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Segregacao induzida e Difussao asisistida por
irradiacao

@ RAD incrementa a cinética de transformagéao

@ RIS aumenta a concentragéo de soluto em algumas regides da
microestrutura

@ Ambos os fendbmenos justificam o aparecimento de fases que nao
seriam observadas em condi¢do de equilibrio
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Efeitos de RIS e RAD Exemplos classicos: Ni— Si e Ni— Al
Ni — Si

rsi < rni = xS¢ > xQuk

RIS provoca enriquecimento de Si
em contornos de grao e outros
sumidouros (como discordancias
ou a superficie livre).
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Efeitos de RIS e RAD Exemplos classicos: Ni— Si e Ni— Al

Ni — Al
NisAl
[
o 0 S °
o
CG _ ,bulk ©
Far > Ini = Xai~ < Xa [s) o
RIS provoca empobrecimento de b @ @

Al em contornos de grao e outros
sumidouros (como discordancias
ou a superficie livre).

interior sinks
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Efeitos de RIS e RAD Exemplos classicos: Ni— Si e Ni— Al

Os resultados de Okamoto e Rehn

3.5—Mev Ni* ON
0.03 Ni—1 % at Si

¢ 5.0 dpo,385°C
0 4.0 dpa,530°C
6 8.5 dpa,560°C
002 83.9 dpa,600°C
® 44 dpa,660°C

Si/Ni AUGER RATIO
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Irradiacdo de uma liga Ni — 1%
Si com ions de Ni de 3.5 MeV
em funcao da temperatura e da
dose. A ordenada corresponde
a altura relativa dos picos de Ni
e Si no espectro Auger, e 0
valor 0.03 corresponde
aproximadamente a 25% at. Si.

P. R. Okamoto, L. E. Rehn “Radiation-indiced segregation in binary and ternary alloys” J. Nucl. Mater. 83 (1979) 2 — 23.
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Efeitos de RIS e RAD Exemplos classicos: Ni— Si e Ni— Al

Os resultados de Okamoto e Rehn

Ni-6%Si 3dpa

Imagens de campo escuro das reflexdes da
fase 7/-Ni3Si na superficie de uma liga Ni — 6%
Si irradiada com ions de Ni de 3.5 MeV para
uma dose total de 3 dpa (a uma taxa de 4.5
x10~* dpa s~ ') em funcédo da temperatura.

530C

P. R. Okamoto, L. E. Rehn “Radiation-indiced segregation in binary and ternary alloys” J. Nucl. Mater. 83 (1979) 2 — 23.
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Efeitos de RIS e RAD Exemplos classicos: Ni— Si e Ni— Al

Os resultados de Okamoto e Rehn

Imagens de campo escuro das reflexdes da fase ~'-NizSi proximo da
superficie de uma liga Ni — 12,7% Si apds tratamentos térmicos a
670°C / 72 minutos no estado nao irradiado (esquerda) e irradiada
com ions de Ni de 3.5 MeV (direita).

P. R. Okamoto, L. E. Rehn “Radiation-indiced segregation in binary and ternary alloys” J. Nucl. Mater. 83 (1979) 2 — 23.
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Efeitos de RIS e RAD Exemplos classicos: Ni— Si e Ni— Al

Os resultados de Okamoto e Rehn

Imagem de campo claro (esquerda) de uma liga Ni — 12,8% Al
irradiada a 550°C para uma dose de 1,8 dpa com ions de Ni com 3,5
MeV de energia, imagem de campo escuro das reflexdes da fase
~'-NizAl para a mesma amostra (centro) e para uma amostra com 8
dpa de dano (direita).

P. R. Okamoto, L. E. Rehn “Radiation-indiced segregation in binary and ternary alloys” J. Nucl. Mater. 83 (1979) 2 — 23.

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 7 25 -07 - 2020 5/50



Dissolugéo induzida por irradiagdo Modelo NHM

Modelo de Nelson, Hudson, Mazey
NHM

Supondo uma taxa de deslocamentos K; [dps s~ '], definimos o fluxo
de atomos que atravessam a interface precipitado/matriz como ¢Kp.
Consideramos entdo um precipitado esférico com raio r, e deduzimos:

dv

i = —4rr3(KoQ

O balanco de massa (¢ = concentragao de soluto na liga) € dado por:

471' 3

N, - . .. P ~
onde pp = -7 € a densidade de precipitados e ¢s € a concetragéo de
soluto na matriz.
R. S. Nelson, J. A. Hudson, D. J. Mazey “The stability of precipitates in an irradiation environment” J. Nucl. Mater. 44 (1972) 318

—330.
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Consideracéao da RAD

Os autores fazem uma
consideracao do desenvolvimento
da RAD em diferentes regimes,
considerando dois casos limites,
mas concluem que o melhor é
considerar simulactes
computacionais representada pela
figura (¢ = densidade de
discordancias = sumidouros).

k=102 DISPLACEMENTS/
atonm/sec

THERMAL
DIFFUSION
COEFFICIENT

K=2x10-% DISPLACE -
MENTS / atom/sec

DIFFUSION COEFFICIENT (cm?/sec)

L L 1 L L
800 600 500 400 300 200
IRRADIATION TEMPERATURE (°c)
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Balango entre crescimento e dissolugéo

Crescimento de precipitados:

dvV. 3(D+D')csrp

dat Co
Assumindo que o soluto se redistribui homogeneamente na matriz e
combinando com o balan¢o de massa e resolvendo para rp, se obtém:

/
g 3D+ D)e

_ g2 /
dt 47rpCp o (D+ D) ey
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Solucgéo

Dissolugéo induzida por irradiagdo

Raio de equilibrio estacionario

0.0

dry/dt

0.6pg
Po
.0pg
"o
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O resultado de Wilkes

Modelo original (célula de raio L no qual o soluto € redistribuido
homogeneamente).
473 1
L= —=—
3 Pp

Termo de fonte de soluto na segunda lei de Fick:

d,

T (D+ D')V2¢s + Ky

Condigbes de contorno:
{ G =0
or /L
Cs(rp) =cCe
onde ¢, é a concentracado de soluto da matriz em equilibrio com o precipitado
(hip6tese do equilibrio local).
P. Wilkes “Phase stability under irradiation — a review of theory and experiments” J. Nucl. Mater. 83 (1979) 166 — 175.
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O resultado de Wilkes

