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ETUDE DU COMPORTEMENT DES NANO-RENFORTS DES MATERIA UX ODS (OXIDE
DISPERSION STRENGTHENED) SOUS IRRADIATION : APPROCH E ANALYTIQUE
PAR DES IRRADIATIONS AUX IONS

Résumeé: Les aciers ferritiques/martensitiques renforcésdigpersion d’oxydes (ODS) sont envisagés pour
le gainage combustible des réacteurs a neutrondesa@ caloporteur sodium de quatrieme génératies.
nano-oxydes étant a l'origine de la trés bonne degu fluage a haute température de ces matériaast |i
nécessaire de s'assurer de leur stabilité poucdeslitions extrémes d'irradiation (jusqu'a 200 dgd)de
température (400-700°C) envisagées en servicei,Aloigjectif de ces travaux est d’étudier le comement
de ces nano-renforts sous irradiation. Une appraohétique par des irradiations aux iomsitu etex-situest
appliguée aux matériaux ODS Fel8CriWo0,4Ti +08:Yet Fel8CriwWO0,4Ti + 0.3 MgO. Les résultats
obtenus montrent notamment que les nano-renforfs-@-sont capables de résister a de tres forteesqos
d’irradiation (219 dpa, 500°C) et également quedhérence des interfaces oxyde/matrice pourragrjoum
réle important sur le comportement des renfortsssiotadiation (stabilité et recombinaison des défau
ponctuels).

Mots clés: aciers ODSnano-oxydesirradiations aux ions, sonde atomique tomographisuieroscopie

électronique en transmission.

STUDY OF THE STABILITY OF THE NANOMETER-SIZED OXIDE S DISPERSED IN
ODS STEELS UNDER ION- IRRADIATIONS

Abstract : Oxide Dispersion Strengthened (ODS) Ferritic-Masitn (FM) alloys are expected to play an
important role as cladding materials in Generatdrsodium fast reactors operating in extreme tempeze
(400-500°C) and irradiation conditions (up to 20@ajd Since nano-oxides give ODS steels their high-
temperature strength, the stability of these pediés an important issue. The present study etedutne
radiation response of nano-oxides by the usédneditu and ex-situ ion irradiations performed on both
Fel8CriWwo0,4Ti +0,3 ¥O; and Fel8Cr1W0,4Ti + 0.3 MgO ODS steels. In paldic the results showed that
Y-Ti-O nano-oxides are quite stable under very figldiation dose, namely 219 dpa at 500°C, antl ttiea
oxide interfacial structures are likely playing anportant role on the behavior under irradiationxide

stability and point defect recombination).

Keywords : ODS steels,nano-oxides ion irradiations, atom probe tomography, transroisselectron

microscopy.
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Liste des abréviations

CC : structure Cubique Centré&ogdy-Centered cubjc

CFC : structure Cubique & Faces Centréasg-Centered Cubjc

DNPA : Diffusion des Neutrons aux Petits Angl&snall Angle X-ray Scatterihg

DRX : Diffraction des Rayons-X (X-Ray Diffraction)

DP: Défaut Ponctuel

dpa : déplacement par atome

EDS : Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (Spectpie de rayons X a dispersion en énergie)
EELS : Electron Energy Loss Spectroscopy (Speatpieae pertes d'énergie d'électrons transmis)
EFTEM : Energy Filtered Transmission Electron M&gopy (Microscopie €lectronique en
transmission filtrée en énergie)

F/M : Ferritigue/Martensitique

HAADF : High Annular Angle Dark Field (imagerie pdiffusion incohérente)

HRSTEM: High Resolution Scanning Tranmission ElectiMicroscopy (imagerie haute résolution
en microscopie électronique en Transmission en rhatiyage)

HRTEM : High Resolution Tranmission Electron Miccopy (imagerie haute résolution en
microscopie électronique en Transmission)

MET: Microscopie Electronique en Transmissi@nansmission Electron Microscopy

ODS : Oxide Dispersion Strengthened (renforcé pardispersion d’oxydes)

PKA : Primary Knock-on Atom

RNR-Na : Réacteurs & Neutrons Rapides refroidiSadium Sodium Fast Reactors

SAT : Sonde Atomique Tomographiqu&t¢m Probe Tomography

STEM : Scanning Transmission Electron Microscopicfoscopie électronique en transmission en

mode balayage)
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Introduction générale de la these

Selon I'Agence internationale de I'énergie, les amafgs de production d’électricité nucléaire
pourraient étre de 1500 GW dans le monde en 2@0use puissance quatre fois supérieure a
celle d'aujourd’hui. Cependant, dans le contextergétique actuel, les systémes nucléaires du
futur (Génération IV) devront s’inscrire dans ungitiue de développement durable, c'est-a-dire
la masse et la toxicité des déchets, conformémenbhjectifs définis par le Forum International
Génération IV [1]. La France a décidé de s’engagégamment sur les réacteurs a neutrons rapides
refroidis au sodium (RNR-Na) car ils présentenplizss grande maturité technologique pour étre
déployés dans les délais souhaiiés & I’horizon 2040). Les contraintes sur cette ffidigmposent
cependant de développer de nouveaux matériauxidaggadu combustible. Ceux-ci devront étre
capables de supporter des températures de fonetimmt élevées (400-700°C) et des trés fortes
doses d'irradiation (jusqu’'a 200 déplacements pamas pour les forts taux de combustion) sans

gonfler, ni fluer, ni subir de dégradation de lepirgpriétés mécaniques [2].

Actuellement, la solution de référence pour le ggendes RNR-Na a fort taux de combustion est
celle des aciers ferritiques/martensitiques OD3u(j@xide Dispersion Strengthenem anglais),
renforcés par une nano-dispersion d’oxydes Y-Ti€> tstables en température. Ces matériaux
permettent d’allier & la forte résistance au ganélat de la matrice F/M [3] une bonne résistance a
la déformation par fluage a chaud [4,5] obtenue grarage des dislocations sur les renforts
d’'oxydes nanométriques dispersés en forte denki8. nano-renforts étant a l'origine des
propriétés mécaniques supérieures de ces matéiia@ast,nécessaire de s’assurer de leur intégrité

dans les conditions séveres d'irradiation et dgotrature envisagées en service.

La stabilité de ces nano-oxydes sous irradiationtroaique a été étudiée par de nombreuses
équipes. Les résultats sont néanmoins tres vasiablen les conditions d'irradiation et le matériau
considéré. Alors que Monnet [6] et Dubuisson [7]ntnent que les oxydes de I'acier ODS DY se
dissolvent a 55 dpa et 435°C, les nano-oxydes@B$ MA957 seraient toujours présents en forte
densité aprées irradiation a 75 dpa et 430°C [8[&tlpa et 325°C [9]. Ainsi, les données de la
littérature ne permettent pas de mettre en évideneetendance claire et la stabilité a tres forte

dose des nano-renforts reste a démontrer.

Face a ce constat, I'objectif général de ces travdmithése est d’étudier le comportement des

nano-renforts des matériaux ODS sous irradiati@ar. ihe approche analytique aux particules

3
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chargées on cherchera notamment a (i) évaluerahiligd des nano-renforts Y-Ti-O a tres forte
dose (> 150 dpa) et haute température dans le’aasGDS Fel8CriW0,3Ti + 0,60; et (ii)
investiguer I'effet de la nature des interfaceslawecombinaison des défauts ponctuels créés sous
irradiation par une étude plus amont sur le maiddBS modéle Fe18Cr1WO0,8Ti + 0,3MgO.

Afin de replacer ces travaux dans leur contexte, premiere partie du mémoir€hapitre 1)
dresse un bilan des données de la littérature sunature des nano-renforts et sur leur
comportement sous irradiation (neutrons et ions).
Aprés une description succincte de la démarcheétdede et des techniques de caractérisatjons
mises en ceuvreChapitre 2), les résultats sont exposés dans deux partiginates et
indépendantes.

Le Chapitre 3 traite de la stabilité des nano-oxydes Y-Ti-O soregdiation aux ions a trés forte
dose et haute température (500°C). Apres une égisation détaillée des nano-renforts de 'ODS
Fel8Cr-Y,0s, les résultats des irradiationssitu et ex-situréalisées sur la plateforme JANNuS
sont présentés puis discutés.
Le Chapitre 4 est basé sur I'étude du matériau ODS modele FelRQ- Il expose les premiels
résultats obtenus par irradiatiomssitu a I''VEM et traite notamment de I'effet de la negudes

interfaces précipité/matrice sur le comportemestdifauts ponctuels a leur voisinage.

4
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Chapitre 1. Les matériaux ODS : Nature
des nano-renforts et stabilité sous
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En introduction des travaux de thése, cette syatbé@siographique présente de fagon générale le
contexte partie 1.1) ainsi que les matériaux ODBaftie 1.2). Les nano-renforts étant au coeur de

cette étude, I'état des connaissances sur leurenatdeur comportement sous irradiation sera plus
particuliérement détaillé dans Iparties 1.3et 1.4. Pour finir, en réponse aux questions soulevées

par la littérature, les objectifs de la thése $istés partie 1.5).

1.1. Contexte de développement des matériaux ODS

1.1.1. Le contexte nucléaire

Face aux enjeux d'une production durable d’énerlgienécessité de préparer une quatrieme
génération de réacteurs nucléaires est apparulaingernational. Une coopération active dans le
cadre du Forum international de Génération IV (GHEX) [1] a ainsi été engagée afin de

sélectionner les technologies les plus prometteasematiere de compétitivité économique, de
sureté, de réduction des déchets radioactifs domgue, d’économie des ressources en uranium

ainsi que de résistance a la prolifération.

Parmi les six concepts de réacteurs a fission tlur fetenus par le forum, la France a fait le choix
de s’'impliquer notamment sur les réacteurs a nestrapides refroidis au sodium (RNR-Na,
Figure 1.1.9, compte-tenu de I'expertise accumulée grace acteér expérimental Rapsodie
(1967-1983), au prototype Phénix (1973-2009) et éeintrale Superphénix (1983-1997). Dans ce
concept évolutionniste de réacteur refroidi au wadlil'utilisation de neutrons rapides avec un
combustible en cycle fermé permettra le recyclagéahsemble des actinides (transmutation des

déchets radioactifs a vie longue en isotopes acumrte) et la régénération du plutonium,

multipliant ainsi les ressources naturelles utilisa par 70 environ [10].

Dans ces réacteurs, l'assemblage combustibigufe 1.1. est constitué d'un ensemble
d’aiguilles Figure 1.1.9 dans lesquelles sont empilées les pastilles deuastible. Ces gaines,
introduites en cceur de réacteur, seront soumisks &onditions de température et d'irradiation
séveres (jusqu’'a 200 dpa pour les forts taux debostion & 400-700°C). Ainsi, bien que ce
concept d’assemblage combustible soit similaire eduicdes Réacteurs a Eau Pressurisée
actuellement déployés en France, les contraintesrdpérature et d’irradiation de la filiere RNR-
Na se traduisent par la nécessité de développerale®aux matériaux de gainage combustible qui
devront répondre & un cahier des charges préctoff]:
* Une faible déformation en servicei.e. résistance au fluage thermique et d’irradiation

et faible gonflement sous irradiation,

6
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* une bonne conductivité thermique afin d’assurerdesfert de chaleur entre le combustible
et le caloporteur sodium,

< une faible fragilisationi.e. des bonnes propriétés de ténacité et de résilmvaet et apres
irradiation,

e une bonne résistance a la corrosion interne pawrtgbustible et externe par le caloporteur
sodium,

» une bonne retraitabilité du combustible (faible\adion des gaines),

e et une bonne soudabilité (soudage des bouchonteinf® et supérieurs).

Vue éclatée

Phénix, pour
comparaison

Vue de dessus

volume d'expansion
& inférieur
e \ fil espaceur

colonnefissile: gaine e
pastilies d'(U,Pu)0,

\
bouchon supérieur

volume d expansion
supérieur et ressort

™ Sodum pimsie e
(Froid) pastilles de couverture fertile

bouchon inférieur -~

©

(b)

Figure 1.1 — Les aciers ODS pour le gainage combise des RNR-Na (a) schéma d’'un RNR-Na (b)
assemblage combustible (tube hexagonal) (c) éclaté@ne aiguille combustible montrant ses principaux
constituants

1.1.2. Le gainage combustible des RNR-Na a fort taux de otustion

v~ s

Pour les réacteurs a neutrons rapides de premérération, les aciers austénitiques (type 316)
avaient d’abord été envisagés, en raison notamuhereur bonne propriété de fluage a haute
température et de leur résistance a la corrosiepefant, ces matériaux présentent au-dela de 50
dpa un gonflement excessKigure 1.2). Bien qu’améliorée par des ajustements de cortiposi
chimique et/ou des traitements thermo-mécaniquassthbilité dimensionnelle des nuances
austénitiques les plus prometteusd#s« Best lot of 15-15Ti ») reste limitée.

Les études se sont donc tournées vers les acigtigtees/martensitiques (F/M) qui présentent, par
leur structure cubique-centrée, une tres bonnestagégie au gonflement pour des doses allant
jusqu’a 150 dpa [11,12F({gure 1.2). Bien que résistants a l'irradiation (stabilitiénénsionnelle),

les aciers F/M possédent cependant des propriéégsmgues a haute température nettement

moins bonnes gue celles des matériaux austénitiques

-
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Figure 1.2 — Mise en évidence de la meilleure résace au gonflement des aciers

ferritiques/martensitiques par rapport aux aciers aisténitiques (conventionnels et avanceés) a trés fer

dose [13]

C’est dans ce contexte qu’ont été développés lessde/M renforcés par une dispersion d’oxydes

nanomeétriques, plus communément appelés aciers DB0xide Dispersion Strengthenexh

anglais. Ces nano-oxydes, particulierement stablesempérature, serviraient d’obstacles au

mouvement des dislocations, améliorant ainsi lepntés mécaniques du matériau a chaud. Les

essais mécaniques de traction et de fluage orffetrcenfirmé le réle des renforts et montrent que

les aciers F/M ODS présentent alors une résistanaaléformation par fluage a haute température

au moins équivalente a celle des aciers austéegtiqvancés [5,14,15tf( le graphique de la

Figure 1.3
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Figure 1.3 — Apport de la dispersion de nano-renfds sur le comportement en fluage : Les aciers ODS
MA957 présentent une contrainte a rupture plus élede que les aciers ferritiques-martensitiques
conventionnels (EM12) et des contraintes au moingéivalentes aux aciers austénitiques avancés

(15/15Ti) [4]

! Signalons que le choix d’'une matrice ferritiqu@-4%Cr) ou martensitique (9-12%Cr) n'a pas enébée
fait en France. Un compromis entre la résistanda @orrosion, I'isotropie des propriétés mécanigues
maintien des propriétés ductiles et la retraitiébdiu combustible devra étre trouvé.
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Ce durcissement par les précipités dépend fortedemntaractéristiques de la dispersion d’oxydes.
Klueh et al. [S] montrent notamment que le comportement engBuast meilleur lorsque les
renforts sont de plus petite taillef.(Figure 1.4: comparer 'ODS 12YWT renforcé par des oxydes
Y-Ti-O de 3 a5 nm al'ODS 12Y1 renforcé par degdes Y-O de 10 a 40 nm).

500
400 -
300 -
200 |
“©
o
100
= d=3-5nnx p=1-2x 10%m3
@ 70-
© 50-
S o404 @ 12YWT o S
2] q0d ™ 12v1 d=10-40 nm; p=1040-10lnmr
* 9Cr—WMoVNb
20
10

T T T T T T T 1
20000 25000 30000 35000 40000
T(25+logt)

Figure 1.4 — Comparaison de la résistance a la défation par fluage de deux aciers ODS, le 12 YWT
etle 12 Y1, et d'un acier F/M conventionnel (9Cr-WioVNDb). La contrainte a la rupture est
représentée en fonction des paramétres de Larson-Nér [5]

En admettant que les interactions des dislocatiees les nano-oxydes suivent un mécanisme de
contournement type Orowan, le durcissement varieefet avec l'inverse de la distance
interparticules [16]. Ainsi, pour une méme fractiamlumique de renforts, des particules de plus

petite taille auront un réle durcissant plus impott

Signalons par ailleurs que certains auteurs indiggae les nano-oxydes conféreraient également
au matériau une meilleure résistance a lirradmga limitant les exceés de lacunes et interstitiels
créés sous irradiation par recombinaison aux imted oxyde/matrice [17,18] (grande densité de
puits). Pour ces raisons, les aciers F/M ODS repitésat actuellement la solution de référence pour

le gainage combustible des RNR-Na a fort taux aebesstion.

1.2. Généralités sur les matériaux ODS

1.2.1. Le développement des aciers ODS

Les premieres élaborations de matériaux ODS (slipges de base nickel) ont été réalisées par
J.S. Benjamin au début des années 1970 [19] paamoégnthese. Cette méthode d’élaboration
reste encore actuellement la plus adaptée pounioktee dispersion homogéne et fine d’oxydes
réfractaires dans une matrice métallique. Lorsahrayage de la poudre métallique et de la poudre

d’oxyde en attriteur ou broyeur a boulets, les shinés énergétiques avec les billes/boulets vont

9
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successivement déformer, fracturer et ressoudegréess de poudres, aboutissant apres un temps
suffisant de broyage a un matériau homogene. Lgdesxinitiaux sont alors complétement dissous
en solution-solide dans la matrice [20] et re-piéent lors des étapes ultérieures de densification
par compression isostatique ou filage a chaud 21Remarquons que, d’apres certains auteurs, la
précipitation pourrait avoir lieu dés le broyag&][2Les premiers aciers ODS pour application
nucléaire, les ODS DY et DT, ont été développés|paCEN-SCK Mol et fabriqués par Dour
Metal en Belgique. A la méme période, les acierSQIDA956 et MA957 ont été mis au point par
Inco Alloy en Angleterre, puis la société Plansakeeloppé et commercialisé 'alliage PM 2000,
dont la production a cessé en 2007. Ces alliagestiteent ce qu'on appelle la « premiére
génération » d'aciers ODS. Depuis le début des emnri®90, les laboratoires de recherche
japonais, américains et européens réalisent lemsuptions expérimentales d’'ODS dits de

« deuxieme génération ».

1.2.2. Compositions nominales des aciers ODS usuels

La composition chimique des principaux alliages O8S la littérature est présentée dans le
Tableau 1.1ci-dessous.

Tableau 1.1 — Composition nominale (% massique, bahce fer) des principaux alliages ODS de la

littérature
Matériau ODS ¥YO; Cr Ti W Autre
DY [6] 0,5 13 2,2 - 1,5 Mo
MA956 [24] 0,5 20 05 - 5 Al
MA 957 [25] 0,25 14 0,9 - 0,1 Al + 0,3 Mo
EM10 ODS [26] 0,15 9 0,2 - 1 Mo
PM 2000 [27] 0,5 20 05 - 5,5 Al
12YWT [28] 025 12 04 3 -
14YWT [29] 025 14 04 3 -
K1 [30] 037 18 03 0,3 -
K4 [31] 037 19 03 1,8 4,6 Al
K3 [32] 0,3 16 0,3 2 4 Al
K6[96] 037 19 03 1,9 4,7 Al
F94 [33] 0,24 12 03 2 0,06C
SOC-9 [34] 0,35 155 0,1 2 4 Al
SOC-1 [35] 035 16 0,1 - 4 Al
SOC-5 [35] 035 16 0,1 -
SOCP-1 [35] 0,35 155 - 2 4 Al +0,6Zr
SOCP-3 [35] 0,35 155 0,15 2
F95 [36] 0,25 12 03 2 0,06C
M93 [36] 0,35 9 02 2 0,12C
1DS [37] 063 11 04 2,7 0,09C
1DK [37] 034 13 06 2,8 0,05C
ODS Eurofer 97 [38] 0,3 9 - 1,1 05Mn+0,2V1DC

Fe-14Cr-Y,0; CEA (JO5 CEA) [39] 0,3 14 03 1,1 0,3Mn+0,3t3),15Ni

Les renforts les plus largement utilisés pour lesémiaux ODS sont les oxydes d’yttriumQ4, en

raison notamment de leur trés forte stabilité tloelymamique [40]. On remarque par ailleurs que

10
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la majorité des alliages ODS contiennent du titaHei [41] et Okuda [20] ont en effet montré que
I'ajout de titane permet de former une dispersicoxytles mixtes Y-Ti-O plus fine et plus
homogéne que dans le cas d’oxydes Y-O, ce quicest fhvorable pour les propriétés mécaniques.
En outre, un certain nombre d’éléments d’additiels jue le tungsténe ou le molybdéne peuvent
étre introduits dans la matrice. Ceux-ci jouent@e durcissant par solution solide de substitution

dans la matrice [42,43].

1.2.3. Microstructure des aciers ODS

Bien que la microstructure des aciers ODS soitdégendante de la composition et des conditions
d’élaboration, quelques généralités peuvent étren@es. Pour illustration, la microstructure

typique de 'ODS 14YWT est présentéigiure 1.5a différents grandissements [44].

Figure 1.5 — Microstructure de 'ODS 14YWT (a) et b) mise en évidence de la structure granulaire
fine de la matrice et de précipités « grossiers ntra et intergranulaires (c) et (d) dispersion dens de
nano-renforts de 2-4 nm [44]
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De fagon générale, les aciers ODS sont constituée dtructure granulaire fine de la matrice avec
des grains submicroniquebigure 1.5.9 favorables aux propriétés meécaniques par effét Ha
Petch [45,46]. Par ailleurs, une précipitationangt intergranulaireFjgure 1.5.0 grossiére est
usuellement présente. Ces phases secondairesispetsées en faible densité et peuvent étre de
différents types : carbure, nitrure, oxyde...Ces ipités de taille importante coexistent avec la
population de nano-renforts Y-Ti-O d’intérét, vigiba plus fort grandissemerftigure 1.5.c et
Figure 1.5.d. La taille de ces renforts s’étend généralement-@ nm a 50 nm environ. lls sont
dispersés de facon relativement homogéne et efotésdensité (de I'ordre de @G 16* m?). La

nature de ces nano-renforts est détaillée darerie guivante.

1.3. Nature des nano-renforts des matériaux ODS

Les nano-renforts étant la spécificité des mat&r@DS, de nombreuses équipes se sont attachées
a les caractériser. Pour ce faire et compte-teria detite taille des précipités (de 1-2 nm a 50,nm
des techniques avancées de caractérisation soas rais ceuvre. La majorité des travaux de la
littérature reposent sur des analyses par micrasaedectronique en transmission (MET) et sonde
atomique tomographique (SAT). Ces techniques sgn@sentéepartie 2.2.2 En quelques mots,

le MET permet d’accéder a la taille, morphologi¢tucture (MET Haute Résolution) et
éventuellement composition (EDS et EELS) des nenéorts. La SAT permet de déterminer la
composition, a I'échelle atomique, des nano-oxyd&gnalons en outre que des examens de
diffusion des neutrons aux petits angles (DNPA)vpatiétre réalisés (taille, fraction volumique et

éventuellement composition des renforts).

1.3.1. Composition et structure des renforts

La littérature sur les nano-renforts des matéri@dS est relativement étendue et indique que leur
nature (composition et structure) est tres dépdmdaes conditions d'élaboration et de la
composition des alliages [47]. Dans cette revueidadances générales et les résultats marquants
de la littérature sont présentés, essentiellemans té cas des nano-renforts de type Y-Ti-O (les
plus répandus pour les ODS de deuxiéme génératiamature des renforts étant fonction de leur
taille, nous choisissons de présenter d’aborddedes oxydes de taille « intermédiaire > (8 nm)

pour finir par celui des oxydes de trés petitddgdi < 5 nm). Bien que certains auteurs distinguent
les nano-oxydes (8 5 nm) des « nano-cluster » ou « amas » (d = 12 mouis ne ferons pas cette
distinction dans la suite du document et les pitspseront référés comme « nano-oxydes » ou

« nano-renforts » quelle que soit leur taille.
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1.3.1.1. Nano-oxydes de taille intermédiaire, & 5 nm

Structure cristallographigue

Klimiankou [48] et Yamashita [49] ont étudié lesustures cristallines des nano-oxydes des ODS
Fe9Cr2Wo0,2Ti + 0,5¥0; (Figure 1.6) et Fe12Cr1,9WO0,3Ti + 0,249; (Figure 1.7) par MET-
HR. lls montrent que celles-ci sont compatiblescav@e structure de type pyrochlorgl,O-.

ds (hakals)
o dz (hzkzl2)

MET haute résolution et (b) transformée de Fourierassociée [49]

Ce résultat a été confirmé pour un grand nombraydes (d> 5 nm) et plus largement par des
techniques de diffraction des rayons X sur lesdiésid’extractions de 'ODS K1 (Kasaéa al.
[50]) et par diffraction électronique sur des agtégle précipités de 5-6 nm (réplique extractive de
'ODS MA957, Wuet al. [51]). De facon anecdotique, signalons cependaatagrtains auteurs

identifient plutbét des structures orthorhombiques tgpe Y.TiOs [47,51,49] ou encore des
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structures « dérivées » des phasg3i@s ou Y,Ti,O; ne correspondant & aucun oxyde connu
[52,53].

Composition chimique

Bien que la majorité des études s’accordent sur sinecture ¥Ti,O; pour ces renforts, les
compositions chimiques varient selon la taille gesticules considérées. Dans le cas de 'ODS
MA957, Sakasegawa [54] montre par EDS que les csitipos sont en accord avec la
steechiométrie XTi,O; (Y/Ti = 1) pour les oxydes de taille supérieungn& dizaine de nanométres,

alors que pour les tailles inférieures, les oxysemient non stcechiométriquesTi§yOz (Figure

1.9).
2.0
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Figure 1.8 — Evolution de la composition des oxydes fonction de leur taille dans I'acier ODS MA
957, d'apres des analyses par DRX et MET-EDS [54]

Cette tendance a été confirmée par de nombrewurauten effet, pour les oxydes de taille
intermédiaire des ODS Fe9Crl1l,9W0,2Ti + 06Y et Fel2Cr2WO0,5Ti + 0,350; les
compositions déterminées par EELS respectent ¥/Tiavec 0,28Y:0,28Ti:10 et sont donc en
accord avec la steechiométrie deT¥O- (Klimiankou [55] et Xing [56]). En revanche, powgsl
plus petites tailles de renforts £d5 nm), Yamashita [49] et Wu [51] montrent, par E[DB8e la
stcechiométrie n'est plus respectée (Y/Ti < 1) (G2$2Cr1,9W0,3Ti + 0,24X0; et MA957).

Par ailleurs, certains nano-oxydes semblent présemie morphologie particuliere de type cceur-
coquille. Les profils SAT de composition obtenus pkarquis [57] dans le cas des ODS MA 947,
Fel2Cr + 0,25¥0; et de 'ODS Eurofer of. Figure 1.9, montrent que les renforts seraient
constitués d’'un cceur enrichi en yttrium et oxygémmgouré d’'une coquille riche en chrome (et Mn,

V pour I'Eurofer). Cette structure cceur/coquilléét® confirmée par MET-EELS dans le cas de
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I'ODS Fel2Cr + 0,25)0; [58] et de 'ODS Eurofer [59]. D’aprés ces autelascoquille riche en
chrome pourrait alors favoriser la germination daso-renforts en diminuant I'énergie d’interface
[57] et également leur apporter une stabilité emitéint la diffusion d’oxygéne [59].

35
e Cr
30 | 5,
= FE S - Ti
Z% . - Al
§ 2 -
§2h . A A Nk
= P L by, ®f
B[R A R TH
g 10 ?l. f;‘i'., "J; :
o . it b L 2]
o B o
0 eslasasadlos e, 708 T T

Concentration (at.%:)

-40nfn T YT ‘

& 10 16 20 %
g Distance (nm}

Figure 1.9 — Reconstructions SAT 3D (a gauche) etgdils de concentration (a droite) d’oxydes dans (a
I'acier ODS MA 957, (b) un ODS modéle Fel2Cr + 0,X20set (c) 'ODS Eurofer [57]

1.3.1.2. Nano-oxydes de trés petite taille, ¢ 5 nm

Au-dela des particules identifiées par MET précédent, la présence de renforts « ultrafins » de
taille d = 2 - 4 nm a été établie pour la premifie par sonde atomique tomographique dans
'ODS 12YWT [60] puis confirmée pour d'autres nuasc Pour illustration, I&igure 1.10
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présente un exemple de reconstruction atomiqueS20) de I'acier MA957 ou des nano-renforts

Y-Ti-O de quelques nanométres sont clairement fesib

: Ti o Mo
10 nm
Figure 1.10 — Reconstructions atomiques (SAT) en Yj, O et Mo de 'ODS MA957 [25]

Composition chimique
Pour ces tailles de particules (1-2 nm), la SATerésI’heure actuelle la technique la plus adaptée

pour déterminer de facon quantitative la compasitiees compositions atomiques moyennes des
nano-renforts des ODS MA957 [25], 14YWT [29] et MY [28,61,62] obtenues par SAT sont

regroupées dans [€ableau 1.2

Tableau 1.2 — Compositions atomiques moyennes (SAd¢s nano-oxydes (2-4 nm) de plusieurs aciers
ODS de la littérature

Fe Cr Y Ti 6] W YI/Ti (Y+Ti)/O

MA 957 [25] 10,1 1,7 154 329 399 - 0,5 1,2
14YWT [29] 55 12 75 422 435 - 0,2 1,1
[28] 78,1 13,7 0,86 3,03 2,89 0,78 0,3 1,3
12YWT [61] 40,1 7,0 9,22 199 236 0,21 05 1.2
[62] 41 08 8,1 421 444 0,13 0,2 1,1

La composition des nano-renforts varie d’'un materéa I'autre (différences de composition
nominale et de conditions d’élaboration) mais égal® d’'une étude a l'autre pour un méme
matériau (effet possible des hétérogénéités derimatéu des algorithmes utilisés). Dans chaque
cas, les analyses indiquent que les nano-renfontsesirichis en titane et non stoechiométriques. En
effet, les rapports atomiques Y/Ti et (Y+Ti)/O alte sont tous inférieurs, respectivement
supérieurs a 1cf. Tableau 1.9 et ne coincident donc avec aucun des oxydes idiErguconnus
(Y2Ti,04, Y,TiOs, YTiO3 ou YTi,Og). Ces nano-renforts de 2-4 nm pourraient ainsi @ééis phases
de « transition » enrichies en titane et hors éayeil Soulignons par ailleurs que du chrome, mais
surtout du fer peuvent étre détectés en quantipditante (plusieurs dizaines de pourcent). Bien

que ces teneurs élevées en fer seraient en maedie liées a un artéfact de la sonde [57,63], des
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analyses couplées par SAXS et DNPA sur differe™S @64] ainsi que des calcudd initio [65]

indiquent qu’un peu de fer pourrait effectivemetné &ontenu dans ces nano-oxydes.

Structure cristallographique

En raison notamment des limites de résolution, @@abnnée MET (structure ou composition)
n’était disponible pour ces nano-renforts de 2-4 jusgu’a trés récemment. Bénéficiant des
progres de la technique, cing études MET ont cegoanété publiées cette année (2012) par Ciston
[66], Bhattacharyya [67], Brandes [44] et Hirat8,®]. En plus du fait qu'ils confirment la non
stcechiométrie des nano-renforts de 2-4 nm [44]treeswux informent surtout sur la structure de
ces preécipités. Les études par MET-HR de Ciston §piAsoudé par friction) et Bhattacharrya
(14YWT HIPé a 850°C) montrent que ces oxydes de r#v conserveraient leur structure
cristalline pyrochlore ¥Ti,O; méme a tres petite taille. Les résultats de Brandd] sont
cependant contradictoires et indiqueraient que paso-oxydes n'ont pas de structure
cristallographique identifiable et sont fortemeBsdrdonnés, voire amorphes (examens de nano-
diffraction en série focale sur 'ODS 14YWT extrua&50°C).

Dans cette démarche de caractériser les nano-oxgdeksis petite taille, les travaux d’Hiratal.
[68,69] se démarquent fortement de la littératlisesont en effet & ce jour les seuls a proposer un
description détaillée (par MET) des nano-oxydesld® nm (ODS 14YWT). D’'une part, ils
confirment par EELS que ces nano-oxydes sont rmeisbmétriques (Y/Ti = 0,1; 0,6) mais
mettent également en évidence une structure coguilleopour ces renforts de trés petite taille.
D’autre part, la comparaison des micrographies HRAETEM haute résolution obtenues
expérimentalement a des simulations d'imdgigyre 1.11) indiqgue que ces nano-oxydes de 1-2
nm seraient de structure NaCl (cette structurgarizais été identifiée auparavant pour les nano-
oxydes Y-Ti-O). En outre, les simulations de dyr@gumi moléculaire (cas d’'un oxyde sphérique
Ti(Y,Fr,Cr)O de 3 nm dans une matrice de fer) indigient, par comparaison aux micrographies
expérimentales, que ces nano-oxydes contiennetgwmnimportant de lacunes (10 at.% environ).
La présence de lacunes dans les nano-oxydes désauatODS a par ailleurs été confirmée par
spectroscopie d’annihilation de positron pour muss ODS [70] et également par calculs DFT
(théorie de la fonctionnelle de la densité) [65]apés ces auteurs, la forte concentration de
lacunes, et notamment les interactions solutésiEgsupermettrait de stabiliser et d’abaisser
'énergie de formation de ces nano-oxydes « mdiesta en dessous de celle des oxydes

d’équilibre.

Pour finir, soulignons qu'a cette échelle procheladimite de résolution des techniques de
caractérisation, les travaux de simulation peuveapporter des informations notables sur la

structure et la composition de ces nano-oxydesedepetite taille [71] [72].
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2Ea
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Figure 1.11 — Etude de la structure des nano-oxydele 1-2 nm de 'ODS 14YWT (a) image STEM-
HAADF-HR expérimentale (b) zooms sur la structure dnterface (c) images simulées pour un nano-
oxyde de type NaCl (d) images simulées pour la mate seule (haut et bas : zooms respectifs sur la
zone bleue et jaune de I'image (a)) [68]

1.3.2. Structure des interfaces oxyde/matrice

La structure des interfaces oxyde/matrice est urarpaire déterminant des propriétés et du
comportement des matériaux ODS [73]. En effetifeactions avec les dislocations et la stabilité
thermique des nano-renforts seraient directeménst laux relations d’orientation et au degré de

cohérence de ces interfaces.

Hsiung [74,75] et Dou [34] proposent deux étudemamguables de la structure interfaciale des
nano-renforts des matériaux ODS K3 et SOC-9. Pesratliages enrichis en aluminium (4 wt.%,
cf. Tableau 1.1, les nano-renforts sont plutét de type Y-Al-Opetuvent présenter différentes
structures (HAY, YAM, YAP). Hsiung et Dou montremiar MET-HR et analyse du contraste de
diffraction (frange de Moiré et contraste Ashby-Bn), que la cohérence des particules dépend de
leur taille [34]. Les plus gros précipités (d >2®) sont sphériques et incohérentes, alors que les
plus petits (d < 10 nm) sont facettées et semiteotie ou cohérents avec la matrice ferritique
(Figure 1.12 [74]. Signalons en outre que Hsiung [75] semblettra en évidence des
comportements différents vis-a-vis de la formatian cavités sous irradiation double faisceau
Fe/He selon la taille de la particule, et doncseaiblablement, selon le degré de cohérence avec la

matrice.
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| —

Figure 1.12 - Etude par MET-HR de la structure d'interface des nano-renforts YAl,Oq de 'ODS K3
(a) gros précipité incohérent (b) petit précipité &cetté semi-cohérent [74]

Tres peu d’études détaillées sont en revanche midps dans le cas des nano-oxydes de type Y-
Ti-O. A notre connaissance, seulement trois étdidescas des relations d’orientation et/ou des
structures d’interface pour ce type de renfort@fdbés I'évolution observée sous recuit thermique,
Ribis [76] semble indiquer que les nano-oxydes Ilde petite taille £ 2 nm) de 'ODS J0O5 CEA
sont cohérents avec misfit avec la matrice feudiqCe résultat est par ailleurs confirmé par Hirat
[68] et Ciston [66] qui montrent par MET-HR que hemno-oxydes de 2-4 nm des ODS 14YWT et
MA957 sont cohérents avec la matriéegure 1.13. Cependant, les trois relations d’orientation
oxyde/matrice identifiées par ces auteurs differeles sont définies par :

(100),//(100) et [100},//[100]p [76]
(100),//(100) et [00L},//[1-10 [66]
(-110),//(002)s et [110},//[110] [68]

avec M et P les plans et directions de la matirickigrécipité respectivement.

