquilagédo de defeitos puntiformes

Efeito do thermal spike
Simulagées de MD

Numero de pares de Frenkel sobreviventes a cascata, Nf:

N = A(T)"
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D. J. Bacon, F. Gao, Yu. N. Osetsky “The primary damage state in fcc, bcc and hcp metals as seen in molecular dynamics
simulations” J. Nucl. Mater. 276, 2000, 1 —12.
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Difusao assistida por irradiacédo Balanco na produgao/aniquilagdo de defeitos puntiformes

Efeito do thermal spike
Simulagées de MD

— Case 1
— Case 2
5L— Case 3
— Case 4

Fe at 0 K, Mendelev potential

— Case 5
= Average over 50 directions
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K. Nordlund et al. “Prinmary radiation damage: a review of current understanding and models” J. Nucl. Mater. 512, 2018, 450 —
479.
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Difuséo assistida por irradiacéo Balanco na produgao/aniquilagédo de defeitos puntiformes

Resultados recentes
Simulagées de MD

Regido 2: inicio da producao de aglomerados (clusters) de
intersticiais.
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J. Fu., Y. Chen et al. “Molecular dynamics simulations of high-energy radiation damage in W and W — Re alloys” J. Nucl. Mater.

524, 2019, 9 - 20.
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Difusdo Difusao como uma consequéncia do passeio aleatério

Passeio aleatorio de um defeito

Desvio médio quadratico da distancia

Hipoteses: o atomo isolado se movimenta por saltos aleatorios de
comprimento A, sendo os saltos completamente nao correlacionados
— P(r): a probabilidade de encontrar o 4&tomo a uma distancia r da
origem.

(?)= [P ':47r/0°o (") P () dr
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Difusdo Difusao como uma consequéncia do passeio aleatério

Computando o desvio médio quadratico

Para um tempo t o0 atomo faz I' saltos, de comprimento A, por unidade

de tempo:
n=rTIt

Cada salto, entretanto, corresponde a um vetor X, a posicao do atomo
apds o tempo ¢ sera:

Sendo assim:

n
<r> Z/\2+ZZZ)\/ )\/—n/\2+2n)\222c059,/

i=1 j#i i=1 j#i

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4 11-09 - 2019 10/44



Difusdo Difusao como uma consequéncia do passeio aleatério

Computando o desvio médio quadratico

Para um tempo t o atomo faz I' saltos, de comprimento A, por unidade

de tempo:
n=rTt

Cada salto, entretanto, corresponde a um vetor X, a posicao do atomo
apos o tempo t sera:

Sendo assim:
0

n-1 n
() = ZA2+ZZZ)\, )\,_nA2+2nA2’;2/
i=1 j#i (=1 j#i
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Difusao Difusao como uma consequéncia do passeio aleatério

Computando o desvio médio quadratico

Para um tempo t o atomo faz I' saltos, de comprimento A, por unidade

de tempo:
n=Tt

Cada salto, entretanto, corresponde a um vetor X, a posicao do atomo
apds o tempo t sera:

n
F=Y %
i=1

Sendo assim:
<r2> =n\é = <r2> = \°Tt
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O problema macroscopico

Segunda lei de Fick:

com a restricao:
N = 477/ ree(r,t)dr
0
A solucao:

2
oo (1)

c(r,t)y=N 5
(4nDt)?2
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Difusao Difusao como uma consequéncia do passeio aleatério

O problema macroscopico

A probabilidade de encontrar a particula no intervalo (r,r + dr) é:

)
N="N" (47Dt)?