Solucao:
1 T T T T
0.8 |
06 f
- CKord w 5=(s - Go)"(2QDIKGL)
Cs = Ce + ZQ(DJrD’)(LS—fS) o4l f
2L3(r—r, )
x [ r(xrpp) —r’ I’p}
02 ¢ rp/L=0.1 —_— 1
/L=0.05 ——
rp/L=0.15 _
0 , .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

r/L

P. Wilkes “Phase stability under irradiation — a review of theory and experiments” J. Nucl. Mater. 83 (1979) 166 — 175.
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O resultado de Wilkes

Solugao:
0.45
0.4 F 1
0.35 | 1
Concentracdo na borda da 03 b i
célula no estado estaciondrio: 4.5+t 3
= 8=(Cs - o) (2QDILKL)
° 02 F 9
LK
Cs(L)—Ce:ﬁx 015 ]
2 . 01 F 1
2(?)-2(2)+(?) 0s | ]
b \2 :
1-(?)
0 ‘ . ‘ .

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

rp/L

P. Wilkes “Phase stability under irradiation — a review of theory and experiments” J. Nucl. Mater. 83 (1979) 166 — 175.
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O resultado de Wilkes

Uma proposta mais realista:

Pt

Antes da irradiacao, distribuicdo homogénea na
matriz e no precipitado

B‘
© 6 0 ©

No inicio da irradiagao forma-se um transiente
proximo ao precipitado

O estado estacionario se estabelece, com uma
distribuicdo homogénea de soluto na matriz

Eventualmente reprecipitagao ocorre se a
supersaturagao permitir nucleagao

@ Eventualmente todo o precipitado se dissolve.

r—

P. Wilkes “Phase stability under irradiation — a review of theory and experiments” J. Nucl. Mater. 83 (1979) 166 — 175.
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Dissolugéo induzida por irradiagdo O modelo de Frost e Russel

O tratamento de Russel

Superando algumas limitacdes do modelo NHM, Russel propde um
tratamento mais realista de uma cascata de dano em material com
particulas. Segundo esse autor, atomos espalhados por uma cascata
gue, ao menos parcialmente, atinja uma particula de precipitado
podem:

@ difundir de volta, retonando a particula

@ difundir e se precipitar em outra particula

@ ajudar a nuclear uma nova particula

@ permanecer em solugdo na matrix

H. C. Frost, K. C. Russel “Particle stability with recoil resolution” Acta Metall. 30 (1982) 953 — 960 and K. C. Russel “Phase

instability under cascade damage irradiation” J. Nucl. Mater. 206 (1993) 129 — 138.

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 7 25 - 07 - 2020 11/50



Dissolugéo induzida por irradiagdo O modelo de Frost e Russel

Tratamento

Introduzindo G (r) como um termo de fonte ndo homogéneo.

803
ot

e assumindo as condi¢des de contorno de NHM.
O autor assume o termo G (r) proposto por Gelles e Garner:

(Ko |2 -
G(r) = 4wR[rp (r R)} nh<r<mn+AR
0 r>rmn+A

= (D+ D) V?cs + G(r)

onde R é a maxima distancia de ricochete.
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Dissolugéo induzida por irradiagdo O modelo de Frost e Russel

Solucéao

estado estacionario
Solucao:

0 (1) = 0o+ gerhiy [P — 13— 4 (P = 12) ~ 8 (B — ) (r— 1)+
~@r-R) (p+RP? (1-1)]

o

Os autores ainda fornecem uma expressao para o valor maximo da
funcé@o que se localiza proximo da particula.

(Ko R?

fmax = G T 48D+ D)1

(40— R)
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Dissolugéo induzida por irradiagdo O modelo de Frost e Russel

Solucéao

Estados transientes

(1+L2a,2, sin [an(f*fp)])
c(r.t,R)= 2rR(D+D’) Z:n T [(L=r) a2 —rp]af

x {1 —exp[—a’(D+ D)t} [02R(2r, — R)

2 cos (apR) — 2rpap sin (apR) + 2]

NORMALIZED CONCENTRATION
s
</(F)

onde ap, (n=1,2,...) sdo as raizes de :

tan[a(L—rp)] = alL €
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Desordenacao induzida por irradiacao Ordem

Ordenacao

Ordem de longo alcance
Ordem de longo alcance (long-range order, LRO)

EAA T €BB
WAB = EAB — T < 0
Importancia:

@ Diversas ligas comerciais sdo endurecidas por precipitados que, na
verdade, sao superreticulados ordenados — NizAl em superligas de
niquel, NizMo em agos Maraging, zonas de Guinier-Preston em ligas de
aluminio.

@ Compostos intermetdlicos tem crescido em uso nas Ultimas décadas —
aluminetos de niquel, aluminetos de titanio, aluminetos de ferro, silicetos
de metais refratarios.

@ Superreticulados sao particularmente sensiveis ao dano por irradiagao.

@ Entretanto a energia de formagao é negativa — a ordem se recompbe
rapidamente.
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Desordenacéo induzida por irradiacédo Ordem

Desordenacao e ordenacao

Parametro de ordem

Defeitos puntiformes em
superreticulados:

@ Lacunas S
@ Intersticiais (s] (8] (S) © ©
@ Defeitos de anti-sitio

Parametro de ordem:

p(Ac) — Xa

RO =

O Aa @ Ba
O BB © Ap
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Aplicacdo do modelo NHM

Assumimos particulas esféricas e definimos ¢ a espessura em que a
desordenacao ocorre e f a fragao de soluto dissolvido e introduzimos:

E=(xf
Definimos:
dv
T —4nr3¢Ky
e
drp 3(D+D)ec 5
ar ~ e g, (0D

Diferenga — ¢ ~ 10 nm, enquanto que ¢Q ~ 104 nm.
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Evolugédo do parametro de ordem

Definimos:

dniro _ (dnLro n dnro
dt at ), a ),

d
( nLRO) = —aKonro
i

Efeito da irradiacao:

df

sendo « a razao entre producao de reposicbes e deslocamentos (tipicamente
10 a 100 para néutrons).