Figue .3 — Mise en vence par MET-HR de la céhence des nano-oxydes de typeM,0; dans
'ODS MA957 (image MET et FFT associée) [66]
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1.4. Les effets de l'irradiation sur la dispersion de nao-renforts

1.4.1. Généralités sur I'irradiation : La production de défauts

Pour une application de gainage du combustibleéaird, les matériaux ODS introduits en cceur
de réacteur seront soumis au flux des neutronss guae la fission de I'uranium. Ces neutrons
produits (d’énergie cinétigue,E 1 MeV) vont hotamment induire des interactionsl@&aices par
collisions élastiques avec les noyaux des atomda decible » ie. la gaine). Lors de ces chocs
élastiques, les neutrons communiquent aux noyaexénergie de recul T. Les énergies maximales
(Tmay €t moyennes (i) transmises sont alors de :

T
max (1.1)
2

4m .m _
T =71 E =AE, etT =
max (mn + mc)z n n y

avec m la masse du neutron et fa masse du noyau de la cible.

Si I'énergie transférée est supérieure a I'énesgidgil de déplacementyEénergie nécessaire pour
briser les liaisons chimiques, déplacer l'atomeezrstitiel et relaxer le réseau autour du sitesi
vacant ; 25 eV environ pour les métaux), I'atomeégecté de son site cristallin et laisse derriére
un site vacant appelé lacune. Le noyau éjecté wes ade déplacer dans le milieu jusqu'a
épuisement de I'énergie acquise et finir sa trajeeten position interstitielle ; une paire de Fka&n
constituée d’'une lacune et d'un interstitiel eser Figure 1.14.9.

Notons que I'atome de la cible déplacé par le weuporte le hom d’atome primaire ou PKA
(Primary Knock-on Atom).

iterstitiel lacune s

aseus Secondory -..._a‘(f ) e Y=
knock- : < S
0/0.0.0 =Ty ”‘Zf?*“{w’*
---J knock-ons . -
} L S il e G

9 oe W AT
: SECF A
O OOOO Z:}'j‘—A* o I
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o000 e e o A%

() [100] —
(®)

Figure 1.14 — Interactions neutron-matiére (a) formtion d’'une paire de Frenkel (lacune-interstitiel)
[77] (b) structure d’'une cascade de déplacement c&é par un PKA de 5keV dans le fer [78]
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Kinchin et al. [79] ont modélisé le nombre moyen d’atomes déglae# un primaire d’énergie T,

v(T). lls distinguent ainsi quatre cas :

* PourT <R, v(T) = 0. L'atome cible est mis en mouvement mageaesur son site cristallin
(vibration de réseau).

e PourE<T<2E,v(T)=1. L'atome cible peut quitter son site criliteen créant une lacune.
L’atome éjecté de son site se place en interstiieke recombine avec le site vacant d’'un

autre atome manquant.

e Pour2B<T<KE, V)= , avec E, I'énergie seuil au-dela de laquelle les pertes

*—d
d’énergie se font par interactions électroniqueéde $rimaire a une énergie trés importante
devant I'énergie seuil, les noyaux éjectés se com@pba leur tour comme projectile et
peuvent déplacer d’autres noyaux dans le réseae.droduit finalement une série d’éjections
en cascadeF{gure 1.14.H qui ne s’arrétent que lorsque I'énergie des @esmoyaux éjectés
devient inférieure a I'énergie seuil. En moyennigaque atome transfére la moitié de son

T

énergie a chaque choc et on a dafig = 2E
*—=d

e PourT>E v(T)= 2EEC . Les pertes d’énergie se font par interactionstedaiques (pas de
"—d

déplacements atomiques).

Le nombre d’atomes déplacés dans la cascade estaéité |égerement inférieur. Un facteur
correctif est donc ajouté et celui-ci devient, dép le modéle Norgett-Robinson-Torrens
(NRT) [80] :

08T
2E,

Ve (T) = (1.2)

Le dommage créé par lirradiation est communémenatué par le nombre de dpa (déplacement
par atomes), c’'est-a-dire le nombre de fois qu'toma de la cible s’est déplacé de sa position
d’équilibre au cours de l'irradiation. Cette val@st calculée suivant :

dpa= j jqa(E)vNRT (T)o(E, T)dEAT (1.3)

E, Eq
avec o(E,T) la section efficace de déplacement diffémdleti des atomes de la ciblee. la
probabilité qu’un neutron d’énergie E génére ummpiie d’énergie T ~ 10** cm? pour les
neutrons rapidesyP(E) le flux de neutrons d’énergie E wiz(T) le nombre d’atomes déplacés
dans la cascade créée par un primaire d’énerddais un réacteur a neutrons rapides, on retiendra
que le matériau de gainage est soumis a un fluxedérons de 4-7.1bn.m?s", soit un taux de

dommage de l'ordre de 5.10dpa.§ pour un acier [81,77]. Aux températures de réacteu
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(supérieures a 0,3 fois la température de fusionmetériau), on estime que les deux tiers des
lacunes-interstitiels créés dans la cascade sembgoent spontanément aprés quelques
picosecondes [82,83,84]. Les défauts isolés et asudsistants peuvent alors migrer et se
recombiner (cas des défauts ponctuels « opposéss¥nnihiler sur les défauts

cristallins (dislocations, interfaces des précmitgpints de grain et surfaces des cavités) ou
s’agglomérer par formation d’amas bidimensionndisu€les interstitielles et lacunaires) ou

tridimensionnels (cavités). Ces évolutions induisem certain nombre de modifications

microstructurales dans le matériau, non traitéass da& document (seule la stabilité des nano-
oxydes sous irradiation est considérée). Pour gdudétails le lecteur pourra donc se référer aux
revues de la littérature sur les aciers ferritigmestensitiques [85] et les aciers ODS [86,17]

irradiés.

Sous irradiation, les paires de Frenkel et lesamess de déplacement peuvent déstabiliser les
précipités dispersés dans le matériau par différevécanismes. Tout d’abord, I'irradiation peut
jouer un réle sur la dissolution des précipitésquagmentation de la limite de solubilité des espece
dans la matrice. De plus, les chocs balistiquevgreuéjecter des atomes du précipité vers la
matrice et vice versa, contribuant ainsi a leurtal@sation. En outre, lirradiation peut
désordonner des structures ordonnées, notammemiégdange chimique en déplacant les atomes

de leur site d'équilibre et en créant des défantissdes.

L’intégrité des nano-renforts étant un critere déteant du choix des matériaux ODS pour le
gainage combustible, de nombreuses études sertéressées a cette problématique. Une revue

des résultats de la littérature est proposée Geess

1.4.2. Revue de la stabilité des nano-renforts des matéria ODS sous

irradiation

Les études de la littérature sont basées soittdiremnt sur des irradiations neutroniques réalisées
en réacteurs expérimentaux ou de démonstratiorsgpitles irradiations aux particules chargées
(seul le cas des ions est considéré ici). De laen@gon que les neutrons, les ions lourds de basse
énergie (quelques centaines de keV), vont indug® @hscades de déplacements par interactions
balistiques. Ces irradiations présentent alors ertams nombre d’avantages par rapport aux
irradiations neutroniques, difficiles d’acces. Deupart, elles permettent de contréler dans une
large gamme les paramétres de l'irradiation (teatpée, dose...) et d’autre part, elles n'activent
pas les échantillons, facilitant ainsi grandemexr Imanipulation et caractérisation. Comme
I'llustre la Figure 1.15 il faut cependant noter que les irradiations ams et aux neutrons se

distinguent par un certain nombre de points donpraefondeur de pénétration, le profil de
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dommage et le taux de dommage. Pour illustratiehjici est de I'ordre de T0dpa.§ pour les
ions, contre 18 dpa.$" pour les neutrons [87].
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Figure 1.15 — Profils de dommages dans le nickdbtenus pour différents types de particules
incidentes [88]

Les résultats des irradiations aux neutrons etianx sont regroupés dans Tableau 1.3et le
Tableau 1.4respectivement. Dans chaque cas, les effets dadiation sur la dispersion de nano-
oxydes sont décrits (évolution de la taille, ddéasité et éventuellement de la chimie des renforts
de méme que la technique de caractérisation enmlhys résultats sont répertoriés par matériaux
et dose croissante. Des comportements tres distgmit observés sous irradiation (neutrons et
ions) selon le type de matériau et les conditidimsadiation investiguées. Certains résultats de la

littérature sont détaillés ci-dessous, dans ledeaseutrons d’abord, puis pour les ions.

1.4.2.1. Comportement sous irradiation neutronique

D’aprés Monnet [6] et Dubuisson [7] des modificaadrastiques de la dispersion de 'ODS DY
seraient induites par irradiation. En effet, ilssetvent une dissolution compléte des oxydes de
taille d < 20 nm au dela de 55 dpa a 435%C Figure 1.16. On note également la dissolution
partielle des oxydes de titane grossiers @& nm), avec formation d’'un halo de « re-précgpité

Au contraire, les observations MET de Henry [9Rddis [8] montrent que les nano-oxydes Y-Ti-O
(d = 2 nm) de 'ODS MA957 sont toujours dispersés emefalensité aprés irradiation a 78 dpa,
325°C et 75 dpa, 430°C respectivemeit Figure 1.17). Cette tendance semble étre en accord
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avec la majorité des résultats de la littératafeTableau 1.3. En effet, les travaux de Monnet et
Dubuisson sur le DY sont, a notre connaissancegels a faire cas d’'une dissolution compléte des

oxydes.

Bien que les nano-oxydes ne soient pas totalemssbuk, certaines études semblent cependant
mettre en évidence des modifications de la dispersious irradiation. Yamashitt al. [93]
indiguent notamment une augmentation de la taillyanne des nano-oxydes associée a une
diminution de leur densité apres irradiation a #pd aux températures de 500 et 700°C (ODS
MA957). Les évolutions les plus importantes sonsaskées a 500°C. La taille et densité des
renforts passent alors respectivement de 2,2 arf,6t de 2,8 & 1,2.30m®. Au-dela de cette dose
de 100 dpa, la stabilité des nano-renforts n'agiasétudiée aux neutrons. En effet, les taux de
dommage étant relativement faibles (de I'ordre @& dpa.s), il faudrait des durées de séjour en
réacteurs excessives pour investiguer des dosésieunes, et notamment les 200 dpa visés. Dans
ce contexte, les irradiations aux particules chesg@ésentent un avantage certain, les forts taux d
dommages (de l'ordre de 1:i@pa.s) permettant d’atteindre des doses trés élevéepielgues

dizaines d’heures.
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Figure 1.16 — Comportemnt des renforts de 'ODS D sous irradiation neutronique (a) dispersion
avant irradiation (b) dispersion apreés irradiation a 78.8 dpa et 532°C [7]

G “

L.

L0
=

I

(b)
Figure 1.17 — Comportement des nano-renforts de@DS MA957 sous irradiation neutronique (a)

dispersion avant irradiation suivant I'axe de zone<111> (b) dispersion apres irradiation a 78 dpa et
325°C suivant I'axe de zone <100> [9]
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Tableau 1.3 — Bilan des données de la littératureisla stabilité des nano-oxydes des matériaux OD®ss irradiation neutronique
Q
(0]
)
Matériau Conditions Caract. o Effets de lirradiation sur la dispersion de nano-enforts Réf.
-
Q
2,5 dpa, 397°C sge difications de la dispersion : ate la taill diminution de la denit®.5 dpa (de 4,1 2 d
Fo5 7 dpa, 530°C MET- Leggres modi |<3:at|ons e la @spersion : azugmaem e a taille moyenne et |m|nupon e la densi .5dpa(de 4,1a44,2nmetde
125 dp’a 515°C EDS 2,4 41,9.18 m®) et 14 dpa (33 nm et 1,2%0n"). Modifications plus importantes & plus haute térafure. [36]
14 dpa, 454°C Pas de modification S|gn|f|cam e du rapport Y/Ti.
2,5dpa, 397°C '"_*
F94 7 dpa, 530°C MET- I L= .
M93 12,5 dpa, 515°C EDS Pas de modification de la dlsfersmn, ni du rapjgori. [36,89]
14 dpa, 454°C I
1DS 17 dpa, 542°C MET Modification de la dispersion=resserrement deis#ribution & taille moyenne constante (7nm) stidittion de la densité (de 3 & [37]
18 dpa, 450°C 2.10* m?). N
1 DK 10,5 dpa, 561°C MET Modification de la dispersion : resserrement daisé&ribution, augmentation de la taille moyenne §de9 nm) et diminution de la [37]
21 dpa, 542°C densité (de 1,8 & 1,3 4am®).
ODS Eurofer 32dpa, 330°C SAT Modification de la dispersion : Légére augmentatieria densité (de 2 a 44@n) a taille moyenne constante (3 nm). [90]
(1,8.10° n/cm2.s) Modification de la composition chimique des nanstdus (perte de V, N et enrichissement en Y, Gr).M
30,5 dpa, 580°C
54,8 dpa, 435°C Modification de la dispersion au-dela de 30,5 dgassolution compléte des petits oxydes (< 20n&# dpa et dissolution partielle des
DY 75,6 dpa, 484°C MET gros oxydes avec formation d’'une couronne de d@eHpités ». [3,6]
79,3 dpa, 508°C Madification de la composition chimique : pertefpréntielle en Al et en Ti mais moindre.
78,8 dpa, 532°C
(2, 5,5 dpa), 325°C SANS I . . . .
(2.10* n/cm.s) MET Pas de modification de la dispersion (rayons mogefisctions volumiques comparables). [4,91]
3 dpa, 600°C I . . . . "
(2-5.10% nicmz.s) SAT Pas de modification de la dispersion (taillensité et composition des nano-oxydes). [92]
50dpa, 412°C I S
75,1dpa, 430°C MET Pas de modification significative €d2 nm). [8]
MA957
78 dpa 325°C MET Pas de modification significafigde: 2 nm). [9]
101 doa. 502°C Modification de la dispersion : Augmentation dedéle moyenne (de 5 a 9 nm), resserrement destalalition en taille, diminution de
101 dpa, Z09°C MET la densité (de 2,8 a 1,3%0n™) aux deux températures. [93]
pa, Les effets sont plus visibles a 502°C.
200 dpa, 420°C MET Dispersion d'yttriaa priori stable sous irradiation (pas de caractérisatitailte de la dispersion en taille ni de la dendéé nano- [94]

renforts avant et apres irradiation).




_|
Tableau 1.4 — Bilan des données de la littératureisla stabilité des nano-oxgles des matériaux OD®8s irradiation aux ions

[2}
[0
®
Matériau lons & énergie Conditions Car§ct. Effets de l'irradation sur la dispersion de nano-renforts Réf.
8.
6,4 MeV Fe* . EAno - - ]
K3 (1.10° dpa/s) (1, 5, 10 dpa) & 500°C IgET Pas de modification oaigie [95]
K6 (5,5.10° dpa/s) 20 dpa & (300, 500, 700°C) — - Pas de matlific rapportée [96]
10,5 MeV Fé&* o & Modification de la dispersion : diminution de ldleamoyenne (de 8,7 a 7,1 nm) et de la densité
316-0DS (1.110° dpals) 20 dpa, 380°C I\%T (2.7 2 1,019 ). [97]
10,5 MeV Fé" o I Modification de la dispersion : diminution de ldleamoyenne (de 5,8 a 5,0 nm) et de la densité
F82H-0DS (1,1.10° dpa/s) 20 dpa, 380°C MET  (20a1,018m?. 7]
52 MeV CFP*/4 MeV . e o ) .
DY He (3.10" dpals) 50 dpa, 475°C M‘ET Pas de modification de la disperéy,0; de 2 & 30-50 nm) [98,99]
(=]
282513 6.4 MeV F& N Légere modification de la taille des oxydes pou€SID(6,8 a 7,5 nm), SOC-5 (6,5 & 6,8 nm),
SOCP-1 (é 10% dpals) 60 dpa, 650°C MET SOCP-1 (8,8 2 9,0 nm). [35]
SOCP-3 Pas de modification pour SOCP-3 (4,7 nm)
16Cr-ODS PP ; ; ; LAY i ;
) 6,4 MeV Fe o MET- Pas de modification de la dispersion (taille 0 nm, densité), ni de la forme, ni du rapport
Felgerodm (3.10° dpa/s) 60 dpa, 650°C HR/EDS  Y/Ti. [100]
s 2\J3
R Pas de modification a 25 dpasQ3, 3,2 nm).
25 dpa/40 ppm He, 600°C MET L N ) . . N
Fe + Y,0; 5 MeV Fe /1,5 MeV He 80 dpa/360 ppm He, 600°C DNPA MOdIfIC_atIOI’l |mportan_te’ a 80 dpa : augmentatioriadtille moyenne (de 3,2 a4 9,7 nm) et [101]
diminution de la densité.
KA 6,4 MeV Fé&* 20 dpa, (500°C, 700°C) MET Pas de madification de la dispersion d’oxyde (hm) (Iégere augmentation de taille non [31]
(1.10° dpals) 150 dpa, 670°C significative)
6,4 MeV Fé&* R Pas de modification de la dispersion d’oxyde (3¥) (légére diminution de taille non
K1 (1.10° dpals) 150 dpa, 670°C MET  gignificative) [31]
24 - MET-  Modifications de la dispersion (2 nm ; 74én”) : Dissolution des nanoclusters a -75°C.
14YWT (i ll/l(?;/dN;/s) 100 dpa aégoso‘cl)oo’ 300, 450, EFTEM  Pour T > 100°C : légére modification de la disttibo en taille a densité constante (resserremenfl02]
) P SAT et décalage suspecté vers les tailles supériearesugmentation de,J.
200 keV C/42 keV He 15c?od dppaé 557755% MET
a 4a1%25dca/s) 150 dpa & (475, 525, 575, 625°C) Pas de modification de la dispersion (20-40 nm XQTi [103]
MA957 T P 200 dpa, 575°C
3 MeV Ni* /220 keV He [103]
a25°C 150 dpa, (475°C, 525°C) MET Pas de modificatioteddispersion (20-40 nm Y-Ti-O)
(3.10° dpa/s)
5 MeV Ni Modification de la dispersion : affinement de latdbution, diminution de la taille moyenne (de
9Cr-ODS (5, 50, 150) dpa a 500°C MET 11,7 & 9,3 nm), augmentation de la densité (d& 3,5.168" m®) et diminution de la fraction [104]
(1,4 x 10° dpa/s)
Fe9Cr2wo,2 ' volumique de nano-oxydes.
Ti +0,3 Y,05 (5, 50,150 dpa) a 500°C Méme tendance qu'a 500°C mais d’autant plus marquéda température est haute (& 700°C :

5 MeV Ni

(1,4.10° dpals) (5, 50 dpa) a 600°C MET

(5, 50,150 dpa) & 700°C

la taille diminue de 11,7 45,0 nm et la densigneente de 3,4.£0a 1,6.18 m?d). [105]
La diminution de taille sature dés 50 dpa a 60G°T8°C.
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1.4.2.2. Comportement sous irradiation aux ions

De la méme facon, des résultats variés sont mévigience dans la littérature, notamment pour les
trés fortes doses d'irradiation. Alors que Kishim{@1] et Hide [103] indiquent que la population
de nano-renforts des ODS K1, K4 et MA957 n’évolas de facon significative apres irradiation a
150 dpa (T = 475-670°C), Allest al.[104,105] mettent en évidence une diminution d=ilee des
nano-oxydes, associée a une augmentation de lasit@aprés irradiation a 150 dpa a 500, 600 et
700°C (ODS Fe9Cr2WO0,2Ti + 0,3,®5) (voir Figure 1.18etFigure 1.19.

Mean Oxide Size (nm)

4 L 1 1 I 1
] 240 40 (] &0 Timb 120 140 L6y

Daose (dpa)
Figure 1.18 — Evolution du diamétre moyen des naroxydes du 9Cr-ODS apres irradiation a 500, 600
et 700°C jusqu’a 150 dpa [105]

irradiation a 500°C (a) 0 dpa (b) 5 dpa (c) 50 dpé&d) 150 dpa [104]
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Ainsi, malgré la littérature étendue sur le sugeicune tendance claire ne semble se dégager quant-
a la stabilité des nano-oxydes sous irradiatiorutfpes et ions). Selon le matériau considéré,
certains indiquent une stabilité des nano-oxydess gu’au contraire, d’autres mettent en évidence
des modifications de la dispersion avec soit ussdiiution des oxydes ou bien une augmentation
de la taille moyenne associée a une diminutioradkehsité ou encore une diminution de la taille et
une augmentation de la densité. Bien que la natle® renforts [6,36] et la température
d’irradiation [102,105] semblent jouer un rdle inm@mt sur les comportements observés, aucun
mécanisme clair n'est proposé dans la littératdire diexpliquer ces évolutions. Par ailleurs, la
plupart des travaux présentés ici ne regarderdffets de l'irradiation que sur les densités diesi
moyennes de renforts. Aucune information n'estalidple sur la structure des nano-oxydes apres
irradiation et peu sur leur chimie. Bien que Monf@tet Rogozhkin [90] semblent mettre en
évidence des pertes préférentielles pour les oxgdelBODS DY irradié a 78 dpa, 532°C et de
'ODS Eurofer irradié a 32dpa et 330°C, aucune stigation de la chimie des renforts n'a été

menée a plus forte dose.

1.5. Synthese de I'étude bibliographique & objectifs déa these

En raison de leur résistance a la déformation lpagé a chaud et au gonflement sous irradiation,
les aciers F/M ODS sont des candidats prometteous le gainage combustible des RNR-Na a
forts taux de combustion. Ces matériaux sont red®rpar une dispersion dense d’oxydes

nanomeétriques Y-Ti-O tres stables en température.

La nature de ces nano-renforts est encore malidéfiotamment pour les plus petites tailles (1-2
nm). D'apres les travaux de la littérature, cesoraxydes de 1-2 nm seraient des agrégats de
solutés lacunaires, riches en titane mais non stoeékriques. Malgré tout, ils présenteraient une
structure cristallographique définie (de type Na€R relation de cohérence avec la matrice. Dés 3-
4 nm, ces phases de transition semble évoluer wegsstructure de type pyrochloreTY,O;
cohérente mais non stcechiométrique. Au-dela de 5 aam renforts de structure pyrochlore
retrouveraient alors leur composition d'équilibéen outre, la littérature a récemment soulevé
l'importance des structures d’interface de ces frenforts. En effet, selon leur degré de
cohérence, des différences de comportement pontrétee induites en termes (i) d’interactions
avec les dislocations (i) de stabilité thermiqiiig de résistance a l'irradiation (effet sur lade de
puits pour la recombinaison des défauts ponctu€lependant ces structures d’interfaces restent
insuffisamment qualifiées dans le cas des nan®reniy-Ti-O. En service, ces matériaux F/M
ODS seront soumis a des conditions d’irradiatioresgs (jusqu’'a 200 dpa) a haute température.
Les nano-renforts étant indispensables au mairdies bonnes propriétés mécaniques, il est

nécessaire de s’assurer de leur stabilité dansareditions. Malgré les nombreuses études sur le
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sujet, aucune tendance claire ne se dégage deétatlire et la stabilité des nano-renforts Y-T&O
trés forte dose reste a démontrer. Des comportenterg distincts sont en effet mis en évidence
selon les conditions d'irradiation et le matériaudstigué. De plus, la population de nano-renforts
variant fortement d’'un matériau a l'autre (tailthimie, structure) mais également au sein d’'un
méme matériau (selon les techniques utilisées,algseurs ne s’intéressent pas aux mémes
type/tailles de renforts), il est trés difficile denfronter ces différents résultats. Par ailledass la
majorité des cas, seules les tailles et densitézmferts sont investiguées apres irradiation. Les

effets de l'irradiation sur la chimie et la struetwes nano-oxydes restent ainsi a déterminer.

Face a ces constats, les objectifs de la thése sdbmtc :
(i) de préciser la nature et notamment les structtireeidace des nano-renforts,
(i) d’évaluer la stabilité des nano-renforts Y-@ia trés forte dose et de caractériser, non
seulement la taille et la densité, mais égalemertomposition, la structure cristalline et la

structure des interfaces des nano-renforts apediation Chapitre 3),

(iii) d’évaluer 'impact de la nature des interégcdes nano-oxydes sur le comportement sous

irradiation et notamment sur la recombinaison dgauds ponctueldhapitre 4).
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2.1. Démarche de la these

Cette étude repose sur deux matériaux ODS feresigie composition Fe18Cr1WO0,3Ti + 0:60¢
et Fel8Cr1wW0,8Ti + 0,3 MgO ci-apres dénommés pdrek8Cr-¥%0s» et « Fel8Cr-MgO »

respectivement.

La bonne compréhension des phénoménes induitsisadgtion nécessitant une connaissance
approfondie du matériau a I'état de réception, daso-renforts sont dans un premier temps
caractérisés en détail a I'état non irradié. Contpiel de la finesse des particules, des techniques
de caractérisation avancées et a I'échelle de dal¢gmatique sont mises en ceuvre : la sonde
atomique tomographique et la microscopie électumign transmission. En réponse aux questions
soulevées par la littératurgatie 1.5), nous nous attacherons a étudier non seulement la
composition et la structure cristalline des nandeds, mais aussi la structure des interfaces

oxyde/matrice.

Le comportement des nano-renforts sous irradiatisih par la suite étudié par une approche

analytique par des irradiations aux ions.

e La stabilité des nano-renforts Y-Ti-O a tres faltse est étudiée pour I'ODS Fel8GEY

de référence, proche des matériaux industrielsspasomposition et par la nature de ses
renforts (Chapitre 3). Les irradiations sont réalisées a la tempéeatde 500°C,
représentative des conditions de service (les tumegyainage seront soumis a des
températures allant de 400 a 620°C en conditionsimaes). Comme l'attestent les
différents auteurs, ces études ne sont pas sdisiltés en raison d’'une part de la trés
petite taille des renforts et, d’autre part, defaas d’irradiation créés en forte densité dans
le matériau. Afin de contourner ces difficultésusgroposons dans un premier temps de
suivre les nano-renforts-situ sous irradiation (CSNSM-JANNuS Orsay). Par laesudes
irradiationsex-situa trés forte dose sont réalisées (SRMP-JANNuSagpdles effets de
l'irradiation sur la dispersion, la composition,daucture et les structures d'interface des

nano-renforts Y-Ti-O sont alors analysés en dégalitsdose de 219 dpa.

« L’effet de la structure des interfaces précipitéfina sur le comportement des défauts
ponctuels est investigué par une étude plus « amsuat 'ODS modéle Fe18Cr-MgO dans
lequel coexistent des précipités incohérents, semérents et cohérentShapitre 4). Le
comportement des défauts ponctuels est soigitu par des irradiations aux ions Kr

(IVEM-ANL) et révélé par la formation de cavitégisilitées par les atomes de gaz.
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2.2. Moyens mis en ceuvre

Cette partie propose une bréve présentation dédéaateurs expérimentainx-situ et ex-situainsi
que des technigues de caractérisation utilisées datte étude. Les conditions d’irradiation

(énergie des ions, flux...) seront détaillées dassHapitres 3et4.

2.2.1. Techniques d’irradiation

Des irradiations aux iong1-situ et ex-situ sont réalisées. Le suiwn-situ consiste a observer
I'évolution des dommages dus a lirradiation enpgméel par microscopie électronique en
transmission. Pour les méthodessity les échantillons, placés dans une chambre ow régide
poussé, sont irradiés par un faisceau d’ions pelissldmmage est caractéripést-mortemen

laboratoire.

Dans les deux cas, les échantillons sont irradiésctement sous forme de lame mince de
microscopie. Cela permet notamment de controléati'des lames avant irradiation. Bien que les
surfaces libres puissent jouer un réle sur I'éleion des défauts ponctuels, I'effet sera ici rgggli

(on considére que seule I'extréme surface esttaii@c

2.2.1.1. Accélérateurs expérimentauxn-situ

Les irradiations in-situ sont réalisées sur [linstallation JANNuS (Joint c@lerators for
Nanosciences and Nuclear Simulation) du site du 8NNI'Orsay et sur I'Intermediate Voltage

Electron Microscope de I'’Argonne National Laborgt@t., USA).

L'installation CSNSM-JANNuS Orsay [106] présentéigure 2.a comprend deux accélérateurs
électrostatiques, ARAMIS 2 MV (accélérateur de tyfandem/Van de Graaf) et IRMA 190 kV
(source de type Bernas-Nier) couplés a un MET FECNAI G2 Twin LaB d'une tension
d’accélération de 200 kV. Les faisceaux des acatdars arrivent dans le microscope (videxde
5.10% mbar) avec un angle d’incidence de 22° avec le pia I'’échantillon. Le faisceau IRMA
utilisé pour cette étude est situé dans le plamabra I'axe de basculement principal du

microscope.
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lon implantor
IRMA

Transmission

Electron =
MicroV |
x: Accelerator ARAMIS
&P \-""w\, Van de Graaff & Tandem
Magnet d

o

(@)
Figure 2.1 — (a) Représentation schématique de Istallation du CSNSM-JANNuS Orsay (b)
raccordement des deux faisceaux au microscope élextique en transmission [107]

Faisceau L’Intermediate Voltage Electron Microscope (Argonne

d’¢lectrons

National Laboratory) est constitué d'un microscope
électroniqgue en transmission Hitachi H-9000 NAR
(flament LaB, tension d’accélération comprise entre 100 et
300 kV ; on utilisera ici 200kV) couplé a un accétéur
d’ions [108] Figure 2.2).

Selon leur énergie, les ions sont délivrés pamupldanteur
NEC 650 kV ou par un Tandem Van de Graaf 2 MV. Le

faisceau arrive avec une incidence de 30° dansltnce

i ot du microscope ol régne un vide inférieur & 5,3 mbar.
Figure 2.2 — MET in-situ de I''VEM P 9

Pour ces deux installations, la température d'iataah de 500°C est maintenue si besoin par un
porte échantillon double tilt chauffant équipé dthermocouple (s'ils sont précisés, les angles

B représentent alors I'angle de tilt principal et@edaire du porte-objet).

2.2.1.2. Accélérateurs expérimentauxex-situ

Les irradiationsex-situsont réalisées sur l'installation du SRMP-JANNURI8y [106] dont une
représentation schématique est donri@eire 2.3.a L'installation comporte trois accélérateurs et
permet de réaliser des irradiations simultanéespletfaisceaux ». Dans cette étude, seul
I'accélérateur Epiméthée est utilisé. Il s'agitmBelletron NEC d’'une tension de 3 MV, avec une
source a Résonnance Cyclotron Electronique de Etaitk.

Le porte échantillonFigure 2.4.h est placé dans la chambre triple-faisceau oueregnvide de

10® mbar environ, le faisceau arrivant avec un aniieidence de 15° par rapport & la normale au
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support. Les échantillons sont maintenus a la teatpe de 500°C grace a un four plaqué en face
arriére, asservi par un thermocouple. Des vis @eseipar I'arriére permettent d’obtenir un bon

contact thermique avec chaque lame mince.

Triple beam irradiation

Single beam
irradiation

.
L
.
L

Em 3 MV Pelietron

+ECR source
piméthée”

lon beam analysis

2.25 MV Van de Graafl
“Yvette®

(a) (b)
Figure 2.3 — (a) Représentation schématique de Istallation du SRMP-JANNuUS Saclay, d’aprés [106]
(b) porte-échantillon 21 emplacements utilisé poules irradiations ex-situ

2.2.1.3. Simulation des irradiations par le code SRIM

Les doses recues par les échantillons (dpa) stmtléas par le programmiansport and Range

of lons in Matterdu logiciel SRIM[109]. Ce code est basé sur une approche statistig type
Monte-Carlo et permet notamment de déterminerrégsdtoires du projectile et de tous les atomes
de la cible déplacés ainsi que les déplacementiiténdians les cascades. Le nombre de dpa recu est

déterminé a partir du nombre de lacunes crééeangmtrom et par ion incident suivant la relation:
_ @.t.n(p).110°
p

avec n(p) le nombre de lacunes créées a la prafortgepénétration p de I'échantillon thon™),

dpa (2.1)

@ le flux d’ions (cn), t la durée de l'irradiation (s) ptla densité atomique (at.cin

Pour nos irradiations, les dpa sont évalués dafes leur (densité atomique 8,5?4@tomes.cr),

pour 5000 itérations. L’énergie seuil de déplacdrderfer est prise égale & 40 eV [110]. Suivant le
profil de dommage, la dose représente soit la vatemyenne sur les 100 premiers nanometres (cas
d’'un dommage relativement homogéne) soit la vateaximale (si le maximum de dommage se
situe dans I'épaisseur de la lame mince). Signatmpendant que I'endommagement dans les
oxydes est bien plus faible que dans le fer, esoradles différences de densité et d’énergie seuil d
déplacement (il est jusqu’'a 6 fois plus faible pboxyde iono-covalent MgO par exemple, avec
E/= 40 eV et B°= 60 eV). Notons par ailleurs que le code ne cemsighas les recombinaisons

(athermiques ou thermiquement activées) et donne doe surestimation de la concentration de
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défauts. De plus, les cibles sont considérées coamwphes. Les propriétés directionnelles des

cristaux sont donc ignorées.

2.2.2. Techniques de caractérisation

Trois techniques de caractérisation ont principalenété utilisées :
» la diffraction des rayons X issus du rayonnementigotron,
« la microscopie électronigue en transmission,

* la sonde atomique tomographique.

2.2.2.1. Diffraction des Rayons X au rayonnement synchrotron

La diffraction des rayons X (DRX) est utilisée afitidentifier la nature et la structure des
différentes phases secondaires présentes dansatésanx ODS Fel8Cr-0; et Fel8Cr-MgO a
I'état non-irradié. Les analyses sont réaliséedaligne MARS (Multi-Analyses on Radioactive
Samples§ du synchrotron SOLEIL [111]. Les acquisitions sfaites en mode transmission a une
énergie de 17,038 keV (soit une longueur d’ond®,@88 A). Les diffractogrammes sont obtenus
par intégration des anneaux de diffraction a pattir logiciel Fit 2D et en accumulant 10
acquisitions de 240 secondes chacune. Les affinisnui®s spectres bruts ont été réalisés par D.
Menut (SRMA/LA2M) par la méthode Rietveld [112] thgiciel Fullprof. Les affinements sont
qualifiés par les facteurs de qualité obtenus pesure de résidus [113]. Les paramétres Bragg-RF
et RF sont définis pour chaque phase alorsy§uwt GoF estiment la qualité de I'affinement pour

I'ensemble du spectre (plus ces facteurs sontspetits I'affinement est bon).

2.2.2.2. Microscopie Electronique en Transmission

La microscopie électronique en transmission estelzhnique centrale de cette étude. Les
observations par microscopie électronique en tregssom sont réalisées au SRMA/LA2M sur
deux microscopes d’une tension d’accélération d20
e Un JEOL 2010F équipé d’un canon a émission de cletrdiun dispositif de microanalyse
X a diode silicium-lithium (détecteur INCA). Ce miscope est utilisé pour I'imagerie
conventionnelle, I'imagerie haute résolution (MERHet les analyses chimiques par

spectroscopie d’émission X (EDS).

