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Introduction 

Depuis les années 1960, la corrosion sous contrainte des tubes de générateur de vapeur en 

alliage 6001 a fait l’objet de nombreuses études. Diverses comparaisons entre des alliages base 

nickel avec différentes concentrations de chrome montrent que l’augmentation de la teneur 

en chrome de ��#%#pn���vGW#à#��#%#pn���vGW améliore considérablement la résistance à 

la corrosion sous contrainte (Coriou, et al., 1959). Par conséquent, l’alliage 600 a été remplacé 

par l’alliage 6902 dans la fabrication des tubes de générateur de vapeur, depuis les années 

1990 (Bioulac, et al., 2004). 

Une fois le générateur de vapeur en fonctionnement, la couche d’oxyde native évolue en 

surface interne des tubes dans lesquels circule le milieu primaire. Au contact du milieu 

primaire, l’oxydation de la surface de l’alliage résulte de l’équilibre entre deux mécanismes. 

Le premier se traduit par la croissance de la couche interne sous forme de spinelles, d’oxyde 

de nickel ���#et d’oxyde de chrome 7J��� épars. Le second est le relâchement des cations 

métalliques dans le milieu, ce qui entraîne une précipitation de spinelles (w�����������), 

formant la couche externe en cas de saturation du milieu (Carette, et al., 2002). 

La corrosion hydrothermale des matériaux à base nickel engendre la formation d’une couche 

d’oxyde duplex dont une couche interne riche en chrome et une couche externe formée 

majoritairement de spinelles mixtes de fer, nickel et chrome. La vitesse de relâchement des 

produits de corrosion est potentiellement limitée par la diffusion des ions métalliques dans la 

couche d’oxyde interne riche en chrome (Gardey, 1998) (Panter, 2002) (Soustelle, et al., 1999). 

Le relâchement des produits de corrosion comme le nickel contamine le milieu primaire. En 

effet, la contamination principale du circuit primaire est liée au dépôt de cobalts radioactifs 

� #Wu#��, à hauteur de quelques kilogrammes par cycle. Ces isotopes ( 7¡#¢£  et 7¡#¤: ) du cobalt 

proviennent respectivement du ��#¢£  et du 7¡#¢¥ . De plus, la maintenance du générateur de 

vapeur ne peut être effectuée que lorsque la contamination radioactive a diminué, ce qui 

                                                      

1 600 : alliage base nickel + 15% Cr 8 % Fe 1% Mn + C, Co, Cu, S, Si (Special Metals Corporation, 2008) 
2 690 : alliage base nickel + 30% Cr 10% Fe + C, Cu, Mn, S, Si (Special Metals Corporation, 2009) 
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entraîne des arrêts de tranche plus longs et les pertes financières sont estimées à environ un 

million d’euros par jour d’arrêt (Engler, et al., 2008) (Proust, et al., 2008). 

D’après des calculs de vitesse de diffusion du nickel à ���#°7 dans les spinelles, la formation 

d’une couche d’oxyde de chrome continue et stable ralentirait d’un facteur 107 la diffusion du 

nickel vers le milieu primaire et permettrait ainsi de diminuer le temps d’arrêt des réacteurs 

(Hemmi, et al., 2012) (Sabioni, et al., 2008) (Moëglen, 2015). 

Depuis les années 2000, des projets de recherches ont été menés dans le but d’élaborer une 

couche d’oxyde limitant le relâchement du nickel au contact du milieu primaire. Les premiers 

essais proposent de réaliser une première oxydation de la surface de l’alliage au contact du 

milieu primaire (Carette, 2002) (Gardey, 1998) (Panter, 2002). Plus récemment, des essais 

visant à favoriser l’oxydation du chrome en surface ont également été réalisés à différentes 

températures sous atmosphère contrôlée (Moëglen, 2015). 

Dans cette étude, nous nous intéressons à la fusion superficielle par laser qui est une 

technique de traitement de surface sans apport de matière. Elle consiste à fondre la surface 

sur des épaisseurs comprises entre quelques nanomètres et plusieurs dizaines de 

micromètres, en fonction des propriétés du matériau traité et des conditions du traitement 

laser (longueur d’onde, durées d’impulsions, vitesses de balayage, puissance du faisceau 

laser). Par exemple, l’utilisation d’un laser nano pulsé permet de modifier la surface sur une 

épaisseur inférieure à 1 µm et ainsi de conserver les propriétés volumiques de l’alliage 690. 

Tandis que l’utilisation d’un laser milli pulsé permet de maintenir la surface à l’état liquide 

pendant plusieurs centaines de microsecondes, favorisant la pénétration de l’oxygène dans le 

bain liquide (Emi, et al., 1974).  

A partir de ces éléments bibliographiques, le but de ces travaux de recherche est de fabriquer 

une couche d’oxyde de chrome limitant le relâchement du nickel à l’aide de traitements de 

surface par laser mais aussi de comprendre sa formation et de caractériser l’efficacité de cette 

couche au contact du milieu primaire.  

L’étude paramétrique du traitement de surface par laser a permis de choisir des conditions de 

traitements. La démarche expérimentale est basée sur les caractérisations des surfaces 

traitées. L’optimisation des conditions du procédé laser est réalisée en fonction des propriétés 
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surfaciques induites par le traitement laser telles que la rugosité de la surface, l’épaisseur et 

la densité de la couche d’oxyde et l’enrichissement en chrome par rapport au nickel. L’analyse 

des modifications apportées par les traitements laser a aussi pour but de comprendre les 

mécanismes physiques intervenant pendant et après le passage du laser. En effet, les 

interactions laser-matière font intervenir un grand nombre de phénomènes multi-physiques 

comme la thermique, la métallurgie, la thermomécanique et la chimie ; ce qui rend sa 

compréhension et sa modélisation très complexes.  

Etant donné que l’interaction entre un laser nano pulsé et l’alliage à base nickel a lieu pendant 

un temps très court (¦ �#y�), il est presque impossible d’observer les modifications apportées 

par le laser pendant le traitement. Une étude numérique est alors menée en parallèle, dans 

le but de comprendre l’influence des conditions du traitement laser sur les modifications 

superficielles du matériau ciblé et de coupler les différents phénomènes physiques 

intervenant dans l’interaction laser-matière. La comparaison des résultats numériques avec 

les résultats expérimentaux doit alors permettre de valider les modèles numériques choisis 

dans la littérature pour simuler l’interaction laser-matière dans les conditions expérimentales. 

Pour répondre aux objectifs fixés, la thèse est séparée en quatre chapitres distincts : 

Le premier chapitre résume l’état de l’art en s’intéressant à l’oxydation gazeuse de l’alliage à 

base nickel et l’oxydation d’alliages à base nickel dans le milieu primaire puis les traitements 

de fusion superficielle par laser et les pistes de compréhension de l’interaction laser-matière. 

Le deuxième chapitre décrit les techniques expérimentales pour traiter les surfaces des 

échantillons ainsi que le choix stratégique de différentes méthodes de caractérisation des 

échantillons avant et après traitement par laser nano pulsé et milli pulsé. 

Le troisième chapitre explique la démarche utilisée pour proposer un traitement efficace 

contre le relâchement du nickel dans le milieu primaire suite à l’analyse des surfaces traitées 

par laser nano pulsé. Il présente également les résultats après un séjour d’un mois en contact 

avec le milieu primaire. 
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Le quatrième chapitre vise à expliquer les phénomènes physiques intervenant pendant et 

après l’impulsion laser par le biais d’expériences complémentaires ainsi que par la simulation 

utilisant la méthode des éléments finis de l’interaction laser-matière. 
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Chapitre 1. Etat de l’art 

Cette première partie est consacrée à l’alliage 690 et à son utilisation dans le domaine du 

nucléaire. Son comportement en milieu primaire et son oxydation en phase gazeuse à haute 

température sont ensuite présentés. Enfin, les différents traitements proposés sur cet alliage 

pour diminuer la quantité de nickel relâché pendant l’immersion en milieu primaire sont 

résumés. 

La deuxième partie présente les traitements de surface par laser. Tout d’abord, l’interaction 

laser alliage y est décrite expérimentalement et numériquement. Ensuite, l’utilisation de la 

fusion superficielle par laser pour augmenter la teneur en chrome en surface d’alliages base 

fer et base nickel est expliquée. 

La troisième partie résume les résultats importants des deux premières parties et présente la 

problématique à laquelle  cette étude est consacrée. 

1.1 L’alliage 690 

Depuis les années 1960, la corrosion sous contrainte des tubes de générateur de vapeur (GV) 

en alliage 600 est étudiée (Coriou, et al., 1959). Depuis les années 1970, l’alliage 600 fait l’objet 

de nombreuses études visant à améliorer sa résistance à la corrosion causant la fissuration 

des tubes de GV (Deleume, 2007). Diverses comparaisons entre des alliages base nickel avec 

différentes concentration de chrome montrent que l’augmentation de la teneur en chrome 

de ��#%#pn���vGW#à#��#%#pn���vGW améliore considérablement la résistance à la corrosion 

sous contrainte (Coriou, et al., 1959) (Baldridge, et al., 2013) (Bioulac, et al., 2004) (Marchetti, 

2007) (Page, et al., 1986) (Rebak, et al., 2004) (John Sedriks, 1975). 

Depuis les années 1990, suite à de nombreuses études sur l’influence de la teneur en chrome 

dans les alliages à base nickel, l’alliage 600 est ainsi progressivement remplacé par l’alliage 

690. En effet, ses performances mécaniques et sa résistance à la corrosion généralisée et sous 

contrainte ont permis de réduire le risque de défaillance des tubes, de réduire le volume des 

inspections en service et d’augmenter la tenue des réparations dans le temps (Bioulac, et al., 

2004). 
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1.1.1 Composition chimique et application industrielle 

Cet alliage, principalement composé de nickel, contient entre §¨#%#pn���vGW!
Wu#��#%#pn���vGW#de chrome et entre ¨#%#pn���vGW#Wu#��#%#pn���vGW de fer. D’autres 

éléments comme l’aluminium, le carbone, le manganèse, le silicium et le titane sont présents 

en très faible quantité s¦ #�D�#%). Le titane est utilisé pour favoriser une taille de grains 

homogène dans l’ensemble de l’alliage (Special Metals Corporation, 2009). Sa composition 

chimique est décrite dans le Tableau 1.1. 

Tableau 1.1 : Composition chimique théorique de l’alliage 690 (Special Metals Corporation, 
2009). 

Elément Ni Cr Fe Mn Si Cu C S Ti Al 

% massique 58 27-30 7-11 0,5 0,5 0,5 0,05 0,015 0,02 0,02 

L’alliage 690 est utilisé dans la fabrication de tôles, de tiges, de barres, d’électrodes de 

soudage de tuyaux et de tubes sans soudure. En effet, il est possible de le thermoformer à 

chaud de ��©�#°7#à#�§��#°7, comme à froid à  ¨�#°7 (Special Metals Corporation, 2009). Ses 

propriétés mécaniques sont présentées en annexe (Annexe 1). 

L’alliage 690 est dit immune à la corrosion sous contrainte dans de l’eau du milieu primaire 

(contenant du lithium et du bore) à haute température (�§�#°7) et haute pression (���#onJ�) 

(Machet, 2004), l’eau oxygénée à §  #°7 (Page, et al., 1986) (Kuang, et al., 2011) ou l’eau 

hydrogénée (Lopez, et al., 2004), (Rebak, et al., 2004), dans lesquelles l’alliage forme une fine 

couche passive riche en oxyde de chrome, de fer et de nickel sous forme de spinelles 

(Martinelli, et al., 2008). C’est pourquoi il est utilisé dans la fabrication des tubes servant 

d’échangeur de chaleur entre le milieu primaire et le milieu secondaire (Figure 1.1) au niveau 

du GV dans une centrale nucléaire (Annexe 2). 

D’autres observations expérimentales viennent compléter ces études qui prévoient la 

formation de la couche d’oxyde lors de l’immersion de l’alliage 690 dans le circuit primaire 

(Combrade, et al., 2005) (Kuang, et al., 2011) (Lefaix-Jeuland, et al., 2011). 

Depuis les années 2000, la compréhension des mécanismes d’oxydation des alliages 600 et 

690 dans le milieu primaire des REP a fait l’objet de plusieurs projets de recherche (Carette, 
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2002), (Delabrouille, 2004), (Deleume, 2007) (Gardey, 1998), (Machet, 2004), (Panter, 2002) 

résumés par Combrade et al. (Combrade, et al., 2005). 

 

Figure 1.1 : Schéma d’un générateur de vapeur dans une centrale nucléaire (ASN, 2015). 

1.1.2 Comportement des alliages à base nickel dans le milieu 

primaire 

Le comportement de l’alliage 600 a fait l’objet de nombreuses études comparativement à 

l’alliage 690. Leur composition différant de ��#%#à#��#% de chrome, les recherches plus 

récentes sur l’alliage 690 s’appuient sur les études menées sur l’alliage 600. Les résultats 

montrent que la couche d’oxyde se présente sous forme de trois couches (Figure 1.2) (Proust, 

et al., 2008). 

La couche interne, adhérente et compacte, principalement composée de chrome, est 

protectrice si elle est continue. Cette fine couche de 7J��� est formée pendant les premiers 

stades de l’oxydation (Panter, 2002). Son épaisseur dépend fortement de la teneur en chrome 

dans l’alliage. En effet, elle est de �.�#ªp pour l’alliage 600 qui contient environ 
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��#%nu¡p�vGW de chrome et de �#ªp pour l’alliage 690 qui contient environ ��#%nu¡p�vGW 

de chrome (Combrade, et al., 2005). 

 

Figure 1.2 : Oxydation d’un alliage à base nickel dans le milieu primaire (Proust, et al., 
2008). 

Selon Gardey (Gardey, 1998) et Carette (Carette, 2002), la couche d’oxyde est plus épaisse sur 

une surface polie mécaniquement que sur une surface électropolie en raison de l’écrouissage 

qui réduit la taille des grains et augmente la densité de défauts en extrême-surface. Ces 

défauts accélèrent le processus d’oxydation en augmentant la quantité de joints de grains de 

la couche interne riche en chrome (Lefaix-Jeuland, et al., 2011). La continuité et la densité de 

cette couche interne sont difficiles à déterminer et son caractère passivant reste hypothétique 

(Carette, 2002). 

La couche externe montre une discontinuité chimique et morphologique (Combrade, et al., 

2005). Elle n’est pas toujours observée et ne contribue pas à la protection du matériau 

(Carette, 2002). Elle contient principalement du fer, du nickel sous forme d’hydroxydes ou 

d’oxyde hydraté et très peu de chrome (Machet, 2004), (Marchetti, 2007). En fonction des 

conditions d’immersion de l’alliage, dans le milieu primaire, différentes structures sont 

observées : des filaments se formant lors du refroidissement du milieu (Carette, 2002) 

(Laghoutaris, 2009), des plaquettes (Gardey, 1998), des globules (Marchetti, 2007) ou des 

grosses cristallites octaédriques ou tétraédriques éparses de taille hétérogène, parfois 
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supérieure à �#yp (Delabrouille, et al., 2005) (Panter, 2002) (Sennour, et al., 2010). Gardey 

(Gardey, 1998) évoque une relation entre la cristallographie de la surface et celle du volume 

(même taille et même orientation). Cependant, l’emplacement et la nucléation de ces 

cristallites restent confus (Combrade, et al., 2005). 

L’observation d’une zone d’appauvrissement en chrome vient confirmer sa migration vers la 

surface pour venir s’oxyder (Carette, 2002) (Gardey, 1998) (Marchetti, 2007) (Panter, 2002) 

(Proust, et al., 2008). Dans le cas de l’alliage 600, la teneur en chrome peut atteindre des 

valeurs inférieures à §#% sur une épaisseur pouvant atteindre la centaine de nanomètres, en 

fonction de l’épaisseur de la couche d’oxyde et de la pression partielle en hydrogène. Dans le 

cas de l’alliage 690, l’épaisseur de la couche d’oxyde se révèle indépendante de la pression 

partielle en hydrogène (Carette, 2002) (Panter, 2002). 

La formation de cette zone d’appauvrissement est due à une migration du chrome vers la 

surface car il a plus d’affinité avec l’oxygène que le nickel et le fer. Il existe donc une 

compétition entre la formation de l’oxyde de chrome (7J���), des oxydes de fer-chrome 

([W7J���), des oxydes de nickel-chrome (��7J���), et des oxydes de fer-nickel (��[W���). 

Des calculs de diagrammes de stabilité ont été effectués après exposition de l’alliage 690 dans 

le milieu primaire. Ils révèlent que, thermodynamiquement, les oxydes formés peuvent être 

classés par taux de stabilité dans l’ordre décroissant suivant : 7J��� > [W7J��� > ��7J��� > 

��[W��� > ��� (Sennour, et al., 2010). 

Dans le milieu primaire (Figure 1.3), les ions en extrême-surface se dissolvent. Les cations 

métalliques contaminent alors l’eau circulant dans le circuit primaire. En effet, le ��#¢£  relâché 

s’active en 7¡#¢£  à l’approche du cœur du réacteur. Sa demi-vie étant de ¨�#«¡GJ�, il est 

impératif de limiter le relâchement de ce produit de corrosion qui vient ensuite se redéposer 

sur les parois (Abraham, et al., 2011) (Carette, et al., 2002) (Engler, et al., 2008) (Gardey, 1998) 

(Machet, 2004) (Marchetti, 2007) (Proust, et al., 2008). Le relâchement du nickel dans le milieu 

primaire conduit à une sursaturation du milieu en nickel au voisinage de la surface de l’alliage 

oxydé. La formation de nickel solide métastable et d’hydroxydes en surface résultent de la 

précipitation du complexe aqueux ��s�Vt� (Sennour, et al., 2010). 
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Ce mécanisme résulte de phénomènes de précipitation dus à la saturation locale qui 

détermine la concentration en cations nickel dans le milieu primaire en fonction de la 

stœchiométrie environnante (Sennour, et al., 2010). 

 

Figure 1.3 : Relâchement de produits de corrosion dans le milieu primaire (Engler, et al., 
2008). 

Afin de limiter la quantité de nickel relâché dans le milieu primaire, il faudrait former une 

barrière étanche au relâchement des cations nickel. Depuis les années 2000, les études de la 

croissance d’oxydes à la surface de l’alliage 690 ont permis de conclure qu’une couche de 

7J��� continue, dense et stable dans le milieu devrait ralentir la diffusion du nickel vers la 

surface en contact avec le milieu primaire (Abraham, et al., 2011) (Bao, et al., 2006) (Carette, 

et al., 2002) (Carette, 2002) (Engler, et al., 2008) (Gardey, 1998) (Panter, 2002) (Rives, et al., 

2000). 

Afin de montrer l’intérêt d’une couche de 7J��� vis-à-vis de relâchement du nickel, Le 

coefficient de diffusion du nickel à § �#°7 dans les spinelles NiCr2O4: c¬Y¬Y­?®¯± = � ×
����£²p³/� (Hemmi, et al., 2012) est comparé à celui de la diffusion du nickel à § �#°7 dans 
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la couche d’oxyde de chrome à § �#°7 par extrapolation c¬Y­?®¯´ = §.� × ����¢²p³/� 

(Moëglen, 2015). 

L’oxyde de chrome sous forme de chromine dont la formule est 7J��� est donc l’oxyde le plus 

stable par rapport aux oxydes susceptibles de se former à la surface de l’alliage 690 et ralentit 

de sept ordres de grandeur la vitesse de diffusion du nickel vers la surface en contact avec le 

milieu primaire. Cependant, il se présente naturellement sous forme d’îlots non continus. Les 

zones pauvres en 7J��� permettent au nickel métallique de diffuser préférentiellement vers 

la surface et donc dans le milieu primaire. De plus les spinelles contenant du nickel se 

dissolvent dans le milieu primaire. Ce nickel relâché précipite alors sous forme d’hydroxydes 

peu stables. Il est donc nécessaire de former une couche continue et dense de 7J��� pour 

limiter la diffusion et le relâchement du nickel en surface de l’alliage 690 au contact du milieu 

primaire. Une solution attractive consisterait donc à proposer un pré-traitement c’est-à-dire 

un traitement subi par l’intérieur des tubes de GV avant leur première mise en service pour 

leur surface permettant de former cette couche d’oxyde. 

Suite à une étude comparative du relâchement du nickel par des tubes en alliage 690, Clauzel 

et al. ont présenté les critères qui viseraient à limiter le relâchement du nickel dans le milieu 

primaire. La corrélation entre le relâchement du nickel et l’état de surface avant séjour dans 

le milieu primaire n’est pas évidente mais les résultats permettent de discriminer les états de 

surface à éviter pour limiter le relâchement du nickel. 

Les caractéristiques visant à limiter le relâchement du nickel sont répertoriés dans le Tableau 

1.2 (Clauzel, et al., 2010) (Guinard, et al., 2000) (Rives, et al., 2000). 
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Tableau 1.2 : Caractéristiques de la surface permettant de limiter le relâchement du nickel. 

Caractéristiques d’une 
surface propice à limiter le 

relâchement du nickel 
Observations Méthodes de Caractérisation  

Ra < 400 nm Rugosité superficielle 
Interféromètre ou 

perthomètre 

Peu de défauts Aspect de la surface 
Microscopie électronique à 

balayage 

Peu de pollution en surface, 
peu d’aluminium, peu de 

carbone, peu de titane, un 
maximum de chrome et un 

minimum de nickel 

Composition chimique pointée 

ou profilée 

Spectrométries diverses 

permettant de statuer sur la 

composition chimique 

Peu de carbures de chrome, 
taille de grain homogène, 

entre 5 µm et 40 µm 
Tailles des grains et précipités 

Microscope optique en coupe 

transverse et diffraction des 

électrons rétrodiffusés 

Bonne tenue à la corrosion 
équivalente à un faible 

relâchement des cations 

Relâchement de cations 

métalliques, corrosion de la 

surface exposée 

Circuit reproduisant le milieu 

primaire et permettant le 

séjour d’échantillons 

(tels que la  boucle PETER 

d’AREVA) 

1.1.3 Oxydation gazeuse de l’alliage 690 et autres alliages à base 

nickel 

Il est important de rappeler les conditions de formation des oxydes sur les alliages base nickel 

dans les conditions classiques (oxydation isotherme à l’équilibre thermodynamique par 

exemple) afin de pouvoir disposer d’une base de comparaisons et d’explications par rapport 

à d’éventuels traitements de surface permettant de réaliser une pré-oxydation de l’alliage 

690. 

L’oxydation de l’alliage 690 a été étudiée sous air par Allen et al. en 1988 (Allen, et al., 1988). 

La composition de la couche d’oxyde formée est analysée par spectrométrie de 

photoélectrons induits par rayons X (XPS) et par spectrométrie de masse à ionisation 

secondaire (SIMS). Après  #; d’oxydation à �§¨#°7, une fine couche d’oxyde (¦ #��#ªp) se 

forme. Elle contient principalement des oxydes de fer ([W�), de chrome (7J���) et de nickel 

(���). L’oxydation de ces métaux est prévisible puisque leurs oxydes sont 

thermodynamiquement stables dans les conditions de cette étude. Les analyses montrent que 

la solubilité des oxydes de nickel et de fer dans l’oxyde de chrome augmente avec la 

température. Il en résulte une formation de phases riches en nickel et en chrome. 
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L’observation de pores à l’interface entre le métal et l’oxyde suggère une diffusion des cations 

vers la surface. La teneur en chrome en surface atteint §�#%#nu¡p�vGW à �§¨#°7, puis décroît 

vers une stabilisation autour de �§#%#nu¡p�vGW#sous forme de 7J���. En extrême-surface, 

une couche fine (¦ #§#ªp) et fissurée est riche en fer. Les cations [W�� ont diffusé vers la 

surface à travers la couche d’oxyde et ont conduit à la formation de [W���. Le nickel s’oxyde 

en dernier puis sa concentration croît jusqu’à ��#%#nu¡p�vGW pour former le complexe 

��s�Vt�. Cet hydroxyde de nickel est présent au-dessus d’une matrice de ��� dans laquelle 

subsistent des précipités de 7J��� et de ��7J��� (Allen, et al., 1988). 

Ces spinelles proviennent de la réaction ���# � 7J��� µ ��7J���, observée auparavant sur 

l’alliage 600. D’autres spinelles de fer ��[W���, de manganèse eª[W���, eª7J��� (England, 

et al., 1999), de l’alumine 2¶��� ainsi que des phases métalliques, comme des carbures de 

structure type e��7¤ (Francis, et al., 1967) ont été observées dans les couches d’oxydes 

d’alliages à base nickel. 

La diffusion d’ions 7J�� à travers la couche d’oxyde de chrome vers la surface d’alliages à base 

nickel (Haynes 230)3 a été étudiée à  ��#°7 : c­?¬Y# · �����²p³/�. Ces études montrent que 

l’oxydation du chrome nécessite au minimum une pression partielle en oxygène de q̄ ® =
����£#nup. De plus, la vitesse d’oxydation de l’alliage est comprise entre ����¤#²p³/� et 

�����#²p³/�. Cette étude montre que la diffusion du chrome est due à l’oxydation de ces 

cations et non à leur diffusion simple dans l’alliage L’oxydation est donc le phénomène qui 

contrôle la migration du chrome vers la surface et non le gradient de composition chimique 

dans la formation de la couche d’oxyde. 

A ��§�#°7, la diffusion du chrome vers la surface de l’alliage 690 engendre une zone 

d’appauvrissement en chrome sous la couche d’oxyde. D’après Dutta et al., cette zone est 

moins néfaste que les nitrures de titane, en ce qui concerne la résistance à la corrosion par 

piqûration en milieu basique à §¸�#°7 (Dutta, et al., 2007). 

                                                      

3 230 : alliage base nickel + 22% Cr 14% W 5% Co 3% Fe 2% Mo + Al, C, Mn, Si (Haynes International, 2009) 
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En revanche, si la couche d’oxyde se dissout, il est toujours préférable que la teneur en chrome 

sous la couche d’oxyde ne soit pas inférieure à �§#%pn���vGW (Abraham, et al., 2012), afin 

que l’oxyde reformé protège à nouveau le matériau. Ce phénomène d’appauvrissement en 

chrome est aussi bien observé sur les alliages à base nickel que sur les aciers austénitiques 

utilisés dans les centrales nucléaire, lorsque le chrome s’allie au carbone au niveau des joints 

de grains. Le chrome contenu dans les grains est happé par le carbone au niveau des joints de 

grains, ce qui crée une zone appauvrie en chrome entre le grain et le joint de grains. Ces zones 

appauvries en chrome (dites sensibilisées) peuvent être sujettes à la corrosion sous 

contrainte. Les calculs utilisent une valeur extrapolée de la diffusion du chrome dans l’alliage 

690 d’environ §D�. ����:#p³/� à ���#°7 (Yin, et al., 2007) (Abraham, et al., 2012).  

Pour résumer, la couche d’oxyde formée à haute température peut présenter différentes 

structures, dont la proportion en chrome, fer et nickel peut fortement varier en fonction du 

milieu ambiant et de la température. Lorsque le chrome diffuse à une vitesse supérieure à 

celle du fer et du nickel, cette diffusion engendre une zone d’appauvrissement en chrome 

sous la couche d’oxyde, ce qui diminue l’effet passivant face au milieu primaire si la couche se 

dissout partiellement. Il faudrait donc favoriser l’obtention d’une couche d’oxyde riche en 

chrome en évitant d’appauvrir le métal sous-jacent. 

1.1.4 Traitements de surface sur l’alliage 690 

La plupart des traitements de surface utilisés jusqu’alors sur l’alliage 690 ont été des 

traitements de passivation par voie chimique, destinés à obtenir une couche de chromine 

d’épaisseur contrôlée pour limiter le relâchement du nickel contenu dans l’alliage au contact 

du milieu primaire. Ces traitements sont tout d’abord résumés avant de présenter les 

traitements de surface par fusion laser. 

Guinard et al. ont utilisé différents procédés de traitements de surfaces afin de passiver des 

échantillons en alliage 690 : 

 Le décapage (à l’acide nitrique et fluorhydrique) permet d’enlever l’écrouissage 

superficiel résiduel qui augmente la vitesse de corrosion. 



Etat de l’art 

Page 15 

 Le polissage électrolytique permet d’enlever l’écrouissage superficiel résiduel sur 

une profondeur plus élevée et de fabriquer une couche passive en surface. 

 L’oxydation aqueuse enrichie en oxygène permet de former un film passivant ou 

enrichie en zinc afin de limiter la déposition de produits radioactifs sur la surface. 

 L’oxydation gazeuse conventionelle ou en post-décharge est plus facile à 

contrôler et permet de former une couche d’oxyde riche en chrome dans 

certaines conditions. 

 La chromisation par pack-CVD (Chemical Vapour Deposition) permet de former 

une couche épaisse d’oxyde de chrome et quasiment pure. 

 La nitruration a été utilisée dans le but de fabriquer une zone amorphe en surface 

puisque l’amorphisation permet de protéger la surface de la corrosion en évitant 

les joints de grains, chemins préférentiels de diffusion des éléments. 

Les tests de relâchement du nickel ont été réalisés dans le milieu primaire de la boucle BOREAL 

(�§�#°7, ���#onJ, ����#PPp de B, §#PPp de Li, ��#p3/Ad de V�, PV = ¨, ��#3/;) pendant 

3, 6 et 12 mois chez EDF. Les différents traitements ont été comparés et les résultats sont dans 

le Tableau 1.3. 

La composition chimique en surface, analysée par spectrométrie de masses neutres 

pulvérisées (SNMS), montre un enrichissement important en chrome pour les traitements 

suivants : oxydation gazeuse, oxydation post-décharge et chromisation pack-CVD. En 

revanche, l’oxydation aqueuse enrichie en oxygène et la nitruration modifient peu la 

composition chimique de la surface (Guinard, et al., 2000). 

L’épaisseur de l’oxyde avant et après immersion en milieu primaire varie peu (moins de �#ªp 

d’écart) pour les échantillons ayant subi les traitements suivants : oxydation aqueuse enrichie 

en zinc, oxydation post-décharge et oxydation gazeuse. Les échantillons ayant subi les 

traitements suivants : décapage à l’acide, polissage électrolytique et oxydation aqueuse 

enrichie en oxygène montrent un comportement similaire à celui de l’échantillon non traité. 

A l’inverse, les échantillons ayant subi les traitements suivants : chromisation par pack-CVD et 
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nitruration se corrodent plus vite que l’échantillon non traité. La variation de l’épaisseur de la 

couche d’oxyde est alors supérieure à ��#ªp. 

Tableau 1.3 : Comportement d’une couche d'oxyde formée à l’aide de différents 
traitements, avant et après test de corrosion (Guinard, et al., 2000). 

Traitements 
de surface 

Composition (% atomique) 
de la couche d’oxyde après 

traitement 

Epaisseur 
(nm) de la 

couche 
d’oxyde après 

traitement 

Epaisseur 
(nm) de la 

couche 
d’oxyde après 
immersion en 

milieu 
primaire 

Relâchement 
massique de 

cations Ni 
(mg/dm²) 

Aucun �¨%�� � ��%7J �  %[W! � �§ �!
Décapage §�%�� � ��%7J � ¸%[W! � �  �D�!
Polissage 

électrolytique 
§¨%�� � � %7J � ��%[W! § �� �!

Oxydation 
aqueuse ¹� 

��%�� � §§%7J � ��%[W! §� �� �!
Oxydation 
aqueuse Zn 

��%�� � �¨%7J � �§%[W! §§ §� §D�!
Oxydation 

gazeuse 
§%�� � ¸§%7J � �%[W! �© �© �D�!

Oxydation 
post-décharge 

©%�� � ¸©%7J � §%[W! ¸! �  �D�!
Chromisation 

pack-CVD 
��%�� �  ¸%7J � �%[W! § ¨� ¨§!

Nitruration ��%�� � § %7J � �§%[W! � ��! �!
En somme, par rapport à l’échantillon non traité, la chromisation par pack-CVD conduit à une 

augmentation d’un facteur 15, alors que l’oxydation gazeuse diminue d’un facteur 10 le 

relâchement du nickel, malgré un rapport Cr/Ni assez proche. Cette technique a permis de 

fabriquer une couche plus homogène contenant des petites particules d’oxyde diminuant la 

vitesse de corrosion (Guinard, et al., 2000). 

Cette technique d’oxydation gazeuse est étudiée en détail par Rives et al. (Rives, et al., 2000). 

Les résultats des tests de corrosion sont identiques. Les observations microstructurales 

permettent de conclure que plus la couche est épaisse, plus elle est poreuse et rugueuse. De 

plus, le chrome semble s’oxyder préférentiellement par rapport au nickel et au fer, lorsque la 

température est élevée (���#°7 � #���#°7) et le taux d’oxygène inférieur à �#% dans le milieu 

ambiant (Rives, et al., 2000). 
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Parmi différents traitements de surface, Guinard et al. ont montré que l’oxydation gazeuse 

permettait de réduire la quantité de nickel relâché à ���#yd/Ip³. La couche d’oxyde formée 

présente deux avantages : la composition chimique est riche en chrome et l’épaisseur de la 

couche d’oxyde est conservée pendant le séjour en contact avec le milieu primaire (Guinard, 

et al., 2000). 

L’augmentation de l’épaisseur de la couche d’oxyde au contact du milieu primaire provient de 

la précipitation de nickel sous forme d’hydroxydes (Machet, 2004). Ces précipités ne sont pas 

stables dans le milieu primaire. Leur dissolution favorise la diffusion du nickel vers la surface 

(Marchetti, 2007). Il faut donc fabriquer une couche riche en chrome et éviter la formation 

d’hydroxydes de nickel (Sennour, et al., 2010). 

Les travaux de thèse de M. Moëglen ont permis de conclure que l’oxydation du chrome en 

extrême-surface sous atmosphère contrôlé à haute température permettait aussi de diminuer 

le relâchement du nickel au contact du milieu primaire. Ces traitements ont mis en évidence 

la diffusion cationique du chrome vers la surface pour une température de ¨��#°7 tout en 

expliquant que le chrome est le plus rapide à diffuser vers la surface car son coefficient de 

diffusion est plus élevé que celui du nickel et du fer (Moëglen, 2015). 

Une comparaison de différents traitements de surface appliqués à l’alliage 690 a montré 

l’inefficacité de fabriquer une couche riche en chrome épaisse (de plusieurs dizaines de 

nanomètres) car elle est poreuse. De plus, la diffusion à haute température du chrome vers la 

surface induit une zone d’appauvrissement en cet élément et diminue l’efficacité de la couche 

d’oxyde au contact du milieu primaire (Guinard, et al., 2000). 

Jusqu’à présent, les méthodes d’enrichissement de la surface en chrome utilisent son affinité 

avec l’oxygène et les températures atteintes lors de traitements thermiques sont inférieures 

à la température de fusion de l’alliage 690 (����#°7) (Special Metals Corporation, 2009). 

Lors du traitement laser, la température atteinte permet de fondre voire de vaporiser la 

surface localement. Ces changements d’état pourraient permettre d’augmenter la teneur en 

chrome en surface de l’alliage 690. 
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1.2 Interaction laser-matière – Phénomènes physiques mis en jeu 

1.2.1 Absorption du rayonnement  

A la surface d’un alliage métallique l’absorption de l’énergie délivrée par le laser permet de 

modifier le matériau sur un volume donné. Le volume affecté (de quelques ªp�
 à quelques 

²p�) est fonction de l’intensité laser absorbée sRTfg#sº/²p�tt (Équation 1.1) et du temps 

d’application du rayonnement laser (Merlin, et al., 1987). Ce temps d’interaction dépend du 

caractère continu ou pulsé du laser. Dans le premier cas, la durée d’interaction dépend de la 

vitesse de balayage, dans le second, de la durée de l’impulsion. 

Équation 1.1 : »�¼1 = ½ × *
¾ 

Avec 

RTfg#sº/²p³t Intensité laser absorbée 

2 l’absorptivité de la surface (� ¦ 2 ¦ �), 

q#sºt, la puissance délivrée par le laser, 

M#s²p�t, la surface d’interaction entre le laser et la matière. 

Lorsque le faisceau laser interagit avec une surface métallique, l’énergie est absorbée sur 

quelques nanomètres et la température augmente localement. L’énergie laser transmise en 

surface est définie par l’apport (source) et les pertes (par convection et rayonnement par 

exemple). Puis le champ de température est décrit selon l’équation de la chaleur (Équation 

1.2) : 

Équation 1.2 : ¿$� À�À~ = ÁÂÂÃsÄÁ�t 
Avec m#sAd/p�t#la masse volumique du matériau, 

78#sÅ/Ad/Æt La chaleur massique à pression constante du matériau, 

@#sº/p/Æt La conductivité thermique du matériau, 

ÇOÂÂÂÂÂÃ#sÆt Le gradient de température. 