K.-Y. Liou, P. Wilkes “The radiation disorder model of phase stability” J. Nucl. Mater. 87 (1979) 317 — 330.
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Evolugédo do parametro de ordem

dnpo _ ([ dnro n dnLro
dt at ), at ),
BaAB = AaBgj

Converte um par “errado” (w) em um par “certo” (c)

Definimos:

Efeito térmico:

K.-Y. Liou, P. Wilkes “The radiation disorder model of phase stability” J. Nucl. Mater. 87 (1979) 317 — 330.
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Desordenacao induzida por irradiacao Ordem

Evolugédo do parametro de ordem

dniro _ (dnLro n dnLro
dt at ), at ),
BaAB = AaBgj

Converte um par “errado” (w) em um par “certo” (c)
Constantes cinéticas:

Definimos:

Efeito térmico:

Ko = voexp (—%B—H;)

AH* — AHyy
ks

Ky = vy exp (—

com v, e vy, as frequéncias de salto das configuragcbes certas e erradas,
AH* barreira de ativacdo para o salto e AH,.q, energia ganha na producéo
de ordem.

K.-Y. Liou, P. Wilkes “The radiation disorder model of phase stability” J. Nucl. Mater. 87 (1979) 317 — 330.
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Evolugédo do parametro de ordem

Solucao

Usando o resultado de Novick e Weisberg, valido para g0 ~ 1:

1_
RO _ coth (Kt + o)
1= Ro

onde 7}z, € 0 valor de equilibrio do parametro de ordem.
A constante cinética k, na auséncia de radiacao, é dada por:

1
1/ xa) 2 (AH* — AHyrg)
k = (vevw)? (XB> Qs exp [— KeT or

onde g € o numero de coordenagao dos sitios /3, em torno de um
sitio a.
K.-Y. Liou, P. Wilkes “The radiation disorder model of phase stability” J. Nucl. Mater. 87 (1979) 317 — 330 e A. S. Novick, L. R.

Weisberg “ A simple treatment of ordering kinetics” Acta Metall. 6 (1958) 260 — 265.
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Desordenacao induzida por irradiacao Ordem

Evolugédo do parametro de ordem

Solucao

Liou e Wilkes adaptam o modelo de Novick e Weisberg incluindo
lacunas e intersticiais e caminhos de difuséo realistas para algumas
estruturas ordenadas, nesse caso:

k= |vicrexp (~ %ok ) (@ + a5 —2) +

1
AHT 2
+vjoCj exp (— kBITO)] (%) X

v
X Qg exp (—ﬁ)

1 1
com 2v; = (vevw); € 3vi = (vevw)?, Vo = -14Q para cristais C.C.C. e
-6Q2 para cristais C.F.C. e o € um fator geométrico caracteristico do
mecanismo particular de difuséao.

K.-Y. Liou, P. Wilkes “The radiation disorder model of phase stability” J. Nucl. Mater. 87 (1979) 317 — 330
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Evolugédo do parametro de ordem

Solugéo

Os autores entdo apresentam uma solugao geral com irradiagéo a
partir da condig&o inicial n,po (1) = njgo para t = 0.

pP—q

(nfaota—1)
itnop1) ()

nro (t) =1—-p+
-

com .

{ 02K2 + 4k [k+ € Oﬁo)] }2

p = (—aky + z) U0)

z

( 1 _ne )

— LRO

q = (—aky — 2) ~—F

K.-Y. Liou, P. Wilkes “The radiation disorder model of phase stability” J. Nucl. Mater. 87 (1979) 317 — 330
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Desordenacao induzida por irradiacao Ordem

Evolugédo do parametro de ordem
Solugéo

CusAu em funcao da taxa de dano:
1

No estado estacionario:

1 nro=1-p
A — 14 (akp — z) Ueo)

300 400 500 600 700
TEMPERATURE ( K}

K.-Y. Liou, P. Wilkes “The radiation disorder model of phase stability” J. Nucl. Mater. 87 (1979) 317 — 330
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Desordenacao induzida por irradiacao Ordem

Evolugédo do parametro de ordem

Solucao

CuzAu em fungéo da temperatura e da taxa de dano (¢ = Kp).

FV 700
oA 600
700
x
L s00
~ «
x 2
600 SJ
" @ /*/I/ H/ kr k( I / :
w Cuy Au &
« Au a
E ] / 400 3
=5
£ 5001 @ DISORDERED
a 11
H 1
w e L 1 \ , o
H -2 -9 6 3 >
4004 10 10 10 107 10-0
¢ dpa/sec
300J

K.-Y. Liou, P. Wilkes “The radiation disorder model of phase stability” J. Nucl. Mater. 87 (1979) 317 — 330
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Desordenacao induzida por irradiacao Ordem

Efeito sobre o equilibrio de fases

FREE ENERGY,F

o 5 |

COMPOSITION %8B

TEMPERATURE ( K)

2200

1800

1400

1000

600

k = 1073dpa /3ec a
k=107 dpa /sec \\ 1
\ p
Ne—k 20
. A B
TiCoy +a \

200

At % Co

K.-Y. Liou, P. Wilkes “The radiation disorder model of phase stability” J. Nucl. Mater. 87 (1979) 317 — 330.
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Efeito sobre o equilibrio de fases

2800 1T 7T
2600
2400
2200

2000
1800
1600

1400
1200
1000
800
600 F\t €« +TiRu -
o B : 400 ——2o 34080 S & %5 oo
COMPOSITION %8 Ti AT % Ru Ru

FREE ENERGY,F

TEMPERATURE ( K)

(a) Equilibrio
K.-Y. Liou, P. Wilkes “The radiation disorder model of phase stability” J. Nucl. Mater. 87 (1979) 317 — 330.
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Efeito sobre o equilibrio de fases

2800 —T—7T T T T T T
2600
24001 LiQ.
2200
2000k,
1800}~ f .

