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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Dans un réacteur nucléaire, la cuve, en acierdaibht allié, constitue I'une des barrieres
principales entre le coeur du réacteur, ou se d&mbules réactions de fission, et
I'environnement extérieur. Pour des raisons évefede sécurité, la cuve doit rester fiable

durant le fonctionnement du réacteur.

La cuve est bombardée par les neutrons produdsdies réactions nucléaires. Au cours de
leur trajet dans la matiére les neutrons peuveinérean collision avec les atomes constitutifs
de l'acier de la cuve et leur transférer une patéideur énergie. L'énergie acquise par un
atome durant une collision élastique peut étreisarfiment élevée pour le déplacer de son
site cristallin, créant ainsi une paire de FrenRelur des énergies transférées plus élevees, les
collisions peuvent engendrer des cascades de dépdamts durant lesquelles un grand
nombre de défauts ponctuels sont créés sous lafdenmonomeres ou de petits amas.

L'irradiation entraine une évolution des caradiées mécaniques de l'acier de la c[ive
2]. D'une part, les courbes de résilience montreet amgmentation de la température de
transition entre le domaine fragile et le domainetite, ainsi qu'un abaissement du pallier
ductile. D'autre part, une augmentation de la Bmétastique et de la dureté de l'acier est
observée. Ces deux phénoménes (fragilisation eiss@ment) sont d'autant plus importants
que la dose de neutrons regue par I'échantilloélegée.

A l'échelle de la microstructure, plusieurs phénoesedistincts sont a l'origine de cette
dégradation des propriétés mécaniques. Le prensatrd eux est la présence d'un grand
nombre d'amas de défauts ponctuels qui contribaentdurcissement du matériau. Ce

phénomene est notamment a l'origine du durcissesoaistirradiation observé dans le fer pur

13].

Dans les alliages, d'autres phénomenes contritegalement a I'évolution des propriétés
mécaniques. La ségrégation de certains solutégh@dephore notamment) sur les joints de
grains, les dislocations et les interfaces congntbifortement a la fragilisation du matériau.
Ce phénomene est illustré sur la figure 1. Cetperé représente un petit volume d'un acier de

cuve irradié aux neutrons puis analysé en sondeigi@. Chaque point représente un atome.
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Un carbure (en violet) est présent au sein de deme La ségrégation du phosphore a
I'interface du carbure, ainsi que sur une dislocaéincrée sur ce carbure est clairement mise

en évidence.

Figure 1: Reconstruction tridimensionnelle d'un petit volune de l'acier de la cuve du

réacteur 4 (de type VVER 440) de la centrale de Novoronesch (Russie) observé en
sonde atomique tomographique. Seuls les atomes dewe, de silicium, de manganése,
de nickel, de phosphore et de carbone sont repré4én. Cet acier a été irradié aux

neutrons durant 20 ans, a une température de 290°C.

Un second phénomene faisant intervenir les sollaés la fragilisation et le durcissement
des aciers irradiés apparait également sur ladfigudl s'agit de la formation d'une densité
numérique élevée (> Hm™>) de petits amas de soluts 8]. Ces amas mesurent environ
deux a trois nanometres de diametre, leur taillduant peu avec la dose de neutrons regue
par l'acier. lls sont composés d'un élément tréssoduble dans la ferrite - le cuivre - ainsi
gue d'éléments d'addition réputés solubles: le aradge, le silicium, et le nickel. Du
phosphore est également détecté dans ces amadedassd'aciers riches en impuretés. Ces

amas ont un aspect diffus et ne possede pas tHicgerlairement définie (figure 2).
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.-

Figure 2: Zoom sur I'un des amas observés dans l'acier de tve du réacteur 4 de la
centrale de Novovoronesch irradié durant 20 ans. Qre un cceur riche en cuivre, il

apparait clairement que cet amas est également echi en manganése (bleu), en nickel
(orange), en silicium (vert) et en phosphore (marng). Il contient également du fer (en

noir).

Afin de garantir l'intégrité de la cuve d'un réactaucléaire durant son fonctionnement, il
convient de pouvoir prédire I'évolution des prof@®mécaniques de l'acier constitutif de
cette cuve. L'évolution de ces propriétés étamnerment liée a celle de la microstructure, il
est nécessaire de comprendre quels sont les méemia l'origine de I'évolution de la
microstructure sous irradiation. Les travaux des¢héeportés dans ce document s'inscrivent
dans ce contexte. L'objectif est d'identifier lesgessus a l'origine de la formation des amas
de solutés, et d'obtenir des informations sur le dés différents éléments présents au sein de

ces amas.

Si l'apparition de ces objets est clairement até@baux effets de l'irradiation neutronique,
les processus favorisant leur apparition sont enomal compris. Plusieurs hypotheses sont
envisagées afin de rendre compte de leur formafies.amas de solutés pourraient se former
au ceeur des cascades de déplacements, les atoswatde se trouvant dans la zone affectée
par la cascade se concentrant au coeur lors deake gte relaxation de la cascdélel10].

Dans une moindre mesure, le méme mécanisme po@étraitau moins a l'origine de la
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formation des germes des amas diffus (quelquesestale solutés), la croissance de ces
germes étant assurée par des phénomenes de diffisitcascade.

Les deux autres hypothéses envisagées sont lgipaéon homogene et la précipitation
hétérogene. La précipitation homogéne, d'une parfait intervenir que les défauts ponctuels
(DP) mobiles, majoritairement les monolacunes et feonointerstitiels. D'autre part, en
présence d'une densité numérique élevée de petds de DP, la précipitation peut étre
hétérogene (les amas de solutés se formeraiestaloun amas de DP). Pour chacun de ces
deux phénomeénes, deux mécanismes différents pedtentenvisagés. La diffusion des
solutés peut étre simplement accélérée par l'atiah du fait de la sursaturation élevée en DP
mobiles, conduisant a une précipitation accelénéenpgene ou hétérogene). D’autre part, les
flux de DP, toujours présents sous irradiation,veety par couplage, engendrer un flux de
solutés vers certaines régions particulieres duémaat et induire des ségrégations, voire

méme une précipitation locale. On parle dans celegsécipitation induitgl1].

Afin de trancher entre ces différentes hypothésesl'obtenir des informations sur I'effet
des différents solutés, divers alliages modélesotieplexité croissante (du simple binaire fer
cuivre a l'acier commercial) ont été étudiés. Lmakehe suivie tout au long de ce travail est

la suivante:

» Les matériaux ont été irradiés aux électrons de @etrois MeV, afin de ne produire
gue des paires de Frenkel isolées, et aux ionso(fehélium) qui eux, induisent la
formation de cascades de déplacements et d'un g@ntre d'amas de DP. Ces deux
types d'irradiation permettent de découpler I'etfes DP mobiles, des cascades de
déplacements et des amas de DP. Les irradiatiamsréalisées a des températures

proches de la température de fonctionnement deterga nucléaires=(300°C).

» L'évolution de la microstructure de ces matériagk aors décrite par les résultats
obtenus par sonde atomique. Cette technique ditewdre actuelle, I'une des seules
capables de caractériser des objets nanométrigquesrae de taille, de morphologie et

de composition chimique.

» En paralléle a cela, I'évolution de la densité drelibres, ou sous forme d'amas, sous
irradiation est déterminée a l'aide d'un modélaamamique d'amas développé par A.
Barbu[12, 13] Ce modele permet également dans certains casite la précipitation

homogene accélérée d'un solute.
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La confrontation entre les résultats expérimentatixhéoriques permet d'interpréter les
observations et d'identifier les processus resjiesale la formation des amas de solutés
sous irradiation. En particulier, il est possiblétablir une éventuelle corrélation entre la
présence des amas de DP et la formation des ansdudés, ainsi que de déterminer le role

de la diffusion accélérée par l'irradiation.

Ces divers moyens mis en oeuvre pour déterminermésanismes a l'origine de la

formation des amas de solutés sont présentés elghgpitre 1.

Pour des raisons évidentes de facilité d'interpogtala démarche décrite précédemment a
tout d'abord été appliquée au systéme le plus sinfiplliage binaire fer cuivre. Les résultats
théorigues et expérimentaux obtenus sur cet albagé décrits et interprétés dans le second

chapitre.

Le chapitre 3 est consacré aux alliages plus corapldl a pour objectif de s'assurer que les
mécanismes mis a jour dans le chapitre 2 peuvagmplgjuer aux différents éléments observeés
dans les amas de solutés. Ces études permettdainéga d'obtenir des informations sur

I'influence de ces éléments sur la cinétique deipitation des amas.

Finalement, le quatrieme chapitre de ce rapportiesetour sur les aciers de cuves. Nous
verrons dans quelle mesure les conclusions tiréesed travaux permettent d'interpréter les

résultats observés dans le cas d'aciers irradiéseautrons.
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Chapitre 1 - Les moyens mis en oeuvre

CHAPITRE 1

LES MOYENS MIS EN (EUVRE

|. Introduction

Le principal objectif de ce travail est de déterenjnparmi les différents meécanismes
possibles (cascades de déplacement, précipitatbomodgpene ou précipitation hétérogéne),
celui (ou ceux) pouvant expliquer la formation @éesas diffus de solutés observés dans les
aciers des cuves des réacteurs nucléaires apaégiron neutronique. Pour cela, différents

moyens sont utilisés.

La microscopie ionique et la sonde atomique souk dechniques permettant d'observer la
matiere et de quantifier les variations de compmsichimique a tres fine échelle. Les
différents matériaux utilisés lors de cette étuniet slonc analysés a l'aide de ces techniques.

Elles sont présentées dans la premiere partie deagstre.

Afin de tester les différentes hypotheses, desdiamteons spécifiques, permettant de
découpler le rble des cascades de déplacementuileles défauts ponctuels (DP) libres ainsi
que de l'effet des amas de DP, sont réaliséeserbiffs alliages modeles sont étudiés afin
d'obtenir des informations sur l'effet des diffésesolutés (Cu, Mn, Ni, P et Si) présents au
sein de ces amas. Les matériaux utilisés, ainsilegieonditions dans lesquelles ils sont

irradiés, sont présentés dans la seconde partie deapitre.

Finalement, il est nécessaire de connaitre |'éaolude la population de DP sous irradiation
afin d'étre en mesure de corréler la présence d'a@maolutés avec la présence d'amas de DP
(précipitation hétérogene) d'une part, et afin devpir estimer les coefficients de diffusion
des solutés sous irradiation (précipitation acéédromogene) d'autre part. Un modele en
dynamique d'amas déja existant est utilisé aficaleuler cette évolution. Ce modele traite
également la précipitation accélérée homogene neclLe principe de ce modéle, ainsi que
les paramétres utilisés lors de nos calculs samitdé@ans la troisieme partie de ce chapitre.
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[I. Microscopie ionique et sonde atomique

Les techniques expérimentales principalement éé&idors de ce travail sont la microscopie
ionique et la sonde atomique. Cette partie a pdijectif de présenter les principes, les
intéréts pour cette étude, mais aussi les limieesab deux techniques. Notons que d'autres
méthodes d'investigation (microscopie électronigneransmission et microdureté Vickers)
ont également été utilisées ponctuellement. Celsnigges, bien connues, ne seront pas

détaillées ici.

1.1 Introduction

La microscopie ionique (Ml) et la sonde atomiquA)(8nt été inventées par E.W. Milller,
respectivement en 1951 et 1908 2]. La MI est une technique d'imagerie permettant de
visualiser la surface d'un échantillon conductedrééhelle atomique. Cependant, elle ne
permet pas d'accéder a la nature chimique des atdengchantillon étudié. La SA permet de
déterminer les variations de composition chimiqgu&céhelle nanométrique dans une région

préalablement sélectionnée en M.

De nombreux ouvrages et articles présentent lexipas et évolutions de ces techniques
[3-6]. Rappelons brievement que jusqua la fin des ann8@, les SA étaient
unidimensionnelles (ces SA sont dénommées "sontbesicues conventionnelles"). Elles
permettent d'obtenir un profil de concentration mofondeur de I'échantillon analysé.
Comme nous le verrons, des 1974, la précision desures de ces instruments a été
ameéliorée par I'utilisation de dispositifs de "cangpation en énergi¢7]. Nous reviendrons

sur ce point ultérieurement.

Au début des années 90, une nouvelle génératidhAda vu le jour. Il s'agit des sondes
tridimensionnelle$8, 9]. A l'aide de ces instruments, il est possiblead®mstruire le volume
analysé a I'échelle atomique dans les trois dimesdie I'espace.

Récemment (au début des années 2000), la derrdaézagion de SA a été mise au point a
l'université de Rouen, au sein du Groupe de Phgsides Matériaux (GPM)10]. Cet
instrument regroupe les avantages d'une SA tricsinanelle et d'une SA compensée en

énergie.
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Ces différentes techniques (MI, SA conventionnel®A tridimensionnelle et SA
tridimensionnelle compensée en énergie) ont tadtiesitilisées au cours de cette étude. Leurs
principes et leurs caractéristiques vont mainterédreg présentées. Nous rappellerons, ici,

I'essentiel. De plus amples informations sont dearans I'annexe 1.

I1.2 Principe de base

Les phénomeénes physiques a l'origine de la micpisdonique et de la sonde atomique
sont l'ionisation et I'évaporation par effet de rapg11, 12]. Ces deux phénomenes sont
observés lorsqu'un champ électrique intense (ddrdode quelques dizaines de Volt par
nanometre) est appliqué a la surface d'un matétiw.d'obtenir de telles valeurs du champ
électrique a la surface d'un échantillon conduct#atectricité, ce dernier est taillé par
polissage électrolytiquel3], sous la forme d'une pointe de tres faible ray@ralrbure (de
20 a 50 nm). Un potentiel de quelques milliers détd/appliqué a I'échantillon permet alors
d'obtenir un champ électrique intense a la surfieeelui-ci. La relation entre le champ
électrique, E, le potentiel appliqué, V, et le nayde courbure a l'extrémité de la pointe, R,
est:

:B%R (11.1)
ou 3 est un facteur de forme dépendant de I'angle de dé la pointe{ est généralement
compris entre 2 et 8). Compte tenu des ordres dedgur de R (quelques nm) et de V
(quelques kV), le champ obtenu est de l'ordre ddoges dizaines de Volts par nanometre.
Ce champ est suffisant pour ioniser des atomesadeagoroximité de la pointe et/ou pour

évaporer les atomes situés a la surface de I'étbant

1.3 La microscopie ionique

Le principe du microscope ionique est schématisdasiigure 1. Apres avoir été taillé sous
la forme d'une pointe, I'échantillon est placé dans enceinte a ultravide et est refroidi
jusqu'a quelques dizaines de Kelvin. Ceci limagitation thermique des atomes du réseau et
favorise la résolution des images obtenues. Unimage est introduit sous faible pression

dans I'enceintex(5.10° Pa). De I'hélium ou du néon sont généralemerisésil
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-®+

)/" Atome de gaz polarisé

Figure 1. Schéma de principe du microscope ionique. O esk Icentre de I'extrémité

hémisphérique de I'échantillon. P est le point derpjection. a est I'angle de demi-vue du
microscope ionique.

Le potentiel auquel est soumis I'échantillon engench champ électrique a son extrémiteé.
Ce champ est particulierement intense au niveaasigsrités présentes a la surface. En effet,
localement, le rayon de courbure des aspéritésbiest inférieur a celui de l'apex de
I'échantillon. Ainsi, le champ d'évaporation desnats de I'échantillon est d'abord atteint au
niveau des aspeérités. L'évaporation de ces atopresep de lisser I'extrémité de I'échantillon
et une forme d'équilibre approximativement hémisigjn@ est atteint¢14]. Dans le méme
temps, sous l'action du champ électrique, les atodee gaz image situés a proximité de
I'échantillon sont polarisés. lls sont alors agtivers la surface de la pointe, puis ionisés, en
particulier au niveau des irrégularités de la stgfd.es ions sont alors accélérés vers un écran
phosphorescent situé quelques centimétres deeahtiitillon. L'impact d'un faisceau d'ions
sur I'écran engendre un spot lumineux. Une imageésentant les modulations de champ
électrigue a la surface de I'échantillon est fimdat formée sur I'écran de visualisation
(figure 2).

Figure 2: Image ionique d'un
échantillon d'alliage FeCu0,1%pds
obtenue pour une tension appliquée
de 9 kV. La température de
I'échantillon est de 50 K. Les
principaux poles cristallographiques
sont clairement visibles.

10
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L'image ainsi obtenue est une projection quaséstfaphique de la surface de I'échantillon
ou chaque spot lumineux représente un atome. lrelgigement de I'image (G) dépend de la
distance pointe-écran (L), du rayon de courbure ¢®) I'apex de la pointe supposé
hémisphérique et du facteur de compression (mjema compte de la géométrie de la pointe.
Ce dernier est défini par la relation OP =Rnou P est le point de projection (figure 1). Le
facteur m peur étre mesuré expérimentalementt Bregénéral proche de 0,6 (rappelons que
dans le cas d'une projection stéréographiquet éged a 1).

G_(m+L1)[R (11.2)

Le grandissement obtenu est supérieur & pdur une distance pointe-écran de quelques

centimetres.

L'image ionique présente deux types de contrak&ss origines physiques sont détaillées
dans lI'annexe 1. Premierement, il existe un caetidis "de pole’[15, 16]. Il est observé dans
les matériaux cristallins. Ce type de contrasi@yeinent visible sur la figure 2, se traduit par
la présence sur l'image de cercles concentriques.c€rcles représentent l'intersection des
plans cristallins avec la surface de la pointe.dDleapdle correspond a une famille de plans
caractérisés par leurs indices de Miller. Ainsndéxation de l'image ionique permet de
sélectionner une zone particuliére pour I'analyg®iaure en sonde atomique. Le second type
de contraste est un contraste de pliasé3]. Lorsqu'une seconde phase, présente au sein du
matériau, possede un champ d'évaporation diff@terdelui de la matrice environnante, elle
apparait, sur limage ionique, plus sombre ou piudlante, selon que son champ
d'évaporation est respectivement inférieur ou sepéra celui de la matrice. Ceci est
notamment le cas des précipités de cuivre darer e. fEn effet, le champ d'évaporation du
cuivre (30 V.nnt) est inférieur & celui du fer (35 V.AM Il est ainsi possible de visualiser de
petites particules riches en cuivre en microscapiaue. Il est alors possible de sélectionner
cette particule afin de l'analyser en sonde atoelidlette procédure est surtout utilisée

lorsque la densité numérique des phases rechereséfsble € 107 m™).

La résolution de limage dépend de nombreux fastellr s'agit notamment de la
température de I'échantillon, de l'intensité dunghalectrique a la surface de la pointe ainsi
que de la nature du gaz img&é. La résolution atomique est obtenue uniquemestle la
variation locale du champ électriqgue est importab@ns un cristal, ceci ne se produit que
pour les plans atomiques peu denses (de hautemde Miller) et sur les bords des plans

atomiques denses, si les conditions suivantesréaonies:

11
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* Basse température

La diminution de la température permet de dimirdaerntesse tangentielle des atomes du gaz
image par thermalisation avec I'échantillon. Cexinpet de réduire la taille du faisceau d'ions
accélérés vers l'écran de visualisation et par éguent la taille des spots lumineux.

Généralement, les images ioniques sont réalisdes teempératures inférieures a 80 K.

« Champ électrigue adéquat

Pour un gaz image donné, il existe une valeur dmghélectrique, appelée Best Image Field
(BIF) pour laquelle la résolution de I'image esmailleure (45 V.nrit pour I'hélium et 34
Vv.nm™* pour le néon). Lors d'une analyse, il faut dongligper le potentiel approprié pour

obtenir cette valeur du champ a l'extrémité deolatp.

« Gaz image approprié

La taille des atomes du gaz influe sur la taillef@aceau d'ions. Classiquement, la meilleure

résolution est obtenue avec de I'hélium ou du néon.

Remarque:
Lorsque les conditions d'analyse sont réunies atteindre une résolution optimale, il est

théoriguement possible de visualiser les sitesniagices et les amas lacunaires en
microscopie ioniqudl7]. Ces défauts présentent un contraste sonsarelimage (dd
aux atomes manquant$)8]. Toutefois plusieurs phénoménes compliquent ces typ
d'observation. Tout d'abord, certains atomes deodliate peuvent s'évaporer durant
l'observation de limage, particulierement sur legrds des terrasses atomiques,
produisant ainsi I'équivalent d'une lacune a |daser de I'échantillofl9]. De plus, le
contraste engendré par des solutés ou des amadutiesssde champ d'évaporation plus
faible que celui de la matrice environnante esin@e nature que celui di aux lacunes
et amas lacunaires. Il est donc impossible dendjsér ces deux types d'objets au sein de

I'échantillon.

! En réalité, seuls les petits amas lacunaires préseun contraste sombre. Dans le cas de caétéailte plus
importante, un contraste brillant est observé. @#raste est di a I'augmentation locale du chaegiréue aux
limites de la cavité interceptée par la surface.

12



Chapitre 1 - Les moyens mis en oeuvre

1.4 La Sonde Atomique

[1.4.1. Principe

La sonde atomique associe les capacités d'un roawesonique a celles d'un spectrometre
de masse a temps de \8]. L'échantillon est placé dans une enceinte sauavide & 10°
Pa) puis est refroidi a une température de queldizasnes de Kelvin. Un potentiel électrique
de quelques kiloVolts, appliqué a I'échantillongemdre un champ électrique suffisant, a
I'extrémité de la pointe, pour évaporer les atoohed'échantillon (évaporation par effet de
champ). Ceux-ci sont alors accélérés sous formmngl'ill est ainsi possible d'évaporer
I'échantillon atome par atome, couche atomiquecpache atomique. Les ions interceptant le
détecteur définissent la zone d'analydglle est considérablement plus petite que la zone

visualisée en microscopie ionique.

Afin de mesurer le temps de vol de chaque ion, fumetion du potentiel électrique est
appliguée sous la forme d'une impulsion. Un chragtoense déclenche a chaque impulsion.
L'arrivée d'un ion sur le détecteur provoque ltad& chronometre. La mesure du temps de
vol permet d'accéder au rapport masse (m) sur eh@rg et par conséquent, a la nature
chimique des ions évaporés. En effet, la quasiiidtde I'énergie potentielle de l'ion (n.e.V,
avec e la charge élémentaire et V le potentiel iqgp@) est brutalement transformée en
énergie cinétique. L'ion acquiert donc sa vitessgsginstantanément, en comparaison de la
durée de son vol depuis la surface de I'échantjlisgu’'au détecteur. De la conservation de

I'énergie, il vient la relation:
2
M= :2@ (11.3)
n 5

ou t, est le temps de vol mesuré gtést la longueur de vol (distance éhantillon-détegt

11.4.2. Mesure de la composition chimique

Les données ainsi recueillies sont représentéesladorme d'un spectre de masse (figure
3) indiquant le nombre d'ions détectés en fonatierleur rapport masse sur charge, exprimé
en unité de masse atomique (U.M.A.).

! Seule une fraction des ions provenant de la zontysée est effectivement détectée. Le détectessdple un
rendement de détection définit part le rapport dmiore d'ions arrivant sur le détecteur, sur le menttions
détectés. Il dépend du type de détecteur utilisdis rast dans tous les cas de l'ordre de 0,5. Astremiit,
environ la moitié des atomes sont effectivemereatés.

13
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Figure 3: Spectre de masse obtenu lors de l'analyse de 10000atomes d'un alliage
FeCuMnNIiP par sonde atomique tomographique.

Le décompte du nombre d'atomes dans chaque picepelenmesurer la concentration de
chacun des éléments. L'incertitudeC] sur la concentration mesurée (C) est une inoddi
d'échantillonnage statistique. Elle dépend de iketae I|'échantillon, autrement dit, du

nombre d'atomes collectés (N). Elle est donnééearession:

Toutefois, la précision de cette mesure dépenddereux facteurs qui vont maintenant étre

AC=20 ou (I1.4)

détaillés.

Une caractéristique importante d'une sonde atomigiesa résolution en masse. Elle
caractérise la capacité de l'instrument a résoddux pics voisins sur le spectre de masse.
Elle est définie par le quotient du rapport massestat de charge (M en U.M.A.), donnant la
position du pic considéré, sur la largeur de ce @omme le montre la figure 3, les pics
présentent un élargissement a leur base. La ré@sokern masse est donc calculée a partir de la
largeur du pic mesurée a 10% de sa hauf&dr () afin d'étre représentative de la qualité du
spectrg20].

Les phénomeénes responsables de ['élargissemenpickesur le spectre de masse sont
multiples (incertitude sur la mesure des tempsald24] et du potentie[10], bruit de fond,

...). L'un des principaux est le déficit en énergss dbns. Nous avons vu que I'évaporation

14
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des atomes de la pointe est provoquée par unesiopulectrique. Durant cette impulsion, la
montée en potentiel abrupte est suivie d'une dEsaoce s'étalant sur prés de 10
nanosecondes. Il existe donc une probabilité ndfe mu'un ion ne soit pas évaporé au
sommet de l'impulsion. L'énergie de cet ion seaasainférieure a celle d'un ion de méme
nature évaporé au sommet de l'impulsion. Son tetep®l sera alors Iégérement supérieur, et
donc, son rapport masse sur charge plus élevé syectre de masse (équation 11.3). Afin de
minimiser cet effet et d'améliorer la résolution masse, une sonde atomique peut étre
équipée d'un dispositif de compensation en énetgiefigure 4 représente un spectre de
masse issu d'une analyse en sonde atomique corepemsénergie. L'alliage analysé est le
méme que celui utilisé pour réaliser la figure 8.rlombre d'atomes collectés est également le
méme. Il apparait sur la figure 4 que les pics @ssa sont nettement mieux résolus. Ceci

permet de déterminer la composition chimique diliage avec une plus grande précision.

En effet, sur le spectre réalisé a partir d'unedeamon compensée en énergie (figure 3),
certains pics se recouvrent partiellement. Le picespondant au manganéese, par exemple,
est convolué avec les pics de’Fet F&°, ce qui entraine une erreur non négligeable sur le

mesures de composition chimique.

SEM n 2+ 57F62+

54Fe2+ l 56F62+ l 58Fe2+/ 58Ni2+

L]
=
]

E=N =
[T
1 L

Ll
1
1

GCNi2+

Lo ol
fa2] =
1 1

Nombre d'atomes détectés

26 265 27 275 28 285 289 295 30 305 31 315 32 325 33

Rapport masse sur charge (U.M.A.)

Figure 4: Spectre de masse obtenu lors de l'analyse de 10000atomes d'un alliage
FeCuMnNIiP par sonde atomique tomographique compenséen énergie.

Une seconde différence apparait entre les spabtre@sasses des figures 3 et 4. Il s'agit du
niveau du bruit de fond (c'est a dire les ions détedont le rapport masse sur charge ne se

situe pas dans un pic). Ce terme regroupe, enéggdéux phénomenes distincts:
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* Le bruit de fond blanc:

L'ionisation aléatoire d'atomes gazeux provenanvide résiduel engendre un bruit de fond
constant sur I'ensemble du spectre de masse. @edbrfond, peu élevé, peut étre estimé et

retranché lors des mesures de composition.

* Le bruit de fond corrélé

Certains atomes de l|'échantillon évaporés horsadsutface d'analyse peuvent parvenir
jusqu'au détecteur aprés une ou plusieurs réflexgan les parois de l'enceinte. Le temps de
vol élevé de ces ions engendre un élargissemenpides/ers les masses plus élevées. Les
pics de masse présentent ainsi une traine poul@ehdre sur plus d'une U.M.A.. Ceci
complique la détection d'éléments minoritaires mpuvent se trouver "noyés" dans la traine.
Le pic correspondant &Ni** par exemple, n‘apparait pas sur le spectre déglmef 3.
L'utilisation d'un dispositif de compensation eregie permet de réduire notablement le bruit

de fond corrélé, facilitant ainsi les mesures demosition chimique.

Notons que d'autres phénoménes peuvent égalensiserbles mesures de composition
chimique. Ce sont principalement, "le masquagesqte", "les recouvrements isotopiques”
et "I'évaporation préeférentielle”. Toutefois, ddasadre de cette étude, les matériaux utilisés
et des conditions d'analyses appropriées permeléetrriger les biais introduits par ces trois
phénomeénes. Nous n'en donnons donc, ici, qu'uve biescription. A titre d'information, une

description plus détaillée est fournie dans I'aenkx

+ Le masquage isotopigue:

Les temps de vols respectifs de deux ions de mépport masse sur charge sont tres proches
I'un de l'autre. Si ces deux ions sont évaporésasméme impulsion, ils peuvent atteindre le
détecteur en méme temps. L'arrivée simultanée slel@ex ions est alors considérée comme
un évenement unique. Il en résulte une perte dfimdton qui peut biaiser les mesures de
composition. Le masquage isotopique concerne pa@at@ment I'élément majoritaire (dans
notre cas le fer). Si cet élément posséde plusisotepes (ce qui est le cas du fer), il est
possible d'estimer le nombre d'atomes de l'isotoppritaire "perdus” a partir des isotopes

les moins abondants et des abondances naturel@sden d'entre eux.
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* Le recouvrement isotopigue:

Lorsque deux ions de natures chimiques différeptessedent le méme rapport masse sur
charge, ils constituent un unique pic sur le sgedg masse. Ici encore, si ces éléments
posseédent plusieurs isotopes, il est possible dendéluer leurs contributions respectives au

pic de masse a partir des abondances naturelles.

+ L'évaporation préférentielle:

Lorsque deux éléments ont des champs d'évapordiibérents, celui dont le champ
d'évaporation est le plus faible peut étre évaporéehors des impulsions électriques, si les
conditions d'analyses ne sont pas adaptées. Lestdmpol de cet ion ne peut donc pas étre

mesuré, et son arrivée sur le détecteur n'estqraptabilisée.

Dans le cadre de cette étude, des alliages feregiggontenant du manganése et du nickel
(entre autres) sont utilisés. Or nous avons vu lgudosage de ces éléments peu s'avérer
difficile avec une SA non compensée en énergiepremiere des SA utilisée au cours de ce
travail est donc une SA compensée en énergie (SACEngit d'une sonde conventionnelle
(unidimensionnelle). Elle permet de mesurer préces# la composition chimique du volume
analysé (un cylindre de quelquesde section sur une centaine de nm de profondeur) e
d'obtenir un profil de concentration le long deligection d'analyse (i.e. I'axe du cylindre). La
résolution en profondeur est déterminée par lades d'écrantage du champ électrique a la
surface de I'échantillon. Elle est, dans le cas diatériau conducteur, strictement inférieure a
la distance interatomique. La résolution latéraed&terminée par la surface analysée. Elle

dépend donc de la surface du détectepy €8du grandissement (G donné par I'équation. 11.2)

La SACE est munie d'un systeme de compensationengié de type Poschenried2g]. Il
s'agit d'un secteur électrostatique toroidal &liaur duguel les ions présentant un déficit en
énergie subissent une légére accélération. Leupgsaie vol se trouve ainsi diminué d'une
quantité égale au retard dU a leur déficit en éeefgrace a ce dispositif, la SACE possede
une trés bonne résolution en masse, de l'ordreD0ea5.0% de la hauteur des pj28]. De
plus, ce dispositif couplé a un diaphragme a instant l'ouverture du Poschenrieder a la
taille de la surface d'analyse permet de réduirendeiére drastique le bruit de fond. Le
diaphragme permet de surcroit de contrdler la véisol latérale (quelques nnj23]. Le
Poschenrieder tend a égaliser les temps de VOBAGE est donc particulierement sensible

au masquage isotopique. Afin de limiter cette pdiitdormation, elle est munie d'un quadri-

17



Chapitre 1 - Les moyens mis en oeuvre

détecteur a bandes. Il est ainsi possible de dé&tdetrrivée simultanée de deux ions méme
rapport masse sur charge sur deux bandes diffétente

La limite de détection est la plus petite concdittra mesurable. Elle dépend de la
résolution en masse et du bruit de fond. Dans $edeala SACE, elle peut atteindre 10 ppm
atomiques, pourvu que le nombre d'isotopes dem&hé considéré soit faible et que le
nombre d'atomes collectés soit suffisamment impartth est ainsi possible de doser des

éléments présents en trés faible concentrationldanatériau étudié.

[1.4.3. Sonde atomique tridimensionnelle

Depuis le début des années 90, l'utilisation deatiétrs sensibles a la position des impacts
des ions a permis l'apparition des SA tridimensiéllies. Avec ces instruments, il devient
possible de visualiser le volume analysé (typiquende 1610x100 nnf, bien supérieur au
volume analysé avec la SACE) a I'échelle atomiduee.procédure utilisée lors de la

reconstruction est détaillée dans I'annexe[24].

Comme dans le cas d'une sonde conventionnell&skaution spatiale en profondeur est
strictement égale a la distance réticulaire. Il astsi possible de visualiser les plans
atomiques dont la normale est approximativemenaligée a la direction d'analyse. Un
exemple est donné sur la figure 5-b. En revanobm@nte le montre la figure 5-a, lI'image du
réseau cristallin est "brouillée” dans le plan periculaire a la direction de l'analyse. La
résolution latérale est en effet de quelques diggrde nanometre. Ceci n'est pas di a
l'instrument, mais & la physique de I'émissiongdtet de champ. En effet, pour une distance
pointe — détecteur de 50 cm, et pour un rayon debcoe a I'extrémité de la pointe de 50 nm,
le grandissement, donnée par I'expression (Il<¥)erviron de 5.10 Une erreur de 1mm sur
la position de I'impact d'un ion sur le détectearespond donc a une erreur de l'ordre de
I'Angstrom & la surface de I'échantillon. Or lededteurs utilisés permettent d'atteindre
aisément une précision inférieure au millimétralteration de la résolution latérale est due a
des aberrations de trajectoire. Lors du départ wbarde la surface de la pointe, les atomes

voisins influent sur sa trajectoire et modifienh site d'origine de quelques Angstroms.

Lorsqu'une particule dont le champ d'évaporatidierd de celui de la matrice est présente
au sein du matériau, les aberrations de trajest@eaivent devenir importantes et introduire

des artefacts dans la reconstruction. On parle aeffet de loupe. Cet effet est détaillé dans

18



Chapitre 1 - Les moyens mis en oeuvre

I'annexe 1. Il est a l'origine de grandissemertau& qui modifient la morphologie et la taille
de la particule et de phénoménes de recouvremetngjdetoires des ions qui peuvent biaiser
les mesures de composition chimique de la parti€Cés différents points sont discutés dans

la section 11.4.4, concernant I'étude particuliées alliages fer cuivre.

Direction de l'analyse

»
»

® Fer

10 nm | @ cuivre

Figure 5: Reconstruction tridimensionnelle d'un petit volume d'un alliage Fe-

Cu0,1%pds irradié aux ions calcium puis avec des ptons de 1 MeV a 300°C. (a) Alors
gue la résolution en profondeur est suffisante pourwisualiser les plans atomiques
perpendiculaires au sens d'analyse, (b) I'image déseau cristallin disparait dans le plan
perpendiculaire a la direction d'analyse.

Deux SA tridimensionnelles ont été utilisées duraite thése. La premiére d'entre elles, la
sonde atomique tomographique (SAT) a été concugRM au début des années[90 25],
Le détecteur est constitué d'une série de tromttgal de microcanaux (GMC) et d'un réseau
de 110 anodes. L'arrivée d'un ion sur le détecteur rgénge gerbe d'électrons amplifiée
par les GMC. La gerbe d'électrons irradie enswtedseau d'anodes. La mesure de la
répartition des charges électriques sur les diftée anodes permet de déterminer le
barycentre du spot et donc les coordonnées (x,}ingeact sur le détecteur (figure 6).

GMC / Multianode

@

=10 nm

T F g
N
Figure 6: Schéma de principe de la sonde atomique tomographie. Le détecteur

constitué de GMC et d'un damier de 1810 anodes indépendantes permet de repérer les
coordonnées de l'impact d'un ion.
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Ce détecteur présente également l'avantage de ipoepérer plusieurs impacts simultanés,
réduisant ainsi le masquage isotopique. Toutefoisque deux impacts simultanés sont
proches l'un de l'autre, les figures de chargesrarges par chacun des ions peuvent se
recouvrir. L'arrivée des deux ions est alors cobipsge comme un événement unique.

Cet instrument permet de visualiser la formatiornrduelle d'amas de solutés sur les
reconstructions tridimensionnelles. Il a donc ppatement été utilisé afin de caractériser

I'évolution de la microstructure des alliages sowasliation.

Cependant, la SAT n'est pas munie d'un dispos#ifcdmpensation en énergie. Par
conséquent, sa résolution en masse est relativemédibcre, inférieure a 100 a 10% de la
hauteur des pics. De plus, le bruit de fond, pleséque dans le cas de la SACE, altére la
limite de détection. Les mesures de concentratmsa matrice dans le cas d'alliages
complexes (contenant du manganese et du nickeinnotat) et le dosage des éléments dont
la concentration est tres faible (phosphore et aesp peuvent donc s'avérer délicats.
Toutefois, le faible nombre d'atomes présents mudes amas de solutés limite les problémes
de convolution des pics sur le spectre de masseoigosition chimique des amas peut donc
étre mesurée précisément. De plus, dans le caldges les plus simples (FeCu et FeCuSi),
les pics sont suffisamment éloignés les uns dessapbur mesurer des compositions globales

avec précision.

Une nouvelle génération de SA a recemment été olgvéeé au GPM afin d'améliorer la
résolution en masse des sondes tridimensionnellassonde atomique tomographique
compensée en énergie (SATCE) associe les avardages sonde tridimensionnelle et d'une
sonde compensée en énergie. Elle a donc été etibsk fois pour observer I'évolution de la
microstructure sous irradiation, et pour mesurercdmposition chimique des matériaux

étudiés.

La SATCE est munie d'un dispositif de type réflentfl0, 26] Il s'agit d'une zone sous
champ électrique homogene. La profondeur de pédiwgtrd'un ion dans le réflectron est
directement proportionnelle a son énergie. Le passalans le réflectron, d'un ion présentant
un déficit d'énergie est donc inférieur a celundon évaporé au sommet de l'impulsion, ce
qui raccourci son temps de vol. La résolution elssaas'en trouve nettement améliorée. Elle

est supérieure a 300, a 10% de la hauteur du pic.
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Contrairement au Poschenrieder, le réflectron estysteme stigmatique. L'utilisation d'un
détecteur sensible a la position des impacts pedorat de remonter a la position des atomes
a la surface de I'échantillon. Le détecteur deAACE a été développé au sein du GV,

28]. Il est constitué de galettes de microcanaux, éaran phosphorescent segmenté en seize
bandes et d'une caméra CCD. L'arrivée d'un ionlesitGMC crée une gerbe d'électrons
focalisée sur I'écran phosphorescent. Il en résidiex signaux sur la bande d'impact: un
signal électrique utilisé pour la mesure du tem@s/al et un signal lumineux. Les signaux
lumineux enregistrés par la caméra CCD permettembchliser la position des impacts sur le

détecteur. Il est ainsi possible d'associer un sedepvol a la plupart des impacts.

I1.4.4. Application au systéme Fer Cuivre

Dans le cadre de nos études, de nombreuses exqaxisont effectuées afin d'observer la
précipitation de particules de cuivre dans une igatierritique. Or nous avons vu que le
champ d'évaporation du cuivre est inférieur a ceélufer. Ceci peut étre a l'origine d'erreurs
dans les mesures de composition chimique et dattefdans les reconstructions
tridimensionnelles.

En premier lieu, I'évaporation préférentielle (axeel) du cuivre, comme nous l'avons
précisé précédemment, peut fausser les mesureordentration de cet élément, si les
conditions d'analyse choisies ne sont pas appexprige précédentes étudest montré que
la température de I'échantillon et la fraction @insion sont deux parameétres déterminants
pour que le dosage du cuivre en solution solide qoantitatif. Pareigg29] a analysé par
SACE un alliage FeCu0,4%pds recuit a 500°C. L'irsionl électrique était égale a 19% du
potentiel continu appliqué a I'échantillon. Il mentue la totalité du cuivre en solution solide
est détectée uniquement si I'échantillon est mifd@iune température inférieure ou égale a 50
K. Entre 50 et 70 K, environ 15 % du cuivre n'ess$ plétecté et au-dela de 70 K, la quasi-
totalité du cuivre est perdue. Ainsi, toutes lealgses réalisées sur les alliages modéles
contenant du cuivre ont été effectuées avec urmtidrad'impulsion de l'ordre de 20% et une
température inférieure ou égale a 50 K.

En second lieu, l'effet de loupe (annexe 1) pealedgent fausser les résultats de sonde
atomique lors de l'analyse d'une particule de euilres aberrations de trajectoires qu'il
engendre peuvent, en effet, modifier la morpholagida composition des amas. Afin de
vérifier dans quelle mesure les résultas de sotmlaigue pouvaient étre biaisés et ne pas

correspondre a la véritable nature des amas audseimatériau, un modele développé par F.
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Vurpillot [30] a été utilisé. Ce modéle est décrit dans l'annexd Bermet de simuler
I'évaporation par effet de champ des atomes d'tlanédion de sonde atomique, puis de
calculer la trajectoire des ions jusqu'au détectkes résultats simulés sont traités avec les
mémes outils que ceux utilisés lors du traiteméamedanalyse réelle. A I'aide de ce modéle,
nous avons simulé l'analyse de petits objets riehesuivre préalablement définis en terme de

taille, de morphologie et de composition chimiguusieurs configurations ont été étudi€es.

La premiére est un amas sphérique pur en cuivre.dimetre est égal a environ deux
nanometres, ce qui correspond a quatorze plang.(lL&Gigure 7 montre I'amas tel qu'il est
initialement dans le matériau et la reconstructibtenue apres avoir simulé I'évaporation de

I'échantillon. Il apparait clairement que la redcaungion du précipité n'est pas sphérique.

Configuration initiale _ .
(dans I'échantillon) Reconstruction apres analys

Figure 7: Simulation numérique de l'analyse en sonde atomige d'un précipité pur en
cuivre. La figure de gauche représente le précipitéle 2 nm de diameétre tel qu'il est
initialement dans le matériau. La reconstruction obenue aprés avoir simulé
I'évaporation de la pointe est représentée sur lagure de droite.

Le diamétre du précipité est toujours le méme g Ide la direction d'analyse. On retrouve
les quatorze plans atomiques dans le précipitérelzanche, ses dimensions dans le plan
perpendiculaire a la direction d'analyse ont subé Iégere compression. Cet effet correspond
a ce qui est observé expérimentalement lors delyse de précipités purs en cuiygd]. |l
est caractéristique de l'effet de loupe pour urcipi® dont le champ d'évaporation est
inférieur a celui de la matrice environnante. llrésulte une augmentation locale de la densité
atomique au sein de I'amas. En ce qui concernersaasition chimique, du fer est introduit
artificiellement dans le précipité. Toutefois, effiet est tres faible. La composition mesurée
est en effet égale a (9&851)%. Ainsi, bien qu'il existe des artefacts Eebévaporation par

effet de champ, un précipité de cuivre pur pewt &tcilement identifié en sonde atomique.
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Comme nous l'avons dit dans l'introduction, uneomit& de fer est détectée dans les amas
diffus observés dans les aciers irradiés aux nesitica seconde configuration étudiée avec le
modele d'évaporation est donc un précipité sphérdi2 nm constitué de 50 % de fer et de
50% de cuivre. Comme le montre la figure 8, I'évapon du précipité ne modifie pas sa
morphologie dans le volume reconstruit. Il resteésigue. Les mesures de densité atomique
et de composition chimique (#3 % de cuivre) ne révélent pas de différences figiives

entre le précipité a I'état initial et apres re¢artion.

Configuration initiale _ .
(dans I'échantillon) Reconsruction aprés analyst

e /

v

A
v

3nm

Figure 8 Simulation numérique de I'analyse en sonde atomig d'un précipité constitué
de 50% de cuivre et de 50% de fer. La figure de gahe représente le précipité tel qu'il
est initialement dans le matériau. La reconstructin obtenue aprés avoir simulé
I'évaporation de la pointe est représentée sur lagure de droite.

La présence de fer dans la particule tend a dimileseeffets dus a la différence de champ
d'évaporation entre le précipité et la matriceffeétede loupe s'en trouve donc fortement

atténué et la reconstruction est fidéle a I'étisiain

Les deux premieres configurations étudiées montgeiet dans le cas d'un précipité de
cuivre pur ou d'un mélange fer-cuivre, les biatsoduits par I'évaporation par effet de champ
sont peu importants et bien compris. Il est dorgsfibe d'accéder a la nature réelle des objets
observés. Cependant, différents auteurs rappagjtentes amas diffus contiennent également
des lacunef32, 33] Elles sont a I'évidence indétectables par sotmlaique. Il est possible
que la trajectoire d'un atome évaporé a proximlténel lacune soit perturbée et que la
reconstruction d'un petit amas de cuivre contedastlacunes ne soit pas fidele a la réalité.

Différentes configurations d'amas constitués dereugt de lacunes ont donc été étudiées.

La premiére d'entre elles est un précipité sphéragi 2 nm de diametre constitué de 50%
de cuivre et de 50% de lacunes reparties au hakaard le précipité. Les résultats de la

simulation sont similaires a ceux obtenus pourparéicule de cuivre pur. En effet, comme le
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montre la figure 9, une compression des dimensshsbservée dans le plan perpendiculaire
a la direction d'analyse. De plus, la densité agomiest plus élevée dans la particule que dans
la matrice, et une Iégére quantité de fer est dhiite dans le précipité (sa teneur en cuivre
mesurée est de (98) %at). Ces résultats peuvent s'expliquer parale due le champ
d'évaporation moyen du précipité n'est pas ou ffieetéd par la présence des lacunes. Du
point de vue de |'évaporation par effet de chammpmélange de lacunes et de cuivre serait
donc équivalent a du cuivre pur. Aux vues de csslt&s, il est raisonnable de penser qu'un
amas constitué de cuivre, de lacunes et de feresaitrun résultat semblable a un amas

constitué de cuivre et de fer uniquement.
Configuration initiale

(dans I'échantillon) Reconstruction apres analys
[ — |
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Figure 9: Simulation numérique de I'analyse en sonde atomig d'un précipité constitué
de 50% de cuivre et de 50% de lacune. La figure dgauche représente le précipité tel
gu'il est initialement dans le matériau. La recongtuction obtenue aprés avoir simulé
I'évaporation de I'échantillon est représentée sula figure de droite.

De récentes études d'annihilation de positons nsesée des alliages modeles FeCu,
FeCuMn et FeCuNi irradiés aux neutrons suggeremi@giamas riches en cuivre formés sous
irradiation pourraient étre constitués de cuivrgrégéé a la surface de microcaviféd, 35].

Le second type d'objet constitué de cuivre et derlas a avoir été simulé est donc une petite
cavité & 2 nm de diamétre) dont l'interface est couvertaaltouche de cuivre (figure 10).

Configuration initiale . .
(dans I'échantillon) Reconstruction aprés analys

Vue de profil Vue de fact

3nm 2nm

Figure 10 Simulation numérique de l'analyse en sonde atomige de la ségrégation
d'atomes de cuivre sur linterface d'une cavité. Lafigure de gauche représente la
configuration initiale dans le matériau. La reconstuction obtenue aprés avoir simulé
I'évaporation de I'échantillon est représentée sulia figure de droite.
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Comme le montre la figure 10, la cavité n'est paible sur la reconstruction et une

déformation importante de la particule de cuivredadservée. En effet, la coquille de cuivre
ne se retrouve pas sur la reconstruction tridinoemalle. Un amas diffus, sans forme bien
définie, est observeé a la place. La densité atoengjua composition chimique au sein de cet
amas sont trés hétérogénes. En effet, la teneguiere dans I'amas varie de 30 a 90 %at

selon la position ou elle est mesurée.

Les déformations de la coquille de cuivre et lbdtrction de fer au sein de I'objet reconstruit
s'interprétent par le fait que, lorsque la cavitderge a la surface de I'échantillon, de trés
fortes variations du rayon de courbure local appseat a l'interface cavité-matrice (ou se

situent les atomes de cuivre), entrainant d'imptetaaberrations de trajectoires ioniques.

Un dernier type d'objet constitué de cuivre etalihes a finalement été étudié. C'est un
amas sphérique de 2 nm de diamétre, constitué ideequur. Cet amas se situe a l'interface
d'une cavité sphériqgue de méme taille (figure LDbjectif est ici de simuler I'évaporation

d'un précipité de cuivre qui se serait formé pacimitation hétérogene sur un amas lacunaire.

Figure 11: Précipité de cuivre formé a
l'interface d'une cavité sphérique tel qu'il
est a l'origine dans le matériau.

12 nm

Contrairement aux autres configurations simuléésgaemment, celle ci n'est pas a symétrie
sphérique. Trois orientations différentes de I'bbj@ donc été étudiées. Dans la premiére, la
cavité et le précipité sont situés a la méme prbdon. lls sont donc interceptés par la surface
de I'échantillon simultanément (figure 11). Dans deux autres, ils sont situés I'un derriére
l'autre. La surface atteint donc d'abord soit ecpité seul, soit la cavité seule. Quelle que
soit l'orientation, les résultats obtenus, apresrasimulé I'évaporation de I'échantillon, sont

similaires. lls sont représentés sur la figure d&)s le cas ou la cavité et le précipité se

trouvent a la méme profondeur.
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Reconstruction aprés analys

Vue du dessu Vue de profil Vue de fact

R T

3 nm 2nm

Figure 12: Reconstruction tridimensionnelle obtenue aprés awosimulé I'évaporation
d'un précipité de cuivre situé sur une cavité lorsge le précipité et la cavité se trouvent a
la méme profondeur. Le cuivre est en noir et le feest en gris.