Suite à l’absorption de l’énergie laser, la fusion, l’évaporation, la sublimation et la solidification 

interviennent pendant et après l’interaction entre le laser et la matière (Leitz, et al., 2011). 
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Ces changements d’état conduisent à différentes modifications de la surface dépendantes des 

conditions d’interaction (durée, intensité) entre le faisceau laser et la surface (Semak, et al., 

1998). 

1.2.2 Différents types de traitements de surfaces par laser 

Il existe différents types de traitements de surface par laser (par voie solide, liquide, 

vaporisation – ablation). Le passage d’un régime d’interaction à un autre dépend de la densité 

de puissance et du temps d’interaction (Figure 1.4).  

 

Figure 1.4 : Utilisation des lasers en fonction de la densité de puissance et du temps 
d’interaction d’après (Laurens, et al., 1995). 

En fonction de la densité de puissance et du temps d’interaction, les profondeurs affectées et 

les vitesses de refroidissement sont différentes et très élevées (È ���#Æ/�t, en raison de la 

dissipation thermique par le volume non chauffé. Les différents types de lasers sont utilisés 

pour différentes applications en métallurgie telles que le soudage, le perçage, la découpe, le 

micro usinage et la fonctionnalisation des surfaces (Laurens, et al., 1995). 
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Par exemple, les traitements en phase solide sont réalisés avec de faibles densités de 

puissance (Aº/²p³) et des temps d’interaction relativement longs (p�). Alors que les 

traitements de choc laser (régime plasma) utilisent des densités de puissance très élevées 

(bº/²p³) accessibles uniquement avec des courtes durées d’impulsion (ª�). 

En régime pulsé avec des densité de puissances plus faibles (régime de fusion), l’élévation de 

la température au-delà de la température de fusion de l’alliage métallique et le 

refroidissement rapide, permettent d’atteindre des vitesses de refroidissement supérieures à 

��£#Æ/�. Ces régimes permettent de durcir la structure lors d’une hypertrempe ou de figer 

un état structural hors équilibre par transformation allotropique par exemple (Merlin, et al., 

1987). 

1.2.3 Principes physiques de la fusion et de la vaporisation par 

laser 

La zone fondue correspond à la zone superficielle ayant atteint la température de fusion du 

matériau (Dal, 2011) (Morville, 2013). Le front de fusion est la zone de transition entre les 

phases liquide et solide. Il se déplace vers l’intérieur du matériau en fonction de la propagation 

de chaleur de la surface vers le cœur. En surface, la température augmente tant qu’il existe 

un équilibre entre les phases liquide et solide et que la température d’évaporation n’est pas 

atteinte. Le front de fusion est supposé se déplacer avec l’isotherme de la température de 

fusion. Sa vitesse c5 peut être calculée selon l’Équation 1.3 (Motorin, et al., 1982). 

Équation 1.3 : ÉÊ = ÉË ÌÍ sÎ�ÎÊtÏÊ � ÐÍÎÊÑÒÏÊ� Ó Ô
�
Õ� � �

Õ�ÖØ 
Avec c_#sp/�t une constante empirique proche de la vitesse du son, 

O#sÆt#La température à l’interface, 

O5#sÆt La température de fusion du matériau, 

j#sÅ/p³t#La tension de surface du métal liquide à l’interface liquide-solide, 

B�#spt#Wu#B�#spt Les rayons de courbures de l’interface, 

35#sÅ/Adt La chaleur latente de fusion. 
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La fusion induite par laser est souvent accompagnée de vaporisation de la matière. Cette 

vaporisation dépend de la pression de vapeur saturante de chaque élément contenu dans le 

matériau. Celle-ci peut varier de plusieurs ordres de grandeur selon les matériaux et augmente 

aussi avec la température (Anisimov, et al., 1995). L’évaporation doit alors être prise en 

compte et davantage en ce qui concerne l’interaction avec les alliages que les métaux purs car 

ils contiennent des éléments plus ou moins volatiles en fonction de la pression de vapeur 

saturante. 

Lorsque la puissance du faisceau laser atteint un seuil, un cratère peut se former (Figure 1.5) 

sous l’effet de la pression de recul induite par l’interaction laser-matière. Lorsque l’intensité 

du faisceau laser est plus importante, l’hydrodynamique du métal liquide affecte aussi la 

géométrie de l’impact (Semak, et al., 1998).  

 

Figure 1.5 : Formation d’un cratère lors de l’interaction laser-matière pendant une 
impulsion (Klien, et al., 2009). 
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L’instabilité de l’évaporation peut également engendrer des turbulences dans la phase liquide 

du métal. Dans ce régime, du métal liquide provenant de la zone fondue est éjecté sous forme 

de particules. Cette zone fondue est soumise à une force générée par la pression de recul 

sq?`<t lors de l’évaporation du liquide. La pression de recul  pousse la zone fondue au bord du 

cratère, formant ainsi une remontée latérale de liquide à l’origine de la formation d’une 

couronne périphérique autour de l’impact (Semak, et al., 1998). Ce phénomène s’appelle 

l’effet piston (von Allmen, 1976). 

Plus récemment, selon Hirano et al. , un modèle a été développé pour calculer la pression q 

(Équation 1.4) (Hirano, et al., 2011) en utilisant la relation de Clapeyron (Équation 1.5) : 

Équation 1.4 : * = *1�~
� s� � Ù&t 

Avec >J un coefficient représentant un phénomène de rétrodiffusion dû à la recondensation 

ÚÛ = �.�¨� (Girardot, 2014). Et *1�~, la pression de saturation, définie selon l’Équation 1.5 : 

Équation 1.5 : *1�~ = *�~0}��ÜÝz�{ Ô ��� � �
�1ÖÞ 

Avec qThS = ��¢#qn, 

e#sAd/p¡¶t La masse molaire, 

B#sÅ/Æt La constante des gaz parfaits, 

O6#sÆt La température de vaporisation. 

La vitesse de déplacement de la zone liquide est fonction du gradient latéral de pression de 

recul. Ce gradient est lié au gradient de température entre le centre de la zone d’interaction 

et les extrémités dépendant donc de la répartition d’énergie du faisceau laser. En d’autres 

termes, un faisceau gaussien induit une plus grande pression de recul qu’un faisceau 

homogène appelé « Top Hat ». En raison de pertes par évaporation du métal et par transfert 

de chaleur conductif, les plus forts gradients de température sont subis au centre de l’impact 

laser et diminuent rapidement vers les bords de l’impact. C’est ainsi que le liquide est poussé 

vers l’extérieur de la zone d’interaction à la vitesse cXYZ (Motorin, et al., 1982). 
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Équation 1.6 : ßá(â = ÔÀãÀ� � À�
ÀäÖåá(â 

Avec G et H les composantes de#cXYZ#sp/�t, 
;XYZ#spt L’épaisseur de la zone fondue. 

Le champ de vitesse dans le bain liquide est régi par les équations de Navier-Stokes (Équation 

1.7) et l’équation de la continuité (Équation 1.8) auxquelles s’ajoute la flottabilité [ basée sur 

les approximations de Boussinesq (Équation 1.9) qui nous permet de considérer le fluide 

comme incompressible (Morville, 2013). 

Équation 1.7 : ¿ÔÀßÂÂÃÀ~ � æßÂÂÃ. ÁÂÂÃçßÂÂÃÖ = ÁÂÂÃ. è��» � éÔÁßÂÂÃ � æÁßÂÂÃç�Öë � �ì 

Équation 1.8 : ¿. ÁÂÂÃßÂÂÃ = " 

Équation 1.9 : � = ¿íÂÂÃÙæ� � �îç � ¿íÂÂÃ 
Avec dÃ#sp/�³t la gravité, 

> Le coefficient d’expansion volumique du matériau. 

Le gradient de pression de recul est tel que le liquide est poussé à grande vitesse vers 

l’extérieur de l’impact. La tension de surface s’oppose à son étalement sur la surface du 

matériau. A la fin de l’impulsion, la température diminue très vite (jusqu’à ��¥#Æ). Si le liquide 

a le temps de revenir à sa position initiale, la couronne disparaît. Ce phénomène est observé 

pour des impulsions longues (milliseconde) (Semak, et al., 1995). Cependant, lorsque 

l’impulsion est courte (nanoseconde), la zone fondue est solidifiée avant que la tension de 

surface ait le temps de rétablir la géométrie initiale. Les bords de la zone liquide sont alors 

maintenus au-dessus de la surface initiale. Une couronne se forme autour du cratère (Semak, 

et al., 1998). 
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1.2.4 Principes physiques de solidification rapide lors d'une 

interaction laser-matière 

Il ne s'agit pas ici de rappeler la théorie de la solidification, trop complexe pour être décrite 

sommairement, mais simplement de rappeler la spécificité des régimes de solidification 

induits par les procédés laser. 

1.2.4.1 Généralités sur la solidification et conditions 

thermiques locales 

Les processus de solidification intervenant à l'échelle des interfaces liquide-solide sont à 

l'origine des états microstructuraux (taille et forme des grains, présence de défauts…) et 

chimiques (distribution d'éléments d'alliage) résiduels dans les alliages métalliques. Selon 

Lesoult, ces processus peuvent être décrits par la succession des étapes suivantes: (1) 

refroidissement du liquide à partir de OXYZïYðïg � l, (2) germination, (3) croissance des germes 

stables, (4) solidification finale des liquides inter-dendritiques, (5) refroidissement final du 

solide (Lesoult, 1986). 

Pour des régimes impulsionnels, tels que ceux intervenant dans la fusion superficielle par laser 

pulsé, le temps d'interaction laser-matière Q est directement égal à la durée d'impulsion. Il 

peut alors être atteint des vitesses de refroidissement c?`5#sÆ/�t élevées, supérieures à 

�����#Æ/�, par exemple en régime nanoseconde, et des vitesses de déplacement de 

l'interface solide-liquide cg^X#sp/�t supérieures au p/�. Dans ces conditions, dites de 

solidification rapide, les microstructures de solidification et la distribution des éléments 

chimiques sont spécifiques. 

1.2.4.2 Formation des microstructures 

Pour des vitesses de solidification très élevées, typiques des procédés laser, la diffusion 

chimique n'a pas le temps de se produire complètement au niveau du front liquide-solide, ce 

qui conduit à des conditions localement hors équilibre thermodynamique. Selon les 

matériaux, des phases métastables (martensite sur les aciers) peuvent alors se former ou plus 

généralement augmenter la solubilité des éléments d'alliage dans la phase solide 
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(sursaturation). A ces différents effets, s’ajoute l'affinement de la microstructure, en 

particulier la réduction de la taille des espacements inter-dendritiques. 

Au niveau microstructural, l'augmentation de la vitesse d'avancée de l'interface solide-liquide 

cg^X# déstabilise le front de solidification qui s'écarte progressivement de la configuration 

« front plan » pour évoluer vers une solidification cellulaire ou dendritique (Figure 1.6). 

Toutefois, à vitesse très élevée, supérieure à la vitesse absolue #cT), le rayon de courbure de 

ce front va tendre vers l'infini et retrouver une morphologie « front plan » (Malicrot, 2008). 

Des cartographies de microstructure spécifiques à chaque alliage permettent également de 

relier les morphologies des grains métallurgiques (généralement colonnaires ou équiaxes) aux 

variables de solidification locales (gradient thermique b#sÆ/pt et vitesse de déplacement de 

l'interface solide-liquide cg^X). Elles sont établies analytiquement à partir des conditions 

thermiques et chimiques locales de part et d'autre du front de solidification (Figure 1.7) 

(Mokadem, 2004). 

 

Figure 1.6 : Evolution des microstructures en fonction de la vitesse de déplacement de 
l'interface solide-liquide (Malicrot, 2008). 

De façon générale, des rapports (b cg^Xñ ) équivalents au niveau du front de solidification 

conduisent aux mêmes types de microstructures (front plan, cellulaire, dendritique), alors que 

le produit b × cg^X, représentant la vitesse de refroidissement c?`5#sÆ/�t,conditionne la taille 
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de la microstructure générée (qui s'affine avec b × cg^X). Ainsi, sur l'exemple de la Figure 1.7, 

les microstructures front plan ou dendritiques-colonnaires sont obtenues pour de faibles 

vitesses de solidification et des gradients thermiques élevés alors que les microstructures 

équiaxes sont obtenues pour des cg^X élevées et des b plus faibles. 

Appliqué au cas d'une fusion superficielle par laser, ce type de modèle analytique permet par 

exemple de prédire la transition colonnaire vers équiaxe (Mokadem, 2004). Ainsi, lors de la 

fusion superficielle par laser, le front de solidification progresse dans la direction du gradient 

thermique b, vers la surface: 

 En début de solidification (bas de zone fondue), b est élevé et cg^X faible, les 

grains croissent selon b et sont colonnaires. 

 En fin de solidification (proche de la surface), b est faible (chaque point du liquide 

résiduel est à la même température). cg^X est élevée et la structure est équiaxe 

car tous les grains cristallisent en même temps. 

 

Figure 1.7 : Cartographie de microstructure pour un superalliage base Nickel CMSX4. La 
fenêtre expérimentale représentée en grisé correspondant à un procédé de fusion laser en 

régime continu (Mokadem, 2004). 
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1.3 Effets induits par la fusion superficielle par laser sur des 

alliages à base fer ou nickel 

Une succession de cratère sur une surface permet d’affecter la topographie. Cette 

topographie, outre les modifications chimiques et métallurgiques associées, peut être 

responsable des propriétés mécaniques conférées à la surface post-traitement. Elle peut 

améliorer l’adhérence (Pedraza, et al., 1988) et la résistance à l’usure et au frottement 

(Schreck, 2005). A plus petite échelle, la dureté des premiers micromètres peut être 

augmentée. En effet, la solidification après l’interaction laser-matière peut engendrer un 

affinement de la microstructure (Stott, 1987) (Voisey, et al., 2006). 

Depuis les années 1990, les traitements de surface par laser visent aussi à modifier la 

composition chimique pour protéger la surface d’aciers inoxydables contre la corrosion par 

piqûration (Stokes, 1989) (Brandsen, et al., 1990) (Conde, et al., 2001) (Bao, et al., 2006) 

(Pacquentin, 2012). 

1.3.1 Principe de la fusion superficielle par laser 

Le traitement de fusion superficielle par laser consiste à balayer une surface à l’aide d’un laser 

(Figure 1.8) continu ou pulsé ; les durées d’interaction entre le laser et la matière variant de 

la nanoseconde à la milliseconde (Peyre, et al., 2012). 

 

Figure 1.8 : Schéma de la Fusion Superficielle par Laser (Peyre, et al., 2012). 
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Dans le bain liquide métallique avant solidification, des mouvements de convection peuvent 

apparaître. Ces mouvements de convection sont générés par le gradient de tension de surface 

(jsOt) dû aux gradients de température imposés. Ils contribuent à la dissolution de certaines 

inclusions présentes en surface avant traitement et à l’homogénéisation de la composition 

chimique. C’est alors qu’apparaît l’effet Marangoni (Équation 1.10). 

Équation 1.10 : òs�t = �ò
��

��
�& 

Avec j#sÅ/p³t la tension de surface à ó:. 

La répétition des impacts laser pour traiter une surface impose une répétition locale de cycles 

thermiques. Ces impacts sont plus ou moins espacés les uns des autres en fonction du taux de 

recouvrement de l’impact suivant sur le précédent. La durée des impulsions et la vitesse de 

balayage imposent une cinétique importante de fusion (jusqu’à ���:#Æ/�). Ces cycles 

imposent des changements d’état à répétition et permettent de modifier la microstructure 

mais aussi la composition chimique de l’extrême-surface. 

1.3.2 Effets microstructuraux de la fusion superficielle par laser 

La fusion superficielle par laser impose aux matériaux des vitesses de refroidissement très 

élevées (jusqu’à ��£#Æ/�), entraînant des solidifications rapides et des gradients thermiques 

instantanés æbsÆ/ptç importants. Ces vitesses de solidification æcg^Xsp/�tç imposent une 

microstructure cellulaire et une diminution de la taille des grains (Voisey, 2006) (Cui, et al., 

2008). 

Ces conditions thermiques influent sur la microstructure après solidification. La taille des 

grains diminue quand la vitesse de solidification augmente. Les grains croissent dans la 

direction du gradient thermique. Plus la vitesse augmente et plus les grains sont globulaires ; 

ils ont moins de temps pour développer leurs « bras », bloqués par de nouveaux grains 

(Reinhart, 2006). 
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C’est pourquoi, Vedat Akgün et al. préconisent un prétraitement laser pour augmenter le 

nombre de chemin de diffusion avant traitement thermique sur l’alliage 304L4 (Vedat Akgün, 

et al., 1995). En effet, les grandes vitesses de fusion puis solidification dues à la fusion 

superficielle par laser permettent de modifier la microstructure, en diminuant la taille des 

grains et la composition chimique, par exemple, en redistribuant les inclusions contenant du 

soufre dans la matrice environnante (Moulin, et al., 1990). 

1.3.3 Effets chimiques de la fusion superficielle par laser 

Suite au traitement de surface par laser, la modification de la composition chimique est l’effet 

le plus bénéfique pour augmenter la résistance à la corrosion (Vedat Akgün, et al., 1995) (Liu, 

et al., 2010). 

Il a aussi été prouvé que la teneur en oxygène influait beaucoup sur l’oxydation de certains 

éléments. Il y a compétition entre le chrome, le nickel et le fer, en fonction de leur affinité 

avec l’oxygène. L’utilisation d’un gaz lors de la fusion superficielle par laser a été étudiée 

(Conde, et al., 2001). Les essais sous argon et sous azote montrent que l’utilisation d’un gaz 

protecteur permet de fabriquer une couche plus résistante aux tests de corrosion par 

piqûration (Conde, et al., 2001). 

1.3.3.1 Oxydation à l’état liquide 

Les mécanismes d'oxydation à haute température des métaux solides sont relativement bien 

connus et mènent souvent à des cinétiques d'oxydation paraboliques pour décrire les 

variations d'épaisseur W des couches d'oxydes en fonction du temps u (W³ = A × u). Dans ce 

cas, la constante cinétique A dépend surtout de la migration ionique et électronique à travers 

la couche d'oxyde formée, et la diffusion de l'oxygène dans le métal solide est négligée. Dans 

le cas des alliages Fe-Cr-Ni, l'oxydation à chaud conduit bien à la formation d'une couche 

                                                      

4 304L : alliage base fer + 20% Cr 10 % Ni 2% Mn + Si, P, S, N, C (AK Steel Corporation, 2007) 
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thermodynamiquement stable et passivante de 7J��� à haute température, qui peut évoluer 

vers des spinelles lorsqu'elle est combinée à d'autres oxydes métalliques (Muller, 2013). 

Toujours selon Muller, l'interaction de l'oxygène avec les métaux liquides met en jeu des 

processus assez similaires à ceux observés dans les solides (adsorption de l'oxygène, 

dissociation-ionisation, puis diffusion et réaction d'oxydation), auxquels peuvent s'ajouter des 

mécanismes de transport convectif de l'oxygène. Les mécanismes réactionnels limitants sur 

les aciers semblent être associés aux réactions d’adsorption et de dissociation (��sdt µ
��snI�t µ ��� � W�), puis à celle d'incorporation de l'oxygène dans la couche liquide 

superficielle du métal. Peu d'informations existent cependant sur la solubilité de l'oxygène 

dans les alliages liquides présentant une couche d'oxyde liquide préformée, comme cela peut-

être le cas sur les alliages à base de fer. Il semble cependant que l'oxygène présent dans les 

liquides puisse y être présent sous forme ionique, associé aux ions métalliques (comme par 

exemple [W���). 

Dans le cadre de cette étude, les données manquent en ce qui concerne la formation de 7J��� 

à partir de l'interaction de l'oxygène avec un alliage base Nickel à l'état liquide. Cela est encore 

plus vrai pour des zones fondues maintenues pendant des temps inférieurs à la microseconde 

et conduisant à des réactions d'oxydation fortement anisothermes. 

En effet, en fonction du temps d’interaction entre le laser et le métal, l’oxygène peut pénétrer 

dans le bain liquide. La quantité d’oxygène absorbée est proportionnelle à la pression partielle 

de celui-ci dans le milieu environnant et dépend de la quantité de métal fondu (Emi, et al., 

1974).  

Par exemple, l’utilisation d’un laser milli pulsé permet à l’oxygène de pénétrer dans la phase 

liquide jusqu’à la solidification de la surface alors que pour un régime nano pulsé, le temps 

d’interaction ne permet pas à l’oxygène de pénétrer dans le bain liquide sur des profondeurs 

importantes (È #�#yp). C’est la conclusion de Cui est al. suite aux études de l’évolution de la 

microstructure d’un acier inoxydable après une impulsion laser NdYAG nano pulsé (Cui, et al., 

2008). En effet, le temps de maintien du bain liquide est inférieur à la microseconde et les 

vitesses de refroidissement étant très grandes (��£#Æ/�), l’oxygène n’a pas le temps de 

pénétrer dans la phase liquide. 
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Suite à une impulsion laser, si la vitesse de solidification excède �#p/�, la teneur en éléments 

d’alliage peut augmenter de ©#à#� ordres de grandeur. Une ségrégation dans la phase liquide 

peut alors être observée (Glicksman, 2011). 

Lors de la solidification, il existe une compétition entre la croissance des germes et la vitesse 

de diffusion des éléments à l’intérieur des germes. A l’équilibre thermodynamique, leur 

composition chimique s’homogénéise vers la valeur imposée par le diagramme de phases. En 

réalité, l’équilibre se produit uniquement à l’interface entre les phases car à l’état solide la 

diffusion est beaucoup plus lente qu’à l’état liquide. La composition chimique de la phase 

solide est hétérogène à l’échelle du grain lors d’une ségrégation mineure et à l’échelle d’une 

pièce entière lors d’une ségrégation majeure. Cette ségrégation résulte d’un refroidissement 

rapide. Si la vitesse de refroidissement est trop rapide, cette ségrégation conduit à un 

enrichissement des joints de grains ou de certaines régions de la pièce, qui se sont solidifiés 

en dernier (Dupeux, 2004) (Cui, et al., 2008). 

Lorsque l’état solide est atteint, la diffusion de l’oxygène à haute température peut oxyder 

l’extrême-surface comme indiqué dans la partie oxydation gazeuse des alliages à base nickel 

(chapitre 1.1.3). 

1.3.3.2 Enrichissement en chrome d’alliages métalliques 

Différentes études ont été menées dans le but d’observer les modifications apportées par la 

fusion superficielle par laser afin d’enrichir la surface en chrome, sans vraiment détailler 

l’origine physique des résultats obtenus. Ce traitement, dans certaines conditions, permet de 

dissoudre certains précipités qui sont des chemins de diffusion de l’oxygène, qui fragilisaient 

la couche d’oxyde après traitement de passivation. De plus, le traitement laser a déjà été déjà 

utilisé sur des surfaces d’aciers riches en chrome car il permet d’enrichir davantage la surface 

en chrome et de former un film passif de 7J��� stable. Certaines de ces études sont résumées 

ci-après. 

Ces études ont montré que la fusion superficielle par laser peut améliorer la résistance à la 

corrosion par piqûration des aciers austénitiques du type AISI304/AISI 304L (Cui, et al., 2011) 
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(Pacquentin, et al., 2013), AISI 3165 (Kamachi Mudali, et al., 1998) (Moulin, et al., 1990) et 

800H6 (Voisey, et al., 2006). La fusion superficielle par laser peut aussi améliorer la résistance 

à la corrosion sous contrainte des alliages à base nickel. Les alliages concernés sont l’alliage 

6257 (Ahmed, et al., 2010) (Cieslak, et al., 1988) (Cooper, et al., 1996), l’alliage 6178 (Yilbas, et 

al., 2001) et l’alliage 600 (Bao, et al., 2006) (Lim, 2005) (Shin, 1998) (Suh, 1998). 

Stott et al. proposent d’utiliser un laser 7�� à §#Aº pour réaliser une oxydation contrôlée sur 

des alliages à base nickel contenant ��#%#nu¡p�vGW de fer et §�#%#nu¡p�vGW de chrome. Ils 

comparent le développement des couches de chromine 7J��� en fonction du taux de chrome 

initialement présent dans l’alliage et des paramètres du procédé laser. Les deux alliages 

présentent une couche d’oxyde de ���, dans laquelle des spinelles NiCr2O4 sont piégées. La 

chromine 7J��� se trouve sous forme de précipités pour enfin former une couche protectrice 

à l’interface entre la matrice et la couche d’oxyde externe. Dans le cas où la teneur en chrome 

est de ��#%, la migration du chrome crée une zone d’appauvrissement ce qui facilite la 

diffusion du chrome présent dans les joints de grains vers l’intérieur des grains. L’épaisseur de 

la couche le long de la surface de l’alliage est limitée par la teneur en chrome dans l’alliage et 

par le gradient de concentration entre les zones enrichies et les zones appauvries en chrome. 

La formation d’une couche continue à partir de précipités se produit plus rapidement lorsque 

la teneur en chrome est plus importante. Cette transition a lieu lorsque la concentration en 

chrome est supérieure à §�#% dans l’alliage. Dans ce cas, le chrome diffuse de la matrice vers 

la couche d’oxyde à travers les joints de grains. La nucléation des précipités de 7J��� s’étend 

le long de la matrice. Il en résulte une couche d’oxyde riche en chrome continue à l’interface 

entre la couche d’oxyde supérieure et la matrice. Les micro-analyses ne montrent pas de zone 

d’appauvrissement en chrome (Stott, 1987). 

Le procédé laser 7�� à §#Aº a été appliqué à l’alliage 800H. Le traitement laser a permis 

d’augmenter la teneur en chrome dans la couche d’oxyde en surface (Stokes, 1989) et 

d’augmenter la quantité de chemins de diffusion en diminuant la taille des grains avant 

                                                      

5 316 : alliage base fer + 17% Cr 12 % Ni 3% Mo 2% Mn + C, N, P, S, Si (AK Steel Corporation, 2007) 
6 800H : alliage base fer + 35% Ni 20% Cr + Al, C, Ti (Special Metals Corporation, 2004) 
7 625 : alliage base nickel + 20% Cr 10% Mo 5 % Fe + C, Mn, P, S, Si (Special Metals Corporation, 2013) 
8 617 : alliage base nickel + 22% Cr 15% Co 10% Mo + Al, C, Fe, Mn, S, Si (Special Metals Corporation, 2005) 
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d’oxyder la surface dans un four. Voisey et al. cherchent à corréler la taille des grains cellulaires 

avec le rapport puissance moyenne du faisceau laser sur vitesse de balayage. Ils en concluent 

que plus le rapport puissance / vitesse est élevé et plus les cellules sont grandes (de 

�#yp#à#�#yp) ; la vitesse de diffusion du chrome dépend de la taille des cellules 

micrométriques après traitement laser. Ils calculent le coefficient de diffusion du chrome pour 

des conditions différentes du procédé laser. Le coefficient de diffusion effective est de l’ordre 

de#����£#p³/� et le coefficient de diffusion entre les cellules est de l’ordre de ����¢#p³/� 

(Voisey, et al., 2006). 

Bao et al. (Bao, et al., 2006) (Bao, et al., 2006) (Bao, et al., 2009) ont comparé les traitements 

thermiques avec les traitements par fusion superficielle par laser Nd:YAG §#Aº. Les 

traitements ont été réalisés sur des alliages 182 et 600 dans le but d’augmenter leur résistance 

à la corrosion sous contrainte, en enrichissant la surface en chrome. La zone superficielle 

enrichie est souvent suivie d’une zone appauvrie, liée à la diffusion du chrome vers la surface. 

Cette zone d’appauvrissement reste néanmoins plus faible lors du traitement par fusion 

superficielle par laser (¦ �#%pn���vGW × ����:p) que lors du traitement thermique È
��#%pn���vGW × ����:p. Par conséquent, les échantillons traités par fusion superficielle 

par laser ont une meilleure résistance à la corrosion sous contrainte que ceux traités 

thermiquement (Bao, et al., 2006) (Bao, et al., 2009). 

De nombreuses recherches sur les traitements de surface par laser sur l’alliage 600 ont été 

réalisées et publiées entre 1998 et 2005 (Suh, 1998) (Shin, 1998) (Lim, et al., 2000) (Lim, et al., 

2005). Les traitements sont réalisés à l’aide d’un laser CO2 continu (500-1300W). Le but est 

une fois encore de protéger ce matériau de la corrosion sous contrainte (Shin, 1998) (Suh, 

1998) et de la corrosion par piqûration (Lim, et al., 2005). Le traitement par fusion superficielle 

par laser retarde l’initiation et la propagation de fissures car la quantité de chrome est plus 

élevée en surface. La teneur atteint jusqu’à ��#%#nu¡p�vGW, ce qui correspond à la teneur 

dans l’alliage 690 (Shin, 1998). En raison de micro ségrégation dans la phase liquide (Lim, et 

al., 2001), le chrome est souvent concentré dans les joints de grains à une teneur minimum 

de �§#%#pn���vGW (Lim, et al., 2000). Cet enrichissement en chrome sur ��#yp#à# �#yp 

s’ajoute à la dissolution des précipités sur 200 à ���#yp, en particulier les nitrures de titane 

TiN (Shin, 1998). Ceci entraîne une meilleure résistance à la corrosion par piqûration puisque 

les joints de grains et les interfaces entre la matrice et les précipités sont les principales 
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amorces de piqûres (Lim, 2005). Enfin, la fusion superficielle par laser peut permettre 

d’éliminer les défauts de microstructures comme les fissures et les précipités (Suh, 1998). La 

microstructure cellulaire et le front plan de solidification témoignent de phénomènes 

thermiques rapides (Shin, 1998). 

Jervis et al. mettent aussi en évidence la ségrégation du chrome dans la phase liquide à 

l’interface avec le solide pour un acier 304L lors de l’interaction avec un laser CO2. En effet, le 

chrome est plus soluble dans la phase liquide. De plus, cette phase peut contenir de l’oxygène 

et attirer le chrome qui a une forte affinité avec cet élément. La zone fondue étant en surface, 

le traitement par laser peut permettre de cumuler du chrome en surface et former une couche 

d’oxyde riche en chrome (Jervis, et al., 1988). 

1.4 Synthèse de l’état de l’art et verrous 

L’étude bibliographique a permis de passer en revue les différents éléments scientifiques 

nécessaires à la mise en place de la problématique de l’étude. 

Elle a tout d’abord montré l’intérêt de fabriquer une couche d’oxyde continue, dense et riche 

en chrome afin de limiter le relâchement du nickel. Cette couche d’oxyde doit aussi présenter 

peu de défauts en surface (précipités, fissures) et elle doit être peu rugueuse (Bn# ¦ #©��#ªp) 

(Tableau 1.2). 

Il est possible, par oxydation gazeuse contrôlée à haute température, de fabriquer une couche 

d’oxyde de chrome homogène et continue sur un alliage 690. Cette couche a permis de 

diminuer d’un facteur 10 la quantité de nickel relâché par rapport au matériau non traité. Par 

ailleurs, il est important d’éviter la formation d’hydroxydes au-dessus des couches de 

chromine suite à l’exposition au milieu primaire. En effet, ces derniers se dissolvent jusqu’à 

précipiter à saturation du milieu, ce qui entraîne un relâchement du nickel dans le milieu 

primaire. 

Dans un second temps, différentes études ont confirmé que la fusion superficielle par laser 

appliquée aux aciers inoxydables et aux alliages à base nickel pouvait conduire à un 

enrichissement plus ou moins important en chrome de la surface. Cet enrichissement est l’un 
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des facteurs d’amélioration de la résistance à la corrosion localisée par piqûres ou sous 

contraintes. 

L’interaction laser-alliage fait intervenir différents mécanismes liés à l’élévation rapide de la 

température de manière localisée. Les cinétiques rapides de refroidissement rendent les 

mécanismes de solidification difficiles à comprendre puisque les vitesses atteintes sont 

jusqu’à ��¢ fois plus grandes (��£#Æ/�t que celles détaillées par la littérature concernant la 

solidification rapide (���#Æ/�t. L’élévation de la température favorise aussi l’oxydation de ces 

surfaces mais les mécanismes sont peu détaillés dans les publications récentes. 

En ce qui concerne l’application visant à limiter le relâchement du nickel de l’alliage 690 en 

milieu primaire après traitement laser, plusieurs questions se posent, que ce soit au niveau du 

potentiel des traitements de fusion superficielle par laser qu’au niveau des mécanismes 

physiques susceptibles d’enrichir la surface en chrome. Cette étude expérimentale et 

numérique va donc tenter de répondre à ces interrogations. 
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Chapitre 2. Stratégie expérimentale 

D’après les études résumées dans l’état de l’art, les techniques de caractérisation pour vérifier 

que la couche d’oxyde formée est efficace pour limiter le relâchement du nickel sont : 

 La microscopie interférométrique et la microscopie à balayage permettant de 

mesurer la rugosité et de vérifier l’absence de précipités et de fissures en vue de 

dessus. 

 Les spectrométries permettant d’identifier et de quantifier les éléments présents 

en surface et de justifier de l’enrichissement en chrome par rapport au nickel, 

ainsi que l’absence d’éléments minoritaires. 

 Les observations microstructurales (MEB et MET) en coupe afin de vérifier la 

continuité de la couche d’oxyde, sa composition chimique et sa microstructure. 

 L’utilisation d’une installation permettant de mettre la surface pré-oxydée en 

contact avec le milieu primaire et de mesurer la quantité de nickel relâché dans 

le milieu en continu pendant plusieurs semaines ou mois. 

Dans ce chapitre sont donc présentés le matériau et la préparation des échantillons auxquels 

le traitement de fusion superficielle par laser est appliqué. Les montages expérimentaux sont 

ensuite décrits ainsi que les techniques de caractérisation utilisées pour observer les 

modifications apportées par le traitement laser. 

L’objectif de ces analyses est alors de discriminer les traitements laser pour l’application 

industrielle mais aussi de comprendre les phénomènes intervenant pendant et après 

l’impulsion laser. 

2.1 Matériau et préparation de surface 

Le matériau utilisé dans cette étude est un alliage base nickel 690. D’après la littérature, cet 

alliage contient environ ��#%#pn���vGW de chrome et ��#%#pn���vGW de fer (Tableau 1.1) 

(Special Metals Corporation, 2009). 
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Il est généralement vendu sous forme de tubes puisqu’il est coulé pour les générateurs de 

vapeur. L’étude du comportement du matériau face au traitement laser sera menée sur une 

surface plane pour des raisons pratiques. C’est pourquoi, dans le cadre de cette étude, le 

fournisseur9 habituel de tubes en alliage 690 a forgé des plaques d’alliage 690. 

2.1.1 Échantillons plans 

Le matériau a été réceptionné sous la forme d’une plaque forgée (coulée RF015) de 

dimensions : ���� × ��� × � #pp�
. Au cours de la fabrication, la plaque a subi un 

traitement thermique sous air à 1080°C pendant 30 min puis un maintien de ��#; à ¨��°7. 

Dès réception, la composition chimique de la plaque d’alliage 690 a été vérifiée et comparée 

à celle d’un tube de GV (coulée : RG753 – n°587197) fabriqué par Valinox. Deux prélèvements 

(P1 et P2) à deux endroits différents dans la plaque et un morceau de tube ont été analysés 

par spectrométrie par torche à plasma (ICP-OES) (erreur relative �#%) (Tableau 2.1).  

Tableau 2.1 : Composition chimique de la plaque et du tube d’alliage 690 (% massique). 

 Ni Cr Fe Mn Mo Cu Al Si S 

P1 ��.�� §¸.�©! ¸.§�! �.§�! ¦ �.���! �.��! �.��! �.��! �.�§!
P2 ��.©�! §¸.�§! ¸.§¸! �.§¨! ¦ �.���! ¦ �.���! �.�§! �.�§! �.��!

Tube ��.�¨! §¸.��! ¸.�©! �.§�! ¦ �.���! ¦ �.���! �.�©! �.� ! �.�©!
 

Les plaques et le tube ont la même composition chimique et les concentrations en éléments 

d’alliage sont conformes à celles préconisées pour l’alliage 690. 

Le profil de concentration en éléments majoritaires montre une fine couche d’oxyde 

inférieure à ��#ªp et un rapport 7J/��ô¤¥: = #�.� de la surface vers le cœur du matériau 

(Figure 2.1). 