T
=2
|

A

1600~ B +TiRu | TiRu+é¢' 1
14001
1200
1000
800

| 600
o] 5 ! 400
COMPOSITION %8B

FREE ENERGY,F
TEMPERATURE { K)

AT W S R A N
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
T AT % Ru R

(b) Ky =103 dpa s
K.-Y. Liou, P. Wilkes “The radiation disorder model of phase stability” J. Nucl. Mater. 87 (1979) 317 — 330.
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Efeito sobre o equilibrio de fases

38
Q Q
Q O
T
.

>
Q
o
T

i jRu+e'
1400~ B+TiRu TiRu

1200
1000}
soorr . B \”+-"\ l
. sool7#\, * 17\
o 5 | 400 | ] 1 | 1 | !

| !
: O 10 2030 40 50 60 70 80 90 100
COMPOSITION %8 :

Ti AT % Ru Ru

(c) Kp =107 dpa s’

FREE ENERGY,F
TEMPERATURE ( K)

K.-Y. Liou, P. Wilkes “The radiation disorder model of phase stability” J. Nucl. Mater. 87 (1979) 317 — 330.
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Precipitagdo induzida por irradiacdo O modelo de Maydet e Russel

Nucleacao de precipitados incoerentes

Variaveis do modelo MR

O excesso de lacunas poder fornecer a forga motriz para a
precipitacdo de uma fase que nao seria observada em equilibrio.

. 1

S. I. Maydet, K. C. Russel “Precipitate stability under irradiation: point defect effects” J. Nucl. Mater. 64 (1977) 101 — 114,
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O modelo de Maydet e Russel

Desenvolvimento

Distribuicéo de equilibrio de precipitados:
_ AG® (n, x)
0 _ o1 _ ’
p-(n,x)=Qp exp[ ksT :|

onde Qp, € 0 volume molar e AG® (n, x) é a energia livre de um
precipitado com n lacunas e x atomos de soluto.
O balanco detalhado impde:

5/(,7_17)()/)0(”_ 1,X):a/(n,X)p0(n,X)
By (n,x —1)p0 (n,x — 1) = ay (n,x) p° (n, x)

S. I. Maydet, K. C. Russel “Precipitate stability under irradiation: point defect effects” J. Nucl. Mater. 64 (1977) 101 — 114.
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O modelo de Maydet e Russel

Desenvolvimento

Assumindo que os 8 variam muito lentamente e que as diferengas podem ser
expressas como derivadas, obtemos:

s (n, x) = B (n, x) exp [é %]

0
ax (1, %) 2~ By (n, x) exp [ 17 225104 |

A energia livre é:

2

. 2\ oz QEx (%)

AG (n,x) = —xkgTInSx — nkgTIn §; + (367rQ ) X3 + DR

— UV
onde Sy e S sdo as supersaturacoes de soluto e de lacunas, Q2 é o volume molar do
precipitado, v é a tenséo interfacial, E € o modulo de Young, v é o coeficiente de
Poisson e § é definido como:
Q—Qn
Qm

S. I. Maydet, K. C. Russel “Precipitate stability under irradiation: point defect effects” J. Nucl. Mater. 64 (1977) 101 — 114.

)=
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Precipitagdo induzida por irradiacdo O modelo de Maydet e Russel

O modelo de Maydet e Russel

Desenvolvimento

Desenvolvendo:
X = Sy [1 — exp (LT )]
1 9AG
n= ﬁ/[1— —exp<—7- Dx )}
com
1 0AGY _ 2QE(5—n)
ksT on =—In S/_—QKBTU—V)X
11
1_08G° _ _ |, g 2(3672%)3yx 3 20E(5—n)
KeT ox —  Mox 3kgT 9ks Tx(1—v)

S. I. Maydet, K. C. Russel “Precipitate stability under irradiation: point defect effects” J. Nucl. Mater. 64 (1977) 101 — 114.
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Precipitagdo induzida por irradiacdo O modelo de Maydet e Russel

O modelo de Maydet e Russel

Resultados

Maydet e Russel analisam as equagdes cinéticas em termos de estabilidade — Ponto
critico.

! r \ P n=0—n=x{é+
N //,
N s (1))
/

Y| P N WU W

= 1
%, . 2)3 —v
7 NN k=0 = |14 M0
Z %, 1 3QEs§2x3
kgT(1—v 2
[ = It = = ( BQE(ST )) In SX:|

S. I. Maydet, K. C. Russel “Precipitate stability under irradiation: point defect effects” J. Nucl. Mater. 64 (1977) 101 — 114.
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O modelo de Maydet e Russel

Resultados
Maydet e Russel analisam as equagdes cinéticas em termos de estabilidade — Ponto
critico. )
Combinando:
X*____32ﬂ7392
3(a¢)’
que corresponde ao raio critico:
o _279

A
com

A¢p = —kgT In Sxt+

w81 )]
_BiY12 _
[kBT In s,(1 5! )} kg T(1—v)
4EQ
S. I. Maydet, K. C. Russel “Precipitate stability under irradiation: point defect effects” J. Nucl. Mater. 64 (1977) 101 — 114,
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O modelo de Maydet e Russel

Efeitos sobre o equilibrio de fases

o ] v
{matrix phase) {8<0) Gw\ (a>01/

FREE ENERGY

EFFECTIVE

= Thermal

----- Under irradiation

Cx %8 —

S. I. Maydet, K. C. Russel “Precipitate stability under irradiation: point defect effects” J. Nucl. Mater. 64 (1977) 101 — 114.
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Precipitagdo induzida por irradiacdo O modelo de Cauvin e Martin

O modelo de Couvin e Martin

Cauvin e Martin tratam o problema de uma forma um pouco diferente.
Esses autores tratam o problema dos precipitados como “um conjunto
de agregados em um mar de defeitos puntiformes, alguns dos quais
podem ser aprisionados pela interface dos agregados”. Esse modelo,
portanto, € mais adequado para tratar o caso de precipitados
coerentes na matrix.

interstitials
d

Variaveis: o o
e (d,s) : distribuicao de \’L\ﬁ o
agregados com s solutos e d l'\\"l\\"‘ solute
defeitos aprisionados fc/ T )( o 4
@ +d: intersticiais 4 /J
@ —d:lacunas .aca:ca,a o