Comme dans le cas précédent, la cavité n'est gésevsur la reconstruction. De plus, le
précipité de cuivre n'est pas reconstruit correetdnen effet, les atomes de cuivre localisés a
l'interface cavité-précipité sont rejetés a distadie la particule, donnant ainsi un aspect diffus
a une partie du précipité. L'autre partie est rstraite de la méme fagcon qu'une particule pure
en cuivre. Les plans atomiques sont visibles &éfieur, et la densité atomique est
relativement élevée (pres de quatre fois supériauee densité atomique normale). Comme
dans le cas d'un précipité pur en cuivre, un petedest introduit a l'intérieur (la teneur en

cuivre mesureée est de I'ordre de 90%).

En conclusion, certains effets liés a la physigeéé@vaporation par effet de champ peuvent
biaiser les mesures de composition et les recarging tridimensionnelles des amas riches
en cuivre. Dans des cas simples, comme un pré@pitéen cuivre, ces effets peuvent étre
compris et quantifiés a l'aide d'un modele d'évapmm par effet de champ. Il est ainsi
possible de d'identifier sans ambiguité un tel olfan revanche certaines configurations
initiales, notamment celles faisant intervenir dagités peuvent fortement perturber l'analyse
du matériau et fausser la représentation finake alinsi été montré que lorsqu'un amas diffus,
constitué de cuivre et de fer, est observé paresatmmique, il ne correspond pas forcément a
I'amas tel qu'il était dans le matériau. Il eshdee cas, tres difficile de déterminer la nature
réelle de I'objet observé.
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I1l. Matériaux étudiés et irradiations réalisées

1.1 Matériaux étudiés

Lors de ce travalil, plusieurs alliages modeleséé@tétudiés afin d'obtenir des informations
sur le comportement et l'influence des différemtisités présents dans les amas diffus. Ces

matériaux sont les suivants:

» Alliage binaire FeCu 0,1 % poids (soit 0,09% atameiq

Le premier matériau étudié est un alliage binaifgasse teneur en cuivre, comparable a

celle des aciers de cuve des réacteurs a eau pséss(REP). Malgré sa faible concentration
nominale, ce soluté se trouve en sursaturationeftat, bien que la limite de solubilité du
cuivre a 300°C reste mal connue, les différentésapamlations[36-38] obtenues a partir de
mesures expérimentalf&6-39] a plus haute température, sont en accord suit leualle est
inférieure a 0,1%pds. Le but est ici de commeneerun alliage relativement simple afin de
déterminer quels sont les mécanismes conduisanfarhation d'amas riches en cuivre sous
irradiation. En pratique, deux alliages binairemnitiques ont été utilisés.

Le premier a été élaboré au Centre d'Etudes Nuetede Grenoble (CENG) par fusion de
fer électrolytique et de poudre de cuivre. Il sésente sous forme de lingots de 34@x2,7
mm°. Des bandes de matiére ¥40x2,7 mnt) sont ensuite prélevées de ces lingots puis
laminées a froid jusqu'a une épaisseur de GO0 Apres laminage, des plaquettes de
20x10%0,8 mnT sont prélevées puis nettoyées dans un bain dig@énée additionnée de 5%
d'acide fluorhydrique. Les plaquettes sont finalemesoumises a un traitement
d'homogénéisation (2 heures a 800°C) suivi d'uamge sous jet d'argon. La vitesse de
refroidissement ainsi obtenue est d'environ 20%9Gpeonde entre 800°C et 400°C.

Le second alliage binaire provient du Centre d'Etdd Chimie Métallurgique (CECM) de
Vitry. Les échantillons, élaborés a partir de fertute pureté (teneur en carbene0 ppm
atomique), sont fournis sous la forme de batondetsl(<0,5x0,5 mn?. lls ont subi un
traitement d'austénitisation (30 minutes a 100°@$ pI'homogénéisation (1 heure a 850°C)
suivi d'une trempe a l'air.

Des micrographies optiques réalisées sur ces edl[{@§, 40] indiquent une taille de grain

supérieure au millimétre dans les deux cas.

Les autres alliages modeles utilisés lors de c#tide ont été réalisés par le Laboratoire
d'Elaboration et de Transformation des Matériau¥ TIRAM) du Commissariat a I'Energie
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Atomique (CEA) a Saclay. lls sont réalisés pardosa I'arc a partir de fer de haute pureté
contenant environ 90 ppm atomique de carboneotisfeurnis sous forme de plaguettes de 2
mm d'épaisseur. Ces plaquettes sont ensuite lasnanémid jusqu'a une épaisseur finale de
300 um. Les échantillons découpés dans ces plaquettasnensection dex8 cnf. lls sont
nettoyés dans un bain d'eau oxygénée additionnBeéod#acide fluorhydrique. Afin d'obtenir
une microstructure homogeéne, ils sont soumis a maitement de recristallisation et
d'’homogénéisation durant 24 heures a 820 °C suiwiedtrempe a l'air. La vitesse de
refroidissement est de I'ordre de 5 a 10 °C pasrsz Ces alliages sont:

» Alliage complexe avec cuivre (FeCuMnNiP)

Il contient 0,10% at de cuivre ainsi que des élémgni se retrouvent habituellement dans
les amas diffus de solutés (Mn, Ni, P) dans dep@timns comparables a celles des aciers de
cuve des REP (les compositions nominales des edliagnt données dans le tableau 1). La
comparaison entre les résultats obtenus sur cagelét ceux obtenus sur le binaire fer-cuivre

donnera des renseignements sur l'influence dessasiutés sur la formation des amas diffus.

» Alliage complexe sans cuivre (FeMnNiP):

Cet alliage contient, lui aussi, des solutés pisselans les amas diffus créés sous
irradiation neutronique (Mn, Ni et P), dans les re8mroportions que l'alliage complexe avec
cuivre (ci dessus). L'unique différence entre ceaxdalliages consiste en la présence ou
I'absence de cuivre. Plusieurs raisons justifienilisation de ce matériau. Tout d'abord, la
comparaison entre les résultats obtenus sur ceed@inceux obtenus sur l'alliage complexe
contenant du cuivre doit fournir des informations k& role du cuivre dans la formation des
amas de solutés sous irradiation. De plus, lesaxi&rprésents dans cet alliage sont réputés
solubles dans le fer & 300°C pour les teneurs neisgsu ici[41]. Ainsi, la présence d'amas
diffus de solutés dans cet alliage, apres irramhatimettrait clairement en évidence un

mécanisme de précipitation induite d'éléments $etub

» Alliage ternaire (FeCuSi):

Cet alliage, plus riche en cuivre (0,18%at) coritgnsilicium, que l'on retrouve également
dans les amas diffus de solutés observés dan<ilers ale cuves irradiés. Les irradiations
effectuées sur cet alliage fourniront des infororadisur le comportement du silicium, et sur

I'influence de la concentration nominale en cuivre.
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Finalement, un acier industriel, le JRQ, élabonéKmwvasaki Steel Corporation est étudié.
Cet acier présente un intérét pour sa microstradtginite revenue) plus complexe que celle
des alliages modeles. D'autre part, sa conceniratminale en impuretés (0,13%at de cuivre
et 0,03% at de phosphore), Iégérement plus éleuéecglle des alliages modéles, est un

élément de comparaison intéressant.

FeMnNiP | FeCu | FeCuMnNiP JRQ FeCusSi

v |%epds [ 150 | [l 150 | 142 |
% at 1,525 / 1,525 1,435

Ni |%pds | 080 | [l o8 | 080 |
% at 0,76 / 0,76 0,79

p [ %pds | 0010 [ /7 | 0,010 | 0017|
% at 0,018 / 0,018 0,030

o |%pds | . 024 | i 06
% at / / / 0,47 1,19

cyl %pds | /| 010| 012 | 014 | 0,2
% at / 0,089 0,105 0,12 0,18

o L %pds [ 1 A 012 | I
% at / / / 0,13 /

Vo |epds | [ A 051 | I
% at / / / 0,295 /

o |.%pds | /[ [ 0,004 | [
% at / / / 0,007 /

o | Yepds | /[T A 016 | I
% at / / / 0,74 /

v | %pds | T A 0002 | I
% at / / / 0,002 /

A Lepds | [l 0014 | I
% at / / / 0,029 /

Tableau 1: Composition nominale des alliages étudiés. Dans $aiite de ce manuscrit,
tous les résultats seront donnés en pourcentage atigue. Les compositions ci-dessous
sont donc données en % at, mais aussi en % pds afile faciliter la comparaison avec
d'autres études.

La plupart des matériaux étudiés ont été élabopesta de fer dont la teneur en carbone est
supérieure a 10 ppm at. Ce choix permet une congparalus aisée des résultats obtenus sur
les alliages modéles avec ceux des aciers indgstyie possedent une teneur résiduelle en
carbone élevée. Il est en effet connu que la ddfudes lacunes est tres sensible a la présence
de cet élémerig2]. Au-dela de 10 ppm atomique de carbone, I'énemgimidration effective
des lacunes passe de 0,6 eV (matériaux tres purS) €V [43]. Notons que nous manquons
d'informations sur la teneur en carbone de I'alliegCu0,1% (nous savons seulement qu'elle
est inférieure ou égale & 70 ppm at dans l'all@georé au CECM-Vitry).
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I11.2 Conditions d'irradiation

Les matériaux décrits précédemment ont été irraaiés différentes particules incidentes.
D'une part, des électrons ont été utilisés afig'diranchir des cascades de déplacement et de
s'intéresser tout particulierement au role des ired. En effet, ce type d'irradiation
n‘engendre que des paires de Frenkel lors desioali entre atome cible et électron incident
D'autre part, des irradiations aux ions fer etiams hélium ont été réalisées. Elles engendrent
toutes deux des cascades de déplacement et, coousdenverrons par la suite, un grand

nombre d'amas de DP.

I11.2.1. Irradiations aux électrons

Les irradiations ont été réalisées dans un acctélérde type Van de Graff de 3 MeV au
CEN de Grenoble dans le cas de l'alliage binairelams un accélérateur de 2,5 MeV situé au
Laboratoire des Solides Irradiés (LSIl) de I'Ecolelyfechnique (Palaiseau), en ce qui

concerne les autres matériaux.

La ligne d'irradiation de I'accélérateur situé &l kst schématisée sur la figure 13.

fenétre en Echantillon
inox
B s
L ae-
= 1,5cm Cage de
e- Faraday
- SoaaTaTes S ma -
/ I 3cm 3,5¢cm
Cage escamotable Collimateur

Figure 13: Schéma de principe de l'accélérateur de Van de Gifadu Laboratoire des
Solides Irradiés (LSI - Ecole Polytechniques - Palseau), avec lequel ont été réalisées la
plupart des irradiations aux électrons.

Le flux et la fluence auxquels est soumis I'échiantisont déterminés grace a deux cages de
Faraday. La premiére cage, située devant |'éclan{itage escamotable), mesure l'intensité
du courant, d, arrivant sur I'échantillon. Le flux électroniquecu par I'échantillongp,, est
égal au flux recu par la cage escamotaldle £ lo/e ou e est la charge élémentaire) a un
facteur K pres (K = 1,2) permettant de prendre @npte I'élargissement du faisceau lors de

son passage a travers la fenétre en jadk L'expression dé, est donnée par la relation:
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P, :# ou S est la surface de la cage escamotable balayée faasceau.
o-

La fluence recue par I'échantillod{t) est déterminée grace a la seconde cage dedyarad
située derriére I'échantillon. Cette derniere meseiflux instantané d'électrons qu'elle recoit
(I1) et l'integre en fonction du temps. Une mesurdéadeharge électrique totale recue en fin
d'irradiation (Q) est ainsi obtenue. Il est alors possible d'erutléda dose totale recue par

['échantillon:

o= lo R
S, Ko.e |

Durant l'irradiation, le chauffage de I'échantillest uniquement di au faisceau d'électrons.
L'enceinte dans laquelle est situé I'échantillontient une atmosphere d'hélium (P=1,15 Bar)
qui permet les échanges thermiques. Ceci permtsguun flux électronique plus élevé que
si I'enceinte était sous vide, pour une méme teatypeér d'irradiation. La température de la
zone irradiée est mesurée grace a un thermocolptenel-alumel soudé par point. De
précédentes études ont montré que le gradientndeétature a 1 cm du centre de la zone

irradiée n'excede pas 5{@5].

Les plaquettes présentent une zone irradiée deefarmulaire, suite a l'irradiation dans
I'accélérateur de Van de Graff. La dose maximunugegar I'échantillon se situe dans un
cercle d'environ 1 cm de diamétre (figure 14). Glesis la zone ou l'irradiation est maximale

que sont prélevés les échantillons pour les analgsesonde atomique.

300um

2 e [T Nonirradié
[ Irradié

B rradié max.

A
v

3cr

Figure 14 représentation schématique d'une plaquette irradée aux électrons. La zone
ayant recu la dose maximum est un cercle d'enviroh cm de diamétre. C'est au centre
de cette zone que sont découpés les échantillonsipsonde atomique.

Concernant les irradiations réalisées au CEN dedbte, la géométrie de la zone irradiée
est rectangulaire (26 mnT). Elle correspond & celle de la fenétre d'irradimen appui sur la
plaquette. Les irradiations sont également réaiséais atmosphére d'hélium. Le chauffage
de I'échantillon est assuré par les pertes d'éndrgfaisceau d'électrons et par des résistances
électriques. La température est régulée gracetharmocouple situé a proximité de la zone
irradiée.
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Les conditions dans lesquelles ont été irradiédliiéérents alliages (énergie des électrons
incidents, température, flux et fluence) sont régms dans le tableau 2. Hormis l'alliage
FeCuSi qui a été irradié a plus basse tempéraf2@°C), les échantillons ont été irradiés
entre 250 et 300°C afin de conserver une tempé&atmparable a celle du fonctionnement
d'un REP. Le flux auquel ont été soumis les difiege&chantillons irradiés dans I'accélérateur
du LSl est de l'ordre de 4. X@-.m?%s™. Seul l'alliage FeCu, irradié au CEN de Grenobd¢éa
soumis a un flux plus élevé. Dans tous les cafluémce atteinte en fin d'irradiation est de
l'ordre de 5.1% e-.m?.

Alliage Energie| T Flu§< . Fluenge
(MeV) | (°C)|(e-.m".s7)]| (e-.m")

FeCu 3 |290] 9,410’ | 5.10°
2,5 | 300 4,4.10" [4,1.1G°

FeCUMNNIP -5 cal 7 aad7 1 7a

FeMnNiP 2,2 | 250| 4,3.13" |4,9.16°
FeCusSi 2,2 | 220| 4,6.10" |4,8.1G°
JRQ 25 | 300 4,4.10' |4,1.16°

Tableau 2 Conditions d'irradiation aux électrons des différents alliages étudiés

La durée des irradiations aux électrons est ra@atent longue (plusieurs jours). C'est
pourquoi, dans certains cas, deux échantillons glaces simultanément dans l'accélérateur.
lls sont alors situés l'un derriere l'autre, sépa@a une distance d'environ 1 cm. Des mesures
de microdureté Vickers, effectuées au LaboratoeeMEcanique des Solides de I'Ecole
Polytechnique, ont permis de montrer que cetteguia@ n'avait pas d'influence notable sur
les dimensions de la zone irradiée de I'échantilibmé en arriere. Elles ont été effectuées
sous une charge de 50 grammes appliquée pendaetcabdes sur la plaguette. Pour chaque
plaquette irradiée, des mesures sont effectuésdesd,5 mm, d'une extrémité a l'autre de la
plaquette. Un "profil de dureté" est ainsi obtefres simples a réaliser et non destructives,
ces mesures permettent principalement de visudliseone irradiée, mais aussi d'estimer le
durcissement (la grande dispersion des mesuresrneppas d'obtenir une valeur précise du
durcissement). Les résultats d'une telle mesurerspnésentés sur la figure 15. Un plateau
d'environ 1 cm, au centre, correspond a la zonataygue la dose maximale. La dureté
décroit ensuite jusqu'aux extrémités, non irradiées durcissement est égal a la valeur

moyenne de plateau moins la valeur de la microduretsurée aux extrémités de la plaquette.
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Figure 15: Profil de microdureté réalisé sur l'alliage FeCuMmIP irradié aux électrons
de 2,5 MeV a 250°C (plaquette située en avant). lzmne ayant recu la fluence maximale
se situe au centre de la plaquette et mesure envird cm de diamétre. Le durcissement
estimé est la différence entre la dureté moyenne da cette zone, et la dureté moyenne
aux extrémités de la plagquette (environ 20 Hv danse cas).

La figure 16 représente le profil obtenu sur lagpkette située derriere I'alliage FeCuMnNiP
(figure 15) lors de la méme irradiation. Il apparpie la zone irradiée de la plaquette située a
I'arriére est de méme taille (environ 1 cm) quéeadé la plaguette située devant.
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Figure 16: Profil de microdureté réalisé sur l'alliage FeMnNP irradié avec des électrons
de 2,2 MeV a 250°C (plaquette située en arriere).a taille de la zone ayant recue la dose
maximale est la méme que celle mesurée sur une pledte située en avant.

La difféerence entre le flux et la fluence électopre recus par les deux plaquettes est donc
minime. Ainsi nous considérerons que, seule I'éaellg faisceau d'électrons distingue une
plaquette située devant et une située derriereffehune partie de I'énergie est déposée dans
le premier échantillon. L'énergie du faisceau &ddie de la premiére plaquette peut étre

calculée a l'aide de tables donnant les pertegmiendes électrons dans le [48]. Ainsi des
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électrons de 2,5 MeV ressortent de la premiéreuglie (de 30Qum d'épaisseur) avec une
énergie d'environ 2,2 MeV. Cette différence d'émerg'a que peu d'influence sur la
température de I'échantillon (la température dliigt@on des deux alliages, dont les profils

sont représentés sur les figures 15 et 16, esh@u2dans les deux cas).

I11.2.2. Irradiations aux ions

Les alliages FeCu, FeCuMnNiP et FeMnNiP ont égahenédé irradiés aux ions. Deux
types d'ions ont été utilisés. Il s'agit d'une plians Fé de 150 keV et d'autre part, d'ions'He
de 1 MeV. Les procédures expérimentales sont é8aléns les sections suivantes.

111.2.2.1. Irradiations aux ions Fe

Les irradiations aux ions Feont effectuées dans limplanteur IRMA, localiséCentre de
Spectroscopie Nucléaires et de Spectrométrie dsdI@ESNSM) a Orsay. Préalablement a
l'irradiation, des calculs ont été réalisés avelodgciel SRIM 2003 (Stopping and Range of
lons in Matter), développé par Ziegler eff4if]. Dans un premier temps, nous avons utilisé
SRIM pour déterminer la profondeur de pénétraties ibns fer dans le fer en fonction de

leur énergie (figure 17).

1,0E+0B

B 1.00um /

1,0E+04

_ /
/ 1Gev
1,0E+02 /
1,0E+01

/

Profondeur {nmj

1.0E+00 T T T T T |
1.0E+01 1.0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1.0E+0E 1,0E+06 1,0E+07

Energie {keV)

Figure 17: Profondeur moyenne traversée par des ions fer darle fer a en fonction de
leur énergie.

Il apparait sur cette figure, que pour traversee mhaquette de quelques centaines de
micromeétres d'épaisseur (comme dans le cas degiitms aux électrons), I'énergie des ions

fer doit étre supérieure a 1 GeV. Dans cette gaigreergie, les ions transferent quasiment
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toute leur énergie au matériau par excitation éeajue, et non par collisions balistiques

(figure 18)

1,.0E+04

------- Electronique
Balistique el

1,0E+03 = s
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Figure 18: Répartition de I'énergie déposée (excitation élanmique ou collisions
balistiques) dans le ferx en fonction de I'énergie de l'ion incident.

Afin de créer un dommage d'irradiation de méme neate celui issu des collisions entre
neutrons et atomes des aciers de cuve, il condemtiser des ions moins énergétiques.
Cependant, dans ce cas ils ne pénetrent pas suffisat loin dans I'échantillon pour pouvoir
irradier une plaquette. C'est pourquoi une proaduse en place et testée par Pareige et al.
[48] a été utilisée. Des échantillons de sonde atomispm préalablement découpés.
Rappelons que ces échantillons se présentent aolmsnhe de pointes de faible rayon de

courbure. lls sont alors irradiés par un faisce@nsl perpendiculaire a I'axe de la pointe

(figure 19).

Figure 19 Pointe de sonde atomique observée en microscopi@ectronique en
transmission. Les fleches noires schématisent lesmis F€ de 150 keV irradiant la pointe

perpendiculairement a son axe.

Le volume qui sera ensuite analysé en sonde at@nsgusitue au centre de la pointe. La
profondeur a laquelle se trouve ce volume corred@anrayon de courbure de I'échantillon
(20 a 50 nanometres). C'est dans cet intervallprd®ndeur que doit se situer la zone ou

I'endommagement est maximum. A l'aide de SRIM, rewens calculé que des ions fer de
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150 keV permettaient d'obtenir un tel résultat.figare 20 montre la profondeur moyenne

traversée par des ions fer de 150 keV (a) et lendlage créé par ces ions (b).

ION RANGES a COLLISION EVENTS b

Vacancies Produced (K-P)
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Figure 20 Résultats de l'irradiation d'une couche de fer pr des ions fer de 150 keV

obtenus a l'aide du programme SRIM. La figure (a) eprésente la distribution des ions

incidents en fonction de la profondeur de la cibleLa distance d'arrét moyenne des ions
est d'environ 50 nm. La figure (b) représente le nmobre de lacunes créées lors des
collisions ion-atome cible en fonction de la profateur (modéle de Keachen-Pease).
L’endommagement est maximal aux alentours de 20 3 m.

Il apparait que la profondeur de pénétration mogetes ions Fede 150 keV dans le fer
est environ de 50 nm. Bien que I'endommagemenbitgpas homogene dans I'ensemble de
I'échantillon, il est maximal dans la zone corresfamt au volume analysé en sonde

atomique.

Lors de lirradiation, les pointes sont disposéesus porte-échantillon en cuivre congu a
cet effet (figure 21). Le porte échantillon es&fisur un support chauffant permettant de fixer
la température d'irradiation. De précédentes étydef ont montré que la conduction
thermique depuis le support chauffant vers lesmdloms permettait d'obtenir la température
désirée a l'extrémité des pointes (les irradiatgaffectuant sous vide, la conduction est le
seul vecteur de chaleur). La température choisig pes irradiations est proche de celle d'un
REP en fonctionnement, & savoir 300°C.
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Echantillon pour sonde atomique

Porte-échantillon en cuivre

Figure 21: Schéma du porte-échantillon utilisé lors des irraditions aux ions fer. Douze
échantillons peuvent étre irradiés simultanément.

Un diaphragme placé devant les échantillons pedaeatélimiter la surface irradiée (S). La
mesure de l'intensité (I) du faisceau d'ions peraha@ts de calculer le fluxg{ recu par les

échantillons:
| . n est I'état de charge des ions
~as %Y e estlacharge élémentaire

L'ensemble des irradiations a été réalisé avec deenflux, égal a 5.16 ions.m?s™.
Cependant, différentes durées d'irradiation ontcéidsies. Des irradiations de tres courte
durée (17 secondes) ont été réalisées afin deelinsii maximum les phénomeénes de
diffusion, et ainsi d'observer I'effet spécifiquesdcascades de déplacement. Des irradiations
plus longues ont permis d'obtenir des informatisuss I'effet de la fluence. L'ensemble des

irradiations réalisées aux ions fer est réesumé katableau 3.

Alliage Durée (s)| Fluence (ions.n¥)
______ 17 | .8510°
100 5.10¢
eCU a0 | a8
2500 1,25.18
. 17 8,5.16°
FeCuMnNiP 2500 | 1,25.18
FeMnNiP 2500 1,25.18

Tableau 3: Conditions d'irradiation aux ions Fe' de 150 keV des différents alliages
étudiés. Dans tous les cas, la température d'irradtion est de 300°C et le flux est égal a
5.10"ions.m?.s™.

111.2.2.2. Irradiations aux ions He

Le troisieme type de particule utilisée pour ireadies échantillons est l'ion hélium
d'énergie 1 MeV. Celui ci présente plusieurs agggaComme le montre la figure 22a, la
distance d'arrét moyenne se situe entre 1 gqin2 de profondeur. Ainsi en irradiant

directement des échantillons de sonde atomiqueaid&eur inférieure a 100 nanomeétres, les
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ions hélium traversent le matériau, créant un dogaremogéne lors de leur parcours. Ceci
facilite I'estimation du dommage primaire dansdaezanalysée.

ION RANGES a COLLISION EVENTS b

Vacancies Produced (K-P)
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Figure 22 (a) Distribution des ions incidents en fonction d la profondeur de la cible. La
distance d'arrét moyenne des ions se situe entreel 2 um (bien supérieure a |'épaisseur
d'un échantillon pour sonde atomique). (b) Nombre d lacunes créées lors des collisions
ion-atome cible en fonction de la profondeur. Le mdamum d'endommagement se situe
aux alentours de 2um. (calcul effectué a l'aide de SRIM pour 10000 iaHe™ de 1MeV).

De plus, comme nous verrons a la fin de ce chapétaux de création de défauts ponctuels
est comparable a celui donné par les ions fer (Ge'gst pas le cas des électrons) tout en
créant significativement moins de cascades de démplant d'énergie élevée ¥E10 keV). La
comparaison entre les irradiations aux ion$ eteFé doit ainsi fournir des informations sur

le r6le joué par les cascades de déplacement ddosiation des amas de solutés.

Les irradiations aux ions Hent été réalisées dans l'accélérateur de Van dié Gr CEA a
Saclay. La procédure expérimentale est sensiblelaenéme que dans le cas des irradiations
aux ions F& La principale différence provient du diamétrefaisceau d'ions, plus petit, dans
l'accélérateur du CEA. Afin d'irradier simultanémetusieurs pointes de sonde atomique, il
est nécessaire d'amener leurs extrémités dansrale ckenviron 1 cm de diameétre. Deux
porte-échantillons en cuivre ont été congus sp&miaht pour ces irradiations. lls permettent

d'irradier 10 échantillons a la fois (figure 23).
SRS N

=

Figure 23 Porte-échantillons réalisés
afin d'irradier simultanément 10
pointes de sonde atomique aux ions
hélium de 1 MeV dans l'accélérateur
de Van de Graff du Commissariat a
I'Energie Atomique (CEA - Saclay).
Ces porte-échantillons sont en cuivre
afin d'assurer la conduction de
thermique.
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Les alliages FeCu, FeCuMnNiP et FeMnNiP ont étdigs a 300°C, sous un flux d'environ
2,6.10" ions.n.s* pendant 2500 secondes, soit une fluence égate08,ions.n¥.

IV. Modélisation en dynamique d'amas

Les matériaux étudiés, les conditions dans lesemiels ont été irradiés, ainsi que les
techniques expérimentales utilisées pour caraetéfé&volution de leur microstructure sous
irradiation ont été présentés dans les sectionségentes. Afin de pouvoir tester les
différentes hypothéses sur les mécanismes a herige la formation des amas diffus de
solutés, une autre information est nécessaire:aglitsde I'évolution de la population de
défauts ponctuels sous irradiation. Cependant,deetechniques expérimentales permettent
d'accéder simplement a cette informatj@n particulier en ce qui concerne les petits ateas
DP (de l'ordre du nanometre). C'est pourquoi nowens choisi d'utiliser un modéle en
dynamique d'amas afin de déterminer les conceotiaten DP (monomeéres et amas) sous
irradiation. L'utilisation d'un modéle présente autre avantage: il est possible de prédire
I'évolution de la population de DP dans des comwidid'irradiation données, et ainsi de

choisir a I'avance ces conditions pour atteindmaitzostructure souhaitée.

Deux modéles en dynamique d'amas développés pBaru[50, 51] ont été utilisés au
cour de ce travail. Aprés avoir rappelé les priasige la modélisation en dynamique d'amas,
eégalement appelé cinétique chimique, nous décriemsiodéles utilisés dans les paragraphes

suivants.

IV.1 Principes de la dynamigue d'amas

La dynamique d’amas (DA) a pour but de décriredlagération d’objets mobiles (défauts
ponctuels, amas de défauts ponctuels, atomes d&sau amas de solutés). Elle est fondée
sur la théorie de la cinétique chimique. L’aggloatié&n des objets se fait dans le cadre d’'une
description continue. Le milieu réel est remplacx pn milieu effectif ou tous les

phénomenes physiques se produisent de facon homdgés 'espace comme dans le temps

! Des analyses en microscopie électronique ontfégéteées sur les alliages FeCuSi, FeCuMnNiP et iR

irradiés aux électrons. Ces analyses ont été ééaliavec le microscope électronique en transmisiat00 kV
situé au Laboratoire des Solides Irradiés de BPalytechnique. Un disque de 3mm de diamétre dé&téupé
dans la zone la plus irradiée et un autre a I'extééde chaque plaquette a titre de comparaison. deeix
disques ont ensuite été amincis par polissagerélgiijue. Les observations, effectuées en charap @l 2
ondes, n'ont pas permis de mettre en évidenceékepce d'amas de défauts ponctuels (boucles deatish)
apres irradiation. Deux hypothéses peuvent étracies pour expliquer ce résultat. Soit les amd3Riéormés
sous irradiation électronique étaient trop petitargétre observables, soit leur densité numéritpietéop faible.
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(figure 24). Le milieu effectif est construit decém a ce qu’en chaque point la création et
I'élimination des objets non conservatifs soiemnitiques a la création et a la perte moyenne
du milieu réel. Le systéme est traité comme undj@nas mobiles et immobiles plongés dans
le milieu effectif, constitué de solvant pur. Cesad sont caractérisés uniquement par leur
taille, n (n pouvant varier de 1 a l'infthi et leur nature (i.e. I'espéce chimique donsdst

constitués), notéee.

0.

Figure 24: Schéma de principe de la modélisation en dynamigud'amas. Le milieu réel
(a gauche) est remplacé par un milieu continu (a dite) dans lequel sont plongés les
amas. Un amas de typ® et de taille n peut croitre par absorption d'autres amas (a la
fréquencep) et décroitre par émission d'amas de méme naturd (a fréquenceq).

L'évolution en fonction du temps de la concentratitamas 6, notée Gy, est donnée par
I'équation bilan générique suivan®2]:

dC,
dt

=G+ > WM - nf)[C, > WM - mo)Cy-L, (IV.1)
mo no
Les différents termes intervenant dans cette éguatnt:

e Taux de production (£g)

Ce terme traduit la création des amas de taillede ¢ypef. Il n‘existe que dans le cas 0@ n

est un DP libre ou un amas de DP produit sousiatiad.

o Taux d'élimination sur les puits fixesgl

Comme le taux de production, ce terme ne concemeeles DP. Il traduit I'annihilation des
amas de taille n et de tyg® sur les puits de défauts (dislocations, jointsgdains ou

surfaces).

! En pratique, une taille maximale, &), suffisamment grande pour que la concentratioareas de taille,
soit négligeable, est utilisée.
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* Taux de transition d'un amas de typ@ vers un amas de typ® (W(m6 = nB)):

La taille des amas peut croitre ou décroitre paomation ou émission d'autres amas. Ainsi,
tous les amas de taille m qui absorbent ou émeteldn que m est respectivement inférieur

ou supérieur a n, un amas de taille |n-m| devidnmeamas de taille n.

+ Taux de transition d'un amas de tyfevers un amas de typebniW(n@ = mo)):

Ce terme traduit le fait que la concentration erasurde taille n peut diminuer, ces amas

devenant des amas de taille m par absorption ossénid'amas de taille |n-mj.

Si Ny est la taille maximum des amas de tgpsonsidérés, on aura a résoudre un ensemble
de N, équations différentielles couplées. En explicitist termes @, Lng, W(MO > nO) et
W(n6 > mo), cette résolution est effectuée numeériguemeritidel de codes. Le premier
code utilisé ici, appelé MFVIC (Mean Field Vacarsiand Interstitial Clustering)50]
considére I'agglomération des défauts ponctuels denmétal pur ou dans un alliage traité
comme un métal pur, caractérisé par des parameffiesifs. Le second appelé MFVIC+P
(Mean Field Vacancies and Interstitial Clusterimgl &recipitation]51] traite simultanément
'agglomération des défauts ponctuels et la préadipn homogene accélérée d’atomes de

solutés sous irradiation.

Nous allons maintenant présenter succinctemerde®s modeéles.

V.2 Défauts ponctuels

IV.2.1. Equations du modele

Deux espéeces chimiques (notd&est 8') sont a prendre en compte dans le cas des DP. Il
s'agit des lacunes et des interstitiels. Afin decrige I'équation (IV.1), deux hypothéses sont
avanceées. Premiérement, nous supposerons qu'undanigped ne peut émettre que des
monomeres de méme nature. Autrement dit, un amasndite ne peut pas émettre
d'interstitiels et réciproquement. En revanchemaslacunaire peut absorber un interstitiel et
réciproguement, ce qui réduit sa taille. Deuxiem@mseuls les monomeéres sont mobiles.
Cette hypothese est justifiée par de récentes iexp@&s d'irradiations aux électrons et aux
ions krypton sur des alliages modéeles ferritigis3. 1l a en effet été montré par A. Barbu,
gue le seul moyen de retrouver les résultats exgériaux par le calcul, avec un unique jeu

de parametres pour les deux types d'irradiatidas, ge supposer que les amas de DP étaient
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immobiles en dessous de 450°C et mobiles a pluse hampérature. Finalement, I'équation

(IV.1) peut se réécrire, pour les amas de tailfgseure a deux:

dC
dtne = Gne + B(n -1)0 (n—l)e + (B(n+1)9 + 0((n+1)e)C(n+1)9 (ane + Bne + Bne)cne (IVZ)

W(me - no) W(ne - mo)

Cette équation est légerement différente dansdalea monomeres et des dimeres, ceci afin
de prendre en compte l'association et la dissociatie deux monomeéres ainsi que
I'élimination des monomeéres sur les puits de défatita recombinaison entre un interstitiel et

une lacune. Elle s'écrit alors sous la forme:

« Monomeres

d .
g:[le =Gy + B;z Cy + 40‘;?9C29 + Z (aizcne) Z (BneCne + Bne Cy) 4[319

(Iv.2)
~ R, CyCyy. Kle (Cy-C (3) Kle (Cy — C1q)
N— —
Lne
 Diméres
dC 16 16 16 16 "
2 =G, + 2B, [C), + B [Cyy +05,Cyy - 20‘29 20 Bze =B [Cy (IvV.27)

dt

Les coefficients intervenant dans les équation2jl% (1V.2") sont:

» Taux de production de DP {g3:

Le taux de production de DP (en’m?) s'exprime en fonction du taux de production, G,

exprimé en déplacements par atome par seconde f}jfe la proportion d'amas de typet
de taille n créés directement au sein des casciddéplacement,d et du volume atomique,

Va Il est donné par la relation suivante:

— G fne
Gno = 0\ (IV.3)

Dans le cas des irradiations aux électrons, laidotdité des DP est créée sous la forme de
paires de Frenckel isolées, ce qui se traduitpagfale a 1 pour n=1 et a 0 pour n>1. Le taux
d'endommagement en dpasst calculé & partir des valeurs du flux électjoeip. et de la
section efficace de déplacemen,

G=04.@ (IV.4)
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La section efficace de déplacement est donnée gzatables d'Oefb4]. Elle dépend de
I'énergie des électrons incidents et de I'éner@eessaire a éjecter un atome de son site
suffisamment loin pour qu'il ne se recombine pamtgmément avec la lacune ainsi créee.
Dans le cas d'atomes de fer la littérature donne une énergie de seuil de ab&phent
moyenne de 40 elb5]. Pour cette énergie de seuil, les sections efficde déplacement sont
respectivement de 60, 50 et 45 barns pour deg@teactl'énergie égale a 3, 2,5 et 2,2 Me V.
En revanche, ce calcule s'avére plus complexe ldacess des irradiations aux ions. En effet,
ce type d'irradiation engendre la formation de n@ubes cascades de déplacement (cf.
annexe 3). Au sein d'une cascade de déplacememgframd nombre de DP sont créeés trés
rapidement (phase de collision). Cependant, unéepde ces DP disparait en quelques
picosecondes par recombinaison mutuelle des lacwtesles interstitiels (phase de
recombinaison). A l'issu de la phase de recomlonaikes DP résiduels se trouvent sous la
forme de monomeres (qui peuvent s'‘échapper destaada) ou sous la forme de petits amas.
Pour un matériau donné, le nombre de DP résiduela proportion de ceux qui se sont
agglomérés dépendent de I'énergie de la cascadépiecement et de la température. Afin
d'estimer le taux de production de monomeéres atatade DP lors des irradiations aux ions,
il est nécessaire de connaitre le nombre de caschéleergie donnée produites par unité de
temps et par unité de volume, ainsi que le domnagé par chacune d'entre elles. Ces
informations ne sont pas accessibles expérimengienune méthode de calcul combinant
les résultats fournis par le logiciel SR[MI7] et des résultats de dynamique molécul@iéd a
donc été utilisée. Cette méthode est décrite danedxe 3. Le principe est le suivant. Tout
d'abord, le taux de production des cascades diéndognée est estimé a l'aide de SRIM.
Ensuite, les résultats de dynamique moléculairendot le nombre de DP résiduels et la

proportion de DP agglomérés pour chacune de ceades, sont pris en compte.

» Taux de recombinaison {R

Il est donné par I'expression suivante:
Ry=4mny . (D.Dy) (IV.5)
Dans cette expression, est le rayon de recombinaison d'une lacune etidterstitiel. Il est

égal a 2,5a ou a est le paramétre maille, Bt O sont les coefficients de diffusion des

lacunes et des autointerstitiels. lls s'exprimeniadfagon suivante:
[3=Dgo . exp (- Be"/k.T) (1V.6)
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avec Qo le paramétre pré exponentiekyE I'énergie de migration d'un monomere de tgpe

k la constante de Boltzmann et T la températuréeswvin.

Sk):

o Taux d'élimination des amas de DP sur les puitsfiXig
Les monomeres (lacunes et autointerstitiels) paus@iminer sur les puits de défauts. Le
taux d'élimination est noté ¥°F ou I'exposant SK désigne la nature du puits. Tggies de
puits sont pris en compte dans le modéle. Il siegtdislocations (°), des joints de grains
(K16’ et des surfaces (). Toutefois, les surfaces et les joints de gra@irsont pas pris en
compte simultanément dans un méme calcul. Selotailee de I'échantillon irradie, le
matériau sera défini dans le calcul comme étaittusamatériau massif, soit une lame mince.
Dans le premier cas l'effet des joints de graimpespondérant et I'effet des surfaces n'est pas
pris en compte. Dans le second cas, I'éliminatiomless surfaces est prépondérante, et les
joints de grains ne sont pas considérés. Les diftértaux d'élimination sur les puits
s'expriment en fonction de la force du puits cofisid S¢°< et du coefficient de diffusion des
monomeres, B.

K 16°°= Si6™. Dio (IV.7)
Le calcul des forces de puits permet alors de aéter les difféerents taux d'éliminati¢h7].

lIs s'expriment de la maniere suivante:

Keg” = p. Z16°. D1g (V.77

K16’ = ((6 .(Sw)"?) / d).Dis (V. 7")
1/2

1 mi

K3, =(Sl<a) B— 1 .D1g (IV.7™)

th((S,)?@) (S,)"°d

avec:
» p =Densité de dislocation
> Zi9° = Efficacité de capture des monomeéres de ypar les dislocations. Ce terme
permet notamment de tenir compte de linteractintreeles autointerstitiels, et les
dislocations.
» Sip = Force de tous les puits, excepté le type desmahsidéré. Cette correction
multi-puits permet de prendre en compte I'effet alatses puits de défaut sur un type de
puits donné.
» d = Taille caractéristique de I'échantillon. Il gstasoit du diametre des grains

lorsqu'on considéere un échantillon massif, soitamisseur de la lame mince.
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« Taux de capture d'un monomére par un arfa8p"):

La fréequence a laquelle les monoméres sont abspdrésn amas de taille n est obtenue en
calculant le flux de monomeéres arrivant sur uneésplle rayon.s® et en intégrant ce flux
sur la surface de cette sphére. La grandgtirest le rayon de capture d'un monomére par un
amas B. Il n'est pas égal au rayon de I'amas, et dépend thille et de la morphologie de
celui ci (les amas interstitiels sont supposés éa® boucles de dislocation, et les amas
lacunaires peuvent étre soit des boucles, soitaeses). Le flux de monomeéres arrivant sur
la sphére de rayonef® est calculé & partir de la solution stationnagd'étjuation de diffusion
(6C/dt = DAC = 0, avec C la concentration locale) dans unérgptreuse de rayon intérieur,

o', et de rayon extérieur tel que &> e (figure 25).

Figure 25 Schéma de principe de la méthode de calcul desefficients d'absorption
d'un monomere par un amas de DP

En posant comme conditions aux limites, () = 0 et C(&q) = Cio I'expression du taux de
capture est :

Bre'® = 4m. 16" . Dao . Cio (IV.8)

« Taux d'émission d'un monomeére par un anta@R™):

La fréquence d'émission d'un monomeére par un amdasille n est calculée en se placant a
I'eéquilibre, c'est a dire lorsque la concentragonamas de taille donnée n'évolue plus. Dans
ces conditions, pour chaque amas de taille n geit &m monomeére, il y a un amas de taille

(n-1) qui absorbe un monomere (figure 26).
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(n-1)0

Figure 26: Schéma de principe de la méthode de calcul desetficients d'émission d'un
monomere par un amas de DP.

La relation entre le taux d'émission et le tauxalgture est donc:
Bn1p Cin-1)0™ = Ong™® Cne® avec Go™° = (1/Vay).exp(-Bg'/kT) (IV.9)
ol Eg¢ est I'énergie de formation d'un amas de tailleL'expression de la fréquence

d'émission d'un monomere par un amas de tailledédeit aisément de I'équation (IV.9).

B
o) = 4 Ry, (D - Cexpe- BB (IV.10)

Dans cette expression,¢& est I'énergie de liaison d'un DP de t@dans un amasbn Elle
s'exprime en fonction des énergies de formatioradeas (F° = Ei-( Ene- Epayp)). Afin de
réduire le nombre de paramétres permettant de leal@&k®, une expression ne faisant
intervenir que I'énergie de liaison d'un dimérg{Eet I'énergie de formation d'un monomére
(E1o') est utilisée. Cette expression, fondée sur disilsaa I'échelle atomiqués8], est la

suivante:
EB
22/3

Les difféerents termes intervenant dans les equaiibh2) a (IV.2") ayant été explicités, un

ES =E, + E,-E, qn*®-(n-1)"9 (IV.11)

systéme d'équations différentielles est obtenusydtéeme est résolu numériquement a l'aide
d'un algorithme de type prédicteur-correctfa]. Ce systeme comprend une équation par
amas 8. Ainsi, un grand nombre d'équations doit étretéraiiin de prendre en compte des
amas de taille importante. Afin de conserver degpgede calcul raisonnables, pour des amas
constitués de plus de quelques dizaines de monsemééguation discrete (IV.2) est
transformée en une équation continue de type FeRlarck décrivant I'évolution dans le
temps de la densité de concentration, C(x,t), egtde nombre de monomeéres constituant un

amag50]. Les conditions initiales (a t=0) sontjgG Cis°? et G = 0 pour n>1.
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IV.2.2. Parametres utilisés

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe précéolesteurs parameétres doivent étre
introduits dans le modéle. Ces parameétres conceleeDP (énergie de migration, énergie de
formation, ...), le matériau irradié (taille caractégue, densité de dislocation, ...) et les
conditions d'irradiations (température, taux dedpotion de DP). Nous allons maintenant

présenter les parameétres utilisés dans nos calculs.

Les paramétres concernant les DP sont ceux doramédgodouin-Duparc et #0]. lls ont
été déterminés a partir d'irradiations aux élestrda 1 MeV réalisées dans un microscope
électronigue a haute tension situé au CEA de Saetay partir de résultats donnés dans la
littérature. Les valeurs des parametres utilisés seportées dans le tableau 4. Pour chaque
alliage, un jeu de parametres différent est utilisési, la composition chimique de l'alliage
et l'influence des solutés sur les DP sont prisesoenpte. Comme le montre le tableau 4, les
paramétres d'entrée ne sont connus que pour dallisinaire FeCu et pour l'alliage

FeCuMnNIiP. Le modele ne sera donc utilisé que dassleux cas.

Parametre FeCu FeCuMnNiP

Energie de formation des lacunes\(Fen e\ 1,6 1,6
Energie de migration des lacunesy(Een eV) 1,3 1,3
Coefficient pré-exponentiel pour la diffusion dasunes 1 102

(Dyy° en cni.s™)

Energie de liaison des bi-Iacunesﬁ:‘en evV) 0,2 0,2
Efficacité de capture des lacunesy% 1 1

Energie de formation des interstitiels, (EEn eV) 4,3 4,3
Energie de migration des interstitiels,{Een eV) 0,3 1

Coefficient pré-exponentiel pour la diffusion deterstitiels 4 3
(Dllo en Crﬁ.s'l) 4.10 4.10

Energie de liaison des bi-interstitielsszen eV) 1,2 0,2
Efficacité de capture des interstitiels, (¥ 1,2 1,2

Tableau 4 Valeurs des parametres concernant les DP utilisédors des calculs avec les
modeles en dynamique d'amas.

En ce qui concerne les matériaux, les parameti@ssaaires sont la densité de dislocations,
et la taille caractéristique (épaisseur de la ldianes le cas d'une lame mince ou diamétre des
grains dans le cas d'un échantillon massif). Dansak des irradiations aux électrons, les
échantillons se présentent sous forme de plaqueégslusieurs centaines de micrométres
d'épaisseur. Le matériau est donc considéré comassiinLes parametres utilisés sont

reportés dans le tableau 5.

a7



Chapitre 1 - Les moyens mis en oeuvre

Parametre FeCu FeCuMnNiP
Densité de dislocationg en cnt) 10° 10°
Taille des grains (d en cm) 10 3.10°

Tableau 5 Valeurs des parametres concernant les matériauxtilisés lors des calculs
avec les modéles en dynamique d'amas dans le cas oteadiations aux électrons.

Lors des irradiations aux ions, les échantillonat saréalablement taillés sous forme de

pointe. A l'extrémité de la pointe, le rayon est qieelques dizaines de nanometres, trés
inférieur a la taille des grains. L'élimination d@B sur les surfaces est donc prépondérante.
La morphologie d'une pointe n'étant pas prise empte dans le modele, les échantillons sont
donc assimilés a des lames minces dont I'épaisstuigale au diameétre de l'extrémité de la
pointe € 100 nm). Cette approximation n‘a que peu d'infteesur les résultats. En effet des

simulations Monte Carlo réalisées par C. Donj&Dbj ont permis de montrer que I'évolution

de la population de DP sous irradiation était siimel dans une lame mince et dans une pointe
assimilée a un cylindre dont le diametre est édapaisseur de la lame mince (une épaisseur
de 20 nm est utilisée dans les calculs). En ceguierne la densité de dislocations, elle reste

la méme que dans le cas des irradiations aux étectr

hY

Les derniers parametres nécessaires a l'utilisadan modéle sont la température
d'irradiation et le taux de création d'amas de IDiPs des irradiations aux électrons, tous les
DP sont créés sous forme de monomeres. Le tausédéan de DP est déterminé a partir des
tables d'Oerfi54]. Il est de I'ordre de 1bdpa.§ pour chacune des irradiations électroniques.
Les durées d'irradiation permettent d'atteindrefldesices de I'ordre 10dpa. Les paramétres

utilisés pour les irradiations aux électrons séstimés dans le tableau 6.

Energie| T Flux |Fluence
(MeV) |(°C)|(dpa.s?)| (dpa)
FeCu 3 290| 5,6.10° | 3.10°
¢) 3

FeCuUMNNIP .25 13002210 | 2.107
FeMnNiP 22 | 250/ 1,9.10° [ 2,1.10°
FeCusSi 22 | 220] 2.10° |1,8.10°

JRQ 2,5 | 300]2,2.10° | 2.10°

Alliage

Tableau 6 Conditions d'irradiation aux électrons. Le flux e la fluence sont
respectivement exprimés en dpa’set en dpa, calculés & partir des tables d'Oen, pou
une énergie de seuil de déplacement du fer égald@eV.

En ce qui concerne les irradiations aux ions fer hétium, la température était
systématiquement de 300°C. La méthode de calcuiteléans I'annexe 3 permet d'estimer le
taux de production de cascades de déplacemeneretddduire le taux de création de DP (en
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dpa.§") ainsi que la proportion de DP qui sont formésatiement sous forme d'amas. Dans
les deux cas, le taux de création de DP est dérd'ate 10 dpa.s', ce qui est nettement plus
élevé que lors des irradiations aux électrons. Présisément, il est égal & 4,2%16pa.s
pour les ions fer, et a 1,3. 10dpa.§ pour les ions hélium. Ces valeurs sont égales,
respectivement & 30% et 50% de celles prévuespaotiéle NRY[61] dans des conditions
d'irradiation similaires. Le taux de productionataé pour les ions hélium est plus proche du
modele NRT que celui calculé pour les ions ferlagroportion de cascades d'énergie élevee
est plus importante lors de l'irradiation aux idéeis En effet, les ions fer engendrent dix fois
plus de cascades de déplacement d’énergie supénauggale a 10 keV que les ions hélium
(respectivement 5.£0m>.s* et 4.16" m™.s* pour les ions fer et hélium). Or le modéle NRT
et la dynamique moléculaire (dont les résultats é@atutilisés dans notre estimation de G)
divergent d'autant plus que I'énergie des casadalegplacement est éle\jéR, 63]. Ceci est

dd au fait que les recombinaisons lacune-integstite sont pas prises en compte dans le
modéle NRT. Ces recombinaisons sont d'autant phpeitantes que I'énergie de la cascade

de déplacement est éleveée.