O desvio médio quadratico sera:

[eS) 41 0o r2
2 4 4
r :477/ rPrdr:—/ rexp(——)dr
() o [P0 (@xD0)% Jo 4Dt

resolvendo a integral:

<r2> = 6Dt

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4 11-09 - 2019
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Difusao como uma consequéncia do passeio aleatério
Equacéao de Einstein

Comparando as duas dedugdes de (r?) temos:

1.2
=T\
D=l

com:
= zpw

@ z: nimero de coordenacéo
@ p; = N;: probabilidade de encontrar uma lacuna como primeiro vizinho do 4&tomo
@ w: frequéncia de tentativa

)\:Aa:%zAZ:a:D:aazN,w

@ A, «a: fatores de proporcionalidade que dependem do mecanismo e do reticulado
@ a: parametro de rede

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4 11-09 - 2019 12/44



Difusdo Difusdo como uma consequéncia do passeio aleatério

Difusao dos defeitos

@ A deducao anterior, &tomo trocando de lugar com lacuna
(equivalentemente, com um intersticial) — probabilidade de
encontrar uma lacuna (ou intersticial) na vizinhanga é baixa.

@ Os defeitos (lacuna ou intersticial) trocam de lugar com atomos
nas posicao regulares da rede — pa ~ 1

D = adPw

diversas ordens de grandeza maior que para 0os atomos.
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Difusdo como uma consequéncia do passeio aleatério
Fator de correlacao

A hipétese de néo correlagé@o entre os saltos é muito forte — fator de
correlagéo, f.

D = fad@Nw
com
z—1
f=
Z+1
C. G. Schon (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4
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Difusao pelo mecanismo de lacunas

Normalmente, somente lacunas isoladas sao disponiveis para
migragao.

D! = fiDjcy

@ f;: fator de correlacao (depende do mecanismo de migracao)
@ Dy: difusividade da lacuna
@ ¢;: concentragao de lacunas

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4 11-09 - 2019
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Difusividade total

Na cascata de dano outros defeitos sao disponiveis:
Da = fiDic; + iDici + f21DajCop + - - -

@ intersticiais: f;,D;,c;
@ pares de lacunas: fp,Dy/,Cyy

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4 11-09 - 2019
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Balanco na producéao/aniquilacéo de defeitos

@ Produgéao de defeitos — cascata de dano
@ Aniquilagao
o Direta (/+ i — @)
e Indireta (com sumidouro: nucleos de discordancias, contornos de
grao, superficies livres (e poros), .. .)

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4 11-09 - 2019 17/44



Equacdes de balanco

49 = Ky — Kicic — Kiscics + V - DIV ¢
& = Ko — Kicic) — Kiscics + V - DiV ¢

@ Kj: taxa de producao de defeitos (deslocamentos)

@ Kj: taxa de recombinacao

@ Kjs: taxa de combinacgéo de lacunas e sumidouros

@ Kjg: taxa de combinacéo de intersticiais e sumidouros

o ultimo termo se refere ao divergente dos defeitos, que é importante
quando os sumidouros ndo sao localizados.

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4 11-09 - 2019 18/44



Modelo simplificado

metais puros, ndo ha correlagao, f = 1.

concentracao de sumidouros e sua agao, sao constantes (ndo
saturam)

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

aniquilagao de intersticiais e lacunas com sumidouros séo
equiprovaveis

difusividades sédo constantes

equilibrio térmico € ignorado

00 © 0 o060

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4 11-09 - 2019 19/44



Modelo simplificado

Definicdes

Definimos ry, rig € rg como os raios de interacdo dos defeitos, como
D; > D:

Ky =4nry (D/ + D,') ~ 4rryD;

Kis = 4nrsD,

K,' = 47TI’,'SD,'

Assim, em geral, Ky > Kj > Kis > Kjs. Assim, diferentes escalas de
tempo para cada processo de criagdo/aniquilagao.

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4 11-09 - 2019 20/44



Difusao assistida por irradiacéo
Modelo simplificado

Solucao

As equacodes diferenciais de balan¢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
concentragdes estardo dominadas pelo termo Kp, com ¢, = ¢ = ¢,
portanto:

dc
— =Ky = = K
at 0 C(t) ot

onde usamos a condicao de contorno:

limec=0
t=0
C. G. Schon (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4 11-09 - 2019 21/44



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) =4/ — tanh Ko Kjit
(1) K an ( on)

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

A solugéo analitica é:

Ko

lim c(t)=c3° =
Jim c(f) = ¢ K,

Este estado estacionario significa apenas que ap6s um certo tempo a taxa de criagdo de defeitos é compensada pela taxa de
aniquilagéo.