R. Cauvin, G. Martin “Solid solutions under irradiation. I. A model for irradiation induced metastability” Phys. Rev. B 23 (1981)

3322 - 3332.
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O modelo de Couvin e Martin

Processos elementares:

@ absorgdo ou emissdo de
monolacunas

interstitials
@ absorcdo ou emissdo de um ¢ \l\fji o o°
soluto pelo mecanismo das ' W oo o
lacunas (emisséo ou absorgao l'\\ ‘\’\‘ solte
de um par lacuna - soluto) f[/{j o
absorgao ou emisséo de um !//\.1/1
intersticial vacomies °°

absorcdo ou emissdo de um
soluto pelo mecanismo
intersticial
R. Cauvin, G. Martin “Solid solutions under irradiation. I. A model for irradiation induced metastability” Phys. Rev. B 23 (1981)

3322 - 3332.
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O modelo de Cauvin e Martin
Simplificacdes

Interagéo soluto - soluto € muito mais intensa que soluto - defeito, logo

AG(s)] X
() = Newp |- 238 | =31 (+d.9) + o (-] 4 0(0.9)
d=1
onde p;? (s) é a distribuigdo de equilibrio de clusters de tamanho s no instante t e
Z (s) é o numero de sitios de aprisionamento de defeitos na interface do cluster de
tamanho s, as distribrugées dependente de defeitos séo:

. Z(s)! pr ) 1
p(£d,s) = p{? (s) d'[Z(s) - d]! (1 —ipi) N(s)

onde N (s) é um fator de normalizagao e p+ é dado (limite de baixas probabilidades e
interacao fraca) por:

- o
pi = Qp(+1,0) exp ( kBT)

R. Cauvin, G. Martin “Solid solutions under irradiation. I. A model for irradiation induced metastability” Phys. Rev. B 23 (1981)
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O modelo de Cauvin e Martin

Evolucao do sistema
Fluxo de clusters no eixo do soluto:

J(s = s+1) = [B4(8) + B (S)] e (8) +
2 p(+d. s+ 1) ar (s+1) +p(—d.s+ 1) a_ (s +1)]

onde (31 sao as taxas de incidéncia de solutos (pelos mecanismos
intersticial e por lacuna) e 0s a1 sdo as taxas de emisséo de solutos
pelos mecanismos intersticial e por lacunas

R. Cauvin, G. Martin “Solid solutions under irradiation. I. A model for irradiation induced metastability” Phys. Rev. B 23 (1981)

3322 - 3332.
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O modelo de Cauvin e Martin

Evolucao do sistema

Fluxo de clusters no eixo do soluto:

J(s = s+1)=[84(s) + B- ()] p{? (8) +
—{pfT (st ar (s + 1) |(1-p ) H 1]
+o{7 (s + 1o (s+ 1) [(1 - p ) 2D A} N (s + 1)

onde S+ sdo as taxas de incidéncia de solutos (pelos mecanismos
intersticial e por lacuna) e os a1 sdo as taxas de emisséo de solutos
pelos mecanismos intersticial e por lacunas

R. Cauvin, G. Martin “Solid solutions under irradiation. I. A model for irradiation induced metastability” Phys. Rev. B 23 (1981)

3322 - 3332.
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O modelo de Cauvin e Martin

Equacgéao fundamental

Apo6s alguma maniputagéo e algumas hipéteses simplificadoras, que

permitem escrever os o+ em fungao das outra sveriaveis os autores
escrevem o fluxo como:

J(s = s+1)=pi(s)A() [1 _plst ) p7(S) g

pi(s) pi?(s+1)
com

A(8) = B+ (8) + - (9)
48 ()]
1+ 8] 1+ (155) ™ - -0

R. Cauvin, G. Martin “Solid solutions under irradiation. I. A model for irradiation induced metastability” Phys. Rev. B 23 (1981)
3322 - 3332.
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O modelo de Cauvin e Martin

Equacgéao fundamental

Os autores propdem uma interpretacao da equagéo de fluxo em termos de
uma “mobilidade” (A(s)) e de uma “forga” generalizada que seria dada por:

G(s) = —kgTInjt(s)
onde

pe(s) _ pii(s)
~ = =5 B(s)
pr(s+1)  pfi(s+1)
os autores alertam que nao se deve interpretar G como um potencial no
sentido estrito da termodinémica, pois ha contribuigbes cinéticas a B (s)

R. Cauvin, G. Martin “Solid solutions under irradiation. I. A model for irradiation induced metastability” Phys. Rev. B 23 (1981)
3322 —3332.
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O modelo de Cauvin e Martin
Equacgéao fundamental

Os autores propdem uma interpretacao da equagéo de fluxo em termos de

uma “mobilidade” (A(s)) e de uma “forga” generalizada que seria dada por:
G(s)=—ksTInj(s)

onde

pe(s) _ pii(s)
CIE IAICER Y

os autores alertam que nao se deve interpretar G como um potencial no
sentido estrito da termodinémica, pois ha contribuigbes cinéticas a B (s)
Os autores entao, usando a condigao de equilibrio para os clusters,

escrevem: .
Pt (S) _ B(S) exp <18AG(S)>

pr(s+1) kgT  0Os

R. Cauvin, G. Martin “Solid solutions under irradiation. I. A model for irradiation induced metastability” Phys. Rev. B 23 (1981)
3322 —3332.
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O modelo de Cauvin e Martin

Comportamento de B(s)

Definindo a variavel:

1 - P+
9 =__ P
1- 5=

R. Cauvin, G. Martin “Solid solutions under irradiation. I. A model for irradiation induced metastability” Phys. Rev. B 23 (1981)

3322 - 3332.