Les DP créés lors des irradiations aux ions ner@avént pas tous sous la forme de
monomeres. A l'issue de la phase de recombinaissncdscades de déplacement, certains
peuvent étre agglomeéres. La figure 27 représenpeolaortion de DP créés directement sous
formes de monoméres ou sous forme d'amas duraintddiations aux ions. Etant donné que
les ions fer engendrent une proportion de cascad@sergie supérieure a 1 keV, plus
importante que les ions hélium, la fraction de D&és directement sous forme d'amas est
supérieure avec les ions fer. Par exemple, seuleb@®h des lacunes sont créées sous forme
de monomeres lors d'une irradiation avec des iensafors que cette fraction dépasse 80 %

avec des ions hélium.

! Le modeéle NRT (Norgett, Robinson et Torrens) repms I'hypothése de collisions binaires. Selomodéle,
le nombre de paires de Frenkel générées par und®t®rgie E est égal a:

E
K J‘f.a
ou K est un coefficient d'efficacité égal a 0,&gtest I'énergie de seuil de déplacement d'un atam@&skau.
Connaissant la distribution des PKA (annexe 3hombre de dpa NRT peut étre calculé.
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Figure 27: Fraction des DP créés directement sous forme d'aas de taille n lors des
irradiations aux ions Fe" de 150 keV et H&de 1 MeV. Ces valeurs sont calculées & l'aide
de la méthode décrite dans I'annexe 3.

L'ensemble des parametres nécessaires a |'utihsdti modele étant connu, ce dernier peut
étre utilisé pour déterminer I'évolution de la plagion de DP sous irradiation. Deux résultats
seront particulierement utilisés par la suite. B'wart, I'évolution de la concentration en DP
libres (monomeres) permettra d'estimer les coefiitsi de diffusion des solutés sous
irradiation. D'autre part, la distribution de land#é numérique d'amas de DP en fonction de

leur taille permettra d'établir une corrélationrerdamas de DP et amas de solutés.

IV.3 Précipitation du cuivre

IV.3.1. Description du modele

Le modele présenté dans les sections précédent&® a@ouplé avec un modeéle en
dynamique d'amas traitant la précipitation du @iilres précipités sont supposés sphériques
et purs en cuivre. En considérant que seuls lesomeres sont mobiles, I'équation régissant

I'évolution dans le temps de la concentration giécipité constitué de n atomesx) est :

d
d_ct:n =By [Ca) + guuny [Cnaay = (00 +B) G, (IV.12)

ou B, etay sont les fréquences d'absorption et d'émissiammonomeére par un précipité de

taille n, et G est la concentration en amas de taille n.

Dans le cas des monomeres, cette équation esetgget différente, car elle prend en compte
la réaction "2 monoméres 1 dimere" ainsi que I'ensemble des échanges effe@vec les

amas de taille supérieure.

%—%:ganmﬂ-gﬁnm-mmwz@z (IV.12)
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Un raisonnement similaire a celui présenté danseldion IV.2.1 permet de déterminer
I'expression de la fréquence d'absorption d'un mm@me par un précipité. Elle est
proportionnelle au rayon du précipité,, Ru coefficient de diffusion du cuivrecl) et a la

concentration en monomeres. Elle est donnée par:
Bn=4mn.Ry.Dcu. G (IV.13)

La fréquence d'émission, comme dans le cas des &P, calculée a I'équilibre
thermodynamique. Dans ces conditions, les échargesmonomeres se compensent
statistiqguement, e, s'exprime en fonction de la fréequence d'absormiaes concentrations

d'équilibre des amas:

eq
B(n-l)BCCTq avec  CPOexp AG(”)) (IV.14)

ou AG(n) est I'enthalpie libre associée a la formatitum précipité contenant n atomes.

L'expression dAG(n) est donnée par la théorie classique de laigation. En introduisant

cette expression dans I'équation (1V.14), il viigmhlement poun,:

1/3
0, = 41 [R 1) [C, [De, [BX (36&%@ 6 - (n —1)2’3)] (IV.15)
ou G est la limite de solubilité du cuivre etest I'énergie d'interface des précipités.

Le couplage entre le modéle de précipitation dwreuét celui donnant I'évolution de DP
sous irradiation est réalisé par l'intermédiairecdafficient de diffusion du cuivre. En effet,
afin de prendre en compte la diffusion accéléréeuwure, le coefficient de diffusion utilisé
dans les équations (IV.13) et (IV.15) est le cao#dfit de diffusion sous irradiation. En

supposant un mécanisme de diffusion lacunairst iégal a:

Do =DLEF avec  Dh=Daol®XH 1% (IV.16)

ol Do, est le coefficient de diffusion “"classique”y'Cest la concentration en lacunes a
I'équilibre thermodynamique, et,Cest la concentration de lacunes sous irradiatialtulée

a l'aide du modéle. Cette expression ne tient pagpte d'un éventuel mécanisme de diffusion
du cuivre par l'intermédiaire des auto-interstiti€@ependant, nous verrons par la suite, que la

diffusion du cuivre via les auto-interstitiels pétite négligée.
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Ainsi, les seuls parameétres nécessaires pourautilss modele de précipitation sont, le
coefficient de diffusion, la limite de solubilité &énergie d'interface. Les valeurs de ces

parametres, utilisées dans nos calculs sont pégesdans la section suivante.

IV.3.2. Parameétres utilisés

Il n‘existe pas de mesures expérimentales de Itelohe solubilité du cuivre dans le fer pour
les températures auxquelles sont réalisées nadiati@ns (T< 300°C). Aussi, une loi de
variation est-elle utilisée afin d'extrapoler lmilie de solubilité & ces températures. Dans le
cadre d'une solution quasi-réguliére, la loi deateom est de la forme:

— S . Q
Ca = expG2) exp(- 1 £5) (IV.17)

AS est un terme d'entropie non configurationnell@ est I'énergie d'ordre du systeme.

Les valeurs deAS et deQ sont déterminées a partir de mesures de limitesaigbilité
expérimentales réalisées a plus haute tempérdigree( 28). Plusieurs couples de valeurs
(AS, Q) donnent une loi de variation de la limite de bdité en bon accord avec les résultats
expérimentaux. Citons par exemple Miller et[@F], Christien et al[51] ou bien encore
Miloudi [36]. Les valeurs du coupleA§/k; Q/k) proposées par ces auteurs sont
respectivement: (1,2; 6498 K), (0,866, 6255 K) @{0%6; 5560 K). Ces trois jeux de
parametres donnent des extrapolations de la liohitesolubilité du cuivre a 300°C tres
proches les unes des autres. Les valeurs obteonegespectivement égales a 4°10,3.10°

et 6,4.10 %at. C'est cette derniére valeur qui a été ugilidans nos calculs. La loi de

variation correspondante est reportée sur la fie Elle a été déterminée a partir de

mesures expéerimentales obtenues sur un alliageuBg2% entre 450 et 575 36].

Ton  ——
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850 o . .
mmM Figure 28: Comparaison
GO0
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T Milouti?/u et les mesures
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~ = % e 7 . 7
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g 1o par Miller [37], Miloudi
d / [36], Kenway [39] et Salje

350 / | [38].
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i 0,05 0,1 0,15 0z 0,25 03 0,35 0.4
Limite de solubilité (% at.)

52



Chapitre 1 - Les moyens mis en oeuvre

L'énergie d'interfaceg, dépend des mémes parametres que la limite dbilg@luEn effet,
dans le cadre du modele de la solution solide eéagsiliere, le formalisme développé par
Cahn et Hilliard64] aboutit a I'expression:

o=99%1a - T as + 2K) (IV.18)

a
ou a est le parameétre de maille duder

Le dernier parametre nécessaire a l'utilisatiomaaele est le coefficient de diffusion du
cuivre. Ce parameétre a été déterminé par Christidarbu afin d'ajuster les résultats fournis
par le modele avedifférents résultats expérimentaux concernant &ipitation du cuivre
dans des alliages FeCu et FeCuNi recuit entre 460@& C[51]. Le coefficient de diffusion

finalement retenu est égal a:

T 2—1
D (cms )=O,63Ex;€— KT

Cette expression donne, & 300°C, une valeur dief.s™.

2296

Comme nous l'avons vu, le code MFVIC+P permet déetr la précipitation accélérée
homogene du cuivre sous irradiation. Il a été ald partir de résultats expérimentaux
obtenus dans des alliages fer cuivre fortementtunés (G, = 1%) irradiés aux électrons et
aux neutrong51]. Dans le cadre de cette étude, nous avons utdisgnde afin d'obtenir des
informations sur la précipitation homogene du celisous irradiation, dans le cas de l'alliage
binaire (Fe-Cu0,1%pds).

V. Conclusion du chapitre 1

Comme il a été dit précédemment, l'objectif deecétide est d'obtenir des informations sur
les mécanismes a l'origine de la formation des adifiss sous irradiation, ainsi que sur le
réle joué par les différents solutés présents au de ces amas (Cu, Mn, Ni, P et Si). Au
cours de ce premier chapitre, les moyens mis erreoqour atteindre cet objectif ont été
présenteés.

Les matériaux étudiés ont été décrits. Ces matédant complémentaires et de complexité
croissante: de l'alliage modéle binaire (FeCup@dr commercial (JRQ).

Afin de déterminer les mécanismes mis en jeu, llegas sont irradiés dans des conditions
contrblées permettant de tester différentes hygethéD'une part, les irradiations aux

électrons permettent de s'affranchir des cascadesgléplacement et ainsi de mettre en
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évidence le role de la diffusion accélérée. D'apém, les irradiations aux ions engendrent un
grand nombre de cascades de déplacement et, comuselen verrons, la formation d'une

densité numérique élevée d'amas de DP. Il est possible de tester deux autres hypotheses
avancées dans lintroduction: la formation des ad®ssolutés au sein des cascades de

déplacement, et la précipitation hétérogene desésosur de petits amas de DP.

Afin de caractériser I'évolution des matériaux sauwadiation, la combinaison d'outils
expérimentaux et théoriques est incontournable.pbmt de vue expérimental, la sonde
atomigue permet d'accéder a la distribution sgatiak solutés dans la matiére, a I'échelle de
I'atome. Cependant les limites de cette techniquearmettent pas I'observation directe des
DP. C'est pourquoi un modeéle en dynamique d'ambggsement utilisé. Il fournit de
nombreuses informations sur I'évolution de la papoih de DP sous irradiation. Ainsi, la
confrontation entre expérience et modélisation noeisnettra d'interpréter nos résultats et
d'établir des corrélations entre DP et solutés. pes, le modeéle traite la précipitation
accéléree homogeéne du cuivre, apportant ainsi désmations et des comparaisons

supplémentaires lors de l'interprétation des rasult

L'ensemble des moyens décrits dans ce chapitrang wh premier temps été utilisé pour
décrire et comprendre I'évolution sous irradiatotn I'alliage binaire Fe-Cu0,1%pds. Les
résultats sont présentés dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE 2

ETUDE DE L'ALLIAGE BINAIRE FeCu0,1%

IDENTIFICATION DES MECANISMES PERTINENTS

|. Introduction

Plusieurs phénomeénes peuvent expliquer la formatesnamas de solutés sous irradiation.
Ces différents phénomenes (précipitation homogaétérogene ou cascades de déplacement)
sont décrits dans la premiere partie de ce chapitre

Afin de trancher entre ces hypothéses, nous avans dn premier temps étudié un cas
simple, le systéme fer-cuivre. Deux alliages danteineur en cuivre est comparable a celle
des aciers de cuves francais (0,1%pds ce qui dishite supérieure dans les aciers de cuve
francais) ont été étudiés. Leur microstructure aerapres irradiation est caractérisée par
SAT. Dans chaque cas, I'analyse du volume recanstait de la méme maniére. Dans un
premier temps, un algorithme de détection d'amas @nnexe 4) est appliqué au volume
reconstruit. Cet algorithme présente l'avantagepdevoir détecter de trés petits amas
(quelgues atomes seulement) qui ne sont pas famlemdentifiables a I'ceil nu sur les

reconstructions tridimensionnelles. Deux cas deréige présentent ensuite:

- Si des amas sont détectés, ils sont caract@isésrmes de taille, de composition, de
densité numérique et de morphologie. La compositien la matrice est mesurée en
retranchant les atomes appartenant aux amas, dbreod'atomes total dans le volume

analysé.

- Si aucun amas n'est détecté, la compositiora dealtrice ferritique est assimilée a la
composition du volume analysé. De plus, un tesissitue sur la distribution des solutés est
réalisé. Le volume reconstruit est parcouru parvalume sonde contenant un nombre
constant d'atomes (400 atomes). En dénombrantdesea de cuivre présents a l'intérieur de
ce volume sonde, la distribution du cuivre dansdhution solide est obtenue. Le testxfu
permet de comparer cette distribution a une digioh binomiale, et ainsi de voir si le cuivre

est réparti de maniere homogéne ou pas.
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Dans un premier temps, les deux alliages binaine®i@ caractérisés dans I'état non irradié
(état de référence). Dans chaque cas, les anaps8AT indiquent que le cuivre est réparti
de facon homogene au sein de la matrice. En effetyne le montre la figure 1, obtenue sur
l'alliage FeCu élaboré au CEN-Grenoble, aucun ateaslivre n'est présent dans le matériau

apres le traitement d'homogénéisation.

Figure 1. Reconstruction tridimensionnelle d'un petit volume de l'alliage Fe-Cu0,1%
dans I'état de référence (non irradié), analysé e8AT. Seuls les atomes de cuivre sont
visibles. Le cuivre est réparti de maniére homogerngans le volume.

Cette observation est confirmée par I'étude sigistde la distribution des atomes de

cuivre. En effet, le test d¢f ne permet pas de rejeter I'hypothése d'une disitib binomiale

(figure 2).
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Figure 2: Comparaison entre la distribution expérimentale &s atomes de cuivre et la
distribution binomiale correspondante. La distribution expérimentale est obtenue en
parcourant le volume analysé par un petit volume sale contenant 400 atomes. Le test
du x? ne permet pas de rejeter I'hypothése d'une distrition aléatoire du cuivre dans
la matrice.
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Les mesures de composition chimique réaliséesesudéux alliages indiquent que celui
élaboré au CEN-Grenoble contient (0,88®07) %at. de cuivre, et celui en provenance du
CECM-Vitry en contient (0,08(0,006) %at. Aux incertitudes pres, ces deux valesorsg
égales et correspondent a la composition nomimajgélons que 0,1%pds est équivalent a
0,088%at). Un peu de carborre 50 ppm at) est également détecté dans les deuwArss,
ces deux alliages ont une microstructure et ungposition chimique identiques, aussi ne les

distinguerons nous plus l'un de l'autre par laesgmbus parlerons de "l'alliage fer-cuivre").

L'alliage fer-cuivre a été irradié aux électrons3deleV, aux ions fer d'énergie 150 keV et
aux ions hélium de 1 MeV. Les résultats expérimentabtenus aprés chaque type

d'irradiation sont détaillés dans la seconde pdrtiehapitre.

La troisieme partie présente les résultats foupaisle modele en dynamique d'amas. La
confrontation de l'expérience avec les calculs rifées nous permettra de proposer un
mécanisme pouvant rendre compte de nos observaiatiexpliquer la formation d'amas de
cuivre sous irradiation a 300°C. Différentes durd'@sadiation ayant été utilisées dans le cas
des ions fer, I'effet de la fluence sera égalerdistuté dans cette section.

II. Les différents mécanismes envisagés

Cette section décrit les trois mécanismes envispgesexpliquer la formation des amas de
solutés dans les alliages faiblement sursaturésii@re sous irradiation a 300°C. L'intérét des

différents types d’irradiations réalisées afin elgtér ces mécanismes est également présenté.

I1.1 La précipitation homogéne

Lorsqu'un matériau cristallin est irradié, quel et le type de particule incidente, un
grand nombre de défauts ponctuels isolés sont.c@sss DP participent a la diffusion des
atomes constituant le matériau. Le coefficient iieision d'un élément sous irradiation,,D

peut alors s'écrire sous la forme suivante:
D :av[Dv@V-FaIEDI@I
Les deux termes du membre de droite intervenarg datie expressiomd.Ds.Co 0UO = V

ou I) traduisent la diffusion du soluté par un nmésme lacunaire et par un mécanisme
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interstitiel. Les symbolestyg sont des coefficients d'efficacité qui dépendessd diverses
fréquences de sayil] et qui ne sont pas connus expérimentalemegtetDG sont
respectivement les coefficients de diffusion et ¢emcentrations sous irradiation des DP

libres. Chaque terme du membre de droite peut ggaies’écrire:

D&

G

ou, G' est la concentration d'équilibre des DP a la temtpée T, et D est le coefficient de
diffusion thermique du soluté. Celui-ci peut étrétatminé expérimentalement pour la
diffusion du soluté par mécanisme lacunaire. Qxastcontre impossible pour le mécanisme
interstitiel, dans la mesure ou la concentrationtdistitiels a I'équilibre thermodynamique
est quasiment nulle, du fait de leur énergie dmétion trés élevée (entre 3 et 7 eV sdn

7]). Compte tenu des différentes inconnues dans qaessions, nous retiendrons la forme

suivante:

D*:DT%+(X|®|@| (“l)

La concentration de lacunes sous irradiation pénat dée nombreux ordres de grandeur
supérieure a celle d'équilibre a la méme températdinsi, le terme de I'équation (11.1)
correspondant a la diffusion des solutés par méoanilacunaire peut étre beaucoup plus
grand que le coefficient de diffusion thermiquen@be tenu de I'absence d'auto-interstitiels a
I'équilibre thermique, le terme correspondant @iffusion par mécanisme interstitiel dans
I'équation (11.1) est quasi nul hors irradiationingi, les interstitiels peuvent également
accélérer la diffusion d'un élément sous irradratidaugmentation du coefficient de diffusion
d'un soluté sous irradiation peut fortement augerefd cinétique de précipitation d'un
élément en sursaturation dans une solution sdllde.phase d'équilibre, qui ne se forme pas
en un temps raisonnable hors irradiation, peut radipa rapidement sous irradiation, a des
températures relativement basses. Ce phénomeneamstlé précipitation accélérée

homogene.

Nous avons vu dans le chapitre précédent, quenigelide solubilité du cuivre est
extrémement faible a 300°C (inférieure a 0,01 %at).cuivre se trouve donc toujours en
sursaturation dans les aciers de cuve. Ainsitipessible que la sursaturation de DP mobiles
engendrée par l'irradiation neutronique accélefisammment la diffusion du cuivre pour le
faire précipiter a 300°C. Ce mécanisme de préegipitahomogéne acceélérée pourrait

eégalement rendre compte de la présence du mangahese&kel et du silicium au sein des

62



Chapitre 2 - Etude de l'alliage binaire FeCu0,1%

amas observés dans les aciers de cuve. En effdtaleaux de Odette et [@] suggérent que

la présence de ces éléments dans les amas desssdtitthermodynamiquement favorable a
des températures inférieures ou égales a 300°Cad@esrs ont réalisé des simulations, par
Monte Carlo cinétique d'échange, sur des alliage€i 13 a 0,26%aMN12 a 1.5 %atNio a 1,204t
Sio a 1%at €Ntre 260 et 290°(3]. lls montrent qu'a partir d'une solution solidentogéene, des
précipités se forment. lls sont constitués d'urucae cuivre pur, entouré d'une région riche
en manganése, nickel et silicium. Ces trois élem@ermettraient de minimiser I'énergie
d'interface du précipité. Notons que les précipa@ssi obtenus n'ont pas l'aspect diffus
observé en sonde atomique : ils ne contiennentdpafer. Odette et al affirment que les
données de diffusion de neutrons aux petits anglassée sur des alliages de composition
similaires a celles simulées dg@% ne révelent pas la présence de fer au sein deipipés et
sont donc en accord avec leurs calculs. Il fauerndant considérer que la détermination de la
composition chimique de précipités de taille nanigqde par diffusion de neutrons aux
petits angles est fortement sujette a caution. €maatord sur la composition des amas de
solutés mesurée avec des techniques différentds, rasl’heure actuelle, un sujet de

controverse.

Un second mécanisme ne faisant intervenir que R$ilides pourrait expliquer la formation
des amas de solutés sous irradiation. Il s'agitadségrégation homogéne induite par
irradiation, pouvant aller jusqu’a la précipitatidans les solutions solides sous-satufées
14]. Ce phénomene est associé a l'existence de gagpdatre flux de solutés et flux de DP.
Dans un alliage, les échanges entre les DP etiffésedits éléments constituant l'alliage ne
s'effectuent pas tous a la méme fréquence. Und&OP peut par conséquent entrainer un
flux de solutés (effet Kirkendal inverse). Ces fls& font le plus souvent en direction des
puits de défauts ponctuels. Dans certains cas dlsvgnt se faire en direction d'une
hétérogénéité chimique non associée a un puitsuffit pour cela, que le taux de
recombinaison « dans » I'hétérogénéité chimique glis important que dans la matrice
environnante. En effet, la sursaturation de défastslors plus faible dans la zone ségrégée.
L’origine de cette zone peut étre purement stgtisti Si le couplage entre flux de défauts
ponctuels et flux de soluté est positif et si ldusb considéré est soluble, I'hétérogénéité
initiale peut s’amplifier jusqu'a atteindre unenfar stationnaire qui résulte de la compétition
entre I'enrichissement di au couplage entre fluba dbrce entropique qui tend a redissoudre
toute fluctuation. Dans les solutions solides durgas, ce mécanisme peut avoir pour

conséquence une modification de la cinétigue deigitation relevant du mécanisme
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classique de précipitation homogéne. Ce phénom&nqualifié de précipitation homogéne
induite car les phases formées ne sont pas némaesai des phases d'équilibre a la

température de l'irradiation.

La précipitation homogéne induite par l'irradiatiprésente I'avantage d'expliquer plusieurs
observations réalisées sur les amas de solutésdopar irradiation neutronique dans les
aciers de cuve des réacteurs nucléaires. Toutrd'abormis le cuivre, les éléments présents
dans les amafl5, 16] sont réputés solubld47]. Du point de vue de la thermodynamique,
ces amas ne devraient donc pas exister (si I'olutebes résultats de Odette et f]). En
revanche, un couplage de flux entre DP et soluté@stpes bien conduire a la formation de ces
amas. De plus, la taille des amas diffus n'évoag pu peu, avec la fluenfds], bien que la
matrice ne soit pas appauvrie en solutés. Si lessdormés étaient thermodynamiguement
stables, ils devraient croitre avec le temps. Eamehe, si ces objets sont hors équilibre, ils
doivent se dissoudre en relachant progressiverasratbmes localement en sursaturation. Un
equilibre dynamique peut ainsi s'instaurer entréue de solutés sortant et le flux entrant,

amené par les DP, ce qui stabilise la taille dessgh9].

Afin de déterminer si un phénomeéne de précipitatiomogéne (induite ou accélérée) peut
conduire a la formation d'amas riches en cuivadlidge doit étre irradié de telle maniere que

les conditions suivantes soient remplies:

(1) les collisions entre particule incidente etrna¢ cible ne doivent pas engendrer de

cascades de déplacement.

(2) I'évolution de la population de DP au courd'ileadiation ne doit pas conduire a la
formation d'une densité numérique élevée (comparalh densité d'amas de solutés) d'amas
de DP sur lesquels les solutés pourraient ségréger.

(3) la concentration de DP libres doit étre safiignent €levée pour accélérer la diffusion

des solutés de maniére significative et pour gémiae flux de DP conséquents.

C'est pourquoi, l'alliage FeCu0,1% a été irradié @éaectrons de 3 MeV. Dans l'annexe 3, il
est montré que lors d'une collision, un électrorBdéeV ne peut transmettre que 120 eV au
maximum, a un atome de fer. L'énergie de seuil @dadement d'un atome de fer dans la
ferrite étant égale a 40 €20], trois atomes au maximum peuvent étre déplacésdane

collision électron-atome de fer. Ainsi, avec ddetelconditions d'irradiation, nous sommes
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assurés de nous affranchir des phénomenes associésascades de déplacement. De plus,
nous montrerons qu’avec les flux électroniquessésl lors de nos expériences, l'irradiation
génere une concentration élevée de DP mobiles mengiendre pas une densité numérique
élevée d'amas de DP. Ainsi ce type d’irradiatiorusiggermettra de comprendre le réle

spécifique de la sursaturation de DP libres.

Depuis le début des années 90, de nombreusesairoardi aux électrons a des températures
proches de 300°C ont été réalisées sur des alllagdsles afin d'obtenir des informations sur
la précipitation homogéne. Les principaux résultdienus sur les alliages binaires fer-cuivre
fortement sursaturés (dont la teneur nominale @&rewst nettement supérieure a 0,1%pds)
montrent que dans ces conditions d'irradiatiorguiere précipiteg21, 24], mettant ainsi en
évidence le phénomeéne de précipitation homogere pt&cipités observés sont similaires a
ceux obtenus lors d'un traitement thermique a Iphuge température (précipités sphériques et
quasiment purs en cuivrf)8]. De plus, Christien et Barlj@5] ont montré qu'il était possible
de reproduire, par le calcul, I'évolution de ldleaet de la densité numeérique des précipités de
cuivre en fonction de la fluence, en supposantlgqueeul effet de l'irradiation électronique
était d'accélérer la diffusion du cuivre par un arésme lacunaire. Il semble donc acquis que
la sursaturation de DP engendrée par lirradiatient entrainer la précipitation homogéne
accélérée du cuivre dans les alliages fortemesatunés. Il existe ainsi une correspondance
entre la fluence atteinte sous irradiation auxtédes a 300°C, et la durée de recuit thermique
a plus haute température: 3@pa & 300°C sont équivalents & 9 h de recuit AG[XB].

En revanche, la précipitation du cuivre n'a janééésmise en évidence dans des alliages fer-

cuivre faiblement sursaturésqx 0,1%pds) sous irradiation électronique a 30[1%&; 26}

1.2 Les cascades de déplacement

Il existe une différence notable entre les microdtires observées dans les alliages fer-
cuivre faiblement sursaturés, apres irradiation @extrons et aux neutrons (ou aux ions), a
des températures proches de 300°C. Alors qu'aumas aiche en cuivre n'a jamais été
observé expérimentalement aprés irradiation éleicfju@, de nombreuses études ont mis en
évidence la démixtion de la solution solide apréadiation aux neutrons ou aux iof%,

28]. Cette différence semble indiquer que des mécasisrautres que la précipitation

homogene, sont responsables de la formation des aoh@&s en cuivre sous irradiation. Une
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autre hypothése peut étre avanceée. Il s'agit derfaation des amas de solutés au sein des
cascades de déplacement.

Cette hypothése a tout d'abord été émise par Rdi8Y afin d'expliquer les différences
entre les microstructures observées dans les edliégy cuivre faiblement sursaturés, aprés
irradiation aux électrons et aux neutrons. PaulgesMiloudi[29] a observé que le nombre
d'atomes de solutés constituant les amas darerl@eicuve de CHOOZ était égal au nhombre
d'atomes de solutés initialement répartis danssphére de 3 a 4 nm de rayon. Cette sphéere
correspond approximativement a la taille de la zaffectée par une cascade de 10 a 20 keV.
Il émet alors I'nypothese que les amas de soletéxrsent durant la phase de relaxation de la
cascadeNotons qu'a l'issue de cette phase, la concemrat DP libres est localement tres
élevée (a la fin d'une cascade de 20 keV, par ebeetiapconcentration en lacunes libres dans
la zone affectée par la cascade est de I'ordre0d&4}32]). Il n'est pas exclu que, avant que
ces DP ne s'éliminent sur les amas de DP engepdrda cascade, ou ne s'échappent de la
zone affectée, ils permettent a une phase thernaociguement stable de précipiter tres

rapidement.

Des irradiations aux ions ont déja été réaliséas pbtenir des informations sur le réle
spécifigue des cascades de déplacenjgdl. Pareige et al ont irradié un alliage Fe-
Cu0,1%pds avec un flux élevé d'ions fer de 180 Ke¥.13' ions.n?.s?). Les irradiations
ont été réalisées a température ambiante, pendarnensent cing secondes, afin de
s'affranchir de la diffusion a grande échelle divreu Ces auteurs observent une évolution de
la distribution des atomes de cuivre aprés irra@hatAlors que dans I'état initial, la
distribution du cuivre est proche d'une distribatisinomiale, dans I'état irradié, un grand
nombre (= 102 m®) de petits agrégats d'atomes de cuivre (4 atoreesuiyre détectés en
moyenne) sont détectés. Pareige et al suggérenegumscades de déplacement pourraient
promouvoir la formation d'amas riches en cuivrep&elant, le calcul du nombre de cascades
de déplacement d'énergie supérieure ou égale ae¥0(dnnexe 3) engendrées dans ces
conditions d'irradiation, montre qu'apres cinq seles, la densité numérique de cascades
produites est tres supérieure (environ deux ordeegrandeur) a la densité des agrégats de
cuivre. Il ne semble donc pas y avoir de corréhagatre les cascades et les régions enrichies
en cuivre. Concernant l'effet des cascades de aEpkent a 300°C, aucun résultat
expérimental n'existe. Seules des simulations nigogs (dynamique moléculaire) ont été

réalisées sur des alliages fer-cuivre faiblemergagurés afin d'observer le comportement du
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cuivre dans les cascades de déplacerfgtjt En fin de cascade, il n'apparait pas d'amas

riches en cuivre, seuls des complexes cuivre-lasaneobservés.

Afin de déterminer I'effet des cascades de déplanesur I'agglomération des atomes de
cuivre sous irradiation & 300°C, nous avons réalkséirradiations aux ions Fde 150 keV et

aux ions hélium de 1 MeV.

Concernant les ions fer, des irradiations de cadutée (17 secondes) ont été réalisées. La
durée d'irradiation a été fixée de maniére a satestleux criteres. En premier lieu, la durée
d'irradiation doit étre suffisamment courte poumiter la diffusion a longue distance des
atomes de cuivre. La diffusion du cuivre se trowvfarntement accélérée sous irradiation, il
faut que les irradiations durent le moins longterppssible. Cependant, l'irradiation doit
durer assez longtemps pour que plusieurs cascadeemacement se produisent dans un
volume de la taille de ceux accessibles en sorateiaqtie. Le hombre de cascades d'énergie
donnée produites par unité de temps et par unitdlene a été calculé précédemment (voir
annexe 3). Le résultat obtenu est reporté sugladi 3. || apparait que le taux de production
des cascades d'énergie supérieure ou égale a 1@edelfe 5.1 m=>.s'. Ainsi dans un
volume caractéristique de ceux analysés en somdeigue (10> m®), il se produit environ
une cascade d'énergie supérieure ou égale a 1@okéds les deux secondes. Autrement dit,
apres 17 secondes, environ huit cascades ont eudéas un volume analysé en sonde

atomique.

1E+24

1E+23 ~

1E+224 H H H H H H H H H 1

E214 H H H H H H B H A H

Taux de production (m'3.s'1)

1E+20 T T T T T T T T T T T ]
01 02 03 04 05 1 2 3 4 5 10 20

Energie des sous-cascades (keV)

Figure 3: Nombre de cascades se produisant par unité de tes et par unité de

volume lors des irradiations aux ions fer. Aprés 15econdes d'irradiation, environ une

dizaine de cascades d'énergie supérieure ou égald@keV se sont produites dans un
volume typique de SAT (1&10x100 nn).
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Concernant les ions hélium, le calcul décrit daasnexe 3 montre qu’ils produisent
environ dix fois moins de cascades d’énergie sapégiou égale a 10 keV que les ions fer
(respectivement 4.2dm>.s* et 5.16° m®.s%). Ceci apparait sur la figure 4 qui représente le
spectre de sous-cascades calculé pour les ionsrhdk 1 MeV. Ainsi la comparaison entre
les microstructures observées apres irradiationi@s fer et aux ions hélium apportera des
informations sur I'effet des cascades. En effetisneerrons s'il existe une corrélation entre le
nombre de cascades qui se produisent dans un valame et le nombre d’amas de cuivre

formés.

1E+24

1E+23 ~

1E+#224 H H H H H

1E+214 H + H H H H

1E+20 T T T T T T T T T T T

01 02 03 04 05 1 2 3 4 5 10 20

Taux de production (m'3.s'1)

Energie des sous-cascades (keV)

Figure 4: Nombre de cascades se produisant par unité de t@s et par unité de
volume lors des irradiations aux ions hélium.

Le fait de ne s'intéresser qu'aux cascades deadépéant d'énergie supérieure ou égale a 10
keV est justifié par la taille de la zone affecp@® une cascade de déplacement. La taille de la
zone affectée augmente avec I'énergie de la cadoaditameétre d'une région touchée par des
cascades de 10 et 20 keV est respectivement de 53 reh [32]. Compte tenu de la
concentration nominale en cuivre, ces régions eangnt respectivement 10 et 30 atomes de
cuivre. Ainsi, si les amas de cuivre sont forméssaim des cascades de déplacement, dans
chaque volume analysé en SAT, une dizaine d'amagmant de 10 a 30 atomes de cuivre
devraient étre détectés (soit environ 5 a 15 atodeesuivre détectés, compte tenu du
rendement de détection de l'instrument). Pour desatles d'énergie inférieure, un trop petit
nombre d'atomes de cuivre se trouve dans le volaffexté pour pouvoir observer un

éventuel amas.
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I1.3 La précipitation hétérogene

Finalement, un troisieme mécanisme peut étre eg@igmur expliquer la formation des
amas de solutés sous irradiation. Il s'agit derégipitation hétérogene sur de petits amas de
DP (cavités et ou boucles de dislocation). Lorslaledémixtion d'une solution solide,
I'interface entre un germe et la matrice envirotmaend a augmenter I'énergie du systeme.
Le colt en énergie est proportionnel a la surfacgetme. Le gain en énergie quant a lui est
proportionnel a la force motrice de démixtion etvalume du germe. En dessous d'une taille
critique, le terme surfacique est plus importarg tpiterme volumique. Par conséquent, les
germes de la seconde phase doivent franchir urréetgade potentiel (figure 5) avant de
devenir stables. Si la précipitation est hétérogelest a dire que les germes se forment sur
des défauts cristallins, I'énergie d'interface gemmatrice se trouve réduftePar conséquent,

la hauteur de la barriére de potentiel se troum@rdiée et la germination en est facilitée.

Figure 5: Représentation schématique de la
variation d'enthalpie libre (AG) associée a la
formation d'un germe, en fonction du rayon

(r) de ce germe. Lorsque le rayon est inférieur AG* -
a une valeur critique (r), le colt en énergie
(proportionnel a la surface du germe et donc a

r?) est supérieur au gain (proportionnel au

volume et donc & ¥). Il existe donc une

barriére de potentiel (AG") & franchir pour

gue le germe soit stable.

Ord AG

Ainsi, la présence d'amas de DP peut favoriserrégipitation des amas de solutés et
augmenter le flux de germination par abaissemenladearriere de potentiel. La densité
numeériqgue des amas de solutés attendue dans cestatonc plus élevée que pour la

précipitation homogéene.

Comme dans le cas de la précipitation homogenex dedcanismes différents peuvent
conduire a la précipitation hétérogene des amallgés. Le premier mécanisme, que nous

qualifierons de "précipitation hétérogéne accélété@mnduit uniqguement & une séparation de

! Notons que les défauts peuvent également dimiteigerme d'énergie élastique associée au précipité.
Toutefois ce terme est faible et n'est généralerpastpris en considération dans le cas du syste@a.F

2 En toute rigueur, le terme de "précipitation hégéne accélérée" n'est pas adéquat. En effeysteotend que
le seul effet de lirradiation est d'accélérer iaétque d'un phénoméne qui se produirait égalenhens

irradiation, pour peu que le systéme dispose dypsengcessaire. Or la précipitation hétérogéne sypetits

amas de DP ne peut exister en I'absence d'irradjdéis amas de DP étant formés lors de cetteéterni
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phases suivant les régles de la thermodynamIgaes ce cas, les couplages de flux jouent un
réle mineur et les DP libres engendrés par l'igtoin ont pour principal effet d'accélérer la

diffusion des soluté®t donc la cinétique de précipitation.

Le second mécanisme est la précipitation hétérogehate [33, 34] Sous irradiation, les
DP libres, en sursaturation, diffusent dans la @natet vont s'éliminer sur les puits de défauts.
Par conséquent, la concentration en DP a proximééces puits est inférieure a la
concentration moyenne. Ce gradient de concentrg@met d'entretenir un flux de DP en
direction des puits (puisque sous irradiation, &ériau est continuellement alimenté en DP).
Le flux de DP peut entrainer un flux de solutésfefeKirkendal inverse). Ainsi, la
concentration en soluté augmente a proximité dés pie défauts (ségrégation induite) et
lorsque, localement, elle dépasse la limite de l8li®, une nouvelle phase apparait
(précipitation induite). Comme pour la précipitatibomogene induite, ce mécanisme repose
sur les fréquences d'échanges entre les atomeswdmts de solutés et les DP libres, et ne
dépend pas de paramétres thermodynamiques. Enceffetécanisme, purement cinétique est
indépendant du caractére sous-saturé ou sursatul@ sblution solideCe mécanisme est
schématisé sur la figure 6.

Gradient de
Flux de DP. concentration des DP

Flux de solutés

Puits de défauts
(amas de DP)

Figure 6: Schéma de principe du mécanisme de ségrégationdirnte. Les DP
s'éliminant sur les puits de défauts, un gradient € concentration s'établit & proximité
des puits. Il en résulte un flux de DP. Ce flux pduentrainer, a son tour, un flux de
solutés.

Plusieurs observations plaident en faveur de céffpothése. D'un point de vue
expérimental, plusieurs analyses de sonde atoneffeetuées sur des aciers irradiés aux
neutrons, ont révélé que les amas de solutés pmiveé former sur des dislocations ou des

interfaces entre carbure et matrice ferritif@f], autrement dit, sur des défauts cristallins.
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De plus, les nombreuses études réalisées sur las densolutés formés sous irradiation
montrent certains désaccords entre les différartdmiques expérimentales (sonde atomique
(SA) [18, 36] diffusion de neutrons aux petits angles (DNHAJ, 38] annihilation de
positons (AP)39], ...). Si les résultats fournis par I'ensemblecée techniques sont en bon
accord en ce qui concerne la taille (environ 2 randhmetre) et la densité numérique (de
I'ordre de 16° & 10* m™, augmente avec la fluence) des amas diffus, lature reste un sujet
de controverse. En effet, sur les reconstructionsS4, ils apparaissent comme de petites
atmospheres trés diluées contenant une majoriigr de'interprétation des résultats de DNPA
permet de conclure (si I'on fait confiance & I'arsal du rapport Aqui encore une fois n’est
pas évidente) qu'il s'agit de précipités ne comtemas de fer. L'AP suggére qu'il s'agit
d'atomes de soluté recouvrant la surface de miert@sg40]. Or nous avons vu dans le
chapitre 1 que lorsqu'un précipité pur en cuivresgge sur une cavité, des biais sont
introduits dans les reconstructions tridimensiol@sebbtenues par SA: le précipité présente
alors un aspect diffus et du fer est introduitfiaréllement en son sein. Ainsi, si I'on suppose
que les amas de solutés sont formés par précguitéietérogene sur de petites cavités, il
devient possible de concilier I'ensemble des rauliexpérimentaux obtenus par les

différentes techniques expérimentales.

D'un point de vue plus théorique, a partir de téssilde cascades de déplacement fournis
par la dynamique moléculaire, Odette et Widhi] ont pu obtenir, par simulation Monte
Carlo, des amas de petite taille constitués d'atodeecuivre situés a la périphérie d'amas

lacunaires. Des résultats similaires ont égalem@&Enbbtenus par Domain et @2].

Afin de tester expérimentalement I'hypothése deréipitation hétérogene sur de petits
amas de DP, le matériau doit étre irradié de mardiare que:

(1) Une densité numérique élevée d'amas de DRrsgie (> 1& m™ afin que si des amas

de cuivre se forment dessus, ils puissent étrerobsen SA).

(2) Les DP libres soient suffisamment nombreuxrgmrmettre la diffusion accélérée du
cuivre et/ou pour engendrer des flux de DP conségue

! La DNPA consiste & envoyer un faisceau de neutsangéchantillon et & mesurer la distributionfdisceau
diffusé dans un domaine angulaire de petite oureriLa diffusion des neutrons par la matiére résdé deux
interactions distinctes: l'interaction nucléaireave noyau des atomes et l'interaction magnétyee le spin
des électrons des couches non totalement rem@lesdeux contributions peuvent étre séparées di gt

un champ magnétique a I'échantillon. Le rapportsf le quotient de l'intensité diffusée dans la atiom

perpendiculaire & ce champ, par l'intensité difusdéns la direction paralléle.
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L'alliage Fe-Cu0,1%pds a été irradié aux ions fer 60 keV pendant des durées
supérieures a 17 secondes et aux ions hélium deVlpdndant 2500 secondes. Comme nous
allons le voir ces conditions d'irradiation satigf@ux deux conditions énoncees ci-dessus.
Notons que, dans le cas des ions fer, plusieurgedud'irradiation (100, 840 et 2500

secondes) ont été choisies afin d'obtenir desnmdtions sur 'effet de la fluence.

[ll. Résultats expérimentaux: Microstructure aprés irradation

Les différents mécanismes cités précédemment mbetvienir les DP mobiles, les cascades
de déplacement et les amas de DP. Afin d’identiigeréle spécifigue de chacun de ces
phénomeénes, I'alliage binaire a été irradié auktdas, aux ions fer et aux ions hélium. Les

conditions d'irradiation sont rappelées dans letabl.

Particule Température Durée Flux_l Fluence
(G (s) (dpa.s) (dpa)
e- 3 MeV 290 5.10 5,6.10° 3.10°
Fe" 150 keV 300 17, 100, 840 et 2500 4,2.10° 7.10%a0,1
He" 1MeV 300 2500 1,3.10 0,03

Tableau 1 Rappel des conditions dans lesquelles l'alliagertaire a été irradié.

Les résultats expérimentaux obtenus sur cet allsggés les différentes irradiations sont

décrits dans les sections suivantes.

1.1 Irradiations aux électrons

Comme pour tous les alliages irradiés aux élecirdas mesures de microdureté ont été
effectuées sur l'alliage binaire. Ces mesures eévaln durcissement d'environ 30 Vickers

apres irradiation.
En ce qui concerne les analyses en SAT, elles maghient pas de mettre en évidence la

précipitation du cuivre sous irradiation aux élent. Ceci apparait clairement sur la figure 7

ou aucun amas de cuivre n'est détecté.
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Figure 7. Reconstruction tridimensionnelle d'un petit volume de l'alliage Fe-Cu0,1%
irradié aux électrons, analysé en SAT. Seuls lesaahes de cuivre sont visibles. Le
cuivre est réparti de maniere homogene dans le vohe.

De plus, la teneur en cuivre de la matrice irrad{e€84:0,007) %at, est égale a celle du
matériau de référence, aux incertitudes prexZ@0ppm at de carbone ont également été
mesurés dans la matrice). D'autre part, I'étudesstpe de la distribution du cuivre dans la

matrice (figure 8) est compatible avec une distidyualéatoire.

07 7

05

B1Distribution Cu
tBinormiale

03 A

04 7

03 A

02 4

fréquence d'observation

INE

ALY

Nombre d'atomes de cuivre par boite

Figure 8 Comparaison entre la distribution expérimentale @&s atomes de cuivre, dans
le matériau irradié aux électrons, et la distributon binomiale correspondante. La
distribution expérimentale est obtenue en parcouranle volume analysé par un petit
volume sonde contenant 400 atomes.

Ces résultats concordent avec les précédentesvabieas réalisées sur des alliages fer-
cuivre faiblement sursaturés irradiés aux électeodes températures proches de 3008
26]. Dans ces conditions d'irradiation, on n'obseras ge démixtion de la solution solide.

Notons cependant que ces résultats ne signifiengjpa tout le cuivre reste en solution solide.
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Compte tenu de la trés petite taille des volumedyags en sonde atomique, le fait de ne pas
observer de précipité de cuivre n'implique pas sssieement qu'il ne s'en est pas formé. En
effet, le volume total analysé en SAT sur l'allidgeaire irradié aux électrons est de 24 000
nm®. Ainsi, si des précipités se sont effectivememiés, mais que leur densité numérique

est inférieure a 4,2.3dm>, il est trés peu probable d'en intercepter undarse analyse.

I11.2 Irradiations aux ions fer

[11.2.1. Irradiation pendant 17 secondes

Plusieurs échantillons de l'alliage FeCu0,1%pd=di& aux ions fer pendant 17 secondes
(soit 7.10" dpa au total) ont pu étre analysés en SAT. Lermelde matiére total analysé sur

ce matériau est de 15 000 him

Figure 9: Reconstruction tridimensionnelle d'un petit volume de l'alliage Fe-Cu0,1%
irradié aux ions fer durant 17 secondes, analysé eéBAT. Seuls les atomes de cuivre
sont visibles. Le cuivre est réparti de maniére hoogene dans le volume.

Comme dans le cas de l'irradiation électroniquéereur en cuivre de la matrice n'évolue
pas de maniere significative durant l'irradiatiBfie est ici égale a (0,30,01)%at., ce qui est
proche de celle du matériau de référence. De phaisde statistigue de la distribution des
atomes de cuivre montre qu'ils restent répartisneaiere aléatoire dans la matrice. Notons
gue la présence de carbone est détectée dansriaenagirés irradiation aux ions durant 17
secondes (0,018,003 %at.). Cette valeur est nettement plus élquéecelles mesurées dans

l'alliage de référence ou dans l'alliage irradig¢ @ectrons.

A partir du taux de production de cascades déplaneralculé précédemment, le nombre
de cascades d’énergie supérieure ou égale a 10que¥e produites dans I'ensemble des
volumes analysés aprés 17 secondes d'irradiatioesBmé a douze. Ainsi, le fait de ne pas
observer d’amas de cuivre dans ces échantillogaréi9) montre que si ces derniers sont

formés au sein des cascades, l'efficacité d’'uneachs (i.e. le nombre d’amas de cuivre
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formés par cascade de déplacement) est infériedine pourcents. Nous reviendrons sur ce

point ultérieurement.

111.2.2. Irradiations durant 100 secondes

Trois analyses ont été réalisées sur les écharttilimadiés durant 100 secondes, soit un
volume total de 24 000 ninL'un des trois volumes analysés est représentta digure 10.
La reconstruction tridimensionnelle ne laisse agipaa aucun amas riche en cuivre. L'absence

d'amas aprés 100 secondes d'irradiation a étéamiéeidence dans deux des trois analyses.

Figure 10 Reconstruction tridimensionnelle d'un des volumesle l'alliage Fe-Cu0,1%
irradié aux ions fer durant 100 secondes. Seuls latomes de cuivre sont représentés.

Le test duy?® effectué sur la distribution des atomes de cudlaes ces deux volumes ne
permet pas d'exclure une distribution binomialesauil de confiance de 95%. Ce résultat
conforte I'idée selon laquelle, si les amas riclieguivre sont formés au sein des cascades de
déplacement, alors I'efficacité de ces dernierédatisle. En effet, dans I'ensemble des deux
volumes analysés ne contenant pas d'amas de ¢LI/@00 nmi au total), environ cinquante
cascades d'énergie supérieure ou égale a 10 kpkddeites en 100 secondes. Autrement dit,
I'efficacité des cascades de déplacement est @uféia deux pourcent.

En revanche, lors de la troisieme analyse, dewsataauivre ont été observés. Comme le

montre la figure 11, ces 2 amas different radicalentiun de I'autre.

Le premier amas détecté (figure 11-b) est une gihwse diluée contenant seulement
guelques atomes de cuivre (six atomes détectésarsiaque le rendement de détection de la
sonde est environ de 50%). Le diamétre de cet awbspproximativement égal a cing
Angstroms. Il n'est pas aisé de définir une intafantre la matrice et un tel objet. Par

conséquent, la mesure de sa composition chimiquers' trés délicate. Il est cependant
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possible de mesurer la composition chimique au deine petite boite parallélépipédique
centrée sur cet objet. La teneur en cuivre localeators estimée a (488) %at. Cette

atmospheére contient donc une majorité de fer.

Figure 11 Reconstruction tridimensionnelle d'un volume de 'hlliage Fe-Cu0,1%
irradié aux ions fer durant 100 secondes (a). Seulkes atomes de cuivre sont
représentés. Deux amas de cuivre sont visibles. thmom sur chacun de ces amas
révéle qu'ils sont de nature différente. Le premierest une atmosphére diffuse
contenant quelques atomes de cuivre (b) alors que kecond est un précipité pur en
cuivre situé sur une dislocation (c). Sur les deuzooms, sont également représentés les
atomes de fer mettant en évidence les plans (110).

Le second amas détecté (figure 11-c) a une forfipseaidale dont le plus grand axe est
parallele a la direction d'analyse. Cette morphelogbtenue sur la reconstruction
tridimensionnelle est caractéristique d'un prééigiphérique pur en cuivre (voir chapitre 1,
section 111.2.4). En effet, la teneur en cuivreceur de ce précipité est égale aH96%at.