% Le recours a la ligne MARS, dédiée a I'analyse élefsantillons radioactifs, est justifié par I'arsdg des
ODS Fel8Cr-YOs; et Fel8Cr-MgO irradiés aux ions (résultats norsgmés dans le manuscrit), et des
analyses sur matériaux ODS irradiés aux neutradaups prochainement (courant 2013).
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* Un JEOL 2100 a source thermique lsa@guipé d’'un filtre en énergie GATAN en bas de
colonne. Ce microscope est utilisé pour l'imagertmventionnelle ainsi que pour les

analyses chimiques par pertes d’énergie des éfsc(EELS et EFTEM).

Les lames minces de microscopie sont obtenuesqgiiasage électrolytique abenupol(solution

de 90/10 éthanol absolu/acide perchlorique refecédi10°C) d'un disque de 3 mm préalablement
aminci mécaniguement jusqu'a une épaisseur de 6@xROons. Afin de faciliter certaines
observations (€élimination de la contribution dentatrice et du magnétisme), des répliques
extractives sont également réalisées a partir dag thatériaux ODS non irradiés. Les précipités
sont déposés sur un film de carbone aprés dissolgtlective de la matrice par une solution

composée de 10 g de tétraméthylamonium, 100 miétylacacétone et 900 mL de méthanol.

Les méthodes spécifiques utilisées dans ces trasank présentées brievement ci-dessous. Le

détail sur les principes de ces techniques sopbdibles dans des ouvrages spécifiqeégX14]).

Etude de la population de nano-renforts

De facon générale, les dispersions de nano-renfotg définies par plusieurs critéres : la
morphologie des renforts, I'histogramme de distidiuen taille, la taille moyenneglla déviation
standard associée(description de la dispersion en taille) et lagig&p (nombre de particules par
unité de volume). Ces données sont obtenues parresesur un nombre suffisant de particules de
différents grains par le logici®lisilog. Afin de s’affranchir des effets de morphologis tailles de
renfort sont définies par un diametre equivalepy, lces surfaces des précipités mesurées sur les

clichés MET, S, sont ramenées a la surface d'ujudisie diametre.g quelle que soit leur forme,

do=22 2.2)

On estime que les tailles sont mesurées avec weetitnde de 0,5 nm. Les zones typiques

avec :

observées par MET ont une épaisseur de 100 + 30Emrsupposant que 95% des précipités

nanométriques soient détectés, I'erreur sur lesiraegle densité est de = 0,3.

La structure cristalline des renforts est étudiae gontraste de phase en MET haute résolution
(MET-HR). L'image de structure formée est alore |&l'interférence entre le faisceau transmis et
un ensemble de faisceaux diffractés. La relatidreda structure atomique de I'échantillon et son
image MET-HR est complexe et nécessite souventinalation des figures d’interférence.
Cependant, les images MET-HR sont ici simplemeatyages via le logicidDigital Micrograph

par leur transformée de Fourier (FFT), s’apparéntarun cliché de diffraction. Les figures
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obtenues (fréquences et angles) sont alors congparéestructures cristallographiques possibles

pour ces nano-renforts.

La structure des interfaces précipité/matrice esessible a partir des relations d’orientation
déterminées par MET-HR ou par des techniques deaste de diffraction (franges de Moiré et
contraste Ashby-Brown) détaillées dans pesties 3.2.3.3et 4.2.4.4 En revanche, en dessous
d'une taille de précipité de 3-4 nm environ, leag®s obtenues sont altérées par les défauts du

microscope (aberrations et mise au point) et nefdan exploitables.

Etude de la chimie du matériau

Les spectroscopies d’émission X (EDS) et par pdideergie des électrons (EELS) permettent
d’accéder a la chimie du matériau par interactiogtastiques entre le faisceau d’électrons et la
matiére.

« L’EDS est basée sur I'analyse des photons X émisgmésation-désexcitation de la cible
(raies caractéristiques sur le spectre). Les aitiguis sont effectuées par pointés en mode
STEM sur les objets d'intérét (sonde 1-4 nm).

» L’EELS tire partie des pertes d’énergie des élediiacidents par diffusion inélastique. La
technique de filtrage des images est égalemeigédil Cela permet d’obtenir des cartes de
distribution élémentaires a partir d'un seuil digation donné. Les méthodes des trois
fenétres (« elemental map ») et des deux fenéu@smp ratio image ») sont utilisées
(estimations du bruit de fond différentes) [115]. @@ssible, les conditions d'analyse
préconisées par A. Certain [116] seront préférBesis certain cas, les teneurs relatives
sont également déterminéehdpitre 4). Le rapport des concentrations de deux éléments
A et B est alors donné par :

N, _I.(a,AE)0, (0, AE)
Ny I,(0,AE)0, (a,AE)

(2.3)

avec Nla concentration de I'élément i dans la surfacdysge, (a,AE) 'intensité du seuil
caractéristiqueg; la section efficace inélastique de I'élément i;angle de collection et
AE la fenétre d’intégration. Par ailleurs, le rappdes intensités des pertes plasmen |
(excitations du gaz d'électrons) et du pic élastidu (électrons qui n'ont pas perdu
d’énergie) fournit une mesure de I'épaisseur, ifadame par :
Ai = |n['I—PJ 2.4)
p e

aveciple libre parcours moyen d’excitation du plasmon.
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2.2.2.3. Sonde Atomigue Tomographique

Des caractérisations par sonde atomique tomographogt été réalisées par E. Marquis afin de
déterminer la composition chimique des nano-regfd&rfODS Fel8Cr-YO; a été analysé avant et
apres irradiation sur une sonde CAMECA LEAP 400@tiniversité du Michigan) et 'ODS
Fel8Cr-MgO non irradié sur une sonde CAMECA LEAR@OR (université d’Oxford). Une
rapide description des principes de I'analyse S&ds techniques de préparation des échantillons
ainsi que des méthodes de traitement des donnépsogseseée ici. Si besoin, plus de détails sont

disponibles dans les références [117,118].

Principes

L'analyse SAT repose sur I'évaporation des atonsseffet de champHjgure 2.4). Un potentiel
électrique continu est appliqué a la surface dpoiate de SAT refroidie a une température de
quelques dizaines de degrés Kelvin. Le tres fadyen de courbure<(50 nm) et le fort potentiel
électrique (5-20 kV) induisent un champ électriquense a la surface de la pointe. Par impulsions
laser de tres courtes durées (ps), le champ ¢eetridevient juste supérieur au champ
d’évaporation et les atomes positionnés a I'extréoréace de la pointe s'évaporent. Sous I'effet du
champ électrique dans la chambre, les ions atorsioadéculaires sont alors projetés vers un

détecteur sensible a la position et au terfjzue 2.4).

Fosition
Sensitive 17 :
Detector (PSSO 40

.........

J‘-— Laser pulse
= Start sighal /"“\ r

\ ToF Artival

= Bfon signal

Figure 2.4 — Schéma de principe de la sonde atomigtomographique (image : Cameca)

Deux mesures sont alors obtenues :
e La mesure du temps de val,(temps écoulé entre I'application de I'impulsidr’arrivée
de l'ion sur le détecteur). Par spectrométrie dessmaa temps de vol, celle-ci permet
d’accéder au rapport masse sur charge (m/n) etadmoature chimique de I'ion évaporé

suivant :
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m t2
T= 26V (2.5)

v
avec L, la longueur de vol (distance échantillon-détegteur
» La position de I'impact sur le détecteur, qui perdedéterminer, par projection inverse, la
position gqu’occupaient les atomes a la surface gminte.
Ainsi, par accumulation de couches successivedy@ma&n profondeur de I'échantillon), il est

possible de reconstruire en 3D le volume analysé.

Les sondes CAMECA LEAP sont ici utilisées en maaket avec une fréquence de répétition de
250-200 kHz. Les pointes sont maintenues a unedmanpe de 35-45K et des impulsions laser

d’énergie 50-80 pJ sont envoyées pour une évapaordé 0,005 ion/impulsion.

Préparation des échantillons

Les pointes sont préparées par faisceau d’iondisécau moyen d’'un FIB FEI Nova selon la
méthode de Lift-out [119]. Des échantillons sordlgvés dans I'épaisseur des lames MET puis
déposés sur une pré-pointe a I'aide d’'un micromdatpur. Les pointes sont ensuite mises sous
forme conique (rayon de courbutés0 nm) par usinage annulaire aux ions gallium.dlarcas de
'ODS Fel8Cr-Y,0s irradié Figure 2.5), les pointes sont prélevées de la méme facomtia ga la
face irradiée préalablement repérée et protégéuatiee (en jaundigure 2.5.9. Cette méthode

permet ainsi d’observer les 100-150 premiers natr@néle matiére irradié€ifure 2.5.5.
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il 100 200 00
0 . . )
-
.
.
.
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.
.
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(a) Profendeurfnm) ()

Figure 2.5 — Exemple d’'une pointe SAT prélevée daria lame mince d’ODS Fel8Cr-¥O; irradiée a
219 dpa (a) reconstruction 3D (b) profil de dommagassocié a la zone analysée

Traitement des données

Les amas de solutése( les renforts) sont identifiés par le logicl®AS de Camecasuivant la
méthode « Maximum Separation of solute Atoms » [1HMstrée en partig-igure 2.6 Cette

méthode est basée sur le fait que les atomes de&s@ont en moyenne plus proches les uns des
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autres au sein d’'un amas que dans la matrice et slorla définition du g (distance maximum
qui sépare deux atomes de soluté dans un amag).ld®osolutés dont la distribution varie par
rapport a une distribution théorique purement aléat I'algorithme identifie alors les atomes de
solutés contenus dans un raygn«dFigure 2.6: les solutés bleu et rouge « pleins » appartienne
a un amas, contrairement aux solutés bleu et rougeges »). Afin d’exclure les amas aléatoires,
seul les ensembles contenant un nombre de solupésiesur a N, sont retenus. Un algorithme
d’érosion est enfin introduit afin de supprimer éegsiches atomiques en périphérie de I'amasa(

une distanceglde la surface) correspondant a la matrice.

Figure 2.6 — Schéma de principe de la détection dizas de solutés par la méthode MSA, d’aprés [121]

Les parametres, g, Nmin €t d;sont définis selon la méthode décrite dans [128],gpmparaison
avec des distributions théoriques purement aléstqdétermination des atomes de solutés et de
Nmin) et grace aux fonctions de distribution de paftgsx et d,). Signifions que les ions (Y, YO,
TiO et CrO) sont utilisés pour I'analyse de 'ODE81BCr-Y,0s;, avec ¢ax= 0,75-0,80 nm, Ny =
10-15 at. et g = 0,40-0,45 nm selon les conditions d’analyseadbfme de la pointe. Une fois les
amas identifiés, la composition est mesurée dangolume placé au cceur et n'incluant pas les
interfaces, puis moyennée sur I'ensemble des dreseur sur la composition est prise comme la
déviation standard des mesures (variation de ptéciprécipité). La composition de la matrice est
également déterminée. Celle-ci est obtenue en axicles amas identifiés (les volumes éliminés

sont volontairement surévalués afin de limiterdatdbution des interfaces).

Il faut cependant noter que certains artefactsrpant étre induits lors de I'analyse des oxydes de
trés petite taille. Les champs d’évaporation degdeg étant inférieurs & ceux de la matrice, il
existe notamment un effet de loupe inhérent & lsiphe de I'évaporation par effet de champ
[57,122] (voirFigure 2.7). Le rayon de courbure plus élevé au niveau de/tle peut induire une
convergence des trajectoires ioniques, et par qomeséd, une diminution des dimensions

apparentes de la particule dans le plan perperdield la direction d’analyse. De plus, lorsque les
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aberrations de trajectoire sont importantes, lapgdtoires des ions peuvent se recouvrir et les
atomes issus de la matrice a proximité de la pdetipeuvent se retrouver dans cette particule sur
la reconstruction, introduisant ainsi un biais deEnmesure de la composition chimique des petits

précipités.

Précipite \
Matrice

Figure 2.7 — Schéma de principe des possibles ab&tions de trajectoire si le champ d’évaporation de
I'oxyde est inférieur a celui de la matrice
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3.1. Introduction du chapitre

L’objectif est d’étudier le comportement des naenforts Y-Ti-O sous irradiation aux ions a tres
forte dose et a la température de référence deCh08fin d’identifier et comprendre les
modifications induites par l'irradiation, il estagssaire de bien connaitre le matériau a I'état non
irradié. Une fois la dispersion de nano-renfont®ffinent caractérisée par MET et par SAar{ie

3.2), le matériau est irradié suivant les méthaddesitu et ex-situ Les résultats de ces irradiations
sont présentégartie 3.3 puis discutéspartie 3.4) et enfin confrontés aux prédictions du modele
de Heinig-Strobelfartie 3.5).

3.2. Le matériau ODS de référence Fel8Cr-YO; a I'état non irradié

Cette partie présente d’abord le matériau d'étudefaton générale (méthode d'élaboration,
composition et microstructure). Les nano-renfortane la spécificité de ces matériaux et la
population d’intérét pour cette étude, ils sont farsuite caractérisés en détail en termes de

composition, de structure cristallographique estiecture d’interface.

3.2.1. Méthode d’élaboration

Le matériau de référence, renforcé par des oxyd€sQ, (code matiere SRMA F20) a été élaboré
a partir de poudres pré-alliées préparées par s#biom par la société Aubert et Duval. Cette
poudre ferritique a 18% de chrome a été cobroy@éePfmnsee dans un attriteur en acier doux
pendant environ 10 heures, avec 0,5% en massedaXyttrium Y,O; (oxydes cubiques a maille
centrée cl). La composition massique de la poutitennie apres cobroyage est donnée dans le
Tableau 3.1[123].

Tableau 3.1 - Composition massique de la poudre ags cobroyage mécanique (déterminée par
Plansee)

Fe Cr w Ti Mn Si Ni C N O YO,
Bal. 18,05 095 0,26 0,31 0,3 0,19 0,027 0,02 0,156

La poudre cobroyée a été consolidée au LTMEx (CEENLERMA) par filage a chaud a 1100°C
puis laminée a chaud a 650°C jusqu’a une déformaté20%, pour finir par un recuit & 1050°C
pendant une heure. A I'état consolidé, le matégauprésente sous forme de larget. L'analyse
chimique du matériau a I'état consolidé a été affse au SCCME/LECNA. Les compositions
massiques en éléments principaux et en impuretéisrespectivement fournies dansTableau
3.2et leTableau 3.3(d’apres [124]).
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Tableau 3.2 - Composition massique en éléments pdipaux du matériau consolidé

Fe Cr Wi Ti Mn Si Ni Y
783 17,45 095 0,31 0,27 0,27 0,18 0,42

Tableau 3.3 - Composition massique (en microgrammemr gramme) des impuretés pour le matériau
consolidé

Mo V Co Cu P C N (@]
25 95 15 75 42 450 28 1250

Les teneurs en éléments principaux (Cr, W, Ti, Binet Ni) déterminées aprés consolidation sont
globalement en accord avec celles obtenues spoladres apres cobroyage, de méme pour C, N et
O. La teneur en yttrium obtenue aprés consolidatginde 0,42%, soit une teneur équivalente en
Y,0; de 0,53%, en accord avec les mélanges de poutlaeixet avec la composition de la poudre

cobroyée.

3.2.2. Microstructure générale

Dans ses travaux de thése, Ratti [124] a montré apuematériau présente une anisotropie
morphologique avec des grains allongés selon lectiin de filage (sens longitudinal) mais
d’aspect équiaxe dans le sens transvemesélon la section du larget). Les analyses paraditifon

des Rayons X mettent également en évidence unereegtistallographique prononcée dans la
direction longitudinale. Ces textures morphologigee cristallographiqgue sont liées a la

consolidation par filage a chaud du matériau.

Pour des raisons pratiqgues de préparation de lammeses, les échantillons de cette étude sont
prélevés dans le plan du larget qui coincide agxddn de laminage. La micrographie d&igure
3.1.aprésente la microstructure générale de 'ODS FeN30s. En accord avec les précédentes
observations [123,124], on remarque que la morgli®ldes grains n'est pas équiaxe. Les grains
semblent en effet allongés selon une directiorisgrablablement celle du laminage, indiquée par
une fleche sur l&igure 3.1.a La comparaison des images obtenues a trois adgl&l principal
différents @ =0 ; 3,1 et 6,3°, angle de tilt seconddiraul a chaque fois) indique cependant que
d’autres joints de grains, non visibles sur cettage, existent. L'image de Fagure 3.1.bobtenue
par le logiciel Visilog montre les grains identifiés par les trois anglestilt. L'anisotropie de
morphologie semble en réalité moins prononcée qlyilparait. La taille moyenne des grains est
déterminée d’apres les micrographies MET. Elleegptimée en g, avec d, le diamétre du disque
de méme surface que le grain considéré. D’apresiéssires sur une centaine de grains, on trouve
deg = 515 £ 5 nm. La longueur moyenne des grainsastiila direction de laminage, est de 795 + 5

nm pour une largeur de 440 £ 5nm.
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~

La micrographie MET de ld&igure 3.2 obtenue a plus fort grandissement montre que des
dislocations sont présentes dans le matériau. Bsales clichés de microscopie, on estime que la
densité de dislocation est comprise entr& 80 13° m?. Cette densité importante est liée aux

déformations plastiques imposées lors de la cafetadin, qui ne sont pas complétement restaurées

lors du traitement thermique & 1050°C.

& -
o

(@ | (b)
Figure 3.1 — Microstructure générale de 'ODS Fel8€Y ,0; (a) micrographie MET a faible
grandissement avea = 6,3° etp = 0° (b) identification et mesure des tailles dergins d'apres (a)

— g(110)

dislocations
n
4N ¥ ¥ r a

Figure 3.2 — Mise en évidence des dislocations peéses dans le matériau Fel8Cr-YO3
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Des analyses par diffraction des rayons X (synchnotSoleil) sont réalisées afin d’identifier
'ensemble des phases secondaires dispersées edanatériau [125]. Le diffractogramme brut
obtenu sur le domaine angulair@ 2 [3°; 33°] est donnd-igure 3.3 Les raies (110) et (200)
associées a la matrice ferritiqud-e de structure cubique centrée sont clairememtifiables aux
angles de Bragg respectifé 2 20,7° et 29,5°. Bien que la matrice contribagément au signal,
des raies de diffraction de plus faible intensgats®galement détectéed. (es encadrés rouges de
la Figure 3.3.9. Les spectres deBigure 3.3.b et Figure 3.3.c détaillent respectivement les
domaines angulairest2= [12,7°; 20,7°] et @ = [21,8°; 26,8°]. Les indexations montrent que
plusieurs familles de précipités coexistent dansétériau : des carbures de type:G4 (M=Cr,
Fe, W) des oxydes de titane Ti(structure Brookite orthorhombique) et des oxydsstrium
Y,0s. Pour ces oxydes d’yttrium, les structures cF i a faces centrées de paramétre de maille

a;©=5,30 A) et cl (groupe d’espace cubique cerd€): = 10,63 A) seraient identifiées. Il est

cependant difficile de confirmer la présence ¥-.cF a cause de la convolution forte avec les
raies associées au carbure;®4 > En revanche, les raies de diffraction aux angleBragg ® =
20,2° et 25,7° confirment bien la présence de Bsph%Os-cl. Par ailleurs, une raie étalée et de
tres faible intensité est également détectée & .18l pourrait étre associée a la famille de plan
(222) de la structure Yi,0; (groupe d’espace Fd-3m avegor= 10,1 A). Lidentification de
certaines raies de diffraction (notées d’un poimterrogation sur l&igure 3.3.b est incertaine et
nécessite des affinements supplémentaires. Leadiffgramme expérimental est simulé par la
méthode « Full Pattern Matching » (programifugiprof). Les parametres de maille obtenus ainsi
que les facteurs de qualités de I'affinement (BfBfg RF,y? et GoF) sont donnés dansTiableau

3.4. Les facteurs obtenus indiquent que l'affinemesit e bonne qualité. L'incertitude sur le
paramétre de maille de la phasgTi¥O; semble élevée, comparée aux autres données. Cela
s'explique par le fait qu'une seule raie de diffraic de faible intensité est disponible pour

procéder a 'affinement.

La présence de (Cr,\0s, TiO, et Y,O; (cl, cF) a été confirmée par microsonde de Cagtain
[124], microspectrométrie Raman ou microscopietéedjue en transmission et également mise
en évidence dans la littérature dans le cas deriaaxéODS comparables [50,54,76,49,64]. En
revanche, ces phases secondaires « facilementectaldes par DRX présentent des tailles
importantes (de quelques dizaines de nanometrdsséeyrs centaines de nanomeétres) et sont
dispersés en faible densité dans le matériau. @aspfiés ne constituent pas la population de
nano-renforts sur laquelle porte ce travail dedtgigprésentent donc un faible intérét dans leecadr

de cette étude.

% Notons par ailleurs que l'intensité et la largdes raies indiqueraient plutét qu'il s’agisse drboze.
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Figure 3.3 — diffractogrammes des rayons X obtenusur le matériau Fe18Cr-Y,03 (a) données brutes
montrant les raies de diffraction associées a la rtrice (b) et (c) raies de diffraction associées aux
phases secondaires observées respectivement surdesaines angulaires [12,7°; 20,7°] et [21,8°; 26]8

Tableau 3.4 - Parametres d’'affinement Rietveld obteus par le logiciel Fullprof sur le diffractogramme

de la Figure 3.3.a associé a 'ODS Fel8Cr,¥;

Phase groupe d'espagemramétre de maille (ABragg-RF RF ¥ GoF
Fe-Cr Im3m 2,88 (+0,02) 0,0003 0,00(11,20 4,60
CrCs Fm-3m 10,6143 (+0,0006) 0,2350 0,2230
Y,0; cl la-3 10,629 (+0,002) 0,6030 0,5340
Y,O3 cF Fm-3 5,298 (+0,004 0,255
2Ps € m-sm ( ) 0,02 0,12
Y,Ti,0O; Fd-3m 0,0302
a =4,903 (+0,004)
TiO, Pbnm b = 9,460 (+0,005)

¢ = 2,962 (0,002)
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3.2.3. Etude de la population de nano-renforts

Dans ce document seront qualifiées de « nano-tsnfaoutes les particules de taille inférieure a

15 nanomeétres (critére arbitraire).

3.2.3.1. Présentation générale de la dispersion

Les micrographies MET de Rigure 3.4.aprésentent une vue générale de la dispersion m® na
renforts dans le matériau ODS Fel8GOY Les précipités sont dispersés en forte densitgeau

du grain.

Les analyses MET a plus fort grandissemdfigyre 3.4.b et Figure 3.4.9 montrent que la
morphologie des précipités varie selon leur taiiteur les plus petites tailles (d = 1-2 nm), la
morphologie semble s’apparenter a une sphEéigufe 3.4.0. Il est cependant difficile de le
déterminer avec précision compte tenu des tréetefathilles. Au-dela d’'un rayon de l'ordre de 2-3
nm, le précipité adopte une morphologie cubiqukgteillustré Figure 3.4.c La majorité des
particules présentent par ailleurs une orientasiomilaire, avec les arétes des cubes suivant les
plans {100}..

On rappelle que les tailles sont exprimées en di@néguivalent, g (les surfaces mesurées sur les
clichés MET sont ramenées a la surface d’'un disgudiameétre g4, quelle que soit la forme des
précipités). Les mesures sur 1400 nano-précipité@neht I'histogramme de distribution en taille
présentéigure 3.4.d.La taille des nano-précipités s’étend de quelqae®meétres a une dizaine
de nanométres pour une densité estimée a (2,3)AG7m* et une taille moyenne de 3,0 + 0,5
nm. La majorité des précipités ont une taille cdsgentre 1,5 et 2,0 nm et une morphologie a

priori sphérique.
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Nano-précipités
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Figure 3.4 — Etude MET de la dispersion de nano-papités (a) micrographies générales (b) précipité
sphérique de 1,5 nm (c) précipité cubique de 3,0 n(d) distribution en taille des nano-renforts

(=]
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La distribution de nano-précipités n’est cepengast homogene au sein du matériaig\re 3.5).
Pour illustration, les-igure 3.5.aet Figure 3.5.b montrent des images EFTEM obtenues au seuil
M, 5 du fer (54 eV) pour deux régions d'épaisseur caatgd. Dans le cas de Rigure 3.5.asont
surtout présents des nano-renforts de taille [61h et tres peu de taille inférieure & 6 nm, alors
gue sur laFigure 3.5.bne sont observés que des nano-précipités de [@ilenm]. De méme, les
Figure 3.5.cetFigure 3.5.dprésentent les reconstructions SAT obtenues d#asetites zones du
matériau. Les dispersions de nano-précipités sestvariables d’une pointe a I'autre. Alors que la
pointe de laFigure 3.5.cest presque exempte de nano-renforts, celle Balae 3.5.d présente

une tres forte densité de précipités nanométri(Ri&snm).

Précipites
2-4 nm

Precipites
6-15 nm

Figure 3.5 — Mise en évidence de I'hnétérogénéité teprécipitation dans 'ODS Fel8Cr-Y,O5 (a) et (b)
par EFTEM au seuil M, ;du fer (méthode des 2 fenétres) (c) et (d) par SAT

* On rappelle que le niveau de gris des imagessssic# a la teneur en fer, plus une région estglplus
elle est riche en fer ; les précipités de 'ODS &&1Y,0; apparaissent ainsi en noir sur les images (zones
appauvries en fer)
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3.2.3.2. Etude de la composition chimique des nano-renforts

Dans un premier temps, la composition des nan@renést étudiée qualitativement par MET sur

répliques extractives.

La Figure 3.6.aprésente les cartes EFTEM élémentaires obtenuesaaiils Ti-L, 3 et O-K. Les
nano-précipités, identifiables sur 'image MET drighe, coincident avec des régions enrichies en

titane et en oxygene (certaines particules sowtées pour illustration).

L'yttrium étant difficilement accessible par EFTENY spectre EELS est acquis sur cette zone. La
Figure 3.6.bprésente les spectres obtenus sur les gammes §1beV] et [1980 ; 2300 eV]. Ce
signal confirme la présence d’oxygéne et de titAreeplus, les fortes pertes d'énergie mettent en
évidence les seuils d'ionisation a 2080 et 2155e8bciés respectivement aux transitionstLL,

de I'yttrium. Les particules nanométriques sontadaes oxydes mixtes d'yttrium et de titane. La
présence de carbone, associé au film de la répligimsi que celle du chrome et du fer est
également révélée. Le signal en fer est cependdnief Il est ainsi difficile de conclure quanta s
présence ou non dans les nano-particules (il pibsiagir de résidus de matrice liés a I'extracjion
En revanche, le signal élevé en chrome semble uedigue les nano-oxydes sont également

enrichis en chromg

Afin de confirmer ces données, des spectres EDSagguis sur une vingtaine de nano-précipités.
La Figure 3.6.cillustre le spectre typique obtenu sur un nan@ipit® de 6,0 nm. La présence des
raies Ti-K,p, Y-K,5 et Cr-K,s confirment qu’il s’agit de nano-particules d'Y-Tr-O. Le signal

important en cuivre est associé aux grilles comteles répliques et celui en silicium est surement

lié & une contamination du film de carbone lordadaréparation.

® La matrice contenant globalement 82% de fer et #18%hrome, le signal en Cr serait 80% plus faijie
celui en Fe s'il s'agissait exclusivement d’'unetcibtion de la matrice
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Figure 3.6 — Etude MET sur répliques extractives déa composition chimique des nano-précipités de
'ODS Fel8Cr-Y,03 (a) micrographie MET de la zone d'intérét et carte EFTEM en Ti et O associées
(elemental maps) (b) spectre EELS sur la zone cospondante (c) spectre EDS obtenu par pointé sur
un nano-précipité de 6,0 nm
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Compte-tenu de la faible taille des particules,dralyses EDS et EELS sont peu adaptées pour
une étude quantitative. Des pointes de sonde atmmigmographique sont donc prélevées par
MEB-FIB. Les reconstructions 3D en éléments maaes sont donnédsgure 3.7. Les images

de laFigure 3.7.a montrent une distribution homogene en fer, chrotaagstene, silicium et
manganese dans le matériau, alors que les recotistiside |aigure 3.7.bmettent clairement en
évidence la dispersion de nano-précipités. Conforemt aux résultats MET, la SAT indique que

ces nano-particules sont des oxydes d'yttriumijtded et de chrome.

La composition atomique des précipités est déta¥enipour 607 particules réparties dans cing
pointes SAT. La composition atomique moyenne ol#erat détaillée dans Tableau 3.5(valeurs
moyennes et déviations standards associés aux esgs@utre le titane, I'yttrium, le chrome et
'oxygene, une teneur tres élevée en fer est didedte I'ordre de 60%). Cette teneur
anormalement élevée serait le signe d'un artéfaamndsure par effet de focalisation (la matrice

contribue alors trés largement au sigolpartie 2.2.2.3.

Bien gu'il ne soit pas impossible que les cluswstiennent intrinséquement un peu de fer, les

données sont corrigées en considérant que latéothlifer détecté provient de la matrice [57,63].

Corr

Les teneurs corrigées,”" , sont alors obtenues d’apres :
X e X,
XiCorr — Xi _( Fel i J (3.1)
XFe

avec X;la teneur en élément i dans le nano-précipité({ata teneur en élément i dans la matrice

(cf. Tableau 3.9.

Les compositions obtenues aprés correction soméimndans [€ableau 3.5.b Les rapports Y/Ti

et (Y+Ti)/O sont respectivement de 0,6 et 5,5 etcagespondent a aucun oxyde (Y,Ti,O) de
stoechiométrie connue. De plus, des données SAduedt que le chrome contribue largement a la
composition des oxydes (de l'ordre de 48%). Cesltas sont globalement en accord avec les
données de la littérature obtenues dans le cagreanuances ODSf( partie 1.3.1.2°.

D’aprés la composition de la matrice détailléableau 3.6 la quantité d'yttrium et de titane
détectée en solution solide dans la matrice dsieféiespectivement 0,02 et 0,05 at.%) ; la magorit

de I'yttrium et du titane introduit a précipité ddie matériau.

® Signalons que les données de sonde sont trés dyien des paramétres utilisés pour la détectisn de
amas. Cet effet est détaillé dananhexe A Les tendances restent cependant les mémes. @nenot
revanche que la teneur en chrome est fortementndéei en considérant une.,d inférieure, ce qui
indiquerait une structure cceur-coquille de chromarres nano-particules, conformément aux résuliats
certains auteurs.
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Ti+T10

20nm

Figure 3.7 — Reconstruction SAT 3D en éléments majtaires de 'ODS Fel8Cr-Y,0; (a) cartes en Fe,
Cr, W, Si et Mn (b) mise en évidence des nano-prgiiés de Y-Ti-Cr-O

Tableau 3.5 - Composition atomique des nano-précigis déterminée par SAT sur 607 clusters
(a) données brutes

Elément Fe Cr Ti Y @) Si W  Mn C Co Al Y/Ti (Y+Ti/O
%at. 63,56 24,38 5,10 2,84 162 1,18 0,43 0,32 0@8®»3 0,09 056 490
o 428 306 131 093 0,75 040 025 0,20 0,35 0,041 ™ '

(a) données corrigées

Elément Fe Cr Ti Y O] Si W  Mn C Co Al Y/Ti (Y+Ti)/O
Y%at. - 47,95 2473 13,86 7,03 265 1,15 047 16460041 56 5 49
c - 909 6,10 403 2,76 182 1,27 091 155 0,259 0,2’ '

Tableau 3.6 — Composition atomique de la matrice deérminée par SAT sur 5 pointes

Elément Fe Cr Ti Y @] Si W Mn C Co Al
%at. 80,33 17,93 0,05 0,022 0,27 0,80 0,23 0,294 00,014 0,001
c 0,43 0,42 0,02 0,007 0,06 0,09 0,02 0,02 0,06 3,00001
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3.2.3.3. Structure cristallographique des nano-renforts et 8ucture des
interfaces oxydes/matrice

Structure des interfaces oxydes/matrice

La structure des nano-oxydes est étudiée par METehasolution sur répliques extractives. La
technique étant difficilement applicable aux paits de tres petite taille, seules les particutes d
taille supérieure a 4 nm sont analysées avec sukca&sgure 3.8illustre le cas d’'un nano-oxyde
de 4,5 nm de I'ODS Fel8Cr,®; (Figure 3.8.9. La micrographie haute résolution et la
transformée de Fourier associée sont présentéescte®mentFigure 3.8.b et Figure 3.8.c Les
mesures des distances interreticulairgsetddes angles entre les plams, sont reportées dans le
Tableau 3.7.

e i =
B=[110]Y.Ti,O- 333 44,0
.
224 331

2,242 &
®

12237 o

=1 22,0 333

L ]

Figure 3.8 — Etude par METHR de la structure d’un rano-oxyde de 4,5 nm (a) vue générale (b)
micrographie HR du nano-oxyde (c) FFT associée éaithage (d) cliché de diffraction simulé pour la
structure Y ,Ti,0O; suivant B=[110] CaRlI ne Crystallography)
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Tableau 3.7 — Distances interréticulaires et anglemntre les plans mesurés (FFT) et calculés pour une
structure de type Y,Ti,O;suivant [110]. Les plans associés sont identifiégtre parenthéses

d(A) a(®) d d ds Q12 023 031
Mesures Figure 3.8 2,5 2,9 2,8 54,0 71,5 54,5
Mesures Figure 3.10 2,4 2,8 2,8 55,5 69,1 55,4

Y, Ti,O; 2,52 (004) 2,91 (-222) 2,91 (-22-2) 54,74 70,53 54,74

Les valeurs obtenues sont compatibles avec unetwteude type pyrochlore,Yi,O; observée
suivant un axe de zone [110]. Pour comparaisony#surs théoriques sont données dans le
Tableau 3.7 Afin de simuler la coupe de I'espace réciprogsspaiée pa€aRIne Crystallography
(Figure 3.8.0 la structure ¥Ti,O; est générée. La structure pyrochosBA; est une structure
cubique appartenant au groupe d’espace Fd3m etrdenptre de maille a = 10,09 Bigure 3.9).

Elle dérive de la structure fluorine AXar la présence de deux sites cationiques A datd18
anion manquant. Les cations AXY et B (Ti*") occupent respectivement les positions 16d (en
notation de Wickoff) en (1/2,1/2,1/2) et 16¢ erd(0). Les anions Boccupent les positions 48f en
(u,1/8,1/8) et 8b en (3/8,3/8,3/8). Enfin, un ti@ise site est nécessaire dans le sous-réseau
anionique afin de compléter I'arrangement. Ce siterespond a la lacune en position 8a en
(1/8,1/8,1/8) 126127].

®- & ; o e ® ® .. .. .. ‘OZ' .Y3+ @ T Olacune
e X a‘) O
® ® ® ® " .. @ &

‘@00’ S

ﬁé&/ of 5 s
Jp/ﬂ £ v

a=10,09 A a/2

(ﬂ,) /b )

Figure 3.9 — (a) Structure pyrochlore ¥%Ti,O; simulée parCaRIne Crystallography (b) 1/8 de la cellule
unitaire

Afin d’obtenir une statistique suffisante, une quime de nano-oxydes de 4 a 15 nm de diametre
sont ainsi analysés par METHR. L'ensemble de cew-oaydes sont compatibles avec une
structure de type pyrochlore,M,0;. Pour exemple, l&igure 3.10llustre le cas d'un oxyde

d’'une dizaine de nanométres. De la méme facon pEégemment, les mesures effectuées sur la

" Afin de faciliter la représentation, on prend w0:3750. La structure correspond ainsi & une streictu
fluorine déficitaire en O avec 1/8 anion manquant
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FFT (Figure 3.10.9 associée a I'image HRFigure 3.10.H sont en accord avec une structure de
type pyrochlore vue suivant B = [110] (les mesws@st répertoriées dansTableau 3.7.