                                                      

9 : Valinox Nucléaire – 5 Av. Marechal Leclerc, 21500 Montbard 
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Figure 2.1 : Profils de concentration en éléments majoritaires en fonction de la profondeur 
d’une surface en alliage 690, $&/'( = ". ! de la surface vers le cœur. 

Les plaques ont ensuite été découpées en fonction de la technique de caractérisation post-

traitement utilisée : 

 Des échantillons de §© × �� × �#pp�
 découpés au fil suivant des cotes imposées 

par l’essai dans la boucle simulant le milieu primaire. Ils sont ensuite électropolis 

afin de minimiser les effets de la découpe au fil. 

 Des échantillons de �� × �� ×  #pp�
 ont été découpés à la scie, rectifiés puis 

ébavurés. Les dimensions sont choisies pour réduire l’encombrement lors de 

l’introduction dans les chambres à vide de certains microscopes comme le 

microscope électronique à balayage (MEB). 

 Des échantillons de plus grande taille �� × �� ×  #pp�
 ont été découpés à la 

scie, rectifiés puis ébavurés. Les dimensions sont choisies pour permettre 

plusieurs analyses par spectrométrie à décharge luminescente (SDL) sur la même 

surface. 

Après la découpe, la surface des échantillons est polluée chimiquement et sa rugosité est 

aléatoire selon les échantillons. Pour assurer une homogénéité du traitement laser d’un 

échantillon à l’autre, les surfaces doivent être planes et de composition chimique identique. 

C’est la raison pour laquelle une préparation de surface par polissage a été réalisée. 
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2.1.2 Préparation de la surface avant traitement laser 

La surface supérieure des échantillons est polie à la main ou automatiquement en respectant 

l’ordre des papiers de polissage SiC présenté dans le Tableau 2.2. 

Tableau 2.2 : Nomenclature ISO des papiers de polissage et le diamètre des grains 
correspondant. 

Papiers de polissage SiC 220 SiC 500 SiC 800 SiC 1200 SiC 2400 Pâte diamant 

Diamètre des grains sy0t �  �� §§ �© �� �!
Durée de polissage s1t �� �� �� �� ¸� ��� 

Pression appliquée p¡IõJõW �#A� 

Ces surfaces polies sont observées à l’aide d’un microscope interférométrique Brucker GT1 

puis analysées avec le logiciel de traitement d’images Vision 64, qui calcule statistiquement 

les paramètres de rugosité avec une résolution latérale micrométrique et une résolution 

longitudinale nanométrique. 

La topographie de la surface interne du tube est comparée ci-dessous avec celles de surfaces 

polies avec différents papiers de polissage (Figure 2.2).  

 

Figure 2.2 : Mesures au microscope interférométrique (a) de l’intérieur du tube, (b) de la 
plaque après polissage fin et (c) de la plaque après polissage avec une pâte diamant. 

La rugosité moyenne (Bn) de chaque surface polie est calculée (Équation 2.1) à cinq endroits 

distincts puis moyennée (Tableau 2.3). Elle est ensuite comparée à celle de l’échantillon 

rectifié et celle de la surface interne du tube fabriqué par Valinox Nucléaire. 

Équation 2.1 : {� = �
z ö ÷s�t��z

"  

Avec#3#spt, longueur totale sur laquelle sont moyennées les ÷s�t. 
#÷s�t, coordonnée longitudinale et #C, coordonnée latérale. 

(b) (c) (a) 
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Tableau 2.3 : Rugosité moyenne de la plaque rectifiée, la surface interne du tube et des 
échantillons polis avec différents papiers de polissage. 

Etat de 
surface 

Rectifié 
Intérieur 

Tube 
SiC 220 SiC 500 SiC 800 SiC 1200 SiC 2400 3 µm 

{�#sø0t §¸� §§© �   ¨¸  � ¨� �� �¨ 

Ecart-type �� � � § � � §.� � 

La rugosité obtenue avec le papier SiC 220 est la plus proche de celle de l’intérieur du tube, 

tandis que celles obtenues par les polissages aux papiers SiC 500, SiC 800 et SiC 1200 sont très 

proches les unes des autres. Afin de se rapprocher des conditions de la surface interne d’un 

tube GV il faudrait, dans la mesure du possible, que l’absorptivité de la surface plane 

expérimentale soit représentative de celle de la surface interne d’un tube. C’est pourquoi des 

mesures d’absorptivité ont été réalisées afin de choisir la meilleure préparation des surfaces 

avant traitement de fusion superficielle par laser. 

2.1.3 Mesures d’absorptivité 

L’absorptivité correspond à la capacité de l’échantillon à absorber l'énergie du faisceau laser 

incident ; elle dépend d’un grand nombre de paramètres parmi lesquels la nature chimique 

du matériau, son état (solide, liquide, plasma), sa température, son degré d’oxydation, sa 

rugosité superficielle. Elle peut être calculée par la relation :#2 = � � Bh^h où 2 représente 

l’absorptivité et Bh^h la réflectivité totale. La réflectivité totale peut être mesurée à l’aide 

d’une sphère intégrante qui recueille tous les rayons réfléchis par la surface de l’échantillon 

(Herve, 2005). 

La Figure 2.3 présente le montage utilisé pour les mesures de réflectivité. Le laser sonde utilisé 

pour les mesures de réflectivité émet à une longueur d’onde @# = #���©#ªp ; il délivre une 

énergie de quelques millijoules. Le faisceau laser est « haché » par un hacheur directement 

connecté à l’oscilloscope pour effectuer une détection synchrone. Le faisceau est dirigé vers 

la sphère intégrante d’Ulbricht. C’est une sphère dont la surface interne est recouverte 

d’oxyde de magnésium de réflectivité totale proche de ���#%. Sur un côté de cette sphère, la 

surface de l’échantillon est placée perpendiculairement au rayon laser. Après un grand 

nombre de réflexion sur la surface interne de la sphère, la réflexion diffuse de la surface de 

l’échantillon est captée par la photodiode, placée sur un autre côté de la sphère. La tension 
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est mesurée à l’aide d’un oscilloscope, délivrant le résultat en Volt avec une erreur relative de 

§�#pc. 

Les mesures dépendent de la qualité du revêtement interne de la sphère intégrante. Sa 

réflectivité totale est supposée égale à ���#% mais elle peut être de ̧  #%. Afin de s’affranchir 

de cette erreur, tous les résultats sont divisés par la réflectivité totale de la référence, qui est 

donnée par un étalon revêtu du même matériau que la sphère intégrante (ed�). 

L’absorptivité est ensuite calculée (Tableau 2.4) puis représentée sur le graphique (Figure 2.4). 

 

Figure 2.3 : Photo du montage de la mesure de la réflectivité diffuse. 

 

Tableau 2.4 : Synthèse des résultats de l’expérience reliant la rugosité moyenne et 
l’absorptivité. 

 Rectifié 
Intérieur 

Tube 
SiC 220 SiC 500 SiC 800 SiC 1200 SiC 2400 

Diamant -#y0 {�#sø0t §¸� §§© �   ¨�!  �.§! ¨�.�! ©¸.�! ��.¨!{~ù~1ã&î��}{~ù~&}î  �.� ! �.� ! �. �! �.¨�! �.¨�! �.¨�! �.� ! �.¨�!
 ½ = � � {1

{&}î �.�§! �.©§! �.§�! �.��! �.��! �.��! �.�§! �.§¸!

Laser Hacheur 

Sphère intégrante 

Photodiode Échantillon 
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Figure 2.4 : Absorptivité relative de l’échantillon d’alliage 690 en fonction de la rugosité 
moyenne Ra. 

Les points représentant la surface interne du tube et la surface rectifiée de la plaque sont 

éloignés de ceux qui représentent les surfaces polies aux papiers SiC. L’erreur relative des 

mesures est représentée par la taille des points. Les échantillons polis jusqu’aux papiers 800, 

1200, 2400 et jusqu’à la pâte diamant présentent une rugosité plus faible (Bn# ¦ #���#ªp) 

que celle de la surface interne du tube (§§©#ªp) mais une absorptivité plus grande (2# · #�.�) 

que celle des échantillons polis jusqu’au papier 220 (2# · #�.§). Afin de conserver une surface 

polie, suffisamment absorbante au rayonnement et reproductible, les surfaces à traiter ont 

finalement été polies jusqu’au papier SiC 1200. Elles présentent alors une rugosité moyenne 

Bn# = #¨�#ªp et une absorptivité de ��#%.  

Pour nettoyer la surface d’éventuels résidus chimiques apportés pendant le polissage 

mécanique, l’échantillon immergé dans une solution d’éthanol est placé dans un bain à ultra-

sons pendant ��#à#��#p�ªGuW�. Les échantillons sont ensuite rincés à l’éthanol puis séchés à 

l’air comprimé. Avant et après traitement laser, ils sont conditionnés dans un dessiccateur 

puis dans des boîtes en plastique dans le but de préserver la composition chimique et d’éviter 

les rayures. 
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2.2 Traitements de surfaces par laser nano pulsé 

2.2.1 Montage expérimental 

Le laser utilisé pour traiter les surface est un laser de la marque IPG fibré dopé Ytterbium de 

longueur d’onde �.��#yp, installé au CEA au Laboratoire d’Ingénierie des Surfaces et Lasers 

(LISL). Afin de traiter toute la surface de l’échantillon, le déplacement du faisceau laser sur 

l’échantillon est assuré par une tête galvanométrique. Elle redirige le faisceau en déplaçant 

très rapidement un jeu de deux miroirs avec une précision de quelques nanomètres à la 

surface d’un échantillon positionné à une distance bien précise qui correspond à la distance 

focale d’une lentille. Cette lentille permet de balayer le faisceau sur une surface plane 

perpendiculaire à son axe de propagation, tout en gardant le même profil spatial. En parallèle 

de ce faisceau, un pointeur laser rouge d’alignement permet de vérifier la trajectoire du laser 

sans la puissance. La puissance délivrée par le laser avant et après traitement de la surface est 

vérifiée à l’aide d’un wattmètre. 

Le faisceau laser présente une distribution spatiale de puissance gaussienne. Il délivre une 

puissance moyenne maximale de �¨#º soit une fluence maximale [ = ¨#ú/ûü³##calculée 

selon l’Équation 2.2 : 

Équation 2.2 : �#s ý
�0�t = *

î×¾ 

Avec q#sºt la puissance moyenne du faisceau laser mesurée par le Wattmètre. 

Avec a#sVFt#la fréquence des impulsions. 

Avec M#s²p³t#la surface du faisceau laser. 

La durée des impulsions a été déterminée avec une photodiode rapide. Elle est d’environ 

�©�#ª� à mi-hauteur de la Lorentzienne normalisée (Annexe 3) La fréquence est fixée à 

§�#AVF mais peut être augmentée jusqu’à ��#AVF. 

Tous les éléments optiques sont alignés et fixés sur un même rail. Le porte-échantillon est 

positionné sur une table micrométrique permettant de déplacer l’échantillon dans les trois 

directions. Au-dessus de celui-ci, un système d’aspiration permet d’évacuer les aérosols 



Stratégie expérimentale 

Page 45 

vaporisés pendant le traitement laser afin de ne pas charger l’atmosphère en particules 

métalliques (Figure 2.5). 

 

Figure 2.5 : Photo du montage expérimental permettant de traiter les surfaces au laser 
(l’ensemble ‘laser et tête galvanométrique’ est couvert d’un capot lors des traitements). 

La répartition de l’énergie est mesurée au plan focal à l’aide d’une caméra Spiricon CCD 

(Charge Coupled Device) avant chaque série de traitement laser. La surface de l’échantillon 

est placée à une distance fixe qui correspond à la distance focale dont la détermination est 

expliquée dans le paragraphe suivant. 

2.2.2 Détermination de la distance focale 

La distance focale est la distance entre la sortie du faisceau laser délivré par la tête 

galvanométrique et le point focal. Ce dernier correspond à la concentration maximale de la 

densité d’énergie du faisceau laser. 

En utilisant une plaque peinte en noir qui absorbe l’énergie du faisceau laser, la distance focale 

peut être déterminée visuellement. La plaque est placée sur le porte-échantillon, lui-même 

fixé sur une table micrométrique. Le faisceau laser trace une ligne d’impacts à la surface de la 

plaque à une distance focale supposée. La plaque est déplacée de §#pp horizontalement le 

long du rail avec la table micrométrique, afin de supposer une autre distance focale. La ligne 

d’impacts suivante est tracée en dessous de la précédente pour réaliser manuellement la 

caustique du rayonnement. Les lignes d’impacts les plus claires sont celles où le diamètre de 

Tête 

galvanométrique 

Laser 

Aspiration 

Porte échantillon + 

échantillon sur table 

micrométrique 
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faisceau laser est le mieux focalisé, donc celui qui présente la plus grande densité de 

puissance. Les distances correspondantes aux lignes plus claires permettent de définir une 

zone dans laquelle se trouve le plan focal du laser. 

 

Figure 2.6 : Détermination de la zone focale du faisceau laser à l’aide d’une plaque peinte. 

En utilisant une puissance moyenne de ̈ #º, la zone focale (��¨#pp#à#�¨�#pp) est identifiée 

rapidement. Ce protocole est un préambule à la détermination plus précise de la distance 

focale avec la caméra Spiricon CCD (Charge Coupled Device) en la déplaçant tous les 

millimètres dans cette zone (Figure 2.7).  

Afin de ne pas détériorer les capteurs, des atténuateurs de densité optique variable sont 

placés entre le faisceau et la caméra. Cela n’altère pas la forme du faisceau, seulement 

l’intensité délivrée. Le profil du faisceau alors obtenu est tracé par le logiciel Spiricon relié à la 

caméra. Les profils gaussiens enregistrés par le logiciel sont choisis perpendiculaires : 

horizontaux (V) et verticaux (c) afin de vérifier la symétrie circulaire du faisceau. 

!�-#00#�|#,!
!�-#00#�|#,!

 
!�-#00#|#,!
!�!#00#|#,!
!�|#00#|#,!
!�)#00#|#,!
!|�#00#|#,!
!|-#00#|#,!
!|!#00#|#,!
!||#00#|#,!

 
!||#00#�|#,!
!||#00#�|#,!500 µm 
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Figure 2.7 : Alignement de la caméra CCD sur le faisceau laser. 

Cette caméra permet de caractériser le faisceau au point focal car ce faisceau gaussien 

présente un astigmatisme certain loin du point focal (à �/�# #pp). Les deux gaussiennes V 

et c ne se superposent que lorsque le spot est circulaire (Figure 2.8). 

 

Figure 2.8 : Représentation du faisceau laser en fonction de la distance entre la tête 
galvanométrique et la caméra, de part et d’autre du point focal. 

Afin de déterminer le plan focal, la largeur du faisceau à mi-hauteur (FWHM) est représentée 

pour les profils gaussiens horizontaux et verticaux (Figure 2.9). 

La distance focale correspond à la distance à laquelle l’énergie délivrée est maximum et le 

diamètre du faisceau est le plus faible. Le faisceau est plus circulaire, c’est-à-dire que la largeur 

du faisceau à mi-hauteur (FWHM) de V et de c se superposent en un minimum. Ces conditions 

sont réunies pour une distance égale à �¨�#pp. 

Tête galvanométrique 

Atténuateur 
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Figure 2.9 : Détermination graphique de la distance focale du faisceau laser. 

Les profils gaussiens horizontaux et verticaux au plan focal, analysés par le logiciel de la 

caméra CCD, sont tracées et lissées avec le programme automatique proposé par Origin® en 

utilisant la méthode des moindres carrés (Figure 2.10). 

 

Figure 2.10 : Représentation spatiale du faisceau laser et lissage des profils gaussiens 
horizontaux et verticaux mesurés expérimentalement avec une caméra CCD. 

La répartition spatiale de l’éclairement RsJt est représentée selon l’Équation 2.3 : 
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Équation 2.3 þsÿt = þ !"#��ÿ³Õ³  

Avec I$%&#sº/²p³t l’éclairement maximal déposé par impact laser. 

Avec r#s²pt la distance jusqu’au centre de l’impact. 

Avec B#s²pt le rayon de l’impact laser. 

Le diamètre du faisceau est défini lorsque R = '()*
`®  ó I5TYg<`Tï = �§�#yp. 

2.2.3 Conditions des traitements de fusion superficielle par laser 

nano pulsé 

Après préparation de l’échantillon, celui-ci est placé perpendiculairement au faisceau laser. La 

fréquence est fixée à §�#AVF et le diamètre est choisi constant pour toutes les variations de 

puissance. Les surfaces des échantillons sont recouvertes d’impacts dont le motif est différent 

suivant le taux de recouvrement (Figure 2.11). 

 

Figure 2.11 : Recouvrement d’impacts pour z{ = !"%D z{ = |"%#}~#z{ = )"%. 

La vitesse de balayage H (Équation 2.4) est déterminée par la distance entre deux centres 

d’impacts successifs I, liée au taux de recouvrement 3B#s%t et au diamètre du faisceau et la 

fréquence a. 

Équation 2.4 �#s00/1t = �î�(1�}�ã#s00tÔ� � z{#s%t
�"" Ö × îs+÷t 

Le laser peut balayer la surface en suivant des motifs différents. Celui choisi dans cette étude 

consiste à faire un aller puis à se décaler perpendiculairement d’une ligne d’impacts à l’autre 

avant de repartir en sens inverse. La distance entre les lignes d’impacts (Équation 2.5) est 

égale à la distance entre deux centres d’impacts. 
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Équation 2.5 ,#s  t = ,Ê!-.Í#!/#s  t Ô� � ÏÕ#s%t
�"" Ö 

Pour l’étude des mono-impacts, une distance deux fois supérieure au diamètre du faisceau 

æI5TYg<`Tï = �§�#ypç a été laissée entre deux centres d’impacts. Dans ce cas, la vitesse 

choisie est de ����#pp/�#et la distance interligne est égale à §��#yp.  

Pour traiter une surface entière par recouvrement des impacts, les vitesses de balayage et les 

distances interlignes sont calculées et rassemblées dans le Tableau 2.5. 

Tableau 2.5 : Vitesse de balayage et distance interlignes en fonction du taux de 
recouvrement. 

z{#s%t �#s00/1t �#sy0t �" §§�� ��§.� �" §��� ��� -" �¨��  ¨.� �" ���� ¨� !" �§�� �§.� �" ���� �� �!  ¨� ©�.  |" ¨�� �¨.� |! �§� ��.� +" ��� §� )" §�� �§.� 

La gamme de puissances moyennes sur laquelle l’étude a été réalisée est comprise 

entre#¨#º#Wu#��#º. L’observation des mono impacts a été effectuée entre ¨#º#Wu#��#º par 

pas de �#º. Les traitements sous air et sous argon ont été effectués entre ¨#º#Wu#��#º#par 

pas de �. #º. Ces puissances moyennes mesurées permettent de calculer la fluence (Équation 

2.2), la puissance crête (Équation 2.6) associées, et les densités de puissance (ou éclairement) 

qui sont comprises entre §�#eº/²p³#Wu#� #eº/²p³. 

Équation 2.6 : *�&ê~}# = *
î×�* 

Avec qsºt la puissance moyenne du faisceau laser mesurée par le Wattmètre, 

a#sVFt La fréquence des impulsions, 

I0#s�t La durée de l’impulsion. 

Ces résultats sont répertoriés dans le Tableau 2.6. 
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Tableau 2.6 : Fluence, puissance crête et densité de puissance délivrées par le faisceau 
laser en fonction de la puissance moyenne mesurée. 

Puissance moyenne *#s,t Fluence �#sý/�0³t Puissance crête *�&ê~}#s,t 
Densité de puissance s,/�0³t 

| §.¸ §��� §.� × ��1 + �.� § �¨ §.� × ��1 +. + �.� ��©§ §.� × ��1 ). ! �.¸ ��¸§ §.  × ��1 �" ©.� ��¨� §.¸ × ��1 �". � ©.� �¨ � �.� × ��1 �� ©.� �¸§  �.§ × ��1 �� ©.¸ ©§ � �.� × ��1 ��. � �.� ©©§  �.� × ��1 �- �.�! ©�©§ �.  × ��1 �� �.¨! ���� ©.� × ��1 ��. � �. ! ��¨� ©.� × ��1 �! �.�! ���¨ ©.© × ��1 �� �.�! �¨�© ©.¨ × ��1 �"  .�! ¨�©§ �.  × ��1 
2.2.4 Traitements sous argon et collecte des aérosols 

Afin d’analyser ce qui est ablaté de la surface pendant le traitement de fusion par laser nano 

pulsé, une expérience de récupération des aérosols issus de l’interaction laser-matière sur un 

filtre est mise en place. La Figure 2.12 présente le montage expérimental. L’échantillon est 

enfermé dans une cellule en aluminium étanche et équipée d’un hublot. Ce hublot est en 

quartz cristallin, transparent à la longueur d’onde du laser aux puissances imposées. 

Afin de collecter toutes les particules, un gaz inerte (argon) dont le débit est de ���#p3/p�ª 

balaye la surface pendant le traitement et accompagne les particules vers un filtre en nitrate 

de cellulose. Ce filtre est placé en sortie de cellule et la récupération de particule est supposée 

totale (Dewalle, 2009). Cette expérimentation devrait permettre de connaître qualitativement 

et quantitativement les espèces ablatées lors du traitement de fusion superficielle par laser, 

le but étant de corréler ce qui « reste » à la surface et ce qui « part » pendant l’interaction 

avec le laser. 

Le choix des paramètres de traitement est réalisé pour pouvoir comparer avec les traitements 

sous air. Dans cet objectif, les puissances sont : ¨#ºD  . #ºD ��.�#ºD!
�§.©#ºD �©.§#ºD ��#º#et les taux de recouvrement : ��#%D ¨�#%#Wu#¸�#%. 
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Les particules sont recueillies sur un filtre dissout dans de l’acide nitrique. Les solutions sont 

analysées par ICP-OES (Inductively Coupled plasma Optical Emission Spectrometry) pour avoir 

une précision inférieure au ppb. La surface traitée est analysée par Spectrométrie à Décharge 

Luminescente pour observer le profil de composition par érosion couche par couche de la 

surface vers la matrice métallique. 

 

Figure 2.12 : Photo du montage permettant de collecter les aérosols. 

Afin de vérifier la répétabilité de la collecte des aérosols, deux traitements répétés six fois 

s . #º!; #¨�#%t et s�§.©#º!; #¸�#%t (Tableau 2.7) ont été analysés. Les résultats des analyses 

de composition chimique des filtres et l’observation des profils de composition chimique ont 

permis de vérifier la répétabilité de cet essai (Annexe 4). 

Tableau 2.7 : Nombre d’échantillons par condition de traitement sous argon. 

z{#\#* |#, +. +#, �". �#, ��. �#, ��. �#, ��#, !"#% � � � � � � |"#% � � � � � � )"#% � � � � � � 

Cellule de collecte des 

aérosols + échantillon 

Sortie 

d’argon 

 

Filtre 

Entrée 

d’argon 

Aspiration 

Débitmètre 
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2.3 Traitements de surfaces par laser milli pulsé 

Différents essais ont été réalisés avec des impulsions laser ���� fois plus longues afin 

d’étudier l’effet d’un régime d’interaction laser-matière différent qui permet d’observer 

l’interaction laser-matière avec une caméra rapide s��#AVFt. La dynamique de fusion / 

solidification de la surface en fonction de la puissance et de la durée d’impulsion est ainsi 

filmée lors du dépôt d’énergie laser à la surface de l’échantillon. Cela permet d’observer le 

comportement de la surface impactée pendant et après l’impulsion laser. 

L’épaisseur de la zone affectée est d’autant plus importante que la durée d’impulsion 

augmente. Les analyses des impacts laser milli pulsé devraient permettre de comprendre 

certains phénomènes thermophysiques intervenant pendant l’interaction laser-alliage 690. 

2.3.1 Montage expérimental 

Le laser TRUMPF utilisé est un laser disque Yb:YAG dont la longueur d’onde est de �.��#yp. Il 

est disposé à l’ENSAM au Laboratoire des Procédés d’Ingénierie en Mécanique des Matériaux 

(PIMM). Le faisceau laser est acheminé par une fibre de diamètre de §��#yp et passe par une 

lentille de collimation de §��#pp et une lentille de focalisation de#���#pp. Le diamètre du 

faisceau laser théorique peut être calculé selon l’Équation 2.7 : 

Équation 2.7 : �î�(1�}�ã# = �î(¼&} × �îù��á(1�~(ùø
��ùáá(0�~(ùø = !�"#y0 

Au plan focal, le faisceau laser a une distribution homogène, appelé « Top Hat » (Figure 2.13) 

et son diamètre est égal à ���#yp. En parallèle de ce faisceau, un pointeur laser rouge 

d’alignement permet de vérifier le positionnement du laser. 

Contrairement aux traitements avec le laser nano pulsé, le faisceau reste fixe. Le balayage de 

toute la surface est lié au déplacement d’une table (x,y) perpendiculaire au faisceau laser sur 

laquelle l’échantillon est positionné (Annexe 5). 

Le signal est continu mais peut être haché jusqu’à une durée d’impulsion minimale 

de#�.�#p�#et délivré à une fréquence de quelques dizaines de Hertz. La puissance crête 

minimale délivrée par le laser est de �§�#º et maximale de ��#Aº. 
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Figure 2.13 : Distribution Homogène dit « Top Hat » de l'énergie du faisceau laser milli 
pulsé. 

2.3.2 Conditions des traitements de fusion superficielle par laser 

milli pulsé 

Le taux de recouvrement et la distance entre deux lignes d’impacts sont calculés à l’aide des 

formules décrites au chapitre 2.2.3 : Équation 2.4 et Équation 2.5. Pour les mêmes raisons que 

pour les traitements laser nano pulsé, le diamètre est choisi constant pour les calculs de 

vitesse et de distance interlignes lors des traitements de surface. La vitesse de déplacement 

de la table est calculée pour une fréquence de ��#VF. En fonction du taux de recouvrement, 

les vitesses et les distances interlignes sont calculées et rassemblées dans le Tableau 2.8. 

Tableau 2.8 : Vitesse de balayage (�) et distance interlignes (�) en fonction du taux de 
recouvrement#sz{t. 

z{#s%t �#s00/1t �#sy0t �" ©.� ©�� �" © ©�� -" �.�! ��� �" � ��� !" §.�! §�� �" § §�� �! �.¨�! �¨� |" �.�! ��� |! �.§�! �§� +" �! ��� )" �.�! �� 
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Afin d’observer différents régimes d’interaction laser-alliage, les durées d’impulsions sont 

choisies égales à �.�#p�#et �.�#p�. La fréquence est fixée à ��#VF afin que la température en 

surface se rapproche de la température ambiante, avant que l’impulsion laser suivante ne 

rencontre la surface de l’échantillon, décalée de la distance interlignes. En effet, 

l’homogénéité du traitement réside dans la stabilité des conditions initiales imposée par l’état 

de surface avant impact laser. 

Les mono impacts sont observés pour des puissances crêtes variant de �§�#º#à#¨��#º pour 

une durée d’impulsion de �.�#p� (Tableau 2.9) et de �§�#º#à#���#º pour une durée 

d’impulsion de �.�#p� (Tableau 2.10). Les densités de puissance correspondantes sont alors 

comprises entre ���#eº/²p³#Wu#���#eº/²p³, soient ���#fois moins que celles utilisées 

en régime nano pulsé. 

Tableau 2.9 : Fluence, puissance crête et densité de puissance délivrées par le faisceau 
laser en fonction de sa puissance moyenne pour une durée d’impulsion de -""#y1. 

Puissance 
moyenne *#s,t Fluence �#sý/�0³t Puissance crête *�&ê~}#s,t 

densité de puissance s,/�0³t 
�! ©¸! �§�! �.� × ��¢ �. �! ��! ©��! § × ��¢ �. ! ¨�! ��� §.� × ��¢ �. +! ¸§! ��� � × ��¢ �. �! ��¨! ¨�� �.� × ��¢ 

 
Tableau 2.10 : Fluence, puissance crête et densité de puissance délivrées par le faisceau 

laser en fonction de sa puissance moyenne pour une durée d’impulsion de 0.5 ms. 

Puissance 
moyenne *#s,t Fluence �#sý/�0³t Puissance crête *�&ê~}#s,t 

densité de puissance s,/�0³t 
�. �  § �§� �.� × ��¢ �. " ��§ ©�� § × ��¢ �. ! �§¨ ��� §.� × ��¢ -. " ��� ��� � × ��¢ 

Les paramètres pour traiter les surfaces avec le laser milli pulsé sont choisis pour observer 

l’influence de la puissance, la durée d’impulsion et le taux de recouvrement sur 

l’enrichissement en chrome de l’extrême-surface. Ces combinaisons de paramètres sont 

répertoriées dans le Tableau 2.11. 
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Tableau 2.11 : Paramètres des traitements de surfaces par laser milli pulsé. 

Durée d’impulsion s01t Puissance moyenne *#s,t z{#s%t 
". - � �� ". - � �� ". - �.  �� ". - �.  ¨� ". ! § ¨� 

2.4 Caractérisation des surfaces traitées par laser 

Afin de discriminer les échantillons selon leur état de surface après traitement laser, les 

surfaces sont observées à l’aide de techniques complémentaires. La géométrie des surfaces 

est observée à l’aide d’un microscope interférométrique et les paramètres (comme la rugosité 

moyenne) de surface en sont déduits. Ces mesures sont complétées par les observations au 

microscope électronique à balayage qui permettent d’observer les modifications 

microstructurales et les défauts (fissures, précipités) de taille micrométrique. 

L’augmentation de la température peut oxyder la surface et la solidification rapide de la zone 

affectée peut induire une diminution la taille des grains. Les observations microstructurales 

en coupe permettent de distinguer la couche d’oxyde formée et de juger de la qualité 

(homogénéité, continuité) de cette couche. L’épaisseur de la zone affectée peut être observée 

lorsqu’elle est supérieure à 1 µm. Les analyses de diffraction des électrons rétrodiffusés 

permettent de mesurer la taille des grains avant et après traitement laser. Celle-ci doit être 

comprise entre 5 µm et 40 µm car les petits grains favorisent la diffusion et donc le 

relâchement du nickel selon Clauzel et al. (Tableau 1.2) (Clauzel, et al., 2010). 

La composition chimique de la surface est analysée à l’aide de deux types d’analyses 

spectrométriques : (1) Une analyse globale (�§#pp³) de la composition chimique de la surface 

vers le matériau non modifié est réalisée par spectrométrie à décharge luminescente, (2) Une 

analyse des liaisons entre atomes sur les premiers nanomètres (¦ #��#ªp) est réalisée par 

spectrométrie de photoélectrons X. Ces analyses permettent de calculer le rapport de chrome 

par rapport au nickel en surface sous forme de profil et de valeur maximale atteinte. 

Ces analyses ne permettent pas d’observer les modifications nanométriques ni les structures 

cristallographiques post traitement. C’est pourquoi une couche d’oxyde formée par laser nano 
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pulsé a été analysée au microscope électronique en transmission et une couche d’oxyde 

formée par laser milli pulsé a été analysée par spectrométrie des électrons Auger. 

Les surfaces susceptibles de relâcher le moins de nickel, selon les critères de Clauzel et al. 

résumés dans le Tableau 1.2 (Clauzel, et al., 2010), seront testées dans la Plateforme d’ETudE 

du Relâchement (PETER) du Centre Technique AREVA NP. 

Certaines techniques d’analyse nécessitent une préparation en coupe transverse de la surface 

des échantillons après traitement laser. 

2.4.1 Microscopie interférométrique 

Le microscope interférométrique utilisé est le Contour GT1 de marque Brucker. Il est 

disponible au LANIE (Laboratoire de développement Analytique Nucléaire, Isotopique et 

Elémentaire) sur le centre du CEA de Saclay L’objectif (x5) est de type « Michelson » et 

l’objectif (x20) est de type « Mirau » (Figure 2.14) (Raphet, 2006). 

 

Figure 2.14 : Schéma de fonctionnement de l’interféromètre de type (a) « Michelson » et 
(b) « Mirau ». 

La lumière issue de la source est partagée en deux faisceaux : le premier est réfléchi par l’objet, 

le second est renvoyé sur le miroir de référence. Les interférences entre les fronts d’onde des 

signaux réfléchis sont alors mesurées par une caméra (Raphet, 2006) et analysées par le 

logiciel « vision 64 ». Les analyses d’images en trois dimensions permettent de reconstituer le 
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profil 3D de la surface avec une résolution latérale micrométrique et une résolution 

longitudinale nanométrique. 

Les coordonnées géométriques permettent de calculer les paramètres de rugosité de la 

surface avant et après traitement laser. La modification de la rugosité moyenne, Ra est une 

première conséquence de la superposition d’impacts laser. La représentation 3D d’un impact 

permet aussi de calculer le volume de matière vaporisée en soustrayant le volume de matière 

au-dessus de la surface théorique avec le volume de ‘vide’ en dessous de la ligne de base. 

2.4.2 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

L’observation de la morphologie et de la microstructure superficielle des échantillons avant et 

après traitement laser est réalisée à l’aide de deux microscopes électroniques à balayage à 

canon à effet de champ (MEB-FEG), équipés de différents détecteurs. Le premier est un MEB-

FEG Jeol au LISL (Laboratoire d’Ingénierie des Surfaces et Lasers) sur le centre du CEA de 

Saclay. Le second est un MEB-FEG LEO 1530 / CARL ZEISS au département métallographie du 

Centre Technique AREVA du Creusot.  

Le schéma du principe de fonctionnement du MEB d’après (Paqueton, et al., 2006) est rappelé 

sur la Figure 2.15. 

Les deux microscopes disposent de: 

 Un détecteur d’électrons secondaires (SE), permettant de distinguer la 

morphologie de la surface en analysant les contrastes de topographie. 

 Un détecteur d’électrons rétrodiffusés (BSE), sensible aux différences de 

composition chimique, permettant de distinguer les grains et les précipités. 

 Un détecteur de rayons X à dispersion d'énergie (EDS) permettant d’analyser 

localement une composition chimique. 

En outre, le MEB-FEG LEO 1530 / CARL ZEISS dispose de : 

 Un détecteur InLens permettant d’analyser les électrons provenant de l’extrême-

surface en les recueillant directement dans la colonne d’émission des électrons 
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primaires. Ceci permet d’obtenir des informations sur la topographie plus nettes 

à de plus forts grossissements. 

 Une colonne de diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD) permettant de 

cartographier les orientations cristallines, donc de distinguer les grains et la 

recristallisation port traitement laser. 

 

Figure 2.15 : Schéma du principe de fonctionnement du MEB. 

2.4.3 Diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD) 

Certains échantillons de �� × �� ×  #pp�
 traités au laser sont destinés à l’observation 

microstructurale en coupe transverse de la surface. Ils sont découpés en deux à l’aide d’une 

micro-tronçonneuse PRESI. La surface modifiée par le traitement laser est protégée par un 

dépôt d’or et/ou une feuille d’aluminium afin de ne pas altérer les modifications lors de 

l’enrobage à chaud dans une résine conductrice au carbone. Ensuite, la surface 

(perpendiculaire à la surface traitée au laser) est polie mécaniquement en utilisant tous les 

papiers SiC (Tableau 2.2) puis les draps recouverts de pâte diamant allant jusqu’au grade 

�#2p. Enfin, une finition à la silice colloïdale est réalisée sur table vibrante 

pendant#��#;#à#��#;. Ceci permet d’annihiler tout écrouissage dû au polissage et de faire 
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ressortir les grains (solution légèrement basique) afin de mieux distinguer les orientations 

cristallographiques avec le détecteur EBSD (Diffraction des électrons rétrodiffusés) par 

exemple. 

Cette technique de diffraction des électrons rétrodiffusés est implantée sur le MEB FEG LEO 

1530 / CARL ZEISS au département métallographie du Centre Technique AREVA du Creusot. 

La résolution latérale est de l’ordre de §�#ªp#à#��#ªp et de quelques dizaines de nanomètre 

en profondeur. La diffraction des électrons rétrodiffusés permet d’accéder à une mesure 

globale de la microstructure dans un poly-cristal. Le principe est d’analyser le cliché de 

diffraction pour obtenir l'orientation du cristal dans le volume d'analyse. La reconstruction des 

grains et l'analyse de leur forme permet d’en déduire la texture morphologique (taille, forme 

des grains) et la texture cristallographique (distribution des orientations). Les diagrammes de 

Kikuchi sont constitués de bandes, représentant la trace des plans diffractants. En connaissant 

la position des atomes dans la maille élémentaire et le paramètre de maille du cristal, les 

familles de plans (;A¶) sont indexées (Figure 2.16) et l’orientation cristallographique du 

volume considéré en est déduite (Baudin, 2010). 