La déformation du précipité est due au processul&daporation par effet de chany])
n‘affectant pas la longueur paralléle au sensahallse, il est possible de déterminer son
diamétre. Il est égal a 1,5 nm. Le décompte desspddomiques de fer présents de part et
d'autre de cet amas indique qu'il se trouve surdisiecation coin. La formation d'un tel objet
aprés uniqguement 100 secondes d'irradiation sepguleprobable. En effet, dans I'ensemble
des résultats de SA reportés dans la littératunecernant des alliages fer-cuivre faiblement

sursaturés irradiés aux ions ou aux neutronseditrpas fait mention de précipités purs en
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cuivre, mais uniquement d'amas diffas, 27] Il semble plus vraisemblable que ce précipité
se soit formé durant la trempe successive au rdtwimogénéisation.

Compte tenu du volume total analysé, la densitéémigme des amas détectés est estimée a
8.10° m™ (cette valeur doit étre considérée avec beauceypétautions, compte tenu du fait
que seulement deux amas ont été observés). Stdimsidere que le précipité pur en cuivre
était présent avant l'irradiation, il semble qusemilement 100 secondes, les premiers amas
riches en cuivre apparaissent, leur densité numégtant de 'ordre de 4%0n>. Ce résultat
constitue une différence majeure avec les irrahigtiaux électrons. En effet, 100 secondes
d'irradiation aux ions fer correspondent & unerfbgede 4,2.18 dpa, tout & fait similaire & la
fluence atteinte aprés 5,4°16econdes d'irradiation électronique (3idpa). Or, rappelons

gue dans ce dernier cas, aucun amas de cuivréérobserve.

La composition chimique de la matrice est: (0;68R05) %at. de cuivre et (0,088005)
%at de carbone. Le fait que la teneur en cuivréadeatrice n'évolue pas s'explique car les
atmospheéres formées sous irradiation sont tropegett trop peu nombreuses. En revanche,
comme dans le cas des irradiations durant 17 sespnuhe teneur élevée en carbone est
mesurée (ce qui n'était pas le cas dans les élbbamtide référence et ceux irradiés aux

électrons).

111.2.3. Irradiations durant 840 secondes

L'alliage binaire a ensuite été irradié aux iorrs &300°C, pendant 840 secondes (soit une
fluence de 3,5.16dpa). Deux échantillons, irradiés dans ces camttiont été analysés en
SAT, soit un volume total de 33 000 Aim

La composition chimique de la matrice ferritiquéissue de l'irradiation, est alors égale a
(0,055t0,005) % at de cuivre et (0,085,003) % at de carbone. Comme dans le cas des autre
irradiations aux ions fer, la teneur en carbone rektivement élevée par rapport aux
échantillons de référence. En revanche, la tenaucudvre de la matrice est nettement

inférieure a celle mesurée aprés 17 ou 100 secatidesliation.

Cette diminution de la teneur en cuivre au seidadmatrice est due a la présence d'une

densité numérique élevée t1@n>) de petits amas riches en cuivre (figure 12).
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Figure 12 Reconstruction tridimensionnelle d'un petit volume de l'alliage FeCu0,1%
irradié aux ions fer durant 840 secondes. Une deméinumérique élevée de petits amas
riches en cuivre est visible.

Le zoom sur l'un des amas, représenté sur la fitRim@ontre clairement qu'il ne s'agit pas
d'un précipité de cuivre avec une interface biefinegé mais d'un objet diffus, tout a fait
semblable aux amas de solutés observés dans ks alg@ cuves irradiés aux neutrons.
L'ensemble des amas observés dans les échantittadgs pendant 840 secondes ont le
méme aspect. Les caractéristiques de ces amasesomiées dans le tableau 2. Bien qu'ils
mesurent tous environ 2 nm de diametre, il exisie grande dispersion du nombre d'atomes
de cuivre qu'ils contiennent (de 5 a 70) et de teaeur en cuivre (de 19 a 82 %at.). En
moyenne, ils contiennent une vingtaine d'atomeuwlere et leur composition chimique est:
(42t4)%at. de cuivre et (38)%at. de fer. Bien qu'une quantité non négligedelearbone
ait été détectée dans la matrice, aucun atomertler@mne se trouve dans les amas. Il n'y a
pas de corrélation évidente entre la compositiomicjue des amas et le nombre d'atomes de
cuivre dont ils sont constitués. Cependant, les gitos amas (entre 60 et 70 atomes de
cuivre) sont également les plus riches en cuivess@a 80% environ).
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° Nombre d'atomes de Cu| Teneur en cuivre (%at.

N” amas détectés (fer = complémént) : Ry (nm)
1 5 38+27 0,7
2 5 38+27 0,9
3 6 19+14 1
4 6 3626 0,9
5 6 5633 0,8
6 8 24+14 0,8
7 8 50+£32 1
8 12 3317 1,1
9 14 50+25 0,8
10 15 21+13 1,1
11 15 27+15 1
12 19 3717 1,1
13 20 38+21 1,1
14 20 71+22 1
15 22 22410 1,2
16 22 59+21 1,1
17 22 69+23 1,1
18 25 46+16 1,1
19 25 47+18 1,3
20 25 63+22 1
21 38 3915 1,2
22 61 82+14 1,1
23 67 61+12 1,4
24 70 60+15 1,2

Moyenne 22 4244 1

Tableau 2 Caractéristiques des amas riches en cuivre obseary dans l'alliage binaire
irradié aux ions fer pendant 840 secondes. Le rayodes amas (R est le rayon de
Guinier calculé a 'aide de la méthode décrite dankannexe 4.

Les plus petits amas (environ 5 atomes de cuivng) tout & fait semblables a celui observe
dans les échantillons irradiés durant 100 second&sci suggere qu'il se forme
continuellement des amas pendant l'irradiation. flas gros d'entre eux seraient alors ceux

apparus les premiers et qui auraient grossi avieres.

111.2.4. Irradiations durant 2500 secondes

L'alliage binaire a également été irradié dans ne@mes conditions de flux et de
température, mais durant 2500 secondes (0,1 dpegsArradiation, 27 000 rhte matiére
ont pu étre analysés en SAT. La mesure de la cdtiggoshimique de la matrice irradiée
indique que la teneur en cuivre (0,805004 %at) continue de diminuer lorsque la fluence
augmente, et que, comme dans tous les échantitlages aux ions fer, la teneur en carbone

est relativement élevée (0,G18005 %at).
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Une nouvelle fois, la diminution de la concentraten cuivre de la matrice s'explique par la
présence d'une densité numérique élevée (53511 de petits amas riches en cuivre (figure
13). Notons que la densité numérique mesurée &B66 secondes est inférieure (d'un

facteur 2 environ) a celle mesurée dans l'alliagelié pendant 840 secondes.

Figure 13 Reconstruction tridimensionnelle de deux des volaes de l'alliage Fe-

Cu0,1% irradié aux ions fer durant 2500 secondescl encore, une densité numérique
élevée de petits amas riches en cuivre est visible.

Les caractéristiques des amas détectés lors désedies analyses en SAT sont résumées

dans le tableau 3.

N° amas Nombre de Cu détectés| Teneur en cuivre (%at. Knm)
1 5 65 1
2 8 30+17 0,7
3 11 9+5 0,5
4 11 13+7 1
5 12 4+2 1,5
6 18 2915 1,2
7 21 2715 1,4
8 21 14+6 0,8
9 30 50£20 1
10 36 41+14 1,2
11 43 39+16 1,3
12 51 38+12 1,1
13 331 61+8 2
14 540 794 1,8

Moyenne 81 38+3 1,2

Tableau 3 Caractéristiques des amas riches en cuivre obse&ry dans l'alliage binaire
irradié aux ions fer pendant 2500 secondes.

Les amas de cuivre observés sont trés différeatars des autres. De petites atmosphéres
constituées de seulement quelques atomes de cuisge,a des particules de prés de 4 nm de
diamétre ont été détectées (ceci est clairemenemévidence sur la figure 14). La teneur en
cuivre de ces amas varie de 4 a 79 %at, leur cdtiggosnoyenne étant de (38) %at de
cuivre et (623)%at de fer. Comme dans le cas précédent, alerslgwarbone est présent en
grande quantité dans la matrice, aucun atome dmmarn'a été détecté dans les amas de

cuivre.
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_11 ai. Cu déteciés - 51 ai, Cu détectés - 540 at. Cu détectés
- 7+4 %at. Cu - 2740 %at. Cu - 6944 %at. Cu

Figure 14: Zooms sur trois de ces amas observés. Il apparaitairement que ces amas
different les uns des autres Alors que certains somle petites atmospheéres diffuses,
d'autres ressemblent a des précipités mesurant justh 4 nm de diameétre.

Ces amas contiennent 81 atomes de cuivre en mayenleair rayon de Guinier moyen est
de 1,2 nm. En comparaison des irradiations pentiabtet 840 secondes, il semble donc que
la taille des amas augmente avec la fluence. Ladid5 représente la teneur en cuivre des
amas en fonction de leur taille (en nombre d'atdemeuivre). Ces deux grandeurs semblent

corrélées. En effet, les amas sont d'autant pthesien cuivre que leur taille est grande.
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Figure 15 Teneur en cuivre des amas observés dans le matariirradié aux ions fer
durant 2500 secondes, en fonction de leur rayon.

Aux vues de ces résultats, il semble que, tantlgumeatrice n'est pas appauvrie en cuivre,
de petits amas continuent a se former durantdiation. En effet de petits agrégats de
seulement quelques atomes, similaires a celui ebsmires 100 secondes, sont détectés ici
encore. En parallele, les amas formés en débutdlation croissent et s'enrichissent en
cuivre.
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1.3 Irradiations aux ions hélium

L'alliage binaire a finalement été irradié avec dwss hélium de 1 MeV pendant 2500
secondes. La fluence atteinte est de 3.dpa. Cette fluence est égale & celle atteintesapré
840 secondes d'irradiation aux ions fer. Au ta#&d, échantillons de sonde atomique ont été
irradiés dans ces conditions. Cependant, un seaesl@€chantillons a pu étre analyseé, ce qui

limite la précision des résultats. Le volume anélgst égal & 6000 rfm

La mesure de la composition chimique de la matdess ce volume montre que, comme
dans les échantillons irradiés aux ions fer, l@teren carbone est élevée (0,860,204 %at).
Concernant la teneur en cuivre, elle est tres mette inférieure a celle mesurée dans les
échantillons de référence (0,@46008 %at). Comme le montre la figure 16, cetteirmliton
de la teneur en cuivre dans la matrice s'expligue, nouvelle fois, par la présence d'une

densité numérique élevée (&iM>) de petits amas riches en cuivre.

90 nm :
Figure 16. Reconstruction tridimensionnelle f ® 1
d'un petit volume de lalliage Fe-Cu0,1% i : b
irradi€ aux ions hélium. Une densité ! -é‘ |
numérique élevée de petits amas riches en | e 4 nm
cuivre est visible. Comme le montre le zoom . "-.oi |
sur I'un de ces amas, ils mesurent environ 2 . K 2 '
nm de diametre et ont un aspect diffus. o e G i A 4

En moyenne, ces amas mesurent 2,4 nm de dianstagntiennent 28 atomes de cuivre
(de 9 a 41 selon les amas) et leur teneur en cestrde 255%at (de 17 a 53 %at selon les

amas).

Cette microstructure est tout a fait semblableli abservée dans le méme alliage irradié
aux ions fer durant 840 secondes (i.e. a la méumndke). Notons que, le fait de diviser par
dix le taux de production de cascades de dépladeniefilue pas sur la densité numérique
des amas de cuivre. Dans le cas contraire, pouménee durée d'irradiation (2500 secondes),
environ dix fois moins d'amas de cuivre auraienétié observés sous irradiation aux ions

hélium.
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1.4 Bilan

L’ensemble des résultats obtenus sur l'alliageil@nest résumé dans le tableau 4. Parmi les
différentes conditions d’irradiation, dans deux,cas n’observe pas la présence d'amas
enrichis en cuivre en fin d’irradiation. Il s’agdes irradiations aux électrons et des
irradiations aux ions fer de courte durée (17 sdesh En revanche, a l'issue des irradiations
aux ions fer ou hélium a fluence plus élevée (d# secondes d'irradiation dans le cas des
ions fer) des amas de cuivre sont observés. Na@galement qu’'une concentration élevée en

carbone est mesurée dans la matrice apres chagdiaiion aux ions.

Matrice (%at) Amas de cuivre
Irradiation c i c Densité | Taille | Teneuren Cu
u i (m?) ! (atomes Cu) (Yoat)
Electron | 0,084+ 0,007 0,002+ 0,002 Non détecté
|_Fe'17s | 0010001 ;0,018:0003| | Nondétecté
|_Fe’ 100s | 0,082:0,005; 0,068+0,005| 4.10% © 1 6 i A6x28
_Fe 840s | 0,055:0,005; 0,025:0,003| 10°' : 22  :  45t4
Fe' 2500s | 0,045+ 0,004! 0,079+ 0,005| 5,5.1G° 81 | 38: 3
He" 2500s| 0,046+ 0,008} 0,012+0,004| 8.10° 28 25+ 5

Tableau 4 Bilan des résultats de sonde atomique obtenus slialliage binaire aprés
irradiation.

Ces résultats soulévent plusieurs questions. Qéaeanisme peut expliquer la formation des
amas de cuivre ? Quel est I'effet de la fluenceomi@ent expliquer I'évolution de la teneur
en carbone? A l'aide du modéle en dynamique d’amasis tenterons d’apporter des

éléments de réponse dans la partie IV de ce ckapitr

IV. Discussion

IV.1 Quel mécanisme conduit a la précipitation du cusmes irradiation aux iorfs

Plusieurs hypothéses ont été émises afin d’expliuormation des amas de solutés sous
irradiation. Chacune d’entre elles va maintenarég ékaminée a la lumiére de nos résultats

expérimentaux et des calculs réalisés a I'aideodiciel SRIM et du code MFVIC+P.

IV.1.1. Les cascades de déplacement

L'une des différences essentielles entre les iatamis aux ions et aux électrons est la

formation de cascades de déplacement dans le preasiePuisque les analyses de SAT n’ont
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révélé la présence d’amas de cuivre que dans lemtiions irradiés aux ions, il est naturel

d’envisager que ces amas puissent étre formésradescascades.

Cependant, les irradiations aux ions fer duranetl¥00 secondes ont montré que si tel est
le cas, alors ce mécanisme n’est pas efficace fflef) k2 nombre d’amas de cuivre observés
expérimentalement est toujours trés inférieur ambre de cascades de déplacement
d’énergie supérieure ou egale a 10 keV qui se madtuites dans les volumes analysés. Plus
précisément, le volume total analysé sur les édlmanst irradiés aux ion fer pendant 17 et 100
secondes est égal a 3,9°20m® (respectivement 1,5.70 m® et 2,4.10° m® pour les
irradiations de 17 et 100 secondes). Le calcul alux tde production de cascades de
déplacement réalisé a I'aide de SRIM (5216°.s* cascades d’énergie supérieure ou égale &
10 keV dans le cas des ions fer de 150 keV) pedhastimer le nombre de cascades qui ont
eu lieu dans ce volume a environ 135. Un uniquesad®& cuivre a été observé dans
I'ensemble des analyses réalisées sur le matémadid dans ces conditionsAinsi, si les
amas de solutés sont formés au sein des cascadeplacement, l'efficacité de ces

derniéres est inférieure a 1% (environ 0,75%).

Revenons maintenant aux irradiations aux ions mélkui engendrent dix fois moins de
cascades que les ions fer (#1m°.s* cascades d’énergie supérieure ou égale & 10 keV).
Dans le volume analysé par SAT aprés ces irradigi{6000 nrf), il s’est produit environ 60
cascades de déplacement. Compte tenu de l'eficdeis cascades calculée précédemment,
un amas de cuivre au maximum, aurait du étre obsdans ce volume si la cascade de
déplacement est le phénomeéne responsable de latfomdes amas de soluté. Or dans ce
volume, cing amas de cuivre ont en réalité étérdpfeés. Une conclusion s’'impose alors:
I'hnypothése de la formation des amas de solutésewn des cascades de déplacement est
incapable de rendre compte de la densité numéridiaenas de cuivre observés apres
irradiation aux ions héliumLe méme raisonnement appliqué aux irradiations iaog fer

pendant 840 secondes conduit a la méme conclusion.

! En réalité, deux amas de cuivre ont été obsereés des échantillons irradiés pendant 100 secondes.
Cependant, nous avons montré que I'un d’entre @iktées certainement présent avant que le matéeasoit
irradié.
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IV.1.2. La précipitation homogéne

La formation des amas de solutés au sein des aschddéplacement ne permet pas de
rendre compte du nombre d’amas de cuivre obsea@s lds échantillons irradiés aux ions. |l
faut faire appel a un autre mécanisme pour inte¥piés résultats expérimentaux. Le second
mécanisme envisagé est la précipitation homogemeél@ée ou induite), due a la
sursaturation de DP mobiles sous irradiation. Afendiscuter cette hypothese, le modele en
dynamique d’amas est nécessaire. A l'aide de aaetet'évolution des concentrations en DP

mobiles (monomeres uniguement) sous irradiation @ee estimée.

Les résultats obtenus dans le cas des irradiagioxgons fer sont reportés sur la figure 17.
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Figure 17: Evolution de la fraction atomique des monomeéreddcune et interstitiel) en
fonction du temps durant lirradiation aux ions fer de 150 keV. L'évolution des
lacunes est représentée en trait plein, et celleglimterstitiels en pointillés.

Il apparait que les auto-interstitiels, beaucows phobiles que les lacunes atteignent les puits
de défauts des les tous premiers instants dedlatian. Leur concentration commence a
diminuer dés 0,1 seconde, pour atteindre une valeut,4.13> aprés 2500 secondes. Les
lacunes, moins rapides que les interstitiels attigles puits apres environ 1,5 secondes puis
leur concentration diminue jusqu'a une valeur del82. Durant l'irradiation aux ions fer, un
véritable état stationnaire n'est jamais atteies toncentrations en lacunes et en interstitiels
évoluent durant toute la durée de lirradiationutéfois, hormis durant les cent premiéres
secondes d'irradiation, la concentration en DRe$ilivolue peu. Les fractions atomiques sont

de I'ordre de 10 pour les lacunes et 1Bpour les interstitiels.
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La figure 18 montre I'évolution de la fraction aigoe de monomeéres durant l'irradiation
aux ions hélium. Qu'il s'agisse des interstitialsdes lacunes, le méme comportement que
lors des irradiations aux ions fer est observé.r Lemncentration passe d'abord par un
maximum (1,1.18° aprés 0,1 seconde pour les interstitiels et 48affés 5 secondes pour
les lacunes), le temps pour les DP d'atteindrglats. Elles diminuent ensuite durant toute
l'irradiation pour atteindre 4,6.10 pour les interstitiels et 1,2.10pour les lacunes. Ces
valeurs sont Iégérement supérieures a celles éalsulans le cas des irradiations aux ioris Fe
(de 1,7.10° & 1,4.10° pour les interstitiels et de 5,6:3G 3,4.1¢ pour les lacunes).
Cependant les ordres de grandeurs des fractiomsicates de DP sont sensiblement les
mémes que dans le cas des ions fer. Ainsi, le icaaft de diffusion du cuivre doit étre
légerement plus élevé sous irradiation aux ionalmélsans pour autant étre beaucoup plus

grand.
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Figure 18 Evolution de la fraction atomique des monomeéreddcune et interstitiel) en
fonction du temps durant l'irradiation aux ions hélium. L'évolution des lacunes est
représentée en trait plein, et celle des interstgls en pointillés.

A partir de ces résultats et de I'équation (lll&)coefficient de diffusion du cuivre sous
irradiation peut étre estimé. Pour une fractionmagme de lacunes égale a10e terme
correspondant & la diffusion du cuivre par un mistae lacunaire est égal a 6:£am?.s™.
Concernant la diffusion via les auto-interstitialsiaut estimer le coefficientr,. L'effet de
taille du cuivre dans le fer alpha est relativentfaitile. En effet, le paramétre de la maille
cubique centré est égal respectivement a 2,86 2,89 A pour le fer et le cuivre. Par
conséquent, nous pouvons supposer que le cuivraadifie pas la frequence de saut des

auto-interstitiels. Dans ce cas, est €gal a %1, 25] et le coefficient de diffusion du cuivre
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via les auto-interstitiels vaut 2.9 m’s'. Ces résultats aménent deux remarques.
Premierement la diffusion du cuivre par mécanismerstitiel est négligeable devant la
diffusion lacunaire. L'hypothese d'un mécanismemant lacunaire dans le code MFVIC+P
(voir chapitre 1) est donc justifiee. Deuxiememdmtsoefficient de diffusion du cuivre sous
irradiation est trés nettement supérieur au cdefftade diffusion thermique (d’un facteur’10
environ). Il est donc envisageable que la diffusemtélérée du cuivre sous irradiation
permette la formation d’amas de cuivre par préaimh homogene. Afin de préciser ce point,

intéressons nous maintenant aux irradiations aaotréns.

La figure 19 représente I'évolution des fractionsmaques de monomeres (lacunes et

interstitiels) en fonction du temps.
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Figure 19 Evolution de la fraction atomique des monomeéresen fonction du temps
durant l'irradiation aux électrons. L'évolution des lacunes est représentée en trait
plein, et celle des interstitiels en pointillés.

Ici encore, les auto-interstitiels, beaucoup pludbies que les lacunes, atteignent les puits
les premiers. Apres un dixieme de seconde envitanconcentration en interstitiels
commence a décroitre. Tant que les lacunes n'omtafiaint les puits de défauts, leur
concentration augmente car les interstitiels né paa suffisamment nombreux pour que les
recombinaisons mutuelles compensent la créatioladees. Cependant elles atteignent a
leur tour les puits apres 7500 secondes envirooneggime stationnaire s'instaure. Il est a
noter que dans le cas des irradiations aux élegties DP mettent plus longtemps a atteindre
les puits que lors des irradiations aux ions. Gsti dO0 au fait que les irradiations aux

électrons sont réalisées sur des échantillons fedptaquettes de 8Q@m d'épaisseur, grains
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millimétriques), alors que dans le cas des iorssethantillons de sonde atomique (assimilés a
des lames minces de moins de 100 nm d'épaissent) dd@ctement irradiés. Les DP

atteignent donc la surface beaucoup plus rapidedsaTs ce cas.

Durant le régime stationnaire, autant de DP lilgest créés et éliminés. Les fractions
atomiques de lacunes et d'interstitiels libres salots respectivement de,32.10° et
Xi=4,8.10" La durée totale de l'irradiation étant de I'or6ireF secondes, on peut considérer
gue les fractions atomiques de DP sont constantgsnd toute [irradiation. Ces
concentrations sont du méme ordre de grandeur g ld cas des irradiations aux ions. Le
cuivre doit donc diffuser a la méme vitesse sowgliation aux électrons et aux ions. En effet,
I'équation (I.1) donne B, = 9.10"® m%s?, ce qui est trés proche des valeurs calculées dans

le cas des irradiations aux ions.

Or les analyses de SAT effectuées sur les éclamillradiés aux électrons ne révelent pas
le présence d'amas de cuivre. Ainsi, une valew étevée du coefficient de diffusion du
cuivre & 10" m?.s?) ne permet pas la formation d'une densité numérélevée d'amas de
cuivre par précipitation homogene, dans un allidgblement sursature, irradié a des
températures proches de 300°C, pendantSdfbnded.a précipitation homogéne du cuivre
n'‘est donc vraisemblablement pas a l'origine ddolanation des amas de cuivre observés
dans les échantillons irradiés aux io= effet, les ions engendrent une concentratioDRle
mobiles similaire a celle calculée dans le caséliesrons, et les irradiation durent beaucoup

moins longtemps (2500 secondes au maximum).

Nous avons utilisé le code MFVIC+P afin de précipeel est I'effet de la sursaturation de

DP libres sur I'évolution du cuivre sous irradiatio

Examinons tout d'abord le cas des irradiations éctrons. La figure 20 représente
I'évolution de la concentration en cuivre de lannaten fonction de la durée d'irradiation.
Une trés légeére diminution de la teneur en cuise abservée. En fin d'irradiation la
concentration en cuivre calculée est égale a 0,@r5p6ur une teneur initiale de 0,080%at.
Cette valeur est un peu inférieure a la mesurerawnpétale (0,0840,005 %at.). Toutefois,
compte tenu des incertitudes sur les compositioasunées dans l'alliage de référence et

l'alliage irradié, ces deux valeurs sont en bomaktc
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Figure 20 Evolution de concentration en cuivre au sein deal matrice ferritique en
fonction de la durée d'irradiation, calculée a I'ade de MFVIC+P.

Selon le modeéle,

la diminution de la concentra@oncuivre s'explique par la formation

d'une trés faible densité numérique de précipitéssolution de la densité numériduen

fonction de la durée d'irradiation est représestgela figure 21. Elle augmente rapidement

pendant une vingtaine de secondes. S'en suit uaseptie croissance durant laquelle la

densité numeérique

de précipités évolue trés peu.fiend'irradiation, elle est égale a

5.10° m™. Cette valeur est bien trop faible pour que désipités puissent étre observés en

sonde atomique.
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Figure 21: Evolution de la densité numérique des précipitéde cuivre en fonction de la
durée d'irradiation aux électrons.

! Seuls les précipités contenant au moins dix atafeesuivre sont pris en compte dans le calcul déefssité
numérique afin de pouvoir comparer les résultatsnibgéle et les résultats expérimentaux. En eféat,plus
petits amas détectés en sonde atomique contiecir@ntatomes de cuivre. Etant donné que le rendennt
détection de la sonde est environ de 50%, la tedldle des plus petits précipités détectés edi0datomes de

cuivre.
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Comme le montre la figure 22, représentant I'évamhutiu rayon moyen des précipités en
fonction du temps, aprés I'étape de germinatiomai®n moyen des précipités augmente

jusqu'a atteindre environ 60 nm.
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Figure 22 Evolution de la taille des précipités de cuivre e fonction de la durée
d'irradiation aux électrons.

Ainsi, lirradiation aux électrons a 290 °C engentfien un mécanisme de précipitation
homogene accélérée du cuivre, mais une trés fddnesité numérique de gros précipités est
formée dans ces conditions. Ces précipités songesi nombreux que I'évolution de la
composition chimique de la matrice est tres faibéequi explique qu'aucune évolution ne soit
observée par sonde atomique. Au final, les résuétapérimentaux et théoriques sont en bon
accord.

Les résultats fournis par le modele peuvent sfinéter de la maniére suivante. Lors de la
démixtion d'une solution solide, le flux de gerntioa (J), c'est a dire le nombre de germes

stables formés par unité de temps et par unitéblene est proportionnel[d3, 44}

o exp{——ﬁ% j
ou k est la constante de Boltzmann, T la tempéathG est la barriére de potentiel que
doit franchir un germe pour devenir stable. La baude la barriere de potentiel dépend de

I'énergie d'interfaced| et de la force motrice de démixtiofg). Pour un germe sphérique,

elle est donnée par la relation:

* 3
AG'=181o,
Ag
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La force motrice de démixtion comprend deux termes,terme élastiqueAf.) et une
contribution chimique Xg;). Le terme élastique est proportionnel au carré |'deart
paramétrique entre la phase méng ¢t la seconde phase qui précipi®. Dans le cas du
systéme fer cuivre, le cuivre précipite dans umee temps, sous forme cubique cen{d®

46] dont le parameétre de maillez(a= 2,89 A[47]) est trés proche de celui du tefa-. = 2,86

A). La contribution élastique est donc trés failele peut étre négligée. Quant au terme
d'origine chimique, selon le modéle de la solusotide réguliere, il est donné par la relation

suivante:

ou Vg est le volume atomique de la phase nouvellementde, @ est la concentration en
soluté dans la phagg C, est la concentration nominale de l'alliage gt&St la limite de
solubilité du soluté dans la phasePour une température donnég, est donc une fonction
croissante de € Ainsi, plus G sera petite, pluAg. sera faible, plus la barriére de potentiel

sera élevée. Par conséquent, le flux de germinasema d'autant plus faible que la

concentration nominale est basse.

L'alliage binaire, étudié ici, étant faiblement sature, le flux de germination reste trés
faible. Ainsi, seule une faible densité numériqgeegeérmes stables apparait sous irradiation.
Ces quelques germes croissent avec le temps atilastnucture obtenue en fin d'irradiation

est celle prévue par le modele (faible densité migué de gros précipités).

Dans le cas des irradiations aux ions, nous avorgue les concentrations de DP mobiles,
i.e. qui participent a la diffusion du cuivre, s@imilaires a celles calculées dans le cas des
irradiations aux électrons. Nous en avons dédud lgs amas observés dans le matériau
irradié aux ions n'étaient vraisemblablement pasnés par précipitation homogeéne.
L'utilisation du modéle dans le cas des irradiaicaux ions confirme cette conclusion, du

moins en ce qui concerne la précipitation homogenwelérée du cuivre.

En effet, ici encore, le modéle prédit que la dgénsumérique des amas de cuivre formés
par ce mécanisme reste tres faible durant toutadiation. Apres 2500 secondes d'irradiation
aux ions fer, elle est de l'ordre de 1,110 Ces précipités apparaissent dés le début de
I'irradiation et leur nombre n'évolue quasimensgbar la suite. De plus, la durée d'irradiation

aux ions étant beaucoup plus courte, ces précipitég pas le temps de grossir. Alors que

91



Chapitre 2 - Etude de l'alliage binaire FeCu0,1%

leur rayon moyen dépasse 60 nm aprés S@&6ondes d'irradiation aux électrons, il n'est que
de 0,4 nm environ a la fin de l'irradiation auxsdar (figure 23).
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Figure 23 Evolution de la taille des précipités de cuivre e fonction de la durée
d'irradiation aux ions fer.

Compte tenu du fait que les précipités sont redatient petits et tres peu nombreux, la teneur
en cuivre de la matrice, calculée par le modeléyaiie quasiment pas au cours de

I'irradiation. Elle est toujours égale a la teneoaminale (0,08%) aprés 2500 secondes.

En ce qui concerne les irradiations aux ions hélienmodele prévoit une évolution tout a
fait comparable a celle prédite pour les irradiaic@ux ions fer. Une tres faible densité
numérique (1,1.16 m®) de petits précipités apparait trés rapidemens (dé premiéres
secondes), puis n'‘évolue plus. La seule différevee les ions fer provient de I'évolution de
la taille de ces précipités. La concentration denes libres étant légerement plus élevée dans
le cas des ions hélium, la mobilité du cuivre estpeu plus grande. La croissance des
précipités s'en trouve donc acceélérée. En finadliation, leur rayon moyen est égal a 0,95 nm

(figure 24) alors que sous irradiation aux ions &lla méme fluence, il n'est que de 0,4 nm.
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Figure 24: Evolution de la taille des précipités de cuivre e fonction de la durée
d'irradiation aux ions hélium.

Toutefois, ces précipités sont encore trop petitsop peu nombreux pour que la teneur en
cuivre de la matrice évolue de maniére perceptiBle.fin d'irradiation, elle est, en effet,
toujours égale a 0,08%at.

IV.1.3. La précipitation hétérogene

La comparaison entre les irradiations aux ions(I@ret 100 secondes) et les irradiations
aux ions hélium d'une part, et la comparaison dagréradiations aux ions et les irradiations
aux électrons d'autre part, ont permis de montver rj les cascades de déplacement, ni la
précipitation homogene ne peuvent rendre comptka dermation d'une densité numeérique
élevée d'amas de cuivre sous irradiation aux idnsautre phénomene est donc responsable
de la formation de ces amas, ce qui nous aménetiigeme hypothése envisagée: la
précipitation hétérogene. Afin de tester cette llypse, un autre résultat fourni par le modéle
en dynamique d'amas est utilisé: la densité numérites amas de DP a différents moments

de l'irradiation.

La figure 25 représente la densité d'amas de DBretion de leur taille en fin d'irradiation
aux électrons. L'énergie de liaison des bi-intiesti étant plus élevée que celle des bi-lacunes
(voir chapitre 1, tableau 4), la densité numéridlanas interstitiels (boucles de dislocation)
est plus élevée que celle des amas lacunairegéspViclle est maximale pour des amas de
3,4 nm de rayon, ce qui correspond a environ 6&fsfitiels. Le point essentiel est que pour

les deux types de défauts, la densité d'amas exstémement faible. En effet, la densité
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d'amas contenant plus de cing monoméres en firadiation est de 2,4.3dm™ pour les
lacunes et 4.1 m™ pour les interstitiels.
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Figure 25 Distribution de taille des amas de DP a la fin déirradiation aux électrons.

L'évolution des lacunes est représentée en trait @h, et celle des interstitiels en

pointillés.
Ainsi, si un mécanisme de précipitation hétérogamdes amas de DP conduit & la formation
d'amas de cuivre sous irradiation aux électrondetssité numérique des amas de cuivre ainsi

formés doit étre si faible que la probabilité dedbserver en SAT est quasiment rulle

En revanche, le modéle donne des résultats radieale différents dans le cas des
irradiations aux ions. La figure 26 représente ildridbution de taille des amas de DP sous
irradiation aux ions pour une fluence de 0,03 dp#, 840 secondes d'irradiation aux ions fer

(figure 26a) et 2500 secondes d'irradiation aus io&lium (figure 26b).

Alors qu'aprés lirradiation aux électrons, la dE&nsiumérique d'amas de DP reste tres
faible, les ions fer engendrent la formation des tgrand nombre d'amas de DP. La densité
numérique d'amas lacunaires est en effet égal2 5%, m* et celle des boucles interstitielles
est de 5,5.19 m™ aprés 840 secondes (ne sont pris en compte quenias constitués d'au
moins cing monomeres). De plus la taille moyenreaisas formés dans ces conditions n'est
qgue de quelques dizaines de monomeéres, trés netténiérieure a la taille moyenne des

amas formés sous irradiation électronique.

! Rappelons que le volume analysé est SAT est tgpigmt de 1€10x100 nni. Ainsi pour observer un
précipité par analyse en moyenne, la densité nguetde précipités doit étre de l'ordre d& ho°,
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Figure 26: Distribution de taille des amas de DP sous irradition aux ions (a) fer et (b)
hélium, pour une fluence de 0,03 dpa. La densité sleamas lacunaires est représentée
en trait plein, et celle des amas interstitiels epointillés.

Comme dans le cas des irradiations aux iofisufe densité numérique trés élevée de petits
amas de DP est présente (1,2 1four les interstitiels et 1,4.30pour les lacunes) aprés
irradiation aux ions hélium. En comparaison aveaésultats obtenus sur l'alliage irradié aux
ions fer a la méme fluence (i.e. pendant 840 sexx)ntes amas de DP sont légérement moins
nombreux et un peu plus grands. En effet, alorapges 840 secondes d'irradiation aux ions
fer, les amas lacunaires et interstitiels contiahnen moyenne, 19 et 14 monomeéres
respectivement, leurs tailles respectives sont @eeR 22 monomeéres dans le cas des

irradiations aux ions hélium.
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Ces différences de tailles et de densités numé&igoet dues au fait que les irradiations aux
ions fer engendrent une proportion de cascades épiaakment d'énergie élevée plus
importante que les ions hélium. Dans le cas desfiem un plus grand nombre d'amas de DP
sont donc créés directement. De plus la propod®DP créés sous forme de monomeres est
plus élévée avec les ions hélium, un plus grandbmerde monomeres peut donc s'éliminer

sur les amas et les faire grossir.

Qu'il s'agisse des irradiations aux ions héliumaox ions fer, la comparaison entre les
résultats théoriques et les résultats expérimentaomtre que le matériau contient toujours
plus d'amas de DP que d'amas de cuivre (notondequapport des densités numériques
d'amas de cuivre et d'amas de DP n'est pas cowmlstearit toute la durée de l'irradiation). En
effet les irradiations aux ions hélium engendrarformation de 8.9 m™ amas de cuivre et
plus de 1& m™ amas de DP. Concernant les ions fer, la figureeprésente I'évolution des
densités numériques d'amas de DP (calculées & Bridnodéle en dynamique d'amas) et
d'amas de cuivre (mesurée en SAT) en fonction derée d'irradiation. Ici encore le nombre

d'amas de DP est toujours tres supérieur au noddoreas de cuivre.
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Figure 27: Evolution de la densité numérique d'amas de DP (tailée avec le modéle)
et d'amas riches en cuivre (mesurée en sonde atorma&), en fonction de la durée
d'irradiation aux ions fer.

Autrement dit, les amas de DP sont suffisammenthbmeox pour que chague amas de
cuivre se situe sur l'un d'entre eux. Compte teaucekte remarque et des observations
précédentes, il apparait gleeseul phénomene permettant d'expliquer la pEseles amas

de cuivre dans l'alliage irradié aux ions fer etliben est la précipitation hétérogene sur les
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petits amas de DRCe mécanisme permet également d'expliquer poudtjradiation aux

électrons n'engendre pas une densité numériqguéeamas de cuivre.

RemarqueR6le des cascades de déplacement

Dans le mécanisme proposeé ci-dessus, les cascadesnblent pas intervenir. Seuls les DP
libres et les amas de DP jouent un réle dans Imdbon des amas riches en cuivre. En
réalité, les cascades de déplacement participemiaaécre indirecte a la formation des amas
de cuivre. En effet, si I'on reprend les conditiatisradiation aux ions ferd{ = 4,2.10°
dpa.&', T= 300°C et l'alliage est assimilé & une lamecelimais que I'on considére que
I'ensemble des DP sont créés sous forme de monsnaogs aprés 2500 secondes, les
densités numériques d'amas de DP sont respectivémaies a 1,6.2dm>et 4 1,3.18' m*

pour les lacunes et les interstitiels. Ainsi, abdence de cascades, les amas de DP sont trop
peu nombreux pour qu'une densité numeérique éleadead riches en cuivre soit observée

dans ces conditions.

Toutefois, les cascades de déplacement ne sontindépensables. En l'absence de
cascades, certaines conditions d'irradiation (flost d'électrons par exemple) permettent
d'obtenir une densité numérique élevée d'amas deADRide du modele en dynamique
d'amas, nous avons calculé la densité numériquead'dacunaires et interstitiels en fin
d'irradiation dans un alliage FeCu0,1%pds pouédifites conditions de flux et de fluence.
L'alliage est assimilé a un matériau massif, dentlihmetre des grains est de 1 mm. La
température est toujours égale a 300°C. La totaléae DP est créée sous forme de
monomeres (i.e. il n'y a pas de cascades de dépdeatke Les résultats sont reportés sur la
figure 28. Il apparait que lorsque le taux de ¢oéate DP est important (> T@lpa.s'), des
densités numériques d'amas de DP de l'ordre @ariOsont atteintes. Chacun de ces amas
est un site de germination potentiel pour le cuiiasi, méme en l'absence de cascades, un
grand nombre d'amas riches en cuivre doit pouweicipiter. Notons toutefois que pour des
flux inférieurs & 16 dpa.§, les cascades de déplacement jouent un role iegppuisque
méme pour les fluence les plus élevées (1 dpa)etasite numérique d'amas de DP reste

faible.

97



Chapitre 2 - Etude de l'alliage binaire FeCu0,1%

Interstitiels

Lacunes
1,0E+24 . '
1,0E+23 .‘
—~ 1,0E+22 .
Ll
1,0E+21
1,0E+20

B -urme
[ 100 a10% m*
B 10 a10%ms
W <10m?

Densité numérique (amasim

1, 0EHI0

1,0E-08
1,0E-06

o
=]
T
w
=

10E-09

10E06
10E07

Fi
. {%Waj

Figure 28: Densité d'amas de DP en fin d'irradiation calculéeavec le code MFVIC,
pour différentes conditions de flux et de fluencelLa température d'irradiation est
égale a 300°C. Tous les DP sont créés sous formenmmomeres.

IV.1.4. Conclusion partielle

L'utilisation du modele en dynamique d'amas eé#disation d'irradiations spécifiques nous
ont permis d'éliminer plusieurs hypothéses avanpées expliquer la formation des amas
riches en cuivre dans les alliages faiblement sumés, irradiés a des températures proches de
300°C. Il est maintenant clair que, ni la précipita homogéne, ni les cascades de
déplacement ne peuvent engendrer une densité rquaétievée de petits amas de cuivre.
Seule la précipitation hétérogene du cuivre supetis amas de DP permet de rendre compte

de I'ensemble des résultats expérimentaux.
La nature des amas de DP sur lesquels le cuiv@ppiegreste indéterminée. En effet, les

amas lacunaires seuls et les amas interstitielss ssant suffisamment nombreux pour

I'ensemble des amas de cuivre se forment sur uremhgea d'amas de DP.
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IV.2 Quels est le réle des couplages de flux ?

Le fait que la formation des amas riches en cuaitepour origine un phénomeéne de
précipitation hétérogéne étant admis, deux scénanat envisageables. Si la démixtion de la
solution solide est gouvernée par la thermodynaejida précipitation est simplement
accélérée par l'irradiation (précipitation hétérugaccélérée). Dans ce cas, le rle des amas
de DP est uniqguement d'abaisser la barriére denpeltejue doit franchir un germe pour
devenir stable. La concentration élevée de DPdibta alors, pour seul effet, que d'accélérer
la diffusion du cuivre, et donc, la cinétique dégipitation. Le second scénario envisageable
est la précipitation hétérogene induite. La forcetrine dans ce cas, n'est plus de nature
thermodynamique. La démixtion est contrélée paffllesde DP s'éliminant sur les amas de

DP, qui interviennent alors en tant que puits dauts.

Afin d'essayer de trancher entre ces deux mécanigmeore envisageables (précipitation
hétérogéne accélérée ou induite), nous avons esbagtmer le nombre de DP libres
absorbés par les amas de DP a l'aide du modelgnamijue d'amas. La fréquence a laquelle
un amas de défauts de typ¢d = | ou V) absorbe les DP libres de tydPBne’) a été définie
dans le chapitre précédent. Elle est donnée paréssion suivante:

Bre'® = 4n. re'® . Dig . Cig
ol e est le rayon de capture d'un monomére de &par un amas@) Dig et Gg sont

respectivement, le coefficient de diffusion etdecentration en monomere de tyje

A un instant, t, la fréquence d'absorption moyeshegmonomeres de typepar un amas de
type® est donnee par la relation:
w 2B, T
Pr="svc.,
Pendant un intervalle de temps, dt, en moyenneamas de typ® absorbe donc of¥f

monoméres de typds dNe™® étant égal a:
dy'® =B x dt

Ainsi, le nombre de monoméres de t@eapturés par un amas de typentre deux instants,

t; et b, est donné par I'expression:
o ZreC,
N 2)6 =ItlZB:)9 mjt:4m[Dle‘Eﬁt:nZ“7Cee@19mjt
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L'évolution en fonction du temps de la concentrata DP libres et agglomérés étant donnée
par le modele, il est possible de calculer le n@nboyen de monomeres absorbés par un

amas de typ8 a différents instants.

Dans I'hypothése ou la précipitation hétérogéne ateas de cuivre est un phénomeéne
purement induit, B° représente la valeur par excés du nombre d'atatesoluté qui
peuvent étre amenés dans un amas de soluté. Endeffis ce cas, chaque DP ne peut amener
gu'un seul atome de cuivre au maximum. Ce DP estitenabsorbé par le puits. De plus ce
calcul ne prend pas en compte la possibilité gatmme de soluté soit émis par un amas.
Ainsi, si le nombre moyen d'atomes de cuivre dassamas est supérieur au nombre moyen
de DP libres ayant atteint les puits, la préciftatdu cuivre ne peut pas étre purement
induite. En revanche, si la précipitation du cuiest simplement accélérée, un seul DP peut

participer a la diffusion de nombreux atomes dereuavant d'étre lui-méme éliminé.

Le nombre moyen d'atomes de cuivre dans les ameside est donné par les résultats de
sonde atomique. Toutefois, le rendement de déteckcet instrument étant de l'ordre de
50%, nous considérerons que le nombre réel d'atdmesivre dans chaque amas est égal au
double du nombre d'atomes détectés (I'incertituddesnombre d'atomes de cuivre présents

au sein des amas de cuivre ne permet pas un pagais).

Les valeurs moyennes du nombre d'atomes de cuiveaés dans un amas de cuivre et du
nombre de DP mobiles absorbés par amas de DP spaottées dans le tableau 5, pour

différents intervalles de temps, lors des irradiaiaux ions fer.

Temps ()| Suramas| __ f SuramasV. | . Amas Cu
| /amas | V /amas | /amas: V/amgds Cu/amas
04100 55 i 38 45 32 12
100 & 840 51 | 40 39 | 33 32
84042500 32 i 25 24 21 118

Tableau 5: Nombre moyen de lacunes et d'interstitiels absorlsépar chaque amas

lacunaire et interstitiel comparé avec le nombre ditomes de cuivre arrivés dans un

amas de cuivre entre différents instants de l'irraéhtion.
Ces résultats apportent plusieurs informationst @@bord, que ce soit via les interstitiels ou
les lacunes, la précipitation induite du cuivre peut pas étre rejetée, pendant les 840

premieres secondes d'irradiation. En effet, jusqet instant, le nombre de lacunes ou
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d'interstitiels absorbés par les amas de DP egbususupérieur au nombre d'atomes de
cuivre amenés dans les amas de cuivre. Ceci éspaua les amas lacunaires et les amas

interstitiels.

Ainsi, pour les irradiations durant 100 et 840 selss, la précipitation hétérogene du cuivre
peut étre soit purement induite, soit accélérée,bmn les deux mécanismes peuvent
intervenir simultanément. La seule possibilité ptnancher définitivement entre les deux
serait de réaliser des irradiations a plus hautgpéeature. En effet, si la température est
suffisamment élevée pour que la limite de solubtiti cuivre soit supérieure a 0,1%pds (soit
T > 500°C), la force motrice a l'origine de la pp#tation accélérée est nulle. Dans ce cas, Si
des amas de cuivre étaient observés, seule lapftadicin induite pourrait expliquer leur

présence.

En revanche, entre 840 et 2500 secondes d'irradjagn moyenne, il est arrivé plus
d'atomes de cuivre dans un amas de cuivre, quePde'dht eté absorbés par amas de DP. A
fluence plus élevée, la précipitation purement itedoe permet pas d'expliquer, a elle seule,
le nombre d'atomes de cuivre présents dans les@masgvre. Un autre mécanisme intervient

certainement.

IV.3 Quel est I'effet de la fluence ?

Les résultats obtenus lors des irradiations aus i@n montrent que lorsque la fluence

augmente:

* Lateneur en cuivre de la matrice diminue contilemeént. Cette diminution est plus
rapide aux faibles fluences. Comme le montre larég29, la matrice s'appauvrie
plus en cuivre durant les 840 premieres secondeadition, que durant les 1660
secondes suivantes. Apres 2500 secondes, la comtcemten cuivre de la matrice
(0,045%at) est encore trés supérieure a la coratimtrd'équilibre & 300°C (6,4.%0
%at).
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Figure 29 Evolution de la teneur en cuivre de la matrice (resurée en sonde atomique)
en fonction de la durée d'irradiation aux ions fer.

* Des amas de cuivre apparaissent rapidement (100ddes) puis leur taille moyenne
augmente avec la fluence. Toutefois de petits domgenant moins de dix atomes
de cuivre), similaires a celui observé apres 1@0rsges d'irradiation, sont toujours

présents apres 840 et 2500 secondes.

* La densité numérique des amas de cuivre augmeseie lavfluence jusqu'a 840
secondes, mais aprés 2500 secondes d'irradiatiaterisité mesurée (5,540n)
est inférieure a celle obtenue aprés 840 secon@&sni®).

Ces résultats indiquent que la germination des ameasuivre est trés rapide. Des les
premiéres centaines de secondes, un grand nombgerdes sont formés. Ceci est rendu
possible par les amas de DP, dont la densité ngueégst rapidement trés élevée (apres 100
secondes d'irradiation, les densités numériquesaddacunaires et interstitiels sont toutes
deux de l'ordre de $Om™), et éventuellement par le fait qu'un grand nonterdP mobiles
est absorbé par chaque amas de DP en début diroadi

Nous pouvons également remarquer que de petits dmagiivre contenant seulement

guelques atomes sont présents aux fluences le®lgises (840 et 2500 secondes). Ainsi, il
semble que de nouveaux germes apparaissent cdl@gmaet. La germination continue des
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amas de cuivre permet d'expliquer I'évolution de tensité numérique jusqu'a 840 secondes
d'irradiation.

Parallelement a cela, la taille moyenne des amasidee augmente avec la fluence. Alors
gu'ils ne contiennent que quelques atomes de cuwpres 100 secondes, des amas de
plusieurs centaines d'atomes de cuivre détectéspsésents aprés 2500 secondes. Entre ces
deux durées, le rayon moyen varie de 0,5 a 1,2 mattes. Ainsi un phénoméne de
croissance des amas est observé lorsque la flimrgaente. Entre 840 et 2500 secondes,
nous avons vu que la croissance de ces amas néfpeutue a un mécanisme purement
induit. Ainsi, une fois les germes des amas dereufermeés, la croissance de ces amas
(thermodynamiquement stables dans le cas du cupoajrait étre assurée, en partie du

moins, par un processus plus classique.

Cependant, au bout de 2500 secondes, la densit@€riqu® des amas de cuivre est
inférieure a celle mesurée apres 840 secondes.aSanrfsidérer que les différences entre les
densités numériques ne sont pas significatives torgnu de la petite taille des volumes
analysés par sonde atomique, I'existence d'un ph#rromene doit étre envisagée. Or, nous
avons vu gqu'apres 2500 secondes, de gros amasdémutés (jusqu'a 4 nanometres de
diamétre). La dissolution des plus petits amasrafitmles plus gros, par un phénomene de
coalescence pourrait étre a l'origine de la dinmute la densité numérique des amas de

cuivre.