B=[110]Y,Ti,0-

22,4 %4 224
Ta113 333
R
ELt e® S v Sl
Z " ®
‘V @:F =
1
Al 10 0 330
21y )
220 @
-1,1,-37 3,33
J’ -
S 0,04, -
D ]
® .
(d)

Figure 3.10 — Etude par METHR de la structure d’'unnano-oxyde de 11,9 nm (a) vue générale (b)
micrographie HR du nano-oxyde (c) FFT associée édihage (d) cliché de diffraction simulé pour la
structure Y ,Ti»,O; suivant B = [110] CaRlIne Crystallography)

Les analyses par METHR confirment donc I'indexatiwécédente du diffractogramme des rayons
X (Figure 3.3. La raie associée aux réflexions (222) de lacttine pyrochlore a été identifiée @ 2
= 14,4°. De plus, on montre par MET que ces oxydds,0; sont nanométriques. Il n'est ainsi

pas surprenant d’observer un signal de diffraghen intense et étalé.
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Structure des interfaces oxydes/matrice

La structure des interfaces étant un élément détanndes propriétés d’'une particuke.d. la
stabilité thermique), il est important de s’y irggser. Celle-ci peut notamment étre déterminée a
partir des relations d’orientation oxyde/matricecessibles par MET-HR. Le MET-HR est
cependant difficilement applicable aux inclusiores tdop petites tailles, typiquement les nano-
oxydes de 1 a 3 nm présents en forte densité dansmteriau. Conformément aux récents travaux
par HR-STEM d'Hirataet al. [68,69] sur les nano-renforts de 'ODS 14 YWT (2 a@am), nous
supposerons ici que les plus petits nano-oxydesnty) de 'ODS Fel8Cr-X0O; sont parfaitement

cohérents avec la matrice.

Pour les particules de taille supérieure>(d nm), il est possible de déterminer les relations
d’orientation et les structures d'interface oxydatiice par MET-HR lorsque I'oxyde et la matrice
sont correctement orientés. Les relations d'ori@maont pu étre déterminées pour six nano-
moitié des particules, les relations d’orientatitnBaker-Nutting ont été observé&sgre 3.11).
Celles-ci sont définies par :

(100),//(100) et [011],//[0-10]» (B.N.1)
avec M et P des indices représentant les plansiractidns de la matrice et du précipité
respectivement. Ces relations d'orientation ont B@résentées grace au logici€aRIne
Crystallography Dans chaque cas sont ainsi données les dispssitidstallines des réseaux de
'oxyde et de la matrice en trois dimensions et mpjection ainsi que les coupes planes
superposées des espaces réciprdqles relations de Baker-Nutting imposent par aifie pour
un précipité entouré par la matrice, que

(010)w//(0-11) et [100}4//[100]5 (B.N.2)
et que (003)//(0-1-1) et [100]4//[100]» (B.N.3)

LesFigure 3.11.aetFigure 3.11.4 illustrent les relations de Baker-Nutting, vuetoa deux axes
de zone différents. On const&tigure 3.11.aque la relation est parfaitement respectée. Pare;on
la Figure 3.11.b obtenue suivant un axe de zone [}0@} [110} montre que des écarts sont
possibles. En effet, d’apres (B.N.2), [0QXt [001} devraient coincider, de méme que [Oyl6}
[-110]s, ce qui n'est pas exactement veérifié, le précigitént tourné d'un faible angle € 4°) par

rapport a I'axe de zone.

8 Afin de faciliter les représentations 3D des digions cristallines, la maille-Fe est orientée par rapport &
la maille fixe de l'oxyde (B = [100]). Les orienians d’orientation ainsi obtenues sont équivaleateslle
déterminées par MET-HR.
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La seconde relation d’orientation oxyde/matricenidi@ée est présentéBigure 3.12 Elle est

définie par :
(100)\w//(110) et [011]4//[00-1]r (O.R.1)
De la méme facgon, cette relation implique, pouprétipité entouré par la matrice que :
(010)\w//(-nnp) et [100}4//[110]s (O.R.2)
et que : (001 )\//(n-np) et [110]4//[110]» (O.R.3)

avec n et p des entiers tels que 4:1/&. Alors que les plans (041et (00-1) sont en parfaite
coincidence dans le cas deFHigure 3.12.3 une légére variation (par rotation) peut étrecol=e.
Dans le cas de Iaigure 3.12.h une désorientation ((044§00-1)) =~ 6° est visible, de la méme
facon que précédemment.

Quelles que soient les relations d’orientation aérees, la superposition des réseaux réciprogues
montre qu’il existe un certain degré de cohérenoer pces interfaces oxyde/matrice. Les
micrographies de I&igure 3.13 proposent un grandissement de quelques unes deroetures
d’interface pour la deuxieme relation d'orientatidentifiée (O.R), avec et sans écarts angulaires
(Figure 3.13.aet Figure 3.13.brespectivement). Ces images mettent clairemerivatence les
cohérences suivant les directions <Ol ke la matrice et plus particulierement la cohésegmtre
(0-1-1), et (004p, (01-1), et (4-40) (Figure 3.13.9 et (1-10), et (044p (Figure 3.13.H.

Figure 3.13 —Images haute résolution des interfacesyde/matrice dans le cas de la deuxieme relation
d'orientation (O.R) (a) Iégérement désorientée (bnon désorientée
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Etant donné la différence de distances interrétices entre la matrice et les précipités il existe,
pour chacune de ces relations dorientation, un fimis dépendant de la direction

cristallographique. Les valeurs dg@euvent étre calculées selon :

— z(dp -dM)
q —W (3.2)

avec @ et d,, les distances interreticulaires de I'oxyde eledenatrice respectivement.

Les valeurs de& sont calculées pour certaines directions de laiceatD’aprés les relations
d’orientation déterminées précédemment, on a:

(0-1-1)4//(004) et (002),//(04-4) (B.N)
et (0-1-1)4//et (004} et (01-1),//(4-40) (O.R)

Les valeurs de misfit obtenues sont présentéesledableau 3.8.

Tableau 3.8 — Paramétres et calculs du misf& d’aprés I'équation (3.2)

d(A) a() dw (A)  de(A) 3 (%)

B.N et O.R : (0-1-1)//(004), 2,03 252 215
B.N' : (002),//(04-4) 1,44 1,78 21,5
O.R’ : (01-1),//(4-40) 2,03 1,78 13,0

Ces valeurs de misfit trés élevéés=21,5% oud = 13,0%) indiquent que les interfaces sont
certainement semi-cohérentes avec la matrice psuallles de particules considérées @ nm).
Les interfaces oxydes/matrice doivent donc présemés dislocations de misfit permettant de

relaxer les contraintes de cohérence induitesepfari désaccord paramétrique.

L'oxyde présentd-igure 3.14a montre des interférences de Moiré. Dans le cadalfaces semi-
cohérentes, ces franges de Moiré peuvent étre dideslislocations de misfit [128,129] et de fait,

révéler leur présence ainsi que leur périodicitéein de l'interface oxyde/matrice.

La mesure des interfranges de Moiré donne une ¢iéiti® de Quoire = 10,4 A. La transformée de
Fourier Figure 3.14.bindique que ces franges sont produites par l'iéterice entre les ondes
diffractées par (11¢) et (400y de la matrice et de I'oxyde respectivement. Laewalde
I'interfrange de Moiré peut ainsi étre calculéevant I'équation [130] :
3 d,ds

- Jd2 +d2 -2d,,d.co®

(3.3)

Moiré

avec @ et &, la distance interreticulaire des plans réflectede la matrice et du précipité

contribuant aux franges de Moiréddtangle entre ces plans.
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DI\-‘l.isfit= 1 0.3.—;

(d)
Figure 3.14 — Mise en évidence par MET-HR de la ps&nce de dislocations d'interfaces (a) image HR

de I'oxyde (b) transformée de Fourier associée amage (c) image HR de I'interface et (d) transformé
de Fourier inverse associée

Pour ¢y = 2,03 A, é= 2,52 A etd = 0° (cas de franges de Moiré paralléles), onveod,, . =
10,4 A. Ce calcul est en accord avec la mesureriem@étale et confirme que linterférence est
issue des ondes réfléchies par (1,169 (400p. La relation entre la périodicité des dislocatides
misfit, Dyissit, €t celle des franges de Moiréyd, est donnée par [131,132]:

d, -d,,

Duisit = Dwoire +( j ~Dvoire (3.4)

Le second terme de I'équation étant négligeableamtele premier, on s’attend a ce que les

dislocations de misfit aient une périodicité Bg,;, = 10,4 A.
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Par ailleurs, la théorie de I'élasticité [133] poévque la distance entre les éventuelles dislonati
de misfit formées entre les plang €t d-soit de :

_dy *d,
Misfit — T
avecsd le désaccord paramétrique tel que défini précédamhinbans le cas de linterface de la
= 10,6 A avec ¢ = 2,03 A (plan (11Q)), db

D (3.5)

Figure 3.14 on trouve alors une périodicité g,

isfit

= 2,52 A (plans (40Q) ets = 21,5%, en accord avec la période déduite deséMoi

A plus fort grandissement, Iimage HR de la struetule l'interfaceFigure 3.14.c révele
effectivement la présence de dislocations de migféches rouges). Ces dislocations sont
clairement mises en évidence sur la transforméd-aleier filtrée donnéd-igure 3.14.d La

mesure de la période des dislocations dobng.. = 10,3 A, ce qui est conforme aux prédictions

par les franges de Moiré et la théorie de I'él@sgtidJne dislocation de misfit est donc introduite
tous les 4 plans (409¥u pyrochlore ¥Ti,O- et tous les 5 plans (14P¥e la matrice ferritique. De
plus, laFigure 3.14.c montre que ces dislocations de misfit sont bierrédées aux franges
sombres de Moiré. A I'endroit ou se trouve uneatiation de misfit I'interface est localement

incohérente.

La présence de franges de Moiré, et donc tresicenmant des dislocations d’interface, est mise en
évidence sur un plus grand nombre d'oxydes de I'GE@38Cr-¥%0; comme [lillustrent les
micrographies de I&igure 3.15 Notons que ces franges de Moiré sont détectéeodeque les

tailles des particules atteignent 2 nm.

DMoiré

=D

misfit

Dl\[oil‘é

| =D

misfit | |

Figure 3.15 — Mise en évidence des dislocations mésfit a I'interface des nano-oxydes semi-cohérents
avec la matrice de 'ODS Fel8Cr-YOg3
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Pour résumer :

Plusieurs familles de précipités coexistent dans Imatériau ODS Fel8Cr-Y,O;. Nous nous
intéressons ici a la population spécifigue de nan@nforts, présents en trés forte densité dans
le matériau (de l'ordre de (2,3 + 0,1).18 m®). Ces nano-précipités sont des oxydes mixtes
d’yttrium, de titane et chrome. Les examens par MEHR montrent que ces nano-oxydes sont
compatibles avec une structure cristallographique @ type pyrochlore Y,Ti,O;. En revanche,
la stoechiométrie des phases, déterminée par SAT, cerrespond a aucun oxyde connu (dont
Y,Ti,O). Les écarts entre les données de stoechiométriedet structure cristallographique ne
sont pas clairement expliqués. D’'une part, la struare pourrait contenir un taux de lacunes
important [70,68], ce qui modifierait la compositin par rapport a la stoechiométrie
d’équilibre ; d’autre part, on pourrait imaginer qu e des éléments se placent en substitution
(le chrome par exemple) dans la structure, sans quieffet sur le paramétre de maille de la
structure soit appréciable par METHR. Par ailleurs, différentes structures d'interface

existent pour ces nano-oxydes. Alors que les plugtjis oxydes (1-2 nm) sphériques sont tre

)

probablement parfaitement cohérents avec la matrigdes oxydes de taille supérieure>(4 nm)

sont semi-cohérents avec la matrice (des dislocat® de misfit sont présentes aux interface

n

oxyde/matrice). Pour ces oxydes, plusieurs relatisnd’orientations ont été mises en évidende
par METHR, dont la relation de Baker-Nutting .

3.3. Comportement des nano-oxydes sous irradiation auxmns a 500°C

L'objectif est de suivre le comportement de cesoraxydes Y-Ti-Cr-O sous irradiation aux ions a
la température de 500°C. Les irradiatiomsitu et ex-situsont réalisées avec des ion$ E&én de

limiter au maximum I'impact des modifications chgques induites par implantation.

3.3.1. Etude in-situ a 500°C

L’objectif des irradiationsn-situ est de suivre, grace au couplage du MET avec léantpur d’ion,

I’évolution d’une seule et méme particule nanométi sous irradiation.

3.3.1.1. Conditions d’irradiation

Les irradiationsin-situ sont réalisées sur l'installation JANNuS du CSNGkéay, suivant les
conditions détaillées dans Teableau 3.9 Afin d'obtenir des forts taux de dommage et donc
d’atteindre des doses suffisantes dans un tempie lides ions de 150 keV sont utilisés, au flux
constant de 3,7.10cm®s". Les irradiations sont réalisées en mode séquéreésans suivi

camera lors de lirradiation). Cela permet de lenites phénoménes d’ombrage par le porte

66

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marie-Laure Lescoat, Lille 1, 2012
Chapitre 3 - Stabilité des nano-renforts Y-Ti-O sguadiation aux ions a 500 C

BN

échantillon chauffant double-tilGatan La lame est donc normale a limplanteur pendant
I'irradiation (0=-68°) et normale au faisceau d’électrons pendast abservationso£0°) (voir
Figure 3.16. Les nano-oxydes d'intérét doivent donc étre mépéminutieusement avant
irradiation, ce qui impligue d’acquérir de nombresisimages a différents angles de tilt et
grandissements. Le profil d’irradiation SRIM esnhdéFigure 3.17. En raison de la faible énergie
des ions, le dommage créé a 150 keV n’est pas hemeodans I'épaisseur de la lame. La fluence
totale atteinte est de 1,2:4@m? soit 45,4 dpa au maximum de dommage. L’implaotatbtale

en fer est estimée a 0,9%.

Tableau 3.9 - Conditions des irradiations aux ionin-situ (CSNSM-JANNuUS Saclay)

. Taux de Fluence Dose Implantation
Incidence E T Flux « *
©) lons (keV) (°C) (cm‘z s‘l) dommages totale totale totale en fer
: (dpa.s) (cm?) (dpa) (at.%)
0 FE 150 500 3,7.18 1,4.10° 1,2.16° 45,4 0,9
" valeurs au maximum de dommage
o =-68° Electrons
B=0°
ARAMIS
1 tilted sample

rotation axis ()

D)

rotation axis (c),

Figure 3.16 — Configuration des faisceaux d'ions at'électrons au niveau de I'échantillon aveco=-68°
et p=0°). Image : E. Oliviero CSNSM Orsay

:47 Zonegobservéey — p|
Taux de dommage | GE-02 R A e o
(dpa/s) 1

14E-02
1.2E-02 -
1.0E-02 |
8.0E-03 -
6.0E-03
H
4,0E-03 4

2,0E-03 - a8

0.0E+00 e A
1] 20 40 60 80 100 120 140
profondenr (nm)
Figure 3.17 — Profil de dommage pour les irradiatiosin-situ a 500°C. Les conditions d'irradiation sont
données dans le Tableau 3.9
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3.3.1.2. Résultats expérimentaux

Les micrographies MET de kigure 3.18 présentent I'évolution de la microstructure de I'®D
Fel8Cr-Y,0; sous irradiation (I&igure 3.18.aet laFigure 3.18.bmontrent la méme zone avant et
apres irradiation). Ces images attestent de la Exitg que représente le suivi-situ des nano-
oxydes sous irradiation. Alors que les nano-oxyst@d clairement identifiables avant irradiation
(Figure 3.18.3, il est trés compliqué de les retrouver apresdiation a 45 dpaF{gure 3.18.9, en
raison notamment de la forte densité de défautsadiation (boucles de dislocations et black dots).
Quelles que soient les conditions de diffractidrgavient trés difficile de distinguer les nano-
oxydes « sous » le réseau dense de défauts.

1 JB

4-6 nm S5

Figure 3.18 — Suivi MET in-situ de la microstructue de 'ODS Fel8Cr-Y,O3 (a) avant irradiation —
image en champ clair ave@=0,7° (b) apreés irradiation a 23 dpa — image en chap clair aveco=0,7°

Afin de s’affranchir au maximum du contraste desiddes, la technique d’'imagerie par champ
sombre (DF) sur les nano-oxydes est donc utiliséd=igure 3.19présente ainsi les images MET
in-situ obtenues sous irradiation pour une autre zoneQi@sS Fel8Cr-¥0;. Afin de faciliter la
comparaison des images, des repéres constituéssparécipités de taille importante sont annotés
en rouge (il s’agit ici du précipité A). Leigure 3.19.aprésente I'image en champ clair de la zone
avant irradiation ou sont repérés par un cerclejgsles nanométriques d’intérét. L'image MET
en champ sombre obtenue apres irradiation a 23sipdonnéd-igure 3.19.h On observe bien,
par imagerie en champ sombre des nano-clustersoptraste, encerclés sur I'image et qui

coincident parfaitement avec les nano-oxydes re@r@nt irradiation.
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(b)
Figure 3.19 — Suiviin-situ de la stabilité des nano-oxydes de I'ODS Fel8Cr,¥; (a) avant irradiation -
image en champ clair ave@=0,7° (b) apres irradiation a 23 dpa — image en clnap sombre avea=0,7°

L

Figure 3.20 — Suiviin-situ de la stabilité des nano-oxydes de I'ODS Fel8Cr,¥; (a) avant irradiation -
image en champ clair ave@=0,7° - image brute et image traitée (b) aprés irdiation a 23 dpa — image
en champ sombre avea=0,7° - image brute et image traitée
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Ce résultat est confirmé pour d'autres nano-oxydas:igure 3.20illustre le cas d’'une autre zone
du matériau ODS. L'image avant irradiation (changirg et 'image associée a 23 dpa (champ
sombre) sont données respectiventeigure 3.20.aet Figure 3.2(Figure 3.21b. Il est possible,
pour accentuer les contrastes, de post-traiteincages par binarisation et seuillage. Les images
obtenues aprés traitement sont données en-desssumaes brute§igure 3.20. L'imagerie en
champ sombre montre clairement que les nano-oxgaiestoujours présents apres irradiation a 23
dpa. Les nano-oxydes Y-Ti-O de I'ODS Fel8GY seraient donc « stables » sous irradiation a
500°C, jusqu’a la dose de 23 dfzar abus de langage, nous les qualifions de <establbien
guils aient pu étre modifiés par [lirradiation (oposition chimique, structure
cristallographique...). Les images MET montrent ueigent que les nano-oxydes ne sont pas

dissous sous irradiation.

Les résultatin-situ obtenus a la dose maximale de 45 dpa pour deleszim’'ODS Fel8Cr-D;

sont illustrés par I&igure 3.21et laFigure 3.22 De la méme facon que précédemment, les images
en champ sombre obtenues apres irradiation a 45ndpi@nt en évidence la présence de nano-
clusters. La comparaison avec les images en chéaitpda matériau non-irradié montre que ces
objets coincident avec les nano-oxydes d'intérés. hano-oxydes de 'ODS Fel8Cyo4 seraient

donc « stables » sous irradiation a 500°C, a la des45 dpa.

Figure 3.21 — Suiviin-situ de la stabilité des nano-oxydes de 'ODS Fel8Cr,¥; (a) avant irradiation -
image en champ clair ave@=2,7° (b) apreés irradiation a 45 dpa — image en chap sombre avear=7,2°
- image brute et image traitée
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(b)
Figure 3.22 — Suiviin-situ de la stabilité des nano-oxydes de I'ODS Fel8Cr,¥; (a) avant irradiation -
image en champ clair ave@=2,7° (b) aprés irradiation a 45 dpa — image en chap sombre avea=7,2°

La taille et la morphologie des nano-oxydes ne $empas avoir significativement évolué apres
irradiation a 23 et 45 dpa. Il est cependant diffide comparer guantitativement ces données, les
images avant et aprés irradiation ayant été acgjyser des conditions d’'imagerie différentes

(respectivement BF et DF).

Afin de compléter ces observations, des irradiatiex-situ sont réalisées au CSNSM dans les
mémes conditions (Fe150 keV, implanteur IRMA). Les résultats sontailé#s dans la partie

suivante.

Pour Résumer :

Les irradiations in-situ a 500°C permettent d’étudier le comportement de rmmées nano-
oxydes de 'ODS Fel8Cr-YO; sous flux. Par la méthode d’'imagerie en champ somdy, des

oxydes de quelques nanometres ont été suivis souadiation, jusqu’'a la dose de 45 dpa. Les

12

résultats indiquent que ces nano-oxydes somt priori stables jusqu’a 45 dpa. En effet, le
micrographies MET montrent qu’ils sont toujours présents dans le matériau, sans
modification significative de taille ni de morphola@ie apres irradiation.
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3.3.2. Etude exsitu a 500°C

Bien que les résultat®-situ semblent montrer que les nano-renforts ne se #&sbpas sous
irradiation, les cascades de déplacement peuvdoirendes modifications dans la population de

nano-oxydes. L'étude est donc approfondie par miadiationsex-situ

3.3.2.1. Conditions d’irradiations

En plus des irradiations réalisées au CSNSM, dediationsex-situsont effectuées sur la ligne
Epiméthée de JANNuS-Saclay. Des ions’ e 500 keV sont utilisés avec un flux de
2,8.1G°cm2.s*. Comme le montre le profil SRIM de Figure 3.23(cercles rouges), le dommage
créé par des ions de 500 keV est plus homogene |ldpassseur de la lame mince. Deux doses
d’irradiation sont investiguées : 107 et 219 dpes @oses constituent la valeur moyenne obtenue
sur les 100 premiers nanometres. La puissancetégiemaximale (flux de chaleur transmis a
I'échantillon par les ions incidents) est de I'ardte 0,2 W.s pour des ions d’énergie 500 keV et
une fluence de 2,8.10cm2.s. L'échauffement local induit par I'irradiation edbnc négligeable

[134]. Les conditions des irradiatioag-situsont détaillées dans Tableau 3.10

Tableau 3.10 - Conditions des irradiations aux ionex-situ (CSNSM-Orsay et SRMP-JANNuUS Saclay)

. Taux de Fluence Dose Implantation
Incidence E T Flux
©) lons (keV) (°C) (cmiz.sY) dommages totale totale  moyenne en fer
' (dpa.s?) (cm?) (dpa) (atome %)

0 FE 150 500 2,9.16 1,1.107 1,3.10° 48,8 1,0

15 Fé 500 500 2,8.18 6,8.10° 4,4.16° 107,0° 0,8

15 Fé 500 500 2,6.18 6,4.10° 8,9.16° 21848 1,7

" valeur au maximum de dommage ” moyenne sur les 100 premiers nanometres
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Figure 3.23 — Profil de dommage pour les irradiatios aux ionsex-situ a 500°C (courbes rouges)
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3.3.2.2. Résultats expérimentaux

Les clichés MET de I&igure 3.24 présentent la microstructure générale de 'ODBEelY,0;
apres irradiation a 49, 107 et 219 dpa. Pour coampam, la micrographie de I'état non irradié est
également donné&igure 3.24.9. Conformément aux observatioimssitu précédentes, les grains
sont saturés en boucles de dislocation des ladm®g® dpaKigure 3.24.9 (pour illustration une
boucle est présentée en encart dan&itare 3.24.H. D'aprés les données de la littérature
[135,136], les boucles seraient de nature inteathtit Les mesures réalisées sur les clichés MET
obtenus a 49 dpa (B [001]) indiquent que ces boucles ont une tailleyemme de 6 nm environ
pour une densité de lordre de *4Q0” m?® Signalons que cette valeur de densité est

vraisemblablement sous-estimée en raison de lawt# & les dissocier sur les images.

-
g -
-
v I
(c) (d)

Figure 3.24 — Comparaison des microstructures génaies de 'ODS Fel8Cr-¥0;
(a) avant irradiation (b) a 49 dpa (c) a 107 dpa (da 219 dpa a la température de 500°C
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Dans ces conditions, I'étude MET des boucles n'a i@ menée pour les doses supérieures. En
revanche, des études complémentaires par XRD etFSXAdiqueraient que la densité de défauts
augmente avec la dose, sans atteindre de satueat®d® dpadf. annexe B. Ce résultat reste
cependant a confirmer par des analyses supplémesatai

Afin de caractériser la dispersion de nano-renfdestechnique d’imagerie filtrée est dans un
premier temps mise en ceuvre car celle-ci permeatadranchir en grande partie du contraste des
défauts. Les cartes EFTEM obtenues au seuil M davant et apres irradiation sont présentées
Figure 3.25 Pour chacune des doses (49, 107 et 219 dpa)odes appauvries en fer associées
aux précipités nanométriques sont clairement itiabtées.

Figure 3.25 — Cartes EFTEM obtenues au seuil Fe-Mngthode des 2 fenétres)
(a) avant irradiation (b) a 49 dpa (c) a 107 dpa (da 219 dpa
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Les renforts sont donc toujours présents en deékdt@e aprés irradiation a trés forte dose. Les
cartes ainsi obtenues ne permettent cependannpa&tude détaillée et quantitative des dispersions
avant et apres irradiation. En effet, I'imageriérdie ne peut étre réalisée que sur des zones
spécifiques des échantillons (zones les plus mincesyui ne permet pas d’'obtenir une statistique

suffisante.

Les tailles et densités de nano-renforts sont @&waluées directement a partir des images MET
obtenues en imagerie conventionnelle (BF). Les @nagpiques obtenues a 49, 107 et 219 dpa
sont présentéeBigure 3.26.b, 3.26.c et 3.26.dPour ces trois doses d'irradiation, il est ereteff
possible de distinguer les nano-renforts « dersiete réseau dense de boucles (certains sont
cerclés pour indication). Les données associéanad@riau non-irradié sont également rappelées
Figure 3.26.apour comparaison.

Afin de s’affranchir au maximum des effets d’hég@néités, les tailles (et densités) sont mesurées
sur au moins trois zones différentes pour chaqueition d’irradiation. Les distributions en taille
ainsi obtenues a 49, 107 et 219 dpa sont présehrigasee 3.26 Les courbes de fréquences
cumulées correspondantes sont regroupées sur ure mé&phiqueFigure 3.27 pour faciliter la
comparaison. Les résultats indiquent que des noadiidins de taille sont induites par l'irradiation.
Les nano-oxydes de taille inférieure ou égale ankybne sont plus clairement observés et les
distributions sont déplacées vers les tailles sepeas apres irradiation a 49, 107 et 219 dpa.
Signalons cependant que ces modifications restésies malgre les tres fortes doses mises en jeu
(cf. les valeurs de taille moyenne données dafabdeau 3.1). Bien qu'un léger étalement soit
suspecté avec lirradiation, I'évolution des formess distributions de taille ne sont pas ici
interprétées (on estime qu’elles ne sont pas sufiisent marquées pour apporter des informations

significatives).

Les valeurs de densités obtenues apres irradistionregroupées dansTableau 3.11 Celles-ci
sont données a 30% pres, en raison notamment desitindes sur les épaisseurs considérées.
Celles-ci n’ayant malheureusement pas été mesdesfegon systématique, on estime gu’elles sont
de 100 £ 30 nm. D’expérience, les zones sélectiesae visu pour les analyses MET présentent
généralement des épaisseurs comparables, comeniges/0 et 130 nm d’'aprés des pointés EELS
réalisés par ailleurs. Les résultats semblent iretigque les augmentations de taille sont
accompagnées d'une diminution de la densité de -remforts avec lirradiation. Notons par
ailleurs que les valeurs de taille et de densitérdénées indépendamment sont compatibles (les

fractions volumiques sont comparables avant etsapadiation).
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Figure 3.26 — Images MET de la dispersion de nano<pdes et histogrammes de taille
(a) avant irradiation (b) a 49 dpa (c) a 107 dpa €d) a 219 dpa

76

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marie-Laure Lescoat, Lille 1, 2012
Chapitre 3 - Stabilité des nano-renforts Y-Ti-O sguadiation aux ions a 500 C

Fréquences 1og — ; e e e — e
cumulées B e _.,.;-_-:.Q’.T-,Q-"*' s
%) : o Landil
90 - = _f.—#
. K
80 f,“.‘f ®
] ,:“;' !
70 1 o
i K/
60 - " )
] ; / .
50 i iy i
, $ s, ;
40 - b - i
i ¥ P
4 ‘l<|_’ ,’
30 - b=
B £ a1
i ,:” --#-- Nonirradié
20 - St # »
] = / Ea 49dpa
i ™ 107 dpa
10
- P e- 21%dpa
0 &g . . i

0 1 2t 3 4 5 5 ki 8 g 10
dianétre equivalent (nin)

Figure 3.27 — Courbes des fréquences cumulées déléades nano-renforts avant et apres irradiation a
500°C aux doses de 49, 107 et 219 dpa

Tableau 3.11 — Paramétres des dispersions de nangydes avant et apres irradiation a 500°C aux
doses de 49, 107 et 219 dpa (calculs d'apres lesmgraphies MET).

Diameétre équivalent moyen

Nombre de particules Ecart type (nm)  Densité (M

(nm)

Non irradié 1398 3,0+0,5 1,9 (2,3+0,77310
49 dpa, 500°C 397 3,2+05 1,7 (1,9 +0,6¥10
107 dpa, 500°C 399 35+0,5 1,0 (1,1 +0,3%10
219 dpa, 500°C 815 41+05 1,5 (0,9 +0,3710
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Figure 3.28 — Evolution de la taille moyenne (noirgt de la densité (rouge) des nano-renforts en
fonction du temps d’irradiation
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Les irradiations étant réalisées a flux quasi-amsty ~ 2,8.16° cmis’, il est possible de
déterminer I'évolution de la taille moyenne et dedensité en fonction du temps d'irradiation
(Figure 3.28. Les données expérimentales semblent ici cormpatiévec une loi d’évolution en

t' pour le rayon moyen suivant :

r® =33+ 1510t, (3.6)
avec f en nni et { en s et ent pour la densité. Signalons qu’une incertitudelssrdonnées de
fluence/dose devrait également étre considéréajpelites irradiations ont été réalisées sur deux
accélérateurs différents et & des énergies diffésefbes profils de dommage et les méthodes de
détermination des fluences varient). Cette incetététant difficilement quantifiable, elle sera ici

négligée.

Les évolutions de taille et de densité ont étéiomées dans le cas d’'un autre acier ODS renforcé
par une dispersion homogéne et fine de nano-oxyd€sO (annexe Q. Malgré les difficultés
expérimentales (densité de boucles élevée, fadilke tdes objets d'intérét et incertitudes de
mesure), les modifications observées pour 'ODS8BedY,0; seraient donc effectivement liées a

une croissance des nano-renforts sous irradiatiamrangement de matiére).

Pour résumer :

Dy

Les renforts nanométriques de I'ODS Fel8Cr-¥O; sont toujours dispersés en densit
importante apres irradiation a 500°C aux doses de 4 107 et 219 dpa. Les données
expérimentales mettent cependant en évidence uneoétion de la taille moyenne et de la
densité des nano-oxydes avec l'irradiation. Alors wp la densité diminue avec le temps
d'irradiation ( Ot environ), le rayon moyen augmente suivant une len £ (flux quasi

constant).
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3.3.3. Caractérisation fine de la dispersion de nano-oxydea 219 dpa

La dose la plus élevée (219 dpa) étant celle ouéledutions sont les plus marquées, nous
choisissons de I'étudier plus en détail. Afin d’lésa les modifications induites par lirradiation,

les nano-renforts sont caractérisés de fagcon amalagce qui a été fait pour le matériau non-
irradié : distribution générale (taille, densitéornphologie), composition chimique, structure

cristallographique et structure des interfaces franéort/matrice.

3.3.3.1. Etude générale de la distribution de nano-renforts

Les micrographies MEFigure 3.29.aetFigure 3.29.bprésentent respectivement la dispersion de
nano-renforts avant et aprées irradiation a 219 ep&00°C. La comparaison de ces images a
échelles identiques confirme que la population a@eorrenforts est modifiée par lirradiation a la
dose de 219 dpa. Les nano-renforts « sphériques»l¢b nm qui constituaient plus de 80% de la
population avant irradiation, ne sont plus claireh@étectés a 219 dpa. Les renforts sont presque
exclusivement de morphologie cubique/cuboidale sajradiation et de taille plus élevée. Les
distributions en taille sont décrites par I'histaigime de ldrigure 3.29.cavant irradiation (en noir,
1400 particules) et aprés irradiation & 219 dpabfen, 815 particuled)Le diagramme confirme
cette tendance et montre que la distribution eltetae décale avec lirradiation. Le diamétre
moyen des nano-renforts passe de 3,0 £ 0,5 nm 4 @3 nm avec l'irradiation. Comme indiqué
précédemment, I'augmentation de taille s’accompatjnae diminution de la densité de (2,3 +
0,7).16°m3a (0,9 + 0,3).18m?>, d’'un léger resserrement de la dispersion eretaitisi que d’'une

faible augmentation de la distance interparticdied8,1 a 22,5 nm.

° On rappelle que les tailles sont exprimées &i.skni(les mesures effectuées sont des mesures dergectio
afin de prendre en compte les différences de mdogheodes précipités.
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Figure 3.29 — Micrographies MET de la dispersion d@ano-renforts (a) avant irradiation (b) aprés
irradiation & 219 dpa (c) comparaison des distribubns en taille des nano-précipités
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3.3.3.2. Etude de la composition chimique des nano-renforts

Afin de déterminer la composition chimique des nesrdorts & 219 dpa, des pointes de SAT ont

été préparées dans les lames minces irradiées.

Les reconstructions 3D en éléments majoritaire$ données efigure 3.30 De méme que pour
I'état non irradié, les cartes de Fgure 3.30.a montrent une distribution homogéne en fer,
chrome, tungstene, silicium et manganese a I'éelddl la SAT aprés irradiation & 219 dpa. En
revanche, les cartes deHmure 3.30.bmettent toujours en évidence la dispersion de ‘nanforts

a 219 dpa. Comme attendu, ces précipités sontxdeke® enrichis en yttrium, titane et chrome.
Pour comparaison, kigure 3.31présente les reconstructions atomiques a I'’écdellia pointe et

a I'échelle du nano-précipité obtenues avéiyre 3.31.9 et aprés irradiation a 219 dgadure

3.31.H. Pour plus de visibilité, les ions (Cr, CrO) mmspas représentés ici.

La composition atomiqgue moyenne est déterminée38dr nano-précipités du matériau irradié
(Tableau 3.12.2. Tout comme pour le matériau non irradié, les mms brutes mettent en
évidence une contribution importante du fer. Lesreé@s sont corrigées afin de limiter les effets de
focalisation (I'éventuelle teneur en fer initiagénsi que celle implantée par éjection balistiqoet s
donc négligées)La composition de la matrice utilisée est donnéesda Tableau 3.13.Les
données obtenues apres correctibableau 3.12.f) confirment que les renforts sont composés a
plus de 90% de titane, d'yttrium, de chrome et gg®ne.