. —1
O argumento da tangente hiperbélica também define um tempo caracteristico, ; = (\/Ko K,-,) , que gera uma escala de

tempo para o processo de recombinagdo. Tempos dessa ordem sdo necessarios para que o estado estacionario se estabelega.

(PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4 11-09 - 2019 22/44



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),

do;
G = Ko — Kicie) — Kiscics

ac
T = Ko — Kicier
at

Como o termo de sumidouro afeta apenas os intersticiais, a sua concentragédo agora ira se diferenciar da concentragéo de
lacunas (que ir4 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 7jg = (K,-Scs)*1 (infcio da diferenciagéo das concentragoes):

KyKiscst
_ [ KoKisest _ ss sz
c = KI/S/ = ¢5°/KisCst

K —1
S 0 SS -
G KiKiest = [ (\/K,scsl)

(PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4 11-09 - 2019 23/44




Solucéao

Quarto nivel

Introduzindo agora o termo de aniquilacéo de lacunas nos sumidouros:

de;
= Ko — Kicio) — KisGycs
at = Ko — Kicic) — Kiscics

Temos agora o estabelecimento de um novo estado estacionario (no tempo caracteristico 75 = (Kjscs) ™ '):

1
2273
oss — _ Kiscs + KoKis | KigCs | 2
1 2Kj KiKis * a2
1
2273
o5 — _ Kisos + KoKis |, KisCs | 2
i 2K KiKis K2
(PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4 11-09-2019
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Solucgéo

Quarto nivel

Introduzindo agora o termo de aniquilagéo de lacunas nos sumidouros:

de;

dc
Tt = Ko — Kicio) — KisCycs
= Ko — Kicic; — Kiscics

Para ¢cg =~ 0:
KK\ & 1
055~ (KoKis\2 _ oss (Kis)2
~ KK =% \x,
il"ls 1 il 4
oSS (KOKIS)Z _ ¢SS ( Kil)?
! KirKis 0 \Kis

u]
]
I
ul
it
N
el
]

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4



Casos especiais

Baixa densidade de sumidouros:

A
low temperature
low sink density C, = (KoKis/ Kiy Ky 12
asn Cy = KoKisCyt /Ky 2
2 C;=C,=Ky/Kp) 12
-
2| g=c,=ky i
S
| <
9 —
T = (KoKys/ Kvixs
2 <
: 5]
< S H R
e PG Ko/ KK sfl
H : ;
T ) T logt
buildup without [mutual recombination|  sinks contribute to  |sinks also contribute to|
reaction i interstitial annihilation | vacancy annil

(PMT - EPUSP)
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Aula 4
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Casos especiais

Média densidade de sumidouros:

€= (oK /Ky Ko
low temperature  C, = (KoK Gyt /K;) 12
intermediate sink density

TR Ty

T
] Cizcvz(KO/KisCs)l/z z(Ko/Ki-)l/z A
@ S
C;=C, =Ky,

(KOK.W)AI/Z

€= (oK K i) 2
1ol

{ G &K KGO

tlz Ty

- >
T3 logt
buildup without sinks contribute to

reaction . " i

sinks also contribute to
vacancy annihilati
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Casos especiais

Alta densidade de sumidouros:

2 212
KoKis  Kis Cs KisCs
A c =| 2 s
low temperature ©K K2 2K
high sink density WS v v
n>n €, = KoKisCyt/Ki) 12 |
P
Cy =K G /Kiy g
e 1
o Gkt /i
He)
g £ 2 272
2 H
19, KoKys Ky Cs KysCs
g Gl | T
c;=c, =Kyt : KiKis 4Ky 2Ky
L C= o/ KigkiCp'?
: : -
o 2 ) log ¢t
sinks contribute
‘buildup without | to i iti mutual > |sinks also contributc to
reaction annihilation | it at sinks | vacancy ilati

(PMT - EPUSP)
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Casos especiais

Alta temperatura:
A
high temperature Co= KK, G,
C, =Kyt

&)
e
k)