IV.4 Pourquoi la teneur en carbone est-elle élevée apagigation aux ions ?

Un dernier résultat expérimental reste a comprerdams le matériau de référence, ainsi
qgue dans l'alliage irradié aux électrons, la ter@uccarbone de la matrice est de l'ordre de
cinquante ppm atomiques. En revanche, apres itradliaux ions fer, des teneurs en carbone
variant de 200 a 800 ppm atomiques, selon les seslypont mesurées. Ce carbone est réparti
de maniere homogene dans les volumes analyséss& rerouve jamais dans les amas de
cuivre. Comment expliquer la teneur élevée en celoans les échantillons irradiés aux ions

fer ?

Une premiére hypothése est la carburation des @ltbas dans I'enceinte de l'implanteur.

Rien ne permet d'infirmer ou de confirmer cettedilipse.
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Toutefois, si I'on considére que l'alliage contigoelques dizaines de ppm atomiques de
carbone des le départ, une autre possibilité peatehvisagée. Afin de pouvoir analyser
l'alliage apres irradiation aux ions, il est née@gsde préparer, au préalable, les échantillons
sous forme de pointe pour sonde atomique. Les dilbes de cette pointe sont relativement
petites (une centaine de nanomeétres de diametmaaimum, a I'extrémité). Par conséquent,
l'effet des surfaces sur I'élimination des DP e&$ important. De plus, il a été vu dans
l'annexe 3, que le taux de création de DP n'esthpasogene dans toute I'épaisseur de la
pointe. Il est maximal a proximité du centre d@dente, et minimal a proximité des surfaces.
Compte tenu de ces deux effets (taux de créatiodBenon homogéne et élimination
importante des DP sur les surfaces), il est raigblende penser qu'a I'échelle de I'échantillon,
il existe un gradient de concentration de DP. Liaceatration serait alors maximale au centre
de I'échantillon (c'est a dire dans la zone analy=m® sonde atomique). Sous l'effet de ce
gradient de concentration, un flux de DP depulae analysée en sonde atomique jusqu'aux
surfaces s'instaure. Ce flux de DP pourrait ergraim flux d'atomes de carbone. Si le
couplage entre les deux flux est négatif (i.e.desx flux sont opposes), il devient alors

possible d'enrichir en carbone la région situéeemtre de la pointe (figure 30).

Concentration en DP

Figure 30: Représentation schématique du profil de concentrain des
DP dans une échantillon de sonde atomique irradiéLe taux de
création de DP plus élevé au centre de I'échantilio(voir la figure 6 de
l'annexe 3) et I'élimination des DP mobiles sur lesurfaces aboutissent
a une concentration plus élevée au centre de la pte. Ce profil
permet d'entretenir un flux de DP vers les surfacesCe flux de DP
pourrait alors engendrer un flux d'atomes de carboe vers le centre
de I'échantillon (qui est la zone analysét

Assimilons I'échantillon & un cylindre de 60 nantmex de diameétre (D) et de longueur L.
La zone analysée en sonde atomique est un cyldieingiron 10 nanometres de diametre (d)
et de méme longueur (L), situé au centre de I'édltem En supposant que le carbone détecté
dans la zone analysée (en concentratigh &ait initialement réparti de maniere homogene
dans I'ensemble de I'échantillon, la concentraiivtiale en carbone (¥) est donnée par
I'expression:

x4,
XcXe D’
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La concentration en carbone maximale mesurée @amsrie analysée, aprées irradiation aux
ions fer est de 800 ppm atomiques. La concentratittiale en carbone, est alors égale a
environ 20 ppm at. Cette valeur est inférieure éodlacentration en carbone mesurée dans le

matériau non irradié. Le mécanisme proposé nedumnd étre exclu.

Ce mécanisme permet de surcroit, d'expliquer pairgucun atome de carbone n'a été
détecté dans les amas de cuivre. En effet, il @shtanant établi que le cuivre précipite de
maniéere hétérogene sur les amas de DP. Or lesdariaB sont des puits de défauts. Il existe
donc un flux de DP libres en direction de ces amassi, si le couplage entre les flux de
carbone et de DP est négatif, la solution solide&tce appauvrie en carbone a proximité des
amas de DP. Par conséquent, il est peu probableag@eément soit présent dans les amas de

cuivre.

Afin de déterminer si I'enrichissement en carbostedé a la carburation des échantillons
dans l'implanteur ou bien a des couplages de illdaudrait, lors d'une prochaine irradiation,
mettre des pointes "hors faisceau" dans l'implanteu

V. Conclusion du chapitre 2

L'objectif des travaux présentés dans ce chaptaig de déterminer quelles hypotheses
pouvaient expliquer la formation des amas diffus stdutés sous irradiation a des
températures proches de 300°C dans les alliagaderfant sursaturés en cuivre. Pour cela un

cas simple a été étudié: le systeme fer cuivre.

Cet alliage a été irradié aux électrons de 3 MeMlpat plusieurs jours, aux ions fer de 150
keV pendant 17, 100, 840 et 2500 secondes et ausx hélium de 1 MeV pendant 2500
secondes. La microstructure aprés irradiation aa@tactériseée par SAT. Des amas de cuivre
ont été observés uniquement apres les irradiadomsions fer de 100 secondes ou plus et

apres les irradiations aux ions hélium.
Afin d'interpréter les résultats des calculs oré étalisés avec le logiciel SRIM et un

modeéle en dynamique d'amas (MFVIC+P). Un certaimbre d'hypotheses envisagées au

départ ont ainsi pu étre éliminées.
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La comparaison entre les irradiations aux ionsléecourte durée (17 et 100 secondes) et les
irradiations aux ions hélium a apporté des inforomst sur le rble des cascades de
déplacement. Il a été montré qes mas de cuivre, ou du moins les premiers gedmess
amas, ne se forment pas au sein des cascades, tdiargsthase de recombinaisoiba
comparaison entre irradiations aux é€lectrons et imms a montré quéa précipitation
homogeéne du cuivre, qu'elle soit accélérée ou iedun'expliquait pas de maniéere
satisfaisante, la présence des amas de cuivre apegBation aux ions Le code MFVIC+P a
permis de confirmer cette observation dans le easadorécipitation homogene accélérée.
Finalementle seul phénomene permettant d'expliquer I'enseniderésultats obtenus sur
I'alliage irradié aux électrons et aux ions, estpeécipitation hétérogéne sur de petits amas
de DP.

Excepté a la fluence la plus élevée (2500 secoadesons fer), il n'a pas été possible de
déterminer si la précipitation est purement indqugenplement accélérée ou si les deux
mécanismes interviennent conjointement. La nateseammas de DP sur lesquels précipite le

cuivre n'a pu étre identifiée.

Le phénoméne a l'origine de la formation des anchgs en cuivre ayant été identifié dans
le cas d'un systeme binaire fer-cuivre, nous aemsslite cherché a savoir s'il est également
responsable de la formation des amas de solutéswi@issdans les aciers de cuve. D'autre part,
nous avons cherché a obtenir des informations 'softuénce des différents solutés,
habituellement présents dans ces amas (Cu, MnP Net Si). Pour cela, des alliages plus

complexes ont été étudiés. Les résultats obtemigpsésentés dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE 3

ETUDE DES ALLIAGES COMPLEXES

EFFET DE LA COMPOSITION CHIMIQUE

|. Introduction

Il a été montré dans le chapitre précédent quadaigtation hétérogene est selon toute
vraisemblance a l'origine de la formation des amd@scuivre dans les alliages binaires,

faiblement sursatureés, irradiés a des tempérapuoehes de 300°C.

La méme démarche que précédemment (irradiations éeptrons et aux ions a des
températures proches de 300°C, analyse par sondeqgaie et confrontation des résultats
avec le modéle en dynamique d'amasiand cela est possible) a été appliquée a Hages
plus complexes. L'objectif de ces travaux est daublfune part, il s'agit de vérifier que la
précipitation hétérogene permet également d'ex@lida formation d'amas de solutés en
présence d'éléments autres que le cuivre. D'aatrte @es expériences doivent fournir des

informations quant a I'effet des différents solgésla cinétique de précipitation.

Tout d'abord, un matériau faiblement allié, FeCuNmM été étudié dans le but d'obtenir
des informations sur les effets du manganese, ckeihet du phosphore, par comparaison
avec les résultats obtenus sur l'alliage binairesulfe, un alliage FeMnNiP a été irradié.
L'étude de cet alliage doit fournir des renseignameur le rdle spécifigue du cuivre, par
comparaison avec l'alliage FeCuMnNIiP. De plus, tessolutés étant en sous saturation dans
cet alliage, a cette températ(ii¢, I'observation d'amas dans ce cas serait un arguigeisif
en faveur d'un rble important des couplages etire de défauts ponctuels et d’atomes de
soluté dans le mécanisme de précipitation hétésdprécipitation hétérogene induite par
I'irradiation). Les résultats théoriques et expéimaux obtenus sur ces deux alliages sont

présentés puis discutés dans la partie Il de gaitcba

! Dans la plus part des cas, seul le code MFVI@aigisé lors de I'étude des alliages complexes.
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L'alliage FeCuMnNiP a également été irradié auxtédas a plus basse température. Deux
autres alliages (FeCuSi et acier JRQ) contenanproportion plus importante de cuivre ont,
eux aussi été irradiés aux électrons, respectiveraeB20 et 300 °C. L'objectif de ces
différentes irradiations est d'obtenir des inforiorad sur I'effet de la température d'irradiation,
de la teneur nominale en cuivre et sur linfluenlss solutés autres que le cuivre, le

manganese, le nickel et le phosphore. Les résuglbatisprésentés dans la partie lll.

II. Effet du cuivre, du manganese, du nickel et du phpsore

1.1 Alliage FeCuMnNiP

L’effort a tout d’abord porté sur l'alliage FeCuMifMNpour lequel les parametres contrélant
la formation des amas de défauts ponctuels somiusg®]. Dans un premier temps, cet
alliage a été analysé par sonde atomique dans fétairradié, afin de s'assurer que le
traitement thermique auquel il a été soumis (24rdeed 820 °C suivi d'une trempe a l'air)

conduit bien a une microstructure homogene. Leglteds obtenus sont représentés sur la

figure 1. Aucun amas de solutés n'est présent diraadiation.

Figure 1. Reconstruction tridimensionnelle d'un petit volume de [lalliage
FeCuMnNiP. Chaque image représente le méme volumayec un soluté différent a
chaque fois. Les atomes de Cu, de P, de Mn et de sbnt distribués de maniére
homogeéne dans la matrice.
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L'étude statistique de la distribution des solutésfirme que le cuivre, le nickel et le
phosphore sont distribués de maniére aléatoire ean de la matrice. Concernant la
distribution du manganése, le test gfurévéle un écart significatif avec une distribution
binomiale lors de certaines analyses. Bien qu'aamas ne soit présent dans le matériau de
référence, de petites fluctuations de concentraiomanganése subsistent aprés le traitement

d'homogénéisation.

La composition chimique de la matrice a été mesangemoyen de sondes atomiques
compenseées en énergie (tableau 1). A titre de caispa, la composition visée lors de

I'élaboration de l'alliage est également rappetdes de tableau.

P Mn Ni Cu
Composition visée 0,018 1,52 0,76 0,10
Matrice référence | 0,023:0,019| 1,10t0,13| 0,740,11 | 0,0930,040

Tableau 1: Composition chimique de l'alliage FeCuMnNiP dans'état non irradié
(référence). La composition nominale est égalememappelée. Les valeurs sont
données en pourcentage atomique. Le fer est le col@ament.

La composition chimique de la matrice du matériau@érence est en bon accord avec les
résultats attendus. Seule la teneur en manganes&gesement inférieure a la teneur visée.
Bien que le fer a partir duguel a été élaboré ltiega contienne environ 90 ppm atomique de
carbone, cet élément n'a pas été détecté.

Cet alliage a ensuite été irradié aux électrong,8eMeV, aux ions fer de 150 keV, et aux
ions hélium de 1 MeV. La température d'irradiatiétait toujours égale a 300°C. Les

conditions d'irradiation sont rappelées dans letab2.

Particule Durée dpa.§' dpa
e- 13,2 jours 2,2.10 2.10°
et fe 17s | 4210 | 710" |
2500 s 4,2.19 0,1
He* 2500 s 1,3.18 3,2.10°

Tableau 2: Rappel des conditions d'irradiation de l'alliage ECuMnNIP.

L'évolution de la microstructure suite a ces défées irradiations est décrite dans les sections

suivantes. Les résultats fournis par le modele wramique d'amas pour chacune de ces
irradiations sont également présentés.
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I1.1.1. Irradiations aux électrons a 300°C

L'objectif de ces irradiations est de s'assurer, qg@mme dans l'alliage binaire, la

précipitation homogéne ne conduit pas a la formati® petits amas de solutés.

[1.1.1.1. Evolution de la population de DP

L'évolution de la population de DP dans ces cooattid'irradiation a été calculée avec le
modéle en dynamique d'amas. L'évolution de la auratton en DP libres au cours du temps

est représentée sur la figure 2.
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Figure 2: Evolution de la fraction atomique de DP libres erfonction de la durée

d'irradiation. Les fractions atomiques des lacune®t des interstitiels sont représentées
respectivement, en trait plein, et en pointillés.
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Il a été montré dans le chapitre 1 que la présdesesolutés est prise en compte de maniére
indirecte dans le modele, en modifiant les valgasmmetres intervenant dans le coefficient
de diffusion des monoméres et dans I'énergie dedion des amas de BIDans le cas de
lalliage FeCuMnNiP, les coefficients de diffusides lacunes (3,8.10" m*s?) et des
interstitiels (0=6,5.10"° m?.s) & 300°C, sont inférieurs & ceux utilisés darlBakge FeCu
(Dv=3,8.10" m?.s* et D=9,2.10" m?.s%). Par conséquent, les DP mettent plus de temps &
atteindre les puits de défauts. Alors que, dardkafia binaire, la concentration en mono-
interstitiels diminuait des la premiere seconderatiiation, dans le cas présent, les

concentrations en lacunes et en interstitiels antgné toutes deux pendant les premieres

! Rappelons que ces paramétres ont été détermipeside résultats expérimentaux obtenus par METes
alliages FeCu et FeCuMnNIP irradiés aux électrons.
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dizaines de secondes. S'en suit une bréve périntis aecombinaisons mutuelles stabilisent
les fractions atomiques de lacunes et d'interisti{=Xy=5,1.10%). Puis aprés environ 100
secondes d'irradiation, les interstitiels finiss@ar atteindre les puits de défauts et leur
concentration diminue. Dans le méme temps, la cdrat#on en lacunes augmente jusqu'a ce
gu'a leur tour, elles atteignent les puits (apfs Q00 secondes). Un état stationnaire est alors
atteint, ou les fractions atomiques de lacunes'istedstitiels sont respectivement égales a
9,9.10 et & 4,8.10. Bien que I'état stationnaire ne soit atteint gisaut de 7.10secondes,
les concentrations en DP libres évoluent peu dusantajeure partie de l'irradiation (lorsque
t=7.10' s, %,=6,7.10" et X,=7,1.10°, ce qui est trés proche des valeurs calculéeétat I'
stationnaire). Nous pouvons donc estimer les adeffis de diffusion des solutés en
supposant que la concentration en DP est cons@négale a la valeur calculée a I'état
stationnaire, durant toute lirradiation. Les cmééihts de diffusion sont calculés a partir de
I'équation (I.1) du chapitre précédent. Ne dispoges d’information sur la valeur as,
nous poserons=1. Du fait de cette approximation, les résultafsortés dans le tableau 3 ne
sont qu’'une estimation de I'ordre de grandeur aesficients de diffusion des solutés sous
irradiation. L’objectif ici, est simplement de most que I'irradiation aux électrons permet la
diffusion accélérée des solutés. En effet, lesfimperits de diffusion thermiques a 300 °C,
également reportés dans le tableau 3, sont trdsnmatt inférieurs aux coefficients de

diffusion sous irradiation.

Soluté D% (m”.s?) D (m°s?
Cu 5,1.10% 6.10"
Mn 3,3.10% 4.10%
Ni 5,6.10° 6.10%¢

P 2,0.10°¢ 2.10%¢

Tableau 3 Coefficient de diffusion des solutés dans le fer & 300°C et sous irradiation
électronique. Ces coefficients sont calculés a partdes valeurs du terme
préexponentiel () et de I'énergie d'activation (Q) données dans [3jour le cuivre,
dans [4] pour le manganese et le nickel et dans [ppur le phosphore.

Le second résultat est la distribution de taills @enas de DP a différents instants de
I'rradiation. La densité d'amas de DP en fonctdm leur taille, en fin d'irradiation est
représentée sur la figure 3. A l'issue de l'irradi| les densités numériques d'amas lacunaires
et interstitiels sont respectivement égales a.10:2m™ et 4,8.18" m™>. Ces valeurs sont trés
nettement inférieures a la densité numérique néaresgour qu'un objet puisse étre observé
en sonde atomique. Si des amas de solutés sonvébskans ces conditions d'irradiation, la

précipitation hétérogéne ne pourra donc pas eradiegine.
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Figure 3: Distribution de taille des amas de défauts ponctileen fin d'irradiation aux

électrons £10° secondes). Les amas lacunaires et les amas intitiels sont représentés
respectivement en trait plein et en pointillés.

[1.1.1.2. Evolution de la microstructure

Apres irradiation, l'alliage durcit d'une vingtairde Vickers environ. Concernant la
composition chimique de la matrice (tableau 4), fessures ne révélent aucune évolution
significative par rapport a I'état de référencem@te tenu des incertitudes sur les mesures, les

teneurs en solutés sont les méme avant et apa€lgiion.

P Mn Ni Cu
Matrice 0,015t0,006 1,1%0,05 0,740,04 0,0820,013

Tableau 4: Composition chimique de la matrice mesurée dansalliage FeCuMnNiP
irradié aux électrons a 300°C. Les valeurs sont dmées en pourcentage atomique.

Comme dans l'alliage Fe-0,1%Cu, aucun amas richeuieme n'est observe. Le cuivre, le
nickel et le manganése forment une solution sdici@mogéne dans I'ensemble des volumes
analysés par SAT (figure 4). L'étude statistiquéaddistribution de ces solutés ne montre pas
d'évolution significative par rapport au matériael référence. Le cuivre et le nickel restent
répartis de maniere aléatoire dans tous les édbasti et comme dans le matériau de
référence, de petites fluctuations de concentrateomanganése sont observées dans certaines

analyses.
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Figure 4: Répartition des atomes de cuivre, de manganése @¢ nickel dans l'alliage
FeCuMnNiP analysé en sonde atomique, apres irradiein aux électrons a 300°C.

Ici encore, les irradiations aux électrons a 30théQoermettent pas de former une densité
numeérique élevée de petits amas riches en cuivme b alliages faiblement sursaturés.
Compte tenu du volume de matiére analysée, simdas aches en cuivre se sont formés, leur
densité numérique est inférieure & 818>, Ainsi, comme dans le cas de I'alliage binaire, il
apparait que la précipitation homogene, si ellea, Ine permet pas de former une densité
numeérique élevée d’amas riches en cuivre dans liagealfaiblement sursaturé, irradié a
300°C.

En revanche, il apparait une différence signifi@tentre les distributions du phosphore
avant et aprés irradiation. Le test xfumontre clairement que la distribution du phosphore
differe d'une distribution binomiale dans le secaad. L'évolution de la distribution des
atomes de phosphore s'explique par la présence damsité numérique élevée2 (13> m>)
d'amas tres diffus de phosphore. Ces amas, quiepe@re qualifiés d'atmospheres tant ils

sont diffus, sont représentés sur la figure 5.

Figure 5: Distribution des atomes de phosphore dans I'allge FeCuMnNIP irradié aux
électrons. Un grand nombre d'amas diffus de phosphie est visible. L'aspect diffus de
ces atmospheres apparait sur le zoom réalisé suatie d'elles.
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Ces atmospheres ne possedent pas de morpholoticeiljpzre. Il s'agit de petites régions de
deux a dix nanométres de diametre, dans lesqualteseur en phosphore est comprise entre
0,1 et 1 % atomique. Bien que ces valeurs puissentbler relativement faibles, elles
correspondent & un facteur d'enrichissefndmtportant, compris entre 7 et 70. Ces
atmospheres ne sont pas enrichies de maniéereis@divié en solutés autres que le phosphore.
En effet, les concentrations moyennes en cuivreniekel et en manganése au sein de ces
objets sont respectivement égales a: @)1H2)%at, (0,950,04)%at et (1,240,05)%at, ce

qui est tres proche des concentrations mesurésdalamatrice.

Les tables de contingence sont un outil statistique permet de déterminer si deux
éléments différents ont tendance a étre associg@a®dans la solution solide. Le principe est
le suivant. Le volume analysé est parcouru paralamne élémentaire contenant un nombre
d'atomes constants. Le nombre d'atomes de soluésenis au sein de chaque volume
élémentaire est dénombré. Pour chaque soluté, unbneo d'atome seuil est fixé
arbitrairement. Si le nombre d'atomes de ce saatés un volume élémentaire est supérieur
au seuil, on considere alors que ce volume contlargoluté. Dans le cas contraire, il n'en
contient pas. Il est ainsi possible de détermiadrdquence a laquelle deux solutés de natures
différentes sont présents simultanément dans unemé@&iume. La comparaison entre cette
fréquence et celle calculée dans le cas d'uneitdison aléatoire des solutés permet de

déterminer s'ils ont tendance a s'associer ou pas.

Cet outil a été utilisé dans les volumes contedastatmosphéres de phosphore. Il confirme
que les atomes de cuivre, de manganese ou de nickelpas d'affinité particuliere pour les

atmosphéres de phosphore.

[1.1.2. Irradiations aux ions Fe

L'alliage FeCuMnNiP a ensuite été irradié aux ides. Deux durées d'irradiations
différentes ont été choisies. Tout d'abord desdisteons pendant 17 secondes ont été
réalisées afin d'observer l'effet spécifigue dexades de déplacement. Ensuite l'alliage a été

irradié durant 2500 secondes afin d'obtenir dewmnétions sur le réle des amas de DP.

! Le facteur d'enrichissement d'un soluté dans uasaménéralement noté F, est défini par le rappera
concentration de ce soluté dans I'amas et de szwation dans la matrice.
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[1.1.2.1. Evolution de la population de DP

Les conditions d'irradiation aux ions fer dans &s @résent, sont les mémes que pour
I'alliage binaire. Le taux de création de cascati@sergie supérieure ou égale a 10 keV est de
l'ordre de 5.1% m3.s™. L'évolution de la fraction atomique de DP libemis ces conditions

est reportée sur la figure 6.
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Figure 6: Evolution de la fraction atomique de DP libres enfonction de la durée
d'irradiation. Les fractions atomiques des lacune®t des interstitiels sont représentées
respectivement en trait plein, et en pointillés.

Comme dans le cas des irradiations aux électrahglution des concentrations en mono-
interstitiels et en mono-lacunes est plus lentedares I'alliage FeCu. Cependant, la taille des
échantillons de sonde atomique étant petite, lesafidignent les puits de défauts (i.e. les
surfaces) assez rapidement. Aprés moins d'une decda concentration en interstitiels
commence a décroitre. Elle continue a diminuerrdueatotalité de l'irradiation. Aprés 2500
secondes, la fraction atomique d'interstitielséegtle & 1,7.18 Les lacunes, un peu moins
rapides mettent plus de temps a atteindre les. jugits concentration augmente donc pendant
une vingtaine de secondes (aprés 20 seconges,56.10°). Ensuite, la fraction atomique de
lacunes diminue continuellement jusqu'a une vadgate a 2,5.10aprés 2500 secondes. Ces
valeurs sont un peu plus élevées que celles cakydéur lirradiation électronique. Par
conséquent la diffusion des solutés doit étre Emgent plus rapide sous irradiation aux ions,

notamment en début d'irradiation.
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En ce qui concerne les amas de DP, comme danss ldec#alliage binaire, leur densité
numérique aprés 2500 secondes d'irradiation eséte¥ée, de I'ordre de #am™ (figure 7).

Les amas lacunaires et interstitiels sont con&titlidne vingtaine de monomeres en moyenne.
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Figure 7: Distribution de taille des amas de défauts ponctle aprés 2500 secondes
d'irradiation aux ions fer de 150 keV. Les amas latnaires et les amas interstitiels sont
représentés respectivement en trait plein et en pdillés.

Ainsi, la principale différence entre les irradigis aux électrons et aux ions est la présence
d'un grand nombre de petits amas de DP dans leceas.

[1.1.2.2. Evolution de la microstructure
11.1.2.2.1.Irradiations durant 17 secondes

Sur I'ensemble des échantillons irradiés aux ienglfirant 17 secondes, un seul a pu étre
analysé en sonde atomique. Le volume analysé ak&dd. 000 nrh Compte tenu du taux de

production de cascades de déplacement d'énergieisune ou égale & 10 ke¥ 5.1G° m

351, environ huit cascades se sont produites damslaee.

Nous avons vu précedemment que le volume affeatéipa cascade de déplacement est
une sphere de 3 & 5 nanometres de rayon pour siesdes de 10 a 20 kg®¥]. Compte tenu
de la concentration nominale en solutés, de 10 atdihes de cuivre, et plusieurs dizaines
d'atomes de nickel et de manganese se situenté&iéur du volume affecté par une cascade.
Ainsi, si les cascades peuvent engendrer des amasldtés, ils devraient étre détectés en

sonde atomique. En revanche, le phosphore estdito@ pour que le nombre d'atomes de
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phosphore présents au sein du volume affecté parcascade puisse former un amas
observable, compte tenu du rendement de déteatidten sbnde atomique.

La reconstruction tridimensionnelle du volume asélypar sonde atomique apres 17
secondes d'irradiation (figure 8) ne laisse apparalicun amas de solutés. L'étude statistique
de la distribution des solutés ne révele aucuné&rdiice significative par rapport a la
distribution obtenue dans l'alliage non irradié.tt€ebservation est en accord avec les
conclusions du chapitre précédent. Une nouvells, fdi apparait que les cascades de
déplacement n’influence pas la répartition destéslu_es cascades de déplacement n'ont pas

plus d'effet sur le manganese et le nickel quéescuivre.

60 nm

Figure 8: Distribution des atomes de solutés dans l'alliagéeCuMnNiIP irradié aux
ions fer durant 17 secondes. Chaque image représerle méme volume, avec un soluté
différent a chaque fois.

Cette unique analyse a été réalisée avec une stoohégue non compensée en énergie. Par
conséquent, la mesure de la composition chimiqué deatrice (tableau 5) est assez peu
précise. Les concentrations en manganese, en naken cuivre ont tendance a étre

surestimées et ne peuvent étre exploitées. En chearle carbone et le phosphore ne

présentent pas de probléme de convolution de prde spectre de masse. Les concentrations
mesurées sont donc relativement fiablel§ apparait que, comme dans l'ensemble des
irradiations aux ions, la teneur en carbone estétévée. Ce point a déja été discuté dans le

chapitre précédent.

! Ceci reste vrai tant que les concentrations sanmmimum de l'ordre de la centaine de ppm at. Rims
concentrations inférieures, le bruit de fond rekient élevé des sondes atomiques non compenséesgie
altere considérablement la précision des mesures.
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C

P

Mn

Ni

Cu

Matrice

0,065:0,010

0,01%0,010

1,5%0,03

1,7@0,03

0,1%0,01

Tableau 5: Composition chimique de la matrice mesurée dansalliage FeCuMnNiP
irradié aux ions fer durant 17 secondes. Les meswsesont réalisées en SAT (non
compenseée en énergie). Les valeurs sont donnéegpeuarcentage atomique.

11.1.2.2.2. Irradiations durant 2500 secondes

L'alliage FeCuMnNIP a ensuite été irradié aux ifamsa plus haute fluence. Comme dans le
cas des irradiations durant seulement 17 secorglades des analyses en SAT non
compensée en énergie ont pu étre réalisées. Al tmtavolume égal & 18000 rina été

analysé. La composition chimique moyenne de laiogagést reportée dans le tableau 6.

C P Mn Ni Cu
0,22+0,01 0,030,01 1,830,03 1,7@0,03 0,130,01

Matrice

Tableau 6: Composition chimique de la matrice mesurée dansalliage FeCuMnNiP
irradié aux ions fer durant 2500 secondes. Les me®s sont réalisées en SAT (non
compensée en énergie). Les valeurs sont donnéegpeuarcentage atomique.

Ici encore, les concentrations en manganése, &elr@ten cuivre sont surestimées, du fait de
la faible résolution en masse de la sonde atomiguecompensée en énergie. La teneur en
phosphore est du méme ordre de grandeur que lg laei détection de l'instrument. Il n'est
donc pas possible de tirer quelque conclusion '€wolution des concentrations de ces
éléments dans la matrice. Concernant le carbonesosaentration est trés élevée apres
irradiation aux ions. En reprenant le calcul rélitsans le chapitre précédent (paragraphe
IV.4.3), on trouve une teneur initiale en carbogalé a 60 ppm at. Bien que le carbone n'ait
pas été détecté dans l'alliage de référence, Bunvaalculée ici est inférieure a la teneur
nominale en carbone du fer utilisé pour I'élaboratiie I'alliage (90 ppm at). Un éventuel

couplage de flux ente les DP et le carbone ne gt étre exclu.

La figure 9 représente la reconstruction obtenueSgal sur I'un des volumes de l'alliage

FeCuMnNIP analysés aprés irradiation aux ions.
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Mn

Ni

5nm

Cu

Figure 9: Répartition tridimensionnelle des atomes de solés dans un petit volume
d'alliage FeCuMnNiIP irradié aux ions fer durant 250 secondes. De petits amas riches

en cuivre sont visibles (cercles noirs). Un zoomstun de ces amas montre qu'ils sont
également enrichis en manganese et en nickel.

La représentation des atomes de cuivre révéledisepce de deux amas. Un zoom sur l'un
de ces amas montre qu'il contient également du am&sg et du nickel. Alors que les amas
observés dans l'alliage binaire irradié dans lem@séconditions sont tres différents les uns
des autres (voir chapitre 2), dans le cas présmim,les amas sont semblables. lls sont de trés
petite taille (leur rayon de Guinier moyen est égé,7 nm) et ont un aspect diffus. lls sont
constitués de quinze a vingt atomes de solutésNidwet Ni) et d'une majorité de fer. Compte
tenu de la difficulté de définir une interface entun tel type d'objet et la matrice
environnante, la mesure de la composition de ces aavere trés délicate. Aussi avons nous
choisi de mesurer la composition chimique dans hoite cubique d'un nanomeétre de coté.
Les valeurs extrémes ainsi que la composition mogeméterminées de cette facon sont
reportées dans le tableau 7. Les facteurs d'essefment, déterminés a partir des valeurs

moyennes, figurent également dans ce tableau. @otapti des incertitudes élevées sur les
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mesures de composition de la matrice dans le &sept, la matrice de l'alliage non irradié

est utilisée comme référence pour le calcul deedims d'enrichissement.

Mn Ni Cu
Concentrations extrémes (%oat) 4a12 5a9 9ail4
Concentrations moyennes (%at) 7+3 7+ 3 12+ 4
Facteur d'enrichissement (F) 6,2 9,3 129

Tableau 7: Composition chimique et facteurs d'enrichissementles amas de solutés
observés dans l'alliage FeCuMnNiP irradié aux ionder durant 2500 secondes. Ces
concentrations sont mesurées dans un cube de un manétre de coté, centré sur les
amas. Le complément est le fer.

Ces valeurs montrent que, comme dans les aciarsweirradiés aux neutrons, les amas de
solutés sont enrichis en cuivre, en manganese etc&pl. Notons qu'apres irradiation aux

ions, aucun atome de phosphore n'est détectée darmmas.

La présence de ces amas constitue une différere® @ qui est observé dans le méme
alliage irradié aux électrons ou aux ions fer pand&/ secondes. Comme dans le cas de
l'alliage binaire, des amas de solutés sont obsemiEuement apres irradiation aux ions et a

fluence élevée.

Compte tenu du volume total analysé sur cet allgges irradiation aux ions durant 2500
secondes, la densité numérique d'amas est estig\@el&> m>. Cette valeur est prés de trois
fois inférieure a la densité numérique d'amas dereunesurée dans l'alliage binaire FeCu
irradié dans les mémes conditions. De plus, daeadeprésent, les amas sont beaucoup plus
petits (quinze a vingt atomes de solutés) que darsnaire FeCu (80 atomes de cuivre
détectés en moyenne). La comparaison entre leftatssobtenus sur ce matériau et ceux
obtenus sur le binaire FeCu0,1% irradié dans leamaeséconditions indique que la cinétique

de précipitation est considérablement ralentie datisige le plus complexe.

Hormis la présence d'amas enrichis en cuivre, engargese et en nickel, il existe une
seconde différence entre les microstructures obserapres irradiations aux électrons et aux
ions a 300°C, dans l'alliage FeCuMnNiP. Alors gegifradiations aux électrons engendrent
une densité numérique élevée d'atmospheres de hreset élément reste au sein de la
matrice sous irradiation aux ions fer. Il ne sea@te ni dans de petites atmosphéres, ni dans

les amas de solutés observés.
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Remarque:

Sur la figure 9, seule la représentation des atataeslivre révéle la présence d'amas. Bien
gue ces amas soient également enrichis en manganégenickel, ils ne sont pas visibles
sur les reconstructions tridimensionnelles ou septésentés ces éléments. Ceci est di au
fait qu'ils contiennent un trop petit nombre d'agsmEn effet, dans un cube de un
nanometre de coté (volume utilisé pour estimer dmmosition chimique des amas de
solutés), environ 50 atomes sont détectés, au. tdte¢ concentration de 7%at (valeurs
moyennes des teneurs en nickel et en manganesédamas) correspond a trois ou quatre
atomes seulement. Compte tenu du fait que les otiati®ns en nickel et en manganese
dans la matrice sont élevées, en comparaison @erleentration en cuivre, il n'est pas

possible de visualiser les amas de solutés ptarhirédiaire du manganese ou du nickel.

De méme, l'algorithme de détection d'amas identiféa les régions riches en cuivre. En
revanche, il ne permet pas de retrouver ces mékgemss, pourtant enrichies en manganése

et en nickel, a partir de ces deux éléments.

Le seul moyen de mettre en évidence I'évolutiotadépartition des atomes de manganése
et de nickel sous irradiation est d'étudier de granstatistique la distribution de ces solutés
(figure 10). En effet, un écart significatif pappert a une distribution binomiale apparait
alors. Comme le monte la figure 10, le nombre dgorés contenant peu ou pas d'atomes de
soluté est plus élevé que ce qui est attendu pasirdistribution aléatoire, et un étalement

des distributions vers les teneurs élevées estahse
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Figure 10 Comparaison entre les distributions expérimentale des atomes de
manganese et de nickel dans l'alliage FeCuMnNiP iadié aux ions fer pendant 2500
secondes et les distributions binomiales correspoadtes. Les distributions
expérimentales sont obtenues en parcourant le volemanalysé par un petit volume
sonde contenant 400 atomes.

I1.1.3. Irradiation aux ions He

L'alliage FeCuMnNiP a finalement été irradié auxsiohélium de 1 MeV. Rappelons
gu'avec ce type d'irradiation, le taux de créatierDP est comparable a celui obtenu avec des
ions fer de 150 keV (de l'ordre de™lfpa.s"). De plus les ions hélium permettent d'obtenir
un taux de création de DP homogéne dans touteidspa des échantillons de sonde

126



Chapitre 3 - Etude des alliages complexes

atomique, et de limiter le nombre de cascades diaciEment d’énergie supérieure ou égale a
10 keV .

[1.1.3.1. Evolution de la population de DP

L'évolution de la population de DP dans ces comastid'irradiation a été calculée a l'aide
du modeéle en dynamique d'amas. Les résultats statitvement proches de ceux obtenus lors

des irradiations aux ions fer.

Concernant les monomeres (figure 11), les fractatosiques de lacunes et d'interstitiels
évoluent de la méme maniere que sous irradiatiarians fer. Les DP atteignent les puits de
défauts assez rapidement (durant la premiere seqoour les interstitiels et apres quelques
dizaines de secondes pour les lacunes) puis lewreatration diminue au cours du temps,
jusqu'a la fin de lirradiation. Les fractions aigoes, apres 2500 secondes, sont
respectivement de 5,430t 9,7.1F pour les interstitiels et les lacunes. Ces valeorst
legerement plus élevées que dans le cas des troadiaux ions fer. Deux raisons expliquent
cette différence. Tout d'abord, une plus grand@gnmn de DP sont créés sous forme de
monomeres avec les ions hélium. De plus, la densitéérique d'amas de DP engendrée par
les ions hélium est inférieure a celle produite lparions fer. Par conséquent, le nombre de

puits sur lesquels peuvent s'éliminer les monomesemférieur dans le cas des ions hélium.

1,00E-04

—=Y

1,00E-05

1,00E-06

Fraction atomique

1,00E-07 -

1,00E-08 T T T T
0 400 1000 1500 2000 2500
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Figure 11: Evolution de la fraction atomique de DP libres erfonction de la durée
d'irradiation aux ions hélium de 1 MeV. Les fractions atomiques des lacunes et des
interstitiels sont représentées respectivement ergit plein, et en pointillés.
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Remarque:

Comme nous venons de le voir, les irradiations @anxs hélium engendrent une
concentration de lacunes plus élevée que les atiads aux ions fer ou aux électrons. La
diffusion du cuivre est donc plus rapide sous iaton aux ions hélium. Afin de s'assurer
gue le cuivre ne peut pas précipiter par un méoaniaccéléré dans ce cas, le code
MFVIC+P a été utilisé. Les résultats (évolutionlaeensité numérique et du rayon moyen
des amas de cuivre en fonction de la durée d'atiadi) sont reportés sur la figure 12. lls

indiquent clairement que la précipitation accélénéenogene ne peut former une densité

numérique élevée de petits amas de cuivre.
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Figure 12 Evolution du rayon moyen (en pointillé) et de ladensité numérique (trait
plein) des amas de cuivre formés par précipitatiomccélérée sous irradiation aux ions
hélium (calculés avec le code MFVIC+P).

A l'issue de l'irradiation, les densités numérigdiesnas lacunaires et interstitiels sont toutes
deux de l'ordre de ¥om™ (figure 13). Ces valeurs sont inférieures a calle®nues pour les
ions fer. Ceci est principalement di au fait queides hélium produisent beaucoup moins de
cascades de déplacement. Or il a été vu dans [@treharécédent que pour des taux de
création de DP inférieurs & 1@pa.§, en I'absence de cascades de déplacement, laédensi
numérigue d'amas de DP reste faible pour des fasede I'ordre de 0,1 dpa. Ainsi, pour un
flux de l'ordre de 18 dpa.§', les amas de DP sont essentiellement dus aux desscke

déplacement. Par conséquent, la densité numérlgoeasd de DP, est d'autant plus faible que

le nombre de cascades produites est petit.
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Figure 13: Distribution de taille des amas de défauts ponctigen fin d'irradiation aux
ions hélium. Les amas lacunaires et les amas intétels sont respectivement

représentés en trait plein et en pointillés.

En résumé, les ions hélium produisent un grand merde DP libres (Iégerement plus que

les irradiations aux ions fer) et une densité nimoérélevée de petits amas de DP. Bien que

les amas de DP soient moins nombreux que lors rdadiations aux ions fer, il y en a

suffisamment pour que des objets qui se formeraanices amas soient détectés en sonde

atomique.

[1.1.3.2. Evolution de la microstructure

La composition chimique de la matrice irradiée lgab 8) ne differe pas de maniere

significative de celle de l'alliage de référenceul8 une légére diminution de la teneur en

phosphore est mesurée. Pour la premiere fois, autace de carbone n'est détectée dans un

alliage irradié aux ions.

P Mn

Ni

Cu

Matrice

0,01G:0,003

1,290,04

0,820,03

0,1@0,01

Tableau 8: Composition chimique de la matrice mesurée dansalliage FeCuMnNiP
irradié aux ions hélium durant 2500 secondes. Lesaleurs sont données en
pourcentage atomique.

Cependant, comme le montre la figure 14 la micootiire de l'alliage FeCuMnNiP a

evolué lors de l'irradiation. Il apparait sur lesanstructions tridimensionnelles que de petits
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amas enrichis en cuivre ainsi que de petites ath@éwep de phosphore sont présents dans le
matériau irradié. Ces deux types d'objets ne samiagsociés. Leurs densités numérigues sont
respectivement de 2,15t 8.16° m™. Notons que la densité d’amas riches en cuivrésapr
irradiation aux ions hélium est la méme qu’apreadiation aux ions fer, alors que les ions

hélium produisent dix fois moins de cascades déadément. Cette observation est en accord

avec le fait que les amas de solutés ne sont pag$oau sein des cascades.

50 nm

Figure 14: distribution des atomes de solutés (Cu, Ni, Mn efP) dans lalliage
FeCuMnNIP irradié aux ions He". Deux petits amas de cuivre et une atmosphére de
phosphore sont visibles (cercles noirs).

Les amas riches en cuivre et les atmosphéres dppbie ont été étudiés en détail. Comme

le montre la figure 15, ils ne sont constitués deeuelques atomes.

. 3 nm R < 5nm
e :
Cu P
Mn , €
_;:‘5-.)‘
Jo ¢ "o

Figure 15 Zoom sur un petit amas enrichi en cuivre et sur ne zone légérement
enrichie en phosphore

Les compositions chimigues moyennes des amaside ¢mesurées dans un cube de un
nanometre de coté) et de phosphore, ainsi quealdsuirs d'enrichissement des différents

solutés sont reportés dans le tableau 9.
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Mn Ni P Cu

Amas p -Composition| 1,403 | 1,#03 | 0,580,223 | 0,140,12
F 1 1,3 55 1,4

Amas Cy | Composition| 52615 | 5816 | ns. [ 122024
F 4 7,2 0 122

Tableau @ Composition chimique moyenne ( en %at) et factewr d'enrichissement (F)
correspondants des objets observés dans l'alliageeEuMnNiP irradié aux ions He'
(fer=complément).

Les amas riches en cuivre sont constitués d'ungindizd'atomes de cuivre et quelques
atomes de manganese et de nickel répartis dansomeede 0,8 nm de rayon en moyenne. lIs
contiennent une majorité de fer. lls sont tout & $@mblables & ceux observés apres
irradiation aux ions fer a 300°C. Leur présencefiome que ces objets ne se forment que
lorsque la densité numérique d'amas de DP este&leatis irradiation a 300°C, dans les

alliages faiblement sursaturés en cuivre.

Par comparaison avec l'alliage binaire irradié diss méme conditions, ici encore la
cinétique de précipitation semble plus lente. Hatefa densité numérique d'amas de solutés
est environ cing fois plus faible dans l'alliagengdexe que dans l'alliage binaire. De plus les

amas observeés dans l'alliage complexe contienneimsnde solutés.

Notons qu'ici encore, la détection des amas s@daitintermédiaire du cuivre. La détection
d'amas a partir du nickel ou du manganese ne pgrasetle les identifier. Toutefois, comme
pour les irradiations aux ions fer, I'étude stafist de la distribution du manganése et du

nickel montre un étalement des distributions.

Les atmospheres de phosphore, quant a elles, @ostitaées d'un peu moins de dix atomes
de phosphore (nous parlons ici du nombre d'atordesctds et non pas réel). Elles ne sont
enrichies qu'en phosphore. Leurs teneurs en astas sont proches de la composition de

la matrice.

La présence de ces atmospheéres constitue uneedifiravec ce qui est observé dans le
méme alliage irradié aux ions fer, ou le phospheste en solution solide. Notons toutefois
que, dans le cas présent, leur densité numériqumféseure & 1% m™. Compte tenu du
volume total qui a pu étre analysé par sonde atoenggres irradiation aux ions fer 18 000

nnT), en moyenne, une seule atmosphére aurait diindéreeptée. Il est donc possible que
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ces objets se trouvent également dans l'alliagdi@raux ions fer mais gu'ils n'aient pas été

interceptés lors des analyses.

De part leur composition chimique et leur aspedtusi ces atmosphéres ressemblent
fortement a celles observées dans le méme allisadié aux électrons. Cependant elles sont
nettement plus petites, et Iégérement moins riehgshosphore. Ceci peut s'expliquer par les
différences de durées d'irradiations. Les irradieti€lectroniques durent plusieurs jours, ce
qui laisse plus de temps aux atmospheéres pour regefo En effet la distance moyenne

1/2

parcourue par un atome, donnée par la relationxi>=¢&)" est six fois plus élevée pour un

atome de phosphore lors des irradiations aux élesiue lors des irradiations aux ions.

11.1.4. Bilan

La méme procédure que celle utilisée pour I'étudd'alliage FeCu a été appliquée a
l'alliage FeCuMnNiP. L'utilisation du modele en dymque d'amas et la réalisation
d'irradiations aux électrons et aux ions ont pemheisnontrer que les mécanismes mis en jeu
dans la formation des amas riches en cuivre étdeeniéme nature dans les deux alliages. En
effet, dans les deux cas, des amas de cuivre nekserves qu'apres irradiations aux ions de
"longues” durées. Les irradiations aux électrons mermis de confirmer qu’une forte
sursaturation de DP libres ne conduit pas a la dtion d’'une densité numérique élevée
d’amas riches en cuivre par précipitation homogéms. irradiations aux ions fer de courte
durée (17 secondes) et la comparaison entre itiaasaaux ions fer et hélium durant 2500
secondes confirment que les amas de solutés nerserft pas au sein des cascades de
déplacement. Seule la précipitation hétérogenejesipetits amas de DP permet d'expliquer la
présence des amas enrichis en cuivre. Comme dauasilers de cuve irradiés aux neutrons,
les amas observeés ici sont enrichis en manganese mitkel. Ills sont cependant plus petits

que les amas observés dans les aciers de cuve.

Il est & noter que concernant ces deux élémentanaamas de manganése et de nickel sans
cuivre n'a été détecté, quelles que soient lesittons d'irradiation. Cependant nous avons vu
gue la détection de petits amas enrichis en masgamé en nickel - visuellement ou a l'aide
de l'algorithme de détection d'amas - n'est pdsafte compte tenu du trop petit nombre de

ces atomes présents dans les amas de solutésactetieur en manganese et en nickel de la
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matrice. Toutefois I'étude statistique de la distlion de ces solutés montre des fluctuations

de concentration, dans les alliages irradiés ans. io

Cette étude a également permis de mettre en éddencomportement particulier d'un
autre élément: le phosphore. Cet élément formeatessphéeres diffuses sous irradiation. Ces
atmosphéres ne sont enrichies en aucun autre s@eatflus lorsque des amas riches en
cuivre et des atmospheres de phosphore sont obséavs le méme échantillon, ces deux

types d'objets ne sont pas associés.
Finalement, I'étude de l'alliage complexe appore thformations supplémentaires sur

l'influence des solutés. En effet, il a été mongée la cinétique de précipitation est

considérablement ralentie en présence de mangates&kel et de phosphore.

I1.2 Alliage FeMnNiP

Le second alliage étudié afin de déterminer l'erfice des différents solutés est un alliage
FeMnNiP. L'objectif dans ce cas, est de détermimdtuence du cuivre par comparaison
avec l'alliage FeCuMnNiP. De plus, cet alliage pnés un intérét particulier dans la mesure
ou les teneurs nominales en manganése et en swhelnférieures aux limites de solubilités
[1] de ces éléments a 300°C. La formation éventuédimat de solutés dans cet alliage ne

pourrait donc s'expliquer que par un mécanismeitindu

La composition chimique de la matrice avant irradraest indiquée dans le tableau 10.
Comme dans le cas de l'alliage FeCuMnNIiP, la teeaunickel est en bon accord avec la
teneur nominale et la concentration en manganéségesement inférieure a la concentration
attendue. Concernant le phosphore, seuls 20 ppmicaie ont été mesurés, ce qui est trés

inférieur a la concentration de cet élément darerlatilisé lors de I'élaboration de l'alliage.

C P Mn Ni
Composition nominale / 0,018 1,52 0,76
Matrice non irradiée | 0,003:0,001 | 0,0020,001 1,120,03 0,720,02

Tableau 10: Composition chimique de la matrice de I'alliage F&INNiP non irradié. La
composition chimique visée est également rappelée.

Comme le montre la figure 16, le manganese, leehiek le phosphore se trouvent en

solution solide avant irradiation. L'étude stadjgé des distributions de nickel et de phosphore
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ne montre pas de différence significative entre desributions expérimentales et une loi
binomiale. Concernant le manganése, comme dareslde I'alliage FeCuMnNiP, des écarts

significatifs par rapport a une distribution alégsont mesurés dans certaines analyses.

Figure 16: Reconstruction tridimensionnelle de l'alliage FeMINIP non irradié Chaque
volume représente la distribution d'un soluté difféent (Mn, Ni et P).

Cet alliage a été irradié aux électrons, aux i@rset aux ions hélium. Les conditions
d'irradiation sont rappelées dans le tableau 11omMéoque les irradiations aux ions ont été
réalisées a 300°C alors que les irradiations agstréins se sont déroulées a une température
inférieure (250°C).

Particule | Température (°C) | Durée dpa.s dpa
e- 250 13,2 jours] 1,9.10] 2,1.10°

Fe' 300 2500s | 4,2.10| 01
He" 300 2500 s 1,3.10 | 3,2.10°

Tableau 11:Rappel des conditions d'irradiation de I'alliage EMnNiP.