Tableau 3.12 — Composition atomique des nano-précips déterminée par SAT sur 384 clusters apres
irradiation a 219 dpa et 500°C

(a) données brutes

Elément Fe Cr Ti Y O Si W  Mn C Co Al Y/Ti (Y+Ti)/O
Y%at. 69,85 19,23 3,89 292 19 1,17 0,30 0,28 0803 0,07

o 299 218 124 1,03 080 042 0,23 0,18 0,28 0,040 0,75 3.47
(a) données corrigées
Elément Fe Cr Ti Y O Si W  Mn C Co Al Y/Ti (Y+Ti)/O
Y%at. - 26,02 29,31 22,88 14,61 4,17 0,70 0,30 1831 0,49 078 357
o - 1177 837 738 498 3,15 156 1,38 211 0,3%60," '

Tableau 3.13 — Composition atomique de la matriceéderminée par SAT sur 3 pointes prélevées dans
le matériau irradié a 219 dpa et 500°C

Elément Fe Cr Ti Y (0] Si w Mn C Co Al
%at. 80,51 17,83 0,08 0,024 0,16 0,73 0,23 0,2750,0,015 0,00
G 1,28 1,16 0,01 0,007 0,07 0,10 0,02 0,05 0,02 2,000009

81

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marie-Laure Lescoat, Lille 1, 2012
Chapitre 3 - Stabilité des nano-renforts Y-Ti-O sguadiation aux ions a 500 C

Sl

20 nm

(b)
Figure 3.30 — Reconstructions SAT 3D en éléments jodtaires de 'ODS Fel8Cr-Y,0; aprés
irradiation a 219 dpa et 500°C (a) cartes en Fe, CW, Si et Mn (b) mise en évidence des nano-

précipités de Y-Ti(Cr)-O

Y, YO
5 Ti, TiO
+ Fe, Cr

(a)

=Y, YO
= Ti, TiO
* Fe, Cr

10 nm

AL (b)
Figure 3.31 — Comparaison des reconstructions SATbtenues avant et aprés irradiation a 219 dpa,
500°C : images générales de la pointe et zooms sur nano-précipité
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La comparaison de ces données avec celles obtevaestirradiation Tableau 3.5 indique que la
composition chimique des nano-renforts est modifiéel'irradiation. D’aprés les résultats SAT,
une diminution de la contribution en chrome de 48%26% est observée. En revanche, la teneur en
yttrium restea priori peu affectée par l'irradiation (les teneurs brgesy/ttrium dans la matrice et
dans les nano-précipités évoluent peu) alors qumhéribution en titane diminue (le ratio Y/Ti

passe de 0,56 a 0,78 avec l'irradiation).

Les données de sonde atomique tomographique infdrégalement sur 'effet de la taille des
nano-renforts sur la composition chimique. Le gigpd de laFigure 3.32 présente les
compositions relatives en yttrium, titane, chromenxygéne (données corrigées) avdrig(re
3.32.9 et apres irradiationF{gure 3.32. en fonction de la taille des nano-renforts. Litleta
représente ici le volume des amas, déterminé a pkes rayons de giration moyé?]sérg). Les
valeurs des rapports Y/Ti sont également représsni@oix rouges). Le graphique deHigure
3.32.aindique que la composition dépend peu de la taillant irradiation. En revanche, les
données obtenues apres irradiation a 219 Eigaie 3.32.H) semblent mettre en évidence un effet
de la taille. Les modifications de composition iités par I'irradiation, telles que la diminution de
la contribution en chrome, semblent étre d’autdns pmportantes que les précipités sont de
« grande » taille. De méme, les courbes de tend#igeelution du rapport Y/Ti en fonction de la
taille (pointillés rouges) confirment cette évotuti Alors que, pour les plus petites tailles de
particules, le rapport Y/Ti & 219 dpa est prochdadealeur moyenne obtenue avant irradiation

(environ 0,6), il augmente significativement auadeé 1 pour les tailles supérieures.

Teneur Non irradié R Teneur o 2000
Non irradie ; 219 dpa, 500°C g
(at. %) + YT o) +Y/Ti
100 r 16 100 - r 16
907 ki = L4
BTi|so 80
bl B LR
70 - 70 -
7
7 L 7’ L
OY]e - 1 gl P 1
1
molss [l M I Fog 50 - ot Los
40 40
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OCr Fos L o4
20 20
10 4 10 0
0 0 0 0
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Taille cluster (nm?) Taille cluster (nm?)
(@) b)
Figure 3.32 — Comparaison de la composition chimigudes nano-clusters en fonction de leur taille (a)
avant irradiation (b) apres irradiation a 219 dpa & 500°C
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3.3.3.3. Structure cristallographique des nano-oxydes et sticture des
interfaces oxydes/matrice

La structure cristallographique des nano-oxydesysiaique la structure des interfaces

oxydes/matrice sont investiguées par METHR apradiation a trés forte dose.

Structure cristallographigue des nano-oxydes a 218pa

Les examens par haute résolution sont plus dé#Bcil mettre en ceuvre et a interpréter que pour le

matériau non irradié.

Dans la majorité des cas, il n'a pas été possildbtehir d'images haute résolution sur I'oxyde
apres irradiation. En effet, comme le montrent nesrographies brutes et filtrégaésentées

respectivemenFkigure 3.33.bet Figure 3.33.¢ la matrice contribue exclusivement au signal HR
détecté. De méme, sur la FFT deFigure 3.33.d seul le cliché caractéristique de la matrice

ferritique est identifiable.

En revanche, des fréquences supplémentaires sdnd@ittenidentifiées dans certains cas, signe
d’'une certaine forme de cristallinité apres irrédia Pour I'oxyde de laFigure 3.34.3 la
comparaison des FFT obtenues sur la matiiegu(e 3.34.0 et sur I'oxyde Figure 3.34.9,
montre qu'’il existe des taches supplémentaires;lézs de jaune. La transformée de Fourier
inverse associéeFigure 3.34.9 semble confirmer que ces fréquences sont biaresssle la
particule. La mesure de la distance interreticaldonne d = 2,9 A. Cette valeur pourrait coincider
avec les plans (222) de la structure pyrochlos€i0,. La Figure 3.35illustre le cas d’'un autre
oxyde pour lequel des taches supplémentaires smmestées sur la FFT. Celles-ci pourraient
coincider avec les plans de type (321), (422) d'strecture pyrochlore. Ces fréquences ne
permettent cependant pas d’identifier de struatoreue (les plans et leurs orientations respectives
ne correspondent a aucune des relations d’orientatentifiées avant irradiation, vdtigure 3.11
etFigure 3.12.

Ces résultats semblent mettre en évidence un endgement de la structure des nano-renforts
aprés irradiation, probablement lié a la créatiendésordre par les cascades de déplacement.
Cependant, aucun signe clair d’'amorphisation (el des anneaux de diffraction) n’a été observé
par METHR. Des caractérisations supplémentairesesgrdonc nécessaires afin de conclure quant

a la structure des oxydes a 219 dpa.
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219 dpa

Figure 3.33 — Etude par MET-HR de la structure desiano-oxydes apres irradiation a 219 dpa (a)
image générale (b) image HR du nano-précipité (cinage HR filtrée (d) FFT associée
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(d)
Figure 3.34 — Etude de la structure des nano-oxydegres irradiation a 219 dpa (a) image HR du

nano-oxyde (b) FFT sur la matrice (¢) FFT sur le pécipité (d) Transformée inverse sur les fréquences
repérées en jaune sur (C)

| 219dpa

T D ’ (020)

Figure 3.35 — Exemple d’'un autre nano-oxyde obsenapreés irradiation a 219 dpa (a) image HR (b)

FFT associée
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Structure des interfaces oxyde/matrice

Pour les raisons exposées préceédemment, il n‘aépagpossible de déterminer les relations
d’orientation ni les structures des interfaces @tguhtrice par MET aprés irradiation. Cependant,
les images de |&igure 3.36 montrent queces nano-clusters conservent des interfaces redttes
régulieres avec la matrice, malgré la tres fortgeddirradiation. Par ailleurs, tous les nano-resfo
sont de morphologie cubique/cuboidale aprés irtiadizet orientés de facon spécifique dans la
matrice. En effet, quels que soient les grainsidénss, les arétes des oxydes sont définies par les
plans {100}de la matrice. Ces orientations sont identiquesllasidentifi€es pour les cubes avant
irradiation (voirFigure 3.4). Signalons que la présence de « recoins » ektndgat observée pour
certains oxydesHigure 3.36.9d. Ceux-ci se développent alors suivant les plaliE0}-. de la

matrice.

-
(d)

Figure 3.36 — Etude HR des interfaces oxydes/matacapres irradiation a 219 dpa (a) image METHR
(b) FFT associée (c) HR de la matrice (d) HR de kiterface oxyde/matrice
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Pour Résumer:

Les caractérisations SAT et MET de I'ODS Fel8Cr-¥O; irradié a trés forte dose (219 dpa

500°C) confirment que la dispersion de nano-renfog évolue sous irradiation.Le
grossissement des précipités (de 3,0 a 4,1 nm)atiminution de leur densité (de (2,3 £ 0,7)
(0,9 + 0,3).16° m®) s’accompagne également d’une modification de coragition chimique.
Celle-ci se traduit par une perte préférentielle dechrome et de titane et est d’autant plus
importante que la taille des particules est grandeApres irradiation, tous les nano-oxydes
adoptent une morphologie cubique, orientée de facomspécifique dans la matrice. On
remarque en effet que les interfaces oxydes/matricestent trés nettes a 219 dpa et que celle
ci sont toutes définies suivant les plans {100} da matrice. Les études par MET-HR de la
structure des oxydes se sont avérées difficiles pole matériau irradié. Néanmoains, les
résultats semblent indiquer que la structure des mao-renforts est endommagée, au moin

partiellement, & 219 dpa.

oat, Lille 1, 2012

D

3.4. Interprétation des modifications observées sous iadiation a 500°C

Rappelons que lorsque le systéme de nano-renfortdued sous irradiation,

I'équilibre

thermodynamique n’est plus respecté et les casadelaplacement et défauts ponctuels créés

sous irradiation peuvent alors déstabiliser le<ipit®s. Comme [l’illustre laFigure 3.37, les

cascades de déplacement induisent notamment utengeé> aux interfaces précipité/matrice par

éjection de solutés des précipités vers la magticks la matrice vers les précipités.

Atomes derecul
(at/cm?)/(at/c?)

88

© 2013 Tous droits réservés.

| "y’ e |
1.0E+08 ...'o. ® oo o 1
ass2 . y 4
Fo oo . 00 QS !
ol . g
8.0E+07 - o x¢ K
4 'Y b
.‘ x I
o Jx
6.0E+07 - E <
=
Matrice Fe E | Oxvde Y, T1,0, |
=
4.0E+07 -
Z
-
><..o
L]
2.0E+07 7 I
b4 FERERE
X F
0.0E+00 368 2 =

18.0 19.0

20.0 2 23.0

Profondeur (nm)
Figure 3.37 — Distribution des atomes de recul autw d'une interface plane Fe/Y,Ti,O- calculée par
SRIM pour des ions Fé de 500keV avew=15°, E,(0)=17eV, E(Fe)=40eV, E(Y)=35eV et E(Ti)=35eV

24.0

25.0

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Marie-Laure Lescoat, Lille 1, 2012
Chapitre 3 - Stabilité des nano-renforts Y-Ti-O s@uadiation aux ions & 500 C

D’apres la théorie proposée par Russell [137],dlétion du rayon d’'un précipité sous irradiation
est alors déterminée par la compétition entredaddiition par détachement balistique (cascades) et
la croissance liée au retour des atomes par diffuthermiquement activée et accélérée par
Iirradiation. Sur la base de ces quelques remaquées modifications observées
expérimentalement aprés irradiation de I'ODS detrs¥fce Fel8Cr-Y0; a 500°C sont ici

discutées.

3.4.1. Modification de la distribution en taille

Les observations par microscopie €électronigue amsimission mettent en évidence une croissance
des nano-renforts sous irradiation a 500°C. Laioe#tant ici faiblement sursaturée, voire sous-
saturée en solutés (vdiableau 3.9, cette croissance est vraisemblablement lié&auwangement

de matiére entre les précipités du systénten supposant qu'il y ait conservation de la mmatié
(volume total des précipités constant), 'augmeomatde taille de 3,0 a 4,1 nm observée
expérimentalement conduirait a ce que la densit&gbfois moins élevée a 219 dpa, ce qui est en
accord avec nos résultats (on trouve que la dedsiténforts passe de (2,3 + 0,7°16°a (0,9 +

0,3).1°*m*, soit une diminution d’un facteur 2,6 avec l'iriaiibn).

Deux mécanismes peuvent alors étre envisagés :Utessament d’Ostwald (réarrangement de
matiére par mise en solution et re-absorption digtéo entre précipités de taille différente) ou la
migration coalescence (mouvement des précipitégrémes qui migrent et fusionnent lorsqu’ils

se rencontrent). Il est cependant fort probable lggeamas soient, en propre, peu mobiles. Le
systeme de nano-renforts évoluerait donc plutét war mécanisme de type « marissement

d’'Ostwald » sous irradiation.

Bien que le systéme soit sous irradiation, les wiais de rayon et de densité déterminées
expérimentalement sont par ailleurs en accord awvedel mécanisme. En effet, les résultats
indiquent que :

r s (3.7)
et pOt™ (3.8)
ce qui est en accord avec les prédictions de larithdSW [138,139] de croissance par

marissement d’Ostwald dans le cas d’'un régime d@npar la diffusion.
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3.4.2. Modification de la composition chimique des nano-neforts

Les modifications de composition chimique déterragépar sonde atomique tomographique
semblent mettre en évidence un effet balistiqueefiat, les résultats indiquent que la composition
des renforts a 219 dpa s’éloigne d’autant plusadealeur initiale que la particule est grande (voir
Figure 3.32. Cela pourrait étre lié directement aux cascatdedéplacement; plus I'oxyde est de

taille importante, plus la cascade et donc le nentd® solutés remis en solution au voisinage de

l'interface est grand.

Les données de sonde indiqueraient une perte pnéiidie en titane et en chrome. Cette tendance
est confirmée par des observations complémentginesnontrent que le chrome et le titane se
trouveraient respectivement précipités sous foremeattbures enrichis en (Cr, Mn) et ségrégés aux
joints de grain ¢f. annexe D. Ces pertes préférentielles peuvent étre lieees différences
d’énergie seuil de déplacement, de masse, de cieeffide diffusion, ou de solubilité des atomes
(voir Tableau 3.14.

Bien que les énergies seuil de déplacement deriligit et du titane soient comparables,

I'augmentation du rapport Y/Ti apres irradiatiorup@it s’expliquer par la différence de masse de
ces deux éléments (facteur 2). Pour une méme éndegi chocs seraient en effet plus efficaces
pour le titane que pour I'yttrium. De méme, la pgrtéférentielle en chrome pourrait étre liée a sa

meilleure solubilité dans la matrice ferritique.

En supposant que la phase stable soit la phaselpgre Y,Ti,O;, l'irradiation permettrait alors de
se rapprocher de la composition d’équilibre paékiation de la mobilité atomique. En effet, alors
que les nano-renforts sont « hors équilibre » airaadiation, I'augmentation du rapport Y/Ti (de
0,6 a 0,8), la diminution du rapport (Y+Ti)/O (d®4 3,5) ainsi que de diminution de la teneur en
chrome (de 48 a 26%) permettrait de se rapprocbda dtoechiométrie de la phase pyrochlore
(Y/Ti=1 et (Y+Ti)/O = 0,6).

Tableau 3.14 — Paramétres thermodynamiques et énéeg seuil de déplacement des éléments
constituants les nano-oxydes

Ti Y (0] Cr
Eq: Energie seuil de déplacement (eV) 35 [140] 30[14 17 [140] 43 [141]
Masse (g.mot) 47,9 88,9 16,0 52,0
Emin : Energie minimale(eV) 35,2 36,9 24,5 43,0
Solubilité dans le ferotFe) a 500°C (at.%) < 0,04 [142] 0,013 [143] ~0 12,5 [144]

D hors irradiation dans le fer & 500°C (i}.s 3,3.10°*[145] 6,5.10° [146] 2,6.10°[147] =~ 1.10%°[148]

" Energie minimale que doit avoir un atome de ferrpigplacer I'élément ((py+m,)2Ey/(4mem,))
” Il s'agit de I'énergie seuil de déplacement du eheopour un alliage Fe-Cr
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3.4.3. Evolution de la morphologie, des interfaces et dastructure cristalline

des nano-renforts

3.4.3.1. Morphologie

Les observations par microscopie électronique amstnission mettent en évidence une évolution
de la morphologie des nano-renforts Y-Ti-Cr-O sitediation a 500°C. Alors que la dispersion
est majoritairement constituée de nano-oxydes &phes (d< 2 nm) avant irradiation, une
transition de forme est décelée a 107 dpa et eoééira plus forte dose ; Les nano-renforts

observés adoptent clairement une morphologie cetaded9 dpa.

Bien que plusieurs phénomenes pourraient étrerigibe de cette morphologie cubique (transition
vers une phase d’énergie d’interface fortementoaimipe, facettage des précipités sous irradiation
[149]...), il est probable que la morphologie soit aontrolée par I'élasticité induite par la
précipitation ¢€f. partie 3.2.3.3. En supposant que les défauts ponctuels créésigadiation au
voisinage des interfaces ne permettent pas de ereleotalement ['élasticité, la transition
sphére/cube pourrait étre directement liée au adraagt de taille. Au-dela d’'une dose comprise
entre 49 et 107 dpa, les nano-renforts atteignewmt taille supérieure au rayon critique de

bifurcation et adopteraient ainsi une forme cubique

Par ailleurs, les images METHR de Fgure 3.36 mettent en évidence une croissance des
interfaces suivant les plans {110} de la matriceeapirradiation a 219 dpa. Ce phénomeéne est
également observé hors irradiation (Meigure 3.38. Il semblerait cependant que ces interfaces se

développent pour des tailles de renfort supériefskgs: 7,5 nm, voirFigure 3.3§ hors irradiation.

B=[001]

ATIVL NOIIVINAWNDNY

Figure 3.38 — Morphologie des nano-renforts de 'OB Fel8Cr-Y,O3, en fonction de leur taille (hors
irradiation)
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3.4.3.2. Structure des interfaces

Bien que certains travaux de la littérature [156§s{éme Co/Cu) aient montré une perte de
cohérence des précipités sous irradiation par agetion de défauts ponctuels aux interfaces, la
manifestation des effets élastiques semble indiguer ce n'est pas le cas ici. En effet, il est
communément admis que, pour que I'élasticité jauedle lors de la précipitation/croissance, une
cohérence méme partielle entre la matrice et leigté doit étre maintenue. Ainsi, si les nano-
renforts avaient perdu leur cohérence sous iriadiateur forme serait gouvernée par I'énergie
d’interface et ils seraient plutdt sphériques pane énergie d’interface élevée et isotrope (pas de

contribution élastique).

La conservation des interfaces sous irradiationrpdlétre liée au retour par diffusion des solutés
éjectés balistiguement. Compte-tenu de la com@efdhimique et structurale) des interfaces
FelY,Ti,O,, 'accommodation de I'interface devrait alors tend ralentir I'attachement des atomes
de soluté et donc a limiter la croissance des pitési (la vitesse de croissance serait dans ce cas

contrblée par 'accommodation a I'interface pludée par la diffusion).

3.4.3.3. Structure des nano-renforts

Plusieurs mécanismes sont susceptibles de moliifiistallinité des renforts sous irradiation : la
création de désordre chimique par implantationaletés ou éjection balistique, I'amorphisation
par accumulation de dommages d'irradiation (défdigsti-site et défauts ponctuels) ou encore la

transition vers une nouvelle phase.

Certaines études de la littérature [151,152] montgeie les ions de basse énergie (ions Kr de 1
MeV) peuvent induire, par mise en désordre du ségeau cationique, une amorphisation des
oxydes pyrochlore massif,Yi,O; en-deca d'une température critique de 400°C envifvant
d’atteindre I'état amorphe final, le pyrochlore riséerait vers une structure de type fluorine

désordonnée.

Le comportement des oxydes pyrochlore sous forme-depersée peut cependant différer (effet
de la taille des cascades, parameétres thermodynardifférents, effet des interfaces...). Trés peu
de travaux portent sur I'évolution de la structdes nano-oxydes Y-Ti-O des aciers ODS sous
irradiation, en raison sans doute de la difficelt@érimentale. Dans le cas de 'ODS Fel8gDsY

irradié & 500°C, aucune indication claire d’amosplion n'est décelée a trés forte dose. Il est

possible qu’a cette température, les processuggiauration prédominent sur 'endommagement
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induit par l'irradiation. De plus, la structure stalline Y,Ti,O; ainsi que la présence des lacunes

[65,68,70] pourraient étre a I'origine d’une réaiste intrinséque de ces nano-oxydes.

3.4.4. Comparaison des effets de l'irradiation et d’un reait thermique a trés

haute température

Les modifications induites a 219 dpa et 500°C ssmlano-renforts semblent mettre en évidence un
mécanisme de mdrissement d'Ostwald sous irradiatous décidons donc de comparer les
évolutions observées sous irradiation a cellesnolet® dans le cas d'un régime classique de
mdrissement (hors irradiation). Pour ce faire, ecuit thermique de 'ODS de référence Fel8Cr-

Y,0sest réalisé a trés haute température (1h a 1300°C).

La dispersion de nano-oxydes obtenue apres restyirésentée sur les micrographies deidare
3.39.a L’histogramme de tailleRigure 3.39.h et les données de diamétre moy€ahleau 3.15
indiquent que les nano-renforts grossissent parssement d’Ostwald jusqu’a une taille de 4,7 nm
(contre 4,1 nm apres irradiation a 219 dpa et 5p0C@tte croissance est accompagnée d’une
diminution de la densité et d’'une modification @enhorphologie des particules qui deviennent
exclusivement cubiques (les arétes des cubes tétgours définies suivant les plans {100} de la

matrice).

Tableau 3.15 — Paramétres des dispersions de nangydes pour I'ODS Fel8Cr-Y,0O; avant et apres
recuit 1h-1300°C. Pour comparaison, les données duatériau irradié a 219 dpa et 500°C sont

rappelées.
Nombre de particules D|ametzﬁr§)quwalent Ecart type (nm)  Densité (M
Fel8Cr-%0; 1398 3,0+0,5 1,9 (2,3£0,7)%0
Recuit 1h & 1300°C 392 47+0,5 1,7 (0,8 + O(BY.1
Irradié 219 dpa & 500°C 815 41+05 1,5 (0,93.00°

Par ailleurs, les examens par MET-HRglure 3.39.9 montrent que ces nano-oxydes conservent
une structure de type pyrochloreTY,O; apres recuit, ce qui est confirmé par diffractiues
rayons X. Les spectres de diffraction obtenus af@sit (non présentés ici, voir [125]) mettent en
évidence une augmentation de la taille des domaiokérents de diffraction associés a la phase
Y,Ti,O;. Malgré la complexité de la structure pyrochldreemblerait donc que I'agrégation des
atomes de soluté aux interfaces des précipitésiota croissance respecte cette structure. De plus
les relations d’orientation et donc les structutiasterface semblent étre maintenues apres recuit.
En effet, 'image MET-HR de I&igure 3.39.cmet en évidence une relation d’orientation siiréla
a celle identifiée avant irradiationf(Figure 3.12, soit :

(100)4//(110) et [011],//[00-1]p (O.R.1)
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Figure 3.39 — Effet du recuit 1H a 1300°C sur la dpersion de nano-oxydes de 'ODS Fel8Cr,0; (a)
micrographies MET de I'ODS Fel8Cr-Y,03 avant et aprés recuit (b) fréquences de tailles owlées
avant et apres recuit (c) image HR et FFT associée
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Bien que les mécanismes mis en jeu sous irradiatidh9 dpa, 500°C et pendant un recuit d’une
heure a 1300°C soient différents, les précéderissreations mettent en évidence des similarités
de comportement pour les nano-renforts, a savoir :

» L’augmentation de la taille moyenne et la diminntde la densite,

e I'évolution vers une morphologie cubique avec ifaees nettes,

» la conservation, au moins partielle, de la cohéretes interfaces.
Ces résultats permettent donc de confirmer I'hygsghselon laquelle les nano-oxydes grossiraient
par mdrissement d’'Ostwald sous irradiation. Legtsfthermiques (retour des solutés) seraient
donc dominants et contréleraient I'évolution descppités, le réle de lirradiation étant alors
essentiellement d’accélérer la diffusion et d'desite phénoméne de marissement par remise en

solution des atomes au voisinage des interfaces.

Pour résumer:

Il ressort de cette discussion que, pour les condihs investiguées et notamment a la

température de 500°C, les nano-renforts de I'ODS HAS8Cr-Y,0; évolueraient suivant un

mécanisme de marissement d’Ostwald sous irradiatiarDans ce cas, les effets balistiques mis

en évidence par les modifications de compositionregent dominés par les effets thermiques|

D
—

Cela expliguerait alors les similitudes de comportaent observées apres recuit 1h-1300°C
irradiation a 219 dpa et 500°C. Bien qu’aucune preve directe n'ait été montrée, la
manifestation des effets élastiques (transition dmorphologie sphére/cube) indiquerait que
les nano-renforts conservent, au moins partiellemen leur relation de cohérence malgré

'endommagement induit & 219 dpa.

3.5. Application du modéle de Heinig-Strobel & 'ODS Fe8Cr-Y ,0;

sous irradiation

L'objectif de cette partie est de confirmer le nréisene de marissement d’Ostwald sous irradiation
par confrontation des données expérimentales aadelm déja existant. De nombreux modeles
prenant en compte l'effet des cascades de déplateomt été développés afin de décrire la
stabilité des précipités sous irradiation. Citoas @xemple les modéles de Nelson [153], Frost et
Russel [154,155], Heinig et Strobel [156], Maiftlh7] ou encore Enrique et Bellon [158,159]. En

premiére approche, nous considérons ici le modeléieinig et Strobel car celui-ci permet un

traitement analytique en introduisant les pararsétittermodynamiques du systeme et les

conditions d'irradiation. Le modéle s’intéressantuae équation de Gibbs-Thomson sous
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irradiation, le mécanisme classique de croissaacemdirissement d'Ostwald (hors irradiation) est

rappelé avant de décrire le modele proprement dit.

3.5.1. Le mdrissement d’Ostwald hors irradiation

A T'équilibre thermodynamique (et dans le cas d'uaéle sursaturation), la croissance par
marissement d’'Ostwald est un mécanisme qui trdtviblution du systéeme vers un état de plus
faible énergie libre par diminution de son énerdjieterface. La théorie du marissement d’Ostwald
est fondée sur la relation de Gibbs-Thomson quinddes potentiels chimiques du soluté cété
solution solide, en fonction du rayon & la particule :

2V,y
R S

H(Rg)-p(0) = (3.9)

ou pgo) correspond a l'interface plane (R} y est la tension interfaciale et ¢ volume atomique
du soluté. Si la solution est suffisamment dildédoi de Henry permet d’exprimer simplement les
fractions molaires de solutés dans la matrice d@inage de l'interface :

N(Rg) = Nmexp(%) (3.10)

S

2V
avec N, la densite de soluté pres d’une interface planie, ®yon de capillaritdR . = Feﬂ (k est

la constante de Boltzmann et T la température elwvilde On en déduit la concentration (&

I'équilibre thermodynamique) de soluté au voisindgen précipité en fonction de son rayon:R
RC
C(Rs) = C..exp(5™) (3.11)
S

C. étant la concentration de soluté prés d'une iaterfplane ife. la solubilité de I'espéce

considérée). Si < R,, I'expression (3.11) peut-étre linéarisée, donmts :
RC
C(Rg) =C.(1+5%) (3.12)
RS

D’apres (3.12), quand le rayon du précipité dimjriaeconcentration de soluté augmente. Ce fait
induit un gradient de concentration dans la satusolide et une diffusion de solutés des petits
précipités vers les gros. Ainsi, les petits préégpdiminuent en taille et disparaissent tandislegsie
précipités les plus grands grossissent. Il en t&églune diminution de la densité des précipieés

(ii) une augmentation de la taille moyenne desipités.
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3.5.2. Présentation du modéle de Heinig-Strobel

Le modeéle de Heinig et Strobel propose, sur la blasetravaux de Frost et Russel, de décrire le
comportement d’'une particule isolée par une équatie diffusion sous choc balistique.

L’évolution du précipité sous irradiation est aldiéterminée par I'équilibre entre le détachement
par éjection balistique et le rattachement destéslpar retour thermique. Notons que seule
I'éjection de soluté du précipité vers la matrise iei considérée. La concentration en solutés aux

interfaces précipité/matrice en régime permandrdégite par I'équation de diffusion suivante :

Dr—lzg(rzgc:(r)j = ~pW, (r - Ry) (3.13)
Le termep.Wgs(r - Rs) représente le terme source balistiques; W- RS) étant la distribution des
déplacements atomiques créés par les cascadepldeatdent avec (r -Jrla distance du soluté a
la surface du précipité. Celle-ci est obtenue airpde la probabilité d'éjection ) intégrée sur

I'ensemble des positions atomiques au sein dutéavec :

f(p) O exp{—%) (3.14)

p étant la distance a laquelle un atome placé #@iiwr a été déplacé &tle déplacement moyen.
Les conditions aux limites de I'équation de diffursi(3.13) sont données par la relation de Gibbs-
Thomson et par la conservation de la masse pouRgret r =oo respectivement. Heinig et Strobel

montrent que la solution de I'équation (3.13) péte, dans sa forme linéarisée, exprimée suivant :

C (R = c;(1+%} (3.15)
avec
C =C.(1+A) (3.16)
_ g9’
2= (3.17)
. R.-5\A/4
RE =T (3.18)

En régime permanent, la concentration aux intesfgmécipité/matrice est donc décrite par une
relation de Gibbs-Thomson sous irradiation dansdie l'irradiation est prise en compte par le
coefficient A. Ce coefficient est fonction du flux d’iong)( du coefficient de diffusion sous

irradiation (D), du taux de « mélange » & l'interface (q) et dplacement moyen des atomgs (

Selon la température d’irradiation, plusieurs réggraont prédits par le modele.
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* A haute température, le retour des solutés (therenent activé) domine le détachement
balistique. On a DC, >> 1 etA << 1. La valeur de '(Rs) s’approche de celle prévue par
la thermodynamique C@R La concentration aux interfaces est essentielterdéterminée
par l'effet Gibbs-Thomson. Le systéme constituépdécipités de taille variable évolue
donc dans le sens d’'un mdrissement d’Ostwald d{Fégtire 3.40.9.

« A basse température, les phénomenes balistiguedétdehement sont prédominants ;
D'.C, < 1 etA > 1 et donc €> C,. Pour les grandes valeurs slgle rayon de capillarité

sous irradiation,R . peut devenir negatif. La concentration aux intfaest dictee par

I'effet balistique. Dans ce cas, la concentratidiinderface d’un précipité de grande taille
devient supérieure a celle d’'un précipité de pedide (statistiguement, plus la particule
est grande, plus le nombre d’atomes rendus disfeeniiar les cascades de déplacement est
élevé). Si la diffusion dans la solution solide pstmise, un transfert de matiere a donc
lieu des gros précipités vers les plus petitsalyis du marissement d’Ostwald inverse. Le
systéme évolue par dissolution partielle des grésipités et croissance des petits vers une
distribution monodispersé&igure 3.40.H.

« A trés basse température, une dissolution compiée particules est observée. En
supposant que la nucléation soit permise, des gepeavent se reformer a partir de la
solution solide sursaturée. La distribution de ipié&s évolue alors vers une population

monodisperse et une diminution de la taille moye(fingure 3.40.9.

(a) above T.. COR (b) below T.: IOR (c) far below T,: PRIOR

|

radius radius radius
Figure 3.40 — Evolution des distributions en tailleles précipités sous irradiation selon le régime de
température (a) marissement d’Ostwald direct a haut température (b) mdrissement d’Ostwald

inverse a basse température (c) précipitation et missement d'Ostwald inverse a tres basse
température. D'apres [156]

particle radius distribution
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3.5.3. Application du modéle de Heinig-Strobel au systemeel8Cr-Y,03

En s’inspirant des travaux de Rizza [160] et Ramydd61] sur le systéeme Sy@u, le modéle de
Heinig-Strobel [156] est appliqué au cas de 'OB8.&Cr-Y,0;. L'objectif est ici de confirmer le

régime de marissement d’Ostwald direct sous irtamiaa 500°C.

Le modele, tel que proposé par Heinig et Strolmeisiere un précipité de type monomere (un seul
constituant). Pour les nano-renforts Y-Ti-Cr-O, timinées thermodynamiques et les paramétres
« d'irradiation » détaillés dans Tableau 3.14indiquent que I'yttrium est probablement I'élément
le moins affecté par lirradiation et celui quifdi$e le moins vite. Son évolution constituant le
processus limitant pendant le mdrissement, nousissons donc de ne considérer que I'élément
yttrium par la suite. Le calcul des différents pagfres nécessaires au modele sont explicités ci-

apres.

3.5.3.1. Détermination des parametres du modele

L'expression du paramétre d'irradiation est donnée par la relation (3.17). Le parameétre
représente le flux des ions et est ici égal A 2,6.18* cmz.s® (cf. les conditions d’irradiations
dans leTableau 3.10.

Détermination de g et

Les parametres q &tpeuvent étre déterminés par ajustement de la pildéade distribution V¥

(6). Dans le cas d’'une interface plang (R «), I'expression de \AL(5) (voir [156]) se simplifie et

W, (8) = %(:H %j ex;{—gj (3.19)

avecs la distance a l'interface oxyde/matrice. La dizition des atomes de recul est accessible par

devient :

SRIM. Pour ce faire, un matériau multi-couches E€XO./Fe est défini. On considére du fer pur
et un oxyde de staechiométrigTY,O; et de densité 5,0 g.cinLes énergies seuil de déplacement
utilisées sont fournies dans Tableau 3.14 La taille de la couche d’oxyde est prise comme le
diametre moyen des nano-oxydes de 'ODS Fel8Q;3,0 nm), et la couche est positionnée a
20 nm de la surface (il s’agit de la distance upirticule moyenne estimée par MET). Le profil
d'implantation en yttrium (nombre d’atomes de repat ions et par nanometre) dans la matrice
obtenu aprés irradiation (500 keV'FFest donnd-igure 3.41(cercles pleins noirs). Les paramétres
g etA sont déterminés en ajustant les données par tiégugd.19) (voir courbes rougeBigure
3.39. Les valeurs obtenues ne sont pas les mémesrigréa(gauche) et a I'avant (droite) de la

couche d'oxyde, en raison de I'anisotropie desades de déplacements induite par la direction de
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lirradiation. Les paramétres ¢ Btmoyens seront donc considérés ; soit 2j0=+ 0,23nmi" et =

0,28 £ 0,04 nm.
1
Y recoils. ;
donstnm! g - Fe 3 1mm
0.8 -
0.7
0.6 ¥YTi:04
0.5
04 -
0.3
0.2
® SRIM
0.1 . .
simulation

21 22

distance (nm)
Figure 3.41 — Profil d'implantation d'yttrium dans la matrice environnante obtenu par SRIM et ajusté
par I'équation (3.19)

Tableau 3.16 — Parametres des ajustements avantatiere Figure 3.41

Arriere  Avant Moyen
g (recoil/ion/nm) 1,77 2,23 2,0+£0,23
A (nm) 0,24 0,31 0,28 + 0,04

Calcul des énergies d’interface

Afin de calculer le rayon de capillarité sous iiedihn, il est nécessaire de déterminer I'énergie
d’interface des nano-renforts de 'ODS Fel8GOY Celle-ci peut-étre estimée en considérant les
transitions de morphologie observées par microscdpe facon générale, la morphologie des
particules est dictée par la minimisation de I'giedibre du systéme. Lors de la croissance des
particules, la variation de I'énergie libre du €yse est fonction de I'énergie élastique stockée
(contraintes liées aux déformations de misfit)et'énergie d’'interface de la particule (créatian d

l'interface précipité/matrice). Dans le cas d'ué@pité sphérique cohérent avec misfit, on a [162]

AG(r) = (gnﬁjApéz + (4Trr2).y (3.20)

avec U le module d’élasticité (supposé identiquer pa matrice et le précipitéy, le désaccord
paramétriquey I'énergie d’interface et r le rayon de la parteuPour cette étude on suppose que
les nano-oxydes Y-Ti-Cr-O de taille<d2 nm sont cohérents avec la matrice. Pour cepettes
particules, la contribution de I'énergie d'interdaest prépondérante. L'isotropie supposée de
I'énergie d’interface induit alors une forme sphée telle que décelée expérimentalemeigure

3.42.9. Lorsque la particule grossit, le terme volumidjgea I'élasticité devient plus important. La
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forme de la particule est alors dictée par I'accadation de I'élasticité. En effet, les observations
mettent en évidence une morphologie cubique des-rarforts, au-dela d’'une taille critique
(Figure 3.42.H.

