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Recombinaison des paires proches après irradiation aux neutrons à 20 K
d’alliages Fe50-Co50 et Fe49-Co49-V2

J. F. Dinhut, J. P. Rivière et J. C. Desoyer

Laboratoire de Métallurgie Physique, L.A. 131 du C.N.R.S., 40, avenue du Recteur-Pineau, 86022 Poitiers, France

(Reçu le 25 juin 1979, accepte le 2 octobre 1979)

Résumé. 2014 Deux alliages Fe50-Co50 et Fe49-Co49-V 2 ordonnés et désordonnés ont été irradiés aux neutrons
de fission à la température de l’hydrogène liquide. Nous avons étudié la restauration de l’excès de résistivité pro-
duit en effectuant des recuits isochrones. Dans le domaine de températures comprises entre 20 K et 150 K, un
stade important est enregistré à 55 K sur l’alliage désordonné et l’on assiste à son dédoublement : 65 K et 90 K
lorsque le degré d’ordre de l’alliage est maximum. Ce stade est attribué à la recombinaison des paires proches
de Frenkel. Un modèle est présenté tenant compte de la nature de l’interstitiel migrant vis-à-vis de celle du site
lacunaire. Le décalage en énergie des deux stades ainsi calculés correspond assez bien à la valeur trouvée expé-
rimentalement.

Abstract. 2014 Two Fe50-Co50 and Fe49-Co49-V2 ordered and disordered alloys were irradiated with fission neu-
trons at liquid hydrogen temperature. We have studied the recovery of the radiation induced resistivity during
isochronal annealings. In the temperature range between 20 K and 150 K an important recovery stage is noticed
at 55 K on the disordered alloys at 65 K and 90 K. This stage is attributed to the close pair recombination. A
calculation is proposed taking into account the nature of the migrating interstitial atom with respect to that of
the vacancy site. The energy difference between the two substages is in good agreement with the value found
experimentally.
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1. Introduction. - Si les proprietes des defauts
ponctuels produits par irradiation commenccnt a etre
assez bien connues dans les metaux purs [1, 2, 3], nos
connaissances sont plus limitees en ce qui concerne
les alliages concentres [4, 5, 6]. Et l’int6r8t dont ils
font l’objet depuis quelques annees ne se situe pas
seulement sur le plan fondamental, mais aussi sur le
plan applique en raison de leur utilisation dans le
domaine de la metallurgie nucleaire.

L’une des principales consequences de la migration
a grande distance de la sursaturation de defauts crees
est l’acceleration des phenomenes de diffusion. Ceci
a ete observe tres souvent dans des alliages ou un
ordre atomique plus ou moins complet existe [4, 5, 7].
D’autre part, il semble que la mobilite des auto-
interstitiels soit plus faible dans les alliages que dans
les metaux ; tel est le cas par exemple des alliages
Fe-Al ordonnes de type B2 [6, 8], le cas de 1’alliage
Ag-30 at. % Zn presente un interet particulier puisque
Hillairet et al. [9, 10] ont trouve que la mobilite des
auto-interstitiels etait plus faible que celle des lacunes.
Ceci remettrait en cause, dans une certaine mesure,
le schema generalement accepte ou, dans l’ordre des

temperatures croissantes, on a d’abord mobilite à
courte, puis plus grande distance des interstitiels, et
enfin migration et elimination des lacunes [4, 5, 6].
En ce qui conceme les alliages Fes o-Co 5 o et

Fe49-C049-V2 ordonnes ou desordonnes, les etudes

precedemment realisees ont surtout conceme la res-
tauration des defauts produits par irradiation aux
neutrons a 20 K au-dessus de la temperature de 200 K.
C’est dans ce domaine de temperatures notamment
que le phenomene de diffusion accelere avait ete
observe [11].
Dans cet article, nous nous proposons d’examiner

plus en detail le stade de restauration des paires pro-
ches entre 20 K et 100 K environ, et tenter d’expliquer
par un modele simple l’influence de 1’etat d’ordre sur
le processus de recombinaison. 