Les parameétres du modéle en dynamique d'amas panmnee décrire I'évolution de la
population de DP sous irradiation ne sont pas ceomawr cet alliage. Le calcul des densités
d'amas de DP en fin d'irradiation, pour les coonddi données dans le tableau 11, a été
effectué avec les parameétres correspondant adialliFeCuMnNiP. Seule I'absence de cuivre
distingue cet alliage de celui étudié précédemm®ntle cuivre a pour effet de stabiliser
légerement les amas interstitiels (I'énergie dediades bi-interstitiels est égale a 0,8 eV dans
le fer pur et a 1,2 eV dans l'alliage binaif2). Les densités d'amas de DP réelles dans
l'alliage FeMnNiP doivent donc étre légérementreffres a celles calculées. Les résultats
indiquent, comme attendu, que sous irradiation éagtrons, la densité d'amas de DP reste

trés faible £ 10" m™ pour les amas interstitiels 10" m™ pour les amas lacunaires) alors
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gue sous irradiation aux ions fer et aux ions Inélides densités numériques tres élevées
(entre 16° et 1G° m>) d'amas lacunaires et interstitiels sont présetaas le matériau. Ainsi,
une fois encore la comparaison entre irradiatiox @ectrons et aux ions peut fournir des
informations sur l'influence des amas de DP. Lagmée d'amas enrichis en manganese ou en
nickel dans l'alliage irradié aux ions serait umeupe indiscutable de la ségrégation induite
sur les amas de DP.

Les résultats expérimentaux vont maintenant étcatde

[1.2.1. Evolution de la composition chimique de la matrice

La composition de la matrice ferritique mesuréesende atomique est donnée dans le
tableau 12.

C P Mn Ni

Electrons 0 n.s. 1,01+0,01 0,9@0,02
lons F€ | 0,075:0,004| 0,003:0,001| 1,09:0,02 0,7%0,01
lons He" | 0,005:0,002| 0,003:0,001| 1,12+0,02 0,720,02

Tableau 12: Composition chimique de la matrice de l'alliage R&nNiP irradié aux
électrons de 2,2 MeV a 250 °C et aux ions fer et lhén & 300 °C. "n.s." est
I'abréviation de "non significatif" (i.e. cet élément a été détecté mais l'incertitude sur
la mesure est supérieure a la mesure elle-méme).

Ces mesures de compositions ne révelent pas dativas importantes de la teneur en
manganese, d'un type d'irradiation a l'autre. Empavaison de la teneur mesurée dans
l'alliage non irradié la matrice parait légeremappauvrie en manganéese apres les trois

irradiations.

Les concentrations en nickel dans les alliagediggaaux ions sont égales a celle du
matériau non irradié. La teneur en nickel est @levée aprés irradiation aux électrons que
dans les 2 autres cas. Ceci peut s'expliquer pahégrogénéités de la composition a plus
grande échelle.

Concernant le phosphore, les matrices irradiées iang fer et aux ions hélium en

contiennent autant que la matrice non irradiéerdwmanche, la concentration en phosphore

dans la matrice de l'alliage irradié aux électress extrémement faible. Seuls quelques
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atomes de phosphore sont présents dans la matite ak cas, ce qui ne permet pas de

donner un résultat significatif.

Finalement, du carbone en proportion relativemenportante est présent dans les
échantillons irradiés aux ions fer. Dans les édhams$ irradiés aux ions hélium, la
concentration en carbone est de 'ordre de 50 fgpoe @ui est inférieur a la teneur nominale.
Notons que dans l'alliage FeCuMnNIP irradié awsjales teneurs élevées en carbone ont été
mesurées principalement dans les échantillonsi@sadux ions fer. Parmi les différentes
hypothéses avancées pour expliquer I'évolutiorcdasentrations en carbone sous irradiation
aux ions (voir chapitre 2), la carburation des é@tlans pendant lirradiation, notamment
dans l'implanteur du CSNSM semble donc la plus gloteh En effet, si 'augmentation de la

teneur en carbone était due a un couplage négdtié dlux de DP et de carbone, des
concentrations élevées devraient étre mesuréedaankes échantillons.

[1.2.2. Evolution de la distribution du phosphore

La figure 17 représente différents volumes deidgd FeMnNiP apres qu'il ait été irradié
aux électrons, ou aux ions. Seuls les atomes dsppbee sont représentés. Comme dans le
cas de l'alliage FeCuMnNiP, un grand nombre (1%.19°% d'atmosphéres diffuses de
phosphore sont observées dans l'alliage irradiéédentrons, ce qui explique la trés faible

teneur en phosphore dans la matrice dans ce ¢tédasaial2).

Ces atmosphéres sont plus petites que celles @esedans l'alliage FeCuMnNIP irradié
aux électrons a 300°C. Elles ne sont constituéesdjune dizaine d'atomes de phosphore
détectés. Les différences de concentration en ploospdans ces deux alliages, avant
irradiation pourraient expliquer les différences tdédles des atmosphéres. Leur teneur en
phosphore est égale a 8]21 %at. Ces atmosphéres contiennent égalementeundg
manganese (14#0,8 %at soit F=1,3) et de nickel (38 %at soit F=2,4) mais dans des
proportions relativement proches de celles de laioea Compte tenu des incertitudes, il est
difficile de dire si elles sont réellement enrichien manganése et en nickel. Les tables de
contingence suggerent que non, puisqu'elles nderéveas de corrélation significative entre

la présence de phosphore et la présence de maegands nickel.
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En revanche, ni les ions hélium, ni les ions fersemblent engendrer de tels objets. Ici
encore, il semble que les irradiations aux iondurent pas suffisamment longtemps pour que

ces atmosphéres se forment en grand nombre.

Figure 17: Distributions des atomes de phosphore dans l'allie FeMnNiP irradié aux
électrons, aux ions fer et aux ions hélium.

[1.2.3. Evolution de la distribution du manganése et diglic

Les figures 18 et 19 montrent respectivement lanté&mn du manganése et du nickel dans
les trois volumes représentés sur la figure 17.r€asnstructions ne permettent pas de mettre
en évidence la présence d'amas enrichis en mamgatésu en nickel. L'algorithme de
détection d'amas (annexe 4) appliqué a ces ditierarolumes n'identifie aucun
rassemblement de solutés. Cependant nous avongevla glétection d'amas a partir de ces

éléments s'avere délicate.
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Figure 18 Distributions des atomes de manganése dans l'atie FeMnNiP irradié aux
électrons, aux ions fer et aux ions héliur

Fet

Figure 19 Distributions des atomes de nickel dans l'alliagd=eMnNiP irradié aux
électrons, aux ions fer et aux ions hélium.
Afin d'affiner I'étude de la répartition des atondesnickel et de manganése, la distribution
spatiale de ces solutés a été analysée au moyeeste statistiques. Les distributions
expérimentales ont été comparées a une distribbtimmiale avec le test gif. Les résultats

obtenus, analyse par analyse sont reportés daasléau 13.
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Mn Ni
Non irradié Nr-R Nr - Nr
Electrons Nr- R - Nr Nr -R- Nr
lons fer R-R-R Nr- R - Nr
lons hélium R - Nr R - Nr

Tableau 13: Résultats du test duy? effectué sur les distributions de manganése et de
nickel dans l'alliage FeMnNIP irradié aux électrons aux ions fer et aux ions hélium.
"R" signifie que I'hypothése d'une distribution binomiale est rejetée au seuil de

confiance de 95%. "Nr" signifie que le test dux’ ne permet pas de rejeter I'hypothése
d'une distribution binomiale.

Concernant le nickel, des fluctuations de concéntrasont observees apres irradiation, et
ce, quelles que soient les conditions d'irradiafé&actrons ou ions), alors que cet élément est
systématiquement réparti de maniere aléatoire ansatériau de référence. Concernant le
manganese, des fluctuations de concentration séseptes dans au moins une analyse, dans
tous les cas. Notons que la distribution du mangamest jamais aléatoire apres irradiation

aux ions fer.

Ces résultats ne permettent pas de conclure sapig@ite quant a I'effet des irradiations
sur le manganese et le nickel. Afin d'améliorer skatistique, les histogrammes des
distributions globales (c'est a dire les distribng obtenues, pour un type d'irradiation donné,
en additionnant toutes les distributions calculges plusieurs analyses) ont été étudiés. lls
sont représentés sur la figure 20. Les valeurseduduy? dans chaque cas sont également

indiquées sur cette figure.

Ces histogrammes montrent que globalement, le hésteéparti de maniéere aléatoire dans
le matériau de référence. Apres irradiation, dégeetégions légerement enrichies en nickel

sont détectées, y compris dans le cas des irradsatiux électrons.

En ce qui concerne le manganese, il n'est jamatsildié aléatoirement. La comparaison
entre les différents histogrammes montre un étalémees distributions vers les
concentrations élevées (au maximum 15 atomesesuiton 4 %at), principalement dans les
échantillons irradiés aux ions (ellipses noireslauigure). La présence des amas de DP, qui

accentuent les flux de DP, pourrait favoriser lasttiations de concentration de manganese.
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Figure 20: Distribution des atomes de manganése et de nickdans la matrice de
l'alliage FeMnNiP dans I'état de référence, apresriadiation aux électrons, aux ions
fer et aux ions hélium. Chacune de ces distributicnest comparée a la loi binomiale
correspondante et la valeur du test di? est indiquée (I'hypothése d'une distribution
aléatoire est rejetée si test” est inférieur & 0,05).
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by

Il semble donc que les différentes irradiationsntaitendance a engendrer de petites
fluctuations de composition dans la solution solldetons toutefois que cet effet reste faible.
Nous pouvons également remarquer que les tablesodéingence ne révelent pas
d'association particuliere entre le manganése eiclel, y compris dans les analyses ou des

fluctuations de concentration de ces deux élénsmmtsdétectées simultanément.

11.2.4. Bilan

Les différentes irradiations réalisées sur I'ali&@MnNiP ont montré que, comme dans le
cas de lalliage FeCuMnNiP, le phosphore a tendaaicee rassembler sous forme
d'atmosphéres sous irradiation. Cet effet n'a ddemwé que lors des irradiations
électroniques. En revanche, il n‘a pas été posdiblaettre en évidence la présence d'amas de
nickel ou de manganese. De petites fluctuationsodeentrations de ces éléments ont pu étre
observées dans certaines analyses. Cependantitizaieptie ces fluctuations reste tres faible
et les tables de contingences ne révelent pasrd&atmn entre les fluctuations de nickel et
les fluctuations de manganése. Il semble donc gsieconditions d'irradiation utilisées ici

n‘aient que peu d'effet sur le nickel et le mangane

1.3 Résumé et discussion

L'ensemble des résultats obtenus sur les alliag€uMnNiP et FeMnNiP apporte de
nombreuses informations sur le comportement ddgreifts solutés sous irradiation. lls

soulevent également de nombreuses questions.

Tout d'abord, il a été montré dans l'alliage FeCNINM que les amas riches en cuivre ne se
forment que lors des irradiations aux ions de lendurée (2500 secondes), autrement dit,
lorsque la densité numérique d'amas de DP este2l@& résultat confirme les conclusions
précédemment déduites de I'étude de l'alliage feinai la précipitation homogene, ni les
cascades de déplacement ne sont a l'origine des darspnlutés (ceci est confirmé par le code
MFVIC+P dans le cas de la précipitation accélém@mdyene du cuivre sous irradiation aux
ions hélium). Ici encore, tout indique que la ppéeition des amas de solutés est hétérogene,

sur les amas de DP.
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La comparaison entre les résultats obtenus sullieges binaires et FeCuMnNIP irradiés
aux ions indique également que la présence desésplautres que le cuivre, ralentit la
cinétique de précipitation des amas. En effet, plms conditions d'irradiation similaires, les
amas observés dans l'alliage binaire sont systgugatient plus nombreux, et sont constitués
d'un plus grand nombre d'atomes de solutés. Cett rdf peut étre imputé au carbone dont la
teneur en fin d'irradiation aux ions fer est trésvée dans les deux alliages, et dont la

concentration en fin d'irradiation aux ions héliast plus élevée dans l'alliage binaire.

Compte tenu du modele en dynamique d’amas, undiqueede précipitation plus lente
dans l'alliage le plus complexe est compatiblesabg&n avec un mécanisme de précipitation
accélérée, quavec un meécanisme de précipitatioliite par l'irradiation. En effet, les
coefficients de diffusion des DP utilisés dansds de l'alliage FeCuMnNIP sont différents de
ceux utilisés pour l'alliage binaifg]. A 300°C, les interstitiels et les lacunes diffusmoins
vite dans l'alliage le plus complexe. La diffusies solutés est donc plus lente dans l'alliage
le plus complexe. Ceci apparait sur la figure 2ilrgprésente le rapport du produg@ dans
I'alliage binaire, sur le produit & dans I'alliage FeCuMnNIiP et G sont respectivement
les coefficients de diffusion et les fractions aigues de DP libres de tygg& =i ou v).
Comme le montre cette figure, la diffusion des s&dwqu’elle soit lacunaire ou interstitielle,
elle est toujours plus rapide dans I'alliage FeCu

lons hélium lons fer

- - - -DiCi - == -DiCi
——DvCv —DvCv
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Figure 21: Rapport entre les produits 3Cq (B=i ou v) dans l'alliage FeCu et dans
l'alliage FeCuMnNiP, en fonction des durées d'irradation aux ions Fé et He". Une
valeur supérieure a 1 indique que la diffusion egtlus rapide dans I'alliage binaire.

! Rappelons que le coefficient de diffusion d’urusélpeut s’exprimer par DeD,C, + oyDyCy.
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Ainsi, dans I'hypothése ou la précipitation hétérmgy est simplement accélérée par
l'irradiation, la cinétique de précipitation dotteeplus lente dans l'alliage le plus complexe,

ce qui correspond a nos observations expérimentales

Cependant, certains résultats de la littératures faigsent penser que les amas de solutés
observés dans nos échantillons aux ions ne sondpasa de la précipitation accélérée.
Plusieurs auteurs ont étudié I'effet du manganedea aickel sur la cinétique de précipitation
du cuivre dans des alliages fortement sursatunesliés aux électrons. Rappelons que dans
ce cas, la précipitation du cuivre peut étre dégdr un processus de précipitation accélérée

3.

Concernant le manganese, de nombreuses étudeteagilisées sur des alliages binaires
(FeCu) et ternaires (FeCuMn) fortement sursatunesierre (&=1,5%). Il a ainsi été montré
que sous irradiation aux électrons a 300°C, le ma@se augmente la taille des précipités de
cuivre et entre, a hauteur de 5 a 10%, dans ce®pés[7]. En revanche, il ne semble pas

avoir d'influence sur la cinétique de précipitatthncuivre a 300°(8, 9].

Concernant le nickel, Maury et [dl0] ont montré que cet élément ne modifie ni la cingtiq
de précipitation du cuivre, ni la taille des prétép, dans les alliages fortement sursaturés en
cuivre irradiés aux électrons a 300°C. Les préegpibservés dans ce cas contiennent environ
3% de nickel.

Ainsi, la présence de nickel ou de manganése rsadpafluence sur la cinétique de
précipitation du cuivre lorsque celle ci est aceéear l'irradiation. Ceci ne correspond pas a
ce qui est observé dans nos échantillons irradiési@ns. A moins que le ralentissement
observé dans notre cas ne soit di au phosphaenible que le mécanisme a l'origine de la
formation des amas de solutés sous irradiationasxne soit pas simplement un phénomeéne

accélére.

Si un mécanisme induit est responsable de la fasmates amas de solutés, le nhombre
d'atomes de solutés constituant ces amas dépendndlore de DP absorbés par les amas de
DP. Pour une méme durée d'irradiation, le nombrRl@bsorbés par chaque amas de DP est

donc inférieur dans l'alliage FeCuMnNiP que daaBidge binaire. A titre d'exemple, le
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nombre moyen de DP absorbés par amas de DP lorsraéstions aux ions fer dans les
deux alliages est reporté dans le tableau 14.

Sur les amas interstitiels Sur les amas lacunaires
interstitiels lacunes interstitiels lacunes
FeCu 140 100 110 85
FeCuMnNiP 100 60 80 50

Tableau 14: Nombre moyen de DP libres absorbés par chaque amag DP durant
2500 secondes d'irradiation aux ions fer dans ledliages FeCu et FeCuMnNiP. Ces
valeurs sont déterminées a partir des résultats dmodéle en dynamique d'amas, en
reprenant le calcul montré dans le chapitre 2.

Notons que dans le cas de l'alliage FeCuMnNiPptabre de DP absorbés par chaque amas
est toujours supérieur au nombre d'atomes de sotldds les amas de solutés (18 atomes
détectés en moyenne). Si I'on considére le ramydre le nombre de DP absorbés par amas
de DP dans les deux alliages, pour un méme typadiation, et le rapport entre le nombre
de solutés dans les amas de solutés (tableau adppdrait que dans les irradiations aux ions
fer, ces rapports sont différents. Cependant neossavu dans le chapitre précédent que
pendant les irradiations aux ions fer a plus hdluence (0,1 dpa), un autre mécanisme
(croissance "classique”, coalescence ?) interveedidinement. En revanche, dans le cas des
irradiations aux ions hélium (0,03 dpa), les rappdes nombres moyens de DP absorbés et
des nombres moyens de solutés présents dans les @denaolutés (17 dans lalliage
FeCuMnNIP et 28 dans l'alliage binaire) sont en dccord.

Sur les amas interstitield Sur les amas lacunaireg ,
- — . — Nombre de solutés
interstitiels lacunes interstitiels lacunes

lons Fe 0.7 0.6 0.7 0.6 0.2

lons He" 0.5 0.5 0.5 0.5 0.6

Tableau 15: Quotient du nombre moyen de DP absorbés par amasedDP dans
l'alliage FeCuMnNiP par le nombre moyen de DP absdxés par amas de DP dans
l'alliage FeCu pour les irradiations aux ions fer € hélium. Ce quotient est comparé
avec le rapport du nombre moyen d'atomes de solutédétectés dans les amas de
solutés, dans les deux matériaux.

Ces remarques suggerent que la précipitation fggéeoinduite pourrait étre a l'origine de la

formation des amas de solutés observés dansgaliaCuMnNiP.
Dans ce cas, méme en l'absence de cuivre, le mesgan le nickel, en sousaturation dans

nos matériaux, aux températures considérées, doségmeger. Or les irradiations realisées

sur l'alliage FeMnNiP n'ont pas permis de mettré@dence la présence d'amas de solutés.
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Ce résultat suggere que le cuivre joue un role apb dans la formation des amas de
solutés. Toutefois, nous avons vu que seulemengue® atomes de manganese et de nickel
sont présents au sein des amas observés darsgéalieCuMnNiP. Par conséquent, la
détection de ces amas par l'intermédiaire du masgaau du nickel s‘avere trés difficile. Il

n'est donc pas exclu que de petits rassemblementsiciel et/ou de manganése soient
présents dans lalliage FeMnNiP irradié, mais guil'aient pas été détectés. Ces
enrichissements locaux expliqueraient les fluctuetide concentration en manganese et en

nickel observées dans cet alliage aprés irradiation

Compte tenu du fait que ces fluctuations sontpettes et que nous n‘avons pas pu établir
de corrélation entre les fluctuations de nicketadtes de manganese, il n'est pas possible de
trancher sans ambiguité sur l'effet des irradiatisar la distribution de ces éléments. Par
conséquent, I'hypothése d'un mécanisme induit oe §iee ni validée, ni rejetée a partir de
ces résultats. Afin de trancher de maniere défmisur I'existence d'un tel phénomene, de
nouvelles irradiations sur l'alliage FeMnNiP degrdi étre réalisées. Par exemple, des
irradiations aux ions hélium, qui créent un grandthbre de DP tout en limitant les cascades
de déplacement, a plus haute fluence permettrderbir si les fluctuations de concentration
observées ici se développent ou pas. Un flux geigéserait également souhaitable. En effet,
un amas de solutés en sousaturation, formé par écamisme induit atteint une taille
d'équilibre qui résulte de la compétition entrppart des solutés par couplage de flux avec
les DP, et le départ de ces solutés, di au gradexbncentration de solutés local. Un flux
dions plus important permettrait d'accroitre les< fde DP et donc d'augmenter la taille

d'éventuels amas, ce qui faciliterait leur détectio

Finalement, les différentes irradiations réalisgesles alliages FeCuMnNiP et FeMnNiP
révelent le comportement particulier du phosphoressrradiation. Des atmospheres diffuses
de phosphore sont systématiquement observées emmelix alliages apres irradiation aux
électrons. La morphologie de ces atmosphéres iadiglil ne s'agit pas de ségrégations sur
les dislocations ou sur des joints de grains. Nowms vu que les irradiations aux électrons
n‘engendrent pas de cascades de déplacement etam qu'une faible densité numeérique
d'amas de DP. Ainsi, les hypotheses de la formadmrces atmospheres lors de phase de
relaxation des cascades ou par précipitation hggé@m peuvent étre rejetées. La précipitation
homogene est probablement a 'origine de ces atmosg
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Toutefois, la limite de solubilité du phosphore slde fera a 300°C est faible (d'aprés
Suzuki[11], In(Ceg) = -5130/T + 5,75, soit 0,04 %at a 300°C), male eéste supérieure a la
teneur nominale des alliages étudiés ici. Saufresidérer que I'extrapolation a 300°C de la
limite de solubilité du phosphore, d’apres Suzelsi, inexacte, la précipitation accélérée du
phosphore n'est donc certainement pas a l'origineed atmosphéeres. L'hypothése la plus
probable pour expliquer la présence des atmosplaéregdosphore est donc la précipitation
homogéne induite. De nombreuses études sur lagsdgné intergranulaire du phosphore
dans des alliages ferritiques irradiés aux neutansieillis thermiquement montrent que
I'irradiation a un effet notable sur les taux deorerrement du phosphore aux joints de grains
[12, 13]. Pour des températures d'irradiation comprise® erif et 300°C, la ségrégation du
phosphore serait induite par les flux d'interdstien sursaturation, vers les puits de défauts
[14, 15] Un mécanisme similaire pourrait expliquer la pr&® des atmosphéres de
phosphore dans nos échantillons irradiés aux élextrDans ce cas, les flux d'interstitiels
seraient engendrés par de petites hétérogénéimgaks dues aux fluctuations statistiques.
Toutefois, cette hypothése souléve plusieurs pnodde Tout d'abord, dans les échantillons
irradiés aux électrons, ces atmospheres ne sontepashies en solutés autres que le
phosphore. Autrement dit, elles ne sont pas as®déles fluctuations de concentration. De
plus, ces atmosphéres n'ont été détectées quaudaras lors des irradiations aux ions. Or la
présence d'amas de DP sous irradiation aux iorwisavles flux de DP. Dans I'hypothése
d'un phénomeéne induit, des enrichissements locawphdsphore devraient étre observés sous
irradiation aux ions. Finalement, il n'est pas pgwesde conclure sur le mécanisme a l'origine
de la formation des atmospheres de phosphore. tude épécifique du comportement de cet

élément sous irradiation devrait étre réalisée pouspprendre plus.

I1.4 Conclusion partielle

En conclusion, les irradiations effectuées sulidgeé FeCuMnNiP ont permis de confirmer
que sous irradiation a 300°C, la précipitation divie est tres probablement due a un
mécanisme de précipitation hétérogene. Comme éareclers de cuve irradiés aux neutrons,
les amas riches en cuivre sont également enriahisnanganése et en nickel. lls sont
cependant plus petits (moins de vingt atomes déés)l que ceux présents dans les aciers de

cuve.
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Il a aussi été montré, par comparaison entre lesostructures formées sous irradiation
dans les alliages FeCuMnNIP et FeCu, que la présges solutés autres que le cuivre ralentit
considérablement la cinétigue de précipitation. Ddinypothese ou la précipitation
hétérogéne des amas de solutés est induite padiktion, la difference de cinétique peut
s'expliquer par le fait que les DP, plus lents datisage le plus complexe, s'éliminent moins
vite sur les amas de DP.

Toutefois, I'existence d'un phénomeéne induit n'@pa mise en évidence. Dans le cas de
l'alliage FeCuMnNIP, il n'est pas possible de themalairement entre la précipitation induite
et la précipitation accélérée d'une phase CuMnKintiodynamiquement stab[&6]. Les
fluctuations de concentrations détectées dansiafjall FeMnNiP apres irradiation ne
permettent pas non plus d'infirmer ou de confirmereffet des couplages de flux sur la
démixtion de la solution solide. La réalisationrdiliation & flux et fluence plus importants

sur cet alliage pourrait fournir de plus ampleginfations.

Finalement ces irradiations ont mis en évidenceolaportement particulier du phosphore
sous irradiation. Cet €lément semble interagirfiveeement avec les DP libres puisqu'il forme
des atmosphéres principalement sous irradiation &egtrons. Il n'a cependant pas été

possible de préciser le mécanisme a l'origine diertaation de ces atmosphéres.

[ll. Influence de la température d'irradiation et de lateneur en cuivre

I11.1 Introduction

Nous avons ensuite cherché a savoir quelle powtedt I'influence de la température
d'irradiation ainsi que l'effet de la teneur envoriiet de solutés autres que le manganeése le

nickel ou le phosphore.

L'effet de la température d'irradiation a princgmaént été étudié a partir de l'alliage
FeCuMnNIP. Il a en effet été irradié aux électralams des conditions identiques a celle
utilisées précédemment (électrons de 2,5 Me\L0° dpa.§' - = 10° dpa), & I'exception de la

température qui a été fixée a seulement 250 °C.
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Concernant l'effet de la concentration initialeceiivre, deux autres alliages ont été utilisés.
Le premier est un alliage ternaire contenant 0,28éatuivre et également du silicium. Cet
alliage a été irradié aux électrons & une tempeérate 220°C jusqu'a une fluence de 1,8.10
dpa. Hormis la teneur en cuivre, la températureadiation differe également de celle a
laquelle ont été irradiés les différents matérigusqu'a maintenant. Ceci est di au fait qu'il
existe déja des résultats expérimentaux sur uagallsimilaire irradié aux électrons a 300°C
[17]. Ainsi, I'étude réalisée ici doit aussi fournisdaformations sur l'effet de la température.
De plus ces irradiations doivent fournir des infations sur le comportement du silicium

sous irradiation aux électrons.

Le second est l'acier industriel JRQ. Rappelons qefe acier a une microstructure
(bainitique) plus complexe que celle des alliagesl@res. Il contient 0,12%at de cuivre, du
manganese et du nickel dans les mémes proportioadajliage modele FeCuMnNiIP ainsi
qu'un grand nombre d'éléments d'addition. Il airgdglie a 300°C, avec des électrons de 2,5
MeV, sous un flux de 2,2.10dpa.&, jusqu'a une fluence de 2:1@pa. L'objectif dans ce
cas, est de déterminer l'effet d'une petite augatientde la teneur nominale en cuivre et des

nombreux solutés présents dans un acier commercial.

Les résultats obtenus sur ces trois alliages ssrddivants.

I11.2 Alliage FeCuMnNIP irradié aux électrons a 250°C

Apres irradiation a 250°C, l'alliage FeCuMnNIiP durdtenviron 20 Vickers. Cette valeur
est la méme que celle mesurée dans le méme alliag& aux électrons a 300 °C. Il semble
donc qu'un écart de 50°C n'ait que peu d'influesucde durcissement.

Il n'en est pas de méme en ce qui concerne I'égplake la microstructure. En effet, les
mesures de composition chimique (tableau 16) montne appauvrissement significatif de la
teneur en cuivre et de la teneur en phosphore. Ram&me alliage, irradié aux électrons a

300°C, la totalité du cuivre se trouvait encoreselution solide.
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C P Mn Ni Cu
non irradié - 0,023:0,019| 1,10+0,13 0,7&0,05 | 0,09%0,004
irradié 250°C | 0,008:0,005| 0,008:0,005| 1,30+0,07 0,840,05 | 0,0520,014

Tableau 16: Composition chimique de la matrice de l'alliage FEUMNNIP irradié aux
électrons a 250°C.

L'origine de la diminution de la concentration amvee et en phosphore au sein de la

matrice apparait sur la figure 22. Alors que le gzanese et le nickel semblent toujours étre

distribués de maniére homogene dans le matériamesigetits amas de cuivre ainsi que des
atmospheéres de phosphores sont observés.

La reconstruction du volume analysé montre qujilanpas de corrélation entre la présence

des atmospheres de phosphore, et la présence des arichis en cuivre. Ces 2 types
d'objets sont situés a des endroits différents diénau.

165 nm

Figure 22: Reconstruction tridimensionnelle d'un petit volume de
FeCuMnNIP, irradié aux électrons de 2,5 MeV. La température d'irradiation est de
250°C. Des atmosphéres de phosphore, ainsi que d&ifs amas de cuivre sont visibles.

l'alliage

Concernant le phosphore, les atmospheres obseregesupent de 10 a 30 atomes de
phosphore dans des régions de 2 a 10 nm de dianetréeneur en phosphore de ces

atmospheres est comprise entre 0,1 et 2 % atomigilies ne sont pas enrichies en solutés
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autre que le phosphore. Leur densité numériquedest'ordre de 4,2.7& m™. Ces
atmosphéeres sont tout a fait semblables a cellssrafes dans le méme alliage irradié aux

électrons a 300°C.

En ce qui concerne les amas de cuivre, ils mesergnt 0,5 et 1 nanometre de rayon (en
moyenne, B= 0,8 nm). Un zoom sur ces amas (figure 23) régealds ne contiennent que
quelques atomes de cuivre (entre 5 et 20 atomestds} et également quelques atomes de

nickel et de manganese.

5nm

Figure 23 Zooms sur de petits amas de cuivre (rouge). Cesmas contiennent
également du nickel (orange) et du manganése (bleu)

Les compositions chimiques de ces amas, mesuréssudacube de un nanometre de coté,
sont représentées sur la figure 24. lls contientoerst une majorité de fer. Il existe une grande
dispersion des teneurs en cuivre, en manganese @itkel de ces amas. Elles varient, en
effet, de 7 a 18% pour le cuivre, de 0 a 7% poundamganese et de 0 a 10% pour le nickel.
Trois de ces amas contiennent également un pehatplpore (amas 8, 9 et 17 sur la figure
24). Leur composition chimiqgue moyenne est égalg18t2)% at Cu, (41)%at Mn,
(4+1)%at Ni et (0,20,3)%at P. Hormis les traces de phosphore détedtgescertains de ces

amas, ils sont tout a fait similaires a ceux ob&edans le méme alliage irradié aux ions.

150



Chapitre 3 - Etude des alliages complexes
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Figure 24: Composition chimique des amas riches en cuivre oliwés dans l'alliage
FeCuMnNIP irradié aux électrons a 250°C.

Compte tenu du volume total analysé sur cet allilydensité numérique des amas riches
en cuivre est estimée 3,3%30n>. A partir de la densité numérique d'amas, du nemtwyen
d'atomes de cuivre localisés dans les amas et dentzentration en cuivre de la matrice, un
bilan de matiere peut étre effectué. Ce bilan neonu'au total, dans l'alliage irradié, il
manque environ 25% du cuivre initialement présamtsde matériau. Il semble donc que la
densité numérique d'amas est sous estimée, oubéedes amas plus gros sont présents dans

le matériau mais n'ont pas été détectés lors dedgsas.

La présence de ces amas constitue une différertebla@avec ce qui est observé dans le
méme alliage irradié aux électrons a des flux wtrfte similaires, mais a température plus

élevée (300°C). En effet, dans ce cas, aucun aptesen cuivre n'avait eté observe.

Comment expliquer ces différences de microstrustloesque la température d'irradiation
varie de 50°C ? Les irradiations aux électronsnéert pas de cascades de déplacement. Le
modele en dynamique d'amas indique que dans ceditioos d'irradiation, les densités
d'amas de DP (figure 25) restent trés faibles 10:2m™ pour les lacunes et 1,74n™ pour
les interstitiels). Ces densités sont inférieudes plusieurs ordres de grandeur, aux densités
d'amas de cuivre. Ainsi, seule la précipitation bgeme peut étre a l'origine de la formation

des amas riches en cuivre.
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Figure 25: Distribution de taille des amas de défauts ponctigen fin d'irradiation aux
électrons. Les amas lacunaires et les amas intetils sont respectivement représentés
en trait plein et en pointillés.

La question qui se pose alors est de savoir poutguarécipitation homogéne du cuivre
engendre une densité numérigue élevée d’amas di so250°C, mais pas a 300°C. Deux
choses différencient les irradiations aux élect@2$0 et 300°C. Il s'agit de la force motrice

de germination ainsi que de la mobilité des espélesiques.

Les coefficients de diffusion des DP sont d'aupdns faibles que la température est basse.
Ainsi, s'il existe des flux de DP, ils doivent étm®ins importants a 250°C qu'a 300°C. Il est
donc peu probable qu'un phénomene induit permeldeptécipitation du cuivre a 250°C,

dans la mesure ou un tel phénomeéne n'a pas ét&/élas800°C.

Le coefficient de diffusion du cuivre dépend detéanpérature, mais également de la
sursaturation en DP. Afin d'estimer le coefficidetdiffusion du cuivre, nous avons utilisé le
modeéle en dynamique d'amas. La figure 26 reprédéntaution de la fraction atomique de

DP libres en fonction du temps.
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Figure 26: Evolution de la fraction atomique de DP libres erfonction de la durée
d'irradiation aux électrons a 250 °C. Les fractionsatomiques des lacunes et des
interstitiels sont représentées respectivement, ¢rait plein, et en pointillés.

Fraction atomique

Sous irradiation électronigue a 250°C, [l'évolutiales concentrations de DP est
qualitativement la méme qu'a 300°C. CependantPa3d'évolution est trop lente pour qu'un
véritable état stationnaire soit atteint. Toutef@igpartir de 100 000 secondes, les fractions
atomiques de monomeres évoluent peu jusqu'a ldefitirradiation. En fin d'irradiation les
fractions atomiques de lacunes et d'interstitielst sespectivement égales &; X 3.10° et
X, =1,1.1¢.

A partir des résultats donnés sur la figure 26¢defficient de diffusion du cuivre a été
calculé a chaque instant de l'irradiation, en ssppbque la diffusion du cuivre est purement
lacunaire (figure 27). Ce coefficient de diffusiest du méme ordre de grandeur & 259, (B
410" mPsh et 300°C (R, = 6.10"" m?.s%). Ce n'est donc pas la cinétique qui peut

expliquer les differences de microstructure ené® itradiations aux électrons a ces deux

températures.
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La seconde distinction entre les deux irradiatiestda force motrice de germination, qui est
plus élevée a 250 qu'a 300°C. Par conséquentrri@tead'énergie que doit franchir un germe
critique est plus basse a 250°C. En reprenantideloaxplicité dans le chapitre 2 (paragraphe
IV.2.4), nous avons calculé le terme eXy&-/k.T) & 250 et & 300 °C. Pour réaliser ce calcul,
nous avons considéré des précipités sphériques, gruicuivre. La limite de solubilité du
cuivre et I'énergie d'interface d'un précipité devie utilisées sont les mémes que celles
introduites dans le code MFVIC+P. Ce calcul, qua d'autre ambition que d'estimer
qualitativement l'effet de la température, montmél @xiste un rapport 3.fCentre le terme
exp(AG /k.T) & 250 et & 300°C. Ainsi, le flux de germioatides amas de cuivre
(proportionnel & expQG /k.T)) & 250°C est trés nettement supérieur qu@G0Cet écart
peut expliquer les différences de microstructurseobées entre les deux irradiations aux
électrons. L'utilisation du code MFVIC+P permettr@de conclure de maniere définitive sur
un phénomeéne de précipitation accelérée homogeanealCul n'a pas encore été réalisé a ce

jour.

Les amas observés a 250°C sont également enrithisieganéese et en nickel. Ici encore, il
n'est pas possible de déterminer s'il s'agit damgeipitation accélérée d'une phase ternaire
CuMnNi, thermodynamiquement stable a des temp@stimférieures ou égales a 300°C ou
si un phénomene induit est responsable de la présm ces solutés. Il est en effet possible
que dans les régions enrichies en cuivre, les reo@sons mutuelles entre lacunes et
interstitiels soient plus importantes que dansekder de la solution solide, permettant ainsi
d'entretenir un flux de DP qui entrainerait le meargge et le nickel.

1.3 Alliage FeCusSi

Cet alliage contient 1,19%at de silicium. Cet élgtmest généralement détecté dans les
amas diffus formés sous irradiation neutroniquesdles aciers de cuve des réacteurs
nucléaires. De plus, il contient nettement plusdiere que ceux étudiés jusqu'a maintenant
(0,2%pds). La composition chimique de la matrice a¢ alliage, mesurée par sonde
atomique, est reportée dans le tableau 17. Notoasig phosphore est détecté. Toutefois, les

quantités mesurées b0 ppm at) sont trop faibles pour donner une catnagon précise.

Apres irradiation, l'alliage durcit de 30 VickeBe durcissement est le plus élevé de tous

ceux mesurés jusqu'alors. Comme indiqué dans Iéeaabl7, aprés irradiation, la
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concentration en silicium dans la matrice n'a padu&, et la matrice est appauvrie en cuivre.

Comme dans le matériau de référence, du phospbbdecté.

Si Cu
Nominale 1,19 0,18
Référence 1,12+0,02 0,2@0,01
Irradié 1,08 + 0,02 0,08 £0,01

Tableau 17 Composition de la matrice dans l'alliage FeCuSi #état non irradié et a
I'état irradié (complément=fer). La composition nomnale est également rappelée.

Avant irradiation, la totalité des solutés estriistee de maniere homogéne au sein de la
solution solide. Ce n'est plus le cas pour le euetrle phosphore, dans le matériau irradié. La

figure 28 montre clairement que la microstructugecd matériau a évolué durant l'irradiation.

80 nm

4 nm

Figure 28: Répartition des solutés dans l'alliage FeCuSi irrdié aux électrons. Une
forte densité d'amas de cuivre ainsi que des zonesirichies en phosphore sont
observées.

Une forte densité d'amas de cuivre (818°) est observée. Ces amas mesurent de 1 & 3
nanometres de diametre. En moyenne, ils sont toéstde (482)% de cuivre, (1,40,5)%
de silicium ainsi que de fer. Notons que la tenemirsilicium mesurée dans les amas est
similaire a celle de la matrice. D'un amas a ligutrexiste des variations importantes de la
concentration en cuivre (de 10 a 60 %at enviroes amas sont d'autant plus enrichis que

leur diameétre est élevé (figure 29).
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Figure 29: Teneur en cuivre des amas observés dans l'alliageCuSi irradié aux
électrons a 220°C, en fonction de leur taille.

L'évolution de la teneur en cuivre des amas coomd@ ce qui est généralement observé
par sonde atomique dans les alliages fer cuiviterfeent sursaturés recuits a environ 500°C
(tableau 18). Les précipités dont le diamétrer@srieur a environ quatre nanometres ne sont
pas purs en cuivre. Ainsi, les amas détectés @arasl présent sont semblables a ceux formés

par un mécanisme de germination-croissance classiqu

: , Vieillissement Rayon Teneur en
Auteur Alliage Technique thermique (n?n) cuivre (%)

1 h @ 500°C 0,75 50
Goodman 0 3h 1.2 >0
18] Fe-Cul,4% Ml - SA 9h 3 75
40 h 5 90
120 h 7,5 95
3 h @ 500°C 55
Worral [19] MI-SA-MET- 10" @ 550°C 1,4 50
Buswell[20] | F&-Cul.1% DNPA 2 h 2,1 70
10 h 5 95

Pareigg21] | Fe-Cul,34% MI-SA 2,5h @ 500°C 1-15 35 (1)

Mathon[9] Fe-Cul,34% DNPA 2,5h @ 500°C 1 100 (1

Tableau 18: Teneur en cuivre des précipités de cuivre observétans des alliages
binaires aprés vieillissement thermique. (1) Les eopositions chimiques des précipités
mesurées par Mathon (DNPA) et par Pareige (SA) sule méme alliage different
notablement. Dans le cas de la DNPA, la valeur dwapport A est en réalité inférieure
a celle correspondant a un précipité pur en cuivresi on suppose que linterface
précipité matrice est abrupte. Toutefois Mathon inerpréte ce résultat par la présence
d'une interface précipité matrice épaisse et rugueie. Dans ce cas, la valeur du
rapport A s'accorde avec un précipité pur en cuivrede 1 nm de diameétre.
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Miloudi [17] a irradié aux électrons un alliage similaire (F2%9Cu-0,6%Si) dans les
mémes conditions de flux et de fluence mais a teatpee plus élevée (300°C). Par sonde
atomique, il observe une densité numérique (8.40) Iégérement inférieure & celle mesurée
ici de petits précipités (1 nm de diametre en mog¢rde cuivre. La différence entre les
densités numériques a 220 et a 300°C est vraisblabiant due a la différence de force
motrice. A 220°C, il est plus facile de faire ppitgr le cuivre, d'ou une densité numérique
plus élevée. Comme dans le cas présent, ces péscipg sont pas enrichis en silicium. En
revanche, les précipités formés a 300°C ne corgignpas de fer. Cet effet de la température
est difficilement explicable. Pour une méme flugneedémixtion de la solution solide est
peut étre plus avancée a 300°C (Miloudi ne retraques0,05%at de cuivre en solution solide
contre 0,08% dans le cas présent), et les présipié atteint leur composition d'équilibre.
Cependant, des précipités de un nanomeétre de d&rpets en cuivre, ne sont généralement

pas observés par sonde atomique (tableau 18).

Le phosphore quant a lui, n'est plus distribué dmiére aléatoire. Comme le montre la
figure 28, quelques (5.3 m®) petites atmosphéres de phosphore sont préseptés a
irradiation. Ces atmospheres, comprenant une dizaiatomes de phosphore, peuvent

contenir jusqu'a 1% de phosphore, mais ne sontteesi ni en cuivre, ni en silicium.

Concernant le silicium, I'étude statistique dertistion spatiale de cet élément montre qu'il

reste distribué de maniere homogene dans le matépias irradiation.

Ces résultats montrent clairement que lorsquertaefmotrice est suffisante, la précipitation
homogene accélérée du cuivre conduit a des mioatstes similaires a celle observées dans
les alliages fortement sursaturés en cuivre, iseiiermiquement a plus haute température.
D'autres part, ils confirment que le phosphoretes sensible a la sursaturation de DP
engendrés par lirradiation électronique. Ils indigt €galement que ces conditions

d'irradiation n'ont pas d'effet sur le silicium.

.4 Acier JRQ

Le dernier matériau étudié est l'acier commerd).JLa composition de la matrice dans le

matériau de référence et dans le matériau irradidannée dans le tableau 19.
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Eléments Nominale Référence Irradié
Cu 0,12 0,13t0,01 0,1%0,01
Mn 1,42 1,12+0,02 0,830,002
Ni 0,79 0,92+0,02 0,690,002
P 0,030 0,02G:0,004 0,010,003
Si 0,47 0,51+0,02 0,540,04
Al 0,029 0,024t0,004 0,0240,004
Cr 0,13 0,11+0,01 0,090,01
Mo 0,295 0,10t0,01 0,080,01
\ 0,002 0,002:0,001 0,0020,001
C 0,74 0,005:0,002 n.s
S 0,007 0,00%0,002 0,0060,002

Tableau 19 Composition de la matrice dans l'acier JRQ a I'éit de référence et a
I'état irradié. La teneur nominale est également rppelée.

Dans l'acier non irradi€, les proportions de caehale molybdéne et de manganese dans la
matrice sont inférieures a la teneur nominale. G&siplique par la précipitation de carbures
durant les traitements thermiques auxquels estisotghacier. L'un de ces carbures a pu étre
analysé. Sa composition correspond a une stoechiemétC: 24,7%C-1,9%Cr-0,1%V-
11,1%Mn-3,2%Ni-1,7%Mo-Fe=bal. (en %at). Cette sticenltrie MkC, ainsi que les teneurs
en éléments métalligues mesurées sont en bon aaeecdes valeurs citées dans la littérature
pour les carbures présents dans cet d8jerDans les échantillons irradiés, une diminution
des concentrations en manganese, en nickel etasplpbre dans la matrice est observée, en

comparaison avec l'acier de référence.

Dans les échantillons non irradiés, les reconstmst tridimensionnelles des volumes
analysés ne révelent pas la présence d'amas déssalude ségrégation de phosphore. Ceci
n'est plus le cas une fois que l'acier a été rden effet, comme le montrent les figures 30 a

32, différents objets sont observés apres irramfiati

Tout d'abord, de petits amas (2,1 nanometres aeetiie, en moyenne) riches en cuivre ont
été observés. Le trop petit nombre d'amas détéetés au total) ne permet pas de donner une
densité numérique précise. Elle est estimée a@nié™ m>. L'un de ces amas est représenté

sur la figure 30. Dans ce cas, du phosphore estigsau cuivre.
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Figure 30: Répartition des solutés dans l'acier JRQ irradiéUn amas riche en cuivre
et en phosphore est visible.

La composition moyenne de ces amas est63% Cu, 3 % Ni et 3,32 % P. Du
manganése et du silicium sont également détectésiaudes amas mais en quantité trop
faible pour étre significative. Ces résultats caodeat avec ceux de M.H. Math¢8] qui a
montré en diffusion de neutrons aux petits anglggmedes mesures de résistivité électrique,

gue le cuivre précipitait dans I'acier JRQ dansriémes conditions d'irradiation.

En comparaison des résultats obtenus dans l'alkaguMnNiP irradié dans les mémes
conditions, il semble que pour une concentratiominale en cuivre trés légerement
supérieure a 0,1%at, la force motrice soit suftisgrour que le cuivre précipite de maniére
homogene. Il ne faut cependant pas perdre de veieefuacier contient de nombreux autres
solutés qui peuvent influencer la précipitation auvre. Le silicium notamment pourrait
favoriser la germination du cuivre. Miloufi7] a, en effet, montré, par sonde atomique, que
la densité numérique de précipités de cuivre forsmss irradiation électronique dans un
alliage Fe-Cu0,2%-Si0,3% est deux fois plus élayée dans un alliage Fe-Cu0,2% irradié

dans les méme conditions (€lectrons, 300°C).
La représentation des atomes de phosphore daré&nhe wolume montre que cet élément se

retrouve une nouvelle fois sous forme d'amas inudgats lors d'une irradiation électronique.

Cet amas est représenté sur la figure 31.
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Figure 31: Amas de phosphore observé dans I'acier JRQ irraéi

Cet amas est de forme aplatie (1 a 2 nm d'épa)ssecontient (1) %at de phosphore. Les
autres solutés présents dans cet amas le sontddangroportions similaires a celle de la

matrice.

Enfin, deux ségrégations de phosphore ont été whserdurant la méme analyse. Ces
ségrégations sont représentées sur la figure Zhplrait clairement que l'une des deux est

eégalement enrichie en carbone.
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Figure 32 Ségrégations de phosphore (en gris) observées ddlcier JRQ irradié. Le
carbone est également représenté (en noir)
Dans les deux cas, ces ségrégations sont linégtireaversent le volume analysé. De tels
objets ne peuvent s'expliquer que par la présencphdsphore au voisinage du coeur de
dislocations. Les compositions chimiques de cex dégrégations ont été mesurées dans un

cylindre de un nanometre de diamétre. Les résuitattnus sont reportés dans le tableau 20.
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. Ségrégation 1 Ségrégation 2
Eléments % atomique : F % atomique : F
Cu 0.19:0.08 | 2 n.s. | -
Mn 1.150.19 | 2 1.9+0.6 | 4
Ni 0.64t0.14 | 1 1.3t0.5 | 2
P 0.93:0.17 | 55 25:0.6 | 147
Si 0.49:0.12 | 1 0.85:0.4 | 2
Al n.s. . n.s. -
Cr 0.0%0.05 | 1 n.s. | -
Mo 0.43:0.12 | 2 0.5+0.3 | 2
\% n.s. - 0 -
C 0,32:0.10 40 n.s. ; -
S 0 - n.s. -

Tableau 20 Composition des 2 ségrégations de phosphore (en &iomique). Pour
chaque élément le facteur d'enrichissement est inglié. Il apparait en rouge lorsqu'il
est supérieur ou égal a 2.

Il est difficile de tirer des conclusions a pad#& ces observations. D'une part, bien que de
tels objets n'aient pas été observés dans l'acrelirradi€, il n'est pas certain qu'ils n'étaient
pas déja présents dans le matériau. En effet,dlaapilité d'intercepter une dislocation lors
d'une analyse en sonde atomique est faible. D'pattdes compositions chimiques des deux

ségrégations different notablement l'une de l'autre

Toutefois, dans I'hypothése ou ces ségrégationtsrsduites par l'irradiation, nous pouvons
remarguer que les éléments habituellement présiamts les amas de solutés (Cu, Mn, Ni et
Si) ont un facteur d'enrichissement supérieur @l agleux dans au moins l'une des deux. Il
semble donc que ces éléments puissent étre emtre@éng les puits de défauts par les DP
mobiles. Cet effet est cependant nettement moinguague pour le phosphore (F>50 dans
les deux dislocations), qui semble interagir foremavec les DP en sursaturation. Ces
observations sont en bon accord avec ce qui aitgpédédemment sur le comportement du

phosphore, du manganése, du nickel et du cuivre is@diation.

I11.5 Conclusion partielle

Les irradiations électroniques réalisées a plusébtmmpérature sur l'alliage FeCuMnNiP et
sur les alliages contenant plus de 0,1% de cui#eC(Si et JRQ) avaient pour but de

déterminer l'effet de la précipitation homogene alivre sur la microstructure lorsque la
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force motrice augmente Iégerement, et d'obteniirfesmations sur I'effet des solutés autres
que le manganeése, le nickel et le phosphore.