 

Figure 2.16 : indexation cristallographique d’un échantillon (Brisset, et al., 2008). 

L’indexation peut être couplée à un pilotage du faisceau et/ ou une platine motorisée. Il est 

alors possible de balayer la surface de l’échantillon en spécifiant un pas permettant d’analyser 

une multitude de points. Deux points côte à côte ayant la même orientation appartiennent au 

même grain. Chaque grain est ensuite coloré en fonction de l’orientation des points qui le 

composent. Ainsi, il est possible de déduire une taille moyenne des grains, d’observer leur 

forme, des orientations préférentielles et d’en déduire la texture de la zone analysée. Chaque 
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grain recristallisé n’est défini que par une seule orientation. En revanche, lorsque le matériau 

est déformé, un même grain peut présenter une dispersion d’orientations. Ceci permet 

d’appréhender les mécanismes de restauration ou de recristallisation. Aussi, lorsque la 

désorientation est importante d’un point à un autre, le joint de grain est détecté (Baudin, 

2010). 

2.4.4 Spectroscopie de rayons X à dispersion d'énergie (EDS) 

Cette spectroscopie utilise les rayons X caractéristiques générés par un échantillon irradié par 

un faisceau d’électrons dans un MEB (Figure 2.15). Le détecteur est présent sur les deux MEB 

utilisés au LISL (Laboratoire d’Ingénierie des Surfaces et Lasers) au CEA de Saclay et au centre 

technique AREVA. 

Ces rayons sont spécifiques à chaque élément. Avec un étalonnage approprié il est possible 

d’analyser la composition chimique de manière qualitative et quantitative d’un point sur un 

échantillon introduit dans le MEB. La résolution est de quelques micromètres en fonction de 

la taille des éléments analysés et de la tension appliquée (Karlik, et al.). 

Les surfaces sont principalement analysées avec une tension d’accélération de ��#Ac et une 

distance de travail de ��#pp. Pour réduire la poire d’analyse en profondeur, des analyses 

sont aussi menées avec une tension d’accélération de �#Ac. Etant donné que certaines raies 

des couches atomiques K se confondent, l’analyse est ensuite vérifiée avec une tension plus 

élevée (��#Ac voire §�#Ac), permettant d’atteindre les raies des couches atomiques L. 

2.4.5 Spectrométrie à décharge luminescente (SDL) 

Le spectromètre à décharge luminescente est disponible au LISL au CEA de Saclay. Cette 

technique d’analyse permet une analyse élémentaire quantitative et qualitative de la 

composition chimique d’une surface. Les échantillons sont donc manipulés avec des gants. 

L’aire analysée est égale à �§#pp³. La génération d’un plasma permet d’éroder l’échantillon 

au fur et à mesure de l’analyse et donc de tracer un profil de composition chimique de la 

surface vers le cœur du matériau (Chartier, et al., 2007). 
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Le spectromètre  Horiba Jobin Yvon GD-Profiler 2  génère un plasma en créant une décharge 

entre l’anode en cuivre et l’échantillon qui se comporte comme une cathode. Sous un flux 

d’ions argon, les atomes sont arrachés à la surface puis projetés, excités, dans le plasma, sous 

une pression de  ��#qn. La pulvérisation cathodique est un phénomène non sélectif. Lorsque 

les espèces excitées reviennent à leur état stable, un rayonnement est émis. Ce dernier est 

spécifique à chaque élément. L’intensité des raies est liée à la quantité d’éléments présents 

dans le plasma. L’analyse des raies se fait par comparaison avec les standards et permet de 

détecter les éléments majoritaires mais aussi les éléments minoritaires, jusqu’à quelques ppm 

(Chartier, et al., 2007). 

Un nettoyage de la surface des échantillons (Plasma Cleaning) est réalisé systématiquement 

avant chaque acquisition. Celui-ci consiste à appliquer une pression de �§�#qn et une 

puissance de §#º. Le plasma créé permet une désorption des molécules d’eau 

éventuellement adsorbées, des traces organiques, notamment le carbone tout en préservant 

la structure du matériau à analyser. La cadence d'acquisition imposée est plus élevée pour 

l'analyse des premiers nanomètres afin d'avoir une meilleure résolution en profondeur. Elle 

est ensuite diminuée pour les ��#yp suivants. Enfin, le logiciel permet de relier l'ablation des 

couches à leur composition chimique après étalonnage de la méthode d’analyse (Alberts, et 

al., 2010) (Escobar Galindo, et al., 2009). 

Six acquisitions minimum ont été réalisées pour chaque échantillon. L’analyse des six profils 

permet de vérifier la répétabilité de l'analyse mais aussi l'uniformité du traitement superficiel. 

De ces profils, l'épaisseur de la couche d'oxyde est choisie à la position à laquelle le tiers de la 

teneur maximale en oxygène est atteint. La surface étant rugueuse, la couche d'oxyde étant 

spatialement hétérogène et non uniforme en surface, le métal n'est peut-être pas rencontré 

exactement lorsque le rapport 
­?
¯ = �

�, c'est-à-dire lorsque la stœchiométrie correspond au 

7J���. L'épaisseur de la couche d'oxyde est mesurée sur chacun des profils et la moyenne des 

six valeurs est notée pour un traitement donné. 

Enfin, en divisant la teneur en chrome par la teneur en nickel à chaque érosion, un profil 7J/�� 
peut être tracé. Ce profil atteint un maximum en extrême surface et cette valeur est nommée 

7J/��STU. Cette valeur est déduite de chacun des profils expérimentaux et la moyenne des 

six valeurs est notée pour un traitement donné. 
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Une partie des résultats est comparée avec les résultats de la spectrométrie de photoélectrons 

X (XPS) afin de vérifier l'uniformité de la composition chimique superficielle à différentes 

résolutions. 

2.4.6 Spectrométrie de photoélectrons X (XPS) 

Le spectromètre ThermoScientific Escalab 250xi est disponible au LECA (Laboratoire d’Etude 

de la Corrosion Aqueuse) au CEA de Saclay. Il dispose d’une source monochromatique de 

rayons X Al-Kα (300 W) et est associé à un analyseur d’énergie hémisphérique. La pression 

dans la chambre d’analyse est d’environ 5.10-10 mbar. La zone d’analyse choisie est une 

surface d’un diamètre de ¸��#yp pour une profondeur d’analyse inférieure à ��#ªp. 

La spectrométrie de photoélectrons X (XPS) permet de connaître la spéciation des éléments 

en extrême-surface (état d’oxydation, nature des liaisons, environnement chimique…) et 

d’estimer la composition élémentaire de la couche d’oxyde. Dans le cas de couches d’oxydes 

d’épaisseur inférieure à la profondeur d’analyse (¦ #��#ªp), il est alors possible de discriminer 

les contributions métalliques et oxyde des éléments et leur quantité en extrême-surface. 

2.4.7 Microscopie électronique en transmission (MET) 

La microscopie électronique en transmission permet d’observer et d’étudier à une fine échelle 

la microstructure des matériaux et d’identifier les différentes phases en présence ainsi que 

l’état de déformation. Le principe de mesure repose sur l’interaction inélastique des électrons 

incidents avec le nuage électronique des atomes de l’échantillon considéré. Le faisceau émis  

est envoyé avec une tension pouvant varier entre ��#Wc#Wu#§���#Wc, suivant les sources. Les 

pertes d’énergie liées à l’ionisation permettent d’obtenir des informations de composition de 

la zone d’interaction (Karlik, et al.). 

Les lames minces sont préparées par nano-usinage à l’aide d’un faisceau d’ions focalisé (FIB). 

Les contrastes obtenus permettent d’observer la microstructure en coupe avec une résolution 

de quelques dizaines de nanomètres. Les pointés EDS permettent d’analyser la composition 

chimique de nano précipités mais aussi de distinguer la couche d’oxyde, trop fine pour être 

analysée au MEB en coupe transverse. Aussi des clichés de diffractions électronique haute 
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résolution permettent d’observer la cristallographie avec une résolution nanométrique 

(Karlik, et al.). 

Dans cette étude, les lames minces sont préparées par SERMA Technologies à Grenoble10. Le 

FIB utilisé est le Dual Beam STRATA DB400 de FEI équipé d’une omniprobe. Le dépôt utilisé 

pour préserver la lame pendant l’usinage avec le faisceau d’ions Ga+ est un dépôt 

carbone/tungstène. Les dimensions de la lame à la fin de l’amincissement est : 

��#yp#à#§�#yp# × �#yp#à#��#yp# × ���#ªp#à#�§�#ªp#. La lame est ensuite prélevée puis 

soudée sur une demi-rondelle en cuivre d’environ �#pp de diamètre pour être observée au 

MET. 

Le microscope utilisé est situé au Centre des Matériaux des Mines à Evry. C’est un microscope 

analytique de type FEI Tecnai F20 – ST opérant à §��#Ac avec canon à émission de champ 

(FEG). Le microscope permet une résolution ponctuelle de �.§©#ªp et des capacités 

d’inclinaison de l’échantillon de l’ordre de ©�° en a et ��° en b. Le microscope est équipé des 

accessoires suivants : 

 Un détecteur EDX Si(Li) de type EDAX avec fenêtre ultrafine permettant la 

détection des éléments légers jusqu’au Béryllium. La taille de sonde minimale est 

de �.�#ªp. La taille de sonde utilisée dans les analyses EDX effectuées est 

d’environ �#ªp#à#§#ªp. 

 Un système de balayage pour travailler en mode STEM (Scanning Transmission 

Electron Microscopy) couplé aux détecteurs BF (Bright-Field), DF (Dark-Field) et 

HAADF (High-Angle Annular Dark-Field) pour l’imagerie de contraste chimique (Z-

contrast). Attention, il faut aussi tenir compte de l’effet de l’épaisseur de la lame. 

 Un spectromètre magnétique pour la spectroscopie de pertes d’énergies des 

électrons (EELS) connecté à un filtre GIF (Gatan Imaging Filter) pour l’imagerie 

                                                      

10 SERMA Technologie – 14 rue Galilée CS 10055, 33600 Pessac 
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filtrée en énergie (EFTEM) permettant l'acquisition de cartographies chimiques 

avec une haute résolution spatiale. 

 Une caméra CCD grand-angle sur port ��#pp (�� millions de pixels) pour les 

images à moyen et faible grossissement et une caméra slow scan CCD (�#A × �#A) 

pour les images à haute résolution. 

2.4.8 Spectrométrie à torche à plasma (ICP OES) 

Le spectromètre de marque Jobin et Yvon est disponible au LISL, au CEA Saclay. La 

spectrométrie à torche à plasma (ICP OES) analyse la composition chimique d’un composé par 

spectrométrie optique de photons générés par un plasma à couplage inductif. Le gaz 

plasmagène est de l’argon. Les limites de détection en phase liquide atteignent quelques 

yd/3. Ceci permet donc d’analyser aussi bien la composition chimique des échantillons 

massifs mais aussi les aérosols vaporisés pendant l’interaction laser-alliage 690 et récupérés 

sur des filtres en nitrate de cellulose. 

Les filtres sont dissous dans de l’acide nitrique pour l’analyse en phase liquide. Le blanc est 

fait avec l’acide nitrique dilué à �.�#e, puis avec le filtre en nitrate de cellulose dissous afin de 

ne détecter que les particules métalliques contenues dans les aérosols par soustraction. Les 

mesures obtenues, après étalonnage de l’appareil, montrent une excellente reproductibilité 

des mesures quantitatives et qualitatives des éléments présents dans la solution. En revanche, 

cette technique ne permet de quantifier ni le carbone ni l’oxygène. 

2.5 Mesures de nickel relâché au contact du milieu primaire 

La Plateforme d’ETudE du Relâchement (PETER) du Centre Technique AREVA NP (Figure 2.17) 

est un moyen d’essai permettant d’exposer des échantillons à un milieu primaire simulé, quasi 

exempt de cations métalliques.  
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Figure 2.17 : Schéma de la Plateforme d’ÉTudE du Relâchement – PETER. 

Ce milieu primaire simulé traverse les veines d’essai avec un débit de l’ordre de 

�#p3/p�ª/HW�ªW. Ce débit est ajusté afin d’assurer que la teneur en nickel soit – dans la 

mesure du possible – inférieure à ¸�#ªd/3 en sortie de veine d’essai, sous la saturation du 

milieu en nickel dissous afin d’éviter sa précipitation lors de prélèvements à température 

ambiante. Des impuretés de fer sont présentes dans le milieu d’essai à des valeurs de l’ordre 

de �#yd/3. De ce fait, les cations métalliques mesurés dans le milieu primaire simulé qui est 

entré en contact avec les échantillons testés proviennent du relâchement de produits de 

corrosion. 

Une veine est réservée aux échantillons de référence, électropolis et une deuxième veine aux 

échantillons traités au laser. La veine est constituée de trois capsules en titane contenant deux 

coupons chacune. Ces coupons ont été rincés à l’eau desionisée avant d’être insérés dans les 

capsules. Les capsules sont maintenues en température dans un four. 

Le milieu primaire qui circule dans ces capsules est prévu pour simuler les conditions standards 

de fonctionnement des centrales REP : 

 Conditions chimiques : 

Bore : ¸¸�#± ��#pd/Ad 

Lithium : �.¨�#± �D�#pd/Ad 

Ions chlorure : ¦ �.�§#pd/Ad 

Ions sulfate : ¦ �.�§#pd/Ad 

Milieu primaire 

Veines contenant les 

capsules contenant 

les échantillons 

plansq 

Contrôle des 

pressions partielles 

de H2 et d’O2 

Prélèvements 

automatiques 
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Hydrogène : ©� È V§ È §�#77Oq�/Ad (Annexe 6) 

Oxygène : � ¦ �§ ¦ ��#yd/Ad (Hors aléas Annexe 7) 

 Conditions thermohydrauliques (Figure 2.18): 

Température : �§� ± ��#°7 (l’erreur relative des mesures est 

représentée par les barres d’erreur en gris) 

Pression : ���#± �#onJ� (l’erreur relative des mesures est représentée 

par la taille des points) 

Ces conditions sont atteintes après une montée de la température pendant environ §©#;. 

Cette phase de transition (1) est suivie d’une phase nominale (2) qui dure ���#;, pendant 

laquelle les conditions restent stables. La troisième phase de descente en température (3) 

dure entre  #;#Wu#��#;. 

La quantité de nickel relâchée est déterminée à partir des mesures de suivi de débit et 

concentration en nickel en sortie des veines d’essai. La concentration de nickel est déterminée 

par polarographie à goutte de mercure pendante. Des mesures ICP sont également menées 

sur la totalité des effluents prélevés après chacune des trois phases. 

  

Figure 2.18 : Pression et température dans PETER pendant les trois phases de 
fonctionnement. 

Ceci est un essai normalisé pour comparer les quantités de nickel relâché par les surfaces des 

échantillons introduits dans PETER. Il ne faut pas oublier que dans le cas réel, la température 

1 

2 
3 
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du circuit primaire varie IW#§ �#°7#à#�©§#°7 donc les pH et potentiels redox varient et la 

solubilité des hydroxydes en dépend fortement. De plus, l’alliage 690 n’est pas l’unique 

matériau en contact avec le milieu primaire. D’autres alliages base fer relâchent des produits 

de corrosion. C’est pourquoi les teneurs en fer dissous sont beaucoup plus grandes dans un 

circuit primaire réel que dans celui de PETER. Cela peut modifier la vitesse de diffusion des 

cations métalliques vers le milieu. La vitesse des écoulements n’est pas du même ordre de 

grandeur. La phase de montée en température correspond à la remise en marche du 

générateur de vapeur. L’essai ne dure que 700 heures puisque la stabilisation de la vitesse de 

relâchement a lieu après 200 heures pendant la phase nominale. Enfin la phase de descente 

en température n’est pas représentative de l’arrêt du générateur de vapeur. 
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Chapitre 3. Analyses des modifications superficielles apportées 

par les traitements de fusion superficielle par laser nano pulsé 

L’objectif industriel est de former une couche d’oxyde de chrome continue permettant de 

limiter le relâchement du nickel. Couplé à cet objectif, l’objectif scientifique est de 

comprendre la formation de cette couche. Ce chapitre rend donc compte des modifications 

superficielles apportées par les traitements de fusion superficielle par laser nano pulsé. 

La morphologie de la surface ainsi que sa microstructure sont ainsi observées. La composition 

chimique est aussi analysée pour mesurer le rapport 7J/�� en surface d’échantillons en 

alliage 690 et l’épaisseur de la couche d’oxyde formée. 

Les paramètres du traitement sont modifiés un à un en commençant par la puissance du 

faisceau laser puis le taux de recouvrement. Ensuite, le milieu ambiant est remplacé par de 

l’argon pour évaluer l’influence de l’atmosphère. Enfin, un traitement laser répondant le 

mieux aux critères préétablis (Tableau 1.2) est mis en contact avec le milieu primaire et la 

quantité de nickel relâché est mesurée. 

3.1 Influence de la puissance du faisceau laser 

Avant de recouvrir les impacts laser pour traiter une surface entière et l’analyser, des surfaces 

ont été balayées avec le laser à une vitesse de ����#pp/� dans le but de distinguer les 

impacts. Les traitements se font à différentes puissances comprises entre ��#º#Wu#��#º 

soient des fluences entre ©#Å/²p³#Wu#�.©§#Å/²p³ (Tableau 2.6) dans le but d’observer les 

cratères formés par fusion superficielle par laser au microscope interférométrique et au 

microscope électronique à balayage comme décrit dans le chapitre 2.2.3. 

3.1.1 Analyse morphologique et microstructurale de mono 

impacts 

La Figure 3.1 présente deux micrographies interférométriques et le profil en coupe associé 
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d’impacts laser obtenus avec des puissances de ��#º et de ��#º. Les profils tracés ont permis 

de définir le diamètre des impacts en fonction de la puissance ainsi que les profondeurs des 

cratères lors du régime d’ablation, en définissant une ligne de base (en bleu). Le diamètre de 

chaque zone, la profondeur du cratère (en rouge) et la hauteur de la couronne (en vert) sont 

mesurés pour chaque puissance moyenne comprise entre ��#º#Wu#��#º et reportés dans le 

Tableau 3.1. 

(a) P = 10 W

 

(b) P = 16 W

 

Figure 3.1 : Impacts laser en coupe transverse (interférométrie à lumière blanche) pour des 
puissances moyennes de (a) �"#, et (b) ��#,. 

Deux régimes différents sont observés : un régime de fusion et un régime d’ablation. Le 

premier est caractérisé par un diamètre d’impact unique (pas de couronne), autour d’une 

zone fondue à peine visible au microscope interférométrique, lorsque la puissance moyenne 

est inférieure à ��#º. Le second, au-delà de ��#º présente un impact décomposé en 

plusieurs zones concentriques : une zone centrale (1), une couronne (2) et une zone fondue 

(3) : 

1) La zone creuse provient de la vaporisation de la matière au niveau du maximum de de 

la densité de puissance du laser et de l’éjection du liquide par la pression de recul 

exercée par la vapeur (Semak, et al., 1998). Sa profondeur varie entre 

�.�#yp#Wu#�.§#yp. 

2) La couronne est située au-dessus de la surface et sa hauteur peut atteindre �.�#yp 

pour une puissance de ��#º. Elle présente des bords très raides et une section en 

coupe de forme rectangulaire. Celle-ci est d’autant plus visible lorsque la puissance est 

supérieure à ��#º (Annexe 9). 

1 2 2
3 

20 µm 20 µm 1 

2 3 
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3) La zone fondue périphérique, peu déformée est identifiée car elle ne contient plus de 

lignes de polissage. 

Tableau 3.1 : Dimensions des mono impacts en fonction de la puissance. 

*#s,t �#sý/�0³t Diamètre 
cratère sy0t 

Profondeur 
cratère sy0t 

Diamètre 
couronne sy0t 

Hauteur 
couronne sy0t 

Diamètre zone 
fondue sy0t 

�" ©.� §� �.�§ �� �.�� ¸� �� ©.© �� �.�� �� �.�� ¸© �� ©.  ©� �.¸¨ �� �.�¸ ¸¸ �- �.§ �� �.�� ¨§ �.� ��� �� �.� �� �.¸© ¨© �.§ ��� �! �.� �� �.��  � �.� ��� �� �.© �¸ �. ¨  � �.© ��  

 

Figure 3.2 : Evolution des diamètres et profondeurs des zones en fonction de la puissance. 

La profondeur du cratère est plus faible que la hauteur de la couronne pour les puissances de 

�©#ºD ��#º#Wu#��#º et inversement pour les puissances de ��#ºD �§#º#Wu#��#º. En ce qui 

concerne la puissance de ��#º, les deux valeurs sont très proches. Une dépendance quasi 
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linéaire de ces paramètres est observée en fonction de la puissance sur la Figure 3.2. L’erreur 

relative des mesures est représentée par la taille des points. 

La représentation graphique de l’évolution des dimensions de l’impact montre un 

comportement linéaire en fonction de la puissance. Le diamètre de l’impact (en rose) maximal, 

mesuré égal à �� #yp, est inférieur au diamètre du laser de �§�#yp à 
�
`®; diamètre déjà 

mesuré dans le chapitre 2.2.2 sur la Figure 2.10. L’observation microstructurale des 

échantillons (Figure 3.3) permet de voir une zone extérieure non visible au microscope 

interférométrique. Elle apparaît alors comme une zone éclairée par le laser, qui ne présente 

aucune modification topographique due à l’impact. 

P = 10 W – HV : 15 kV – x500

 

P = 16 W – HV : 15 kV – x50

 

Figure 3.3 : Observations microstructurales de mono impacts et report des diamètres des 
zones en fonction de la puissance : le diamètre de la zone centrale en vert correspond au 

cratère, le diamètre de la couronne est en bleu, le diamètre de la zone périphérique est en 
rose et le diamètre de la zone éclairée est en gris. 

Pour chaque puissance, chaque zone est définie par un diamètre mesuré avec le logiciel Vision 

64. Ces diamètres sont ensuite reportés sur les représentations graphiques des profils 

gaussiens entre ��#º#Wu#��#º (Figure 3.4). 

Quelle que soit la puissance moyenne utilisée, La zone centrale (1) est formée lorsque la 

puissance apportée est supérieure à §©#eº/²p³. La couronne (2) se forme lorsque la 

puissance est comprise entre §�#eº/²p³#Wu#§©#eº/²p³. En-dessous de ��#eº/²p³, une 

zone éclairée est observée mais montre peu de modification structurale en vue de dessus. Les 

évolutions des diamètres des différentes zones correspondent donc à un élargissement des 
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iso-densités de puissances crêtes correspondantes (Figure 3.4). Par exemple, la zone centrale 

vaporisée (cratère) apparaît toujours au-delà de §©#eº/²p³, et correspond bien à des 

diamètres de §�#yp pour une puissance q = ��#º ou ��#yp pour une puissance q = ��#º 

 

Figure 3.4 : Report des zones sur la distribution d’énergie du faisceau laser et calcul des 
seuils. 

Des observations microstructurales à plus fort grandissement ont permis d’observer la 

topographie à l’intérieur de l’impact et la zone superficielle affectée. Une géométrie 

singulière, sous forme de réseaux de marches parallèles, au centre de l’impact, a ainsi été 

observée (Figure 3.5). 

P = 14 W – HV : 15 kV – x4000 - SE

 

P = 15 W – HV : 15 kV – x4000 - SE

 

Figure 3.5 : Observations microstructurales des marches au centre et au bord de mono 
impacts. 

6 µm 6 µm 

Zone centrale 
P > 48 MW/cm² 

Couronne 
P > 40 MW/cm² P > 40 MW/cm²

Zone fondue 
P > 20 MW/cm² 

 
 

 
 

 

     
 

Zone éclairée 



Analyses des modifications superficielles apportées par les traitements de fusion 

superficielle par laser nano pulsé 

Page 74 

Ces marches apparaissent principalement au centre de l’impact et sur la couronne, le 

croisement de deux marches formant soit un angle aigu, soit un angle obtus. Ces marches, 

dont il est difficile de préciser la localisation, pourraient provenir de la surface oxydée aussi 

bien que du cœur de l’alliage. Leur hauteur est de l’ordre du nanomètre. L’apparition de ces 

marches en extrême-surface pourrait s’expliquer par la présence de plans de glissement suite 

au traitement laser comme observés par Lim et al. sur l’alliage 600. De tels plans 

proviendraient du refroidissement rapide lors de la solidification induisant une contraction du 

volume dans la zone traitée par fusion superficielle par laser. Ils seraient de type (���), ce qui 

correspond aux plans de glissement des structures cubiques à faces centrées comme celle de 

l’alliage 690 (Lim, et al., 2000). 

3.1.2 Analyse morphologique et microstructurale de surfaces 

traitées au laser avec 50 % de recouvrement 

La vitesse de balayage choisie est de �§��#pp/� dans le but de recouvrir ��#%#du diamètre 

des impacts à 
�
`³ #s�§�#ypt. Ce taux de recouvrement est communément utilisé dans la 

littérature, (Vedat Akgün, et al., 1995) (Bao, et al., 2006) (Khalfaoui, 2005) (Voisey, 2006) pour 

homogénéiser les surfaces. Les traitements sont réalisés à différentes puissances comprises 

entre ¨#º#Wu#��#º, soient des fluences comprises entre §. �#Å/²p³#Wu#�.�§#Å/²p³#(Tableau 

2.6). La rugosité augmente la surface de contact avec le milieu primaire et cela peut avoir un 

effet sur la quantité de nickel relâché. C’est pourquoi l’influence de la puissance sur la 

topographie et la rugosité moyenne de la surface traitée est étudiée. 

Après recouvrement des impacts laser, la morphologie de la surface est observée à l’aide d’un 

interféromètre à lumière blanche et la géométrie 3D des surfaces est tracée (Annexe 10). 

Lorsque la puissance augmente, les surfaces traitées par laser sont de plus en plus rugueuses 

(Figure 3.6). 

Lorsque la puissance est inférieure à ��#º, le relief est peu modifié. La rugosité moyenne de 

surfaces traitées laser avec une puissance de  . #º (régime de fusion) reste très faible (·
#§��#ªp). 



Analyses des modifications superficielles apportées par les traitements de fusion 

superficielle par laser nano pulsé 

Page 75 

Lorsque la puissance est supérieure à �©.§#º, la rugosité moyenne augmente jusqu’à 

¸��#ªp. Cela est dû aux écarts entre cratères et couronnes formés en régime d’ablation. La 

superposition de deux impacts peut aussi bien lisser la surface que créer des reliefs 

importants ; la profondeur du cratère et la hauteur de la couronne étant dépendants de la 

puissance (Figure 3.2). 

Par exemple, lorsque la puissance est de ��#º et le taux de recouvrement est de ��#%, le 

recouvrement des couronnes est visible (Figure 3.6 a). La hauteur des couronnes est alors de 

�.©#yp et la profondeur du cratère est de �.¸#yp environ (Tableau 3.1). 

(a) LR = 50 – P = 16 W – x20

 

(b) LR = 50 – P = 7 W à 16 W

 

Figure 3.6 : (a) Mesures de rugosité de surfaces pour une puissance de ��, à l’aide de 
l’interféromètre à lumière blanche. (b) Valeurs moyennes des Ra en fonction de la 

puissance moyenne. 

Les échantillons sont ensuite observés au microscope électronique à balayage. Les précipités 

présents en surface sont mis en évidence par le contraste chimique (Figure 3.7) des électrons 

rétrodiffusés (BSE). Ces précipités sont visibles lorsque les puissances sont inférieures à 

��.�#º. Leur taille micrométrique permet de les analyser avec le détecteur EDS. Ce sont des 

nitrures de titane (Tableau 3.2). Lorsque la puissance est supérieure à �§.©#º, les précipités 

sont moins présents en surface. Ils semblent avoir été refondus, remis en solution dans la 

matrice ou vaporisés sélectivement par le traitement laser. 

Pour rappel, ces nitrures de titane sont présents dans la matrice pour assurer une taille de 

grains homogène dans l’alliage en favorisant leur germination. Les précipités de TiC et TiN 

fondent à une température de O5 #= #���¨°7 et O5 #= #§¸��°7 respectivement (Greene, et 
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al., 1995). Ces précipités persistant en extrême-surface après le traitement laser nuisent à la 

continuité de la couche d’oxyde et constituent donc un défaut à éliminer. 

(a) LR = 50 – P = 7 W – HV : 15 kV – x500 (b) LR = 50 – P = 7 W – HV : 15 kV – x4000 – BSE 

Figure 3.7 : Observations microstructurales des surfaces traitées avec z{ = !"#% et * =|#, (a) en vue d’ensemble et (b) en ciblant un précipité. 

 
Tableau 3.2 : Analyse EDS d’un précipité Ti(C,N). 

Éléments Ti N Cr Ni C 

#%#0�11(âã} �|. �� ��. |) �.¨© �.�¨ �. +� 

Lorsque la puissance moyenne est supérieure à �§.©#º, le chevauchement des couronnes est 

visible (Figure 3.8 a). Sur le dessus de ces couronnes, les marches apparaissent nettement à 

plus fort grandissement (Figure 3.8 b). 

(a) LR = 50 – P = 16 W – HV : 15 kV – x500 (b) LR = 50 – P = 16 W – HV : 15 kV – x4000

Figure 3.8 : Observations microstructurales des surfaces traitées avec z{ = !"#% et * =��#, (a) en vue d’ensemble et (b) en grandissant la couronne. 

50 µm 6 µm 

50 µm 6 µm 
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Comme dans le cas de mono impacts, ces marches sont donc observées sur les couronnes et 

au centre des impacts. Elles sont plus nombreuses à l’intérieur de cratères formés par les 

impacts aux puissances de ��.�#º#Wu#�§.©#º que pour les autres puissances. 

3.1.3 Analyse chimique de surfaces traitées au laser avec !"#% de 

recouvrement 

Les modifications chimiques apportées par le traitement laser avec ��#%#de recouvrement et 

une puissance variant entre ¨#º#Wu#��#º ont été analysées. Les profils de composition 

chimique en fonction de la profondeur sont tracés en annexe (Annexe 13). L’observation de 

la composition chimique après traitement laser, montre que l’oxygène est présent en surface 

jusqu’à ��#%#pn���vGW, que le chrome atteint ©�#%#pn���vGW et que la surface est 

appauvrie en nickel sur les premiers nanomètres. La teneur en éléments minoritaire paraît 

aussi plus élevée en surface que dans la matrice. 

Cela est également observé pour une puissance de  . #º sur le profil de composition 

chimique de concentration en éléments majoritaires (Figure 3.9) : 

 

Figure 3.9 : Profils de concentration en éléments majoritaires en fonction de la profondeur 
pour un traitement laser avec un taux de recouvrement de !"#% et une puissance de +. +#,. 

La concentration en nickel est faible s¦ #��#%t sur les premiers nanomètres puis croît jusqu’à 

atteindre la teneur de la matrice de l’alliage 690 (��#%). L’enrichissement en chrome est 
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perceptible sur les premiers nanomètres puisque sa concentration atteint ©�#% en extrême-

surface puis diminue jusqu’à ��#%#pn���vGW, ce qui correspond à la teneur en chrome dans 

l’alliage 690. Enfin, le fer est peu présent en surface, voire inexistant. Par exemple lorsque la 

puissance du laser est de  . #º, sa concentration est inférieure à §#%#pn���vGW sur les 

premiers nanomètres puis augmente jusqu’à ��#%#pn���vGW, ce qui correspond à la teneur 

en fer dans l’alliage 690.  

L’épaisseur de la couche d’oxyde est déterminée en considérant la profondeur à laquelle le 

tiers de la concentration maximale en oxygène est atteinte. Lorsque la puissance moyenne est 

de  . #º, l’oxygène est présent à �¸#% en extrême-surface : l’épaisseur de la couche d’oxyde 

est mesurée lorsque la teneur en oxygène atteint 
�¥#%
� = ��#% soit �#ªp#avec un taux de 

recouvrement de ��#% et une puissance de  . #º. Pour tous les traitements avec un taux de 

recouvrement de ��#%, les épaisseurs de couches d’oxyde sont comprises entre 

�#ªp#Wu#§�#ªp. Il est difficile de conclure quant à l’oxydation de la surface en fonction de la 

puissance moyenne par impulsion. Les études menées par Lavisse et al. en 2003 ont permis 

de relier la quantité d’oxygène absorbée par le substrat en titane en fonction de la densité de 

puissance du laser Nd:YAG pulsé (Lavisse, et al., 2003). Dans notre cas, la quantité d’oxygène 

absorbée en fonction de la puissance n’a pas été déterminée mais l’épaisseur de la couche 

d’oxyde varie légèrement en fonction de la puissance. L’influence de la puissance sur le profil 

7J/�� est observée sur la Figure 3.10. 

Ces profils atteignent un maximum en extrême-surface (¦ #�#ªp), noté 7J/��$%&, puis 

diminuent après quelques nanomètres. Pour les puissances de ¨#º#Wu# . #º, les rapports 

7J/��$%& sont jusqu’à 20 fois plus importants qu’à cœur (7J/��3¤¥: = #�.�) et l’épaisseur 

enrichie en chrome est plus grandes que l’épaisseur de la couche d’oxyde. Pour les puissances 

comprises entre ��.�#º#Wu#��#º, l’enrichissement en chrome est plus faible et l’épaisseur 

enrichie en chrome est plus faible que l’épaisseur de la couche d’oxyde (Figure 3.11). 

Les rapports 7J/��$%&#sont moyennés par condition de traitement pour cinq cratères 

d’analyse de profils de composition chimique sur la même surface traitée. Il en est de même 

avec l’épaisseur de la couche d’oxyde. Les résultats sont reportés sur la Figure 3.11. L’écart-

type des moyennes est représenté par la taille des points. 



Analyses des modifications superficielles apportées par les traitements de fusion 

superficielle par laser nano pulsé 

Page 79 

 

Figure 3.10 : Profils $&/'( des échantillons traités au laser avec un taux de recouvrement 
de !"#%. 

Les résultats confirment que le rapport 7J/��$%& diminue quand la puissance augmente.  

 

Figure 3.11 : Rapport $&/'( et épaisseur de la couche d’oxyde en fonction de la puissance 
pour un taux de recouvrement de !"#%. 

Par conséquent, le traitement laser ne permet pas d’augmenter la teneur en chrome par 

rapport au nickel à des puissances supérieures à �§.©#º#et un taux de recouvrement de ��#%. 

Il semblerait que les puissances supérieures à �§.©#º permettent d’homogénéiser la 
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composition chimique en surface puisqu’elles permettent aussi de mettre en solution les 

précipités de titane. Il est aussi possible qu’une vaporisation sélective joue un rôle dans le 

profil de composition chimique en surface : cette question est soulevée dans le chapitre 4.1. 

Le chrome n’est pas le seul élément d’alliage à montrer une teneur en surface plus importante 

que dans la matrice. Par exemple, pour une puissance de  . #º, les profils de concentration 

en éléments minoritaires (Figure 3.12) montrent aussi une augmentation de leur teneur sur 

les premiers nanomètres. 

 

Figure 3.12 : Profils de concentration en éléments minoritaires en fonction de la 
profondeur pour un traitement laser avec z{ = !"#% et * = +. +#,. 

Les éléments minoritaires comme l’aluminium, le carbone, le cobalt, le manganèse, le silicium 

et le titane sont présents dans la matrice à une concentration inférieure à �#%#pn���vGW. 

Leur concentration en extrême-surface après traitement laser atteint  #%#pn���vGW. Pour 

tous les traitements laser à ��#% de recouvrement et une puissance variant entre 

¨º#Wu#��#º, ces éléments ont donc migré vers la surface. 

3.1.4 Bilan : choix d’une puissance permettant d’augmenter le 

rapport $&/'( 

Un bilan peut être établi dans le but de cerner l’influence possible des différentes 

contributions induites par le traitement laser vis-à-vis du relâchement du nickel. 
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Lors du recouvrement des impacts à ��#%, la rugosité moyenne de la surface augmente avec 

la puissance moyenne, le rapport 7J/�� diminue et l’épaisseur de la couche d’oxyde 

augmente légèrement. Les valeurs sont reportées dans le Tableau 3.3 en fonction de la 

puissance moyenne et de la rugosité moyenne. 

Tableau 3.3 : Modifications topographiques et chimiques induites par traitement laser en 
fonction de la puissance pour z{ = !"#%. 