C=C, =Kyt T

l i €= Ky/KiiCy
T2 - T Togt ™

buildup v )

without sinks contribute to interstitial sinks also contribute to

reaction ihilati vacancy annihilation

C.G. S
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Evolugédo da concentragao de defeitos

10-3 T T 10-5
equilibrium 10-7
g £
5 3 0=
E £ 10-2
> =
2 £
g 210~
& £
10-13 1Y equilibrium i
-\
1015 . '
0.6 1.0 1.5 2.0 0.6 1.0 1.5 2.0
(a) 103/T (K1) (b) 103/T (K1)

(a) - lacunas, (b) intersticiais, linha cheia: alta taxa de producéao de
defeitos, linha tracejada: baixa taxa de produgao de defeitos.
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Deficiéncias do modelo simplificado

@ Ignora-se a evolucao da eficiéncia dos sumidouros quando a
irradiacao procede.

@ Ignora-se diferengas de eficiéncia (sink bias) dos diferentes tipos
de sumidouros.

@ Ignora-se efeitos de interagdo entre defeitos e entre defeitos e
impurezas — complexos de defeitos (clusters)

@ Ignora-se os termos de gradiente — segregag ao induzida por
irradiacao.
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Difusédo assistida por irradiacao

Lembrando:

Da = ¢/D; + ¢iD;
e, como Was ressalta, no estado estacionario (de produgéo de
defeitos) o mesmo numero de lacunas e intersticiais é criado e
aniquilado globalmente, assim:
Dici = Dic

Assim, lacunas e intersticiais contribuem igualmente para o aumento
de difusividade.
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Exemplo
Atrito interno em Ag — 30% Zn

Irradiado a 40°C com elétrons (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  : quasiSS : to sinks : S8
: : :

107 — T

102

log (r,”1) (5™ 1) alog (Dyyg)

10—5 1 1 1 1
T

100 %10 10

log(#(s))
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Exemplo

Cu (autodifusao), encruado

Autodifusdo em cobre irradiado (calculado), em funcéo da temperatura
e da densidade de discordancias (densidade de sumidouros) para
dois niveis de dano (caracteristicos de dano por néutrons rapidos).

Ky (dpars) -
104 A (m2)

1011

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

10 14 18 22 26 30
T-1(104K-Y)
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Calculo da temperatura critica

ciKis

CiKis = CiKis = Ci =
IS

No estado estacionario:
K aKoKy \ 2
_ KisCs oK Y2 _
€= 2k [(1 + K,-sK/scg) 1]
1
. KisGs 4KoKi V2
o= e |(1+ 8%)* -1

_ AKoKi
KisKisc3

definindo:

Ndef
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Calculo da temperatura critica

¢iKisCs = F (nger) Ko
onde

2 1
F (nger) = — [(1 + Ndef)? — 1}
Tldef

essa funcado mede a razao de defeitos perdidos para
sumidoutora/perdidos por recombinacgao. Procuramos:

1

F (ndef) = 5 = Ndef = 8
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Calculo da temperatura critica

KoKiiD? exp (7 )

2= K..DY H" 0 H"
Ist/] €Xp <—;(B—T)KisD,- exp (—m>
simplificando
T, = il
° 2D 2KisKis
kB In ( KoKy )

para temperaturas maiores a difusdo é dominada pelas lacunas de
equilibrio.
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Difusao Efeitos na difusao

Efeito na difusividade
Ni, Ko = 10 % dpa s~

Temperature (°C)
700 500 300 200 100

._.
<
=
W
(e}

1020

1022

Diffusion coefficient (m?/s)

1024

10 14 18 22 26 30
Inverse temperature (103K~
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Fim da primeira arte

C.G. Schon (PMT - EPUSP)
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Modelo de Wiedersich, Okamoto e Lam
Segregacao induzida por irradiacao

Irradiado em reator LWR, “varios” dpa.