Il apparait qu'a 300°C, une faible augmentatiodad&neur nominale en cuivre (0,13%at
dans l'acier JRQ) aboutit a la formation d'amasalaetés sous irradiation aux électrons. De
méme lorsque la concentration nominale en cuisteraférieure 0,1%at, une diminution de
la température d'irradiation permet également aureuwe précipiter de maniére homogene

(alliage FeCuMnNIP irradié a 250°C). Ces résulsatst résumés sur la figure 33.

Dans les deux cas, les amas de cuivre sont serablalteux observés sous irradiation aux

ions. lls sont notamment enrichis en manganese eic&el.

Les résultats obtenus sur I'acier JRQ confirmetfit existe une forte interaction entre les

DP et le phosphore.
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Figure 33: Bilan des mécanismes conduisant a la formation daas riches en cuivre
sous irradiation. Pour des températures de I'ordrede 300°C et des teneurs en cuivre
inférieures a 0,1% at, la force motrice est insuffiante pour que la précipitation
homogeéne du cuivre soit a I'origine d’'une densité umérique élevée d’amas riches en
cuivre.

IV. Conclusion du chapitre 3

Ce chapitre présentait les résultats obtenus sualtlages plus complexes. Tout d'abord, les

travaux réalisés sur les alliages FeCuMnNiP et A¢iMront été decrits.
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L'étude de I'évolution de la microstructure ddidige FeCuMnNiP sous irradiation a fourni
des résultats semblables a ceux obtenus sur ¢jallignaire (chapitre 2): des amas riches en
cuivre sont observés uniquement aprés irradiation ians (Fé et He) a fluence élevée
(2500 secondes). Ces résultats et l'utilisatiomialele en dynamique d’amas ont permis de
confirmer que la précipitation des amas de solaté&00°C, dans les alliages faiblement
sursaturés en cuivre, est vraisemblablement hé&geggsur les amas de DP. Les amas de
solutés observeés dans l'alliage FeCuMnNIiP sontckiwien cuivre mais aussi en manganese
et en nickel. lls sont plus petits et moins nomkrgue ceux détectés dans l'alliage FeCu. La
cinétique de précipitation de ces amas, est fomémédluite par la présence de manganese
et/ou de nickel et/ ou de phosphore.

Concernant l'alliage FeMnNiP, aucun amas MnNi rita éétecté, quelles que soient les
conditions d’irradiation. Cependant, une légéreldian de la distribution spatiale des

solutés sous irradiation a été mesurée.

Ces analyses n'ont pas permis de mettre en évidemadfet des couplages entre flux de
DP et flux de solutés. Il n'a pas été possible éterchiner avec certitude, si un mécanisme
induit ou accéléré est responsable de la formatgsnamas de solutés. Pour trancher entre ces
deux possibilités, il serait intéressant d'irradleiage FeMnNiP (dans lequel tous les solutés
sont en sousaturation a 300°C) aux ions, a fluflugince plus élevés, pour voir si les

fluctuations de concentrations observées s'ampiifie

Des irradiations aux électrons ont également é&éisées, a plus basse température sur
l'alliage FeCuMnNIP, et a des températures de R30@ C sur des alliages contenant plus de
0,12%at de cuivre. Ces irradiations permettentgiteanter la force motrice de précipitation
du cuivre. Dans ce cas, de nombreux amas richesuerme sont observés. Il sont trés
probablement formés par précipitation homogéneisemablablement accélérée, du cuivre.
L'utilisation du code MFVIC+P reste a faire poumfiomer ce point. Dans les alliages
contenant également du manganese et du nickedyras de cuivre sont légerement enrichis

en ces deux éléments.
Finalement, lI'ensemble de ces expériences a mdatréomportement particulier du
phosphore. Il n'a cependant pas été possible @entiéer par quel mécanisme cet élément

forme des atmosphéres sous irradiation.
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CHAPITRE 4

APPLICATION AUX ACIERS DE CUVES IRRADIES AUX NEUTRO NS

|. Introduction

Les travaux réalisés jusqu'a maintenant sur diftéralliages modeéles ont apporté des
informations sur les mécanismes responsables deraation des amas de solutés sous
irradiation. Compte tenu des résultats fournislpanodéle en dynamique d’amas, il semble
que la présence des amas de DP favorise la geromr®s amas de solutés. Dans les alliages
faiblement sursaturés en cuivrey (€0,1%) et irradiés a des températures proches @uC30
chague amas de solutés précipiterait de maniéégdgéine sur un amas de DP. Dans le cas
d'alliages dont la teneur nominale en cuivre est pdlevée, la précipitation homogene
engendrerait également une densité numérique étBagms de solutés (Cu, Mn et Ni) a ces

températures.

L'objectif de ce chapitre est de vérifier si le m@isme proposé dans le cas des alliages
modeles (précipitation hétérogene) est aussi enmaekexpliquer I'évolution, sous irradiation
neutronique, de la microstructure des aciers imglstdes cuves des réacteurs nucléaires. La
premiere partie de ce chapitre est un rappel [M[ghdghique. Différents résultats
expérimentaux concernant I'évolution de la micragtire des aciers de cuves irradiés aux
neutrons y sont résumés. Nous montrerons, dangdande partie, comment estimer le
dommage primaire engendré par les irradiations @aeutrons, dans le cas du réacteur
nucléaire de Chooz A. La connaissance du spectnedieons et de premiers atomes frappés
(PAF) permettra de calculer I'évolution de la pagtioh de DP dans ces conditions.
Finalement, les observations expérimentales etdssltats théoriques seront comparés et

discutés dans la troisieme partie.

II. Rappels bibliographiques

L'évolution de la microstructure des aciers desesudes réacteurs nucléaires sous
irradiation neutronique a fait I'objet de hombreugéudes. L'objectif de ce paragraphe n'est
pas de donner une liste exhaustive de ces résuttais d'en extraire ceux qui donnent un
maximum de données et qui, dans notre cas, couursmtgamme étendue de conditions

d'irradiation (flux et fluence) et de compositiartemiques (teneur en cuivre notamment). Les
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résultats présentés ici ont été obtenus par CHiteFrisius[2], Pareige[3 -5], Fukuya[6],
English[7] et Miller [8].

I1.1 Compositions chimiques des aciers

Les résultats rappelés dans ce paragraphe contelifférents aciers. Le nom sous lequel il
y sera fait référence par la sdjtainsi que leurs compositions chimiques sont téesrdans
le tableau 1. Ces aciers sont tous des matérializéstdans la conception des cuves de

réacteurs nucléaires.

Les cuves des réacteurs américains sont constitieéelaques forgées soudées les unes aux
autres. Les aciers Oconee, SA508, SA533 et A533 dea matériaux utilisés dans la
conception des plaques forgées. Les aciers nomiméds1092, Linde80, Weld et KS-01 sont
des métaux utilisés dans les joints soudés. Laemiion des cuves francaises est différente.
Dans leur partie cylindrique, elles sont constitude trois viroles forgées. Ces viroles sont
assemblées entre elles par des soudures circotflieen L'acier 16MND5 est le matériau
utilisé dans la conception des viroles. Finaleméatier KRB provient de la cuve de la

centrale de Grundremmingen en Allemagne.

Référence aciey C S P Si Cr Mo Mn Ni Cu
Oconee 1,11 0,025 041 036 0,360,72 0,72 0,017

SA508-3 0,88 0,012 0,014 047 0,0 0,28 1,41 0,70,035
SA533B-1 0,88 0,012 0,014 0,39 - 028 143 0,50,052

SA508C1.3 1,10 0,005 0,014 043 0,043 030 148 0,60,052
16MND5 0,74 0,009 0021 063 0,17 0,22 1,26 0,586,078
A533B-(A) 056 0,026 0025 050 008 031 121 059,10

KRB 1 0,021 0,023 043 040 0,360,72 0,71 0,14
A533B-(B) 0,79 0,029 0020 057 012 029 146 052,14

Linde 1092 0,60 0,016 0,025 042 0,05 0,31 124095 0,18

Weld 042 0,030 0,030 101 006 023 150 0,5 0,24
Linde 80 037 0,021 0030 120 0,11 023 164 0,5 0,26
KS-01 0,28 - 0031 036 050 041 1671,17 0,33

Tableau 1: Compositions chimiques nominales de différents amis de cuve. Les
concentrations sont données en % atomiques. Le coldment est le fer. Plusieurs
éléments présents en faibles proportions dans ceita aciers ne sont pas reportés dans
ce tableau (Al, V, Co). Les teneurs en éléments qdistinguent particulierement les
alliages les uns des autres sont en gras.

! Les noms sous lesquels sont référencés les ditiéreatériaux dans le tableau 1 ne correspondopgauts a
leur dénomination réelle.
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Un large panel de concentrations en cuivre est edpar I'ensemble de ces aciers (de
moins de 0,1 a plus de 0,3%at). Deux d'entre ewlissiguent par leurs faibles teneurs en
manganese (Oconee et KRB). Deux autres (Weld atel8®) ont des teneurs en silicium
particulierement élevées. Finalement les acierdd1092 et KS-01 sont fortement chargés en
nickel. Par comparaison avec les autres matérimes<aciers peuvent éventuellement fournir

des informations sur I'effet des solutés habitnedlet présents dans les amas diffus.

I1.2 Conditions d'irradiation et évolution de la microsture

Les conditions dirradiation des différents matéxiasont reportées dans le tableau 2.
L'ensemble des irradiations a été réalisé a depémtures proches les unes des autres (entre
270 et 290°C). En revanche, les flux et les fluendéferent largement d'une irradiation a
l'autre. Nous distinguerons les irradiations & fias (= 10" n.m%s?) réalisées dans des
réacteurs a eau pressurisée et les irradiatioasiéflox & 5.10° n.m%.s?) réalisées dans des
réacteurs expérimentaux. Concernant les fluentles, @muvrent deux ordres de grandeur (de

1072 n.m? & 13* n.m?). Ceci permettra d'obtenir des informations =ffdt de la fluence.

Auteurs Acier Condition d'irradiation
Flux (n.m?.s%) | Fluence (n.nY) | Température (°C)
SA508-3 5.10° 1,13.16° 290
2
Carter SA533B-1 5.10'° ;%ﬁga 290
[1] - YR £
Linde 1092 6 2.74.16
Linde 80 5.10 2.74.16° 290
Frisius [2] | SA508C1.3 5.10° 7.10° 290
1.10° 4,7.10¢
Pareige 1.10° 2,5.16°
a 4? 16MND5 1.6.10° 6,6.10° 270
’ 2,9.10° 1,2.16"
3,1.10° 1,6.16°
7,8.10" 3,1.16°
Fukuya AS33B-(A) 5.10° 6,8.1G° 290
[6] ] 2,3.16° 3,3.16°
A533B-(B) 5.10° 5,8.1G°
English 6 8,4.10"
7] KRB 8,5.1¢ 57167 280
Pareide 5.10° 1,5.10° 290
5 9 Weld 7145 6,6.10° 290
' 3,47.16° 280
Miller [8] KS-01 - 8.10° 290

Tableau 2: Conditions dans lesquelles ont été irradiés lesftérents aciers. Les flux et
les fluences indiqués concernent les neutrons d'égé supérieure ou égale a 1 MeV.
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Les principaux résultats obtenus par les différemiteurs vont maintenant étre décrits

brievement. lls sont résumés dans le tableau 3.

Carter et al[1] ont étudié quatre aciers différents. Deux d'emne sont faiblement
sursaturés en cuivre. Ces matériaux ont été isagbés un flux neutronique élevé dans un
réacteur expérimental. Leur microstructure a eastiié caractérisée au moyen de différentes
techniques: la sonde atomique (SA), la diffusiomdatrons aux petits angles (DNPA) et la
microscopie électronique en transmission (FEGSTENField Emission Gun Scanning
Transmission Electron Microscopy). Les résultapporeés dans le tableau 2 montrent que des
amas de solutés sont présents dans tous les dassNoutefois que dans le cas des alliages a
faible teneur en cuivre, aucun amas de solutét@'détecté par SA. Seule la DNPA a réevéle
la présence de petits objets (1,5 nm de diameéire)és sous irradiation. Les auteurs émettent
I'nypothese qu'ils sont constitués de cuivre, dengamese et de nickel. Dans ce cas
I'interprétation de la valeur du rapport A (A=1,6 23 pour l'acier SA533-Bl irradié a
1,13.16° n.m? et 2,74.16° n.m? respectivement, et A=2 pour l'acier SA508-3) cdneux
densités numériques reportées dans le tableaurze@mnt les aciers Linde1092 et Linde80,
I'ensemble des techniques utilisées par les autéuede la présence d'amas de solutés. Les
densités numériques reportées dans le tableau t2cetdes obtenus par SA. Les densités
déterminées par DNPA dépendent de l'interprétatiorapport A (A=3,1 pour l'acier linde80
et A=2,7 pour l'acier lindel092). Dans I'hypothé@seles amas contiennent du cuivre, du
manganése, du nickel, du silicium et du fer (ce gsi observé en SA), les densités
numeriques déterminées par SA et par DNPA sontenabcord. Les analyses réalisées par
FEGSTEM sur ces quatre matériaux indiquent la ggdgiein du phosphore aux joints de

grains apres irradiation.

Frisius et a[2] ont également étudié un acier a faible teneur eme(=0,05%at). Cet acier
a été irradié dans le réacteur expérimental detBae# jusqu'a une fluence de 7,8310m?>.
Il a ensuite été analysé par DNPA. Les résultatatrant que des défauts d'environ deux
nanomeétres de diameétre se sont formés durandiatian. Les auteurs estiment la densité
numérique de ces objets & environ 7,810°. Bien qu'ils ne donnent pas de composition
chimique pour les défauts formés, il apparait guealeur du rapport A (2,6) est trés proche
de celles mesurées dans l'ensemble des acierssémabBn DNPA aprés irradiation

neutronique.
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Pareige et dI3, 4] ont mené une étude sur l'acier de la cuve duagaét de la centrale de
Chooz. Dans le cadre du programme de surveillarceeal réacteuf9], des conteneurs
renfermant des éprouvettes de type Charpy V s@pgesulus sous le coeur du réacteur. Ces
éprouvettes sont taillées dans le méme matériau ol constituant la cuve (acier
16MND5). Pareige et al ont étudié par sonde atoenigiassique (i.e. unidimensionnelle)
différents échantillons prélevés sur les éprousettestinées aux essais mécaniques. Selon
leur position dans les conteneurs, ces échantibons irradiés a des flux compris entré10
et 3.16° n.m? s (voir tableau 2). Ces flux sont légérement plexvé$ que le flux recu par la
peau interne de la cuves (7.10* n.m? s%). Les fluences auxquelles sont soumis les
échantillons dépendent de la durée d'expositiomsDa cadre de I'étude menée par Pareige,
elles sont comprises entre 2,51G.m? (2 ans d'exposition) et 1,6%0n.m? (16 ans
d'exposition). Les résultats de sonde atomiquenoisteur ces alliages montrent qu'il se forme
une densité numeérique élevée de petits amas déésoliin, Ni, Si et Cu). Ces amas
contiennent une majorité de fer. Leur diametre2(a 3 nm) et leur composition chimique
(voir tableau 2) n'évoluent pas avec la fluence. chatraire, leur densité numérique croit

lorsque la dose recue augmente.

Fukuya et al6] ont étudié deux aciers moyennement sursaturésiigred0,1% < G, <
0,2%) au moyen de la SA, de la DNPA et d'un disgdsSEGSTEM. Ces matériaux ont été
soumis a différentes conditions d'irradiation. $réchantillons ont été irradiés sous un flux
neutronique élevé (>1Bn.m? s*) dans le réacteur expérimental de l'université€tieago.

Le quatrieme échantillon provient du programme wlwesllance des cuves américaines. Il a
été irradié a plus faible flux, dans un réacteana pressurisé. Les densités numériques et les
diamétres reportés dans le tableau 2 ont été détsmpar les auteurs a partir de
I'interprétation des résultats de DNPA (le rappdrést compris entre 2,7 et 3,1 selon les
échantillons). Les analyses de SA montrent quautess formés sous irradiation contiennent
du cuivre, du manganese, du nickel, du siliciurdee60 a 80% de fer. Selon les auteurs, ces
amas sont constitués d'un cceur riche en cuivraigntbune région enrichie en manganése et
en nickel. lls sont plus petits et plus nombreusdae le flux est élevé. Bien que les amas de
solutés ne contienne pas de phosphore, le didpeEGSTEM révele la présence de régions
d'environ 2 nm enrichies en phosphore uniquemeansdes deux alliages, pour les

irradiations aux fluences les plus élevées (envird6® n.m?).
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L'acier de cuve de la centrale de Gundremmingdar@écé KRB dans le tableau 2) située
Allemagne a été étudiée par English ef7dlau moyen d'un dispositif FEGSTEM et de la
DNPA. Cet acier a été irradié sous un flux de mmsrégal a 8,5.10 n.m%s™. Aprés
irradiation, ces auteurs concluent a la présengeadeules de 2 a 3 nanometres de diamétre
au sein de la matrice ferritique. Selon les auteces particules contiennent du cuivre, du
manganése et du nickel, mais pas de fer. Dansothgpe de la présence de telles particules,
l'interprétation des résultats de DNPA donne dessites numériques de 1,7°4am™ et
3,2.13° m* pour des fluences respectivement égales a 841@,7.16° n.m?. Ces densités
numériques, relativement faibles, sont a rapprodesrrésultats de Burke et[aD] obtenus
sur le méme acier par SA. En effet les analyseBuike et al ne révélent pas la présence
d'amas de solutés. La non détection d'amas en Gsf@xpliquer par leur trop faible densité

numerique.

Pareige et gl5] ont étudié deux matériaux différents. Le premgrue métal de base tres
faiblement sursaturé en cuivre (Oconee). Ce maté&i&té irradié dans un réacteur a eau
pressurisé jusqu'a environ 1,516.m% Les analyses de SA effectuées sur ce matériau ne
réveélent pas la présence d'amas de solutés. Lasité@umeérique est en tout cas, inférieure a
1072 m3. En revanche, de petites atmosphéres de phospbotg@résentes dans ce matériau.
Elles sont Iégéerement enrichies en silicium etambane. Les échantillons de I'acier référencé
Weld ont été irradiés dans les réacteurs a easyisée de Rancho-Seco et de Pt-Beach-2
(Etats-Unis). Les conditions d'irradiation des dégkantillons étaient les méme en terme de
flux et de température. Seules les fluences agteidifférent (6,6.13 et 3,5.16° n.m?). Ils
ont tous deux été analysés par SA. Les analyseteréda présence d'amas de solutés riches
en cuivre, en manganese, en nickel et en silicmais contenant également du fer (de 70 a
80 %at) dans ces deux matériaux. Les auteurs mardepas de différence de taille ou de
composition chimique des amas entre les deux tgfhantillons. En revanche la densité

numeérique d'amas augmente avec la fluence.

Les travaux réalisés par Miller et[8] concernent un acier de soudure (KS-01) préserst dan
certaines centrales américaines. Cet acier estyl@&tement chargé en cuivre et en nickel
(voir tableau 1). Il a été irradié dans le réacteypérimental de l'université de Chicago
jusqu'a une faible fluence (82(.m?). Les auteurs ont ensuite caractérisé sa micigte
par SA. Les analyses réveélent la présence d'urgtderumérique élevée (34an™) d'amas

de solutés d'environ 5 nanometres de diametre.a@es sont particulierement riches en
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manganeése et en nickel, en comparaison des ré&satiaternant les autres matériaux (voir
tableau 3). Selon Miller, le coeur de ces amas kst pche en cuivre et en nickel. Le

manganese s'étend sur une plus grande région. Mas de phosphore d'environ dix

nanométres de diamétre ont également été déteetdés,en moindre quantité& (1L0* m3).

Ces derniers ne sont pas enrichis en solutés ayueete phosphore.

Amas de solutés
Auteurs Acier Technique|Densité| Diamétre Composition chimique
(m?) (hm) (%at, Fe=bal)
SA508-3 3.1822 1,5 (47-70)Cu-(24-38)Mn-(0-15)Ni
3.1 1,5 (37-46)Cu-(53-55)Mn-(7-9)N|
SAS33B-1 SA 1.10° 1,4 (47-70)Cu-(24-38)Mn-(0-15)Ni
Carter . 4 15Cu-10Mn-5Ni-2Si [SA
(1] |Linde 1092 FEDGNSPTAEM 110 21| 15Cu-10Mn-5Ni-2Si [(D[NP]A]
(20-33)Cu-(2-5)Mn-(5-11)Ni-
Linde 80 1.10% 2.1 (2-4)Si [SA]
26Cu-3,5Mn-8Ni-3Si [DNPA]
Frisius [2] | SA508C1.§ DNPA |7,8.16° 2 s
___________________________ Nondétecte
Pareige __3_,_3_-_1_62 _______ 3 . |....09Cu-7,4Mn-4,7Ni-2,7Si
3, 4] 16MND5 SA |57.1 8 I 3 |....1,5Cu-3,6Mn-4,2Ni-3,8SI
’ 09107 | 4 |....0,9Cu-3,8Mn-3,6Ni-4,8Si
1,1.16° 3 .
4,1.10° 2,6 15Cu-8Mn-7Ni-4Si
Fu[lgjya AS33B-(A) Dﬁﬁ A 9,5.1dfI 2,1 11gu-4Mn-7Ni-§§i
1,1.1 1 11Cu-4Mn-7Ni-2Si
A533B-(B) [FEGSTEMI S gal 51 1 9CUEMNn-ENI-as)
English FEGSTEM|1,7.10°] 2a3 .
[g] KRB DNPA 3’21 21777 233 62Cu-16,5Mn-21,5Ni
. Oconee Non détecté (< 10 m”)
Pareige SA 107 2a3 | 7,8Cu-4,9Mn-4,2Ni-1,5Si-1,4P
[5] Weld """" 371 T A ("""""", """"" LECRECEEE ’ ""'-""'""-"','é
3.1 2a3 5,8Cu-5,2Mn-5,1Ni-2,9Si-0,4P
Miller [8] KS-01 SA 3.10" 5,2 17Cu-32Mn-32Ni-2Si-0,2P

Tableau 3: Résumé des résultats expérimentaux reportés dans littérature sur
différents aciers de cuve irradiés aux neutrons.

11.3 Bilan

Les résultats décrits ci-dessus montrent que Enflea a un effet important sur les densités
numeériques d'amas de DP. En effet, I'évolution dessités numeériques d'amas est tres
fortement corrélée avec la fluence recue par l&€&n@at. Comme le montre la figure 1, il y a

d'autant plus d'amas que la dose de neutrons pague matériau et élevée.
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Figure 1 Evolution de la densité numérique des amas de stds observés dans les
aciers de cuve irradiés aux neutrons, en fonctionedla fluence recue. Les résultats
obtenus sur les aciers a basse teneur en cuivre (¥@bat), a teneur moyenne en cuivre
(0, a 0,2 %at) et a haute teneur en cuivre (>0,2 %jasont représentés respectivement
en bleu, en vert et en rouge.

Il apparait également sur la figure 1, que pour mnéne fluence, les densités numériques
d'amas de solutés sont généralement un peu phkéeéléorsque la teneur nominale en cuivre
du matériau est plus importante (points verts atges sur la figure). Cet effet est
particulierement accentué dans le cas de 'acie@K8ui est le plus chargé de tous en cuivre
mais aussi en nickel et en manganése (voir tallpdleffet de la composition chimique sur

les densités numériques est toutefois moins nelteftet de la fluence.

En revanche, la fluence a peu (voire pas) d'etfelastaille et les compositions chimiques
des amas de solutés (figure 2). Notons toutefoes dps etudes en DNPA indiquent que la
taille des amas de solutés augmente légerementlavkxse recue. Ici encore, l'acier KS-01
se distingue des autres. Bien qu'il ait été irradfé@ible fluence, les amas de solutés observés

dans ce matériau sont notablement plus gros queldammutres aciers.
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Figure 2: Diamétre des amas de solutés en fonction de ladhce.

Concernant l'effet du flux, ces résultats apporfgel d'informations dans la mesure ou
aucun de ces matériaux n'a été irradié a une méraeck, sous des flux trés différents.
Toutefois, Fukuya suggere qu'il existe un effeflde. Selon lui, les amas sont plus petits et

plus nombreux lorsque le flux neutronique est glesé.

Ces observations sont classiques et bien connumss Bvons essaye de confronter ces
observations expérimentales (en particulier leeteffdu flux et de la fluence) a nos
conclusions tirées des chapitres précédents. Rtar selon la méme logique que dans le cas
des irradiations aux ions, il faut dans un prerteerps estimer les concentrations en DP libres

ou agglomérés sous irradiation neutronique. Cesilsagont présentés dans la partie suivante.

[ll. Evolution de la population de DP dans un acier deuve sous irradiation neutronique

Le code MFVIC a été utilisé pour estimer I'évolatae la population de DP sous irradiation
neutronique. L'utilisation de ce programme nécesdds parameétres, tels ceux intervenant
dans le calcul des coefficients de diffusion desdDBes énergies de formation des amas de
DP (voir tableau 4 du chapitre 1). Ces paraméteesomt pas connus pour les aciers de cuve.
Cependant, la composition chimique de I'alliage Md@GNIP étudié préecédemment est proche
de celles des aciers de cuve. Ainsi, en premigpeoapnation, le méme jeu de parametres a
été utilisé dans le cas présent.
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Les microstructures hétérogénes des différentsrsacle cuve ne permettent pas une
connaissance précise des paramétres décrivanttéiana(densité de dislocation et taille de
grain). Nous avons donc utilisé une valeur moyerd®e la densité de dislocation
caractéristique des aciers industriels't1@?). La méme taille de grains que dans le cas de
l'alliage FeCuMnNIP a été utilisée (gn). Notons que pour une densité de dislocations de
10% m? et des grains micrométriques, I'élimination de B& les dislocations est
prépondérante par rapport a I'élimination sur et de grains et la taille des grains influe
peu sur I'évolution de la population de DP.

Finalement, l'utilisation du code MFVIC nécessite abnnaitre, les taux de production de
DP et d'amas de DP. Afin d'évaluer ce dommage jm&naous avons utilisé les résultats de
calculs réalisés au par C. Domain, du centre dberebes d'Electricité de France, "Les
Renardiéres[11]. Ces calculs concernent l'irradiation de la cuwe@hcteur A de la centrale

nucléaire Chooz.

I11.1 Réacteur A de la centrale de Chooz

Dans un réacteur nucléaire, les matériaux sont soamn flux de neutrons dont I'énergie
varie de quelques dixiemes d'électronvolt a plusmel'dizaine de mégaélectronvolts. Un
réacteur donné se caractérise donc par son speEtreeutrons. La figure 3 représente le

spectre de neutrons que recevait la face interia ciéve du réacteur de Chooz A.
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Figure 3. Spectre de neutron du réacteur de Chooz A.

174



Chapitre 4 - Application aux aciers de cuves irgglaux neutrons

Lors de leur parcours dans le matériau, les nesitdomt I'énergie est supérieure a environ
un keV peuvent transmettre suffisamment d'énergia atome pour le déplacer de son site
d'origine. Pour des neutrons plus énergétiques 0> keV), I'énergie transmise lors des
collisions élastiques peut étre suffisamment élep@ar engendrer des cascades de
déplacements. Le code SPECTER développé par L.n@oeal [12] permet de calculer le
spectre de neutrons et d'en déduire le spectrerdiéndes PAF. Le calcul du spectre de PAF
engendré par le spectre de neutron de Chooz @alisérpar C. Domaifil]. Le résultat est

reporté sur la figure 4.
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Figure 4: Spectre de PAF déduit du spectre de neutrons defgure 3. Ce spectre a été
obtenu par C. Domain a l'aide du code SPECTER.

A partir du spectre de PAF, la méthode décrite damnexe 3 permet de déterminer le
spectre des sous cascades. Rappelons brievemelgsogumlisions causées par tous les PAF
d'énergie supérieure a 20 keV sont déterminéesde lHu logiciel SRIM13]. Chaque PAF
d'énergie supérieure ou égale a 20 keV est aimsplezé par la distribution de second,
troisiéme... atome frappé qu'il engendre. Cetteaijmh est répétée jusqu'a ce qu'il ne reste
plus que des sous cascades d'énergie inférieurégates a 20 keV. La distribution de sous
cascades ainsi obtenue est représentée sur la figuL'allure de la distribution de sous
cascades est similaire a celle obtenue pour ladiations aux ions fer. La différence majeure
est un facteur d'échelle. Les ions fer engendreviren 10 fois plus de sous cascades par
seconde et par unité de volume que les neutrons ges flux de particules similaires
(7.10“n.m*s* pour Chooz (E<1MeV) et 5.1bions.m?.s* pour les irradiations aux ions fer).

La différence dans le nombre de sous cascades @négsnpar ces deux types de particules
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provient du fait que le nombre de collisions sulpes un neutron qui se déplace dans un
matériau ferritique est relativement faible. Aditl'exemple, la distance moyenne parcourue
par des neutrons d'énergie supérieure a 1 MeV wamsatériau ferritique est de l'ordre de 4

cm.
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Figure 5: Spectre de sous-cascades calculés en appliquantntéthode décrite dans
l'annexe 3 au spectre de PAF représenté sur la figai 2.

Le taux de création de DP résultant de ce speetrgods cascades est calculé a partir des
résultats de dynamique moléculaire donnés par Domtil[14]. Sa valeur est estimée a
environ 5.10° dpa.§'. La proportion des DP créés sous forme de monamared'amas est
reportée sur la figure 6. Comme dans le cas dadiations aux ions fer, environ 50% des

lacunes et 30% des interstitiels se retrouventtiirment sous forme d'amas.
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Figure 6: Proportion de DP créés sous forme de monoméres adiamas sous
irradiation aux neutrons, dans un acier de cuve.
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Ces parametres (taux de création de DP et propaigoDP créés sous les formes libre ou
agglomérée) ont été introduits dans le code MFMI&.température d'irradiation était de
270°C dans le cas de la cuve du réacteur A deraate de Chooz. Il est ainsi possible
d'estimer I'évolution des concentrations en DReilet en amas de DP au cours des années de
service du réacteur. Afin de faciliter la compavaigntre ces irradiations et celles réalisées a

flux plus élevé, les résultats sont reportés sufitpires 8 a 10, plus loin dans le texte.

A titre d'exemple, la distribution d'amas de DP mpaooe fluence 0,1 dpa (similaire a la
fluence atteinte apres 2500 secondes d'irradiationions fer) est reportée sur la figure 7.
L'allure de la distribution est similaire a cellbtenue lors des irradiations aux ions durant
2500 secondes. Les densités numériques d'amas derlddu méme ordre de grandeur sous

irradiation aux neutrons:(5.1¢> m™) que sous irradiation aux ions fe(?® m?).
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Figure 7: Distribution de taille des amas de DP aprés caléée aprés 6 ans
diirradiation. La fluence atteinte (0,1 dpa ou 2.16° n.m?) est alors égale a celle
obtenue aprés 2500 secondes d'irradiation aux iorer.

Les différences majeures entre les irradiationsiang et aux neutrons concernent les DP
libres. Tout d'abord, apres 0,1 dpa, les fractiatmsniques de lacunes et d'interstitiels sont
respectivement égales & environ*d4@t 10™ pour les irradiations aux neutrons (voir figure
10). Ces valeurs sont tres nettement inférieureslla calculées dans le cas des irradiations
aux ions (2.18 pour les interstitiels et 2,5.20pour les lacunes) et ce, malgré le fait que
I'élimination des DP libres soit plus importanteslde second cas (effet des surfaces dans un

échantillon de sonde atomique et température diatian légerement plus élevée). A partir
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de ces valeurs, il est intéressant de comparasfande que peut parcourir un atome pendant
les deux types d'irradiation (jusqu'a une mémenfteg La distance parcourue par un atome

Y2 0l D est le coefficient de diffusion

pendant un intervalle de temps, t, est égalex® ()
sous irradiation. En supposant un mécanisme dasibifi purement lacunaire et en utilisant
les concentrations lacunaires citées précédemmenmhontre que, pour une dose de 0,1 dpa,
un atome de cuivre a parcouru environpfn dans les deux cas, les différences de
concentrations lacunaires étant compensées pdifléseences de durées d'irradiation. Ainsi,
les irradiations aux ions sont en mesure de rem®dionvenablement les phénoménes

impliquant la diffusion accélérée des solutés.

La seconde différence concernant les DP libres sradiation aux neutrons et aux ions est
le nombre de DP libres absorbés par amas pour mmenm®mbre de dpa (tableau 4). Sous
irradiation neutronique, ce nombre est nettemems pleve, qu'il s'agisse des interstitiels ou
des lacunes. Par conséquent, les phénomeénes iddivent étre nettement moins accentués
dans le cas des irradiations aux ions. Ceci pduesqiliquer le fait que les amas de solutés
observés dans l'alliage FeCuMnNiP irradié pendd&fi0O2secondes sont plus petits (une
quinzaine d'atomes de solutés environ) que ceugreés sous irradiation neutronique Z

nanometres de diametre).

Nombre de DP éliminés par amag
interstitiels lacunes
Fe 180 110
Neutrons 1085 900

Tableau 4: Comparaison entre le nombre moyen de DP libres abgbés par chaque
amas de DP aprés 0,1 dpa sous irradiation aux newns et aux ions fer.

Bien que qualitatives, ces quelques comparaisomgrard que, les irradiations aux ions fer
permettent de reproduire correctement certainscéspie l'irradiation neutronique (densité
d'amas de DP, diffusion accélérée) mais qu'il existit de méme des différences entre les

deux types d'irradiation.

I11.2 Application aux autres conditions d'irradiationfieE de flux

L'évolution des DP sous irradiation neutroniqueuaépre estimée dans le cas de l'acier de
cuve du réacteur de Chooz, a partir du spectre Afe ¢alculé par Domain. Cependant

plusieurs résultats expérimentaux présentés prevédat concernent des irradiations
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réalisées dans des conditions différentes (le flatamment est plus élevé dans le cas des
réacteurs expérimentaux) et qui plus est dans @mesaurs dont nous ne connaissons pas le
spectre de neutrons. La question qui se pose akirda suivante: comment estimer le

dommage primaire dans ces différents cas ?

Stoller et Greenwoofl5] ont calculé le spectre de neutrons et de PAF goatre réacteurs
différents (deux réacteurs expérimentaux, un réaéeau pressurisée et le réacteur a fusion
nucléaire ITER) a l'aide du code SPECTER. Bienlgaespectres neutroniques de ces quatre
réacteurs different notablement les uns des aulessspectres de PAF normalisés (i.e.
ramenés & un neutron incident) sont quasiment sougaires. Les différences entre les
spectres d'énergie des neutrons ne conduisent pigs aifféerences significatives dans la
nature du dommage primaire. Nous supposerons doelc les résultats concernant les
proportions de DP créés sous forme de monomerekamas, obtenus a partir du spectre de
neutrons de Chooz sont applicables aux irradiatitams les autres réacteurs. Afin de calculer
I'évolution de la population de DP sous irradiatéofiux plus éleve, seuls le taux de création
de DP est modifié dans les parameétres utilisésstllestimé a partir d'une simple régle de
proportionnalité, sachant que dans le cas de Chewdron 7.1&* n.m? s' (E>1MeV)
correspondent & 5.18dpa.§".

Lors de la description des conditions d'irradiat{tebleau 2), nous avons distingué les
irradiations & bas flux~L0" n.m%s?) et & haut flux #5.10°° n.m%s%). Le calcul de
I'évolution de la population de DP sur la face finéede la cuve de Chooz est caractéristique
des irradiations a bas flux. Afin d'obtenir desomfiations sur I'effet du flux, I'évolution de la
population de DP a également été calculée pouiridadiations a haut flux. Le taux de
création de DP est alors égal & environ &.dpa.s". Les résultats obtenus sont reportés sur

les figures 8 a 10.

La figure 8 représente I'évolution de la concermrat'amas de DP en fonction de la durée
d'irradiation pour les irradiations a flux élevé &tflux faible. L'échelle de temps des
irradiations a flux élevé est dilatée de sorte lgsdluences coincident. Dans les deux cas, les
densités d'amas de DP évoluent de la méme marifless augmentent avec la durée

d'irradiation. Pour une fluence de £310.m? (soit 20 ans d'irradiation & bas flux et environ 3

! Seul le spectre de PAF engendré dans le réacf&R Hiffére des trois autres. Ceci est du aux oasttrés
énergétiques issus des réactions de fusion.

179



Chapitre 4 - Application aux aciers de cuves irgglaux neutrons

mois & haut flux), elles sont de l'ordre dé®1® dans les deux cas. Il existe toutefois un
léger effet de flux. Les densités numériques d'amasstitiels et lacunaires sont légérement
plus élevées a haut flux. Cependant cette diff@&ariest pas tres importante. A haut flux,

pour une méme fluence il y a environ 5 fois plusdis lacunaires et trois fois plus d'amas

interstitiels.
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Figure 8: Evolution de la densité numérique d'amas de DP efonction de la durée
d'irradiation. Les courbes bleues concernent les iadiations & bas flux (16° n.m? ou
5.10% dpa.s?) et les courbes rouges les irradiations a hautsuft (8.13° n.m? ou 4.10°
dpa.s?). L'échelle de temps des irradiations a haut flwest dilatée de sorte que les
fluences coincident.

La figure 9 représente I'évolution des fractiormrdatues de monomeres en fonction de la
durée d'irradiation pour les irradiations a fluev@ et a flux faible. Dans les deux cas, les
concentrations en lacunes et en interstitiels paspar un maximum en tout début
d'irradiation. Les DP atteignent ensuite les pdésdéfauts et leurs concentrations diminuent
progressivement. L'état stationnaire n'est jamdisinh Cependant, les variations de
concentrations sont d'autant plus faibles queulanite est élevée. Contrairement a ce qui est
observé pour les densités numeériques d'amas déefiet, du flux sur les concentrations de
DP libres est important. A fluence égale, les catregions en interstitiels et en lacunes sont
environ vingt fois plus grande lors des irradiatian haut flux. La mobilité des solutés est

donc nettement plus élevée.
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Figure 9: Evolution de la concentration en DP libres en forton de la durée
d'irradiation. Les courbes bleues concernent les iiadiations a bas flux et les courbes
rouges les irradiations a hauts flux.

ment, nous avons calculé le nombre moyena®omeres absorbés par amas de DP.
Les résultats sont reportés sur la figure 10. Arfte €gale, environ trois fois plus de lacunes
fois plus d'interstitiels sont absorbéslgmmamas de DP a bas flux. Ceci est di au fait
DP libres disposent de plus de temps gtaindre les puits de défauts lorsque le flux

est faible.
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Figure 10: Evolution du nombre de DP libres (interstitiels etlacunes) absorbés par
amas de DP en fonction de la durée d'irradiation. s courbes bleues concernent les
irradiations a bas flux et les courbes rouges legradiations a hauts flux.
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1.3 Bilan

Afin de comparer les résultats expérimentaux dealdns la partie Il de ce chapitre,
I'évolution de la population de DP sous irradiatiseutronique a été estimée avec le code
MFVIC, dans les conditions d'irradiation correspamida la partie interne de la cuve du
réacteur de Chooz. Cette estimation a été extrapni& irradiations réalisées dans d'autres
réacteurs, en supposant que la seule différende émtix de création de DP, donné pal’10
n.m2s! = 5.10'° dpa.§. Cette hypothése s'appuie sur les travaux deeBtell Greenwood
[15]. Nous nous sommes intéressés, en particuliegis grandeurs données par le modéle:
les densités numériques d'amas de DP, les contiensr&n DP libres et les nombres de DP

libres absorbés par amas de DP. Les résultatsusbteantrent que:

 Les densités numériques d'amas de DP augmententaaffeence. Un léger effet de flux

est observé (les amas de DP sont un peu plus norarux éleveé).

» Les concentrations en DP libres évoluent peu dueantradiations. A fluence égale, elles

sont nettement plus éleveées lors des irradiatidresuaflux.

* |l y a d'autant plus de DP libres absorbés paplats que la fluence est élevée. Pour une
méme fluence, deux a trois fois plus de DP sonbrhiés par amas de DP lors des

irradiations a bas flux.

Remarque

Les calculs précédents ont été realisés pour umpémture d'irradiation de 270°C

(correspondant a la température d'irradiation dansas du réacteur de Chooz). Les
résultats expérimentaux présentés précédemmenercamt des irradiations réalisées
entre 270 et 290°C. Bien que I'écart entre les é&atpres d'irradiation dans le réacteur
de Chooz et la plupart des autres réacteurs sblefé20°C), les mémes calculs ont été
réalisés pour une température de 290°C. Ces calooitgrent qu'entre 270 et 290°C, la
température n'a que peu d'effet sur les concemtisatie DP (libres et agglomérés) ainsi

gue sur le nombre de DP absorbés par amas.

IV. Comparaison entre résultats expérimentaux et théogues

Les résultats expérimentaux mettent en évidenéketl'de la fluence, du flux et de la
composition chimique des aciers sur les densitégnigues et les tailles des amas de solutés.
Le modele en dynamique d'amas quant a lui, fouesi idformations sur les DP. Ces deux
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types de résultats vont maintenant étre comparasdaf vérifier que les conclusions tirées

dans les chapitres précédents peuvent s'appligueacders de cuve irradiés aux neutrons.

IV.1 Evolution de la densité numériqgue d'amas

Au cours des chapitres précédents, il a été monguee dans les alliages faiblement
sursaturés en cuivre &< 0,1at) irradiés a des températures proches 08C30es amas de
solutés précipitent de maniere hétérogéene sur essade DP. Afin de vérifier que ce
mécanisme peut expliquer I'évolution de la densiténérique d'amas de solutés sous
irradiation neutronique, les résultats expérimexntdgdensité des amas de solutés) et
théoriques (densité d'amas de DP) sont compamgardfill). Sur cette figure, les densités
d'amas sont reportées en fonction de la fluenceriregp en n.fM. Les résultats
expérimentaux obtenus dans les alliages faiblenmeoyennement et fortement sursaturés en

cuivre sont représentés respectivement en bletigvesuge.
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Figure 11: Comparaison entre la densité numérique d'amas de P calculée avec le
modele en dynamique d'amas et la densité numériqukamas de solutés en fonction de
la dose recue.

Cette figure amene plusieurs commentaires. Toubodk il apparait que la densité
numérigue d'amas de DP est toujours supérieuralanisité d'amas de solutés. Chaque amas
de soluté a donc la possibilité de précipiter suamas de DP, ce qui s'accorde bien avec ce

qui a été dit jusqu'a maintenant.
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Si I'on ne s'intéresse qu'aux amas de solutéswa@ssdans les aciers faiblement sursaturés
en cuivre, on remarque que I'évolution de leur dénsuit bien I'évolution de la densité
d'amas de DP. Dans ces alliages, l'efficacité demsale DP est a peu pres constante. Il y a
environ un amas de soluté pour 50 a 100 amas d€®Resultat est en accord avec ce qui a
été observé sur les alliages FeCu et FeCuMnNiBi@saaux ions. La précipitation hétérogene
des amas de solutés se poursuit durant toutaliatian, et leur densité numérique augmente
avec la densité d'amas de DP. Ce mécanisme eshégdl compatible avec les observations
de Fukuya concernant I'effet du flux. En effetstpre le flux est plus élevé, les amas de DP
sont légerement plus nombreux. Il semble donc legique les amas de solutés soient
également plus nombreux. Notons cependant que uerdg flux est plus élevé, les
concentrations en DP libres sont plus importarfigareé 9). La diffusion des solutés est donc
plus rapide, ce qui peut également expliquer gsi@meas de solutés sont plus nombreux apres

irradiation a flux élevé.

Concernant les alliages plus fortement sursaturasuivre, il apparait que pour une méme
fluence, la densité d'amas de soluté est générategphes élevée que celle mesurée dans les
aciers a basse teneur en cuivre. Il est possil@e@mombre d'amas de DP soit un peu plus
élevé dans les alliages ou la teneur nominale @emecest supérieure. En effet, les calculs
présentes ici ont été réalisés avec le jeu de parasndéterminés pour l'alliage FeCuMnNiIP,
qui contient environ 0,1%at de cuivre. Or HardoDumparc et al[16] ont montré que le
cuivre stabilise les amas interstitiels. On peutad®attendre a trouver plus d'amas interstitiels
quand les teneurs nominales en cuivre sont plueéde Toutefois, la figure 12 montre que
dans les alliages fortement sursaturés en cuiénglution des densités d'amas de solutés ne
suit pas celle des amas de DP. En particulier, dahimge KS-01, le nombre d'amas de
solutés est particuliérement élevé pour une flueetativement modeste (< ¥on.m?). Un
autre résultat montré dans le chapitre 3 poursaitiguer ce point. En effet, nous avons vu
que pour des teneurs nominales en cuivre supésieufel2 %at, la précipitation homogene
conduit également a la présence de petits amassdifirichis en cuivre, en manganese et en
nickel & 300°C. Ainsi dans les alliages a forteetenen cuivre, une fraction des amas de
solutés pourrait étre issue d'un mécanisme homo@aw expliquerait le fait que les amas de
solutés soit plus nombreux quand la teneur initedecuivre est plus élevée, et aussi le fait
que I'évolution des densités numériques d'amas oll#és et d'amas de DP different

notablement dans les alliages fortement sursaturés.
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IV.2 Evolution de la taille des amas de solutés

Les résultats précédents confirment le fait quesdasa alliages faiblement sursaturés, la
précipitation des amas de solutés est hétérogeapendant ces résultats ne permettent
toujours pas de trancher entre un mécanisme ietluih mécanisme acceléré, notamment en
ce qui concerne l'apport des solutés autres queilee (manganese et nickel) au sein des
amas. Afin d'obtenir des informations sur ce mégam, nous nous sommes intéressés a
I'évolution du rayon des amas de solutés en fomatie la fluence. Comme le montrent
I'ensemble des résultats expérimentaux, la tadke mrécipités n'évoluent pas ou en tout cas

tres peu avec la durée d'irradiation.

Pourtant, si la précipitation est simplement acgéééar lirradiation, I'évolution du rayon

des amas est donnée par une loi de croissanc@elu ty

C,~C., - )"
R(t)D[ 0_~eap [ﬂj
CB Ceq

ol G est la concentration nominaleg@st la concentration d'équilibre; Bst le coefficient

de diffusion de soluté et t est le temps. En sumpogn mécanisme purement lacunaire (cette
hypothése a été discutée précédemment), le cesifide diffusion sous irradiation est donné
par: )
D-D'&
C
Pour un méme alliage, irradié & une méme tempéa@r Ce, Cs, D' et G,' sont des

Y2 Or le modéle en dynamique d'amas montre que les

constantes. Il reste donc R{{)(Cy .t)
concentrations en lacunes évoluent peu exceptébput dl'irradiation. Nous pouvons donc
poser G constante. Ainsi, dans le cas ol les amas deésotiiservés sous irradiation sont
stables du point de vue de la thermodynamique,uet lg précipitation est simplement
accéléree, leur rayon doit étre proportionnel eatane carrée du temps. A deux instantstt

t, les rayons des amas sont donc liés par la relatio

1/2
R, [t
xqg) 0

1 \1

En revanche, si la précipitation hétérogene estiiadalors le nombre de solutés présents
dans un amas de solutés dépend des flux de DPfféinle nombre de solutés apportés au

sein d'un amas est proportionnel au nombre de BBrlads par I'amas de DP correspondant.

Le rayon d'un amas de soluté est proportionnelaubne d'atomes qui le constituent a la
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puissance un tiers. Ainsi, entre deux instane ¢, le rapport maximum entre les rayons des

amas de solutés est donné par la relation:

5 \13
DP

Le modele en dynamique d'amas permet d'accédesrabra de DP (Bb) absorbés par amas

de DP durant de l'irradiation (voir figure 10). Pales fluences comprises entrééx 1¢*

n.m?, le nombre de DP absorbés par amas de DP endoruttitemps (t) peut étre approximé

par une loi de puissance (figure 12) du typs N Kxt" ot n= 0,2 pour les interstitiels et

0,3 pour les lacunés
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Figure 12: Nombre moyen de lacunes et d'interstitiels absorlsépar amas de DP
(lacunaire et interstitiels) en fonction de la duré d'irradiation.

A deux instants;tet b, les rayons des amas sont donc liés par lesaeati

0,2/3
&: L (2) si le mécanisme est induit par les intersstiel
IQl t1
R 0,3/3
2= L (2") si le mécanisme est induit par les lacunes
IQl 1
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A partir de relations (1), (2) et (2), nous avassimeé I'évolution du rayon des amas de
solutés en fonction de la fluence. Nous avonsgmisme rayon de référence;JRelui donné
par Carter, & savoir;R= 0,75 nm pour une fluence de 1,13*10.m> Il s'agit en effet de la
mesure de rayon a plus basse fluence parmi toesedoinnées disponibles. Les résultats sont

reportés sur la figure 13.

= = = Induit interstitiel /
4.5 +— Induit lacunaire o
] — = Accélérd /
= 4 -— ® bas Cu 7
« ® Moyen Cu
= 3.5
= ] ® Haut Cu '1
g ] -
g 3 #
= KS-01 m #
B o] ® s
c B v:
< ] >
5 2 / &
° d
= 7
W 4.5 L @ @ &
L Vi ® %
i _ e - __—-—ﬂ_-_‘fm
Z.L’— E ®
0,5 ] T T T T T T T T 7T T T T T =g = | T T T T
1E+22 TE*23 1TE+24

Fluence (n.m?)

Figure 13 Rayon des amas de solutés expérimentaux et cakslen supposant un
mécanisme accéléré ou induit (via les interstitielsu via les lacunes).