-

2. Conditions experimentales. - Les compositions
ponderales des alliages utilises dans cette etude sont
donnees dans le tableau ci-dessous. On utilisera par
la suite la denomination Fe-Co pour 1’alliage binaire
et Fe-Co-2V pour le ternaire.
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L’alliage binaire Fe-Co presente une fragilite tres
marquee qui rend en particulier la mise en forme des
eprouvettes tres delicate. L’introduction d’une faible
quantite de vanadium ameliore la ductibilite de

1’alliage Fe-Co-2V sans modifier de faqon sensible les
phenomenes d’ordre.

Pour les mesures de resistivite electrique, nous uti-
lisons des eprouvettes ayant une section moyenne de
0,4 x 0,4 mm2 et une longueur de 25 mm.
Apres un recuit de une heure a 800 °C sous un vide

secondaire de 10-6 torr suivi d’un refroidissement
lent (60 °C/h), nous obtenons un etat d’ordre maxi-
mum S £r 1 pour les deux alliages 6tudi6s; 1’6tat de
desordre maximum S £r 0 est obtenu par trempe
a 1’eau depuis 780 °C.

Les experiences d’irradiation aux neutrons sont
ef’ectuees sur la boucle C.N.R.S. a 20 K implantee
sur le reacteur Triton du C.E.A. de Fontenay-aux-
Roses. Les echantillons sont fixes dans une capsule
qui est solidaire d’un tube capillaire en acier inoxy-
dable servant de passage aux fils de mesure soudes

par points sur les echantillons. Un courant de 100 mA
stabilise a 10-5 parcourt les echantillons et 1’on d6duit
les variations de resistivite des dif’erences de potentiel
enregistrees sur un voltmetre de sensibilite 0,1 yV.
L’irradiation aux neutrons est ef’ectuee a la temp6-
rature de I’hydrog6ne liquide, la dose totale etant
environ de 7,2 x 1017 n/CM2 (E &#x3E; 1 MeV).

3. R6sultats experimentaux. - Les recuits iso-
chrones apres irradiation ont lieu in situ depuis la

temperature d’irradiation et les mesures de resistance
sont faites a 20 K apr6s chaque recuit : At = 15 min,
A0 = 20 K.

Nous designerons par :
p o resistivite de 1’alliage avant irradiation,
Pirr resistivite de 1’alliage apres irradiation,
p(F) resistivite de 1’alliage apres le recuit a la tem-

p6rature T.
Le rapport åplð.po = p(T) - polpi,, - Po repre-

sentera donc le pourcentage de 1’exces de resistivite
restant apres chaque recuit. Les courbes experimen-
tales de restauration isochrone entre 20 K et 150 K
sont presentees sur les figures 1 et 2 pour les alliages
Fe-Co et Fe-Co-2V dans 1’etat desordonne S rr 0 et
l’état thermiquement ordonne sensiblement au maxi-
mum S rr 1. On constate que dans ce domaine de

temperature, environ 50 % de 1’exces de resistivite
introduit par irradiation se restaure dans les deux

alliages etudies et quel que soit le degre d’ordre.
Sur les figures 3, 4 et 5, les courbes derivees de

recuit isochrone mettent tres nettement en evidence

Fig. 1. - Restauration isochrone de 1’exces de r6sistivit6 P;rr - Po
produit par irradiation aux neutrons a 20 K dans 1’alliage Fe-Co
ordonne S £r 1 et desordonne S N 0.

[Isochronal recovery of the resistivity induced (p;rr - Po) by
neutron irradiation at 20 K in a Fe-Co alloy ordered S N 1 and

disordered S 0.]

Fig. 2. - Restauration isochrone de l’excès de resistivite P;rr - Po
produit par irradiation aux neutrons a 20 K dans I’alliage Fe-Co-2V
ordonne S N 1 et desordonne S N 0.