(

Cr or Ni concentration (wt%)

PMT - EPUSP)

16 F JEOL 2010F
0.75-nm Probe ] 3
14F
! f\'\
12f Ni y l‘l =P
— - —= ~ ; \\‘_ o
10 . 2! N
Si oy » q1
o~ A~ e — P Meba— A
8 E A —-—

P o A PR
e B 40
1 1 1 1 1 1 1
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

Distance from grain boundary (nm)
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Segregacao induzida por irradiacao Modelo de Wiedersich, Okamoto e Lam

Origem do fenébmeno

@ Radiacao produz defeitos (lacunas e intersticiais)
@ Esses defeitos migram para sumidouros

@ A maioria desses sumidouros sao localizados espacialmente
(discordancias, contornos de grao)

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

@ Se houver preferéncia por uma determinada espécie atémica,
isso resultara em transporte macroscopico de mateéria
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Segregacao induzida por irradiacao Modelo de Wiedersich, Okamoto e Lam

Fluxos

CG

intersticiais
—
— e
lacunas

e

 —

Tals

O gradiente de composigao gerado causa, ele mesmo, um fluxo
contrario de atomos. No estado estacionario um gradiente
permanecera.
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Modelo de Wiedersich, Okamoto e Lam
Modelo de Wiedersich, Okamoto e Lam

Ligas binarias concentradas

Fluxo de defeitos:
g

5 =-Vji+tkK—R
% - V.ji+K -R
com
R = Kjcic
Conservagao dos elementos de liga:
%8 =V
%8 =-V-jg

H. Wiedersich, P. R. Okamoto, N. Q. Lam, “A theory of radiation-induced segragation in concentrated alloys” J. Nucl. Mater. 83,
1979, 98 — 108.

C.G.S
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Acoplamento dos fluxos

Ji = Ja+Jg

Ji=—(h+J5)
1979, 98 — 108.

H. Wiedersich, P. R. Okamoto, N. Q. Lam, “A theory of radiation-induced segragation in concentrated alloys” J. Nucl. Mater. 83,

C. G. Schén (PMT - EPUSP)
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Segregacao induzida por irradiacao Modelo de Wiedersich, Okamoto e Lam

Difusividades

Difusividade de A por meio de lacunas:

1
Dy = gAf2iNiwals

@ )\, distancia de salto da lacuna
@ z;: niumero de coordenacgao para a lacuna
@ N;: numero de lacunas

@ wh: frequéncia de saltos da substituigdo de um atom ode A por
uma lacuna

e fi: fator de correlagdo

H. Wiedersich, P. R. Okamoto, N. Q. Lam, “A theory of radiation-induced segragation in concentrated alloys” J. Nucl. Mater. 83,

1979, 98 — 108.
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Segregacao induzida por irradiacao Modelo de Wiedersich, Okamoto e Lam

Difusividades

Difusividade de A por meio de lacunas:

1
Dllq = EA,ZZ/N/w/IL\

@ )\, distancia de salto da lacuna
@ z;: niumero de coordenacgao para a lacuna
@ N;: numero de lacunas

@ wh: frequéncia de saltos da substituigdo de um atom ode A por
uma lacuna

° f/’\: fator de correlacéo (=~ 1, por simplicidade)

H. Wiedersich, P. R. Okamoto, N. Q. Lam, “A theory of radiation-induced segragation in concentrated alloys” J. Nucl. Mater. 83,

1979, 98 — 108.
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Difusividades

Difusividades parciais

Difusividade de lacunas por meio de A:

1
D;q = EAIZZ/NAW;L\

mas, como wh = wi* = way

D' = da Ny
com

1
das = éA/ZZ/wA;/

Os outros trés termos (para B por lacunas e para A e B por
intersticiais) sdo definidos por analogia.
H. Wiedersich, P. R. Okamoto, N. Q. Lam, “A theory of radiation-induced segragation in concentrated alloys” J. Nucl. Mater. 83,
1979, 98 - 108.
C. G. Schon (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4 11-09-2019 40/44



Segregacéo induzida por irradiacédo Modelo de Wiedersich, Okamoto e Lam

Difusividades

Difusividades totais

Definimos:

Dy = daNa+ d.Ng
Dj = da.iNa + dg.iNg
Da = dayN; + da.iN;
Dg = dg,/N; + dg.iNi

H. Wiedersich, P. R. Okamoto, N. Q. Lam, “A theory of radiation-induced segragation in concentrated alloys” J. Nucl. Mater. 83,