Ces calculs sont seulement qualitatifs. Cependantendent bien compte du fait que la
taille des amas de solutés évolue peu lorsqueunde augmente, si lI'on suppose que la

précipitation de ces amas est un phénomene induit.

V. Conclusion

L'objectif de ce chapitre était de comparer deslt@s expérimentaux concernant les aciers
de cuve irradiés aux neutrons, aux résultats feysar le modele en dynamique d'amas dans
ces conditions d'irradiation. Ces deux types deltas ont été présentés dans les parties Il et

[Il du chapitre. La comparaison entre les deux meoqgtie I'évolution des densités numériques

! Les résultats présentés sur la figure 12 concetesirradiations & bas flux. Pour les irradiasiénflux élevé,
les résultats sont similaires (méme exposant n§ fmaionstante K est plus petite car pour une nféraece (en
n.m?), la durée d'irradiation est plus courte dondi&sont moins de temps pour atteindre les puits.
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d'amas de solutés dans les alliages faiblemenatswés en cuivre peut s'expliquer par un
mécanisme de précipitation hétérogéne sur les almd3P. Ce résultat concorde avec les
conclusions tirées dans les chapitres précéderass es alliages a plus forte teneur en
cuivre, il semble qu'une partie des amas de solptésipite de maniere homogene
(notamment dans l'alliage KS-01). Ceci est égaléneenaccord avec nos observations,
notamment celles obtenues sur l'alliage JRQ. Fimate la trés faible évolution de la taille

des amas de solutés en fonction de la fluence gexpliquer par le fait qu'un mécanisme

induit est l'origine de la cinétique de croissade&es amas.
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CONCLUSION GENERALE :

La compréhension des phénoménes responsablesvdeitién de la microstructure des
aciers de cuve sous irradiation est primordiale dfétre en mesure de prédire I'évolution de
leurs propriétés meécaniques et ainsi de pouvoiurasd'intégrité des cuves pendant le
fonctionnement d'une centrale. Aussi, un imporgffart de recherche est-il consacré a ce
probleme. Les travaux présentés dans ce rappmtsient dans ce contexte. lls avaient pour
objectifs de déterminer les mécanismes a l'origméa formation des amas diffus de solutés
formés sous irradiation neutronique, et d'obteas ihformations sur l'influence des différents
solutés présents au sein de ces amas (Cu, Mn,iNit B). Plusieurs hypothéses ont été
avancées. La possibilité que les amas de solutéresent au sein des cascades de
déplacement a été envisagée. La précipitation hemegt la precipitation hétérogene sur de
petits amas de défauts ponctuels (DP) ont égaleétéréxaminées. Rappelons que ces deux
mécanismes peuvent étre simplement accélérés pardaturation de DP, ou bien induits par

des couplages de flux entre DP et atomes de solutés

Afin de trancher entre les différents phénoménessiptes, différents alliages modeéles de
complexité croissante ont été irradiés avec dedréles qui ne créent, dans ces systemes, que
des paires de Frenkel, et avec des ions (fer ownrhglqui engendrent des cascades de
déplacement. L'évolution de la microstructure de aldages sous irradiation a été suivie par
sonde atomique. En parallele, un modéle en dynamdjamas permettant d'accéder a
I'évolution de la population de DP dans les diffiées conditions d'irradiation, et de traiter la
précipitation accélérée homogene d'un soluté, autliéé afin d'interpréter les résultats
expérimentaux. L'ensemble de ces moyens a étd daalétail dans le premier chapitre de ce

rapport.

Afin d'identifier le mécanisme pertinent, I'eff&'est tout d'abord porté sur l'alliage modéle
le plus simple: un systeme binaire Fe-0,09%Cu. dlliztge a été irradié aux électrons de 3
MeV, aux ions fer de 150 keV et aux ions héliumlddeV. Dans chaque cas, la température
d'irradiation était proche de 300°C.

Apres irradiation aux électrons, les analyses dels@tomique tomographique (SAT) n’ont

révélé aucune évolution de la microstructure. Llisdation du modele en dynamique d’amas
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((Mean Field Vacancies and Interstitials Clusteiangl Precipitation) dans ce cas, a permis de
préciser que les électrons engendrent une forsaguation de défauts ponctuels (DP) libres
qui permettent la précipitation homogéne accéléléegros précipités de cuivre. Ces
précipités sont cependant trop peu nombreux poardiservables en SAT. Ainglans un
alliage faiblement sursaturé en cuivre,irradié a 300°C, la précipitation homogene
n’engendre pas la formation d'un grand nombre de ptits amas de soluté.

Les irradiations aux ions fer de courtes duréesef1100 secondes), a l'issue desquelles un
unique amas de cuivre a été observé par SAT, ca@mebimu calcul du spectre de sous-
cascades realisé a l'aide du logiciel SRIM (Stoppind Range of lons in Matter), ont révélé
quesi les amas riches en cuivre, ou du moins leurs gees, sont formés dans les cascades

de déplacement, alors I'efficacité de ces derniérest trés faible, inférieure a 1 %.

Finalement, une densité numérique élevée d’amasgien cuivre été observée dans tous
les échantillons irradiés aux ions fer ou héliuftuance plus élevée (irradiations pendant 840
et 2500 secondes). Compte tenu de l'efficacité dassades déterminée précédemment, il a
été montré queles amas de cuivre ne sont pas formés au sein deascades de
déplacement A l'aide du modele en dynamique d'amas, houssapammontrer qu'a part les
cascades de déplacement, les irradiations aux senslifférencient des irradiations aux
électrons par la présence d'une densité numéripse dlevée (supérieure a la densité
numeérique d'amas de solutés) de petits amas laesret interstitiels. Nous en avons déduit
queles amas de cuivre se forment par un mécanisme deepipitation hétérogene sur ces
amas de DP Bien que les cascades de déplacement ne soedirpatement a I'origine de la
formation des amas de cuivre, elles jouent unir@eect dans ce processus. Nous avons en
effet montré que pour des taux de création de DRddke de 10 dpa.s (ordre de grandeurs
du taux de création de DP lors de nos irradiataansions), les irradiations a 300°C dans un
alliage binaire ne créent pas une densité humésgtfesante d'amas de DP en l'absence de

cascades de déplacement, du moins jusqu'a uneduenl dpa.

Apres avoir établi que la précipitation du cuivoas irradiation a 300°C s'effectue sur de
petits amas de DP, nous nous sommes intéressésallidges plus complexes afin d'obtenir
des informations sur l'influence des solutés aujtesle cuivre, notamment le manganése le

nickel et le phosphore. Deux alliages (FeCuMnNiFFeVnNIP) ont été irradiés dans des
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conditions similaires a celles utilisées pour ibglé binaire (i.e. électrons, ions fer et ions
hélium).

L'étude de l'alliage FeCuMnNiP a donné des résulsgimblables a ceux obtenus sur
I'alliage binaire. En effet, des amas riches ewrmune sont détectés qu’apres irradiation aux
ions a fluence élevée. Ces amas sont similairesig @bservés dans les aciers de cuve (amas
CuMnNi). La comparaison des résultats expérimentaux avecémdtats du modele en
dynamique d’amas indique qu’ici encoseule la précipitation hétérogéne sur les amas de
DP permet d’expliquer la formation des amas de sotés. Pour des conditions d’irradiation
similaires, les amas observés dans l'alliage Fe@iiisont plus petits et moins nombreux
que dans l'alliage FeCu. Nous avons ainsi montel@présence des solutés autres que le

cuivre (Mn, Ni et/ou P) ralentit la cinétique de pécipitation de ces amas

Les irradiations réalisées sur l'alliage FeMnNiRient pour objectif de déterminer si la
précipitation induite d'éléments solubles pouvagendrer la formation d'amas de solutés en
I'absence de cuivre. Bien gu'aucun amas de mangaunede nickel n'ait été détecté dans cet
alliage apres irradiation, de petites fluctuatiades concentration ont été mesurées. Ces
fluctuations sont un indice en faveur d'un effes deuplages de flux sur le manganése et le
nickel. Cependant elles restent trop faibles pawvpir affirmer sans ambiguité que ces deux

éléments se rassemblent sous irradiation, en Hiabsde cuivre.

L'effet de la force motrice de germination a égalemété étudié. Pour cela, l'alliage
FeCuMnNIiP a été irradié aux électrons, a plus besspérature (250°C). des irradiations aux
électrons ont également été réalisées sur degedlia plus forte teneur en cuivre (FeCusSi et
acier JRQ). L'étude de ces deux derniers alliagag également pour objectif d'obtenir des
informations sur les solutés autres que le cuierepanganese, le nickel et le phosphore. Il a
été montré que dans ces trois matériaux, les atiadis aux électrons engendrent la formation
d'un grand nombre d’amas riches en cuivre. Nous agons déduit quhe faible
augmentation de la force motrice permet la formatio d’'une densité numérique élevée
d’amas riches en cuivre par précipitation accéléréaomogene Les amas détectés lors des
analyses de l'alliage FeCuSi et de I'acier JRQong gas enrichis en silicium, alors que cet
élément se retrouve habituellement dans les anffas dormés sous irradiation neutronique.
Dans l'alliage FeCuMnNiP et dans l'acier JRQ, lessaobservés contiennent également du

nickel, du manganese et parfois du phosphore.
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Concernant cet élément, son comportement particali&é mis en évidence dans tous les
matériaux en contenarite phosphore se rassemble sous la forme d'atmospleérdiffuses
notamment sous irradiation électronique Le mécanisme a l'origine de la formation de ces

atmospheéres n'est pas expliqué, et pourrait faipget d'études spécifiques.

Finalement, dans le dernier chapitre de ce rappotts avons utilisé le code MFVIC (Mean
Field Vacancies and Interstitials Clustering) densas d'irradiations aux neutrons et comparée
les résultats théoriques avec des observation®stiacturales réalisées par différents auteurs
dans des aciers de cuve. Nous avons ainsi mongréadqurécipitation hétérogene des amas de
solutés sur de petits amas de DP permettait dopagalil'évolution de la densité numérique des
amas de solutés en fonction de la dose de neutegne par les aciers faiblement sursaturés
en cuivre. Nous avons également montré que I'éeolutres lente, de la taille des amas de
solutés en fonction de la fluence se comprend tars I'hypotheése ou la précipitation est

induite.

Ces travaux de these ont ainsi apporté de nomlsangmmations sur les phénomeénes
responsables de la formation des amas diffus datésolsous irradiation et sur le
comportement des différents solutés (Cu, Mn, N®etCependant & aucun moment il n'a été
possible de déterminer clairement si la précigitathétérogéne des amas de solutés sous
irradiation aux ions est simplement accélérée {[pitdtion de phases stables aux
températures d'irradiation: Cu pur dans lalliagmaioe et CuMnNi dans lalliage
FeCuMnNIiP) ou si les couplages de flux intervierin@récipitation induite). Plusieurs

moyens peuvent étre envisagés pour déterminetdeled couplages de flux.

Concernant le cuivre, la prise en compte d'amasesi®P-cuivre dans le code MFVIC+P
permettrait de vérifier si la précipitation accélhétérogéne du cuivre peux rendre compte, a
elle seule, des microstructures observées lors ede tavaux. En ce qui concerne la
précipitation induite, il serait intéressant dig8f un autre code déja existant nommé
MFVISC (Mean Field Vacancies, Interstitials and #e$ Clusterring). Ce code présente
l'avantage de considérer la diffusion de compleodsté-DP. D'un point de vue expérimental,

il serait intéressant d'irradier l'alliage binaieec des ions, mais a plus haute température (T
> 500°C), de sorte que le cuivre se trouve en sausation. Seule la précipitation induite

pourrait alors expliquer la présence éventuellmd&ade cuivre.
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Concernant le manganése et le nickel, l'alliage i pourrait étre irradié avec des ions,
mais a flux et fluence plus élevés que lors de exq®riences. Il serait ainsi possible de
déterminer si les fluctuations de concentrationeol&es lors de cette étude s'amplifient, et

donc de vérifier I'nypothése de la ségrégationitediiéléments solubles.
Finalement, comme nous l'avons déja dit, des étugpexifiques sur le phosphore

permettraient d'en apprendre plus sur les mécanisinéorigine de son comportement

particulier sous irradiation.
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Annexe 1 - Microscopie ionique et sonde atomique

ANNEXE 1

COMPLEMENT SUR LA MICROSCOPIE IONIQUE ET LA SONDE
ATOMIQUE

I. Origine physique des contrastes observés en mascopie ionique

Les contrastes observés lors de I'analyse d'urrisnatgistallin en microscopie ionique sont
de deux natures. Le contraste de pfileg] est di a l'intersection des plans atomiques avec la
surface hémisphérique de l'apex de la pointe. éhéke du nanometre, I'extrémité d'une
pointe peut étre représentée comme un empilemeplade atomiques (figure 1). Les atomes
de bord de ces plans sont les plus protubérantshamp électrique est donc nettement plus
élevé au niveau de ces atomes qui sont, par comséqules sites émissifs préférentiels.
Lorsque la pointe est vue de face, I'ensemble desites se présente sous la forme de cercles
concentrigues. Les atomes de gaz image étant paiecnent ionisés au niveau de ces sites,
chaque famille de plan atomique interceptée pautéace engendre une telle image, d'ou les

figures de pbles observées sur les images ioniques.
Vue de profil Vue de face

="
©

[ 1
Figure 1: Représentation schématique d'une pointe. A I'écie nanométrique,
l'intersection des plans atomiques avec la surfacde la pointe forme des
"marches atomiques". Vu du dessus, l'empilement demarche atomique,
correspondant a une famille de plans, prend la form de cercles concentriques.

Le second type de contraste est le contraste deefhad]. Il trouve son origine dans les
différences de champ d'évaporation entre deux phagsentes au sein de I'échantillon. A la
surface, un précipité développe localement un ray@rcourbure d'équilibre qui satisfait a
I'équation: V=EB,R, ou E, est le champ d'évaporation du précigBgest le facteur de forme
et R, est le rayon de courbure du précipité. De mémegylen de courbure de la matrice suit
la relation: V=E,mRm. En supposant que les facteurs de forme de laamat du précipité

sont approximativement les mémes, il vient:
E

P m

R, E,
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Deux cas se présentent alors (figure 2). Si le ghdd@vaporation du précipité est supérieur a
celui de la matrice, son rayon de courbure estrienié a celui de la matrice. Le champ
électrique est donc plus intense a la surface duigté, d'ou une ionisation du gaz image
plus importante. Le précipité apparait donc pluiabt sur limage ionique. Si le champ
d'évaporation du précipité est inférieur a celuilaenatrice (c'est par exemple le cas d'une
particule de cuivre dans le fa), son rayon de courbure est plus grand. Le pitécgst alors

imagé par un contraste sombre.
Ry R
R / R /
N Sa

Précipité

p

Matrice

E,<En Ey>En

Figure 2: Maodification du rayon de courbure local d'un prédpité dont le champ
d'évaporation differe de celui de la matrice enviranante.

II. Evaporation préférentielle, masquage et recouvremensotopique

Le masquage isotopique, le recouvrement isotopajliévaporation préférentielle sont trois
phénomenes pouvant fausser les mesures de coroposiiimique réalisées en sonde

atomique. Ces phénomeénes ainsi que les moyensrdaf§anchir sont ici décrits.

* Le masquage isotopique

Lorsque deux ions de méme rapport masse sur ceanjevaporés sur la méme impulsion,
leurs temps de vols respectifs sont tres procHesstl donc possible gu'ils atteignent le
détecteur en méme temps. Dans ce cas, les impastglalix ions sur le détecteur sont
comptabilisés comme un événement unique. Ce phémnmdncerne essentiellement
I'élément majoritaire et peut étre a l'origine dais dans les mesures de concentration. Les
sondes atomiques compenseées en énergie, du fi@tidees bonne résolution en masse sont
particulierement sensibles a ce phénomene.

Il est cependant possible d'en minimiser l'effedbufT d'abord en utilisant un détecteur
capable d'enregistrer plusieurs impacts simultanéntensuite, le flux d'évaporation (i.e. le

nombre d'atomes moyen évaporés par impulsion) geetmaintenu suffisamment bas pour
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limiter le nombre de coups multiples. Finalemeptsdue I'élément majoritaire comporte
plusieurs isotopes, le nombre d'événements pe@un@squage isotopique peut étre estimé a
partir des isotopes minoritaires et de leurs abooes naturelles. C'est le cas du fer qui
comporte quatre isotopes (tableau 1).

Isotope >Fe| >°Fe|°Fe| *Fe
Abondance naturelle
(%at.) 581(191,8 2,1| 0,3

Tableau 1 Abondance naturelle des différents isotopes duife

L'isotope 56 du fer est le plus affecté par le mageg isotopique. A partir des trois autres
isotopes, il est possible de corriger le nombre ¥ manquants pour retrouver les

abondances naturelles.

* Le recouvrement isotopigue:

Si deux éléments de natures chimiques différentssquent le méme rapport masse sur
charge, un unique pic leur correspond sur le spelmasse. Le seul moyen de déterminer la
contribution de chacun de ces éléments dans leepidonc d'obtenir des concentrations
correctes, est une nouvelle fois d'utiliser leussralances isotopiques respectives. Dans la
plupart de nos alliages, ceci se produit pour tes&et le nickel 58. La proportion de nickel
dans le pic correspondant est calculée a l'aidaanbre d'atomes de nickel 60, 61 et 62
(tableau 2). Il est plus difficile d'utiliser leqpdu nickel 64 chargé deux fois (32 U.M.A.) car

il est également formé de dioxygéne résiduel.

Isotope Ni | °Ni | ®'Ni | ®Ni | *Ni
Abondance naturelle 683261 1.1| 36| 09
(Yoat.)

Tableau 2 Abondance naturelle des différents isotopes du ckel.

« |'évaporation préférentielle:

L'évaporation préférentielle trouve son origine sl différence de champ d'évaporation
entre deux especes chimiques distinctes. Prenexsniple d'un alliage binaire AB dans
lequel I'espéce B a un champ d'évaporation inféidecelui de I'espéce A. Nous savons que
I'évaporation d'un atome est provoquée par une I8igou électrique (YY) superposée au
potentiel continu (V). Cette impulsion est égale a une fraction du rgak continu. Si la
fraction d'impulsion est trop faible, le potent@intinu doit étre élevé pour que le champ
d'évaporation de A soit atteint au sommet de liisipo. Il est alors possible que le potentiel
continu soit si élevé que le champ d'évaporatiorBdest déja dépassé sous l'effet de ce

potentiel. Un tel cas de figure est représentdastigure 3 (b). Dans une telle situation, les
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atomes B sont évaporés au potentiel continu ebnemas détectés, la mesure de leur temps
de vol étant impossible. Les mesures de concemtrag sont donc pas quantitatives.

Afin de s'affranchir de cet écueil, il convient dhoisir des conditions d'analyse
appropriées, c'est a dire, une fraction dimpulsaffisamment élevée et une température
d'analyse suffisamment basse. En effet, la dinonutie la température tend & amoindrir les
différences de champ d'évaporation entre espéeceaniqties. Lorsque les conditions
expérimentales sont correctes, toutes les espéoesqoes sont évaporées uniquement lors

de l'impulsion. Cette situation est représentédasfigure 3 (a).

(a) Conditions correctes (b) Evaporation préférentielle de B
VotV,

VotV o
g ™ g \\
D A o A
N) o
o B £ B
I @
a <
c O
@) Vo

| Vo
Température Température

Figure 3: Influence du champ électrique a la surface de l@hantillon sur les
conditions d'évaporation de deux espéces chimiquéset B. Dans le cas (a), le
potentiel continu (V) est suffisamment faible pour que les deux espécssient
évaporées lors de I'impulsion électrique (). Dans le cas (b), le champ engendré
par le potentiel continu est supérieur au champ d\éaporation de B (droite
grise). L'espéce B est donc évaporé sous l'effet gotentiel continu, et n'est pas
détectée.

[ll. Reconstruction en trois dimensions du volume nalysé et effet de loupe

L'utilisation d'un détecteur sensible a la positi@s impacts des ions permet de reconstruire
le volume analysé en trois dimensions. La méthadeedonstruction utilisé®] s'effectue en
deux étapes. La premiéere consiste a détermineolasionnées (x', y') d'un atome a la surface
de I'échantillon a partir des coordonnées (X, y)idgact sur le détecteur. La seconde est la

reconstruction en profondeur a partir de l'ordegriVée des atomes.

Tout d'abord, la position d'un impact est repéréeges coordonnées sur le détecteur. La
trajectoire d'un ion depuis la surface de I'écliantijusqu'au détecteur suit une projection
quasi stéréographique, de centre P, tel que OPR au R est le rayon de courbure de la

pointe et m est le facteur de compression (figire 4
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Echantillon ]
Détecteur

Figure 4. Schéma de principe d'une sonde atomique tridimemsnnelle.

L'impact des ions sur le détecteur est repéré pares coordonnées (x,y). La
position initiale des atomes a la surface de la pue (x'y'), est déduite par

projection inverse.

Les coordonnées initiales de I'atome, a la surteckéchantillon sont déduites par simple

projection inverse:

_(Mm+DIR
X= L

x et yzw

-V
3 Ey avec R_E_IB 1) (

La reconstruction en profondeur est réalisée eantenompte du volume libéré lors de
I'évaporation des atomes de la pointe. Considéfénaporation de N' atomes, N' étant
suffisamment petit pour que le rayon de courbustereonstant. Chacun de ces atomes
"emporte" son volume, ¥ De plus, parmi ces N' atomes évaporés, seulgarie d'entre

eux, N, est détectée:

N=Q.N ouQ estle rendementiéiection (2)
Ainsi, lorsque N atomes sont détectés, le volunadyag est égal a:
v="Ve 3)

Or les atomescgétectés proviennent tous de lacsudiaalysée, SPendant I'évaporation de N'
atomes, cette surface s'est déplacée d'une distBn@achant que la surface analysée est
égale a la surface du détecteyrdisée par le carré du grandissement, G, il vient

V:%[E’ 4)
En égalisant les équations (3) et (4), lincrément profondeur,AP, correspondant a

I'évaporation d'ur; atome peut étre évalué.

= "at avec G=—L ol R=\V_ 5
AP=S C=miR R=E ®)
Ainsi, la troisieme coordonnée d'espace, z, estimentée d'une valedsP pour chaque

atome détecté. En pratique, la position en z dlama dans le volume analysé est corrigée
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par une valeufAz qui dépend de la position (x',y") de I'atomebué de cette correction est de

tenir compte de la courbure de la surface de latpdfigure 5).

échantillon détecteur

Figure 5: Décalage en profondeurAz, entre deux ions provenant de la méme
couche atomique mais issus de deux points différentde la surface de
I'‘échantillon.

A partir des équations (1) et (5), il est donc palesde reconstruire le volume analysé en
trois dimensions. Les seuls parametres intervedans ces équations sont soit connus a

l'avance (L, Q, 9, soit déterminés lors de l'analy$m, EB, V).

Cependant, les variations locales du rayon de coerbe la pointe peuvent provoquer une
légére déviation de la trajectoire des ions dutastpremiers instants de leur vol depuis
I'échantillon jusqu'au détectej@]. Ces aberrations de trajectoire, inhérentes ayaigue de
I'évaporation par effet de champ, sont a l'origieel'effet de loupe. Comme le montre la
figure 6, dans les zones de faible rayon de coerpar rapport au rayon global de I'apex, une
divergence des trajectoires est observée. Au domtrdans les zones de rayon de courbure

élevé, les ions ont tendance a converger vers umenp®int.

forte densité faible densité
d'ions d'ions

(détecteur)

Ions de la
& surface du

spécimen

surface de I'échantillon

Figure 6: Modification des trajectoires ioniques due aux veaations locales du
rayon de courbure a la surface de I'échantillon.

! Les valeurs de m et defEpeuvent étre mesurées précisément en microscopigue ou bien lors d'une
analyse plan atomique par plan atomique. En d#stplans sont correctement reconstruits uniqueoesgue

ces parameétres sont correctement ajustés. Depgaus,un matériau donné, m efBarient peu d'une analyse a
l'autre.
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Plusieurs artefacts peuvent ainsi étre introduasisdles reconstructions des volumes
analysés. Tout d'abord la modification des trajeesodes ions se traduit par des variations
locales de densité atomique sur le détecteur. Endaimorphologie des particules analysées
peut étre affectée. Le rayon de courbure d'uneicpleta bas champ d'évaporation, par
exemple, est plus élevé que le rayon d'équilibradeatrice (voir section I). Il en résulte une
convergence des trajectoires ioniques, et par golesd, une diminution des dimensions de la
particule dans le plan perpendiculaire a la dicgcti'analyse. Enfin, lorsque les aberrations
de trajectoires sont importantes, les trajectodes ions peuvent se recouvrir. Ainsi, des
atomes issus de la matrice a proximité de la paetipeuvent se retrouver dans cette particule
sur la reconstruction. Les recouvrements de traijes introduisent ainsi un biais dans la

mesure de la composition chimique des petits pitésip

Dans le cadre de notre étude, deux cas ou I'effdbube est important se présentent. Le
premier est le cas d'un précipité de cuivre. Eetefious avons vu précédemment que le
champ d'évaporation du cuivre est inférieur a caéuia matrice ferritique. Le second cas, est
dd a la présence de cavités au sein du matérias apadiation. En effet, comme le montre la
figure 7, d'importantes variations locales du ragencourbure sont, a I'évidence, présentes a

la surface de I'échantillon lorsqu'une cavité etgrceptée.

Figure 7: représentation schématique d'une cavité intercege par la surface
d'un échantillon de sonde atomique.
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ANNEXE 2

MODELISATION DE L'EVAPORATION D'UNE POINTE

Afin de reproduire numériquement I'‘évaporation ptet de champ d'un échantillon de
sonde atomique, un modele a été développé au sé€analipe de Physique des Matérigdix
Ce modéle est basé sur la résolution numériquésdedtion de Laplace, a proximité d'une
pointe décrite a I'échelle atomique. Il est airssgble de tenir compte de la rugosité de la
surface a trés fine échelle et de son influencelesutrajectoires des ions. Une description

succincte de ce modéle est présentée dans leggeinag suivants.

La pointe est représentée comme un empilement eelbttptomes confinés dans une
enveloppe hémisphérique. Le tronc de la pointergstésenté par un cylindre de méme
diametre que I'hémisphére (au maximum 20 nm). Ghafome est défini comme un simple
cube (figure 1).

Maillage de I'espace libre
autour de la pointe

Pointe

& Atome évaporé et
T

\ trajectoire calculée

Figure 1: Schéma de principe de la méthode de simulation.aLpointe est modélisée
par un empilement d'atomes représenté par des cube&'espace environnant est
découpé en un réseau de points discrets repérés pgaurs coordonnées i, j et k.

Comme indiqué sur la figure 1, I'espace environdarpointe est découpé en un réseau
rigide et régulier (cubique) de points discretsérép par leurs coordonnées i, j et k. En un
nceud donné du maillage, I'équation locale de Lapls¢ = 0, s'applique. Il est alors possible
d'en déduire le potentiel électrique,; ¥ en tout point. La résolution numérique se réduit
une simple moyenne locale en chaque point. Le fietean un point est alors déterminé par
la valeur du potentiel de ses six premiers voisins.

Vijk=1/6.(Mirgjk+Visjk+tVijr1ktVijrktVijx1+Vijk1) (1)
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L'équation (1) est résolue en tout point de l'espidire. Les conditions aux limites sont
données par la surface de la pointe soumise a temtpel \; et par I'enceinte de l'instrument

portée a la masse.

Connaissant le potentiel en chaque nceud du maillagehamp électrique est aisément
déduit par la relation:
E = -grad (V) (2)
Le calcul du champ électrique permet dans un preraieps de déterminer quel atome de la
pointe sera évaporé. En effet, le premier atomérea é/aporé est celui soumis au champ
électrique le plus élevé. Afin de prendre en contatprésence d'un second élément, B, au
sein d'une matrice A, le champ électrique au-deskrss atomes B est artificiellement

multiplié par le rapport des champs d'évaporaterat de B.

Une fois I'atome évaporé, le volume correspondahttnsformé en volume libre. Le
potentiel et le champ électrique dans ce volumé ators calculés. Le champ étant ainsi
connu en tout point de l'espace libre, la trajeetale I'atome évaporé est calculée en

appliquant le premier principe de la dynamique.

m@iz:eE (3)
dt

La méme procédure, c'est a dire,

- Calcul du potentiel et du champ électrique daspace libre

- Choix de I'atome a évaporer

- Transformation du volume de l'atome choisi elune libre

- Calcul additionnel du potentiel dans lI'espadeépdu volume de I'atome

- Calcul de la trajectoire ionique
est ensuite répétée. Il est ainsi possible d'éeapane pointe atome par atome, couche
atomique apres couche atomique et de calculerdiigro des ions sur le détecteur. Le méme
processus de reconstruction que lors d'une angdgdle est ensuite appliqué.

[1] F. Vurpillot, Thése de doctorat,, Université deuBo (2001)
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ANNEXE 3

ESTIMATION DU DOMMAGE PRIMAIRE SOUS IRRADIATION
AUX IONS

|. La cascade de déplacements

Lors des irradiations aux ions Fde 150 keV et Hede 1 MeV, I'énergie transmise a un
atome cible lors d'une collision avec un ion inaidpeut étre beaucoup plus élevée que lors
des irradiations électroniques. En effet, lors @'wollision élastique entre une particule
incidente, d'énergie;Eet un atome cible, I'énergie maximale transnisg,', est donnée par
la relation[1] :
Ene= 45 ™M (E

(m +my)
ou my et m sont les masses de la particule incidente etatlenie cible. Ainsi, alors qu'un
électron de 2,5 MeV ne peut transmettre qu'envi@® eV au maximum, a un atome de fer
du réseau, un ion fer de 150 keV et un ion hélieni dMeV peuvent lui céder jusqu'a 150 et

250 keV, respectivement.

Lorsque I'énergie transférée par un ion au preatieme frappé (PAF) est suffisante, ce
dernier devient lui-méme un projectile et peut dépt d'autres atomes de leurs sites d'origine.
Selon les énergies successivement transmises, émopiene de cascade de déplacement

(figure 1) peut se oroduire.
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Figure 1: Représentation schématique d'une cascade de dépament
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Une cascade de déplacements comprend deux phasiestds: la phase de collision et la
phase de recombinaisf®]. L'évolution du nombre de défauts ponctuels (Ddtjsda cascade

durant ces deux phases est schématisée sur la fgur

»

A

Pic balistique

Nombre de défauts ponctuels

DP résiduels
]
Collisions! Recombinaison |
<+“—> I«
1ps 10 ps "~ Temps

Figure 2: Evolution en fonction du temps du nombre de DP daune cascade de
déplacements.

Durant la phase de collision, dont la durée edriafire a la picoseconde, I'énergie du PAF
est distribuée par collisions atomiques, d'ou é&ation d'un grand nombre de DP. Le nombre
maximum de DP est atteint au pic balistique. Stehusme phase de recombinaisons s'étalant
sur une dizaine de picosecondes. Durant cette pbasgrand nombre de paires de Frenkel
instables se recombinent, et le nombre de DP dieniAulissue de la cascade, subsiste un
certain nombre de DP résiduels sous forme de momsmau bien agglomérés. Dans un

matériau donné, ce nombre dépend essentiellemdgnhdegie du PAF et de la température.

Ainsi, pour calculer le taux de création de DPagpioportion d'entre eux créés directement
sous forme d'amas (données nécessaires a l'imiisdd modele en dynamique d'amas), deux
informations sont nécessaires. D'une part, il faannaitre la distribution en énergie des
cascades de déplacements, c'est a dire le nomboastades de déplacements d'énergie
donnée produite par unité de temps dans I'échamiiliadié. D'autre part, il faut connaitre la
distribution de DP a lissue d'une cascade de déplant d'énergie donnée. Seule la
dynamique moléculaire permet d'obtenir cette infirom. La méthode utilisée, pour calculer
le taux de création de DP lors des irradiations s, consiste donc a déterminer la
distribution en énergie des cascades, a l'aidegigi€l SRIM (The Stopping and Range of
lons in Matters)3] puis a prendre en compte les résultats de dynamaupiéculaire pour

déterminer le dommage créé par chacune de cesdeasca
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Il. La méthode de calcul
1.1 SRIM

Le modele sur lequel repose le logiciel SRIM egtriléans la référenci]. Ce modéle
permet d'accéder aux positions et aux énergiesféa@es lors de chaque collision entre un
ion incident et un atome cible (figure 3). En redamde calcul du nombre de DP créés lors de
ces collisions repose uniquement sur des considésagnergétiques (I'énergie transférée est
comparée a I'énergie de seuil de déplacement Eaarndiner si un DP est créé ou non) et ne
fait intervenir ni l'effet de la température, ng leecombinaisons entre lacunes et interstitiels.
C'est pourquoi nous n'utilisons SRIM que pour daeéteer la distribution en énergie des

cascades de déplacements.

Ap
>
1,50E+05 -
1.40E+05 - * 1 A€
1,30E+05 4 *
1,20E+05
1,10E+05 ﬁ x

100405 4 x, ¥ x

9,00E+04 4 *ux = x x
BOOE+D4 4 = i, «ox L X
TO0E+04 4 ™ 5% o x o XK
BOOE+04 15 ' s wf m A% % Ky | *
5 00E+04 - 5

4,00E+04
3.00E+04 -
2 00E+04 1%
1,00E+04
0,00E+00

E pka (eV)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Profondeur (A)

Figure 3: Energie des collisions engendrées par 500 ions fd& 150 keV en fonction
de la profondeur. Ce calcul est réalisé a l'aide d8RIM.

En regroupant les différentes cascades dans desesla&nergie et de profondeur (voir
figure 3), le nombre de PAF d'énergie donnée artdopdeur p (N.P) est obtenu. Le
nombre de PAF d'énergie donnée, créés par secoladprafondeur p (M:"/s/at) est alors
donné par la relation:

NSP @

NEP Js/at——PAE—
PAF/ Nionm‘latmp

ou @ est le flux en ions.is?, Nio, est le nombre d'ions incidents utilisé dans SRAMest la
largeur de l'intervalle de profondeur ef; Bist le nombre d'atomes cibles dans un volume de 1
m? x Ap. La distribution en énergie des cascades de ciplent ainsi calculée est représentée

sur la figure 4.
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Figure 4: Distribution en énergie des cascades de déplacerhatans le cas d'une
irradiation aux ions fer de 150 keV.

Cette distribution comprend des cascades d'énsugiérieure a 20 keV. Or, il a été montré
par dynamique moléculaire, qu'au-dela de 20 keVy i& formation de sous-cascades,
similaires a des cascades dues a un PAF d'éndrwgidgible[4]. Ainsi, pour chaque PAF
d'énergie supérieure a 20 keV, de nouveaux cascuisréalisés avec SRIM. Ce PAF est alors
supprimé de la distribution calculée précédemmentest remplacé par les collisions
d'énergies inférieures qu'il engendre. Cette oérast répétée jusqu'a ce qu'il ne reste plus
gue des sous-cascades d'énergie inférieure ou agalte keV. Pour chaque intervalle de
profondeur et d'énergie, nous obtenons alors lebneme sous-cascades, créées par seconde
et par atome cible. La figure 5 représente ledta@swbtenus pour des ions fer de 150 keV et

des ions hélium de 1 MeV, a une profondeur de 3@metres.

1.0E+22

= Fe
OHe

1,0E+20 [ |

1.0E+21

1.0E+19 H -

10E+18 4 —
1,0E+1T i H |—|
10E+16

Energie de la sous-cascade

Sous-cascade m>.s ey’

Figure 5: Distribution en énergie des sous-cascades crééess le volume analysé en
sonde atomique d'un échantillon irradié aux ions fede 150 keV ou aux ions hélium
de 1 MeV. Les irradiations aux ions hélium engendm environ dix fois moins de
sous-cascades d'énergie supérieure ou égale a 1 kp)é les ions fer.
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Il apparait que ces deux types de particules emgehdles cascades de déplacement.
Cependant le taux de production de cascades diénéleyéee £ 10 keV) est dix fois plus

important avec les ions fer.

Le calcul du taux de création de DP est alors séaéin introduisant les résultats de

dynamigue moléculaire dans cette distribution.

[1.2 Dynamique moléculaire

De nombreux résultats de dynamique moléculaire digponibles dans la littérature. Citons
par exemple, les référencfs-7]. Ces résultats montrent que le nombre de DP rélsidu
augmente avec I'énergie du PAF, suivant une lofyge Nop *=A.(Epap)", oU I'énergie du
PAF est exprimée en keV et A est une constantededai-de 1 keV, des amas de DP sont
présents a l'issue de la cascade, les amas laesigsant généralement localisés au centre. Les
résultats que nous avons utilisés sont ceux cdas th référenci]. lls présentent I'avantage
de considérer des PAF d'énergie comprise entree¥08t 20 keV. lls ont été obtenus pour
une irradiation dans du fer pur a 600K. Cette teatpée est relativement proche de celles
auxquelles nous avons réalisé nos irradiationdaltejue ces résultats concernent du fer pur
n'‘est pas problématique puisque des simulationdydamique moléculaire ont montré la
distribution des DP résiduels a l'issue d'une aescans du fer pur était similaire a une celle
obtenue pour une cascade de méme énergie dansge &e-Cu-0,2%8].

En introduisant ces résultats de dynamique molé&euldans les distributions de sous-
cascades calculées avec SRIM, pour chaque profgnuaus obtenons le taux de création de

DP (en dpad). La figure 6 représente le résultat obtenu pesiifradiations aux ions fer.
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Il apparait que le taux de création de défauts déakantillon dépend fortement de la
profondeur dans ce cas. Lorsqu'un échantillonregiyaé en sonde atomique, il convient donc
de connaitre la distance séparant le volume analgska surface de la pointe. Comme le
montre la figure 7, cette distance est sensiblerdgalie au rayon de courbure de la pointe. Ce
dernier peut étre déterminé durant l'analyse edesatomique, a partir de la relation liant le
rayon de courbure (R), le champ électrique (E)eepdtentiel appliqué (V). Ainsi, il est
possible de connaitre les conditions dans lesqualté irradié ce volume. Ce probleme ne se
pose pas avec les ions hélium qui traversent Iréiloen et créent un dommage homogéne

dans toute I'épaisseur.

-_ 0

R‘\A R:L

v | | Volume analysé BLE
Figure 7: Représentation schématique du volume analysé daose pointe en sonde
atomique

Cette méthode de calcul permet également d'acééldedistribution des DP (libres ou sous
forme d'amas) a l'issue des cascades de déplacerhargroportion de DP se retrouvant dans
des amas de différentes tailles est reportée stiguae 8. La répartition des DP entre les
difféerents amas dépend de la distribution des ceEscale déplacements et donc de la
profondeur. La figure 8 représente la distributienDP lors d'une irradiation aux ions fer, a
une profondeur de 30 nm, correspondant approxiem@int a la profondeur du volume

analysé en sonde atomique.

Olnterstitiels
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ML el Bp

123 4 5 6 7 8 8 1011 1213 14 15 1617 1819 20 21 22 23 24 25 26 27 28 20 30

Proportion des DP créés directement danslesamas

Taille des amas de DP

Figure 8: Proportion de DP se retrouvant directement sous fone d'amas a l'issue
des cascades de déplacement lors d'une irradiaticaux ions fer. Cette distribution
est calculée a 30 nm de profondeur, ce qui corresptd approximativement a la
profondeur a laquelle se situe le volume analysé asonde atomique.
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ANNEXE 4

DETECTION ET CARACTERISATION DES AMAS DE SOLUTES

Lorsqu'un amas de soluté n'est constitué que demsent quelques atomes, il n'est pas
toujours évident de le visualiser sur les recomsimas tridimensionnelles des volumes
analysés par sonde atomique. Il est donc possibée lg présence de trés petits amas
"échappe” a l'expérimentateur. De plus, si I'anssddfus, l'interface entre cet amas et la
matrice n'est pas clairement définie. La positier'idterface, et par conséquent la taille et la
composition chimique de I'amas, est ainsi déterenamditrairement. Un exemple d'une telle

situation est représenté sur la figure 1a.

Un algorithme de détection d'amas, développé an dei Groupe de Physique des
Matériaux, a donc été utilisé pour traiter les dmsrecueillies sur les différents alliages
étudiés. Cet algorithme permet d'identifier lesvads appartenant a un amas de solutés (figure
1b), puis de déterminer les caracteéristiques darmess. Ainsi la détection et la caractérisation
des amas s'effectuent de maniére systématique ahahgse a I'autre.

(a) (b)

20 nm 20 nm

Figure 1: (a) Représentation des atomes de cuivre dans uretpp volume d'alliage
FeCuMnNIP irradié aux électrons de 2,5 MeV a une tapérature de 250°C. Il semble
que trois petits amas riches en cuivre soient préses. Cependant ces amas sont diffus et
ne sont pas clairement délimités. (b) Représentaticdes atomes de cuivre dans le méme
volume aprés avoir appliqué l'algorithme de détectin d'amas. Les atomes de cuivre
appartenant a un amas sont représentés par des sphg noires.

La méthode de détection d'amas est schématisé&a digure 2. En voici le principe.
Considérons un alliage binaire constitué d'un &¢I, dans un solvant, A. Afin de
déterminer si un atome (A ou B) appartient a unsanthe en B, un petit volume sonde (une
sphére de rayon gr est placé sur chacun des atomes A et B du voltgoenstruit. La
composition chimique est mesurée dans cette pgitére. Si la teneur en B, notég, Est
supérieure ou égale a un seuil fix¢{Con considére alors que I'atome sur lequel esré&e

le volume sonde appartient a un amas. Dans leardsaae, I'atome sur lequel est centré le
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volume sonde appartient a la matrice. L'ensembdeatiemes du volume est ainsi réparti en
deux catégories: atomes de la matrice ou atomeéssitans un amas. Il convient alors de
déterminer si deux atomes situés dans un amastigop@nt au méme amas ou bien a deux
amas différents. Pour cela, lorsqu'un atome egqué&t comme appartenant a un amas, on
considere que, s'il se situe a l'intérieur de lzesp centrée sur un second atome appartenant
lui aussi a un amas, alors ils font tout deux paiti méme amas. Dans le cas contraire, ils

appartiennent a deux amas différents.

e ® o o ©® ¢ © o o @
Amas 1
L ] ® L J [ ] ® ® O L J [ ]
e o o e o o o
e o o e o o @
¢ @ 7 . " @® solvant A
e o o o o o @ O ] Soluté B

®
®
O
®
®
®
®
[ ]
®
®
[ ]
®
®
®
O

Figure 2: Schéma de principe de la détection d'amas de soést Le "volume" sonde est
ici un cercle contenant neuf atomes. On suppose quee concentration seuil est atteinte
lorsque quatre atomes de solutés (carrés) sont petts dans le cercle. Plusieurs cas de
figures sont représentés afin d'expliciter le pringe. Dans les cas (1) et (2), le volume
sonde est centré sur atome de soluté et de solvaespectivement. La concentration a
l'intérieur de chacun de ces volumes est inférieureau seuil. Ces deux atomes
appartiennent donc a la matrice. Dans les cas (¥) et (5), le volume sonde est centré
sur atome de solvant (3) ou de soluté (4 et 5). Dates trois cas la concentration en B a
l'intérieur des cercles est supérieure au seuil. Geatomes appartiennent donc a un amas
de soluté. De plus, l'atome 3 se situe a l'intériewdu cercle centré sur l'atome 4, et
réciproquement. Ces deux atomes appartiennent dongau méme amas. De méme, les
atomes 4 et 5 appartiennent également au méme am&sr conséquent, les atomes 3 et 5
se situent tout deux dans le méme amas (amas 2). €est pas le cas de I'atome 6 qui
appartient a un autre amas (amas 1). En effet, darle cas (6), la concentration en soluté
dans le volume sonde est égale au seuil fixé (4 m@s de solutés), mais aucun atome de
I'amas dans lequel se situent les atomes 3, 4 at'ést inclus dans le cercle 6.

Cette méthode permet de détecter de tres petits amasolutés présents au sein d'un
échantillon. Cependant, pour détecter un amas skanstalité, le seuil de concentration fixé
doit étre inférieur a la teneur en soluté réell¢ataas. En effet, imaginons un amas sphérique
constitué a 100% de solutés. Lorsque le volumeeest centré sur un atome de I'amas situé
a proximité de linterface, ce volume empiete sumiatrice environnante (figure 3). La

composition chimique mesurée dans ce volume est ibérieure a 100%.
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Sphére de rayon R, centrée
sur un atome situé en
6 nm lv bordure de I'amas
W

Figure 3: Amas sphérique pur en soluté (cet amas n'est pass iésultat d'une expérience,
mais a été créé spécifiquement pour tester le progmme de détection d'amas). Le cercle
noir schématise une sphere de rayon JRcentrée sur un atome de soluté situé a la
périphérie de I'amas. Bien que cet atome appartierm a I'amas, la concentration en
soluté dans la sphére est inférieure a 100%. Le sede concentration en soluté (¢) doit
donc étre fixé a une valeur inférieure a 100% pourque lI'amas soit détecté dans sa
totalité.

Ainsi, pour pouvoir détecter tous les amas dans tetalité, la valeur de Cdoit étre
suffisamment faible. De ce fait des atomes de l&icgasitués a proximité d'un amas sont

identifies comme appartenant a I'amas (figure 4).

A

6 Nnm

Figure 4: Atomes ayant été identifiés comme appartenant aalmas de la figure 3 par
l'algorithme de détection. Les petites sphéres nais représentent les atomes de solutés.
Les points représentent les atomes appartenant eréalité a la matrice (atomes de
solvant).

Par conséquent, la taille des amas est surestiinée composition chimique mesurée ne
correspond pas a leur composition réelle. Un seqmodramme doit étre utilisé afin de

caractériser les amas détectés.

La procédure utilisée, nommeée "érosion", est laante. La distance entre chaque atome de
'amas détecté et chaque atome de la matrice lestém L'atome de I'amas le plus proche de
la matrice est alors éliminé et la composition céhue de I'amas privé de cet atome est
mesurée. Cette opération est répétée jusqu'a cmasiées atomes ayant été identifiés comme
appartenant a I'amas soient éliminés. Un profit@taposition intégral est ainsi obtenu (figure
5).
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Atomes appartenant
réellement a I'amas
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Figure 5: Profil de composition intégral obtenu a partir del'amas représenté sur la
figure 4, a l'aide de la méthode d'érosion. Une feique tout les atomes de la matrice ont

été éliminés, la composition chimique réelle de haas (10

0% de soluté) est obtenue.

A partir de ce profil, il est possible de détermigaels sont les atomes appartenant réellement

a l'amas. En effet, lorsque tous les atomes apparteen réalité a la matrice, mais ayant été

identifies comme appartenant a lI'amas, ont étéirésn la composition chimique ne varie

plus et correspond a la composition réelle de Kartiast alors possible de "réétiqueter” les

atomes (amas ou matrice). L'amas réel est airistiant identifié (figure 6).

4

6 nm

Figure 6: Atomes restant apreés avoir érodé I'amas détecté isia figure 4. Les atomes
appartenant en réalité a la matrice ont ainsi pu &t éliminés.

Sa composition chimique ainsi que sa taille (erong&tres ou en nombre d'atomes) peuvent

étre mesurées. Le rayon de I'amag) @t alors assimilé au rayon de Guinier, défimi lpa

relation suivante:

=38

ou Iy est le rayon de giration, c'est a dire la distanogenne des atomes de I'amas par rapport

au barycentre de I'amas.
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RESUME

Dans les aciers des cuves des réacteurs nucléairadjation neutronique engendre une
densité numérique élevée i@ 1G* m>) d'amas de solutés de quelques nanométres de
diameétre. Ces amas sont constitués d'un élémestrsaturation dans la matrice ferritique
(Cu) ainsi que d'éléments solubles (Mn, Ni, Siaj température d'irradiation 800°C).

Les travaux décrits dans ce mémoire ont pour digede déterminer le phénomeéne
responsable de la formation de ces amas (cascaddspthcements, précipitation homogene
ou hétérogene) et d'obtenir des informations stfet' des différents solutés.

La microstructure d'alliages modéles, aprés difftae expériences d'irradiation aux ions et
aux électrons, est caractérisée par sonde atomigige.confrontation des résultats
expérimentaux avec ceux obtenus a l'aide d'un raodal dynamique d'amas calculant
I'évolution de la population de défauts ponctuealss |des irradiations indique que la
précipitation des amas de solutés est hétérogémeles amas de défauts ponctuels. La
cinétique de précipitation est ralentie par lesit&s autres que le cuivre.

Mots clés:
- Irradiation
- Alliages modeles ferritiques
- Défauts ponctuels
- Cascades de déplacements
- Précipitation homogene - hétérogene
- Précipitation accélérée - induite
- Modélisation en dynamique d'amas
- Sonde atomique



ABSTRACT

Neutron irradiation results in the formation of igthnumber density (¥ & 16* m®) of
ultrafine (2 nm in diameter) solute clusters inctea vessel steels. These clusters contain a
supersaturated element (copper), and some othkrtes@Mn, Ni, Si and P) soluble at the
temperature of irradiatior=(300°C).

The aim of the work described in this report isitwlerstand what are the basic processes
at the origin of the formation of these clustersd & obtain information about the effect of
the different solutes.

The microstructure of model alloys, after differaméadiation experiments is characterised
by atom probe. The comparison between experimeesallts and results obtained by mean
field modelling (evolution of point defects undemaidiation) suggests that the precipitation of
the solute clusters is heterogeneous, on pointctiefdusters. Precipitation kinetic is slowed
down by solutes other than copper.
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