[Isochronal recovery of the resistivity induced p;rr - po by neutron
irradiation at 20 K in a Fe-Co-2V alloy ordered S £r 1 and disor-
dered S = 0.]

le premier stade de restauration, appele A, et son
evolution avec le degre d’ordre ainsi que l’influence
d’un ecrouissage prealable [12]. Pour les deux alliages
Fe-Co et Fe-Co-2V et les degres d’ordre les plus
faibles S - 0 et S - 0,4, on note la presence d’un
seul stade A centre sur 55 K. Lorsque le degre d’ordre
augmente (Fig. 5) S rr 0,7, on note un decalage
d’environ 10 K de ce stade vers les plus hautes tem-
peratures et 1’apparition vers 90 K d’un stade sup-
pl6mentaire. Enfin, pour les deux alliages ordonnes
initialement au maximum S rr 1, le stade supplemen-
taire a 90 K apparait clairement sur les courbes

correspondantes des figures 3 et 4.
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Fig. 3. - Courbes derivees de recuits isochrones mettant en evi-,
dence le stade de restauration de paires proches et son dedouble-
ment dans 1’alliage compl6tement ordonne Fe-Co.

[Differential isochronal recovery curves showing the close pair
recombination stage and its splitting for the fully ordered Fe-Co
alloy.] ]

Fig. 4. - Courbes derivees de recuits isochrones mettant en evidence
le stade de restauration des paires proches et son dedoublement
dans l’alliage compl6tement ordonne Fe-Co-2V.

[Differential isochronal recovery curves showing the close pair
recombination stage and its splitting for the fully ordered Fe-Co-2V
alloy.] ]

Fig. 5. - Courbes derivees de recuits isochrones obtenues pour
deux degres d’ordre intermediaires S N 0,4 et S N 0,7 dans 1’alliage
Fe-Co-2V.

[Differential isochronal recovery curves obtained for two interme-
diary degrees of order S N 0.4 and S N 0.7 in the Fe-Co-2V

alloy.] ]

Par comparaison avec les m6taux purs [2, 13] et B
aussi avec les resultats precedemment enregistres sur
differents alliages ordonnes [4, 5, 6, 8], le tout premier
stade a basse temperature est attribue a la recombi-
naison des paires de Frenkel proches. On a pu remar-
quer aussi qu’un faible ecrouissage avant irradiation :
figures 3 et 4, ne modifie absolument pas 1’amplitude
et la position du stade. Un tel resultat a ete observe
dans les metaux purs [14], mais aussi plus recemment
dans un alliage ordonne de type B2 Fe-40 at. % Al [15] ;
il est tout a fait compatible avec l’interpr6tation pro-
posee ci-dessus.
Pour les deux alliages Fe-Co et Fe-Co-2V etudies,

les resultats importants concernant ce stade de recom-
binaison des paires proches sont :
- d’une part, le deplacement vers les plus hautes

temperatures,
- d’autre part, le dedoublement d’autant plus

prononce que 1’6tat d’ordre est important.
Aucun resultat semblable n’a ete observe sur les

alliages ordonnes de type B2 puisque les alliages
6tudi6s Fe-Al [6] et Cu-Znfl [5] se presentent toujours
dans un etat d’ordre maximum. Dans les alliages
Fe-Al, le stade de recombinaison des paires proches
se divise en trois sous-stades centres vers 65 K, 90 K
et 110 K avec des energies d’activation respectives de
0,12 eV, 0,20 eV et 0,30 eV. Pour toutes les compo-
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sitions etudiees allant de 38,5-47 at. % Al, ce stade
possede une amplitude faible ne correspondant qu’a
6 ou 7 % de restauration de 1’exces de resistivite intro-
duit par l’irradiation.
Dans le laiton fl, Damask et al. [5] ont egalement