1979, 98 — 108.
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Segregacao induzida por irradiacao Modelo de Wiedersich, Okamoto e Lam

Primeira lei de Fick

Referencial fixo no reticulado:

ja=—DadVeca + da Ve — daiVe
jg = —Dg®Vcg + dg, Ve — dgiVe
Jji = (day — d.)) ®Veca — DV

— (daj — dp,j) ®Veca — DV

Ji
Onde ¢ é o fator termodinamico para difusdo, que transforma o gradiente de concentragéo em
um gradiente de potencial quimico (por meio dos coeficientes de atividade v4 € v5):

8’YA) ( 875)
o= (1+12)=(14+28
( * oca * ocg

Nota: néo ha efeito das lacunas e dos intersticiais sobre o potencial quimico pois sua
concentragdo é sempre muito pequena, caracterizando solugéo diluida (vale a lei de Raoult para
esses componentes).

H. Wiedersich, P. R. Okamoto, N. Q. Lam, “A theory of radiation-induced segragation in concentrated alloys” J. Nucl. Mater. 83,

1979, 98 —108.
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Modelo de Wiedersich, Okamoto e Lam
Conservacao de particulas

Ja+is=—ji+ji
Apenas trés fluxos sao independentes.
Assumindo estado estacionario:

ja=Js
Ji=1

H. Wiedersich, P. R. Okamoto, N. Q. Lam, “A theory of radiation-induced segragation in concentrated alloys” J. Nucl. Mater. 83,
1979, 98 - 108.
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Segregacao induzida por irradiacao Modelo de Wiedersich, Okamoto e Lam

Solucéao

NaNgdg.ida.i ( day  dai )
Vep = — — 5 | V¢
A~ ¢ (dp.iNsDa + daiNaDg) \ ds;  da I

usando as definigées de dy.; e considerando que:

wx.j = Vexp AS')’(;] exp AUT
X kg kgT

temos

Gt exp (AUEAUE)

dg: kg T
dai AUR—AUBT
dg; ~ P ( ksT

H. Wiedersich, P. R. Okamoto, N. Q. Lam, “A theory of radiation-induced segragation in concentrated alloys” J. Nucl. Mater. 83,

1979, 98 — 108.
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Exemplos de RIS

139.

AlSI 316, n, 663 K, 12 dpa, ~ 66 nm

C. G. Schén (PMT - EPUSP)

A. J. Ardell, P. Bellon “Radiation-induced solute segregation in metallic alloys” Curr. Op. Solid State Mater. Sci. 20, 2016, 115 —
[m] = -
PMT3540 - Aula 4
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Exemplos de RIS

AlSI 304, n, 300 K, 24 dpa

A. J. Ardell, P. Bellon “Radiation-induced solute segregation in metallic alloys” Curr. Op. ‘Solid State Mater. Sci. 20, 2016;115= “ -~

(PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 4



Exemplos de RIS

AC(P;SI) (at.%)
AC(CY) (@t.%)

) A
. AR ok
EAYY e Bl ey

Fe-12Cr, n, 300 K, 0,6 dpa

vy N distance (nm)

A. J. Ardell, P. Bellon “Radiation-induced solute segregation in metallic alloys” Curr. Op. Solid State Mater. Sci. 20, 2016, 115 —

139. o =3 = =
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Exemplos de RIS

139.

AlSI 304, n, 300 K, 24 dpa

C. G. Schén (PMT - EPUSP)

A. J. Ardell, P. Bellon “Radiation-induced solute segregation in metallic alloys” Curr. Op. Solid State Mater. Sci. 20, 2016, 115 —
PMT3540 - Aula 4



Exemplos de RIS

Solute Concentration (at. %)

10
Distance from GB (nm)

AlSI 304, n, 300 K, 24 dpa

A. J. Ardell, P. Bellon “Radiation-induced solute segregation in metallic alloys” Curr. Op. Solid State Mater. Sci. 20, 2016, 115 —
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