*#s,t {�#sø0t $&/'( !" Épaisseur de la couche 
d’oxyde sø0t 

| §�� ¸.� � 

+. + §�¨ �.© � 

�". � ��� §.� � 

��. � ¨�� �.¨ � 

��. �  ¸� �.� §� 

��  �� � �§ 

Après superposition des impacts laser, les observations microstructurales avec contraste de 

composition permettent de distinguer les précipités. Cela permet de mettre en évidence les 

paramètres laser qui conduisent à un traitement fragilisant la surface chimiquement. De plus, 

la présence de plans de glissement témoigne d’une sollicitation mécanique de la zone fondue 

par l’impulsion laser. 

La rugosité moyenne induite à forte puissance (È #�§.©#º) et l’émergence des plans de 

glissement sont néfastes pour la tenue de la surface en milieu primaire ainsi que la présence 

de précipités car ces défauts nuisent à la continuité de la couche d’oxyde. 

L’épaisseur de la couche d’oxyde ne peut être prise en compte car les changements 

d’épaisseur en fonction de la puissance ne sont pas assez prononcés pour être discriminants 

quant à la tenue de la couche en milieu primaire. 

En revanche, l’enrichissement relatif en chrome décroît très nettement lorsque la puissance 

augmente. Ainsi, les deux puissances de ¨#º et de  . #º permettent de maximiser le rapport 

7J/��$%&. 
Par contre, les surfaces traitées avec un taux de recouvrement de ��#% et une puissance de 

¨#º contiennent plus de précipités que les surfaces traitées avec une puissance de  . #º. La 
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puissance choisie pour faire varier le taux de recouvrement est donc égale à # . #º. Cette 

condition optimale a été choisie pour faire varier le taux de recouvrement. 

3.2 Influence du taux de recouvrement 

Le traitement laser est effectué sous air. La puissance (q) du laser a été fixée à  . #º. Le taux 

de recouvrement (3B), lié à la vitesse de balayage, varie entre ��#%#s�§��#pp/�t et 

¸�#%#s§��#pp/�t, dans le but de discerner l’influence du taux de recouvrement sur la 

rugosité, la quantité de chrome en surface et l’épaisseur de la zone affectée chimiquement. 

3.2.1 Analyse morphologique et microstructurale de surfaces 

traitées avec une puissance de 8.8 W 

En fonction du taux de recouvrement des impacts, la topographie est affectée différemment. 

La géométrie 3D des surfaces est tracée à l’aide du microscope interférométrique (Annexe 

14). La rugosité de la surface est dépendante de la superposition des cratères (Figure 3.13). 

L’erreur relative des mesures est représentée par la taille des points. 

 

Figure 3.13 : Rugosité de la surface en fonction du taux de recouvrement. 

La rugosité moyenne de surfaces traitées laser à différents taux de recouvrement montre que 

le choix d’une puissance moyenne réduite ( . #º) permet de conserver une rugosité 

moyenne (Bn ¦ §��#ªpt après traitement laser. Cette valeur est proche de la rugosité 
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moyenne de l’intérieur d’un tube industriel : Bn# = #§§©#ªp (Tableau 2.3). La rugosité 

moyenne diminue lorsque le taux de recouvrement augmente entre ��#%#Wu# �#%. Cela 

montre un lissage de la surface lors de la répétition d’impacts. D’autres paramètres liés au 

traitement (puissance, forme du faisceau, distance interlignes…) influencent la rugosité 

moyenne de la surface traitée (chapitre 1.3). Cette conclusion est aussi proposée par Yasa et 

al. pour le procédé d’érosion sélective par laser (Yasa, et al., 2010). 

Cependant, lorsque le taux de recouvrement est de ¸�#%, la rugosité moyenne est plus 

importante (È #©��#ªp) (Tableau 2.5) engendrée par la forte répétition des impacts 

localement, soit environ ���� fois plus d’impacts par unité de surface que pour un traitement 

avec un taux de recouvrement de ��#% (Pacquentin, et al., 2014). 

Les observations microstructurales (Annexe 15 et Annexe 16) des surfaces traitées avec une 

puissance de  . #º et des taux de recouvrement variant entre ��#%#Wu#¸�#% montrent les 

différentes morphologies. Deux exemples de surfaces traitées sont présentés Figure 3.14. 

Lorsque le taux de recouvrement est inférieur à  �#% (Figure 3.14 a), les cratères sont peu 

profonds, la surface présente peu de défauts (fissures, précipités) et les plans de glissement 

sont encore visibles (Figure 3.14 b). 

Lorsque le taux de recouvrement est de ¸�#% (Figure 3.14 c), le passage du laser n’est plus 

visible sous forme de cratères juxtaposés mais sous forme de lignes de balayage espacées de 

�§#yp. Cette distance correspond à la distance interlignes, définie par le taux de 

recouvrement 3B = ¸�#%. A plus fort grandissement, des précipités blancs apparaissent 

(Figure 3.14 d) sous forme sphériques. Ces billes nanométriques sont réparties tout le long 

des lignes de balayage. Ces billes pourraient provenir de redéposition, de précipitation ou de 

croissance d’oxydes. Elles apparaissent en blanc donc sont composées d’éléments plus lourds 

ou métalliques. La couche formée avec une puissance de  . #º et un taux de recouvrement 

de ¸�#% est moins homogène que les autres couches formées par traitement laser. 

L’observation en coupe au MEB et au MET permettent de discerner la position et la 

composition chimique des nano-précipités observés en vue de dessus en mode composition 

chimique (chapitre 3.2.3). 
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(a) P = 8.8 W – LR = 80 – HV : 15 kV – x2000 - SE

 

(b) P = 8.8 W – LR = 80 – HV : 15 kV – x5000 - SE

 

(c) P = 8.8 W – LR = 90 – HV : 15 kV – x2000 - 

BSE

 

(d) P = 8.8 W – LR = 90 – HV : 15 kV – x10000

 

Figure 3.14 : Observations microstructurales des surfaces traitées avec * = +. +#, et (a, b) z{ = +"#% et (c, d) z{ = )"#%. 

3.2.2 Analyse chimique des surfaces traitées au laser avec une 

puissance de 8.8 W 

Sur tous les profils de composition chimique (Annexe 20) correspondant aux traitements à 

 . #º et un taux de recouvrement inférieur à  �#%, la quantité de nickel est très faible (¦
#��#%) sur les premiers nanomètres. L’oxygène est présent en surface jusqu’à 

��#%#pn���vGW, le chrome atteint ©�#%#pn���vGW et la teneur en éléments minoritaires 

paraît aussi plus élevée en surface que dans la matrice, comme montré dans le chapitre 3.1.3.  

Lorsque la puissance moyenne est de  . #º et le taux de recouvrement est de ̈ �#%, les profils 

de concentrations des éléments majoritaires dans l’alliage (chrome, fer et nickel) et de 

l’oxygène sont représentés sur la Figure 3.15. 

10 µm 5 µm 

10 µm 
2 µm 
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Figure 3.15 : Profils de concentration en éléments majoritaires en fonction de la 
profondeur pour un traitement laser avec * = +. +#, et z{ = |"#%. 

Le rapport 7J/�� est tracé pour toutes les surfaces traitées en fonction de la profondeur 

(Figure 3.16). Les courbes montrent une augmentation du rapport 7J/�� en extrême-surface 

puis une diminution après quelques nanomètres vers la valeur à cœur (7J/�� = #�.�). Pour le 

taux de recouvrement de ¨�#%D l’enrichissement en chrome est le plus important (7J/�� =
#��# en moyenne). 

 

Figure 3.16 : Profils $&/'( des échantillons traités au laser avec une * = +. +#,. 
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Les rapports 7J/��$%&#moyennés (quatre à six profils Cr/Ni) et l’épaisseur de la couche 

d’oxyde sont représentés sur la Figure 3.17. L’erreur relative des mesures est représentée par 

la taille des points. 

 

Figure 3.17 : Rapport $&/'(0�� et épaisseur de la couche d’oxyde en fonction du taux de 
recouvrement pour une puissance de 8.8 W. 

Il n’y a pas d’évolution monotone du rapport 7J/��$%&#avec le taux de recouvrement. La 

succession de cycles thermiques imposée permet d’enrichir la surface en chrome mais aussi 

de vaporiser les éléments qui atteignent leur température de vaporisation en surface. Si un 

impact est enrichi en chrome et que l’impact suivant vient ablater les premiers nanomètres 

enrichis, le fort taux de répétition pourrait diminuer le rapport 7J/��. La cause pourrait être 

dû à unfractionnement lors de l’ablation laser. Ce point est discuté dans le chapitre 4.1. 

L’épaisseur de la couche d’oxyde augmente avec le taux de recouvrement : lorsque le taux de 

recouvrement est inférieur à  �#%, elle est inférieure à §�#ªp. Alors que lorsque le taux de 

recouvrement 3B# = #¸�#%, elle devient supérieure à ���#ªp, ce qui permet de l’étudier en 

coupe au MEB et au MET. 
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3.2.3 Etude en coupe de la couche d’oxyde formée avec une 

puissance de 8.8 W et un taux de recouvrement de )"#% 

3.2.3.1 Analyse expérimentale en coupe 

La couche d’oxyde a été observée en coupe transverse. Afin de protéger la surface traitée lors 

de la préparation métallographique, quelques dizaines de nanomètres d’or sont déposés. Les 

observations (Figure 3.18) montre des billes (Figure 3.14 c-d) de différentes tailles 

(�#ªp#à#§��#ªp), scellées dans une matrice. En-dessous, une couche continue apparaît plus 

foncée et serait donc composée d’éléments plus légers que ceux des billes contenus dans la 

couche supérieure. En-dessous de cette couche d’oxyde, dans la matrice métallique, des 

précipités nanométriques sphériques apparaissent. 

La résolution des détecteurs dans le MEB ne permet pas d’analyser la composition chimique 

des billes et des précipités. C’est pourquoi l’utilisation d’un microscope électronique en 

transmission est nécessaire pour mieux comprendre les modifications chimiques et 

microstructurales apportées par l’interaction avec le faisceau laser. 

 

 

Figure 3.18 : Observations en coupe de l’extrême-surface traitée avec une puissance de +. +#, et un taux de recouvrement de )"#% (BSE). 

1 µm 

Dépôt d’or 

Billes 

Couche continue 

Précipités 400 nm 



Analyses des modifications superficielles apportées par les traitements de fusion 

superficielle par laser nano pulsé 

Page 88 

L’observation en coupe au MET a nécessité la préparation d’une lame mince au FIB prélevée 

à partir de la surface traitée (Figure 3.19). Cette lame mince mesure ��#yp de large. 

 

Figure 3.19 : Vue de dessus de l’endroit où est prélevée la lame mince pour l’analyse au 
MET. 

L’observation en coupe de la zone affectée par le traitement laser avec un taux de 

recouvrement de ¸�#% (Figure 3.20) montre plusieurs zones de composition chimique 

différentes : une couche d’oxyde au contraste plus foncé (1) dans laquelle des billes (2) 

apparaissent en contraste gris clair. Sous cette couche d’oxyde, la matrice métallique (3) dans 

laquelle des précipités gris foncé (4) apparaissent. 

 

Figure 3.20 : Observation de la lame mince en mode STEM-HAADF de la couche d’oxyde 
formée par traitement laser avec une puissance de +. +#, et un taux de recouvrement de )"#%. 
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Un profil de composition chimique de la surface vers l’intérieur de la couche d’oxyde est 

réalisé dans la zone contenant les précipités en passant par les billes et la couche continue 

(Figure 3.21). La sonde utilisée permet d’analyser la composition chimique avec une résolution 

de �#ªp#à#§#ªp. 

  

Figure 3.21 : Image STEM-HAADF et son profil EDS à travers l’extrême-surface traitée avec 
une puissance de +. +#, et un taux de recouvrement de )"#%. 

Ce profil montre une couche d’oxyde épaisse jusqu’à environ ���#ªp au-dessus de la matrice 

métallique ayant la composition de l’alliage 690. Lors du passage de la sonde sur une des billes 

blanches, les teneurs en chrome et en oxygène diminuent et les teneurs en nickel et en fer 

augmentent. A l’inverse, lorsque la sonde traverse un précipité dans l’alliage sous la couche 

d’oxyde, les teneurs en chrome et en oxygène augmentent et les teneurs en nickel et en fer 

diminuent. 

1- La couche d’oxyde 

La couche d’oxyde apparaît en gris foncé et contient du chrome (©�#%#nu¡p�vGW) et de 

l’oxygène (��#%#nu¡p�vGW) (Annexe 17). Cette stœchiométrie montre une formation de 

7J���. Dans cette couche, une multitude de précipités sphériques (des billes) sont observés. 

Le cliché de diffraction électronique (Figure 3.22 : zone 2) montre la présence de spinelles 

cubiques à faces centrées de type ��7J���et de 7J��� de structure hexagonale dans la couche 

d’oxyde. 
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Figure 3.22 : Analyse de la zone 2 dans la couche d’oxyde par diffraction électronique. 

2- Les billes 

L’observation de la lame mince au MET en champ clair de la couche supérieure (Figure 3.23) 

montre les billes en gris foncé. Le contraste est dit de diffraction, lié à l’orientation de la lame 

mince. Ces billes sont de tailles diverses, les plus grosses ont un diamètre supérieur à ���#ªp. 

A l’intérieur de ces billes, des bandes de glissement ou fautes d’empilement sont observées. 

Elles sont représentatives des contraintes thermiques subies pendant les changements 

brutaux de température lors du traitement laser. 

 

Figure 3.23 : Observation MET (champ clair) de la couche d’oxyde supérieure formée par 
traitement laser avec une puissance de +. +#, et un taux de recouvrement de )"#%. 
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Les analyses EDS montrent que les billes sont principalement composées de nickel, d’environ 

��#%#pn���vGW de chrome et ��%#pn���vGW de fer. A l’intérieur de ces billes, des taches 

noires sont visibles. Il est probable que cela soit des oxydes, ce qui expliquerait la légère 

présence d’oxygène détectée par EDS (Annexe 17). 

Les billes dont le diamètre est inférieur à ���#ªp contiennent relativement moins de nickel 

et plus de chrome que les billes dont le diamètre est supérieur à ���#ªp. Certaines 

contiennent même plus de chrome que de nickel (Annexe 18). Il est tout de même difficile de 

les analyser sans avoir l’influence de la composition de la matrice. 

Deux billes de diamètres différents dans la couche d’oxyde ont été analysées par diffraction 

électronique et par EELS (spectroscopie de pertes d’énergies des électrons) (Figure 3.24). 

La diffraction électronique (Figure 3.24 a) montre que les billes 1 et 2 présentent une structure 

cristallographique cubique à faces centrées correspondant au Ni métallique. Le paramètre de 

maille est légèrement supérieur à celui donné par les fiches cristallographiques : n# = #�.��#Å 

au lieu de#n# = #�.�§#Å#. 
Le spectre EELS (Figure 3.24 b) réalisé sur la bille 1 dont le diamètre est supérieur à ���#ªp 

montre qu’elle est principalement composée de nickel métallique. Le spectre EELS réalisé sur 

l’alliage montre que le nickel contenu dans l’alliage présente la même signature que le nickel 

composant la bille 1. Le nickel présent dans la bille 1 aurait le même environnement local que 

le nickel composant l’alliage sous la couche d’oxyde. 

Le spectre EELS (Figure 3.24 b) réalisé sur la bille 2 dont le diamètre est inférieur à ���#ªp 

montre qu’elle est principalement composée d’oxyde de chrome. Le spectre EELS réalisé sur 

la couche d’oxyde riche en chrome montre que le chrome et l’oxygène contenus dans la 

couche d’oxyde présentent une signature différente du chrome et de l’oxygène composant la 

bille 2. En effet, le rapport 3�/3� dans le seuil 3�� du chrome est différent, ce qui résulte 

vraisemblablement d’une valence différente induite par un environnement local du chrome 

différent dans les billes par rapport à la couche d’oxyde.  
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a) Diffraction électronique afin de déterminer la structure cristallographique des billes 1 et 2. 

 

  

b) Spectres EELS des billes 1 et 2 de l’alliage et de la couche d’oxyde dans la zone affectée par 

le traitement laser avec une puissance de  . #º et un taux de recouvrement de ¸�#%. 

   

  

Figure 3.24 : Analyse de la couche d’oxyde formée par traitement laser avec une puissance 
de +. +#, et un taux de recouvrement de )"#% par a) diffraction électronique et b) EELS. 
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3- L’alliage 

Sous la couche d’oxyde continue, une matrice métallique de contraste gris clair est composée 

de ��#%#nu¡p�vGW de nickel, §�#%#nu¡p�vGW de chrome et ��#%#nu¡p�vGW de fer (Annexe 

19) soit la composition de l’alliage 690 appauvri en chrome. Le chrome a donc diffusé du cœur 

de l’alliage vers la couche d’oxyde riche en chrome. 

4- Les précipités 

L’alliage métallique appauvri en chrome renferme des précipités présentant un contraste 

foncé. Les analyses EDS montrent qu’ils sont composés principalement de chrome 

(��#%#nu¡p�vGW) et de nickel (��#%#nu¡p�vGW) et moins de �#%#nu¡p�vGW de fer (Annexe 

19). La présence de nickel est liée à la matrice qui entoure le précipité, sa teneur diminue au 

passage de la nanosonde EDS (Figure 3.21) sur les précipités. La présence d’oxygène révèle 

que ce sont des oxydes. Si la composition chimique correspond plutôt au 7J���, la diffraction 

électronique (Figure 3.25) révèle une structure spinelle. Cela conduit à supposer que l’oxyde 

de chrome a précipité de façon cohérente : sa structure cristallographique correspond à celle 

de la matrice environnante. 

  

Figure 3.25 : Analyse FFT de précipités dans la matrice métallique formés par traitement 
laser avec une puissance de +. +#, et un taux de recouvrement de )"#%. 
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Les analyses approfondies de la couche d’oxyde formée à une puissance de  . #º et un taux 
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en surface (Figure 3.17) montre que la couche d’oxyde contient aussi beaucoup de nickel. Cela 

a été confirmé par les observations en coupe. 

Dans cette couche d’oxyde, des précipités submicroniques, sous forme de billes blanches 

riches en nickel métallique, sont emprisonnés. L’absence d’oxygène dans ces précipités 

montre que l’oxygène a été consommé par le chrome environnant seulement. 

La matrice métallique présente la composition de l’alliage 690 appauvri en chrome sur 

���#ªp environ, ce qui témoigne d’une diffusion du chrome vers la surface pendant 

l’oxydation à haute température (oxydation cationique). 

Sous cette couche appauvrie, la matrice contient des précipités de 7J���. Ceci témoigne d’une 

diffusion de l’oxygène vers la matrice métallique à l’état solide (oxydation anionique). 

Cet enrichissement en chrome de la surface sur une épaisseur de quelques centaines de 

nanomètres montre que l’augmentation du nombre d’impacts par unité de surface favorise la 

migration du chrome en extrême-surface et de l’oxygène dans le métal sous-jacent. La 

distance interligne étant de 12.5 µm, 90 % de l’impact laser affecte une surface déjà traitée. 

L’inconvénient est que le nickel est aussi présent sous forme de précipités sphériques 

métalliques et que la diffusion du chrome a conduit à la formation d’une zone 

d’appauvrissement de quelques dizaines de nanomètres dans le métal sous-jacent. 

L’hétérogénéité en composition et l’épaisseur variable de cette couche ne permet pas de 

choisir ce traitement pour le test du relâchement du nickel selon les critères du Tableau 1.2.  

3.2.4 Bilan : optimisation du taux de recouvrement pour * =
+. +#, 

Traiter les échantillons avec une puissance de  . #º permet de conserver une rugosité faible 

en surface (¦ #©��#ªp). Jusqu’au taux de recouvrement égal à# �#%, une diminution du Ra 

(IW#§��#ªp#à#¸§#ªp) est même observée lorsque le taux de recouvrement augmente 

(Tableau 3.4). 
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Les épaisseurs de couches d’oxyde sont comprises entre �#ªp#Wu#��#ªp pour des taux de 

recouvrement compris entre ��%#Wu# �%. Le taux de recouvrement n’affecte pas de manière 

significative l’épaisseur de la couche d’oxyde. 

Tableau 3.4 : Tableau récapitulatif des modifications topographique et chimiques induites 
par traitement laser en fonction du taux de recouvrement. 

z{#s%t {�#sø0t $&/'( !" Épaisseur de la couche 
d’oxyde sø0t 

!" §�� �� � 

�" ��  §.� � 

�! ��¸ ¨ � 

|" ��§ ��   

|! ��� �© ¨ 

+" ¸§ §§ �� 

)" ©�� © ��© 

Au final, Le taux de recouvrement de ¨�#% présente le plus grand rapport 7J/��$%&. Cela est 

peut-être lié à un optimum de superposition de la densité d’énergie du laser, qui a un profil 

gaussien, en surface de cet alliage qui favoriserait la migration du chrome vers la surface par 

diffusion cationique ou par ségrégation, lors de la solidification de la zone fondue. La rugosité 

est inférieure à 400 nm et la couche d’oxyde semble continue, peu de fissures et peu de 

précipités sont présents. 

Pour certains traitements entre ��#%#Wu# �#% de recouvrement, l’épaisseur de la couche 

d’oxyde mesure une dizaine de nanomètre. Il est difficile de vérifier quels sont les 

phénomènes qui interviennent pendant la fusion superficielle par laser et favorisent la 

présence de chrome en extrême-surface comme la diffusion cationique s7J��t ou anionique 

s���t ou si les mécanismes de solidification  favorisent la ségrégation de cet élément en 

surface. Afin de vérifier une diffusion cationique préférentielle du chrome vers l’oxygène, des 

expériences sous argon ont été réalisées. 

3.3 Influence de l’atmosphère 

Le but de cette étude est d’observer le rapport 7J/�� et l’épaisseur de la couche d’oxyde 

après traitement laser sous argon et de comparer ces résultats aux traitements effectués sous 
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air. La puissance (q) du laser varie entre ¨#º#Wu#��#º et le taux de recouvrement (3B), lié à 

la vitesse de balayage, varie entre ��#%#s�§��#pp/�t#Wu#¸�#%#s§��#pp/�t.  

3.3.1 Analyse morphologique et microstructurale de surfaces 

traitées sous argon 

La géométrie 3D des surfaces traitées sous argon est analysée à l’aide du microscope 

interférométrique. La morphologie de la surface est dépendante de la puissance (chapitre 

3.1.4) et de la superposition des cratères (chapitre 3.2.4). La rugosité moyenne de surfaces 

traitées au laser sous air et sous argon est représentée sur la Figure 3.26. 

 

Figure 3.26 : Rugosité de la surface en fonction de l’atmosphère et de la puissance 
moyenne. 

La rugosité des surfaces traitées sous argon suit la même évolution que celle des surfaces 

traitées sous air pour les puissances variant de ¨#º#à#��#º. Les surfaces semblent plus lisses 

lors du traitement sous argon que sous air avec une différence d’environ ���#ªp. 

L’écart d’environ ���#ªp entre les rugosités moyennes est peut être lié à la modification de 

l’interface entre le métal liquide et le milieu ambiant. Le flux d’argon peut modifier le 

processus de refroidissement local et/ou global en surface pendant et après l’impulsion laser 

lors du refroidissement. La tension de surface de de l’alliage 690 diffère sous air et sous argon. 

Il semblerait que le liquide s’étale plus latéralement sous argon que sous air. La conductivité 
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thermique à 100 K de l’argon (�.�¨#pº/p/Æ) est plus faible que celle de l’air 

(¸.��#pº/p/Æ)  (Lemmon, et al., 2004) ce qui laisse plus de temps à la phase liquide de 

s’étaler.  

Les observations microstructurales montrent une surface similaire sous air et sous argon après 

traitement laser (Figure 3.27). La microstructure est peu dépendante du milieu ambiant, 

seulement de la puissance entre ¨#º#Wu#��#º lorsque le taux de recouvrement varie entre 

��#%#Wu#¸�%. En effet, les billes et les plans apparaissent sur les surfaces traitées dans les 

mêmes conditions de puissance et taux de recouvrement. 

(a) Air : P = 8.8 W - LR = 70 - HV : 15 kV - 

x5000

 

(b) Ar : P = 8.8 W - LR = 70 - HV : 15 kV - 

x5000

  

 

Figure 3.27 : Observations microstructurales des surfaces traitées laser avec une puissance 
de +. +#, et un taux de recouvrement de |"#% (a) sous air et (b) sous argon. 

3.3.2 Analyse chimique de surfaces traitées sous argon 

Les profils de composition des surfaces traitées au laser sous argon (Annexe 21) montrent tous 

un enrichissement en chrome sur les premiers nanomètres. La teneur en fer est plus faible 

sous argon que sous air puisque sur les premiers nanomètres, sa quantité massique est 

inférieure à la limite de détection du spectromètre. Les rapports 7J/�� maximaux sont 

représentés sur la Figure 3.28 pour les deux atmosphères de traitement. 

Le rapport 7J/��$%& est du même ordre de grandeur pour les traitements sous argon et sous 

air. Pour des taux de recouvrement de ��#%, il diminue quand la puissance augmente. Lorsque 

la puissance conduit à un simple régime de fusion, le rapport 7J/��$%& est plus grand sous 

5 µm 5 µm 
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air que sous argon. Par exemple, lorsque la puissance est de  . #º et le taux de recouvrement 

de ¨�#% le rapport 7J/��$%& est multiplié par cinq entre les traitements sous argon 

(7J/��$%& = ¨) et sous air (7J/��$%& = ��). La présence d’oxygène dans l’air pendant le 

traitement influence donc la quantité de chrome en extrême-surface. A l’inverse, lorsque la 

puissance est supérieure à �§.©#º, le rapport 7J/�� est plus faible sous air que sous argon. 

Ce qui peut être lié à la vaporisation dans ce régime d’interaction. 

 

Figure 3.28 : Rapport $&/'( en fonction de la puissance et du taux de recouvrement pour 
les traitements sous air et sous argon. 

L’épaisseur de la couche d’oxyde (Figure 3.29) est aussi affectée de manière différente sous 

air et sous argon. Pour les puissances entre ¨#º#Wu#��#º, la couche d’oxyde formée est plus 

épaisse sous argon que sous air, sauf pour le traitement à �©.§#º. Pour une puissance de 

 . #º, l’épaisseur de la couche d’oxyde formée sous argon évolue peu en fonction du taux de 

recouvrement (�#ªp#à#��#ªp) alors que sous air, pour un taux de recouvrement de ¸�#%, 

l’épaisseur est supérieure à ���#ªp contre une épaisseur inférieure à ��#ªp pour les 

traitements avec des taux de recouvrement de ��#%#Wu#¨�#%. 

En effet, le phénomène d’oxydation cationique (migration de cations métalliques vers la 

surface afin de s’oxyder au contact des anions oxygène) serait favorisé (Mott, 1947) (Cabrera, 

et al., 1949). Le chrome ayant une forte affinité avec l’oxygène et l’oxyde de chrome étant 

thermodynamiquement plus stable que les oxydes composés de nickel, il migre donc plus 

rapidement vers la surface (Marchetti, 2007). 
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Figure 3.29 : Epaisseur de la couche d’oxyde en fonction de la puissance et du taux de 
recouvrement pour les traitements sous air et sous argon. 

Le Tableau 3.5 résume les modifications superficielles induites lors du traitement laser sous 

balayage d’argon. 

Tableau 3.5 : Modifications topographiques et chimiques induites par traitement laser 
sous argon. 

*#s,t!; #z{#s%t {�#sø0t $&/'( !" Épaisseur de la couche 
d’oxyde (nm) 

|!; #!" ��  ¨ © 

+. +!; #!" �¨¸ © � 

+. +!; #|" §©¸ �© �� 

+. +!; #)" §�§ � �� 

�". �!; #!" §�� � �� 

��. �!; #!" ��� � �© 

��. �!; #!" ¨©  � © 

��#; #!" ¨§  § §� 

Le résultat principal à retenir est que l’épaisseur de la couche d’oxyde reste inférieur à#§�#ªp 

et que le rapport 7J/��$%&suit une évolution similaire à celle des traitements sous air. Le 

point singulier correspondant à un traitement avec une puissance de  . #º#Wu#¨�#% de 

recouvrement est visible sous air et sous argon. Un facteur � d’écart en faveur des traitements 

sous air entre les rapports sous air (7J/��$%& #= ��) et sous argon (7J/��$%& = ¨) met tout 

de même en évidence l’affinité du chrome avec l’oxygène en régime de fusion pour créer une 

couche d’oxyde riche en chrome et dépourvue de nickel et de fer sur quelques nanomètres. 
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Pour compléter la compréhension de l’interaction, des analyses des aérosols ont été menées  

dans le but d’observer un éventuel phénomène de fractionnement et de vaporisation 

sélective. Les résultats sont discutés dans le chapitre 4.1. 

3.4 Conclusion intermédiaire 

L’influence des paramètres du traitement laser sur le rapport 7J/�� et l’épaisseur de la 

couche d’oxyde est déduite des analyses des surfaces traitées. 

Les analyses des surfaces traitées laser ont montré que lorsque la puissance est  supérieure à 

�§.©#º, la composition chimique de la surface est plus homogène et les précipités sont 

dissous dans la zone fondue. Ceci indique que la température de ����#°7 est atteinte. Ces 

puissances ne permettent pas d’enrichir la surface en chrome par rapport au nickel.  

L’épaisseur de la couche d’oxyde augmente légèrement avec le taux de recouvrement mais 

reste faible (¦ §�#ªp) pour un taux de recouvrement compris entre ��#%#Wu# �#%. En 

revanche, l’épaisseur de la couche d’oxyde pour un taux de recouvrement de ¸�#% est 

d’environ ���#ªp. 

Cette couche d’oxyde a pu être analysée en coupe transverse. Sa composition chimique est 

hétérogène et les analyses mettent en évidence une diffusion de l’oxygène vers le cœur de 

l’alliage (oxydation anionique) et du chrome vers l’oxyde (oxydation cationique). 

L’enrichissement en chrome de la couche d’oxyde serait donc aussi favorisé par les 

phénomènes de migration ionique en plus des phénomènes de ségrégation du chrome dans 

la phase liquide. 

L’épaisseur de la couche d’oxyde obtenue lors du traitement laser sous air est plus grande que 

celle obtenue par le traitement laser sous argon. Il est encore difficile de conclure quant à la 

diffusion du chrome vers l’oxygène pendant le traitement. 

Suite aux essais, un traitement laser à une puissance de# . #º#et un taux de recouvrement de 

¨�#% présente les caractéristiques d’une couche d’oxyde qui pourrait limiter le relâchement : 

Bn ¦ §��#ªp, l’épaisseur de la couche d’oxyde est d’environ  #ªp et le 7J/��STU est 

maximal dans ces conditions sous air et sous argon. Le traitement sous air permet néanmoins 
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d’augmenter ce rapport d’un facteur � en surface. Par conséquent, c’est ce traitement qui 

sera appliqué aux coupons testés dans PETER au contact du milieu primaire pendant 1 mois 

pour juger de l’efficacité de la couche d’oxyde formée face au relâchement du nickel. 

3.5 Tenue de la couche formée par fusion superficielle par laser 

au contact du milieu primaire 

Dans ce chapitre, les analyses de la surface traitée dans les conditions choisies à partir des 

études précédentes sont présentées avant et après le passage dans PETER. Ces résultats sont 

comparés aux analyses de la surface de référence.  

3.5.1 Caractéristiques de la surface traitée avant test 

Le traitement sous air avec une puissance de  . #º et un taux de recouvrement de ¨�#% est 

appliqué aux deux surfaces principales de six coupons de dimensions �� × §© × �#pp�
. Afin 

de conserver une surface témoin et d’analyser une surface, deux coupons ont subi ce 

traitement sur une des deux faces seulement. 

La rugosité moyenne de la surface est de ���#ªp (Tableau 3.4). Les observations 

microstructurales montrent une surface lisse (Figure 3.30 a), contenant quelques précipités 

de titane et peu de plans de glissements (Figure 3.30 b). 

(a) P = 8.8 W – LR = 70 – HV : 3 kV – x250 

 

(b)P = 8.8 W – LR = 70 – HV : 3 kV – x2500 

  

 

Figure 3.30 : Observations microstructurales de surfaces traitées laser avec une puissance 
de 8.8 W et un taux de recouvrement de 70 %. 

100 µm 10 µm 
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Les profils de composition chimique des surfaces des échantillons traitées pour le séjour dans 

PETER se sont révélés identiques à ceux des surfaces traitées dans le paragraphe 3.2.2 (Figure 

3.15). Ces résultats ont été complétés par une analyse XPS (Figure 3.31) afin d’obtenir des 

informations sur les formes chimiques du chrome et du nickel en extrême-surface (profondeur 

d’analyse ¦ #��#ªp). Les pics et leur interprétation sont répertoriés en Annexe 22 (Marchetti, 

et al., 2015). 

Les éléments mineurs comme le fer, le titane ne sont pas considérés dans l’analyse 

superficielle. Seuls les spectres des niveaux de cœur ��#§P� �4  et 7J#§P� �4 sont observés afin 

de calculer le rapport 7J/�� en extrême-surface avant et après traitement laser. 

 

Figure 3.31 : Spectres XPS de la surface non traitée et de la surface traitée avec le laser 
nano pulsé et une puissance de +. +#, et un taux de recouvrement de |"#%. 

L’analyse de ces spectres révèle que l’épaisseur de la couche d’oxyde est inférieure à ��#ªp 

ce qui correspond au spectre de composition qui donne une épaisseur de la couche d’oxyde 

de  #ªp. 
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Les contributions métalliques du chrome 7J:se situant à �¨©.©#Wc et du nickel ��: à  �§. #Wc 

sont présentes sur les deux surfaces traitée laser et non traitée. 

Sur le spectre de la surface non traitée, le nickel est aussi présent sous forme oxydée ���� 

avec un pic à  ��.�#Wc. Le spectre permet d’envisager plusieurs espèces de nickel oxydé 

comme l’oxyde de nickel ���, l’hydroxyde de nickel ��s�Vt� et les spinelles ��7J���. 

Sur le spectre des deux surfaces, le chrome est sous forme oxydée 7J�� avec un pic à �¨¨#Wc. 

Les niveaux §P du chrome ne présentent pas qu’une seule contribution symétrique à cause 

d’une dégénérescence des niveaux électroniques : le multiplet splitting. Le niveau §P� �4  est 

représenté par � composantes, présentes à la fois pour le 7J��� et ��7J���. Sur la surface 

non traitée, il est probable que le chrome soit présent sous forme de 7J���et ��7J��� 

(Machet, 2004) (Marchetti, et al., 2015). En revanche, sur la surface traitée laser avec une 

puissance de 8.8 W et un taux de recouvrement de 70 %, le chrome est sous forme de 7J��� 

car aucune contribution dans l’oxyde n’est assurée par le nickel. 

Le rapport des aires corrigés par certains facteurs (comme le facteur de sensibilité du niveau 

étudié, le facteur de transmission du spectromètre, …) sous les pics permettent de quantifier 

de manière relative les contributions métalliques ou oxydées du nickel et du chrome avec et 

sans traitement laser (Tableau 3.6). 

Tableau 3.6 : Contributions du nickel et du chrome sous forme oxydée ou non en surface 
d’échantillons non traités et traités laser, %'( �%$& = �""%. 

En ne considérant que les contributions du chrome et du nickel, l’analyse montre que la 

couche d’oxyde formée par fusion superficielle par laser est principalement composée de 

chrome (���#%#nu¡p�vGW) alors que la couche d’oxyde naturelle à la surface de l’échantillon 

non traité présente ¨�#%#nu¡p�vGW de contribution du chrome dans l’oxyde et 

§�#%#nu¡p�vGW de nickel. Les épaisseurs réelles des couches d’oxyde naturel et formé par 

fusion superficielle par laser sur l’alliage 690 sont inférieures à ��#ªp. L’analyse de la couche 

d’oxyde naturelle à la surface de l’échantillon non traité montre une composition chimique de 

Non traité Oxyde Métal 

�� §�#%nu. � #%nu. 
7J ¨�#%nu. �§#%nu. 