observe trois stades vers 40 K, 65 K et 90 K avec
des energies d’activation 0,03 eV, 0,05 eV et 0,10 eV.
Ils correspondent a la restauration d’environ 40 % de
1’exces de resistivite introduit par l’irradiation et les
auteurs attribuent ces stades, par comparaison avec
le modele de Corbett [16] etabli pour les m6taux, à
1’elimination correlee des interstitiels sur les lacunes

quant a 1’alliage Cu-Zna ne presentant qu’un pheno-
mene d’ordre a courte distance, un seul stade de faible
amplitude est enregistre vers 75 K avec une energie
d’activation proche de 0,2 eV [17]; ce stade a ete
attribue a la restauration des interstitiels de Zn sur
leur propre lacune. Tous ces resultats montrent bien

qu’une subdivision du stade de paires proches a d6jd
ete observe dans des alliages de type B2 ordonnes,
cependant 1’influence de 1’etat d’ordre sur cette sub-
division n’a jamais 6t6 etudiee. Les seules experiences
realisees apr6s irradiation aux electrons dans 1’6tat
ordonne S rr 1 et 1’etat desordonne S - 0, l’ont ete
pour 1’alliage CU3Au [4]. Pour S ~‘ 0, les deux stades
observes a 55 K et 90 K avec des energies d’activation
de 0,17 eV et 0,24 eV sont attribues a la recombinaison
des interstitiels d’Au sur les lacunes Au et a celle des
interstitiels de Cu sur les lacunes Cu. Dans 1’etat

ordonne, le meme alliage ne presente qu’un seul stade
attribue a la recombinaison des interstitiels Cu sur les
lacunes Cu. L’absence d’interstitiels d’Au dans 1’alliage
ordonne semble liee au mecanisme de dissipation de
1’6nergie par focussons. En effet, dans un plan ( 111 )
et les directions 110 ), les atomes de Cu sont pre-
miers voisins : ces rangees de Cu jouent le role de
focussons pour dissiper 1’energie du primaire. Ce
mecanisme expliquerait que les electrons de 1,5 MeV
ne soient pas suffisants pour produire des interstitiels
de type Au dans 1’alliage CU3Au ordonne [4].

Cette comparaison avec des resultats experimentaux
anterieurs obtenus dans d’autres alliages binaires,
montre que chaque compose doit etre 6tudi6 comme
un cas particulier. Les processus de creation et de
restauration des defauts dans un alliage ou un ordre
atomique plus ou moins complet existe, dependent
non seulement de la taille et de la masse des atomes,
mais aussi de la relation de st0153chiométrie et du type
de surstructure. Pour discuter les diff6rents m6ca-
nismes de recombinaison possibles, nous utiliserons
les proprietes des alliages Fe-Co _et Fe-Co-2V [18, 19,
20] et principalement le fait que les atomes constituants
ont des masses et des structures electroniques voisines.

4. Discussion. - Plusieurs possibilites peuvent etre
envisagees pour expliquer 1’apparition d’un second
stade de restauration de paires proches en fonction
de 1’etat d’ordre initial.

i) Dans les metaux purs cubiques centres, la confi-
guration de l’interstitiel, le mecanisme et les energies
necessaires a sa migration sont bien connus [21, 22].
En ce qui concerne les alliages concentres, les rensei-
gnements sont actuellement tres limites. Toutefois, en
considerant que les masses atomiques et les structures
electroniques des atomes de fer et de cobalt sont tres
voisines, on peut raisonnablement etendre le modele
de l’interstitiel dissocie au cas des alliages Fe-Co.

ii) L’existence de deux stades de restauration de
paires proches pourrait trouver son origine dans la
presence des deux sortes d’atomes de nature chimique
différentes. On ne peut cependant retenir 1’hypothese
de deux interstitiels Tpg et Ico donnant deux stades
distincts; en effet, on noterait egalement ce d6dou-
blement dans 1’alliage desordonne. Par ailleurs, il
faudrait expliquer comment la presence potentielle de
trois interstitiels dissoci6s pe-Fe? Ico-co et IFe-Co ne
puisse donner naissance qu’a deux stades distincts de
restauration.