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 7 25 - 07 - 2020 29/50



Precipitagdo induzida por irradiacdo O modelo de Cauvin e Martin

O modelo de Cauvin e Martin

Nucleo critico

b (
a)
0G(s) 2__1
\\ 3G/a4 s~ Au(e)+3s e
\ onde Ay é a diferenga de
\ potencial quimico entre o cluster e
L\ _=TfnB a matriz e ¢ é um fator de forma
L~ ~ _ C2<Cy dependente da geometria do
e _._ '———:c:_'.—-—AF' cluster.
s | (1+2)" pi>p
= el B+ -
A¥%(c) A B. — B\
1 + B_ P+ < p*
3 p+ = p-

R. Cauvin, G. Martin “Solid solutions under irradiation. I. A model for irradiation induced metastability” Phys. Rev. B 23 (1981)
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O modelo de Cauvin e Martin

Nucleo critico

A (b)
9G(s) 2 .
9~ Au(e)+ 359
2G/a4 onde Ay é a diferenga de

potencial quimico entre o cluster e
a matriz e ¢ € um fator de forma
dependente da geometria do

-kTenB —kaenB o cluster.
'.———-———__.._.__*\___A/l
B_ —1
- (1 + H) P+ > p—
A% A B. = 5\
b (1 * /3%) P+ < p-
% P+ = p-

R. Cauvin, G. Martin “Solid solutions under irradiation. I. A model for irradiation induced metastability” Phys. Rev. B 23 (1981)
3322 —3332.
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O modelo de Cauvin e Martin

Nucleo critico

0G(s) _
ds

onde Ay é a diferenga de
potencial quimico entre o cluster e
a matriz e ¢ € um fator de forma
dependente da geometria do

2 1
Ap(e) +3s o

cluster.
—1
o 14 2= > p_
A e Ve 5 _ ( + /3+)71 p+>P
~=) (1+5)  pe<p
3 p+ = p-

R. Cauvin, G. Martin “Solid solutions under irradiation. I. A model for irradiation induced metastability” Phys. Rev. B 23 (1981)
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Precipitacéo induzida por irradiacéo

Fim da primeira parte
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Amorfizacdo induzida por irradiacdo Generalidades

Amorfizacao induzida por irradiacao

Favorecem a amorfizagao:

@ Baixas temperaturas

@ Altas taxas de deslocamento (dpa s~ ')

@ Altos niveis de deslocamento (energia do PKA)

@ Alta extensao das cascatas (tipo de projétil)
Sao resistentes a amorfizagao:

@ Metais puros

@ Solucoes solidas

Em geral, quanto maior a energia de formacao do composto, maior é a
tendéncia deste sofrer amorfizagéo por conta do dano de irradiagao,
mas ha compostos resistentes a amorfizagao.

K. C. Russel “Phase instability under cascade damage irradiation” J. Nucl. Mater. 206 (1993) 129 — 138.
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Amorfizacdo induzida por irradiacdo Generalidades

Parametros que controlam a amorfizagcao

Observagoes gerais:

@ Ha uma temperatura minima para a ocorréncia da amorfizagao

o A temperatura critica depende do tipo de projétil (maior para ions
pesados, menor para elétrons)

@ Ha uma dose critica para amorfizagao
o Em baixas temperaturas — independente de T
e Proximo da temperatura critica — aumenta exponencialmente

@ Préximo da temperatura critica — parametro de ordem ~ 0,2,
expansao volumétrica satura entre 2 e 5%

@ Modelos (dindmica molecular, atomisticos) sugerem que a
saturagao de defeitos (pares de Frenkel, que sdo mais dificeis de
recombinar em compostos intermetlicos) € responsavel pela
amorfizagao.

K. C. Russel “Phase instability under cascade damage irradiation” J. Nucl. Mater. 206 (1993) 129 — 138.
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Amorfizacao de Zr(Cr, Fe), em Zircaloy

Fenomenologia

NEUTRON IRRADIATION
Zr(Cr, Fe); PRECIPITATES
L0~ IN ZIRCALOY
o 7
30 - .
2 " ’
s 0O crystalline
o 20 y 0
3 a partial &d l“ II
o ]
® amorphous & g
10— ,
A a
4
oL m | 16 poy |
300 400 500 600 700
T (K

A. T. Motta, C. Lemaignan “A ballistic mixing model for the amorphization of precipitates in Zircaloy under neutron irradiation” J.
Nucl. Mater. 195 (1992) 277 - 285. o 5 = = = 9Hae
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orfizagdo induzida por irradiagdo

Amorfizacao de Zr(Cr, Fe),

Fenomenologia
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O modelo de Motta e Lemaignan

em Zircaloy

DOSE (dpa)

A. T. Motta, C. Lemaignan “A ballistic mixing model for the amorphization of precipitates in Zircaloy under neutron irradiation” J.

Nucl. Mater. 195 (1992) 277 - 285.

(PMT - EPUSP)
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Amorfizacdo induzida por irradiacdo O modelo de Motta e Lemaignan

Amorfizacao de Zr(Cr, Fe), em Zircaloy
Modelo

Motta e Lemaignan — amorfizagao:
AGjr > AGam
onde

AC';irr = AGst + AGdes + AC';def

com AGg sendo o aumento de energia livre devido ao desvio da
estequiometria, AGges, devido a desordem, e AGgef, devido aos
defeitos.

A. T. Motta, C. Lemaignan “A ballistic mixing model for the amorphization of precipitates in Zircaloy under neutron irradiation” J.

Nucl. Mater. 195 (1992) 277 - 285.
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Amorfizacao de Zr(Cr, Fe), em Zircaloy
Modelo

Motta e Lemaignan — amorfizagao:
AC';irr > AGam

onde

AC';irr = AGst + AGdes + AGdef

com AGg sendo o aumento de energia livre devido ao desvio da
estequiometria, A Gges, devido a desordem, e AGgef, devido aos
defeitos.

Irradiacao por néutrons — concentracao de defeitos é negligivel

= AGdef ~ 0.

A. T. Motta, C. Lemaignan “A ballistic mixing model for the amorphization of precipitates in Zircaloy under neutron irradiation” J.

Nucl. Mater. 195 (1992) 277 - 285.
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O modelo de Motta e Lemaignan

Amorfizacao de Zr(Cr, Fe), em Zircaloy

Modelo

X fraction removed by
< baltistic collisions
Be X =y ot

G
z
=3
= Jm
&
&
&
o I
g “ "=~ fraction removed by
g L thermal diffusion
z ]
=} ]
£
Crystaline ZelCr,Fel; | Amorphous 2 Matrix
Precipitate 2r(Cr, Fely
DISTANCE

A. T. Motta, C. Lemaignan “A ballistic mixing model for the
amorphization of precipitates in Zircaloy under neutron
irradiation” J. Nucl. Mater. 195 (1992) 277 - 285.