 

Traité laser Oxyde Métal 

�� ¦ #¶�p. ©�#%nu. 
7J ���#%nu. ��#%nu. 
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l’interface métallique proche de celle de la composition de l’alliage 690 (7J/�� = #�.�). En 

revanche, après traitement laser, l’interface est elle aussi enrichie en chrome 

(��#%#nu¡p�vGW contre �§#%#nu¡p�vGW). Ce chrome métallique pourrait alors s’oxyder dans 

la boucle, au contact du milieu primaire, dans le cas d’une fissuration de la couche d’oxyde 

formée par fusion superficielle par laser, et ainsi jouer un rôle réparateur. Cela permet de 

protéger davantage le matériau. Cela a aussi été observé sur les spectres de composition 

(Annexe 13 et Annexe 20), sur lesquels l’épaisseur de la couche d’oxyde est plus faible que 

l’épaisseur de la zone enrichie en chrome. Cela montre que la surface est enrichie en chrome 

avant que l’oxygène ne diffuse. Cela pourrait permettre d’envisager deux mécanismes 

d’oxydation :  

 soit l’oxygène migre dans la couche enrichie en chrome (oxydation anionique) et 

alors le refroidissement rapide empêche la diffusion de l’oxygène en profondeur ; 

 soit le chrome migre vers la surface pour s’oxyder (oxydation cationique) mais 

tous les atomes de chrome ne se lient pas avec l’oxygène. 

3.5.2 Relâchement du nickel 

Pendant la phase nominale (P;n�W#§), correspondant à une température de �§�#°7 et une 

pression de ���#onJ� constantes, les courbes de cinétique de relâchement sur les 350 

premières heures de l’essai sont tracées en Figure 3.32. Ces courbes ont été établies à partir 

des mesures de suivi de débit et concentration en nickel en sortie des veines d’essai. Les Figure 

3.32 et Figure 3.33 montrent que le comportement des coupons traités et non traités est 

visiblement identique lors de la phase nominale (P;n�W#§). Une stabilisation des vitesses de 

relâchement est atteinte après §��#;#à#���#; environ. Un plateau est atteint entre § ×
���1#pd/Ip³/;#Wu#� × ���1#pd/Ip³/;.  

La quantité totale de nickel relâché au cours des trois phases (Figure 2.18) est représentée 

pour les deux types d’échantillons sur la Figure 3.33. Les coupons traités laser ont relâché 

jusqu’à   fois moins de nickel durant les phases de montée (P;n�W#�) et � fois moins pendant 

la phase de descente (P;n�W#�) en température et en pression que les coupons de référence. 
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Ce relâchement pendant les phases de transition est accéléré par la modification des 

conditions thermochimiques. 

 

Figure 3.32 : Vitesse de relâchement du nickel au cours du temps pendant la phase 
nominale. 

Pendant la phase de montée (P;n�W#�), la surface traitée laser relâche moins de nickel. Cela 

est dû à la couche d’oxyde très riche en chrome formée par le traitement laser. De plus, la 

surface de référence est plus rugueuse que la surface traitée, ce qui augmente la surface de 

contact avec le milieu primaire. Ceci explique peut-être aussi que la quantité de nickel relâché 

pendant la phase de descente en température (P;n�W#�) est aussi plus élevée. 

 

Figure 3.33 : Bilan des quantités de nickel relâché pendant les trois phases. 
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Pendant la phase nominale (P;n�W#§), la surface se passive. La Figure 3.32 montre qu’après 

§��#;WGJW�, les surfaces sont en équilibre avec le milieu primaire. Les deux phases de 

transition correspondent au relâchement maximal du nickel puisque les modifications de 

température influent sur le pH, les couples RedOx et donc sur les limites de solubilité des 

cations dans le milieu primaire. 

Le nickel n’est pas le seul élément métallique contenu dans les produits de corrosion. Les 

éléments majoritaires et minoritaires présents dans les effluents sont récupérés pendant la 

phase de montée en température et dosés par spectrométrie à torche à plasma (Tableau 3.7). 

Le chrome n’a pas pu être détecté, ce qui indique que sa concentration est inférieure à la 

limite de détection (¦ #¶�p.) de l’appareil, qui est de §��#PPu. La couche d’oxyde ne s’est donc 

pas dissoute au contact du milieu primaire, comme ainsi observé dans les travaux de Guinard 

et al. (Guinard, et al., 2000). 

L’analyse de la composition chimique des effluents montre aussi que le cuivre, le fer, le 

manganèse et le titane, dont la teneur en surface est inférieure à §#%#pn���vGW, ont été 

relâchés dans le milieu primaire pendant la phase de montée en température (1). 

Tableau 3.7 : Composition chimique des effluents en phase de montée en température.  

Échantillons Cr Cu Fe Mn Ti 

Référence ¦ ¶�p. 88 ppb 1.6 ppb 0.8 ppb 0.4 ppb 

Traité laser ¦ ¶�p. 4.5 ppb 1.3 ppb 0.3 ppb 0.9 ppb 

Le relâchement est un phénomène complexe couplant les mécanismes d'oxydation, de 

formation - dissolution – redéposition de couches d'oxydes. Il n'existe pas dans la littérature 

de description fine de ce phénomène pour une matrice métallique inhomogène et anisotrope 

représentatif des coupons étudiés. Dans un milieu primaire, l'expérience montre que le 

relâchement du nickel tend à suivre une décroissance en logarithme du temps d'exposition 

pendant la phase nominale (P;n�W#§), mais que la majorité des espèces dissoutes l’ont été 

pendant les phases transitoires de montée et descente en température et en pression. Cet 

effet des transitoires de température a été très peu étudié et aucun modèle le décrivant n'est 

disponible dans l'état de l'art. 
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Au final, la fabrication d’une couche d’oxyde de chrome par fusion superficielle par laser s’est 

révélée efficace contre le relâchement du nickel des surfaces en contact avec le milieu 

primaire. 

3.5.3 Analyses microstructurales après séjour dans PETER 

Les surfaces ayant séjournées dans PETER sont observées avec différents contrastes 

chimiques et topographiques (Figure 3.34 et Figure 3.35). 

Les observations microstructurales de la surface de référence après séjour dans PETER (Figure 

3.34 a) montrent de forts contrastes chimiques en surface lors de l’analyse en mode 

composition. Les observations InLens (Figure 3.34 c) montrent une surface traumatisée et la 

présence de particules sphériques en surface. Ces particules nanométriques (Figure 3.34 d) ne 

peuvent pas être analysées par EDS. 

(a) Référence – HV : 20 kV – QBSD

 

(b) Référence – HV : 20 kV – SE2

 

(c) Référence – HV : 5 kV – InLens

 

(d) Référence – HV : 5 kV – InLens 

 

Figure 3.34 : Observations microstructurales de la surface non traitée après séjour dans 
PETER. 

20 µm 20 µm 

20 µm 500 nm 
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Les observations microstructurales de la surface traitée laser après séjour dans PETER (Figure 

3.35 a) montrent une croissance d’oxyde le long des plans de glissement pendant le test. Les 

analyses EDS mettent en évidence la présence de précipités de titane et quelques pollutions 

de cuivre (Annexe 24). Ces particules de titane (Figure 3.35 b) proviennent de PETER et ont 

rayé la surface des coupons. Les observations InLens (Figure 3.35 c) montrent que la surface 

de l’échantillon traité par fusion superficielle par laser, après séjour dans la boucle, conserve 

la morphologie des impacts du laser ainsi que la microstructure du matériau. A fort 

grandissement (Figure 3.35 d), des petites cellules se distinguent en extrême-surface. Elles 

proviendraient de nano-structuration, de recristallisation ou de précipitation d’oxydes. 

(a) P = 8.8 W – LR = 70 – HV : 20 kV – QBSD

 

(b) P = 8.8 W – LR = 70 – HV : 20 kV – SE2

 

(c) P = 8.8 W – LR = 70 – HV : 5 kV – InLens

 

(d) P = 8.8 W – LR = 70 – HV : 5 kV – InLens

 

Figure 3.35 : Observations microstructurales de la surface traitée laser avec une puissance 
de +. +#, et un taux de recouvrement de |"#% après séjour dans PETER. 

3.5.4 Analyses chimiques après séjour dans PETER 

Sur les profils de concentration (Figure 3.36), seuls les éléments majoritaires sont représentés. 

Les vingt premiers nanomètres analysés sur la surface de référence présentent des teneurs en 

20 µm 20 µm 

20 µm 500 nm 
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fer et en nickel plus faibles après le séjour dans la boucle qu’avant. Ces éléments sont passés 

en solution dans la boucle. En revanche, la surface de l’échantillon traitée par fusion 

superficielle par laser présente une augmentation des teneurs en fer et en nickel sur les dix 

premiers nanomètres. La zone enrichie en chrome est encore visible et est caractérisée par 

l’augmentation du rapport 7J/��. Il semblerait que le nickel et le fer aient diffusé à travers la 

couche d’oxyde riche en chrome. 

(a) Surface de référence après PETER

 

(b) Surface traitée laser après PETER

 

Figure 3.36 : Profils de composition chimique des échantillons de référence et traités par 
fusion superficielle par laser, après séjour dans PETER. 

Ces résultats ont été complétés par une analyse XPS (Figure 3.37) afin d’obtenir des 

informations sur les formes chimiques du chrome et du nickel en extrême-surface (profondeur 

d’analyse ¦ #��#ªp). 

L’analyse de ces spectres révèle que la couche d’oxyde est supérieure à ��#ªp. Les 

contributions métalliques du chrome 7J: à  ¨©.©#Wc et du nickel ��: à  �§. #Wc ne sont plus 

présentes sur les deux surfaces ayant séjourné un mois dans PETER. Sur les spectres des deux 

surfaces ayant séjourné un mois dans PETER, le chrome est sous forme oxydée 7J�� avec un 

pic à �¨�.�#Wc, il est aussi plus probable que le chrome soit présent sous forme de 7J��� que 

de ��7J���. Le nickel est aussi présent sous forme oxydée ����. 
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Figure 3.37 : Spectres XPS de la surface non traitée et de la surface traitée laser avec une 
puissance de +. +#, et un taux de recouvrement de |"#%, après passage dans PETER. 
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Le spectre permet d’envisager plusieurs espèces de nickel oxydé comme l’oxyde de nickel 

���, l’hydroxyde de nickel ��s�Vt� et les spinelles ��7J��� (Marchetti, et al., 2015). Sur le 

spectre de la surface traitée laser, trois pics se distinguent à  ��.�#WcD  ��.©#Wc#!
Wu# �©.�#Wc. Selon Machet, ce triplet correspond au ���. Sur le spectre de la surface non 

traitée, le pic à  ��. #Wc correspond au pic de ��s�Vt� sur de l’2�¸� et le pic de  ��.�#Wc 

correspond au ��s�Vt� sur un acier inoxydable. Le triplet de ��� n’est pas présent mais un 

pic à  ��.©#Wc pourrait suffire à confirmer la présence de ��� (Machet, 2004). Il semblerait 

que le traitement de surface par laser ait permis de former plutôt du ��� en surface alors que 

la surface non traitée est principalement composée d’hydroxyde ��s�Vt�. Ce composé est 

généralement observé à la surface des alliages à base nickel en contact avec le milieu primaire 

(chapitre 1.1.2). 

Le rapport des aires sous les pics permettent de rapporter les rapports de contributions 

oxydées du chrome et du nickel après passage dans PETER avec et sans traitement laser. Du 

fer et du titane sont aussi présents sous forme oxydée en quantité non négligeable. Leurs 

concentrations sont reportées dans le Tableau 3.8. 

Tableau 3.8 : Contributions des éléments de l’alliage 690 sous forme oxydée en surface 
d’échantillons non traités et traités par fusion superficielle par laser. %$& �%�} �%'( �%�(# = �""%. 

  Cr Fe Ni Ti 5ÿ/6- 
Non traité 

Avant �¸ ¦ ¶�p. ©� ¦ ¶�p. �.� 

Après �¨ © �  �� �.§� 

Traitée laser 
Avant  � � ¦ ¶�p. �� ÈÈ 

Après �� � ¨� � �.§ 

L’analyse des premiers nanomètres par XPS vient confirmer les analyses par SDL. Tous les 

éléments métalliques en surface sont oxydés. Le rapport 7J/�� diminue nettement après le 

séjour dans PETER pour les surfaces de référence et traitées laser. Le fer diffuse aussi à travers 

la couche d’oxyde, même après traitement laser. Le titane est toujours présent sur les 

premiers nanomètres. 

L’exposition de la surface de référence dans PETER a généré des oxydes recouvrant la 
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surface, essentiellement sous forme de spinelles riches en nickel. La présence de nickel 

également sous forme d’hydroxyde suggère une couche d’oxyde peu stable et peu protectrice. 

En effet, la présence de ��s�Vt� montre une formation de précipités riches en nickel en 

équilibre localement avec le milieu. La sursaturation de nickel en surface conduit alors à une 

libération de cations dans le milieu environnant (Sennour, et al., 2010). 

L’exposition de la surface traitée par fusion superficielle par laser dans PETER a généré une 

couche d’oxyde plus dense riche en ��� et parsemée de spinelles agglomérées. Il est alors 

probable que la couche de ��� formée dans PETER a permis de limiter le relâchement lors de 

l’exposition des coupons au milieu primaire pendant les phases nominale et de descente en 

température. En effet, cet oxyde est relativement stable (Sennour, et al., 2010). La formation 

de spinelles est dans ce cas inévitable car le ��� et le 7J��� se combinent sous forme de 

��7J��� (Francis, et al., 1967). 

Une proposition de formation d’une nouvelle couche d’oxyde dans PETER au-dessus de la 

couche d’oxyde initiale est proposée sur la Figure 3.38: 

 

 
 

 

  

Figure 3.38 : Schéma des couches d’oxyde formées sur les surfaces traitées et non traitées 
avant et après séjour dans PETER 

Alliage 690 

Oxyde naturel sur la surface non traitée 

Nouvel oxyde + Spinelles + ��s�Vt� 

Alliage 690 

7J��� formé par le traitement laser 

Nouvel oxyde riche en ��� + Spinelles 
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Les particules nanométriques semblent se localiser préférentiellement le long des joints de 

grains et des bandes de glissement. Les analyses EDS et XPS montrent des oxydes externes 

riches en titane. Ces particules micrométriques sont réparties de manière éparse sur la surface 

et se présentent sous la forme particules avec facettes. D’après les analyses XPS, ces petits 

cristaux pourraient être des spinelles tétraédriques et/ou octaédriques. 

Les analyses chimiques par SDL et XPS montrent une diffusion du fer et du nickel à travers la 

couche d’oxyde riche en chrome fabriquée par fusion superficielle par laser. Il semblerait 

qu’une nouvelle couche d’oxyde se soit formée pendant le séjour dans PETER pour les 

échantillons de référence comme pour les échantillons traités laser. 

3.6 Conclusion 

L’influence de la puissance, du taux de recouvrement et de l’atmosphère sur la fabrication 

d’une couche d’oxyde riche en chrome par laser a été étudiée grâce à différentes techniques 

d’analyses microscopiques et chimiques.  

La puissance du faisceau laser a peu d’influence sur l’épaisseur de la couche d’oxyde, avec un 

taux de recouvrement de ��#%,. Quant au rapport 7J/��$%&, il augmente lorsque la 

puissance diminue : 7J/��$%& = �� quand la puissance est de ¨#º alors que 7J/��$%& = � 

quand la puissance est de 16#º. Lorsque la puissance est plus élevée (È #��.�#º), la 

composition chimique de la surface est plus homogène. En effet, les précipités de O�s7D �t 
sont dissous dans l’alliage fondu donc la température de fusion (È #����#°7) de ces composés 

est atteinte en extrême-surface. 

L’influence du taux de recouvrement sur le rapport 7J/��$%& est difficile à mettre en évidence 

avec une puissance de  . #º, un maximum est obtenu pour un taux de recouvrement de 

¨�#%. Quant à l’épaisseur de la couche d’oxyde, elle augmente avec le taux de recouvrement. 

Elle atteint plusieurs centaines de nanomètres lorsque le taux de recouvrement est de ¸�#%. 

Cela est dû à la répétition d’impacts de manière localisée, ce qui favorise la diffusion du 

chrome vers la surface et la diffusion de l’oxygène vers la matrice métallique. 



Analyses des modifications superficielles apportées par les traitements de fusion 

superficielle par laser nano pulsé 

Page 114 

L’atmosphère a aussi une influence sur le traitement par fusion superficielle par laser. Le 

rapport 7J/��$%& est plus important sous air que sous argon. Cela est dû à la forte pression 

partielle d’oxygène dans l’air qui favorise la diffusion du chrome vers la surface. L’affinité du 

chrome pour l’oxygène joue donc un rôle important dans la fabrication d’une couche d’oxyde 

riche en chrome. Ce mécanisme est observé  sur tous les profils de composition où 

l’enrichissement en chrome est lié à la pénétration de l’oxygène. Les premiers nanomètres 

contiennent principalement de l’oxygène et du chrome. Dès que la teneur en oxygène est 

proche de �, la quantité de nickel augmente et la teneur en chrome est de ��#%#pn���vGW 

comme dans l’alliage 690. 

Les critères de la « bonne » surface (Tableau 1.2) pour l’application industrielle ont permis de 

faire un choix quant au traitement testé dans PETER. Les coupons présentant les meilleures 

caractéristiques au moment de la mise en place de l’essai dans PETER sont ceux dont les 

surfaces sont traitées avec une puissance de  . #º, un taux de recouvrement de ¨�#% et sous 

atmosphère ambiant. Ses caractéristiques sont répertoriées dans le Tableau 3.9. 

Tableau 3.9 : Caractéristiques de la surface traitée avec une puissance de +. +#, et un taux 
de recouvrement de |"#%. 

Caractéristiques de la 
« bonne » surface 

Caractéristiques de la surface 
traitée par laser 

Méthodes de Caractérisation  

{� ¦ �""#ø0 Bn = ��§#ªp 
Interféromètre à lumière 

blanche 

Peu de défauts 
Peu de précipités, pas de 

fissures et pas de plans de 

glissement 

Microscopie électronique à 

balayage 

Peu de pollution en surface, 
peu d’aluminium, peu de 

carbone, peu de titane, un 
maximum de chrome et un 

minimum de nickel 

7J/�� = #��  §#% de fer 

Spectrométrie à décharge 

luminescente et Spectrométrie 

de photo électrons X 

Peu de carbures de chrome, 
taille de grain homogène, 

entre !#y0#}~#�"#y0 
Quelques O�s7D �t Observations MEB en mode 

composition 

Bonne tenue à la corrosion 
équivaut à un faible 

relâchement des cations 

 #ªp d’oxyde très riche en 
chrome et © fois moins de 

nickel relâché au total après 

traitement laser 

PETER 

La couche d’oxyde formée par fusion superficielle par laser s’est révélée efficace face au 

relâchement du nickel. En effet, entre les coupons de référence et les coupons traités par 



Analyses des modifications superficielles apportées par les traitements de fusion 

superficielle par laser nano pulsé 

Page 115 

fusion superficielle par laser, huit fois moins de nickel a été relâché pendant la phase de 

montée en température et quatre fois moins au total sur un essai de ¨��#;WGJW�. Cela peut 

s’expliquer par la formation de ��� à la surface de l’échantillon au détriment de ��s�Vt� lors 

du séjour dans PETER. La formation de ce composé plus stable aurait été favorisée par la 

couche de 7J���formée par traitement laser. 
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Chapitre 4. Contribution à la compréhension de la formation 

d’une couche d’oxyde par traitements de fusion superficielle 

par laser 

Afin d’optimiser les conditions de traitement par fusion superficielle par laser et de 

comprendre les mécanismes de formation de cette couche d’oxyde riche en chrome, 

différentes approches complémentaires ont été mises en place pour tenter de répondre aux 

questions scientifiques concernant la fabrication d’une couche d’oxyde plus ou moins riche en 

chrome lors de traitements de fusion superficielle par laser sur l’alliage 690. 

Tout d’abord, la question de ce qui est vaporisé et de ce qui reste en surface s’est posée. Les 

surfaces des échantillons traitées sous argon ont été analysées et les résultats sont dans le 

chapitre 3.3. En parallèle, les aérosols ont été récupérés sur des filtres et analysés dans le but 

de révéler un éventuel fractionnement c’est-à-dire une vaporisation préférentielle d’un 

élément par rapport aux autres. 

Lors de l’utilisation d’un laser nano pulsé, l’observation des phénomènes de changement de 

phase est difficile. L’utilisation du laser milli pulsé impose une interaction plus longue entre le 

laser et l’alliage. Cela permet de filmer la formation d’un impact pendant et après l’impulsion 

laser. De plus, les profondeurs affectées sont plus grandes, ce qui rend les analyses 

microscopiques plus simples. Cela devrait apporter des éléments de réponse quant à 

l’enrichissement en chrome lors de la fusion par laser. En effet, le maintien du bain liquide 

pendant une durée plus longue pourrait favoriser cet enrichissement. 

Cependant, les phénomènes intervenant pendant les interactions avec le laser milli pulsé ne 

permettent pas de déduire directement ceux qui interviennent pendant le traitement par 

laser nano pulsé car les durées d’interactions et les vitesses de refroidissement sont trop 

différentes. 

Pour cette raison, la simulation de la formation d’un impact laser a donc été réalisée avec un 

logiciel de résolution d’équations de conservation par méthode des éléments finis (Comsol 

Multiphysics®) afin de calculer les champs de température et d’observer la morphologie d’un 
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impact en fonction des déplacements hydrodynamiques de la surface lors d’une impulsion 

laser de ���#ª�. 

4.1 Récupération des aérosols sous argon 

Lors du traitement laser nano pulsé, les impacts laser sont issus de différents phénomènes 

physiques venant modifier la morphologie et la composition chimique de la surface. La 

vaporisation et l’éjection de métal liquide sont des raisons pour lesquelles un cratère se forme 

(Klien, et al., 2009) (Semak, et al., 1998). Tandis que l’élévation de la température en surface 

implique l’oxydation de la surface (Bao, et al., 2009) et les mouvements hydrodynamiques 

éventuels peuvent contribuer à faire pénétrer l’oxygène plus profondément dans la zone 

fondue. 

La vaporisation préférentielle d’éléments métalliques – ou fractionnement – peut être 

responsable de la modification de la composition chimique superficielle. En effet, les aérosols 

peuvent être vaporisés dans des proportions différentes de celles de l’alliage (Bulatov, et al., 

2003), par exemple en fonction de leur pression de vapeur. Ainsi, les aérosols sont plus riches 

en éléments plus volatiles (Chen, et al., 2005). 

La récupération et l’analyse des aérosols permet d’expliquer l’appauvrissement de l’extrême 

surface en certains éléments de l’alliage. 

4.1.1 Analyse expérimentale 

La récupération d’aérosols a été couplée avec les traitements sous argon. Afin de récupérer 

plus de ¸¸#% des aérosols, cet essai a été réalisé en circuit fermé sous argon et non sous air à 

l’aide d’une cellule prévue à cet effet (Dewalle, 2009). 

Les particules éjectées pendant le traitement de ces surfaces ont été récupérées sur des 

filtres. Leur taille n’a pas pu être mesurée car le filtre n’est pas conducteur et la métallisation 

du filtre recouvert d’aérosols n’a pas permis de les observer par microscopie électronique à 

balayage. 
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De plus, La composition chimique finale de la surface a pu être analysée et des gradients de 

composition ont été mis en évidence entre la surface et la matrice métallique après fusion 

superficielle par laser (chapitre 3.3.2). L’analyse de la composition chimique des aérosols 

indique des taux faibles (¦ #§%#pn���vGW) d’éléments minoritaires comme l’aluminium, le 

manganèse, le silicium et le titane. Ces éléments présents en surface sont vaporisés dans les 

mêmes proportions que dans le matériau initial. L’étude est alors focalisée sur les éléments 

majoritaires soient le chrome, le fer et le nickel vaporisés pendant le traitement laser sous 

argon. Certaines conditions de traitement n’ont pas été appliquées aux surfaces 

d’échantillons, il n’y a donc pas de valeur dans les tableaux (�). 

 

Figure 4.1 : Profils de concentration en éléments majoritaires pour un traitement laser 
sous argon avec une puissance de 14.2 W et un taux de recouvrement de 70 %. 

Les teneurs massiques du fer vaporisé ainsi que les teneurs en fer en surface des échantillons 

traités sous argon et sous air sont répertoriées dans le Tableau 4.1, en fonction des conditions 

de traitement.  

Sous certaines conditions de traitement laser, le fer est vaporisé en plus grande concentration 

que celle correspondant à la teneur en fer dans l’alliage (10 %). La teneur en fer sur les 

premiers nanomètres de la surface traitée laser sous air est inférieure à �#%#pn���vGW et 

inférieure à §#%#pn���vGW sous argon. 
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Tableau 4.1 : Teneurs massiques en fer sur filtre et en surface de l’alliage après traitement 
laser sous air et sous argon. 

*#s,t#; #z{#s%t Fer vaporisé 
sous argon s%#0�11(âã}t 

Fer en surface 
sous argon s%#0�11(âã}t 

Fer en surface 
sous air s%#0�11(âã}t 

|!; #!" ��. ! ¦ ¶�p.! �.�¨!|#; #|" ��.§! ¦ ¶�p.! �!|#; #)"! �§.�! ¦ ¶�p.! �!
+. +!; #!"! §�.�! ¦ ¶�p.! �.��!
+. +!; #|"! �©.�! ¦ ¶�p.! �.¸§!
+. +!; #)"! ��! ¦ ¶�p.! �.��!
�". �!; #!"! §�.¸! ¦ ¶�p.! §.§�!�". �#; #|"! �©.�! ¦ ¶�p.! �!
�". �!; #)"! ¸. ! �.§©! �!
��. �!; #!"! � . ! ¦ ¶�p.! §.�©!
��. �!; #|"! ¸.�! ¦ ¶�p.! �!
��. �!; #)"!  . ! ¦ ¶�p.! �!
��. �!; #!"! �! ¦ ¶�p.! ©.§ !
��. �!; #|"! ¸.¸! �.©�! �!
��. �!; #)"! ��.¸! ¦ ¶�p.! �!
��!; #!"! ¸.¸! �. ¨! �.¸�!
��!; #|"! ��.�! ¦ ¶�p.! �!��#; #)"!  .¨! �.§�! �!

Pour un taux de recouvrement de ¸�#% et pour les puissances comprises entre ¨#º#Wu#��#º, 

la quantité de fer vaporisée est d’environ ��#%#pn���vGW. Il en est de même pour un taux de 

recouvrement de ¨�#%, pour les puissances comprises entre �§.©#º#Wu#��#º et pour un taux 

de recouvrement de ��#%, pour les puissances de �©.§#º#Wu#��#º. Ceci correspond à la 

teneur en fer dans l’alliage 690. Cet élément est donc vaporisé dans les mêmes proportions 

que dans l’alliage. L’appauvrissement en fer sur les premiers nanomètres n’est donc pas lié à 

une vaporisation préférentielle. La diminution relative de la teneur en fer peut aussi être 

expliquée par la diffusion vers la surface et l’augmentation relative de la teneur en chrome 

sur les premiers nanomètres. 

Les traitements à faible puissance s¦ �©.§#ºt et faible taux de recouvrement s��#%t 
montrent un enrichissement des aérosols en fer (jusqu’à �.� fois à §.� fois la teneur dans 

l’alliage). Il serait donc vaporisé préférentiellement ou bien la surface serait enrichie en fer à 

chaque passage du laser puis il serait vaporisé au passage suivant. 
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Les rapports 7J/��7%8 et les rapports 7J/�� mesurés en surface des échantillons traités avec 

le laser nano pulsé sous argon et sous air sont répertoriés dans le Tableau 4.2. 

Tableau 4.2 : Tableau récapitulatif du rapport $&/'( sur filtre et en surface de l’alliage 
après traitement laser sous argon et sous air. 

*#s,t#; #z{#s%t $&/'( vaporisé 
sous argon 

$&/'( en surface 
sous argon 

$&/'( en surface 
sous air 

|!; #!" �.�§! ¨.�! ¸.�!|#; #|"! �.�§! �. ! �!|#; #)"! �.�©! �.¨! �!
+. +!; #!"! �.©¸! ©.©! �.©!
+. +!; #|"! �.��! ¨.�! ��!
+. +!; #)"! �.� ! �! ©!
�". �!; #!"! �.©¨! �! §.�!�". �#; #|"! �.©¸! �! �!
�". �!; #)"! �.©¸! �.©! �!
��. �!; #!"! �.©�! §.�! �.¨!
��. �!; #|"! �.©�! �! �!
��. �!; #)"! �.©¸! �.�! �!
��. �!; #!"! �! �.©! �.�!
��. �!; #|"! �.©�! §.�! �!
��. �!; #)"! �.§�! �.�! �!
��!; #!"! �.�¨! �.¨! �!
��!; #|"! �.�©! �. ! �!
��!; #)"! �.©©! �.�! �!

Le rapport 7J/��7%8 diffère selon les conditions de traitement. Il reste néanmoins proche de 

7J/��3¤¥: = �.� qui est le rapport imposé par la composition de l’alliage 690. Or, après 

traitement laser, les profils de composition chimique ont permis de calculer le rapport 

7J/��$%& en extrême-surface et en fonction de différents paramètres du procédé (Chapitre 

3.4), ce rapport peut varier de �#à#��. 

Par exemple, quand la puissance est de  . #º et le taux de recouvrement de ¨�#%, le fer en 

surface est vaporisé : sa teneur est de �©.�#% sur le filtre et il en reste moins de �#% en surface 

de l’échantillon traité. Le rapport 7J/��7%8 = �.� sur le filtre alors que 7J/��$%& = �� en 

extrême surface. 

Deux couples (puissance ; taux de recouvrement) montrent une différence entre le rapport 

7J/��7%8 et le rapport 7J/��3¤¥: :  
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 (¨#º#; #¸�#%) : 7J/��7%8 = �.�©. Cela peut être expliqué soit par la vaporisation 

préférentielle du chrome par rapport au nickel, soit par l’enrichissement en 

chrome de la surface traitée. Dans le chapitre 3.1, il a été montré que la puissance 

de ¨#º permettait d’enrichir la surface en chrome par rapport au nickel. La forte 

répétition des impacts décalés de �§.�#yp favoriserait la vaporisation de la 

surface enrichie en chrome : le chrome qui avait diffusé vers la surface après une 

impulsion laser serait ensuite vaporisé par l’impulsion suivante. 

 s�©.§#º#;¸�#%t : 7J/��7%8 = �.§�. Cela peut être expliqué soit par la 

vaporisation préférentielle du nickel par rapport au chrome, soit par 

l’enrichissement en nickel de la surface traitée. Cela est surprenant car dans le 

chapitre 3.1, il a été montré que la puissance de �©.§#º permettait 

d’homogénéiser la composition chimique en surface. Peut-être que la répétition 

d’impacts à cette puissance avec un décalage de 12.5 µm permet de vaporiser un 

peu plus de nickel par rapport au chrome. 

4.1.2 Apport de cette étude 

Les profils de composition chimique montrent une nette diminution de la quantité du fer en 

surface de l’alliage après traitement laser et une augmentation de la teneur en fer dans les 

aérosols est observée lorsque la puissance du laser est inférieure à �©.§#º. 

L’appauvrissement en fer des premiers nanomètres des surfaces traitées par fusion 

superficielle par laser serait donc lié à la vaporisation préférentielle de cet élément par rapport 

au chrome et au nickel dans les conditions de faible puissance (régime de fusion) et faible taux 

de recouvrement. En revanche, dans les cas où le taux de recouvrement est de ¸�#% et la 

puissance est supérieure à �©.§#º (régime d’ablation), la diminution de la teneur en fer en 

surface n’est apparemment pas liée à sa vaporisation. Ce régime a tendance à homogénéiser 

la composition chimique en surface, ce qui explique que chaque impact vaporise de l’alliage 

690 dont la composition chimique superficielle n’a pas été modifiée par l’impact précédent. 

En ce qui concerne les rapports de 7J/��7%8sur les filtres et ceux observés sur les profils de 

composition chimique 7J/��$%&, les données ne permettent pas de conclure. 
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L’enrichissement en chrome aurait alors lieu après l’étape de vaporisation, à l’état liquide ou 

solide, pendant le refroidissement de la surface et ne serait pas influencé par le 

fractionnement du nickel par rapport au chrome. 

L’enrichissement en chrome des surfaces traitées par fusion superficielle par laser serait donc 

lié à un phénomène de ségrégation ou de diffusion du chrome pendant la solidification du 

matériau suite à l’impulsion laser. Il est également probable que l’affinité avec l’oxygène joue 

un rôle dans la migration du chrome vers la surface. Cela a été observé lors de la comparaison 

des profils de composition chimique de la surface après traitement sous air et sous argon. La 

couche d’oxyde est plus épaisse et plus riche en chrome sous air que sous argon (chapitre 3.3). 

Pour mieux comprendre l’influence de la puissance sur le fractionnement, il aurait été 

intéressant d’analyser des filtres ayant récupéré les aérosols de mono impacts mais la quantité 

de matière vaporisée aurait été bien plus faible et plus difficile à analyser. 

4.2 Calculs thermodynamiques 

Dans les calculs thermodynamiques suivants, l’alliage 690 a été modélisé par le système 

ternaire Fe-Cr-Ni. Les éléments d’addition (Al, C, Cu, Mn, Mo, Si, Ti) ne sont pas pris en compte 

dans ces calculs avec le logiciel de calcul thermodynamique Thermo-Calc® (Andersson, et al., 

2002). Il est utilisé avec la base de données TAF-ID (Thermodynamics Advanced Fuels – 

International Database) (Guéneau, et al., 2015). Ces calculs sont basés sur la méthode 

CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) qui permet d’effectuer des calculs 

thermodynamiques sur des systèmes polyconstitués à n éléments (Lukas, et al., 2007). Pour 

des conditions de température, pression et composition données, l’équilibre 

thermodynamique est calculé par minimisation de l’enthalpie libre du système. Les fonctions 

d’enthalpie libre des phases sont établies à partir des données thermodynamiques et de 

diagrammes de phases expérimentales.  

Cet outil permet de calculer le chemin de solidification d’un alliage à l’équilibre, c’est-à-dire 

prédire les fractions et compositions des phases solide, liquide et gazeuse se formant en 

fonction de la température. Comme cela sera décrit dans le paragraphe 4.2.2, il est aussi 

possible de rendre compte des phénomènes de ségrégation chimique lors du refroidissement 
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en utilisant l’algorithme de Gulliver-Scheil (Scheil, 1942). De plus, le milieu ambiant peut être 

également pris en compte, par exemple pour considérer la formation d’oxydes sous air. 

Il est cependant important de rappeler que ces calculs permettent de prédire le 

comportement du matériau à haute température à l’équilibre thermodynamique. Dans cette 

étude, les vitesses de refroidissement sont très élevées et l’équilibre thermodynamique n’est 

pas atteint. Une tendance peut tout de même être déduite des résultats de la simulation de 

la solidification. 

4.2.1 Chemin de solidification à l’équilibre 

La Figure 4.2 présente l’évolution des fractions molaires des phases à l’équilibre pour une 

pression de �#onJ. D’après ces calculs, l’alliage est à l’état gazeux à § ©�#°7. Il devient 

totalement liquide à § §¨#°7. La température de liquidus est calculée à ��¸�#°7 et la 

température de solidus en phase cubique à faces centrées à ��¸§#°7. L’intervalle de 

température de solidification est donc très étroit (��¸� � ��¸§ = �°7). Par conséquent, peu 

de ségrégation est attendue. A �¸�#°7, la phase cubique à faces centrées se transforme en 

partie en phase cubique à corps centré riche en chrome et en une autre phase cubique à faces 

centrées riche en nickel et fer. 

 

Figure 4.2 : Evolution molaire des phases en fonction de la température à l’équilibre 
thermodynamique. 
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D’après ces calculs, à l’état solide, deux phases peuvent exister dans l’alliage : une phase 

cubique à faces centrées et une phase cubique à corps centré. La phase solide majoritaire est 

la phase cubique à faces centrées. Expérimentalement, la phase cubique à corps centré n’est 

pas observée dans l’alliage ni avant, ni après traitement laser. En effet, la plaque forgée a subi 

un traitement thermique (chapitre 2.1) avant découpe des échantillons et la diffusion à l’état 

solide et à basse température est lente et n’a pas lieu après traitement laser. C’est la raison 

pour laquelle seule la phase cubique à faces centrées est observée. 