iii) 11 apparait donc necessaire de faire intervenir
la nature de 1’atome migrant vis-A-vis de la nature de
1’environnement du site lacunaire, donc de l’état
d’ordre de la matrice. L’etat desordonne ne presentant
qu’un seul stade, les différentes dissociations possibles
sont considerees comme un seul et unique defaut ne
conduisant qu’a un seul stade. 11 existerait alors dans
les alliages Fe-Co et Fe-Co-2V ordonnes deux modes
de recombinaison distincts :

- le premier mecanisme restaure 1’ordre atomique
present avant irradiation; 1’atome de fer (respective-
ment de cobalt) prenant place sur un site reserve aux
atomes de fer (respectivement de cobalt) dans la
structure B2,
- le second mecanisme au contraire, detruit loca-

lement l’ordre atomique initial : un atome de nature
donnee venant occuper un site du sous-reseau oppose :
ainsi un atome de fer (respectivement de cobalt) ira
se placer sur le sous-reseau reserve aux atomes de
cobalt (respectivement de fer).

Parmi les hypotheses formulees ci-dessus, seule la
derniere iii) semble satisfaisante :
- elle ne necessite pas de faire appel a un nouveau

modele d’interstitiel dissocie, se contentant de repren-
dre celui des m6taux purs cubiques centres,
- elle est compatible avec les resultats observes sur

les alliages Fe-Co et Fe-Co-2V desordonnes ; en effet
dans ce cas, en confondant les diff6rents interstitiels
dissocies possibles IFe-Fe, Ico-co et Fe-Co, tous les sites
du reseau etant statistiquement equivalents, on ne
peut obtenir qu’un seul stade,
- elle peut expliquer 1’apparition du second stade

de restauration des paires proches observee dans les
alliages ordonnes.

Les deux mecanismes suggeres pour interpreter nos
resultats experimentaux se distinguent donc par le fait
que l’un restaure 1’etat d’ordre initial, tandis que
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1’autre le d6truit localement. Nous avons represente
sur les figures 6a et bb les barrieres d’energie a franchir
dans chacun des deux cas. Les valeurs des différentes

Fig. 6. - Vue schematique des barrieres d’energie que doit franchir
l’interstitiel selon les deux mecanismes proposes a) et b) : a) Etat
initial 1 : Interstitiel + lacune et S = 1. Etat final 2 : Annihilation
et S = 1. b) Etat initial 1 : Interstitiel + lacune et S = 1. Etat
final 3 : Annihilation mais atome A sur site B.

[Schematic view of the energy barrier crossed by the interstitial.
for the two proposed mechanisms a) and b) : a) Initial state 1 :
Interstitial + vacancy and S = 1. Final state 2 : Annihilation
and S = 1. b) Initial state 1 : Interstitial + vacancy and -S = 1.
Final state 3 : Annihilation but an atom of nature A is on a B type
site.] ]

energies d’activation Ei et E2 pour chaque stade ont
ete estimees experimentalement et sont donnees dans
le tableau suivant :

Tableau I. - Energies d’activation déterminées expe-
rimentalement.

L’ecart åE1 obtenu a partir de ces energies est

voisin de 6 x 10-2 eV et il serait illusoire de vouloir
connaitre plus exactement ces valeurs avec la pr6ci-
sion des mesures effectu6es (environ 5 x 10-3 eV).
La discussion precedente montre que dans AE, la

contribution majeure pourrait provenir de l’energie
necessaire a la creation de desordre atomique local.