(PMT - EPUSP)

PMT3540

DZ, D& > D& > DAk

@ DZ: Difusividade do Fe na matriz,

@ DZ': Difusividade do Fe na fase
amorfa,

@ D': Difusividade balistica do Fe,

@ DZ("F: Difysividade do Fe no
composto.

com 1
DRl — gh<x >?

ondel = ¢og~5x 10" dpas™' éa
frequéncia de saltos balisticos e < x >=~ 5
nm.
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Amorfizacao de Zr(Cr, Fe), em Zircaloy
Modelo

O fluxo de atomos deslocados do
composto em diregdo da camada amorfa:

FEL ey [owen(i-)w
+ =5 Td - =
. R 2 Jo p
3 el o . - .
£ ! [:) onde p € o alcance médio dos a&tomos
g . L] | frction renoved vy deslocados, o perfil de concentragéo no
g ; composto é dado por:
= Crystalline Zr(Cr,Fe), | Amorphous ¢ Matrix
Precipitate Zr(Cr, Fe)

DISTANCE

C(x)=Co— (1 —%)60

A. T. Motta, C. Lemaignan “A ballistic mixing model for the L. .
Substituindo e integrando:

amorphization of precipitates in Zircaloy under neutron
irradiation” J. Nucl. Mater. 195 (1992) 277 - 285.

1 2
Ji = ZN¢0d <Co - §5c)
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Amorfizacao de Zr(Cr, Fe), em Zircaloy
Modelo

O fluxo reverso é dado por:

X fraction removed by
J ballistic collisions 1
Be X = o ot — _
G -jﬁ """""""""""" Jo = 4M¢0dCa
2 - e ) . .
z T o" O fluxo combinado é:
g i M T fraction removed by
g L= thermal diffusian 1 2
z ! e o Jre=Ji +J- = Z#¢0d (CO —Ca— *5C>
& Crystalline Zr(Cr,Fe); Amorphous Zr Matrix 3
Precipitate Zr(Cr, Fe)
O fluxo se relaciona com a espessura da

DISTANCE .
camada amorfa como:
A. T. Motta, C. Lemaignan “A ballistic mixing model for the
amorphization of precipitates in Zircaloy under neutron JFef = Xc (t) éc
irradiation” J. Nucl. Mater. 195 (1992) 277 - 285.
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Amorfizacao de Zr(Cr, Fe), em Zircaloy

Modelo
O fluxo reverso é dado por:
P J— = 1#(250'(]03
L% e v 4
c | ] ke . ;
BTN O fluxo combinado é:
E ) e Jm 1 2
Z | N Jre = Jy +J- = —udog | Co — Ca — 5 6C
2 i fraction removed by 4 3
S h thermal diffusion
z ]
g Crystatline Zrl(r,:‘e), Amorphous 7t Matrix A espessura, portanto € dada por:
Precipitate Zr{Cr, Fey
1 3 (Co — Ca)
DISTANCE X (1) = =udogt | =———=~ —1
c ( ) 6 upod 2 5o
A. T. Motta, C. Lemaignan “A ballistic mixing model for the
amorphization of precipitates in Zircaloy under neutron como esperado, a espessura da camada é
irradiation” J. Nucl. Mater. 195 (1992) 277 - 285. proporcional ao dano e usando alguns

valores experimentais os autores estimam
0c ~ 3 % at.

(PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 7 25 - 07 - 2020 37/50




Amorfizacdo induzida por irradiacdo

O modelo de Motta e Lemaignan

Amorfizacao de Zr(Cr, Fe), em Zircaloy

Modelo

T= Tirr

Amorphous metastable
IriCr, Feh equilibrium
precipitate under

- irradiation,

TZr matrix

Crystalline

Zr{Cr,Fe), precipitate
Irradiated
I Zr matrix

G |
i
T -
[
b - h—
[ equilibrium \ ~
[ outside | I
: | irradiation | I
v — 38
| B b
L .
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IRON CONCENTRATION (atom %)

A. T. Motta, C. Lemaignan “A ballistic mixing model for the
amorphization of precipitates in Zircaloy under neutron

irradiation” J. Nucl. Mater. 195 (1992) 277 - 285.

C. G. Schén (PMT - EPUSP)

PMT3540 - Aula 7

Estimativa de AGg;:
AGst = Hst - TSst
Em primeira aproximagao:

AGg = Lodc+ kgT [6cIndc+
(1 — 6¢)In(1 — 5¢)]

Usando algumas hipoteses os
autores estimam que um desvio de
estequiometria de 3 % at pode
justificar uma diferenga de energia
livre de 1 a 3 kJ mol~" entre o
precipitado e a fase amorfa.
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Cladding the combustiveis

O elemento combustivel é uma estrutura complexa, consistindo de
diversas partes, em particular o combustivel nuclear (seja UO,,
siliceto ou mesmo uma liga de urénio) deve ser isolado do ambiente
do reator, seja para proteger o combustivel da oxidacao, seja para

evitar que os produtos de fissdo escapem ao ambiente — cladding
(revestimento externo).
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Cladding the combustiveis

O elemento combustivel é uma estrutura complexa, consistindo de
diversas partes, em particular o combustivel nuclear (seja UO,,
siliceto ou mesmo uma liga de urénio) deve ser isolado do ambiente
do reator, seja para proteger o combustivel da oxidacao, seja para
evitar que os produtos de fissdo escapem ao ambiente — cladding
(revestimento externo).