4.2.2 Chemin de solidification selon le modèle de Gulliver-Scheil  

Le logiciel ThermoCalc® permet de calculer le chemin de solidification d’un alliage avec le 

modèle de Gulliver-Scheil (Figure 4.3). Cet algorithme considère que la diffusion est infiniment 

rapide dans la phase liquide et lente dans la phase solide. Cela implique qu’à chaque pas de 

température, la phase solide ne s’homogénéise pas comme dans un calcul à l’équilibre. Par 

conséquent, à chaque pas de température, une phase solide avec une composition chimique 

différente se formera. Cela permet de rendre compte des phénomènes de ségrégation 

chimique lors du refroidissement. Ce type de calcul est couramment utilisé pour prédire les 

ségrégations chimiques dans les procédés de coulée d’alliages en lingotière. Comme les 

vitesses de refroidissement impliquées dans les procédés de fusion superficielle par laser sont 

bien plus grandes, ces calculs permettent seulement de donner des tendances sur les 

phénomènes de ségrégation chimique entre le liquide et le solide. 

La température de liquidus de l’alliage est calculée à ��¸�#°7 et la température de solidus où 

la phase cubique à faces centrées se forme est prédite à �� �#°7. L’intervalle de température 

de solidification est donc plus grand (��¸� � �� � = �§°7) qu’à l’équilibre (�#°7). La 

composition chimique de la phase liquide en fonction de la température est alors tracée 

(Figure 4.4). Lors de la solidification entre ��¸�#°7 et �� �#°7, la phase liquide s’enrichit en 

chrome (de ��#%#à#�¨#%t et s’appauvrit en nickel (de ��#%#à#�©#%) et très légèrement en fer 

(de ��#%#à#¸#%). Au niveau de la phase cubique à faces centrées, le calcul prédit la même 

évolution que pour la phase liquide. 
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Figure 4.3 : Proportion de phase solide FCC dans la phase liquide selon le modèle de 
Gulliver-Scheil.  

Expérimentalement, la surface s’enrichit en chrome sur les premiers nanomètres et sa teneur 

atteint environ ©�#% puis redescend à ��#% sous la zone enrichie. Par contre, l’influence de 

la vitesse de solidification n’a pas pu être prise en compte. Cela est d’autant plus important à 

noter que la limite de solubilité des éléments d’alliage peut augmenter de quatre à cinq ordres 

de grandeurs lorsque les cinétiques de changement de phase sont très rapides avec une 

vitesse de déplacement de front supérieure à �#p/� (Glicksman, 2011). 

 

Figure 4.4 : Proportion en chrome, fer et nickel dans la phase liquide selon le modèle de 
Gulliver-Scheil. 
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4.2.3 Solidification à l’équilibre sous air 

L’influence de l’atmosphère du procédé est étudiée. Dans le calcul, des conditions sur les 

pressions d’azote ( �#%#��) et d’oxygène (§�#%#��) ont été introduites pour simuler 

l’atmosphère gazeuse, l’air. Les fractions de phases lors de la solidification sous air sont 

représentées sur la Figure 4.5 

 

Figure 4.5 : Fractions de phases lors de la solidification sous air. 

D’après les calculs, lors du refroidissement sous air, à �¸�¸#°7, le liquide contient �©#% de 

chrome, ©#% de fer, § #% de nickel, �©#% d’oxygène et peu d’azote (¦ #�.��%) puis à 

���©°7, le liquide contient 5 % de chrome, 6% de fer, 36% de nickel, 53% d’oxygène et peu 

d’azote (¦ #�.��%). Deux phases spinelles se forment. La phase spinelle 1 précipite à �¸�¸#°7. 

Elle est composée de 28 % de chrome, �#%#de fer, �©#% de nickel et �¨#% d’oxygène : 

��7J���. La phase spinelle 2 se forme à 1664 °C et est composé de 14 % de chrome, ��#%#de 

fer, ��#% de nickel et �¨#%#d’oxygène : s7JD [WD ��t���. Les températures de solidus de 

l’alliage sous air sont plus élevées que lorsque le calcul est effectué sans gaz ambiant. Cela est 

dû au fait que la température de fusion des phases oxydes est plus élevée que celle de l’alliage 

métallique. Ces oxydes se condensent en surface de l’échantillon. 

La vitesse de solidification rapide laisse penser que la composition de la phase solide à 

température ambiante correspond à la composition du solidus. En effet, la durée de 
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solidification étant très courte, la diffusion n’a pas le temps d’avoir lieu et d’homogénéiser la 

composition chimique en surface. 

La teneur en oxygène dans la phase liquide étant de �©#%, il est probable que le maintien du 

bain liquide suite à une impulsion de ���#ª� ne laisse pas assez de temps à l’oxygène pour 

diffuser dans la phase liquide. 

4.3 Interactions avec le laser milli pulsé 

Le laser utilisé est un laser disque Yb:YAG de longueur d’onde �.��#yp avec un faisceau de 

distribution uniforme (« Top Hat ») de diamètre ���#yp et des impulsions de 

�.�#p�#Wu#�.�#p� à une fréquence de ��#VF pour une puissance incidente variant entre 

�§�#º#Wu#¨��#º (chapitre 2.3). 

L’utilisation d’un laser avec des durées d’interaction plus longues peut aussi apporter des 

réponses quant à la solidification du matériau après impulsion laser. Aussi, des surfaces 

d’échantillons en alliage 690 ont été traitées avec des durées d’impulsion plus longues dans 

le but de comprendre la formation cette couche d’oxyde continue et riche en chrome. 

Avec une caméra rapide (��#AVF, dans ce cas), il est possible d’observer la dynamique de 

formation du bain liquide en fonction de la puissance du faisceau laser et de la durée 

d’impulsion (�.�#p�#Wu#�.�#p�). 

Le traitement de surfaces par laser milli pulsé est réalisé lors du recouvrement des spots laser. 

Comme en régime nano pulsé, les analyses morphologiques et chimiques de la surface 

montrent une déformation topographique et un enrichissement en chrome. Ces modifications 

sont observées en fonction de trois paramètres : le taux de recouvrement (3B), la puissance 

du laser (q) et la durée d’une impulsion (I). 
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4.3.1 Etude de mono impacts en régime milli pulsé 

4.3.1.1 Formation de mono impacts en régime milli pulsé 

Les impacts formés par une impulsion laser milli pulsé ont été filmés en caméra rapide pour 

mieux décrire l’évolution morphologique de la surface en alliage 690 pendant et après 

l’impulsion laser. Pour cela, à la surface de deux échantillons, � lignes de �#impacts chacune 

ont été tracées avec une durée d’impulsion de �.�#p� et une puissance variant de 

�§�#º#à#¨��#º et �#lignes de � cratères ont été tracées avec une durée d’impulsion de 

�.�#p� et une puissance variant de �§�#º#à#���#º. Les échantillons ont été déplacés 

manuellement entre chaque impact laser. 

Pendant et après l’impulsion laser, une caméra rapide (Photron A5, capteur C-Mos) filme à 

��#��� images par seconde. Les images instantanées (Figure 4.6) permettent de distinguer 

quatre étapes du début de l’impulsion jusqu’à la solidification : 

 

Figure 4.6 : Changements de phases pendant et après l'impulsion laser lorsque la durée 
d’impulsion est de ". !#01 et la puissance crête de 600 W. 

1- L’absorption de l’énergie du faisceau en surface et début de fusion. 

2- La fusion locale de la surface. Elle est visible lorsque la phase liquide est plus 

volumineuse que la phase solide. La ligne de base se déplace vers le haut. 

3- La vaporisation de la matière permet de juger des températures élevées en surface. La 

zone paraît plus claire car la caméra est saturée en rayonnement. Cette étape n’est 

1- Absorption su = �.�#p�t 2- Fusion su = �.�#p�t 

3- Vaporisation!su = �.�#p�t 4- Solidification su = �.§#p�t 
!""###y0!



Contribution à la compréhension de la formation d’une couche d’oxyde par 

traitements de fusion superficielle par laser 

Page 130 

observée que dans le cas où la durée d’impulsion est supérieure à 0.5 ms et la 

puissance du laser est supérieure à ���#º.  

4- La solidification est ensuite atteinte lorsque le bain liquide est stabilisé. Le liquide s’est 

rétracté vers le centre de l’impact, correspondant à la fin de solidification. 

La durée de solidification est déterminée en soustrayant le temps auquel la fusion commence 

au temps auquel la fin de la stabilisation du bain liquide est observée. La rugosité moyenne 

(Bn) est également mesurée à l’aide du microscope interférométrique. Les résultats sont 

répertoriés dans le Tableau 4.3 pour une durée d’impulsion de �.�#p� et dans le Tableau 4.4 

pour une durée d’impulsion de �.�#p�. 

Tableau 4.3 : Durée de solidification et rugosité moyenne des mono impacts pour une 
durée d’impulsion de ". -#01. 

*�&ê~}#s,t Durée de solidification s01t {�#sø0t 
-�" �.©§  ��� �"" �.��� §�  !"" �.��� ¨�¸ �"" �.¨��  ¸¨ |"" �. ��  ©  

Tableau 4.4 : Durée de solidification et rugosité moyenne des mono impacts pour une 
durée d’impulsion de !""#y1. 

*�&ê~}#s,t Durée de solidification (ms) {�#sø0t!
-�" �. �� �§¸ �"" �.¸§  ��  !"" �.¸�� �©� �"" �.�§  ��¨ 

Selon les conditions d’éclairement, lorsque la puissance et la durée d’impulsion augmentent, 

le bain liquide est maintenu plus longtemps et la durée de solidification augmente entre 

�.©#p�#Wu#�.�#p�. 

La rugosité moyenne augmente avec la puissance et la durée d’impulsion de 

���#ªp#à# ��#ªp. Plus la température en surface est élevée et plus le bain liquide se solidifie 

sous forme d’un dôme entouré d’un sillon. Lorsque la vaporisation exerce une pression de 

recul sur le centre de la zone fondue, pour une durée d’impulsion de �.�#p� et une puissance 

crête de ���#º, la rugosité moyenne diminue autour de ���#ªp. 
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Les images 2D des impacts laser réalisés avec une durée d’impulsion de �.�#p� sont 

présentées en Annexe 25 et un exemple de mono impact en 3D est représenté en Figure 4.7. 

 

Figure 4.7 : Représentation 3D d’un mono-impact pour une durée d’impulsion de ". -#01 
et une puissance de �""#,. 

Pour une puissance de ���#º#Wu#���#º, l’impact est décomposé en plusieurs 

zones concentriques : une zone centrale (1) et un creusement extérieur (2) : 

1. La zone centrale forme un dôme au-dessus de la surface. Sa hauteur est de quelques 

micromètres. Il provient du déplacement du liquide vers le centre de l’impact lors de 

la contraction du bain liquide au moment du refroidissement. 

2. Le sillon est alors creusé autour de la zone centrale et sa profondeur est d’environ 

�#yp. 

Pour une durée d’impulsion de �.�#p� et une puissance inférieure de �§�#º#Wu#©��#º, 

l’impact est seulement identifiable sous forme d’une zone circulaire rugueuse. 

Les dimensions de chaque zone sont mesurées pour chaque puissance et reportées dans le 

Tableau 4.5. Les erreurs relatives sont de l’ordre du micromètre. 

Le diamètre du dôme augmente avec la puissance par impact laser. Sa hauteur est de#©#yp 

pour des puissances de ���#º#Wu#���#º. Le diamètre du sillon correspond au diamètre du 

spot laser qui est de ���#yp. Sa profondeur est d’environ �#yp. Par conséquent, le liquide se 

déplace vers le centre de l’impact et forme le dôme. Il n’y a pas de pression de vapeur exercée 

comme lors de l’interaction avec le laser nano pulsé lorsque les puissances sont inférieures à 

1 

2 
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���#º et la durée d’impulsion égale à �.�#p�. Par contre, l’effet de la pression de vapeur est 

observé à q = ¨��#º et avec des durées d’impulsion de �.�#p�, avec la formation d’un 

cratère central de �.�#yp de profondeur et ��#yp de diamètre (Annexe 25). 

Tableau 4.5 : Dimensions d’un mono impact pour une durée d’impulsion de ". -#01. 

*�&ê~}#s,t Diamètre dôme sy0t Hauteur dôme sy0t Diamètre sillon sy0t Profondeur sillon sy0t -�"! §��! �! ©�©! � �""! �©¸! �! ©�¨! � !""! §��! ©.§�! ©©�! �.§§!�""! §�©! ©.��! ©¨�! �.��!|""! ���! �.  ! © ©! �. §!
Les images 2D des impacts laser réalisés avec une durée d’impulsion de �.�#p� sont en Annexe 

26. Un exemple de mono impact en 3D est représenté en Figure 4.8. 

Pour une durée d’impulsion de �.�#p� et différentes puissances (Tableau 4.6), l’impact est 

également décomposé en plusieurs zones concentriques : une zone centrale (2) creusée en 

son centre (1) et un sillon (3) : 

1. Le cratère au centre du dôme. Sa formation au milieu de ce dôme est observée lorsque 

la durée d’une impulsion est de �.�#p� et la puissance est supérieure à ¨��#º et 

lorsque la durée d’une impulsion est de �.�#p�. Les vidéos montrent une vaporisation 

du métal dans ces régimes. Sa profondeur atteint �.�#yp. 

2. Le dôme au-dessus de la surface. Sa hauteur est de quelques micromètres. 

3. Le sillon se forme autour du dôme et sa profondeur est inférieure à �#yp. 

 

Figure 4.8 : Représentation 3D d’un mono-impact pour une durée d’impulsion de ". !#01 
et une puissance de �""#,. 

1 

2 

3 
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Tableau 4.6 : Dimensions d’un mono impact pour une durée d’impulsion de ". !#01. 

*�&ê~}#s,t
Diamètre 

cratère sy0t 
Profondeur 

cratère sy0t 
Diamètre 

dôme sy0t 
Hauteur 

dôme sy0t 
Diamètre 

sillon sy0t Profondeur 
sillon sy0t 

-�" ��¨ �.©�! §¸� �.��! ��¸ �.§�!�"" §�� �.� ! ��§! �.��! ©§§ �. !!"" ���! �.��! ©�§ §.©�! ©¨© �.©¨!�"" �¸©! �.�©! ��  �.��! ©�� �.©©!
Pour conclure, l’analyse morphologique des impacts formés par laser milli pulsé couplée aux 

images prises par la caméra rapide a permis de montrer que la dynamique de la solidification 

(de l’extérieur vers l’intérieur des cratères) étaient le moteur principal de formation de la 

géométrie de l’impact, sans doute favorisée par l’utilisation d’un éclairement laser uniforme 

impliquant de forts gradients thermiques. Par ailleurs, les images prises par la caméra rapide 

n’ont pas révélé de mouvements de convection apparents pendant les impulsions de 

�.�#p�#Wu#�.�#p�. 

4.3.1.2 Analyse microstructurale de mono impacts 

Tous les impacts présentent une zone centrale, une zone périphérique fondue et une zone 

éclairée (Annexe 27). Le diamètre de ces zones varie en fonction de la puissance comme pour 

les traitements avec le laser nano pulsé (chapitre 3.1) mais aussi en fonction de la durée de 

l’impulsion comme représenté sur la Figure 4.9. 

Pour une durée d’impulsion de �.�#p�, le diamètre de la zone fondue est inférieur au diamètre 

du faisceau laser malgré la répartition d’énergie quasi-uniforme. L’énergie est trop faible sur 

les bords du faisceau pour fondre la totalité de la zone éclairée. En revanche, pour une durée 

d’impulsion de �.�#p�, le diamètre extérieur de l’impact est plus grand que le diamètre du 

spot laser car la diffusion radiale a permis de chauffer une zone plus grande que la zone 

fondue. Cela est dû à l’allongement du temps de maintien du bain liquide. En fonction de la 

puissance délivrée, le bain liquide est maintenu plus longtemps (Tableau 4.3 et Tableau 4.4). 
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(a) d = 0.3 ms – P = 500 W – HV : 15 kV – x100

 

(b) d = 0.5 ms – P = 500 W – HV : 15 kV – x100

 

Figure 4.9 : Représentation d’impacts laser et leurs zones 1 et 2 concentriques pour une 
puissance de �""#, et une durée d’impulsion de (a) ". -#01 et (b) ". !#01. 

Les observations microstructurales (Figure 4.10) à plus forts grandissements de la zone 

centrale formée lors de l’interaction avec le laser milli pulsé (�.�#p�#Wu#�.�#p�) permettent 

de distinguer des plans de glissement, des gouttes circulaires, des précipités rectangulaires et 

des cristaux tétraédriques et octaédriques. 

Les plans de glissement (Figure 4.10 a) témoignent du choc thermomécanique subi par la 

surface pendant le traitement (Lim, et al., 2000). Ils sont aussi bien visibles au centre que sur 

les bords de l’impact, en régime milli pulsé comme en régime nano pulsé (chapitre 3.1.1). 

Des gouttes micrométriques (Figure 4.10 b) sont observées en surface. Il est difficile de savoir 

si elles sont dues à la retombée de métal liquide ou si elles sont emprisonnées dans la couche 

d’oxyde. Les analyses EDS montrent que ces micros gouttelettes sont riches en éléments 

minoritaires contenus dans l’alliage comme l’aluminium et le titane. 

En mode composition, les précipités rectangulaires (Figure 4.10 c) sont visibles lorsque la 

puissance est inférieure à ���#º pour une durée d’impulsion de �.�#p� et une puissance 

inférieure à ©��#º pour une durée d’impulsion de �.�#p�. Les analyses EDS montrent que 

ces précipités se révèlent riches en titane malgré la fusion de la surface. Cela signifie que les 

températures atteintes ne sont pas suffisantes (¦ #����#°7) pour homogénéiser les précipités 

avec la matrice. 

200 µm 200 µm 
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Autour des gouttes et sur les plans de glissement, des tétraèdres et des octaèdres (Figure 4.10 

d) semblent croître au-dessus de la surface. Il est difficile de dire si ces cristaux sont liés à la 

croissance d’oxydes ou à la recristallisation du métal fondu. Leur composition est difficile à 

déterminer car leur taille est trop petite pour les distinguer dans la matrice avec le détecteur 

EDS. D’après Cui et al., leur croissance équiaxe montre une vitesse de solidification élevée. De 

plus, la surface traitée par fusion laser milli pulsé se solidifie plus vite qu’elle ne s’oxyde (Cui, 

et al., 2008). Ces géométries sont donc plutôt liées à la recristallisation du métal fondu. 

(a) d = 0.5 ms – P = 320 W – HV : 15 kV – x2000

 

(b) d = 0.5 ms – P = 500 W – HV : 15 kV – x5000

 

(c) d = 0.3 ms – P = 500 W – HV : 15 kV – x3000

 

(d) d = 0.5 ms – P = 400 W – HV : 15 kV – x5000

 

Figure 4.10 : Observations microstructurales des (a) plans de glissement, (b) gouttes 
circulaires, (c) précipités rectangulaires et (d) cristaux tétraédriques et octaédriques. 

4.3.2 Traitements de fusion superficielle par laser avec des durées 

d’impulsion de ". -#01 et ". !#01 

Des surfaces d’échantillons en alliage 690 ont été traitées avec le laser milli pulsé afin 

d’observer l’influence de la puissance et du taux de recouvrement sur l’enrichissement en 

chrome. La durée d’impulsion est de �.�#p�#¡G#�.�#p�. La puissance varie entre 

10 µm 5 µm 

8 µm 5 µm 
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�§�#º#Wu#¨��#º. le taux de recouvrement est choisi égal à ��%D ��%D ¨�%. Les 

paramètres sont rassemblés dans le Tableau 2.11. 

4.3.2.1 Analyse morphologique et microstructurale de surfaces 

traitées au laser milli pulsé 

La géométrie 2D des surfaces (Annexe 28) et l’analyse des paramètres de surface permettent 

de mieux qualifier les modifications topographiques induites par le traitement laser. Par 

exemple, sur la Figure 4.11 sont représentées deux topographies de surfaces différentes 

induites par traitement de surface par fusion superficielle par laser milli pulsé. 

(a) d = 0.3 ms – P = 320 W – LR = 50 %

 

(b) d = 0.5 ms – P = 400 W – LR = 70 %

 

Figure 4.11 : Mesures de rugosité de la surface pour (a) *�&ê~} = -�"#,, �� = ". -#01 et  z{ = !"#% et (b) *�&ê~} = �""#,, �� = ". !#01 et z{ = |"#%. 

Lorsque le taux de recouvrement est de ��#% et la puissance crête est de �§�#º, la surface 

semble lisse et il est difficile de distinguer les impacts laser. Lorsque le taux de recouvrement 

est de ¨�#% et l’énergie laser absorbée est plus grande (q#s©��#ºt × u#s�.�#p�t), les 

contours des impacts sont visibles. Dans le cas des recouvrements d’impacts de durée 

d’impulsion égale à �.�#p�, une structuration sous forme de couronnes est due à la pression 

de recul. En fait, le cratère central est profond sur �#yp et laisse le dôme former une couronne 

autour de lui et se déplacer davantage vers le haut par la pression de recul. 

La rugosité moyenne de surfaces traitées par laser milli pulsé augmente avec la puissance et 

le taux de recouvrement (Tableau 4.7). La superposition de deux impacts peut aussi bien lisser 

la surface que créer des reliefs importants sachant que la hauteur du dôme, la profondeur du 
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cratère et la profondeur du sillon sont dépendantes de la puissance et de la durée d’impulsion 

comme montré dans le chapitre 4.3.1.1. 

Tableau 4.7 : Rugosité des surfaces traitées au laser milli pulsé. 

Durée 
d’impulsion sy1t *�&ê~}#s,t * 9:##s,t z{#s%t {�#sø0t 

-"" �§� �.¸� �� §�� -"" �§� �.¸� �� �¨� -"" ��� �.  �� �©� -"" ��� �.  ¨� ¨ ¨ !"" ©�� §.� ¨� ¨�¸ 

Les échantillons sont ensuite observés au microscope électronique à balayage (Annexe 29). 

Les surfaces sont très inhomogènes et les rayures de polissage sont encore visibles pour un 

taux de recouvrement de ��#% et une puissance de �§�#º et de ���#º et pour un taux de 

recouvrement de ��#% et une puissance de �§�#º. Chaque surface présente une 

morphologie différente au centre et au bord des impacts en fonction de la puissance et du 

taux de recouvrement. 

Pour une durée d’impulsion de �.�#p� et une puissance de �§�#º, deux taux de 

recouvrement ont été choisis : ��#%#Wu#��#%. Les surfaces sont très inhomogènes et les plans 

de glissement sont encore visibles. Lorsque le taux de recouvrement est de ��#%, le centre de 

chacun des impacts est fissuré (Figure 4.12 a). Le recouvrement de ��#%#à#�§�#º#Wu#�.�#p� 

a permis d’annuler la fissuration au centre des impacts. De plus, ce traitement a engendré une 

recristallisation sur les plans de glissement (Figure 4.12 b). 

Pour une durée d’impulsion de �.�#p� et une puissance de ���#º, deux taux de 

recouvrement ont été choisis : ��#%#Wu#¨�#%. Les surfaces sont très hétérogènes. Lorsque le 

taux de recouvrement est de ��#%, les impacts se recouvrent peu. 

La présence de fissures témoigne d’une sollicitation mécanique en raison de forts gradients 

thermiques en surface. Ces défauts nuisent à la continuité de la couche d’oxyde et sont plus 

présents sur les surfaces traitées par laser milli pulsé que sur les surfaces traitées par laser 

nano pulsé. Lorsque la puissance est  égale à �§�#º, l’augmentation du taux de recouvrement 

de ��#%#à#��#% diminue le nombre de fissures au centre de l’impact, peut-être en diminuant 

les gradients thermiques au refroidissement. 
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(a) P = 320 W – LR = 10 % – HV : 15 kV – x2000

 

(b) P = 320 W – LR = 50 % – HV : 15 kV – x4000

 

Figure 4.12 : Observations microstructurales de centres d’impacts pour �� = -""#y1 et *�&ê~} = -�"#,. 

Les observations à plus fort grandissement (Figure 4.13 a) montrent que le centre de chacun 

des impacts présente des plans de glissement avec des gouttes et de la recristallisation de 

tétraèdres et octaèdres. Les plans de glissement ne sont plus visibles pour un recouvrement 

de ¨�#%#à#���#º et �.�#p� (Figure 4.13 b). Des gouttes sont retombées sur le bord des 

impacts. 

Lorsque la puissance crête est égale à ���#º, l’augmentation du taux de recouvrement de 

��#%#à#¨�#% augmente la hauteur de la couronne. Ces couronnes sont fissurées en raison de 

forts gradients thermiques lors de la solidification. Afin de savoir si les fissures sont 

superficielles, au niveau de la couche d’oxyde ou en-dessous, dans la matrice métallique, une 

étude approfondie de la couronne formée dans ces conditions suit. 

Lorsque le taux de recouvrement est inférieur à ��#%, la composition chimique semble 

homogène en mode composition à faible grandissement. En revanche, lorsque le taux de 

recouvrement est de ¨�#%, plus de contrastes apparaissent en surface. A taux de 

recouvrement équivalent (¨�#%), les surfaces traitées avec q<?êh` = ���º � IP = �.�#p� et 

q<?êh` = ©��#º � IP = �.�#p�, donc à énergie par impulsion similaire (�.� #Å contre �.§#Å) 
présentent des morphologies très similaires. Ce type de surface est observé en coupe et 

analysée par spectrométrie des électrons Auger dans le chapitre 4.3.2.2. 

10 µm 6 µm 
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(a) P = 600 W – LR = 10 % – HV : 15 kV – x5000

 

(b) P = 600 W – LR = 70 % – HV : 15 kV – x1000

 

Figure 4.13 : Observations microstructurales de centres d’impacts pour une durée 
d’impulsion de -""#y1 et une puissance de �""#,. 

4.3.2.2 Etude en coupe d’une surface traitée par laser milli 

pulsé 

La surface de l’échantillon (IP = �.�#p� � q<?êh` = ©��#º � 3B = ¨�#%) est donc observée 

au MEB FEG avec des détecteurs InLens et QBSD en vue de dessus et en coupe. L’analyse de 

la microstructure de la couronne est illustrée sur la Figure 4.14 et la Figure 4.17. 

L’observation en mode composition (Figure 4.13 b et Figure 4.14 a) indique une composition 

chimique inhomogène. L’impact laser apparaît en gris clair et la couronne apparaît en gris 

foncé. Les analyses EDS montrent une composition riche en chrome et en oxygène. Sur cette 

couronne, des précipités sphériques blancs, difficiles à analyser en vue de dessus, sont 

présents. 

Les fissures traversent la couronne de la surface vers le cœur de l’alliage sur plusieurs 

micromètres d’après les observations en coupe transverse (Figure 4.14 b). Ces fissures 

témoignent de la fragilité mécanique de la couche d’oxyde formée en raison de forts gradients 

thermiques (Lim, et al., 2000).  

Au milieu de la couronne vue en coupe (Figure 4.14 c et d), des dendrites de petites tailles 

(N2M = �.�#yp) croissent vers la surface et emprisonnent des précipités sphériques blancs. 

Au bord (Figure 4.14 d), la croissance de cellules témoigne d’une solidification plus rapide (Cui, 

et al., 2008). Cela explique la fissuration de la couronne entre ces deux zones qui auraient 

5 µm 20 µm 
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refroidi à différentes vitesses. En effet, le bord de la couronne présente une solidification 

colonnaire plus orientée et le centre une structure dendritique désorganisée. Cela témoigne 

des forts gradients thermiques subis pendant la solidification de l’alliage après une impulsion 

longue (0.5 ms). Malgré la distribution homogène de l’énergie laser, la surface impactée par 

le laser ne s’est pas solidifiée de manière homogène. De plus, malgré des cinétiques de 

changement d’état plus lentes, car le bain liquide est maintenu plus longtemps, les surfaces 

traitées par laser milli pulsé sont plus fissurées que les surfaces traitées par laser nano pulsé.  

(a) P = 400 W – LR = 70 % – HV : 20 kV – QBSD 

 

(b) P = 400 W – LR = 70 % – HV : 3 kV – InLens

 

(c) P = 400 W – LR = 70 % – HV : 3 kV – InLens

 

(b) P = 400 W – LR = 70 % – HV : 3 kV – InLens

 

Figure 4.14 : Observations microstructurales en mode composition d’une couronne (a) en 
vue de dessus et (b, c et d) en coupe transverse. 

Les précipités sphériques blancs emprisonnés sont nanométriques et l’analyse AES montre 

une forte teneur en chrome, fer et titane oxydés. Malgré le contraste chimique observé au 

MEB en mode composition, l’analyse par spectrométrie des électrons Auger (Annexe 30) 

montre peu de différence entre la composition chimique du centre de l’impact et de la 

couronne. Seul de l’aluminium est détecté sur la couronne analysée et des précipités 

sphériques blancs nanométriques sont distingués (Annexe 31). 

10 µm 4 µm 

500 nm 500 nm 
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L’analyse des électrons Auger en profondeur ont permis de tracer un profil de composition 

chimique de la couronne par érosion (Figure 4.15). Ces analyses montrent une couche d’oxyde 

riche en chrome en surface puis l’apparition du nickel après disparition de l’oxygène. Le 

rapport 7J/��STU #= #§� montre un fort enrichissement en chrome, et un appauvrissement 

en nickel. Les teneurs en fer et en nickel en extrême-surface sont inférieures à �#%#atoüique. 

 

Figure 4.15 : Profil de composition par analyse des électrons Auger de la surface vers le 
cœur. 

La répartition des éléments analysés par AES en coupe (Figure 4.16) vient confirmer cet 

enrichissement en chrome de la couche d’oxyde formée au niveau de la couronne. Des 

éléments minoritaires comme l’aluminium, le silicium et le titane sont détectés. Enfin, le fer 

et le nickel sont presque absents dans la couche d’oxyde ce qui témoigne d’un fort 

enrichissement en chrome au niveau de la couronne oxydée. Compte tenu des teneurs en 

chrome et en oxygène (Annexe 31), cela correspond au 7J���. 

Les analyses par spectrométrie des électrons Auger montrent une composition chimique 

superficielle globalement inhomogène mais une composition homogène de la couronne 

principalement composée de 7J���. La présence de précipités de chrome métallique et des 

billes riches en aluminium ou en titane montre une diffusion des éléments minoritaires. Le fer 

et le nickel sont peu présents sur les premiers nanomètres. Plusieurs hypothèses peuvent 

étayer cette observation : 
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 Soit ils ont été vaporisés préférentiellement comme démontré pour le fer dans le 

chapitre 4.1,  

 soit le chrome a diffusé vers la surface en contact avec l’oxygène de l’air pour 

s’oxyder à l’état solide,  

 soit le chrome est ségrégé dans la phase liquide et la couronne s’est solidifiée en 

dernier. 

 

Figure 4.16 : Analyse Auger des éléments dans la couronne pour ��# = #!""#y1# �#*�&ê~} = #�""#, � z{# = #|"#%!
La couronne formée par traitement laser milli pulsé est aussi analysée par EBSD (Figure 4.17) 

dans le but d’observer sa structure de solidification. L’observation des grains en extrême-

surface montre un affinement des grains (de �.�#yp#à#�#yp) de la couronne après traitement 

laser. Cela peut être dû à une vitesse de solidification élevée (plusieurs milliers de Kelvin par 

seconde) (Reinhart, 2006). 

(O) (Al) (Si) 

(Ti) (Cr) (Ni) (Fe) 
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Figure 4.17 : Analyse de l’affinement des grains dans la couronne et la désorientation de 
ces grains. 

Les grains dans la couronne sont plus grands au contact de l’alliage jusqu’à apparaître 

submicroniques en extrême-surface en raison de forts gradients thermiques sur quelques 

micromètres. Sous la couronne, la surface n’est pas affectée chimiquement mais 

thermiquement seulement. Le cliché de désorientation ne montre pas d’orientation 

préférentielle mais montre un grain (en bleu) avec quelques désorientations sous la zone 

affectée thermiquement. 

4.3.2.3 Analyse chimique moyenne des surfaces traitées par 

fusion superficielle par laser milli pulsé 

Les profils de composition chimique en fonction de la profondeur sont tracés pour toutes les 

surfaces analysées après traitement par laser milli pulsé (Annexe 32). Sur tous ces spectres, 

l’oxygène est présent en surface jusqu’à ��#%#pn���vGW, le chrome atteint ©�#%#pn���vGW 

en extrême-surface et jusqu’à ��#%#pn���vGW sur les cinquante premiers nanomètres. La 

surface est appauvrie en nickel sur les premiers nanomètres. La Figure 4.18 représente les 

profils de concentration des éléments majoritaires dans l’alliage (chrome, fer et nickel) et de 

l’oxygène pour un traitement laser avec une durée d’impulsion de �.�#p�, une puissance de 

©��#º et un taux de recouvrement de ¨�#%. 
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Figure 4.18 : Profils de concentration en éléments majoritaires en fonction de la 
profondeur pour un traitement laser avec �� = !""#y1, *�&ê~} = �""#, et z{ = |"#%. 

La teneur en nickel est inférieure à ��#% massique en extrême-surface. L’enrichissement en 

chrome est perceptible sur les §�#à#��� premiers nanomètres. Le fer est peu présent en 

surface (¦ �#%t, voire inexistant. La teneur maximum atteinte en oxygène en surface est de 

60 % massique jusqu’à disparaître à partir d’une profondeur égale à ���#ªp. L’épaisseur de 

la couche d’oxyde correspond à la profondeur à laquelle la concentration en oxygène atteint 

¤:#%
� = §�#% soit environ ��#ªp. En extrême-surface, le rapport 7J/�� est �� fois plus 

important qu’à cœur ( #²¡ªuJW#�.�). 

Le rapport 7J/�� est tracé pour toutes les analyses SDL des surfaces traitées avec le laser milli 

pulsé en fonction de la profondeur (Figure 4.19).  

Les courbes montrent un enrichissement en chrome par rapport au nickel en extrême-surface 

puis le rapport Cr/Ni atteint la valeur de l’alliage (7J/��$%&= 0.5). Pour les traitements à 

�§�#º et à ���#º avec un taux de recouvrement de ��#%, l’enrichissement en chrome est 

plus faible (7J/��$%& = §). Pour une puissance de �§�#º#et un taux de recouvrement de 

��#%, le rapport 7J/��$%& = ©. Pour un taux de recouvrement de ¨�#% le rapport 

7J/��$%& =   est maximal. 
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Figure 4.19 : Profils $&/'( des échantillons traités au laser milli pulsé avec une durée 
d’impulsion de -�"#y1#}~#!""#y1. 

Les rapports 7J/��$%& et les épaisseurs d’oxyde sont moyennés et reportés dans le Tableau 

4.8. Après traitement par laser milli pulsé, les épaisseurs de couches d’oxyde sont comprises 

entre �©#ªp#Wu#©�#ªp, l’épaisseur augmentant avec la durée d’impulsion. Le rapport 7J/�� 
est difficile à relier à la puissance. Cependant, dans le cas de traitements avec une durée 

d’impulsion de �.�#p�, ce rapport augmente avec le taux de recouvrement. Il est plus 

important lorsque la puissance est de ©��#º et la durée d’impulsion de �.�#p�, il atteint un 

maximum : 7J/��STU #= # . En ce qui concerne l’épaisseur de la couche d’oxyde,  elle semble 

diminuer avec la puissance pour une durée d’impulsion de �.�#p�. 

Tableau 4.8 : Propriétés des surfaces traitées par laser milli pulsé. 

Durée 
d’impulsion 

(ms) 
*Íÿê<###s,t z{#s%t {�#sø0t $&/'(0�� 

Epaisseur de la 
couche d’oxyde (nm) 

0.3 320 10 203 2.1 30 

0.3 320 50 373 4 37 

0.3 600 10 643 1.8 14 

0.3 600 70 787 5.6 23 

0.5 400 70 759 8 45 
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Les rapports 7J/��$%& atteints en surface d’échantillons traités avec le laser milli pulsé sont 

moins importants que ceux obtenus avec le laser nano pulsé. Les cinétiques de changement 

de phase ont sûrement une influence sur la composition chimique de l’extrême-surface. En 

effet, un facteur �� est observé entre les épaisseurs obtenues par traitement de laser nano 

pulsé et milli pulsé. Ainsi, le maintien plus long du bain liquide permet d’augmenter l’épaisseur 

de la couche d’oxyde. La diffusion de l’oxygène dans le bain liquide puis en phase solide serait 

donc favorisée par un cycle thermique plus long. 

La Figure 4.20 représente les profils de concentration des éléments minoritaire pour un 

traitement laser avec une durée d’impulsion de �.�#p�, une puissance de ©��#º et un taux 

de recouvrement de ¨�#%. 

 

Figure 4.20 : Profils de concentration en éléments minoritaires en fonction de la 
profondeur pour un traitement laser avec �� = !""#y1, *�&ê~} = �""#, et z{ = |"#%. 