Précipités ~ sphériques

Figure 3.42 — Mise en évidence de la transition deorphologie pour les nano-renforts de I'ODS
Fel8Cr-Y,0; (a) précipités sphériques (b) précipités cubiquesu-dela de 2,0 nm.

Les travaux de Khachaturyan [163] définissent uter de transition entre les morphologies
sphériques et cubiques dans le cas de précipitégitpment cohérents, pour un précipité et une
matrice de symétrie cubique. En supposant que tulaal’Young et la contrainte de cisaillement
de la matrice et du précipité soient proches dasition de morphologie sphére-cube se fait au dela
du rayon critique :

1

24= 7,7(l] (3.21)
E

avec (2.@) le volume du précipité sphérique’énergie d’interface et Fune constante liée au

matériau. Cette derniére est définie par :

£ =" 08(cy; *+ 26,)° (€1~ Cip ~ 2£,0)8°
CH PRSP~

avec ¢ les constantes élastiques du précipitd ket désaccord paramétrique. Pour le pyrochlore

Y,Ti,O,, on trouve E= 2,4 GPa, pour,¢= 381 GPa, 6 = 153 GPa, g = 241 GPa [164] e =

0.13 (voir le calcupartie 3.2.3.3. Les observations MET indiquent que le rayorirdasition 2.a

(3.22)

est ici compris entre 1,2 et 2,0 nm. On obtientsayo= [374 ; 623 mJ/m?]. Ces valeurs d’'énergie
d’interface sont proches des valeurs typiques agBm®ur les interfaces semi-cohérentes (200 et
500 mJ.nf [162]). Les plus petits cubes observés expérinement étant de coté 2.a = 2,0 nm
(Figure 3.42.9, la valeur d’énergie d’interface est prise égale= 623 mJ/m2. Soulignons par

ailleurs que ces bifurcations de morphologie caomdint I'hypothése selon laquelle les nano-
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renforts sphériques de tres petite taille<(d nm) de 'ODS Fel8Cr-YD; sont bien cohérents avec

la matrice.

Détermination de C,

C. représente la concentration d'équilibre pour uneerface plane. D’aprés les données
expérimentales de Liet al. [165] sur la gamme de température [600 ; 880°Garaoto [143]
indique que la solubilité de I'yttrium dans le farr, X (at. %), s’exprime comme :

23637

InX = — 5892+ 06O (3.23)

avec T la température en Kelvin. A 500°C, on auwtaitc X = 0,013 at.%. Le volume atomique du
fer étant de 1,18.18 cn?, on obtient alors ¢500°C) = 1,10.18 cm®.

Détermination de D

La donnée du coefficient de diffusion de I'yttriudans le fer sous irradiation n’étant pas aisément
accessible dans la littérature, celui-ci est est@npartir des observations expérimentales. Il a été
montré que les matériaux recuit a 1300°C pendamtheure et irradié a 219 dpa a la température
de 500°C présentent des similitudes de comportefeéntartie 3.4.4). Ainsi, on peut supposer
que si les tailles des renforts sont comparablegsapecuit et irradiation, alors les parcours

quadratiques moyens des atomes sont proches daosruditions particulieres. On a donc :

o, = DB, (3.24)

avecD;™¢ le coefficient de diffusion sous irradiation a 500et p; le coefficient de diffusion

thermodynamique a la température de 1300°€L  étant respectivement les durées d’irradiation
et de recuit. Williams [166] et Alinger [167] ontomiré que la coalescence des nano-oxydes Y-Ti-
O a trés haute température (> 1200°C) peut-étrateduar la théorie classiqgue de murissement
d'Ostwald. La théorie LSW [168] indique alors ges tayons suivent une évolution &h(régime
limité par la diffusion). Dans ce cas, les réssltabtenus aprés recuit 1h a 1300°C de I'ODS
Fel8Cr-Y,0O; donnent :

r*=310"%+ 6,710t (3.25)
avec r le rayon moyen du précipité en nmgetrt secondes. Afin d’obtenir une taille moyenne de
2.r =4,1 nm égale a celle obtenue apres irradiaial9 dpa, une durée de recuitgde 1960 s est
donc nécessaire a 1300°C. Par ailleurs, d'apréseHtial. [146], le coefficient de diffusion de

I'yttrium dans le fer (hors irradiation) est défjar :

D, (T)=110" exp{— kETE’J (3.26)

B

avec D en cfiis?, T en K et k la constante de Boltzmann.
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ConnaissantD°= 3,86.10' cn.s* (3.26), t = 3,4.10 s et k = 1960 s, on obtient alors d'aprés
(3.24) :

D7 = 006D"¢ = 2210 °cm? s™ (3.27)
La diffusion de I'yttrium sous irradiation est dotrés élevée dans nos conditions de flux. D'apres
nos estimations, la diffusion forcée par déplacdrbalistique mais surtout la présence de lacunes

isolées en sursaturation par rapport & leur coratitont d’équilibre a 500°C permettrait d’accélérer

la diffusion d’un facteur 1) ce qui est extrémement important.

Estimation des concentrations en lacunes en réginpermanent

Afin de déterminer le régime dans lequel le systé&mdrouve pour ces conditions d’irradiation
(recombinaison ou annihilation aux puits), déteonim le tempg nécessaire aux lacunes pour
arriver aux puits. Ce temps est donné par :

1
k’D,

(3.28)

avec k2 l'efficacité d’absorption des puits etl® coefficient de diffusion des lacunes dans le fer
On considére ici que les nano-oxydes se compoctanime des puits parfaits vis-a-vis des défauts

ponctuelsi(e. des cavités). Dans ces conditions, k2 est définji&9] :

k? =4mR N (3.29)
avec R le rayon moyen des précipités gtlblur densité. D’aprés les résultats expérimentbiyx;
2,3.16° m®et R,~ 1,5 nm, soit k2 = 4,3.1bcm®.

Le coefficient de diffusion des lacunes dans lefeut-étre estimé d’aprés I'équation suivante
[87]:

Em
D, =a 2w=0a 8V .exp —— (3.30)
Kg.T

a étant un parametre géométriqgue dépendant du puexee diffusion et de la structure cristalline
et o la fréquence de saut, fonction notamment de lauiséce de Debye (v ~ 10” s") et de

I'énergie de migration de la lacuri€]'. Dans le cas du fer pur a 500°C, on trouves[2,3.10’

cm2.s' aveca = 1 (cas d’une diffusion lacunaire dans une stmectubique centrée) & ~ 0,7

eV [170]. D’'aprés I'équation (3.28), on obtientralo ~ 1.10°s. Le temps nécessaire aux lacunes
pour arriver aux puits étant bien inférieur a laédude lirradiation (t ~ 3,4.10 s), le régime est
dominé par I'élimination des défauts. La concefdraten lacunes (et interstitiels) est alors

stationnaire et peut étre évaluée suivant la olati

C! =kt (3.31)
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avec k le taux de dommage en dpaRour ces conditions dirradiation ¢k 6,4.10° dpa.s") on

trouve une fraction volumique moyenne de lacungs élevéeC! = 6,5.10°. Cette valeur peut-

étre comparée a la concentration d’équilibre 2 60C;°, définie par :

Ef
cea :exp{— - J (3.32)
B

avec EfV I'énergie de formation de la lacune dans le fEf; € 2,2 eV [170]). On obtienC? =

4,5.10™, soit une fraction volumique de lacunes plus & sedres de grandeur inférieure & celle

obtenue sous irradiation. Ces calculs sont coh&remec les précédentes estimations des

coefficients de diffusion hors et sous irradiati@our rappel on trouved;*’ =10°D3°). On

confirme donc que l'accélération de la diffusiorusdrradiation est essentiellement d’origine
lacunaire (la contribution balistique reste mirgiri) et que les nano-renforts considérés se

comportent comme des puits parfaits vis-a-vis ééauds ponctuels.

3.5.3.2. Comportement des nano-renforts sous irradiation a80°C

En considérant le volume atomique de I'yttrium denphase pyrochlote V,= 6,42.1G° cm?®, et

les paramétres déterminés précédemment, on trouwe /36.10 cm d’aprés I'équation (3.18),
soit un rayon de capillarité sous irradiation gbdita température d’irradiation de 500°C est donc
supérieure a la température de transition entreggimmes de mdrissement direct et inverse définie
par Heinig-Strobel. Dans ce cas, le retour dest&®ldomine le détachement balistique et le
modéle prédit que le systeme de nano-renforts éwalivant un régime de marissement d’Ostwald
direct, tel gu'illustréFigure 3.43 Le modele de Heinig-Strobel est donc en accoret des

résultats expérimentaux pour la température diatazh de 500°C.

Quel effet de la cohérence des phases ?

Hors irradiation, la croissance par murissementstii@ld est directement liée a la valeur de

I'énergie d'interface et donc a la cohérence désrfices. La théorie LSW [168] indique que
r (D.y).t”3 et donc que la vitesse de croissance est d’autasrg@pide que est élevéei . que

l'interface est incohérente). De nombreuses étodegn effet confirmé que la perte de cohérence
des nano-oxydes des matériaux ODS induisait unéndiiman de leur résistance a la coalescence
[76,171,172]. Par ailleurs, 'accommodation desvae a travers une interface cohérente est en
générale plus difficile qu’a travers une interfameohérente. De ce fait, la croissance a travees un

interface cohérente peut-étre, pour des raisonérigges », plus lente qu'a travers une interface

incohérente.Sous irradiation a haute températuresti tres probable que la cohérence des

12 pour la structure pyrochlore, on a 2 atomes diytirpar 1/8 cellule unitaire
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interfaces ait également un effet sur le comportgéndes nano-renforts. En effet, si les effets
thermiques dominent effectivement a 500°C, 'ef#bs-Thomson sous irradiation sera d’autant

plus important que I'énergie de surface est élevée.

Signifions cependant que ces modéles de mirissemertnsidéerent pas l'influence de I'élasticité
induite par la précipitation. Celle-ci pourrait éaent avoir un effet sur les mécanismes de
coalescence par couplage des gradients de cortg@mtaaix champs élastiques au voisinage des

précipités et par couplage entre les champs derdafimn induits par les différents précipités.

(oot PO

CI O A T P o T l_l'_l'_._|_'l_'l_l_l_i'_l'_._'l_'l_i
0.0 02 04 06 0.8 1.0 12
(a) 1R, (nmY)

CIR) 10,0 g ;

19 i3 1 &
A0 e 930_: 4

8,0
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60 |
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1,0 -

0,0 ;“';—;“';—;-"1—;-“.—';'“.—;'“.—';'“.—';-—.—';—.'“;'—.'“;—.'“;' .............. T .:

(b)
Figure 3.43 — (a) Mise en évidence du régime de m$sement d’Ostwald direct sous irradiation a

500°C (b) concentration en soluté au voisinage degerfaces des précipités en fonction de leur taél
(en régime permanent)
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Extrapolation : effet de la température ?

Comme l'indique le modele de Heinig-Strobel, la pémature d’irradiation reste un paramétre
déterminant pour I'évolution des nano-renforts siokeliation. L'effet de la température est dans
un premier temps discuté sur la base des travaix@krtainet al. [102]. Leur étude par MET et
SAT de la stabilité des nano-oxydes Y-Ti-O de I'OD& YWT a 100 dpa sur la gamme de
température T = [-75; 600°C] met en évidence whifiés comportements en fonction de la
température d'irradiation :
e Les nano-oxydes sont completement dissous a tese bampérature (-75°C).
« A 100, 300 et 450°C les distributions de tailleffi@nt, alors que les tailles moyennes
et densités restent identiques a celles du mataviant irradiation.
* A 600°C, un trés léger déplacement de la distroutiers les plus grandes tailles est
observe.
En d’autres termes ces résultats pourraient montrerdissolution a trés basse température, un
mdrissement d’'Ostwald inverse a basse températunae enlrissement d’Ostwald direct a haute
température, confirmant ainsi les prédictions da@he de Heinig-Strobel.
D’autre part, les récentes irradiations de 'OD38%er-Y,0; réalisées a basse température (25°C)
montrent également une dissolution compléte des-remforts €f. annexe B, confirmant ainsi les
mécanismes mis en évidence (I'éjection balisticgter@joritaire a basse température alors que le

retour thermique domine & haute température) .

Pour Résumer:

En dépit des hypothéses de départ et des limites dnodele, I'approche de Heinig-Strobe

nous donne une meilleure idée du comportement degmo-oxydes Y-Ti-O sous irradiation.

117

Les calculs confirment que la population de nano-gxles évolue suivant un régime d
marissement d’Ostwald direct sous irradiation a 500C et montrent que ce régime est
accéléré par lirradiation. L’estimation du coefficient de diffusion de ['yttrium sous
irradiation & 500°C conduit en effet a une valeur d plus de neuf ordres de grandeur

supérieure a celle du coefficient a I'équilibre themique.
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3.6. Conclusions du chapitre

Les caractérisations par sonde atomigque tomographit par microscopie électronique en

transmission ont permis de préciser les spécifidgitgs nano-renforts et notamment la structure de
leur interface. L'ODS de référence Fel8CK)Y est ainsi renforcé par des oxydes de quelques
nanometres en taille présents en tres forte der3#e oxydes mixtes ont une composition et une
structure complexes. Bien que les données de noimpdes électronique en transmission par haute
résolution soient compatibles avec une structyse ¥Ti,O;, les nano-renforts sont des composés
Y-Ti-Cr-O non-stcechiométriques. Des relations dptation définies assurent la cohérence des
interfaces oxyde/matrice. Alors que les plus peétsorts sphériques sont a priori cohérents avec
misfit (d < 2 nm), les précipités de taille supérieure soatdplsemi-cohérents avec la matrice. Par

ailleurs, I'élasticité liee au désaccord paramégignduit trés rapidement (au-dela de 2,5 nm

environ), une transition de morphologie et les @syddoptent alors une forme cubique en relation

d’épitaxie avec la matrice.

La stabilité des nano-renforts Y-Ti-Cr-O a été shiguée par des irradiations aux ions sur les
équipements de la plateforme JANNuS, a la tempeératie référence de 500°C. Malgré la
complexité de I'étude liée a la taille des oxydé&stérét et aux défauts d'irradiation, plusieurs
résultats sont mis en évidence :

» les irradiationsin-situ en microscope électronique en transmission (CSNBMNuUS
Orsay) nous ont permis de suivre sous irradiatesrtano-renforts donnés jusqu’a la dose
de 45 dpa. Bien que les phases secondaires de itajlortante soient trés affectées par
l'irradiation [173], les nano-oxydes sont toujopr&sents aprés irradiation et sanpriori
moins affectés.

« Des observations complémentaires apres irradiatmasitu a 49 dpa indiqueraient
cependant qu'une légére modification de la disperdgie nano-renforts est suspectée. Ces
évolutions sont confirmées par les irradiationsrés tforte dose réalisées au SRMP-
JANNuS Saclay. Bien que les renforts nanométriqgasnt toujours dispersés en forte
densité apres irradiation & 107 et 219 dpa, unéndiion de la densité et un déplacement
des distributions vers les tailles supérieures swhtits par I'irradiation.

e La caractérisation détaillée de I'ODS Fel8GOY irradié a 219 dpa montre que ces
modifications restent néanmoins faibles malgréres fortes doses mises en jeu. En effet,
la taille moyenne et la densité de nano-renforts@at respectivement de 3,0+ 0,5a4,1 +
0,5 nm et de (2,3 = 0,7).30m™® a (0,9 + 0,3).18 m*® aprés irradiation a 219 dpa. Les
analyses de sonde atomique tomographique montuentette croissance s'accompagne

d’'une modification de la composition des nano-resfoY-Ti-Cr-O avec perte
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préférentielle de titane et de chrome. Le grossiss¢ des nano-renforts est également
associé a une transition de morphologie ; les manferts sphériques @ 1,5 — 2 nm) ne
sont plus clairement identifiés aprés irradiatioiaemajorité des renforts sont de forme
cubique et orientés de fagon spécifique dans laicead 219 dpa. Cette modification de
forme, si elle est liée a I'élasticité au voisinadgs interfaces, indiquerait que les nano-
renforts conservent, au moins jusqu’a une certaioge d’irradiation, leur relation de
cohérence avec la matrice.

» La croissance des renforts sous irradiation sdifst a un mécanisme de mdrissement
d’'Ostwald par interaction mutuelle entre les oxydassystéme. Le modele de Heinig et
Strobel [156] appliqué au systeme Fel8G@BYindiquerait alors que le retour thermique
des solutés éjectés par les cascades de déplaceonériibue fortement aux modifications
observées a 500°C. Dans ces conditions, I'effetcpal de I'irradiation serait d’accélérer
la diffusion et d’aider le mécanisme de croissap@meremise en solution des solutés. On
peut alors signaler que I'évolution du systeme soasliation & haute température serait
d’autant plus limitée que les nano-renforts sorftécents avec la matrice, dispersés de

fagcon homogene et mono-disperse dans le matériau.

Impact sur les propriétés mécaniques

Les nano-renforts étant a l'origine des propriétéécaniques supérieures de ces matériaux,
'impact des modifications de taille et de densitduites par l'irradiation devrait étre évalué. En
considérant un mécanisme de type Rosler et Art][1& durcissement par les nano-renfotgs,

varie avec l'inverse de la distance inter-partisiile et donc :

t, O4/pd (3.33)

avecp la densité et d la taille moyenne des renforts. ¢aractérisations MET de I'ODS Fel8Cr-

Y,0; non irradié et irradié a 219 dpa donnent alors :
1) =132 (3.34)

L'impact sur le durcissement ne serait donc pabib@dire. De plus, les récents travaux de Dadé
et al.[175] sur un ODS avec et sans titane, mettenwigle@ce qu’une faible modification de taille

et de densité n'a pas d'effet sur la limite d’élast a haute température, les différences deetaill
(4,6 et 6,0 nm) et de densité (10 et #16° respectivement) étant ici du méme ordre que ce qui
est observé sous irradiation. Cette estimatior regpendant tres approximative et ne considére pas
le rdle de la morphologie des renforts et de lacstire des interfaces sur le durcissement ou
encore, I'existence d’une taille critique en dessda laquelle les renforts pourraient ne plus étre
efficaces a haute température [174]. De plus, gerla@doucissement pourrait étre compensé par le
durcissement induit par les boucles de dislocati@ees en forte densité dans le matériau. De

fagon générale, il est ainsi difficile de prédiimpact des modifications microstructurales indsiite
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par lirradiation sur les propriétés mécaniquess lessais mécaniques sur matériaux irradiés

resteront donc le critére déterminant.

Extrapolation au comportement sous irradiation neutonique

A dpa identique, 'endommagement créé par les @riss neutrons n’est pas le méme. Outre les
différences de taille de cascade, de profondeyrédétration et de profil de dommage, les taux de
création de défauts sont bien plus élevés aux goreux neutrons (respectivement de l'ordre de
10° dpa.§' et 10° dpa.§' [87]). Les données de la littérature (voirapitre 1) mettent en évidence
des modifications, bien que mineures, de la digperd’'oxyde aprés irradiation aux neutrons a
haute température (T > 300°C). Les examens METh@gériaux ODS F95, DK et MA957 irradiés
aux neutrons a (15 dpa et 515°C [36]), (21 dpa0€rG [37]) et (100 dpa et 510/710°C [93])
respectivement indiquent une augmentation de lla tabyenne des nano-renforts avec disparition
des plus petits précipités associée a une dimimgiiola densité. Ainsi, les modifications observées

sous irradiation neutronique seraient égalemenpatiivies avec un marissement d’Ostwald direct.

Les irradiations aux ions permettent donc de ragredau moins qualitativement, les évolutions

observées aux neutrons. Compte-tenu de la difféerdadaux de dommage, il est tres probable que
les irradiations aux ions exagerent les phénoméieervés aux neutrons pour une méme
température. En effet, plus le flux est faible,splas taux de recombinaison des défauts seront

importants et plus les mécanismes permettant §d®xle se réarranger seront efficaces.
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4.1. Introduction du chapitre

Les résultats précédents mettent en évidence goehiérence des interfaces peut avoir un effet
important sur la stabilité thermique mais aussilaurésistance a l'irradiation des nano-renforts.
Dans la continuité de ces travaux, I'objectif edt de déterminer si la nature des interfaces
précipité/matrice joue un rbdle vis-a-vis du comporent des défauts ponctuels (lacunes et
interstitiels) créés sous irradiation. Pour ceefaim matériau ODS modele dans lequel coexistent
des précipités cohérents, semi-cohérents et inentgavec la matrice est considgrarfie 4.2).

Le comportement des défauts ponctuels au voisidagenterfaces est alors déduit et révélé par la
formation de cavités, traduisant un excés localadanes. Afin de favoriser la formation de ces
cavités, des ions de gaz neutre sont utilisés.iftadiationsin-situ sont réalisées a température
ambiante et a 500°C. Notons que les cavités netsigigpas distinguées des bulles (la quantité de
gaz dans les amas n’étant pas déterminée). Lesvalises expérimentales a température
ambiante et a 500°C présentégartie 4.3 sont ensuite discutées afin d’en proposer des

explications partie 4.4).

4.2. Caractérisation du matériau ODS modele Fe1l8Cr-MgO

Des renforts de type MgO sont utilisés afin d’olteles précipités de structure cristallographique
« simple » et dont les tailles seront suffisantesrpa caractérisation par MET-HR des structures

d’interfaces.

4.2.1. Méthode d’élaboration

Le matériau ODS modele Fel8Cr-MgO est élaboré aMBEX (CEA/DEN/SRMA) (code matiere
SRMA J66). Il est obtenu par broyage mécaniquettitearr (10 heures sous atmosphére argon)
d’'une poudre ferritique a 18% de chrome et d’'unadpe d'oxyde de magnésium introduite a
hauteur de 0,31% en masse. Les compositions massips poudres de départ sont données ci-

dessousTableau 4.1

Tableau 4.1 — Composition massique des poudres dépdirt (d'aprés les spécifications fournisseurs)
(a) poudre ferritique Aubert et Duval NX500

Fe Cr W Ti Si Mn C Ni S P \Y Co
Bal. 17,89 1,10 0,755 0,325 0,358 0,0034 0,145 42000,004 0,0155 0,005

(b) poudre MgO Alfa Aesar 215-171-9

MgO Ca Si Fe Al B Sr Mn
Bal. 0,8434 0,1093 0,06 0,03 0,02 0,003 <0,01
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Par la suite, la poudre cobroyée est mise soug gadidensifiée par compression isostatique a froid
(13000 bars et dégazage 2 heures a 400°C) puisloes par pression isostatique a chaud
pendant 2 heures, a 1400 bar et 1100°C (CEA GrefiobH/LTH). La composition chimique du
matériau consolidé est donnée dandbleau 4.2-. Ces résultats sont obtenus par I'analyse de six

pointes de sonde atomique tomographique (soit 1G7atomes environ).

Tableau 4.2 - Composition massique du matériau coakdé (SAT). Des traces de phosphore, azote,
bore et aluminium sont également détectées

Fe Cr w Ti Si Mn C Mg 0] V Mo
79,24 1825 1,07 050 0,36 035 0,01 0,09 0,10 00D2

Les compositions en éléments majoritaires (Fe, CM@ ainsi qu'en (Si, Mn et V) sont
globalement en accord avec les compositions noegnak molybdéene et le carbone détectés aprés
consolidation seraient liés a une contaminationlggmbilles de broyage en acier inoxydable 440C
(des pertes allant jusqu’a 0,2 % en masse des lulé pu étre observées aprés broyage). Des
études complémentaires par microsonde de Castaimgrent que la composition massique en
titane est de 0,75 % apres consolidation, conforemérau mélange de poudre initial. En revanche,
la teneur déterminée par SAT n’est que de 0,50 étteCifférence pourrait s’expliquer par la
présence de tres gros précipités enrichis en fitaoe considérés par SAT (méthode locale). Les
compositions en magnésium déterminées par sondecate tomographique et par microsonde de
Castaing ne sont que de 0,09 et 0,15 % respectiteme lieu des 0,3 % attendus. L’origine de ces

faibles valeurs (le matériau ou la mesure elle-mériest pas claire.

4.2.2. Microstructure générale

L'image MET de laFigure 4.a montre la microstructure générale du matériau EeMgO.
Celui-ci présente une texture morphologique is@r@vec des grains de forme équiaxe. La
recristallisation semble cependant incompléte mudskp taille des grains est inhomogene. Des
grains microniques (jusqu'a 10 microns) coexistevec des grains nanométriques (de 0,1 a 1
micron en taille). Le cliché de diffraction éleatique obtenu sur la zone « 1 » a petits grains
(Figure 4.b) donne des anneaux de Debye-Scherrer dont laiggosst compatible avec les
distances réticulaires de la ferrite (structureiquis centrée de paramétre de maille=a2,86 A).

La présence de ces anneaux tend a indiquer qu'aumt@ntation des grains n’est franchement

privilégiée suite a la consolidation par pressigostatigue a chaud (peu de texture

cristallographique).
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B i
Précipités
interganulaires

(b)
Figure 4.1 — Microstructure générale de 'ODS mod& Fe1l8Cr-MgO (a) micrographie MET a faible
grandissement (b) cliché de diffraction obtenu sula « zone 1 » a grains submicroniques
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Les analyses de DRX au rayonnement synchroff@ufe 4.2) indiquent qu’au moins deux types
de précipités sont présents dans ce matériau caibs-nitrures de titane T§GNo; et des oxydes
de magnésium MgOT@bleau 4.3. Des études complémentaires par MET et SAT sealisées
afin d’identifier et de caractériser plus en détais deux populations.

Logl0intensité S— S— o - (U0, - B S
(un.a.) | ] *  Expérimental
Calculé
(200),

8000 -

Ry = s e T T e
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@ .
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Figure 4.2 — Diffractogramme des rayons X obtenu parayonnement synchrotron sur le matériau ODS
Fel8Cr-MgO (a) spectre brut (b) identification dephases secondaires et affinement des raies de
diffraction par Fullprof

Tableau 4.3 — Structure cristallographique des phas identifiées dans le matériau Fe18Cr-MgO
(diffractogramme Figure 4.2)
Phase groupe d'espagemramétre de maille (A)Bragg-RF  RF ¥ GoF

Fe-Cr Im-3m 2,8778 (+0.0001) 2,96101,41.10°
MgO Fm-3m 4,2802 (+0.0008) 1,01 0,4810,499 0,7
TiC0_3N0_7 Fm-3m 42172 (100045) 3,67 1,8
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4.2.3. Etude de la population de carbo-nitrures de titane

Les observations MET indiquent que la populationchie en titane est constituée de précipités de
taille importante (d’'une cinquantaine a plusielwgstaine de nanometres) et de morphologie variée
(Figure 4.3.0. Ces précipitées sont présents en faible densité semblent localisés
préférentiellement aux joints de grain ou ancjeirgs de grain (voir les précipités flécHeigure
4.1.9. Les analyses de composition chimique confirnearil s’agit bien des carbo-nitrures de
titane identifiés par DRX (des cartes EFTEM et pacsre EELS sont donnésgure 4.4 pour

illustration). Une contribution en oxygene semide ailleurs étre décelée dans certains cas.

(a) (b) (c)
Figure 4.3 — Etude par MET sur réplique extractivede la population de précipités enrichis en titanea)
clichés de diffraction électronique obtenus sur leprécipités de I'image MET (b) image MET et (c)
image EFTEM au seuil L, ;3 du titane associée (méthode des 3 fenétres)

. Ti-L. Counts
C-K 22
g (a.u)
(284 V) (455¢€V) Max. =

10336

0K
(532eV)
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Energy Loss (e¥)

(a) (b)
Figure 4.4 — Analyse de la composition chimique dgsécipités « grossiers » (a) cartes EFTEM (b)
spectre EELS obtenu sur réplique extractive (T. Epiier)

N-K
(400eV)
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Ce résultat est confirmé par SAT. En effet, sursiggpointes analysées, une est constitué presque
pour moitié d'un tel précipité. La reconstructiowlique qu’il s'agit d’'un composé mixte (Ti, C, N,
O) dont la composition atomique est détaillée denFableau 4.4 Notons que les rapports

atomiques déterminés par SAT ne coincident paslavacechiométrie de Ti@No 7 (DRX).

Tableau 4.4 — Composition atomique d'un précipité mrichi en titane (SAT). Des traces de Si, V, Mn, P
et Al sont de plus détectées

Elément  Ti N (0] C Fe Cr Mg Mo W
%at. 56,34 15,72 1486 7,42 2,71 1,86 0,79 0,1090,0

Les structures cristallines de ces précipités égatement investiguées par MET. Compte-tenu des
tailles importantes, celles-ci peuvent étre déteéms directement par diffraction électronique. Les
clichés de diffraction obtenus mettent en évidamoe structure de type cF avec a = 4,2 A et sont
donc compatibles avec la structure JiS,; (Fm-3m, a = 4,22A) identifié¢e par DRX. Pour
illustration, les clichés de diffraction obtenus des précipités 1 et 2 de Eigure 4.3 sont
présentéskigure 4.3.a Compte-tenu de leur trés grande dimension, césigtés sont tres

certainement incohérents avec la matrice.

4.2.4. Etude de la population de renforts

Les précipités grossiers enrichis en titane idiéstibrécédemment coexistent avec des oxydes de

base magnésium constituant la population de renftténdue et caractérisée ci-apres.

42.4.1. Présentation générale de la dispersion

La dispersion de nano-renforts est clairement kasgur la micrographie de Iaigure 4.5.a
L’histogramme de tailld~igure 4.5.b montre que le diamétre des précipités s’étendugdgges
nanomeétres a une quarantaine de nanometres, peutailie moyenne de 10,1 + 0,5 nm. La
majorité des précipités de cette population ont taike comprise entre 6 et 7 nm et une
morphologie sphérique. Ces renforts sont de plsigetisés de fagon homogéne et présents en forte

densité dans le matériau. La densité est estinié@ & 2,2).16' m* d’aprés les images MET.
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Figure 4.5 — Etude de la dispersion de renforts Jamicrographie MET suivant g(110) (b) distribution
en taille déterminée a partir des clichés MET (stastique sur 940 particules)

42.4.2. Composition des renforts

Des répliques extractives sont réalisées afin éeiggr la composition chimique de ces renforts.
Les cartographies EDS de Figure 4.6 montrent que les précipités coincident avec dgemé

riches en magnésium et en oxygene. Il s'agit daen Hes oxydes de magnésium identifiés par
DRX. Notons cependant que la carte en oxyg€igufe 4.6.d est moins « probante » que celle en

magnésium. Cela est lié d’'une part a la difficaéédétection des éléments légers et d’autre part, a
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la prise significative en oxygéne au niveau du fie carbone. La carte obtenue au seyildK
titane Figure 4.6.9 semble également indiquer la présence de tit@ams des précipités. Les
spectres EDS et EELS obtenus sur un plus grand meomé particules confirment que ces
précipités MgO sont enrichis en titane mais aussiteome. Pour illustration, des spectres EDS et
EELS typiques sont donnéggure 4.7.aetFigure 4.7.h

fod 1"
(©) (@)
Figure 4.6 — Cartes élémentaires obtenues par ED8rgéplique extractive
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Figure 4.7 — Exemple de spectres EDS (a) et EELS) (@btenus sur les renforts de 'ODS Fel18Cr-MgO
(Spectre EELS : T. Epicier, MATEIS, INSA Lyon)
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Signalons que dans certains cas, la présence dralumest également déceléeidure 4.7.9.
Cette tendance a été confirmée pour d'autres raatériODS élaborés au LTMEx [176].

L'aluminium proviendrait vraisemblablement d’undlption au broyage.

Des pointes de sonde atomique tomographique sélgvges afin de déterminer plus précisément
la stcechiométrie de ces oxydes (Mg,O,Ti,Cr). Lamstruction d’'une pointe en magnésium et en
titane est présentéddgure 4.8 Les nano-renforts d’intérét y sont clairementbles. Les profils
SAT de compositionHigure 4.9 mettent en évidence une contribution de la matpar effet de
focalisation (teneur en fer et densité atomiqueéss). Ces effets sont d’autant plus importants que
le précipité est petit. Afin de limiter cette cahtrtion, les données brutes sont donc corrigéda de
méme facon que précédemment (ymrtie 3.2.3.9, en utilisant les données de composition de la
matrice précisée dans Tableau 4.5.b La composition atomique moyenne des renfortsmigte

apres traitement est détaillée dan¥adbleau 4.5.a

S0 nm 5 \J

Figure 4.8 — Reconstruction 3D en titane et en magsium d’une pointe SAT de 'ODS Fel8Cr-MgO
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Figure 4.9 — Profils de composition obtenus par SA{a) pour un oxyde de taille importante £ 20 nm)
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Tableau 4.5 — Compositions atomiques moyennes dét@nées par I'analyse SAT de 6 pointes d'ODS
Fel8Cr-MgO

(a) composition des renforts (moyenne sur 23 prémtés)

Elément Mg (0] Ti Cr Al C W Si Mn P Mo
%at. 41,80 38,80 11,56 4,87 0,19 1,64 0,28 0,6320,0,05 0,04
c 511 349 547 3,15 0,09 2,34 0,15 0,45 0,11 0,097

(b) composition de la matrice (nano-renforts exclys

Elément Fe Cr w Ti Si Mn 0 C \Y
% at. 79,03 19,35 0,32 0,19 0,69 0,35 0,05 0,01 10,0
c 0,92 0,88 0,01 0,04 0,08 0,04 0,02 0,002 0,002

Comme attendu, les renforts sont majoritairementpmsés de magnésium et d’oxygene avec un
rapport Mg/O de 1,1 (41,8% et 38,8% respectivemé&uhformément aux données MET, du titane
et du chrome sont également détectés, suivant (M@¥VO = 1,5.Notons que la SAT met

également en évidence de l'aluminium dans les pitési en accord avec les précédentes

observations.

Pour chaque précipité analysé, le graphique dedare 4.10reporte les données de composition

(teneur en Mg, Ti, Cr et O) en fonction de la &ibxprimée en nombre d’atomes détectés.
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. ‘
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Nombre d*atomes

Figure 4.10 — Effet de la taille des renforts surdur composition chimique

Les compositions atomiques semblent peu dépenddetda dimension du précipité au-dessus
d’'une taille équivalente a 25000 atomes. En-desstmisette valeur, les données sont plus
dispersées. Cependant, il est difficile de diressigit d’un réel effet de taille ou d’'un artefais

composition. Signalons par ailleurs que les valelersaille obtenues par SAT sont globalement en
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accord avec les données de microscopie. La soddguaque la taille des particules s'étend de 5 a

30 nm environ, pour une taille moyenne de 9,8 ndyBinm, contre 10,1 + 0,5 par MET.

424.3. Structure des renforts

La structure cristalline des renforts est étudiée MET-HR. En accord avec les indexations de
DRX, la majorité des renforts de 'ODS Fel8Cr-Mgahtscompatibles avec une structure de type
MgO cubique-F de paramétre de maillige= 4,2 A.

Pour illustration, deux micrographies haute résotutypiques sont présentéEmgyure 4.11 Les
distances interreticulaires et les angles entreplass mesurés sur les transformées de Fourier
associées a ces images sont reportés dafabkeau 4.6 La comparaison avec les valeurs
« théoriques »cf. Tableau 4.6 montre que les images HRgure 4.13.aet Figure 4.13.bsont

compatibles avec une structure MgO-cF vue seldlirétion [001] et [0-11] respectivement.