Materiais para cladding:

@ Aluminio (solucao barata para reatores térmicos)

@ Zircaloy (liga de zirconio com adi¢des de Sn e outros metais,
transparente a néutrons, mas € cara pois o Hafnio, que é
presente em teores naturiais de 1 a 3%, tem que ser separado)

@ Acos inoxidaveis (em particular AISI 348), solugéo antiga que
pode eventualmente ser uma alternativa mais barata ao Zircaloy.
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Irradiacédo de aco AISI 348

Matheus Tunes defendeu um doutorado na Universidade de
Huddersfield (Reino Unido) em que estudou a resisténcia ao dano por
irradiacao (usando ions pesados para simular dano neutrénico) em
diversos materiais propostos para uso em claddings, dentre os quais,
0 aco AISI 348.
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Condigbes de irradiagao

@ Instalagbes: MIAMI-1 e
MIAMI-2 (observagao in situ
do dano)

@ T:1073K

@ ions: Xe com 30 keV

@ fluxo: 4,2 x10~ '3 jons cm—2
g1

@ caélculo do dano: SRIM — 355

lacunas por ion impactante,
pico a 10 nm

@ Maximo dano: 46 dpa

A Instalacdo MIAMI-2.

Beamline Hall

Ageelerator Hall
L

Medium-energy
ion beamling

—— =
] il "__"'V':_’
high-valinge platform Low-energy

ion beamline ﬁ
Pratection wall —
{shawn in cutaway) ==

3
Microscope ard ]
lerators for __‘2
Materi vesTigarion:
™ system at the
Uni f Huddersfield

Kingdom
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Condigbes de irradiagao

A Instalagédo MIAMI-2.

@ Instalagdes: MIAMI-1 e Rl e ‘
MIAMI-2 (observagéo in situ et
do dano)

e T:1073K

@ ions: Xe com 30 keV

@ fluxo: 4,2 x10~ '3 jons cm—2 = S
s~ 1 Ten source

high-voltage platform
@ célculo do dano: SRIM — 355 iy
lacunas por ion impactante,
pico a 10 nm . o S
s s University of Huddersfield
@ Maximo dano: 46 dpa Ul Knglen
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Resultados

@ 0 dpa: matriz austenitica

0 dpa
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Resultados

Embryo

@ 0 dpa: matriz austenitica
@ 3 dpa: primeiros precipitados aparecem

3 dpa
7.8x10!% jons:cm™
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Resultados

@ 0 dpa: matriz austenitica
@ 3 dpa: primeiros precipitados aparecem

@ 7 dpa: precipitados crescem e se
multiplicam

7 dpa
1.8x10!% jons-cm2
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Resultados

@ 0 dpa: matriz austenitica
@ 3 dpa: primeiros precipitados aparecem

@ 7 dpa: precipitados crescem e se
multiplicam

@ 10 dpa: microestrutura se estabiliza

10 dpa
2.8x10' jons-cm2
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Resultados
Caracterizagao (46 dpa)

y-Fe (Cr-depleted) o'-Cr

(al) Yo (b1) (c1)
C C
cr
s e J e c
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Energy (keV) Energy (keV) Energy (keV)
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Resultados
Caracterizagao (particulas de NbC, 46 dpa)
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Resultados

Caracterizagao (particulas de NbC, 46 dpa)

a’-Cr

y-Fe (Cr-depleted)

K-alph:
@1) N e O
I K-beta
[l L-alpha
c Mn fFen B -
a AA " A
8 10 0 : 4 6 2 4 6 8
Energy (keV) Energy (keV)

0 2 4 6
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Estudos de caso RIP em aco inoxidavel

Resultados
Caracterizagao (particulas de NbC, 46 dpa)

Precipitacao de M»3Cg associada ao NbC

M. A. Tunes, G. Greaves, T. M. Kremmer, V. M. Vishnyakov, P. D. Edmondson, S. E. Donnely, S. Pogatscher, C. G. Schén

“Thermodynamics of an austenitic stainless steel (AIS| 348) under in situ TEM heavy ions irradiation” Acta Mater. 179 (2019) 360

(PMT - EPUSP) PMT3540 - Aula 7 25 -07 - 2020 44/50



Resultados
Equilibrio do aco
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Estudos de caso Dano por prétons e néutrons em ligas de Zr

Dano por prétons e néutrons em ligas de Zr

Francis et al. investigaram o comportamento de uma liga de Zr para
uso nuclear (ZIRLO, 1 % Nb, 0,7 % Sn, 0,1 % Fe) irradiadas em
condicoes distintas:

@ por néutrons, pés-irradiado em reator rapido com danos estimado
em 18 dpa

@ por protons de 2 MeV a 350 °C em acelerador com danos
estimados de 2, 5 e 7 dpa (estimados por SRIM).

Andlise por TEM e por APT (atom probe tomography, somente com
irradiacao por prétons), em fungéo da posicao da agulha do APT os
danos foram inferiores nesses experimentos, respectivamente 1, 3 e 4
dpa.

E. Francis, R. Prasath Babu, A. Harte, T. L. Martin, P. Frankel, D. Jadernas, J. Romero, L. Hallstadius, P. A. J. Bagot, M. P. Moody,
M. Preuss “Effect of Nb and Fe on damage evolution in a Zr-alloy during protonand neutron irradiation” Acta Mater. 165 (2019)

603 - 614.
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Estudos de caso Dano por prétons e néutrons em ligas de Zr

Caracterizagao do dano

Anéis “a”

a) 2 dpa H+

100 nm
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Estudos de caso Dano por prétons e néutrons em ligas de Zr

Caracterizagao

Anéis “a”

do dano

16

14

12+

Average <a> loop diameter (nm)

A Zircaloy-2 proton |
Zircaloy-2 neutron

Low Sn ZIRLO™ proton
Low Sn ZIRLO™ neutron
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<a> loop number density (m”
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Caracterizagao do dano
Anéis “c”

b) 7 dpa H+
LN ”

o

c) 18 dpa neutron

&%

603 - 614.

400 nm
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Dano por prétons e néutrons em ligas de Zr
Caracterizagao do dano

Anéis “c”
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Estudos de caso Dano por prétons e néutrons em ligas de Zr

Caracterizagao do dano
Precipitados (TEM)

Prétons, 2dpa:

@ Precipitados de ferro, exemplos
indicados por elipses
Distribuigao de Fe por EDS

9

@ Precipitados de nidbio, exemplos
indicados por elipses

Qo

Distribuicdo de Nb por EDS

20nm
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Estudos de caso Dano por prétons e néutrons em ligas de Zr

Caracterizagao do dano
Precipitados (APT)

5

Bt g

a)

50nm - Proétons, APT:
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