Cette energie de desordre representee par AE2 sur
la figure 6 peut etre calculee par la diff6rence d’energie
E2 - E’ entre les deux etats d’ordre obtenus apres
recombinaison de l’interstitiel sur la lacune. On uti-
lisera pour calculer AE2 la methode des moments,
exposee et justifi6e par ailleurs [23, 24] prenant en
compte la modification de la structure electronique
de I’alliage et principalement de la bande o d ». La
courbe de densite d’etat est representee par une courbe
analytique dont les trois premiers moments sont iden-

tiques a ceux de la courbe reelle. On peut alors calculer
l’energie d’un etat quelconque du cristal I comme la
somme des energies de Hartree a un electron

ou le niveau de Fermi est determine par le nombre Z
d’electrons par atomes :

N est le nombre d’atomes du cristal, n(E) la densite
d’etats par atomes et m2 le moment d’ordre deux.
Dans ces conditions, si a partir de 1’etat ordonne

on transforme Nl 1 premieres liaisons et N2 secondes
liaisons, on montre (cf. [24]) que la dif’erence d’energie
entre un etat perturbe et 1’6tat d’ordre maximum
s’ecrit :

Le calcul necessite la connaissance :
- des niveaux d’energie du fer, EFe et du cobalt Eco,
- des differentes integrales de recouvrement entre

deux atomes de fer : XF, deux atomes de cobalt : xc
et un atome de fer et un atome de cobalt : y, avec la
relation : 2 x2 = X2 + X2
La valeur de K est calculee a partir de la position du

niveau de Fermi EF defini par le remplissage de la
bande « d ».
Le moment d’ordre deux m2 de la gaussienne uti-

lis6e se met sous la forme :

Toutes les valeurs numeriques necessaires, a 1’excep-
tion de y sont empruntees a des travaux publies ant6-
rieurement [24]; on aura :

et

La valeur de y est choisie de facon a obtenir une energie
de mise en ordre basee sur la temperature critique de
transformation ordre-desordre par une theorie ther-

modynamique. En utilisant la theorie de Bragg et
Williams [25] et une temperature critique de

Tc = 735°C, on obtient la valeur de y = 0,672 eV.
Dans les structures de type B2, pour les deux m6ca-

nismes de restauration de paires proches envisages,
on a : N1 = 8, N2 = 6, ce qui conduit à

valeur voisine de AEI .
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11 ne faut pas attendre un meilleur accord entre AE,
et DE2 puisque d’une part, ces deux grandeurs sont
physiquement differentes et que, d’autre part, leurs
determinations, soit experimentale, soit theorique, ne
sont faites qu’avec une precision relative. On doit

cependant remarquer que les hypotheses faites en iii)
pour expliquer le dedoublement du stade de restau-
ration des paires proches sont compatibles avec les
calculs d’energie disponibles dans ces alliages. Dans
ces conditions, AE, doit augmenter au cours de la
mise en ordre, mais il est difficile de verifier exp6ri-
mentalement une telle variation car les deux stades
se recouvrent pour des etats d’ordre intermediaires

(Figs. 4 et 5).
Ainsi, dans les alliages Fe-Co et Fe-Co-2V ordonnes,

nous pensons que, pour un interstitiel de nature

donnee, tous les sites lacunaires n’etant pas 6quiva-
lents, la recombinaison se fait de maniere selective.
On favorisera donc dans l’ordre des temperatures
croissantes, d’abord 1’elimination des interstitiels qui

vont restaurer l’ordre de depart, puis ceux qui n6ces-
sitent la creation de desordre atomique local.

5. Conclusion. - Nous avons observe exp6rimen-
talement un dedoublement du stade de recombinaison
de paires proches dans les alliages Fe-Co et Fe-Co-2V
initialement ordonnes avant irradiation.

- Ce phenomene etant lie a 1’etat d’ordre dans la
matrice, nous avons considere deux mecanismes pos-
sibles de recombinaison : l’un qui restaure l’ordre
initial, et l’ autre qui laisse un desordre local.
- Un calcul effectue par la methode des moments

permet de calculer la difference d’energie AE2 entre
1’etat initial ordonne et 1’etat final localement d6sor-
donn6 qui est comparable a la valeur d’energie AE,
determinee experimentalement.

II reste bien sur a montrer qu’il y a egalite entre les
accroissements d’une part de 1’energie de col et d’autre
part de 1’energie de 1’etat d’equilibre.
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