Tableau 4.6 — Distances interréticulaires et anglemntre les plans mesurés sur les FFT et calculésyso
une structure de type MgO-cF

d d, d; Q12 O3
Figure 4.13.a Mesures 2,1 1,5 2,1 45,0 45,0
[001] MgO 2,11 {002} 1,49{022} 2,11 {020} 45,0 48,
Ei Mesures 2,1 2,4 2,4 54,0 72,7
igure 4.13.b

[0-11] MgO  2,11{200} 2,43 {111} 2,43{-111} 54,75 70,50
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[011] Mg

Figure 4.11 — Etude par MET-HR de la structure desenforts de I'ODS Fel8Cr-MgO. Exemples
d’images HR obtenues suivant les directions (a) [AQg0 €t (b) [0-11]440
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4.2.4.4. Structure des interfaces oxyde/matrice

La micrographie haute résolutiéiigure 4.12met en évidence des relations d’orientation de typ
Baker-Nutting entre I'oxyde observé et la matrigae. effet, les images HR (1) et (2) deHigure
4.12.amontrent que I'oxyde et la matrice sont tous debgervés selon [001] et les deux réseaux
sont orientés de sorte que :

(001)\4//(001) et [100]4//[100]5 (B.N.1)
Pour illustration, les dispositions cristallinesdéseaux de I'oxyde MgO (cF, a = 4,21A) et de la
matrice o-Fe (CC, a = 2,86A) sont schématisées en trois mBmas et suivant 'axe <001>

commun (vue du dessusigure 4.12.c

Les relations d’épitaxie suivant les plans (@GCdt) (001), imposent les orientations relatives entre
les structures cristallographiques de la matricdugtrécipité. Il est aisé de montrer que, suilest

trois directions principales du précipité [1A(P10} et [001}, les relations d’orientation sont :

(001),//(001)s et [100},//[100]s (B.N.1)
(110),//(010) et [1-10},//[100]s (B.N.2)
(-110)\4//(100) et [110},//[010]s (B.N.3)

Les coupes planes superposées des espaces réegprhgprécipité et de la matrice simulées dans
CaRlIne Crystallographgelon (B.N.1)sont présentédsigure 4.12.h Les relations de cohérence
entre ces deux structures sont clairement misésidence. Connaissant les relations d’orientation,
le désaccord paramétrigtgeut étre déduit d’aprés I'équation (3.8) partie 3.2.3.3. On trouve
d1= 9, =83 = 3,4 % suivant les directions principales du gmiée [100}, [010} et [001}.

Ces relations d’orientation déterminées par METHRvent étre confirmées sur un plus grand
nombre de particules par le contraste des frangeslairé. Les oxydes ddsigure 4.13.aetb
présentent des franges de Moiré paralleles, ragpewnt normales a la direction [13,0kt
[200]y. Connaissant la distance interreticulaire dessptéfiecteurs de la matrice contribuant aux
Moirés (dy), il est possible d’aprés la mesure des interean(@) de vérifier les plans de I'oxyde

qui sont en coincidence. Dans le cas de frangeslgdas ¢ = 0°), I'expression (3.3)cf. partie

3.2.3.3 donne:
D.d
d,= M_ sid,, <d
P D-dM M P
t 5.4 (4.1)
© p = J.rdM sid,, >d,
M
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Figure 4.12 — Mise en évidence par MET-HR des relains de Baker-Nutting (a) images HR de 'oxyde

et de la matrice (b) FFT associée et coupe supergaesdes réseaux réciproques (c) superposition des
réseaux cristallographiques de I'oxyde et de la mete
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-

(a) G
Figure 4.13 — Etude du contraste des franges de Még paralléles (a) franges normales a [110]Fe (b)
franges normales a [200]Fe

Les valeurs de distance interreticulaire) (dbtenues pour les oxydes deHayure 4.13 sont

présentées dansTableau 4.7

Tableau 4.7 — Mesure des interfranges D et estimati des distances interreticulaires pour les
précipités de la Figure 4.13

DA  du(A) oA d,A
Précipité (a) 57,9 2,03 (139) 2,10 (200) 1,96
Précipité (b) 42,8 1,44 (209) 1,49 (220) 1,39

Les franges de Moiré ddsigure 4.13.aet b sont respectivement compatibles avec des ondes
diffractées par (20Q)et (220y. On a donc, d’apres les Moiré, (1A0)L00), et (200) //(220)4,ce

qui est en accord avec les relations de Bakeriyttiéterminées précédemment (vBigure
4.12.h.

La cohérence avec misfit des nano-renforts MgO eegiendrer un champ de déformation au
voisinage des interfaces, tel qu'illustréggure 4.14.a Cette élasticité est mise en évidence pour
I'oxyde de 'ODS Fel8Cr-MgO présentégure 4.14.bpar le contraste en « grain de café ». Dans
des conditions proches d’'un deux-ondes cinématigfigure 4.14.cetFigure 4.14.9, le contraste

est constitué de lobes de part et d’autre d’'uneelige non contraste normale au vecteur de

diffraction.
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Figure 4.14 — Mise en évidence des déformations gigues aux interfaces par le contraste Ashby-
Brown (a) schéma du déplacement du réseau cristatjeaphique de la matrice autour d’une particule
[177] (b) (c) (d) nano-renfort sphérique de 'ODS E18Cr-MgO dans différentes conditions de
diffraction

D’apres la théorie du contraste de diffraction dgitaie développée par Howie et Whelan [178],
Ashby et Brown [179,180] proposent d'utiliser lalleades lobes pour obtenir des informations
quantitatives sur la déformation élastigue du nésemtéec (T), induite par le précipité. La
méthode d’Ashby-Brown est applicable a conditions () les images aient été acquises en champ
clair et en conditions de deux-ondes avec un éckriposition de Bragg faible, (ii) que I'inclusion
soit petite par rapport a I'épaisseur de lameiitglie le contraste soit symétrique par rappdet a
ligne de non contraste. Lorsque les particules gmoches des surfaces, l'image devient
« anormale » et présente un contraste asymétrigpagrlanc » lié a la relaxation des contraintes

au niveau des surfaces libres.

De facon pratique, on mesure, dans la directionedteur de diffraction g, la dimension du lobe a
X % (x = 2; 20 ou 50¢f. Figure 4.15.9, W,, avec X le pourcentage d’atténuation de I'inténsit
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diffractée par rapport au bruit de fond de la ncatriCette grandeur est liée aux déformations
élastiques par I'abaque fourrfrigure 4.15.h Plus précisément, I'abaque présente :

% = f (Logl()(%?)J (4.2)

ro €tant rayon de la particule déterminé le longadiighe de non contrastef(Figure 4.16.9, g le
vecteur de diffraction e la distance d’extinction. Cette derniére est fmmcte I'orientation du
cristal, du matériau ainsi que des conditions djere et permet de « normaliser » la distance
entre les lobes. Elle est définie par :
3
_ na; Co%P,

Y

(4.3)

avec @ le paraméetre de maill®g I'angle de Bragg, Fle facteur de structure &tla longueur

d’onde des électrons.

.......

-
20% Image 3

Ly

<zl
Image width
[

50 % Image

orl
Logyo I:ig:—]

(b)
Figure 4.15 — Détermination des par la méthode Ashby-Brown pour un précipité sphéque cohérent

dans un milieu homogéne isotrope [179] (a) descriph du pourcentage d’'atténuation de l'intensité par
rapport au bruit de fond de la matrice (272) (b) alaque reliant la dimension du lobe a x % et

Le calcul dee est détaillé pour un nano-renfort de 'ODS Fel®@© (Figure 4.16.9. Nous
choisissons de déterminer ici la largeur a 50%, &¥t estimée directement par mesure sur le profil
d’intensité obtenu pabigitalMicrograph. Pour ce précipité, nous obtenong,W 30,6 nm. La
distance d’extinctiorgy est calculée d'apres (4.3) en considérant un &egtique Fel8%Cr, avec
ac.= 0,29 nm, une tension d’accélération de 200k\, gt= 4,92 nrit. On obtienty = 50,1 nm et
donc d’aprés I'abaque :

ngroz) =-1,8 pour%: 0,61

& S

Connaissantyr= 9,6 nm, on trouve finalemeat 0,009, soit une déformation de I'ordre de 1%.

Log,
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Le signe de n'a pas été déterminé expérimentalement. Cepencampte tenu des parametres de

maille de I'oxyde et de la matrice, il est tréshable que I'on soit dans le cas d'inclusions dites

« interstitielles », c’est-a-dire que les atomeslalenatrice s’éloignent radialement du centre de

I'inclusion (cas illustréFigure 4.14.9. D’aprés Ashby et Brown [179] la valeur daléterminée

par cette méthode est sous-estimée a hauteur dei&#on, en raison notamment des incertitudes

suréy et .
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Figure 4.16 — Application a un renfort de I'ODS Fe8Cr-MgO (a) mesure de p et (b) détermination de

WSO

Par cette méthode, I'amplitude des déformationstiélaes est déterminée sur une trentaine de

précipités sphériques de fagure 4.17.aprésentant un contraste Ashby-Brown symétriqus. Le

résultats obtenus sont présentés dans le graptigglag-igure 4.17.b.Une marge d’erreur de 15%

est introduite afin de considérer la sous-estimaties valeurs liée a la méthode.

Les résultats indiquent que les déformations éass induites par les nano-renforts sont fonction

de leur taille ; 'amplitude de diminue (non linéairement) de 4% a 0,3 % pour @dkes de

précipités qui s'étendent de 7 a 26 nm environ.pRelms que dans le cadre d’'une cohérence

parfaite,c etd sont reliés par la relation :

=

3K3

3K+E
1+v

(4.4)

avec K le module d’élasticité et Exete module d’Young et le coefficient de Poissoramatrice

[162]. De fagon générale (constantes élastiquésrdiftes pour le précipité et la matrice), on a:
0506<e<d

(4.5)

Les valeurs de obtenues sont donc en accord avec le misfit détérprécédemment d’aprés les

relations de Baker-Nutting, a savéir 3,4%.
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Figure 4.17 — Déformations élastiques en fonctioreda taille des nano-renforts pour 'ODS Fe18Cr-
MgO (a) micrographie MET de la zone de travail (b)évolution deg en fonction de la taille des renforts
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Il faut néanmoins garder a I'esprit que les valeles déterminées ici I'ont été en supposant que
les propriétés élastiques de nos matériaux soriegies a celles utilisées par Ashby-Brown. De ce
fait, les résultats doivent étre considérés comee ardres de grandeur et il faut accorder de

I'importance aux évolutions plutét gu’aux valeubsalues.

La diminution deg est liée a 'accommodation de la déformation é&ast par I'introduction de
dislocations de misfit a I'interface lors de laissance des renforts. Dans le cas d'une interface

semi-cohérente, les dislocations de misfit peugémt mises en évidence par les franges de Moiré

e A .
/‘ 8(110) Reégean de diglocations
de migfit

7

Digoirs= 6.4 un

-
' 10 nm

(a) (b)
Figure 4.18 — Mise en évidence des dislocations mi&sfit a I'interface des renforts (Mg, Ti, Cr, O)
(a) franges de Moiré paralléles (b) réseau de diglations vu suivant B = [001]

Dans le cas de l'oxydé&igure 4.18.3 le cliché de diffraction électronique et les tielas
d’orientations définies précédemment indiqueratund les franges sont issues des interférences
entre les ondes diffractées par (34@}f (200). Cela peut-étre en outre confirmé par le calcul de
Dnisit- Si les plans (11Q) et (200p participent effectivement au Moiré, i ~ Dyoire = 6,2 NM
(d’aprés (3.4), pouryl= 2,03A, ¢ = 2,10A et = 3,4%), ce qui est en accord avec la mesure. Pour
les précipités semi-cohérents, on a donc par exeuon# dislocation de misfit introduite tous les 30
plans atomiques (11fQ)et 29 plans atomiques (20@elon la direction principale [11Q]

Outre le réseau de dislocations de misfit, I''m&3ET de laFigure 4.18.b met en évidence un
changement de forme pour ces précipités semi-coteér€ette tendance est confirmée par les
clichés de larigure 4.19 Au-dela d'une taille critique, les particules $@whérentes adoptent une
morphologie cuboidale/cubique en lien avec I'érerdastique et la symétrie de superposition des
réseauxo-Fe et MgO-cF. Par ailleurs, la micrographie dé&ilgure 4.19.a indique que certaines

particules cuboidales conservent un contraste aim gie café. L'élasticité ne serait donc pas
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complétement accommodée par les dislocations dét ratsle changement de forme pour ces
tailles de particule. On remarque de plus que 6ilsgsont de morphologie cubique, ces précipités
semi-cohérents sont orientés de fagon spécifiqne dda matrice. En effet, les arétes des cuboides
sont définies suivant les plans {100} de la matrifleigure 4.19.a et Figure 4.19.H,
vraisemblablement en lien avec la symétrie de mubesube entre ces deux réseacix Figure
4.12.c)

10 nm
lo_nr[n il ‘

(a) (b)
Figure 4.19 — Exemples d’'oxydes semi-cohérents cgbes/cuboidaux dans 'ODS Fel8Cr-MgO

Pour résumer:

Deux populations de précipités sont identifiées dare matériau ODS modele Fel18Cr-MgO.

D’une part, le matériau est renforcé par des oxydemixtes (Mg,Ti,Cr,O) présents en forte
densité et dont la taille varie de quelques nanom&s a une quarantaine de nanométres. Ces
renforts sont de structure MgO-cF et respectent deselations d’orientation de type Baker-
Nutting avec la matrice ferritique. Les précipitésde plus petite taille sont sphériques et
cohérents avec misfit. En revanche, pour des taiklesupérieures a 5-7 nm environ, leg
déformations élastiques induisent un changement derme (sphere/cube) et I'apparition de
dislocation de misfit aux interfaces des oxydes quieviennent alors semi-cohérents avec la
matrice (chute deg avec r). D’autre part, ces renforts d’'oxyde de maggesium coexistent ave¢
des précipités enrichis en titane (Ti,C,N,O) présas en moindre densité. Ces précipités sont
de trés grande taille (d’'une cinquantaine a plusiens centaines de nanometres) et

vraisemblablement incohérents avec la matrice.
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4.3. Suivi du comportement des défauts ponctuels au vansige des

interfaces précipité/matrice

Nous avons montré que des précipités de structimeerdace différentes coexistent dans le
matériau Fel8Cr-MgO : des renforts (Mg, Ti,Cr,O) @amts avec misfit et semi-cohérents et des
précipités (Ti,C,N,O) de tres grande taille, inaeimés avec la matrice. On se propose d'étudier
I'effet de la nature d'une interface sur le comporént des défauts ponctuels a son voisinage, en
suivantin-situ la formation des cavités sous irradiation aux id@gaz neutre (les cavités étant des

marqueurs des exces lacunaires).

4.3.1. Conditions d’irradiation

Les irradiationsin-situ sont réalisées au centre de microscopie d’Argddagonal Laboratory
(ANL). Les échantillons sont tiltés de= 15° afin de permettre I'observation dans deditmms
d’irradiations optimales (on rappelle que le facéd'ions arrive avec une incidence de 30° dans la
colonne). Des ions Ki de 1MeV sont utilisés, avec un flux constant d58,0" cm2.s'. Les
profils de taux de dommages (noirs) et d'implaotaten krypton (rouges) sont donrgigure

4.2Q0 Les irradiations sont réalisées a températureiaantb et a 500°C selon les conditions

détaillées dans [€ableau 4.8
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Figure 4.20 — Profils de dommage (dpa/s) et d'impiaation de krypton (appm/s) pour les irradiations
in-situ aux ions Kr** de 1 MeV
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Tableau 4.8 — Conditions des irradiationsn-situ aux ions Kr** de 1MeV (IVEM)

. Taux de o Fluence Dose Implantation
Température Flux * Implantation 5 *
°C) (cmiz.s?) dommages (appm.dpd) totale totale totale
' (dpa.s) ppm-cp (cm?)  (dpa)  (appmKn)
25°C 7,1.16" 2,0.10° 22,2 3,16.18 88,0 1950,1
500°C 5218 1,4.10° 22,2 3,13.18 8,7 193,0

" moyenne sur les 100 premiers nanometres

A température ambiante, la fluence maximale attedst de 3,16.10cm®, soit une dose moyenne
de 88,0 dpa pour une implantation en krypton dedi® de 2.1Dappm. A haute température, les
doses accessibles sont cependant plus bassesen natamment de la dégradation de I'état de
surface des échantillons malgré le bon vide darmlanne (de 2.10a 9.10° torr). La fluence
atteinte est dans ce cas de 3,£.10n? soit en moyenne 8,7 dpa pour 193 appm de krypton
implanté. Les résultats obtenus a température amebjauis ceux obtenus a 500°C sont présentés

dans legarties 4.3.2et4.3.3suivantes.

4.3.2. Résultats des irradiations a température ambiante

Afin de mener cette étude, une zone caractéristigueoexistent les différentes populations de

précipités est sélectionnée. La zone d'intérépesgentée ci-dessousgure 4.21

[ - 4
: £ ; W
L) 1 .
] "
®,
vl

. |
Qnm * v ] :
10Q nm i
=
Figure 4.21 — Caractérisation de la zone d'intéréavant irradiation

50

Un renfort (Mg, Ti,Cr,0) semi-cohérent typique (ppi& 1) et un précipité (Ti,C,N,O) incohérent

(précipité 2) sont identifiés. Signalons que lesmeenforts cohérents avec misfit €d5 nm) ne
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sont pas considérés ici, en raison notamment digsuttés expérimentales liées a leur taille. Leur
cas sera cependant discupartie 4.4 La formation des cavités est mise en évidence
expérimentalement par le contraste de Fresnel. Gofiillastrent les images de lgaigure 4.22
celles-ci ont la spécificité d’apparaitre en costiganoir par sur-focalisatiora)( et en contraste

blanc par sous-focalisatiob)(

| Image su-focalisée - ‘1 Image sous-focalisce ‘W
— . E., R

'

e
’I . SECES
1 1
A » . i 1
ol ATy . WFRE
( 1 ! 1
: s & ’
= -
/ | /

cavites cavites

(a) (b)
Figure 4.22 — Mise en évidence de la formation dewtés par le contraste de Fresnel aprés irradiatio
a 35 dpa (K**, 1MeV) et température ambiante (a) image sur-focaée (b) image sous-focalisée

La zone d'intérét est ainsi suivia-situ jusqu’a la dose de 88 dpa. Les images sur-foesisé
obtenues aux doses de 8, 26, 35, 43 et 61 dpgpsssentéesigure 4.23 De facon générale, on
observe la formation de cavités sphériques de peige taille (quelques nanomeétres) sous
irradiation. Leur présence est suspectée des la des8 dpa puis confirmée a 26 dpa. Pour
indication, les tailles moyennes et densités dét&msont évaluées a chaque dose. Les données
obtenues sont regroupées dangdbleau 4.9 etprésentées graphiquemeétigure 4.24 Les barres
d’erreur sur la taille sont données par la dévmttandard des mesures et on estime que les
densités sont évaluées a 30% prés, compte tenna@ttudes liées au comptage et a I'épaisseur

de la lame.

Tableau 4.9 — Caractéristiques des cavités formépsur chaque dose d'irradiation
8dpa 26dpa 35dpa 43dpa 61dpa

rmoyen (NM) 2,9 4,7 5,2 5,3 6,9
Déviation St. (nm) 0,8 0,7 0,8 1,6 1,9

Densité (m®)  4,1.16* 2,01 2,7.16° 3,8.1¢* 5,1.16¢°
Nombre de cavités 240 132 154 256 337

" D’aprés les mesures EELS, I'épaisseur de la lastele 120 nm
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.‘ Non uradié I

Figure 4.23 — Suiviin-situ de la formation de cavités sous irradiation ( K¥* 1MeV) & température
ambiante (a) image focalisée de la zone de travaiWant irradiation (b-f) images sur-focalisées obtemes
apreés irradiation a 8, 26, 35, 43 et 61 dpa
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Figure 4.24 — Evolution de la taille et de la deité des cavités avec la dose d’irradiation (mesuresur
les images de la Figure 4.23)

La taille et la densité des cavités augmentent vdose d'irradiation. Signalons que la valeur de
densité a 8 dpa parait élevée. Il est possible dpsedéfauts (tels que les black-dots) aient été
confondus au moment du comptage. Par ailleurgldesrvationsn-situ montrent que les cavités
ne sont pas formées de facon homogene dans leiawatEn effet, la micrographie obtenue a 26
dpa et détailléeFigure 4.25.a montre que les cavités sont localisées préféréatieint au
voisinage du précipité 2 incohérent avec la matricenage Figure 4.25.b obtenue a plus fort
grandissement indique en outre que les cavitésefiomne couronne située a une dizaine de
nanometres de l'interface. Celles-ci grossissert da dose et semblent coalescer a partir de 61
dpa Figure 4.23.). En revanche, la germination de cavités est monp®rtante au voisinage des
précipités semi-cohérents avec la matrkeigyre 4.25.9. De plus, I'imagerigure 4.25.cassociée

au précipité 1 montre que si des cavités sont fesmeelles-ci sont d’'une part plus petites que pour

le précipité incohérent et d’autre part localiséssir » I'interface.
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i o " ~
Cavités au voisinage de I"intertace v Précipité 1

semi-cohérent '

e

=i -__;Interface
précipité/matrice

-

v

Précipité 2
incohérent

Figure 4.25 — Mise en évidence de la germination tééogéne de cavités a 26 dpa (a) image de la zone
d’intérét a comparer avec I'image Figure 4.21 (b)@om sur I'interface du précipité 2 incohérent (c)
image du précipité 1 semi-cohérent a plus fort gradissement
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4.3.3. Résultats des irradiations a haute température (50C)

A 500°C, la microstructure évolue fortement deddae de 5,5 dpa. Bien que le systéme soit dans
un état tres dégradé, plusieurs informations pau&ea néanmoins tirées. Les images a 8,7 dpa
présentéedrigure 4.26 montrent que les cavités se présentent sous laefaten plaquettes
rectangulaires orientées de facon spécifique dansatrice et dont la taille est bien supérieure a c

gui a été observé a température ambiante.

L ed o \
K 3 M
- i
'ip’..r
13 o8/

® o1 Cavités au voisinage des
précipités incohérents

(b)
Figure 4.26 — Cavités formées sous irradiation a Bdpa et 500°C pour (a) un grain micronique (b) un
grain de taille moyenne
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De la méme fagon que précédemment, il semble gsecébo-nitrures de titane soient

systématiquement associés a des cavités apréstivach 500°C ¢f. les précipités fléchésigure

4.26.aetb). Un comportement distinct est en outre mis edehie selon la taille des grains. Alors

gue pour les grains de taille moyenne les cavibés calisées préférentiellement aux joints de

grain et aux interfaces des précipités incohér@fitpure 4.26.3, celles-ci sont intragranulaires

pour les trés gros grains (plusieurs microrfiSpygre 4.26b). Afin de comprendre I'effet des

atomes de gaz sur les phénoménes observés, l&tiépan krypton est analysée dans le matériau
irradié a 8,7 dpaHigure 4.27).

dités aux joints de grain

Cavités autour
des preécipités
incohérents .

Fe-M
: .
.
* . o
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Figure 4.27 — Etude EFTEMpost-mortem de la répartition en Kr a 8,7 dpa (a) image MET (b spectres
EELS obtenus sur les zones 1 et 2 (c) carte en Beyil M, 3) (d) carte en Kr (seuil M, 3)
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Les spectres EELBigure 4.27.bmontrent que du krypton est détecté en inter (A9ret en intra-
granulaire (zone 2). Les analyses semi-quantistiveettent cependant en évidence un
enrichissement au niveau des joints de grain. f&t, éés rapports atomiques Kr/Fe obtenus sur les

zones 1 et 2 sont respectivement de :

Kr Kr

—1] =0,90et —
Fel, Fel,

Le nombre d’atomes de fer rencontré par les élestde la sonde étant comparable pour ces deux

=0,43 (4.6)

zone$?® (voir Figure 4.27.9, on a bien KiKr, = 2. Pour information, le signal a été intégré ssr |
gammes [53,9; 74,0 eV] (Fe) et [89,0 ; 109,1 &f) avec un angle de collection de 22 mrad et
des sections efficaces d'interactions définiesantiHartree-Slater. Cet enrichissement en krypton
est confirmé par la carte EFTEM Kr-M extraite prése Figure 4.27.d Des enrichissements
intragranulaires sont par ailleurs observés locatemat on remarque que ceux-Ci coincident avec
les cavités liées aux précipités incohérents (@@wont visibles sur la carte en feigure 4.27.9.

Une affinité forte entre le krypton et les cavisésait donc mise en évidence par ces analyses.

Pour résumer:

Les irradiations in-situ au krypton ont permis, a travers la formation de avités, de révéler leg
exces lacunaires au voisinage des précipités de DS Fel8Cr-MgO. Un comportement
distinct est mis en évidence suivant que l'interfaz soit semi-cohérente ou incohérente avec |la
matrice. A température ambiante, les cavités sphégues germent préférentiellement ay
voisinage des précipités incohérents et forment unecouronne » a quelques nanometres de

I'interface. En revanche, la formation de cavités & moins importante au voisinage de

"2}

interfaces semi-cohérentes avec la matrice. Si deavités sont décelées, celles-ci sont par
ailleurs de plus petite taille et localisées « sur I'interface. A 500°C, les cavités sont formées
dés les faibles doses d'irradiation et sont bien p$ grosses qu’a température ambiante. Les

phénomeénes de germination hétérogene sont en outeenfirmés. Pour les grains de plus

192}

petite taille, les cavités germent aux joints de @ins et aux interfaces des précipité

incohérents alors que pour les grains de taille ingrtante des cavités intragranulaires sont

D

également observées. De plus, les analyses chimgjogettent en évidence une affinité forte d

ces cavités avec le krypton implanté.

13 L'intégration de l'intensité au seuil M du fer dargamme [54;75 eV] confirme cette hypothése. Ouve
(lz/ll)lzez 1,2
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4.4. Discussion des résultats

Les irradiationsin-situ mettent clairement en évidence la formation de téava température
ambiante et a 500°C. Il est tres probable que ypt&n joue un réle sur la germination de ces
cavités. En effet, les analyspsst-morterindiquent que les atomes de krypton implantésuoet
forte énergie de liaison avec les régions de tgparlaire que sont les cavités et les joints degrai
Tout comme I'hélium [181], le krypton pourrait aitfiavoriser la formation des amas lacunaires en
diminuant les taux d’émission de lacunes, maisedgaht accélérer la croissance de ces dernieres

par effet de pression interne.

Les résultats indiquent également que les intesfacécipités/matrice représentent des puits pour
les défauts ponctuels créés sous irradiation. Gpenla germination inhomogéne des cavités met
en évidence des forces de puits variables seloyple d'interface. Les cavités sont formées
préférentiellement aux interfaces des précipitéohérents avec la matrice. Elles ne sont pas
formées sur l'interface, mais plutdét a son voismagn effet, une bande dénudée d'une dizaine de
nanometre est observée. Des comportements similaite été mis en évidence par le passé au
niveau des joints de grain [182] et confirmés pes dhodélisations de type champs de phases
[183]. La formation de cette couronne de cavitésquelques nanometres de [linterface
s’expliquerait par la différence de diffusivité dasunes et interstitiels. En effet, les interstitiet
lacunes s’annihilant de facon continue aux joines gtain et aux interfaces des précipités
incohérents, la diffusion plus rapide des intaedtitfait qu'il N’y a pas, pendant une certaine
période de temps, suffisamment d’interstitiels disples pour se recombiner avec les lacunes au
voisinage de l'interface. Cela induit momentanémar sursaturation locale en lacunes, suffisante
pour faire germer les cavités. Le comportementdidauts ponctuels est en revanche distinct au
voisinage des précipités semi-cohérents avec laageaOn observe notamment une germination
de cavités beaucoup moins importante autour depoésipités. Il est possible que la semi-
cohérence/cohérence des interfaces induise unéraiiffe de réactivité locale des défauts
ponctuels, les interfaces ne se comportant alors gdmme des puits parfaitement absorbants. En
outre, si des cavités sont formeées, celles-ci dooalisées «sur» linterface directement,
conformément a ce qui a été observé dans la tititerapres irradiation double faisceaux Fe/He de
matériaux ODS [74,75,184]. Il est possible quecagtés germent alors au niveau des domaines
incohérents que sont les dislocations de misfisgmtes a l'interface des renforts semi-cohérents.
Pour les nano-renforts cohérents, on a montré empgtalement que le désaccord paramétrique
pouvait induire un champ élastique au voisinageimtesfaces ¢f. partie 4.2.4.4. Il n’est pas non
plus exclu que cette énergie élastique emmagaginéeun réle sur la force de puits des interfaces

cohérentes (et semi-cohérentes). En effet, si laicraest effectivement en traction, le champ

142

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marie-Laure Lescoat, Lille 1, 2012
Chapitre 4 - Interactions entre les défauts ponettees interfaces précipité/matrice

élastique pourrait notamment induire un biais plaurcapture des interstitiels qui seraient en

surnombre par rapport aux lacunes, retardant @mggrmination de cavités.

A haute température, les résultats mettent égaleemeévidence un effet de la densité de puits sur
la germination des cavités. Celle-ci est inhomogéaes les grains de petite taille ; les lacunes
peuvent diffuser vers les puits de défauts présemtforte densité (donc proches) et sont ainsi

localisées aux joints de grain et aux interfacespiécipités semi-cohérents. En revanche, lorsque
la densité de puits est faible, c’est-a-dire pesrdrains de grande taille, des cavités sont famée
au sein de la matrice. Cependant, on ne peut mhgrexque la mobilité accrue du krypton a haute

température joue un rdéle dans la formation desé&sét accélére leur germination par rapport a la

situation observée a basse température.

Pour finir, signalons que les zones irradiées gontminces (120 nm environ). Dans cette

configuration, les puits absolus de défauts qué Iesnsurfaces libres peuvent avoir une influence
sur les phénomenes observés et nhotamment favéeisesursaturations de lacunes par fuite des
interstitiels vers les surfaces libres [185]. Ervareche, les tendances mises en évidence
expérimentalement restent valables mais seraieaisemblablement retardées dans le cas de

matériaux massifs.

Pour résumer:

Le krypton joue ici le role de catalyseur pour la grmination des cavités et permet de suivrg

AY”

in-situ le comportement des défauts ponctuels sous irradian. Les résultats mettent en

évidence des comportements différents au voisinagies précipités, selon gu'ils soient sem

—

cohérents ou incohérents avec la matrice. En effdes cavités sont formées préférentiellemer

aux interfaces des précipités incohérents qui repsentent des puits inépuisables pour le

2]

lacunes et les interstitiels. Les défauts ponctuet® comportent alors de la méme facon qu’aux
joints de grains ; une bande dénudée est observéatre l'interface et la couronne de cavités
vraisemblablement en raison de la différence de diisivité des interstitiels et des lacunes.

En revanche, la germination des cavités est moinsportante au voisinage des précipités

o

semi-cohérents avec la matrice. Si elles se formeifes cavités pourraient préférentiellement
germer au niveau des dislocations de misfit. La c@hnence/semi-cohérence des interfaces
pourrait modifier la réactivité locale des défauts ponctuels. Les interfaces ne sp
comporteraient alors plus comme des puits parfaiteent absorbants. En outre, des effets de
I'élasticité au voisinage des précipités cohérentst semi-cohérents sur la force de puits des

interfaces ne peuvent pas non plus étre exclus.
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4.5. Conclusions du chapitre

L’étude de 'ODS modele Fel8Cr-MgO nous a permisdie préciser la nature des interfaces

précipités/matrice, ainsi que leur role sur la nlomaison des défauts ponctuels.

Les caractérisations fine par SAT et MET de 'Ol firradié indiquent que deux populations de
précipités sont présentes dans le matériau.

« D'une part des précipités de type (Ti,C,N,O) sdentifiés. Cette population est constituée
de précipités de morphologie variée et de trésdgraaille (d'une cinquantaine a plusieurs
centaines de nanometres). lls sont présents ele fdénsité dans le matériau et sont,
compte-tenu de leur taille, vraisemblablement igcehts avec la matrice.

» Drautre part, ces précipités grossiers coexistent des précipités de type (Mg,Ti,Cr,0)
constituants la population de renforts propremétet des oxydes sont ici nanométriques
(de quelgues nanometres a une quarantaine de naas)ret présents en forte densité dans
le matériau. Les études par MET-HR mettent en édeeque ces renforts de structure
MgO-cF présentent des relations d’orientation ge Baker-Nutting avec la matrice.

0 Les nano-renforts de plus petite taille<{db-7 nm) sont alors cohérents avec la
matrice. Le désaccord paramétriqde=(3,4 %) induit cependant au voisinage du
précipité un champ élastiqaeen traction, mis en évidence par le contraste yshb
Brown.

0 Pour les tailles supérieures ¥d5-7 nm), le misfit est en partie accommodé par
I'introduction de dislocations de misfit et/ou la@ansition de morphologie
sphére/cube. Il résulte de la croissance une desgeavec la taille des précipités,

mise en évidence expérimentalement.

Les irradiationsn-situ au krypton réalisées a I''VEM nous ont permis divre le comportement
des défauts ponctuels a travers les exceés lacarueerévéele la formation de cavités. Les atomes
de gaz permettent alors de stabiliser les germdaetélérer la croissance des cavités par effet de
pression interne. Le suivwn-situ d’'une zone ou coexistent des précipités de nadiinterface
différente (précipités incohérents et semi-coh&erdvele que la formation de cavités est tres
dépendante de la force et de la densité des péseipts dans le matériau.

e Les cavités sont formées préférentiellement aurrfimtes des précipités (Ti,C,N,O)
incohérents avec la matrice (puits inépuisablesdéfuts ponctuels). Les lacunes et
interstitiels se comportent alors de la méme fagp@aux joints de grain ; les cavités sont
formées a quelques nanométres de l'interface snmairaisemblablement des différences

de diffusivités des lacunes et interstitiels.
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Chapitre 4 - Interactions entre les défauts ponettees interfaces précipité/matrice

* En revanche, la germination de cavités est moirmmitante aux interfaces des renforts
(Mg,Ti,Cr,0) semi-cohérents. Des modifications denkture du puits qui ne serait plus
parfaitement absorbant et des effets de I'élaétiait voisinage des interfaces pourraient

expliquer cette différence de comportement.

Ces travaux mettent encore une fois en évidenceleqdegré de cohérence des renforts est un
critére déterminant et conditionne ici la forcepudts des interfaces oxyde/matrice sous irradiation
Ces résultats expérimentaux devraient étre affiaésles observations complémentaires a des états

d’irradiation moins avancés et approfondis par dafculs théoriques de force de puits.
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Conclusions générales de la these &

perspectives

Les aciers renforcés par nano-dispersion d’'oxy@3S) sont des candidats prometteurs pour le
gainage des RNR-Na de quatriéme génération. Ef Effeatrice ferritique/martensitique apporte
par sa structure cubique centrée une tres bonistardse au gonflement sous irradiation a laquelle
vient s’ajouter une résistance a la déformationfjuerge a chaud attribuée a la distribution de
nano-oxydes de type Y-Ti-O qui servent d’obstaglesmouvement des dislocations. Cependant,
les données de la littérature mettent en évidenee (@ la nature de ces nano-renforts, et
notamment les structures d’interface, est encoré dééinie et (i) leur comportement sous
irradiation n’est pas clairement compris. La sttbilde ces nano-renforts Y-Ti-O pour les
conditions d’irradiation et de température envigsgén service (jusqu’a 200 dpa et 400-700°C)

reste notamment a démontrer.

L’objectif de ces travaux de thése était donc di&uces deux points par I'utilisation de méthodes
de caractérisation avancées et par une approclhgigna a I'aide d'irradiations aux ions sur un
matériau ODS de référence Fel8GHY(méme renforts que les nuances industrielles egdes)

et un matériau ODS Fel8Cr-MgO modeéle.

e Le couplage des techniques de caractérisation qratesatomique tomographique et par
microscopie €électronique en transmission a permiprdciser les spécificités de ces nano-
renforts a I'état non-irradié et notamment la dtiee de leur interface, encore trés peu
étudiée dans la littérature. Indépendamment duriaatéonsidéré, les études par MET-HR
(partie 3.2 et partie 4.2) mettent en évidence que les nano-renforts (YrTQYL et
(Mg, Ti,Cr,0O) présentent des relations d’orientatimle cohérence définies avec la matrice
ferritique. Les nano-oxydes de plus petite taib@tscohérents avec misfit. En revanche,
au-dela de quelques nanometres, I'élasticité inchar le désaccord paramétrique entre les
oxydes et la matrice est accommodée par une fi@nsié morphologie sphere/cube et par
l'introduction de dislocations de misfit a I'intexfe des nano-renforts qui deviennent semi-

cohérents avec la matrice.

e Les irradiationsin-situ et ex-situ de I'ODS Fel8Cr-YO; réalisées sur la plateforme
JANNuUS montrent que les nano-renforts Y-Ti-O petsaipporter des doses d’irradiation

trés élevées a haute température. En effet, cesmmntitoujours présents aprés irradiation a
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219 dpa et 500°C. Les caractérisations MET et SA§ rano-renforts a 219 dpa indiquent
cependant que de fines modifications ont été iedywar I'irradiation. L’augmentation de

la taille moyenne, la diminution de la densité e$ Imodifications de compositions

chimique indiqueraient que les nano-renforts ol suivant un régime de marissement
d’Ostwald direct sous irradiation, confirmé patdaaits par les prédictions du modéle de
Heinig-Strobel. L’irradiation permettrait alors di@ part d’assister le mécanisme de
croissance par éjection des atomes et d'autradfzantélérer trés fortement la diffusion. En
effet, d’aprés nos estimations, l'irradiation augmeeait de neuf ordres de grandeur le
coefficient de diffusion de I'yttrium sous irradiat a 500°C par rapport a I'équilibre

thermique. En outre, bien qu’aucune preuve dirati été montrée, la manifestation des
effets élastiques (transition de morphologie spbale sous irradiation) indiguerait que
les nano-renforts conservent, au moins partielléydenr relation de cohérence avec la

matrice sous irradiation.

« Les irradiationsn-situ de 'ODS Fel8Cr-MgO (IVEM) montrent que la géoretet la
structure atomique des interfaces pourraient jowmerdle important sur la recombinaison
des défauts ponctuels aux interfaces précipitéiceatSelon la cohérence des précipités,
des comportements différents sont en effet induitsoisinage des interfaces. Les cavités
stabilisées par le krypton germent préférentiell@mau voisinage des interfaces
incohérentes, alors que leur formation reste nettérmoins importante aux interfaces
semi-cohérentes. Il est possible que le caracw@rg-gohérent (ea fortiori cohérent) des
interfaces ainsi que I'élasticité emmagasinée wehti des effets sur la recombinaison des
défauts ponctuels et sur la nature des puits quiseraient alors plus parfaitement

absorbants.

Au bilan, ces résultats constituent une avancée lpazompréhension du comportement des nano-
renforts des matériaux ODS sous irradiation. Il réaulte notamment que la cohérence des
interfaces est un critere déterminant de la résista l'irradiation de ces nano-renforts (stabilité

des oxydes et recombinaison des défauts ponctuelsizrfaces).

Plusieurs axes de recherches peuvent étre progasgda continuité de ce travail, dont :

» L'étude des effets de l'irradiation sur la cohéeeries nano-oxydes. Pour ce faire, on
pourrait notamment suivre I'évolution du contragtehby-Brown sous irradiation au

microscope Tres Haute Tension du SRMA.
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* L’Etude de l'effet des parametres de l'irradiati@is que la température et le flux sur les
mécanismes mis en évidence expérimentalement. @anas, une légére modification de
la méthode serait également suggérée. En efferdlit préférable d'irradier les matériaux
massifs. Cela permettrait d’'une part de suppriraecdntribution des effets de surface,
d’autre part de préparer par FIB des échantillois adaptés au MET (limitation du
magnétisme) et aux analyses par synchrotron (vollemmatiere irradié plus important) et
également de mettre en ceuvre des analyses de naerddtion (premiere estimation de
l'impact des modifications microstructurales indgitpar lirradiation sur les propriétés

mécaniques).
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Annexe A. Compléments sur les données de Sonde Aifqoe
Tomographique (ODS Fel8Cr-¥%0; non irradié et irradié a 219 dpa et
500°C) — effet de la méthode de traitement

Afin d’apprécier I'impact des parametres de tragairsur les données, les compositions atomiques
moyennes des précipités de 'ODS Fel8@Dysont déterminées en utilisant différents pararsétre
de détection des amas ; en I'occurrengg d 0,50-0,55 nm, N, = 20-30 at et g = 0,25-0,30 nm
(parametres déterminés par la méthode du « clustent distribution »). Les données de
composition ainsi obtenues avant et apres irradiafi219 dpa et 500°C) sont présentées
respectivementableaux A.1etA.2. De la méme facon que précédemmehtpartie 3.2.3.9 les
données brutes sont corrigées afin de limiter fgrdaution de la matrice (une teneur en fer élevée

est détectée par effet de focalisation).

Tableaux A.1 - Composition atomique moyenne des pripités (a) et de la matrice (b) avant irradiation
(a) composition des nano-précipités — données brstet corrigées

Elément Fe Cr Ti Y ®) Si W  Mn C Co Al Y/Ti (Y+Ti)/O
Brute 56,56 21,42 6,99 4,08 904 085 0,25 0,2960,6,01 0,13 058 124
Corrigée 0 28,30 23,80 14,25 30,68 098 0,25 0,28®800,01 0,45 ™ '

(b) composition de la matrice

Elément Fe Cr Ti Y (@] Si w Mn C Co
% at. 79,82 18,35 0,04 0,02 0,14 0,82 0,25 0,3020,D,01

Tableaux A.2 - Composition atomique moyenne des pités (a) et de la matrice (b) apres irradiation
a 219 dpa et 500°C

(a) composition des nano-précipités — données brtet corrigées

Elément Fe Cr Ti Y ®) Si W  Mn C Co Al Y/Ti (Y+Ti)/O
Brute 62,54 18,27 403 553 782 0,90 0,17 0,2380,68,01 0,09 136 122
Corrigée 0 19,30 17,95 24,37 3457 187 0 0,21 158 0,37 ™ '

(b) composition de la matrice

Elément Fe Cr Ti Y (@] Si w Mn C Co
% at. 80,81 17,56 0,08 0,02 0,12 0,67 0,22 0,2440,D,01

Ces résultats sont a comparer avec ceux préseamdslel corps du manuscriigfties 3.2.3.2et
3.3.3.9 pour lesquels les paramétres de détection des som ¢..= 0,75-0,80 nm, N, = 10-15

at. et d, = 0,40-0,45 nm (méthode « distance distributioradfite ion pairs »).

Les données de composition des précipités sontdiépendantes des parametres de traitement
utilisés. La contribution en chrome est réduitesdiencas de ce deuxiéme traitemerd. pour un
dmax plus faible). Cette tendance pourrait traduire wwteicture spécifigue des nano-renforts

constituée d’'un cceur entouré d’'une coquille richelerome. Cette structure coeur-coquille a bien
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été mise en évidence dans la littérature pour el&@®nts de taille intermédiairef( partie 1.2.1.7)

et serait donc confirmée ici pour les particuleplds petite taille (3 nm en moyenne).

Lors de l'analyse des effets de lirradiation sairchimie des précipités, il est nécessaire d'efilis
les mémes méthodes de détermination,de N, et d; pour les matériaux irradiés et non irradiés.
Bien que les compositions varient quantitativensemtant la méthode de traitement, les tendances
mises en évidence restent les mémes. Conformérngnprécédents résultats, on observe apres
irradiation (Tableaux A.2) une diminution de la teneur en chrome et une amgation du rapport
atomique Y/Ti, vraisemblablement liée a une pertditne (peu voir pas de modification de la

teneur en Y dans la matrice avec l'irradiation).
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Annexe B. Etude du comportement de la matrice fertique sous

irradiation par rayonnement synchrotron (XAS, TXRD)

Cette étude porte sur les matrices ferritiques Q&S Fel8Cr-YO; et Fel8Cr-MgO. On
considérera ici que ces matrices ont un comporteroemparable sous irradiation. Les deux
matériaux sont disponibles a I'état non irradié &etat irradié jusqu’aux doses de 49, 107 et 219
dpa, a la température de 500°C. Pour plus de si¢kadl conditions d'irradiation sont données dans
le Tableau 3.10

Spectrométrie d’absorption des rayons X (Fel8Cr-Mg®:

Le comportement de la matrice est dans un preraiaps étudié par spectrométrie d’absorption
des rayons X, sur la ligne MARS du synchrotron SQLEproposal 20110184). La technique
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structurest enise en ceuvre afin de suivre
I'environnement atomique du fer. Les échantilloesFa18Cr-MgO sont analysés sous forme de
lame mince de microscopie, avant et apres irramliaties spectres d’absorption u(E) sont acquis a
température ambiante et par transmission, au Keil fer (7,112 eV).
Le post-traitement a été réalisé par I. Llorengiiei MARS, SOLEIL). La fonction d’interférence
EXAFS y est déterminée a partir de la fonction d’absompf{@valuation de I'énergie seuib,Edu
fond continu 4 et de I'absorption atomiqueg)jt La fonction de distribution radiale est alors
obtenue par analyse de Fourier puis les informat&tructurales sont extraites par ajustement (au
sens des moindres carrés, code IFEFFIT) sur ur@idonEXAFS théorique de la transformée de
Fourier inverse (espace des vecteurs d’onde).
Les paramétres structuraux ajustés dans ce cas sont

» o facteur d’amplitude * 8 (facteur de réduction du aux électrons pasdiis)parametre

d’amplitude est compris entre 0 et 1 (il est fix€ pour le matériau non irradié),
e d: distance interatomique entre les atomes abslet retrodiffuseurs,
e o2: facteur de Debye-Waller traduisant [I'effet duésdrdre (thermique et/ou
cristallographique) au sein d’une couche de coertte,

* AE : variation de I'énergie seuibE7,112 eV)

La qualité de l'affinement est évaluée par le pataen R (différence absolue entre le signal

théorique et le signal expérimental).

Les spectres EXAFS obtenus avant et aprés irradiatint donnéBigure B.1.a Ces spectres sont
de bonne qualité et compatibles avec un arrangertemique des atomes de fer absorbeurs
suivant une structure cubique centrée. La compara@e ces spectres met en évidence une

modification de I'environnement local du fer avaoddiation, dans le sens d’'une diminution de
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I'amplitude du signal EXAFS avec la dose. Les pataes structuraux obtenus par ajustement de
ces signaux EXAFS sont regroupés dartalideau B.1(les six premiéres couches de coordinence
sont considérées). Les parametres2dst AE, évoluent peu avec l'irradiation. En revanche orenot
une franche diminution du facteur d’amplitudeavec la dose d'irradiationFigure B.1.b),
conformément aux précédentes observations. Cefitgtiva dea est associée a la diminution du
nombre d’atomes diffuseurs dans les couches delic@nice voisines et traduit vraisemblablement
la formation d’'un environnement de type lacunautar des atomes de fer absorbeurs sous l'effet
de lirradiation. Le parametre alpha pourrait aléfee vu comme une « mesure » de la fraction de
réseau atomique endommagée par lirradiation [1B&].quantité de défauts de type lacunaires
serait ici d’autant plus importante que la doseradiation est élevée, sans atteindre de saturation

malgré les tres fortes doses mises en jeu.

parametre d

. = ' . 12

i
14
0,8
" 1
< |
= 0,6
= .
04
02 1 .
| L
L o+ : —— 1 , 1 B
] 5 10 15
) o] 50 100 150 200 250
(a) (b) daose d'irradiation (dpa)

Figure B.1 — (a) spectres EXAFS (fonction pondérdear k*) obtenus au seuil Fe-K pour 'ODS Fe18Cr-
MgO non irradié et irradié a 500°C aux doses de 49,07 et 219 dpa (b) évolution du facteur
d’amplitude du signal EXAFS (e) en fonction de la dose d’irradiation

Tableau B.1 — Parameétres structuraux obtenus par ajstement des signaux EXAFS dans I'espace des
vecteurs d'onde Ak = 2-14,2A™ et AR = 1,4-4,94) pour les 6 premiéres couches de coordinence

Fe-Fe Fe-Fe Fe-Fe Fe-Fo Fe-Fe Fe-0 g
« drdy (A3 d(dy S5 gy LehY di&y 2(hY didy 24 dihy Eles) & R
onrenforcé| | (fxed) | 2434001 000940001| 2,8340,02 000040001 4042006 001240002 4784004 00100001 | 4964035 0,01040,001 44404 0,002
Renforeé | 1(fxed) | 2,4340,01 0,00940,001| 2,8140,02 0,00940,001| 4,050,028 0,01240,002| 4,72+0,07 0,012+0,002| 49640,25 0,01240,002 43405 0,004
49dpa | 0,544003 | 2,470,001 0,006+0,001| 2,240,02 0,00640,001| 4042006 0,009+0,002| 4,7840,18 0,01120,001| 47940,53 0,01140,001 33404 0,005
107 dpa | 0,20+0,01 | 24740,001 0,007+0,001| 2,230,03 0,00740,001 | 4,0420,06 0,008+0,002| 4,3040,00 0,012=0,004| 4804025 0,012+0,004 4,540,5 0,008
219dps | 0,002001 | 2,474002 0,00640,001| 2,82+0,04 0,00640,001 | 4062008 0,00720,002| 47940,10 0,00320,003| 4014035 0,00740,003 | 1,840,04 0,00240,001| 45405 0044

Diffraction des rayons X (Fel18Cr-Y,0) :
En complément, des caractérisations par diffractiea rayons X ont été réalisées sur la ligne
MARS du synchrotron SOLEIL (proposals 20090620 &@D025). Les échantillons sont analysés

sous forme de lames minces par transmission a nergié de 17,038keV (faisceau de 100x130

umz2 environ). Les diffractogrammes sont obtenus g@mme de 5 acquisitions de 600s et
intégration a l'aide du logiciel Fit 2D. Les diagrmes de diffraction bruts obtenus pour 'ODS
Fel8Cr-Y,0; non irradié et irradié a 49, 107 et 219 dpa (5008@nt présentébigure B.2.a
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Seules les raies (110) et (200) sont visibles swomaine angulaire considéré. Egure B.2.b

présente un zoom des raies (200) associées. Lesiépes analyses réalisées par D. Menut
(SRMA-LA2M) semblent mettre en évidence une augatém de la largeur intégral@)(des raies

de diffraction associées a la matrice avec l'ia#idn. D’aprés les tracés de Williamson et Hall

[187] Figure B.3 cet élargissement serait lié aux déformations éseau (microcontraintes),

vraisemblablement associée a 'endommagement dwtace par lirradiation. Cet élargissement

ne semble cependant pas atteindre de saturatiaméras tres fortes doses engagées.
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Figure B.2 — diagrammes de diffraction obtenus poufODS Fel8Cr-Y,O53 non irradié et irradié a 49,
107 et 219 dpa et 500°C (a) diffractogrammes brutéb) zoom sur les raies (200) de la matrice
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Figure B.3 — Tracé de Williamson et Hall associé audiagrammes de diffraction précédents
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Pour information les parameétres issus de I'anatiese diffractogrammes par la méthode de Full
Pattern Matchintf sont également donnés dang &bleau B.2

Tableau B.2 — Parametres des affinements des diagnanes de diffraction par la méthode de Full
Pattern Matching avec solution analytique de type geudo voigt (Fullprof)

% Lattice Line Profil Analysis
pace .
Fhaze - Parameters u ¥ w T] Bragg-RF RF 3 GaoF
(4)
2,8514 0.04203 | 0.25050
M1 ; ! / 0196x10% | 03872104 | 758 5,9
(£0,0005) (0,00078) | eoo1zamy | 70 F g ZONE ; ;
49 dpa— 2.8793 0,31555 0.15249
: / i 0,105 10% | 0,523z 104 8,3 2,9
500°C + + + 3 : ; :
v B e i
pa— : ; ; 3 £
50020 +0.0002) | (= 0,00201) / ! groonsgy | B8R0 (0,640 10 16 1.3
219 dpa— 2,8789 0,56372 0,04777 n %
500°C (+0,0002) | (£0,00291) ! ! ¢ 0 0p5gy | P2 E10T | 036710 i 8

Ces premiers résultats mettent ainsi en évideneetuolution du signal de diffraction associé a la
matrice avec lirradiation. Des analyses complémiees sont en cours afin de confirmer et
préciser ces tendances. Il s'agira d’'une part deidérer un nombre plus important de raies de
diffraction (augmenter I'énergie et/ou diminuerdiatance échantillon-détecteur) et d’autre part de
traiter les dernieres données obtenues sur la MRS par HR XRD (proposal 20110820).

Au bilan, les analyses par EXAFS et par TXRD mettamévidence une évolution de la matrice
ferritique sous irradiation (modification de I'emhnement atomique local et augmentation des
microdistorsions). Cependant ces phénoménes nelesginplas saturer malgré les tres fortes doses
d’irradiation. Cette tendance n’est pas clairensxpliquée a I'heure actuelle (on s’attendrait glutd

a ce que les défauts saturent dés les premiers dpa)

1 Les diagrammes ont été traités par Full Pattertchiiag (fit de « Le Bail »). La méthode des moirgdre
carrés est utilisée afin de minimiser la fonctj@r{différence entre les données expérimentalesreti&es).
La qualité de I'affinement est évaluée par le GBBddness of Fit; calculé d’aprés les facteurs BiREget
RF). La forme des pics est décrite par une fondietype Pseudo-voigt, représentant la contribution de la
partie Lorentzienne. La largeur a mi-hauteur estitiépar une loi de Caglioti (coefficients U, V\&f).
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Annexe C. Etude de la stabilité sous irradiation (29 dpa, 500°C) des
nano-renforts des ODS Fel4Cr-YO; et R-Fel14Cr-Y,04

Afin de compléter les résultats obtenus dans ledled¥ODS Fel8Cr-¥O; et d’apprécier I'effet de
la dispersion initiale de nano-renforts, les iratidins a 219 dpa et 500°C sont reproduites sur les
matériaux ODS Fel4Cr,0; et R-Fel4Cr-YO; présentés ci-dessous.

* FeldCr-Y,05: Il s’agit d’'un ODS de composition Fe14Cr1WO0,40i3Y,0; (code SRMA
J05). La microstructure de ce matériau est présdriure C.l.a L’histogramme de
taille associé (barres noiresSigure C.1.9 montre que la distribution en taille de nano-
renforts de 'ODS Fel4Cr-0; est plus homogene et plus fine que celle de I'QRS
référence. Le diamétre moyen est estimé a 2,1 1), Ppour une densité comparable de
(2,3 + 0,7).16® m®. Les nano-renforts sont & priori de morphologi@ésigue® et en
relation de cohérence avec misfit avec la matric@] [(pour plus de détails sur la
caractérisation du matériau non irradié, voir éyalet cette référence).

e Fel4Cr-%:0; recuit (ici dénommé « R-Fel4Cr{; ») : Afin d’obtenir une distribution de
nano-renforts plus grossiers, 'ODS Fel4GEYest recuit sous vide une heure a 1300°C.
La population de nano-renforts obtenue aprés reesiit présentééigure C.2.a Un
grossissement des particules est clairement visibt®nfirmé par I'’histogramme de taille
donnéFigure C.2.c(barres noires). La taille moyenne des particuesse de 2,1 nm a 4,9
nm aprés recuit (diameétre équivalent). Cette caniss s’accompagne d’une diminution de
la densité et d'une transition de morphologie. Bgoh comparable a ce qui a été observé
pour I'ODS FelB8Cr-¥YOs;, les nano-renforts évoluent vers une morphologieique en
relation d’épitaxie avec la matrice (arétes suifd@D} ), vraisemblablement sous I'effet
de I'élasticité aux interfaces.

Les données de taille et densité des nano-rerdoris rappelées dans Tableau C.1 pour ces
deux matériaux. Ces ODS sont irradiés a 500°C jadgudose de 219 dpa (les conditions sont les

mémes gue pour le matériau de référence et déddtesle corps de la thepayrtie 3.3.2.0).

Les dispersions de nano-renforts obtenues apeiiation a 219 dpa sont présentéggire C.1.b

et Figure C.2.b pour les matériaux FeldCr®; et R-FeldCr-YO; respectivement. Les
histogrammes de taille associés sont tracés (er) bigure C.1.cetFigure C.2.c Les données de
taille moyenne et de densité sont regroupées daisilleau C.1 Notons avant tout que les
dispersions de I'ODS Fel4CrQ; irradié a 219 dpa et de 'ODS R-Fel4GOX recuit a trés
forte température (non irradi€) présentent de $asbailitudes, conformément a ce qui avait été mis

en évidence pour le matériau de référence Fel80s-Y

15 La forme des particules est difficile & résoudsmpte tenu de leur taille
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Nombre
(*a) 35

Non nradié
=21 Wpa

.1 III.I.J.IJ“JJuJ_ i

¢ 05 1 15 2 25 3 353 4 45 5 55 6 65 7 75 8 835 95 10
() i equh alent (nm)

Figure C.1 —Comportement sous irradiation de 'ODSe14Cr-Y,03 (a) micrographies MET de la
dispersion avant irradiation (b) aprés irradiation a 219 dpa et 500°C (c) histogrammes de taille
associés
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R-FeldC=Y 0, uradie 210 dpa

Nombre -5
("0) !

BEecuit

B Recuit nradie

00.511.5.22.53%*44*5*566*7"538* 9‘510
d équiv. alent (nmj}

(c)

Figure C.2 —Comportement sous irradiation de 'ODSR-Fel14Cr-Y,0;(recuit 1H a 1300°C) (a)
micrographies MET de la dispersion avant irradiation (b) aprés irradiation & 219 dpa et 500°C (c)
histogrammes de taille associés

Tableau C.1 — Parameétres des dispersions de nanoydes avant/apres recuit et/ou irradiation (calculs
d’'aprés les micrographies MET)

Diamétre équivalent

Nombre de particules Ecart type (nm)  Densité (f

(nm)

Fel4Cr-%,0; 619 21+05 1,0 (2,3£0,7).18
Fel4Cr-¥%0; 219 dpa 413 51+0,5 1,7 (0,5+0,2).18°
R-Fel4Cr-¥%0; (recuit) 153 49+0,5 1,2 (0,5+0,2)50
R-Fe14Cr-¥0;219 dpa 114 7,2+0,5 1,2 (0,2+0,1).18°
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De fagcon générale, les tendances observées saasafion sont identiques quel que soit le
matériau considéré. Dans les deux cas, on notawgeentation de la taille moyenne des nano-
renforts, clairement visible sur les micrograptsT et confirmée par les histogrammes de taille,
ainsi gu’'une diminution de leur densité. Dans ls da 'ODS Fel4Cr-YOs;, cette croissance
s’accompagne d’une transition de morphologie. Atjue I'ensemble des particules détectées ont
une morphologie sphérique avant irradiation, cetledeviennent cuboidales apres irradiation a
219 dpa et 500°C. La dispersion étant dans cereashbmogéne et fine (les tailles sont peu
dispersées), les évolutions sont d’autant plus odgesg| et nettes, validant ainsi les tendances mises
en évidence dans le cas de 'ODS Fel8¢D:Y(les modifications de distribution en taille sont
effectives et non pas induites « artificiellemenpar la difficulté d’'imager et de distinguer les

nano-renforts de plus petite taille derriere leeaésdense de boucles).

Comparaison Fel4Cr-Y;0; et R-Fe14Cr-Y,0;
Bien que les dispersions évoluent dans le méme Banmgplitude des modifications induites par

l'irradiation varie selon le matériau considérédenc la dispersion initiale de renforts. D'aprés |
résultats, la croissance des nano-renforts estatiplus importante que la taille initiale des
particules est faible. On note respectivement wyen@ntation de diametre équivalent de + 31% et
+ 59% pour les matériaux ODS R-Feld4GOY et FeldCr-¥YO;. Ces observations semblent
cohérentes avec le mécanisme de croissance paserient d'Ostwald sous irradiation identifié
dans ces travaux. Les calculs réalisés a partimddele de Heinig-Strobel & 500°Cf.(partie
3.5.3.9 montrent que les gradients de concentration et ¢goforce motrice pour la croissance par
murissement d’Ostwald, sont d’autant plus impodamie les particules sont petites, pour une
méme différence de taille. Cette tendance laisppager que le systéme évolue vers une taille
d’équilibre, dépendante des conditions d’irradiatitempérature notamment). La différence de
solubilité s’épuisant dans le temps, le systempathm-renforts tendrait rapidement vers cette taille

d’équilibre par effet cinétique.

Comparaison a 'ODS Fel8Cr-¥%0;
Cet effet de taille est confirmé par la comparaidancomportement de Fel8CpY; et Fel4Cr-

Y,0s En effet, le diametre équivalent moyen des namberts de I'ODS de référence étant
supérieur a celui du matériau ODS Feld@®y le mdrissement d'Ostwald par effet Gibbs-
Thomson hors et sous irradiation est plus faible.

En revanche, le systeme Fel8GRY évolue moins que I'ODS recuit R-Fe14Cs04 malgré une
taille de particule plus petite. Cela pourrait &iea des différences de diffusivité. On peut Hate
imaginer que les variations de chimie et de micuastire entre ces deux matériaux puissent
induire une diffusion de solutés différente quiateen I'occurrence plus élevée dans le cas de
I'ODS R-Fel4Cr-¥0s.
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Annexe D. RIS et RIP dans I'ODS Fel8Cr-¥O; irradié a 219 dpa et
500°C

En marge des études sur la stabilité des nanortenfeTi-O sous irradiation, les observations
MET semblent mettre en évidence une précipitatoplthses secondaires de 20-50 nm, induite par
I'irradiation & 219 dpa et 500°CFigure D.1). Les analyses EELS-igure D.1.b) et EFTEM
(Figure D.1.3 indiquent que ces phases pourraient étre desrearble type (Cr,Mn,C).

| MoL,,

d.

FE-L3_2

450
400
280
300

250

Cr-L 3.2

e=x 1043

Mn-L;

b.

- T T T ™
SO0 S50 &00 B850 700 750 800

Figure D.1 — Précipitation de phases secondairesrahies en (C,Cr,Mn) induite par Iirradiation & 21 9
dpa et 500°C (a) cartes EFTEM (b) spectre EELS sua zone
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En outre, les analyses SAT semblent mettre en ée&dene modification de la chimie des joints de

grain aprés irradiationF{gure D.2). Le profil en chrome obtenu avant irradiation &iévune
ségrégation importante (8.50 atoms/nm2) sur 6 nmir@n (Figure D.2.b). Les solutés
(Mn,C,W,Si,0) sont également ségrégés, mais en drmiteneur Kigure D.2.9. A 219 dpa, le
profil de composition en chromerigure D.2.6 met en évidence une déplétion induite par
lirradiation (profil en « W » et 1.18 atoms/nmbes éléments (C,W,Si,O) restent ségrégés a un
niveau comparable. Les profils de composition gontevanche plus larges (la ségrégation s’étend
sur 5 a 10 nm environ). La ségrégation en Mn rpast détectée (le Mn se retrouverait alors dans
la précipitation formée sous irradiation, conforneéin aux observations précédentes) et une
ségrégation induite en Y et Ti semble étre obsefafeEigure D.2.1).

Nonurache

Concentration (at.%)

00

{c). 0

Distance (nm)

(d)

Concentration (at.%)

(2)

Concentration (at.%)

Iiradié 219 dpa, 500°C

28 4
26 4
24 4

224

—Cr%

— . .
15 20 25 30
Distance (nm)

0.0

— T - -
15 20 25 30

Distance (nm)

Figure D.2 — Chimie des joints de grain de 'ODS FBCr-Y,0; par SAT (a,b,c) reconstruction 3D et
profils de composition avant irradiation (b,c,d) reconstruction 3D et profils de composition aprés

irradiation
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Annexe E. Effet de la température sur le comportenmd des nano-
renforts Y-Ti-O sous irradiation

En prospection, une irradiation a tres forte dosel'@DS Fel8Cr-YO; est réalisée a basse
température afin d’appréhender l'effet de la terapée sur la stabilité des nano-renforts Y-Ti-O.

L’échantillon est irradié sous forme de lame mideemicroscopie sur l'installation du CSNSM-
JANNuS Orsay suivant les conditions présentées léarableau E.1

Tableau E.1 — Détail des conditions d'irradiation CSNSM-Orsay)

Incidence lons E T Flux Fluence totale Taux de dommage Dose totale
) (keV) (°C) (cmz2.sh) (cm?) (dpa.sh (dpa)
72 AUT 4000 25 7,9.19 9,5.10° 1,2.10° 145,9

" valeur moyenne sur les 100 premiers nanométres

Afin de limiter I'échauffement de la lame sous#ésteau, le porte objet est refroidit par circolati
d'eau et le flux d'ion est limité a 7,9.¥cmi’.s*. Dans ces conditions, des ions?Ade 4 MeV
sont utilisés pour pouvoir atteindre une forte dibgeadiation dans un temps raisonnable (taux de
dommage important). Les profils de dommage (dpayietplantation en Au (% at.) calculés par
SRIM (fer pur, avec £= 40 eV) sont présentéfgure E.1.a

dpa ) Au (at®o)
200,0
150,0
100,0

50,0

()

0,0 - ! — . =
0 50 100 150 ;200 | 250 300 350 400 450 profondenr (am)

;—Au%

M E_Y%

b

Y SRR T . |
Figure E.1 —Irradiation a forte dose et a températue ambiante de 'ODS Fel8Cr-%0; (a) profils de
dommage et d'implantation calculé par SRIM (b) teners en Au et en Y déterminées par SAT (c)

reconstructions 3D des pointes prélevées a différeas profondeurs de I'échantillon
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Le matériau ainsi irradié est caractérisé par scadenique tomographique a l'université du
Michigan. Aprés protection de la surface irradiege pn dép6t de platine, trois pointes sont
prélevées par FIB a différentes profondeurs de dmel mince ¢f. Figure E.1.h). Les
reconstructions 3D obtenues sont préserftéapsge E.1.c
» La pointe 1 est prélevée directement sous la stiifemdiée. On remarque que la surface de
I'échantillon est oxydée (YO, FeO, CrO et TiO). @ues particules d’oxydes (Y-Ti-Cr-
O) sont observées directement sous la surfaces\Eamche, celles-ci ne sont plus détectées
au-dela d’'une dizaine de nanométres.
« la pointe 2 est prélevée 180 nm sous la surface.dxgdes Y-Ti-Cr-O ne sont détectés
gu’a partir d’'une profondeur de 200 nm environ.
» la pointe 3 est prélevée a une profondeur de 380Les1nano-renforts y sont clairement
identifiés.
Ces analyses mettent clairement en évidence uh ddfd’irradiation sur la stabilité des nano-
oxydes a basse température. On observe ici unelutiss compléte des renforts a basse
température dans les zones les plus irradiéeselauelt 50 dpa environ. A basse température,
I'effet des cascades (détachement balistiqgue dagspest ainsi prédominant, ce qui est en accord
avec les mécanismes mis en évidence a 500°C ptddgtions du modele de Heinig-Strobel (on
suppose ici que les différences de taux de domniggel,0® & TA contre 6.18 dpa.s & 500°C,
ont peu d’effet).
Les profils SAT de concentration en or et en ytirisont également tracés pour ces trois pointes,
Figure E.1.b. Signalons la bonne corrélation entre le profilngflantation en Au calculé par SRIM
et celui mesuré par SAT. Par allleurs, la dissofutiles particules se traduit également sur les
profils de concentration en Y. Celui-ci est homagén0,3 % at. dans la matrice) dans les zones
ou les renforts sont dissous par l'irradiation 20B nm) alors qu'il fluctue lorsque les oxydes sont

détectés/dispersés (les maxima sont associes @afaxts.
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Annexe F. Communications scientifiques

Les résultats de cette étude ont donné lieu ardiffés communications.

Les six papiers ci-dessous ont été publiés danpdetaux a comités de lecture.

* M-L. Lescoat, I. Monnet, J. Ribis, P. Dubuisson, Y. de CarldnM. Costantini, J.
Malaplate, « Amorphization of oxides in ODS matsriander low and high energy ion
irradiations», Journal of Nuclear Materials, 41312) 266-269.

« M-L. Lescoat, J. Ribis, A. Gentils, O. Kaitasov, Y. de Carlén,Legris, « In situ TEM
study of the stability of nano-oxides in ODS steetgler ion-irradiation », Journal of
Nuclear Materials 428, Issues 1-3 (2012) 176.

* J. Ribis, M-L. Lescoat, Y. de Carlan, J.-M. Costantini, 1. Monnet, T. Céa, F.
Delabrouille, J. Malaplate, « Stability of nano-@e$ upon heavy ion irradiation of an ODS
material », Journal of Nuclear Materials (417) (20262-265.

e J-L. Béchade, D. MenuM-L. Lescoat, B. Sitaud, S. Schlutig, P.L. Solari, I. Llores,
Hermange, Y. de Carlan, J. Ribis, L. Toualbi, « Kggiion of synchrotron radiation to
analyze the precipitation in ODS materials beforadiation in Fe—9%Cr single grain of
powder and consolidated Fe—18%Cr », Journal of &udWaterials 428, Issues 1-3 (2012)
183.

 |. Monnet, C. Grygiel,M-L. Lescoat, J. Ribis, « Amorphization of oxides in ODS
steels/materials by electronic stopping power wyida of Nuclear Materials, 424 (2012)
12-16.

* J. Ribis,M-L. Lescoat, S. Zhong, M-H. Mathon, Y. de Carlan, « Influerafethe Low
Interfacial Density Energy on the Coarsening Regigtof the Nano-Oxide Particles in Ti-

added ODS Material », accepted for publicationomrdal of Nuclear Materials.

Trois papiers supplémentaires sont également ers deusoumission :

e M-L. Lescoat, J. Ribis, Y. Chen, E. Marquis, Y. Serruys, P.cBHiber, A. Legris, «
Stability of nano-structured ODS materials undeghhidose ion-irradiation », in
preparation.

e M-L. Lescoat, J. Ribis, A. Legris, « HRTEM study of the intesf@ structure of
oxide/matrix interfaces in a Fel8Cpd; ODS material », to be submitted to Journal of
Nuclear Materials.

* M-L. Lescoat, J. Ribis, E. Marquis, M. Kirk, A. Motta, A. Legi «Nucleation of Kr-
stabilized cavities on misfit dislocations at semherent oxide/matrix interfaces », to be

submitted.
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Les résultats ont par ailleurs été présentés (ptdtsens orales ou poster) lors des conférences ci-
dessous :
e |ICFRM 14, 14th International Conference on Fusi@a¢tor Materials, Sapporo, JAPON.
Communication par affiche: « Amorphization of Oxdda ODS materials under Low and
High Energy lon Irradiations » (septembre 2009).
e Conférence pluridisciplinaire MATERIAUX 2010, Nastd=rance. Communication orale :
« Stabilité des oxydes sous irradiation aux iondadte énergie dans les aciers ODS »
(octobre 2010).
* DIANA 1, 1st International Workshop on Dlspersiotrégthened Steels for Advanced
Nuclear Applications, Aussois, FRANCE. Communicatipar affiche: « In-situ TEM
study of the Stability of Oxides in ODS Steels unidexdiation » (avril 2011).
« EMIR Userdays, Orsay, FRANCE. Communication orateTEM Study of the Stability of
Oxides in ODS Steels » (octobre 2011).
e TMS-2012, 141st annual meeting and exhibition, @ftg USA. Deux communications
orales (mars 2012) :
« On the Stability of Nanostructured 18-Chromium ®Blloys under High Dose lon-
Irradiation »
« Influence of the Coherency of Nano-oxides on @earsening Kinetics in ODS

materials».
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