La teneur en éléments minoritaires (Al, Mn, Si, TI) est du même ordre de grandeur que celle 

observée sur les surfaces traitées par laser nano pulsé (¦ �#%). 

4.3.3 Conclusion intermédiaire 

Les analyses des surfaces traitées par laser milli pulsé montrent que la rugosité augmente avec 

la puissance, le taux de recouvrement et la durée d’impulsion, comme pour les traitements de 

surface avec le laser nano pulsé. 
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L’évolution morphologique des impacts est directement liée à la présence ou non de pression 

de recul exercée par vaporisation en centre d’impact ; condition obtenue lorsque la puissance 

du laser est supérieure à ���#º ou la durée d’impulsion supérieure à �.�#p�. L’apparition de 

cette vaporisation entraîne la formation d’un anneau surélevé (couronne) également observé 

sur les traitements avec recouvrement. Du métal liquide est aussi éjecté en régime milli pulsé 

puisque des gouttes se sont recondensées à la surface de l’impact. 

Le recouvrement  des impacts augmente la rugosité en surface comme pour les traitements 

avec le laser nano pulsé. Les rugosités moyennes sont tout de même plus élevées lors de 

traitements avec le laser milli pulsé (de l’ordre du micromètre) que lors de traitements avec 

le laser nano pulsé (de l’ordre de la centaine de nanomètre) en raison d’une géométrie de 

mono impact différente. Le recouvrement des impacts permet aussi de diminuer le nombre 

de fissures au centre des impacts. Mais les surfaces traitées avec le laser milli pulsé sont plus 

fissurées que les surfaces traitées au laser nano pulsé. 

En effet, lorsque le taux de recouvrement est égal à ¨�#%, des fissures au niveau de la 

couronne sont observées en coupe. Elles semblent témoigner de vitesses de solidification 

différentes. En effet, ces fissures traversent la couche d’oxyde formée et séparent des zones 

présentant des dendrites de formes différentes. Au centre, les dendrites croissent vers la 

surface et forment des bras et au bord de la couronne, des cellules se distinguent. Les analyses 

Auger indiquent la présence de chromine 7J��� pur et de quelques précipités de chrome 

métallique. 

La fusion superficielle par laser milli pulsé permet de dissoudre les précipités mais pas 

d’homogénéiser la composition chimique en surface. Le centre de l’impact n’a donc pas la 

même composition chimique que le bord de l’impact. 

Pour toutes les surfaces traitées avec le laser milli pulsé, la surface est enrichie en chrome 

jusqu’à des épaisseurs pouvant atteindre ©�#ªp dans les conditions étudiées. L’épaisseur 

affectée est plus importante dans ce régime d’impulsion à cause de la durée de solidification 

plus élevée comprise entre �.©#p�#Wu#�.�#p�. 

Les hypothèses sur les mécanismes de formation de la couche de chromine restent identiques. 
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4.4 Simulation numérique de la fusion superficielle par laser nano 

pulsé 

En régime nano pulsé, les temps d’interaction sont trop courts pour observer la solidification 

comme cela a été possible en régime milli pulsé. De plus, les observations des échantillons 

traités ne permettent pas de conclure quant aux mécanismes de solidification intervenant 

dans la zone fondue. C’est la raison pour laquelle la modélisation par méthode des éléments 

finis est utilisée afin de décrire les phénomènes physiques intervenant pendant et après 

l’impulsion. 

Dans ce paragraphe, une simulation numérique sous Comsol Multiphysics® est développée 

pour rendre compte de la physique complexe (thermique, hydrodynamique, changements de 

phases). Ainsi, il est possible de visualiser les cycles thermiques et le comportement du bain 

liquide pendant et après l’impulsion laser de ���#ª� (�©�#ª� à mi-hauteur) dans le but 

d’apporter des éléments de compréhension des résultats expérimentaux. Après une 

présentation du modèle numérique, différents résultats seront présentés et certains seront 

comparés avec les résultats expérimentaux : 

 La profondeur de la zone fondue, en suivant l’isotherme de fusion en fonction du 

temps et de la puissance du laser. 

 La température de la surface et la vaporisation de l’alliage afin de mesurer la 

profondeur du cratère en fonction de la puissance du laser. 

 La description de la pression de recul exercée par la vapeur sur la couche liquide 

et la déformation de cette dernière, en utilisant la méthode ALE (Arbitrary 

Lagrangian and Eulerian) c’est-à-dire que certaines frontières sont libres (chapitre 

4.4.2). 

 Les différentes cinétiques thermiques telles que la vitesse de refroidissement, le 

gradient thermique, la vitesse de solidification en fonction de la puissance du 

laser. 
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 L’énergie absorbée par la surface en fonction de la puissance du laser et du taux 

de recouvrement. 

La simulation d’un traitement de surface par laser peut être simplifiée en observant 

l’absorption de l’énergie laser et la stabilisation après l’interaction laser-surface lors d’une 

impulsion. Ainsi, la simulation ne prend en compte que les effets thermiques (Chen, et al., 

2012). Outre les paramètres du laser, elle dépend des propriétés thermo-physiques du 

matériau (conductivité thermique, chaleur latente, densité, capacité thermique) (Bertelli, et 

al., 2011). Dans le cas de durées d’impulsion nanoseconde, la simulation de l’interaction laser-

métal a été utilisée pour estimer les dimensions de la zone fondue et la quantité de matière 

ablatée (Jouvard, et al., 2007). 

Ces simulations négligent les effets hydrodynamiques induits par l’interaction laser-matière. 

Or lorsque le faisceau laser rencontre la surface, la topographie est affectée. Dans cette étude, 

le procédé est simulé en prenant compte les effets thermiques et hydrodynamique pour 

mieux rendre compte des températures atteintes en surface et des déplacements de la 

surface pendant et après une impulsion de courte durée (���#ª�) 

La résolution du problème thermique fait intervenir les lois de conservation de l’énergie tandis 

que la résolution du problème hydrodynamique celles de conservation de la masse et de la 

quantité de mouvement. 

Afin d’être le plus représentatif possible, un maximum de données d’entrées est issu de 

mesures expérimentales comme l’émissivité de la surface après polissage (2.1.3) et de la 

littérature, en ce qui concerne les autres propriétés du matériau. 

4.4.1 Modèle numérique 

L’étude de l’interaction entre le laser nano pulsé et la surface est tout d’abord réalisée pour 

un mono impact. Par conséquent, la géométrie, la sollicitation et les conditions aux limites 

sont axisymétriques.  
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Afin de limiter la taille du modèle et en considérant que le rayon du faisceau laser est de l’ordre 

de ��#yp pour une profondeur fondue micrométrique, le modèle géométrique 2D 

axisymétrique est de dimension  �§�#yp# × ��#yp (Figure 4.21). 

La géométrie rectangulaire est scindée en deux. La première partition est maillée plus 

finement (car elle sera le siège de très forts gradients) afin d’avoir le maximum d’informations 

en extrême-surface (§#yp# × #��#yp) avec des éléments triangulaires de �.��#yp de côté. La 

deuxième partition est maillée à partir de la première et les éléments sont construits avec un 

taux de croissance de �.§. Ainsi, loin de l’interaction laser-matière (aux bords de la pièce), les 

mailles triangulaires atteignent ��#yp#de côté. 

 

Figure 4.21 : Géométrie et maillage de la géométrie 2D rectangulaire avec ��#!-" 
éléments. 

4.4.2 Méthode ALE (Arbitrary Lagrangian - Eulerian) 

Afin de prendre en compte la déformation de la surface supérieure pendant et après 

l’impulsion laser, le maillage doit s’adapter à la géométrie imposée par la vaporisation, la 

pression de recul et la tension de surface de l’alliage liquide (Soveja, 2007). La méthode ALE 

permet de traiter les problèmes de frontière libre en considérant le déplacement de la 

frontière de manière lagrangienne, c’est-à-dire en suivant le déplacement de la matière, tout 

en représentant l’écoulement dans le volume avec une approche eulérienne. Le déplacement 

des mailles est imposé arbitrairement de manière à optimiser la qualité des éléments. La 

frontière libre se déplace à une vitesse (cÂÃ) normale (ªÂÃt calculée à partir de la vitesse du fluide 

Centre de l’impact 

��#yp!

�.��#yp! z z
r 
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(Équation 4.1). Au niveau de l’axe de symétrie, seul le déplacement selon z est autorisé 

(Équation 4.2) et la frontière inférieure peut se déplacer selon r.  

Équation 4.1 : ßÂÂÃ. øÂÂÃ = ã × ø& �= × ø÷ 

Équation 4.2 : �& = "#}~#�÷ = " 

Les équations représentant les conditions aux limites sont notées sur la Figure 4.22. 

 

Figure 4.22 : Attribution des conditions aux limites concernant le déplacement des 
frontières. 

4.4.3 Problème thermique 

4.4.3.1 Equation de la chaleur 

Le champ de température est calculé en résolvant l’équation de la chaleur (Équation 4.3) : 

Équation 4.3 : ¿s�t$�}âs�t À�À~ � Òs�t$�s�tßÂÂÃ. ÁÂÂÃ� = ÁÂÂÃ. æÄs�tÁÂÂÃ�ç 

Avec msO = ���#Æt =  �¸�#Ad/p�
 la masse volumique à température ambiante (Tableau 

4.9). 

cÂÃ. ªÂÃ = G × ª? �> × ª? 

IJ = � IF = � 

z z
r 
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@sOt La conductivité thermique en fonction de la température (Figure 4.25). 

Pour tenir compte de l’énergie de changement de phase, la méthode de la capacité calorifique 

équivalente à pressions constante, notée 78̀ZsOt (Équation 4.5), est utilisée depuis les travaux 

de Bonacina et al. (Bonacina, et al., 1973). Elle repose sur l’égalité décrite par l’Équation 4.4. 

Ainsi, l’enthalpie de changement V peut être introduite dans le 78. 

Équation 4.4 : + = ö $�s�t��#
�  

Équation 4.5 : $�}âsÎt = $�s�t � zî}��A
Ô�A�îÖ�

x��B
CDx��  

Avec 78sO = ���#Æt = ©��#Å/Ad#/Æ la chaleur massique à pression constante, à 

température ambiante (Tableau 4.9). 

35 = �� × ��¢Å/Ad La chaleur latente de fusion (Tableau 4.9). 

O5 = ����#Æ La température de fusion (Tableau 4.9). 

xO = ��#Æ L’intervalle de température de transition de phase (Tableau 4.9). 

4.4.3.2 Conditions aux limites 

La source (v:), décrite par l’Équation 4.6, est appliquée à la surface supérieure en tenant 

compte de l’intensité du laser (]hi) et des pertes par flux convectif (EFGH7), rayonnement 

(EÛJK) et évaporation (]`6T8). Les trois autres surfaces extérieures ont un comportement 

adiabatique (Équation 4.7). 

Équation 4.6 : â" = L~å �MÍ9ËN �Mÿ:< �L}��� 

Équation 4.7 : �Äs�t#À�Àø = " 

La répartition spatiale de la source laser est une courbe gaussienne calibrée sur les mesures 

expérimentales (Figure 2.10). La répartition temporelle est une courbe lorentzienne identifiée 

sur les mesures expérimentales (Annexe 3). La source laser est alors exprimée par l’Équation 

4.8 : 
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Équation 4.8 : L~å = �½s�t*0ùä
�D&1ùã&�}�

�
Oî × }��

�&� �&1ùã&�}�P × »s~t 
Avec#Qsót l’absorptivité du matériau au rayonnement laser (Tableau 4.9),  

R$GJ = [¨W� ��W#] La puissance moyenne du faisceau laser. 

rSGTÛFU = �§#yü L’écart-type de la courbe gaussienne (Figure 2.10). 

V = �©�#ns La durée d’une impulsion laser à mi-hauteur (Annexe 3). 

a = §�#kXz La fréquence du laser. 

Rsut La répartition temporelle de la source laser normalisée s� ¦ R ¦ �t (Annexe 3). 

Les pertes de la surface supérieure par convection sont calculées selon l’Équation 4.9. Les 

pertes par rayonnement sont calculées selon l’Équation 4.10 et les pertes dues aux flux 

évaporés ]`6T8 selon la relation de Hertz-Langmuir (Équation 4.11), en tenant compte de la 

variation de masse eY  (Équation 4.12) calculée en fonction de qgTh#avec la formule de 

Clapeyron (Équation 4.13). 

Équation 4.9 : MÍ9ËN = å��æ� � �(øîç 

Avec ;<6 = §�#º/p³/Æ le coefficient d’échange thermique. 

Équation 4.10 : Mÿ:< = ½òæ�� � �(øî� ç 

Avec 2 = �.� l’absorptivité de la surface (Tableau 4.9). 

jk\ = �.�¨#���£#º/p³/Æ�
 La constante de Stefan-Boltzmann. 

Équation 4.11 : L}��� = ÝY z� 

Équation 4.12 :#ÝY = Z Ý
�D{

*1�~#s�t^� s� � Ù&t 

Équation 4.13 : *1�~s�t = *"}��Ý
Y z�{ Ô ������Ö 

Avec B =  .��©#Å/Æ la constante des gaz parfaits. 

Ù& Le coefficient de rétrodiffusion (Tableau 4.9). 
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*1�~s�t#La pression de vapeur saturante définie par l’Équation 4.13 : 

Avec q: = ��¢#qn , la pression ambiante. 

O6 La température de vaporisation (Tableau 4.9). 

Les conditions aux limites et l’équation de conservation sont rappelées sur la Figure 4.23. 

 

Figure 4.23 : Attribution des conditions aux limites concernant la répartition de la 
température et équation de la chaleur. 

Une fois la température de fusion puis celle de vaporisation atteintes, le problème thermique 

seul ne suffit pas à résoudre l’interaction laser-alliage. L’introduction des mouvements du bain 

liquide permet d’observer la zone fondue et la déformation finale de la surface après 

l’impulsion laser. 

4.4.4 Problème hydrodynamique 

4.4.4.1 Equations de la conservation de la matière et de la 

quantité de mouvement 

Le champ de vitesse dans le bain liquide est calculé selon les équations de conservation de la 

matière (Équation 4.14) et de la quantité de mouvement (Navier-Stokes) (Équation 4.15) : 

�@sOt_O_ª = v: 

�@sOt#_O_ª = � 

msOt78̀ZsOt_O_u � m78cÂÃ. ÇÂÂÃO = ÇÂÂÃ. æ@sOtÇÂÂÃOç 

r 
z 
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Équation 4.14 : 
À¿s�t
À~ � ÁÂÂÃ. æ¿s�tßÂÂÃç = " 

Équation 4.15 : ¿s�t ÀßÂÂÃÀ~ � ¿s�tæßÂÂÃ. ÁÂÂÃçßÂÂÃ = ÁÂÂÃ. è��» � éÔÁßÂÂÃ � æÁßÂÂÃç�Öë � �� 

Avec g = ¸. �#p/�³ la gravité. 

9: le coefficient de dilatation thermique.  

Avec [6  les forces volumiques décrites selon l’Équation 4.16 : 

Équation 4.16 : �� = #¿`b"æ� � �îç � ¿í÷ 

Afin de bloquer l’écoulement en-dessous de la température de fusion du matériau (O5t, la 

viscosité 2sOt est exprimée selon l’Équation 4.17 : 

Équation 4.17 : és�t = é" � �"! Ô� �+}�æ� � �îD !"çÖ 

Avec 2: la viscosité dans la phase liquide et VWH une fonction créneau Heaviside centrée sur 

la température de fusion (à ±��#Æ) pour mieux lisser le changement de phase. 

4.4.4.2 Conditions aux limites 

Le déplacement de la surface supérieure est régi par la pression de recul et la tension de 

surface du métal liquide (Équation 4.18) : 

Équation 4.18 : ò. ø = cd � *&}� 

Avec K la dérivée de j par rapport à O pour O = O:. 

f La courbure. 

q?`< (Pa) La pression de recul définie par l’Équation 4.19 : 

Équation 4.19 : *&}� =*" � *1�~� s��Ù&t 
Pour assurer la symétrie, le produit scalaire entre la vitesse et la normale doit être nul 

(Équation 4.20) au niveau de l’axe de symétrie : 
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Équation 4.20 : ßÂÂÂÃ.øÂÂÂÃ= " 

Les conditions aux limites ainsi que les équations de continuité et de Navier-Stokes sont 

rappelées sur la Figure 4.24. 

 

Figure 4.24 : Attribution des conditions aux limites et équations de continuité et de Navier-
Stokes concernant le problème hydrodynamique. 

La simulation de l’interaction entre la source et la surface est réalisée pour des puissances 

laser comprises entre ��#º#Wu#��#º. Le temps de calcul est d’environ une heure par impact 

avec Windows 64 et un processeur Intel Inside Xeon (CPU E3-1240 v3) à 3.40 GHz et 32 Go de 

mémoire. 

4.4.5 Paramètres matériau du modèle 

En ce qui concerne les propriétés thermo-physiques de l’alliage 690 (Figure 4.25), elles restent 

difficiles à trouver dans la littérature en raison de l’utilisation récente de ce matériau 

exclusivement fabriqué pour les applications dans le domaine du nucléaire. 

j. ª = Kf � q?`<  

cÂÃ. ªÂÃ = � 

msOt_cÂÃ_u � msOtæcÂÃ. ÇÂÂÃçcÂÃ = ÇÂÂÃ. è�PR � 2 ÔÇcÂÃ � æÇcÂÃçhÖë � [6 

_msOt
_u � ÇÂÃ. æmsOtcÂÂÃç = � 

z z
r 
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Figure 4.25 : Représentations graphiques des propriétés thermiques de l’alliage 690 en 
fonction de la température. 

Certaines de ses propriétés dépendantes de la température sont généralement données pour 

des températures comprises entre §�#°7#Wu#����#°7 (Special Metals Corporation, 2004). Or, 

durant les traitements laser, la surface atteint localement des températures bien supérieures 

à la température de vaporisation (È #§¸��#°7). Certaines constantes physiques de l’alliage 

variant avec la température ont été interpolées dans le logiciel de calcul numérique. Les 

valeurs sont représentées sur la. 

Le Tableau 4.9 reprend tous les paramètres du matériau utilisés pour les simulations. Ces 

paramètres sont principalement issus de documents fournis par les fabricants de l’alliage 690 

(Special Metals Corporation, 2009). D’autres sont déduits de travaux précédents (Bonacina, et 
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al., 1973), (Girardot, 2014), (Morville, 2013). Ces paramètres ont été ajustés pour obtenir un 

bon accord entre les résultats numériques et expérimentaux. 

Tableau 4.9 : Constantes physiques de l’alliage 690 provenant de 1 (Bonacina, et al., 1973), 
2 (Girardot, 2014), 3 (Morville, 2013), 4 (Special Metals Corporation, 2009) 

Constantes Symbole valeur unité Sources 

Masse volumique (� = -""j) ¿s�t  �¸� Ad/p�
 4 

Viscosité (� = -""j) é" �§�� qn#� 4 

Tension de surface ò" �.¸! �#p! 3 

Température de fusion O5 ���� Æ! 4 

Chaleur latente de fusion zî �� × ��¢! Å/Ad! 4 

Température de vaporisation �6 ��¨� Æ! 4 

Chaleur latente de vaporisation 36 �.��¸ × ��¤ Å/Ad! 4 

Chaleur spécifique (� = -""j) $�s�t ©�� Å/Ad/Æ! 4 

Coefficient de rétrodiffusion >? �.�¨! � 2 

Coefficient de diffusion thermique NO ��� p³/� 3 

Coefficient d’expansion 9: ����! �  

Absorptivité l 0.3 � 
Mesurée 

(chapitre 2.1.3) 

4.4.6 Résultats numériques et vérification expérimentale 

En dessous de ��#º, la topographie de la surface est peu modifiée, nous avons fait varier la 

puissance du laser entre ��#º#Wu#��#º. Ainsi, la géométrie de l’impact simulé est comparée 

à celle de l’impact expérimental. Pour une puissance de ��#º, à différents temps, l’évolution 

de la zone fondue, la formation du cratère et de la couronne, les champs de vitesse et les 

gradients de température sont observés et représentés sur la Figure 4.26. 

Les températures maximales sont représentées en rouge et les températures minimales en 

bleu. Les températures intermédiaires sont de couleur jaune et vert. 
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 §©#ª� : Début de la fusion. La température 

atteint O5 = ����#Æ en surface. 

¨ #ª�!: Température maximale atteinte en 

surface OSTU = ©���#m. Le flux de chaleur 

s’oriente vers la matrice. 

��§#ª�!: Formation du cratère. Le front de 

fusion descend jusqu’à 1.8 µm. L’isotherme 

de vaporisation O6 = ��¨�#Æ descend 

jusqu’à �¸�#ªp au centre de l’impact laser. 

§ §#ª� : Fin de l’impulsion. Le champ de 

vitesse est parallèle à la surface. Le liquide 

est poussé vers l’extérieur de l’impact laser. 

©¸§#ª� : Formation de la couronne. Le front 

de solidification remonte vers la surface. Le 

liquide ne peut s’épandre sur la surface. 

����#ª� : Solidification. La température 

descend en dessous de O5 = ����#Æ. 

Figure 4.26 : Formation de l’impact laser nano pulsé avec une puissance de ��#,. 

Les étapes principales sont donc la fusion de la surface sur quelques micromètres dès le début 

de l’impulsion puis la vaporisation de quelques centaines de nanomètres lorsque la puissance 

du laser est à son maximum. La pression exercée par la vapeur tend à pousser la phase liquide 

loin du centre de l’impact. Après l’impulsion laser, le refroidissement a lieu de la matrice vers 

la surface. Le front liquide se rétracte vers le centre de l’impact, tandis que la phase liquide 

tend à s’épandre sur les bords de l’impact. La tension de surface maintient la zone liquide au-

dessus de la surface et le refroidissement rapide fige cette couronne, qui se solidifie en 

24 ns 

20 µm 

78 ns 

132 ns 

282 ns 

492 ns 

1116 ns 

Flux de chaleur 

Champs de vitesse 
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dernier. L’explication probable est qu’elle se comporte comme un îlot presque isolé de la 

matrice métallique sous-jacente. Les gradients thermiques et l’épaisseur de la zone fondue ne 

sont pas identiques au bord et au centre de l’impact laser.Ces étapes sont analysées pour 

toutes les puissances testées dans le logiciel entre ��#º#Wu#��#º. En mesurant les 

profondeurs atteintes par les isothermes et les durées des différentes étapes, certaines 

données peuvent être déduites du modèle numérique. Elles sont répertoriées dans le Tableau 

4.10 : 

 L’épaisseur de la zone fondue est déduite de l’ordonnée z maximale à laquelle 

l’isotherme de la température de fusion définie (O5 = ����#Æ) est descendue 

dans le matériau avant de se solidifier. 

 La durée nécessaire pour revenir à l’état solide peut-être calculée 

numériquement en soustrayant le temps auquel apparaît la première goutte de 

métal liquide au temps auquel la température en surface est inférieure à O5 =
����#Æ. Cela permet d’estimer les vitesses moyennes de refroidissement et de 

solidification 

 Lorsque le gradient thermique maximal est atteint, au centre de l’impact, les 

vitesses de refroidissement sont calculées ainsi que les vitesses de solidification 

déduites de la simulation. 

Tableau 4.10 : Données déduites du modèle numérique. 

*0ùä#s,t 
Epaisseur de la 

zone fondue sy0t 
Vitesse de 

solidification 
moyenne s0/1t 

Gradient 
thermique 
maximal s�")#j/0t 

Vitesse de 
refroidissement 

maximale s�"�"#j/1t �"! �.�¤! �.©¢! �.¸! �.§!��! �.¨! �.©�! ¨.�! �.�!��! �.¨�! �.�¥! ¨.�! �.�!�-! �.¨¤! �.��! ¨.�! �.�!��! �.¨¥! �.§¢!  .�! §. !�!! �. �! �.�¥!  .�! §.¨!��! �. �! �.��!  .¨! §.�!
L’épaisseur de la zone fondue augmente avec la puissance du laser. Elle est comprise entre 

�.�#yp#Wu#�. #yp. Le bain fondu a besoin d’environ �#y� pour revenir à l’état solide. Par 
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conséquent, la vitesse de solidification varie entre �#p/�#Wu#�.�#p/�. Le gradient thermique 

maximum est obtenu quand ]hi atteint son maximum après ��#ª� et évolue entre � ×
��¥#Æ/p#Wu#¸ × ��¥#Æ/p. Enfin, la vitesse de refroidissement déduite oscille entre §.� ×
��¤#Æ/�#Wu#�.§# × ��¤Æ/�. 

Ces changements de phase ultra-rapides montrent que la surface est maintenue à l’état 

liquide pendant un temps très court (¦ �#y�) avec une vitesse de solidification supérieure à 

�#p/�. Cette vitesse de solidification peut augmenter fortement la teneur en éléments alliés 

dans la phase liquide (Glicksman, 2011). Dans le cas de l’alliage 690, le chrome pourrait donc 

être rejeté dans la phase liquide jusqu’à des teneurs supérieures à celles prédites par le 

diagramme d’équilibre. Pour rappel, les calculs thermodynamiques selon le modèle de 

Gulliver-Scheil (chapitre 4.2.2) montrent que la teneur en chrome augmente de 30% à 37% 

dans la phase liquide pendant la phase de solidification. Les résultats expérimentaux montrent 

que ces teneurs sont atteintes. La limite de ce modèle est que la composition chimique n’a pu 

être prise en compte. 

La géométrie de l’impact laser simulé peut être comparée à la géométrie de l’impact laser 

expérimental (Tableau 3.1). Les dimensions mesurables sont les suivantes : 

 Le diamètre de la zone fondue correspond à la distance selon J à laquelle 

l’isotherme de fusion (O5 = ����#Æ) se déplace au maximum avant solidification 

du bain liquide (Figure 4.26). 

 La profondeur du cratère correspond à la profondeur maximale au centre de 

l’impact, après vaporisation des éléments ayant atteint la température de 

vaporisation (O6 = §¸��#°7). 

 La hauteur de la couronne correspond au F maximal de la zone fondue en bord 

d’impact. 

 Le diamètre de la couronne correspond au J où le profil de l’impact laser croise 

la ligne de base (surface initiale avant impact laser).  
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Figure 4.27 : Comparaison des géométries de l’impact laser expérimental (à gauche) et 
numérique (à droite). 

Les résultats des simulations numériques sont répertoriés dans le Tableau 4.11. 

Tableau 4.11 : Dimensions des impacts laser calculées numériquement. 

*#s,t �#sý/�0³t Diamètre 
Cratère 

(µm)  

Profondeur 
Cratère (µm) 

Diamètre 
Couronne 

(µm) 

Hauteur 
Couronne 

(µm) 

Diamètre Zone 
Fondue (µm) 

�"! ©.�! §�! �.��! ��! �.��! �� !��! ©.©! ��! �.�¢! ��! �.�¢! ��§!��! ©. ! ©�! �.¸1! ��! �.�¥! ��©!�-! �.§! ��! �.��! ¨�! �.�¥! ���!��! �.�! ��! �.¸�! ¨©! �.�1! �§�!�!! �.�! ��! �.�¢!  �! �.��! �§§!��! �.©! �¸! �. 1!  �! �.©�! �§©!
L’évolution des dimensions est tracée sur la Figure 4.28. 

  

Figure 4.28 : Comparaison des géométries des cratères expérimentaux et numériques en 
fonction de la puissance moyenne du faisceau laser gaussien. 

La hauteur des couronnes est bien prédite par le modèle. La formation de la couronne a lieu 

pendant le refroidissement et celle-ci est retenue par la tension de surface. 

Hauteur de la couronne 

Profondeur du cratère 

Diamètre du cratère Diamètre du cratèreDiamètre du cratère

Diamètre de la couronne 
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La profondeur du cratère expérimental semble se stabiliser pour des puissances moyennes 

entre �§#º#Wu#��#º. La simulation montre une évolution linéaire de la profondeur en 

fonction de la puissance (Figure 3.2). 

L’écart peut aussi être expliqué par une mauvaise approximation de la température de 

vaporisation puisque la géométrie finale de l’impact laser est fortement dépendante de cette 

donnée matériau (Figure 4.29). Pour une variation de ��#% de la température, la hauteur de 

la couronne varie d’environ �#yp et la profondeur du cratère de quelques centaines de 

nanomètres. 

 

Figure 4.29 : Profils d’impacts laser pour différentes température de vaporisation. 

Expérimentalement, il est probable que l’alliage se vaporise à une température supérieure à 

la température de vaporisation donnée par la littérature en raison de cinétiques rapides et de 

changements de phases hors équilibre. 

Les diamètres expérimentaux et numériques des zones sont différents mais l’évolution est 

respectée par le modèle. Les zones sont de plus en plus grandes quand la puissance moyenne 

de la source augmente. 

Les volumes expérimentaux de la couronne et du cratère peuvent être déduits des mesures 

de la topographie par le logiciel Vision. De même, en utilisant les dimensions des cratères et 

des couronnes simulées, il est possible d’en déduire leur volume. Ces résultats sont reportés 
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sur la Figure 4.30. Les volumes sont bien reproduits par le modèle numérique. La différence 

entre le volume de la couronne et le volume devrait correspondre au volume de matière 

ablatée. 

Expérimentalement, cette différence est négative. Cela est peut-être dû à la rugosité du 

cratère, prise en compte par le logiciel vision. D’autant plus que la ligne de base peut avoir 

évolué après la formation de l’impact si la zone est légèrement bombée. Numériquement, la 

différence est positive. Cela signifie que le modèle numérique est bien conservatif. 

  

Figure 4.30 : Comparaison des volumes des cratères et des couronnes expérimentaux et 
numériques en fonction de la puissance moyenne du faisceau laser gaussien. 

4.4.7 Conclusion intermédiaire 

La simulation de la fusion superficielle par laser nano pulsé a permis de mieux comprendre la 

formation du cratère et de la couronne. Le cratère résulte de la vaporisation et de l’éjection 

du liquide. La couronne se forme pendant le refroidissement, lorsque le bain liquide se 

rétracte vers le centre du cratère, maintenu par la tension de surface. 

La géométrie de l’impact laser numérique est comparée à celle de l’impact laser expérimental. 

Les dimensions mesurables et comparables ont permis de vérifier que le modèle numérique 

est adapté aux temps d’interaction de l’ordre de quelques centaines de nanosecondes. 

La température maximale atteinte en surface est de OSTU = ©�¨¨#°p lorsque la puissance 

moyenne est de ��#º. A cette température, l’alliage est vaporisé pendant l’impulsion laser. 

A la fin de l’impulsion, la température diminue et la phase liquide se solidifie en moins d’une 

microseconde. 
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Le profil de température en un point permet de vérifier le temps pendant lequel le bain liquide 

est maintenu. La vitesse de solidification (�.�#p/�) et les gradients de température (��¥#Æ/p) 

peuvent en être déduits. 

Le front de solidification se déplace de la matrice vers la surface et le liquide se solidifie au 

centre puis au niveau de la couronne. Les vitesses de déplacement du front sont supérieures 

à �#p/�. 

4.5 Conclusion 

La récupération des aérosols sur filtre montre une vaporisation préférentielle du fer en régime 

de fusion lorsque le taux de recouvrement est de ��#%#¡G#¨�#%. Cela explique sa faible 

teneur sur les premiers nanomètres sous air (¦ #�#%) et sous argon (¦ #§#%). 

En régime d’ablation (q È ��.�#º), les éléments principaux (chrome, fer et nickel) sont 

vaporisés de façon homogène, dans les mêmes teneurs que celles imposées par la 

composition chimique de l’alliage (7J/��#6T8# =#7J/��#ô¤¥:# = �.�). 

La vaporisation devient sélective et le rapport 7J/��#6T8# est différent de �.� pour deux 

couples de paramètres : (¨º#; #¸�#%) et (�©.§#º#; #¸�#%). Cela peut être dû à 

l’enrichissement en chrome en régime de fusion et à la vaporisation du nickel en régime 

d’ablation. 

De cela est déduit que l’augmentation de la teneur en chrome en surface n’est pas 

directement liée à la vaporisation du fer et du nickel. Le chapitre 3.1 a permis de montrer que 

le régime de fusion favorisait la présence de chrome en surface. Ces deux résultats laissent 

penser que l’enrichissement en chrome a lieu en phase liquide au cours de la solidification, ou 

en phase solide par diffusion du chrome vers la surface à la rencontre de l’oxygène. 

Dans le cas thermodynamiquement stable, la phase liquide s’enrichit en chrome. La teneur en 

chrome dans cette phase peut augmenter car les éléments d’alliage peuvent être rejetés dans 

la phase liquide. 
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Le couplage numérique thermo-hydrodynamique montre que le front de solidification se 

déplace vers la surface. La surface se solidifie en dernier. En supposant que malgré les vitesses, 

la tendance est d’enrichir la phase liquide en chrome, ceci explique l’augmentation de la 

teneur en chrome en extrême-surface. L’affinité du chrome avec l’oxygène venant inclure le 

phénomène d’oxydation de ces premiers nanomètres riches en chrome. 

Les traitements de surface avec le laser milli pulsé ont mis en évidence la diffusion cationique 

du chrome à l’état solide. L’augmentation de l’épaisseur de la couche d’oxyde avec le temps 

de maintien du bain liquide montre que l’oxygène a le temps de pénétrer dans le bain fondu 

en régime milli pulsé.  

Enfin, grâce aux expériences et aux calculs, les modifications apportées par les traitements 

par lasers nano pulsé et milli pulsé peuvent être mises en parallèle. Les valeurs des durées 

d’interaction et de solidification, les profondeurs affectées, les épaisseurs de couche d’oxyde 

obtenues et les rapports pr/vi$%& sont rassemblés dans le Tableau 4.12 :  

Tableau 4.12 : Modifications apportées par les traitements de surface par lasers nano 
pulsé et milli pulsé. 

 Laser nano pulsé Laser milli pulsé 

Durée d’interaction ���#ª� �.�#p�#à#�.�#p� 

Profondeur affectée �.�#yp#à#§.�#yp ��#yp#à#��#yp 

Durée de solidification �#y�#à#�.�#y� �.©#p�#à#�.�#p� 

Epaisseur de la couche 
d’oxyde 

§#ªp#à#���#ªp ��#ªp#à#©�#ªp 

Rapports 5ÿ/6- !" �#à#�� §#à#  
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Chapitre 5. Discussion générale 

5.1 Comparaisons des caractéristiques du traitement de fusion 

par laser dans les régimes nano et milli pulsés 

Au cours de cette étude expérimentale et numérique de la fusion superficielle par laser, des 

surfaces d’échantillons en alliage 690 ont été traitées en régimes nano et milli pulsés. 

L’utilisation de ce procédé sans apport de matière avait pour but de former une couche 

d’oxyde 7J��� en remplacement de la couche naturelle pour limiter le relâchement du nickel. 

Les paramètres des deux types de traitement sont indiqués dans le Tableau 5.1. Les durées 

d’impulsion sont ainsi mille fois plus longues en régime milli pulsé qu’en régime nano pulsé. 

Tableau 5.1 : Paramètres des lasers utilisés dans l’étude de la fusion superficielle par laser. 

Lasers et propriétés Laser fibré dopé ytterbium Laser disque dopé ytterbium 

Longueur d’onde �.��#yp! �.��#yp!
Durée d’impulsion ���#ª�! �.�#p�#Wu#�.�#p�!

Fréquence §�#AVF! ��#VF!
Puissance moyenne ¨#º##à#��#º �#º#à#�#º!

Densité de puissance ��1º/²p³ ��¢#º/²p³ 
Les principales caractéristiques de l’interaction laser-matière peuvent être estimées et les 

modifications apportées par les traitements par lasers en régimes nano pulsé et milli pulsé ont 

été mises en parallèle. Pour des régimes impulsionnels tels que ceux utilisés durant cette 

étude, le temps d'interaction laser-matière Q est directement égal à la durée d'impulsion. Il 

est donc mille fois plus longs en régime milliseconde qu’en régime nanoseconde. Les durées 

de maintien à l'état liquide, tirés de la simulation de l’interaction avec le laser nano pulsé et 

déduites d’observations expérimentales dans le cas du laser milli pulsé sont de l’ordre de la 

microseconde pour l’un et de l’ordre de la milliseconde pour le second. Elles sont donc 

également ����#a¡�� plus longues en régime milli pulsé qu’en régime nano pulsé. Elles sont 

associées à des profondeurs fondues de ��#yp#à#��#yp en régime milli pulsé, et proches de 

�#yp en régime nano pulsé. Dans les deux cas, les profondeurs fondues augmentent avec la 

puissance laser. 

En ce qui concerne les couches d’oxydes, à l’exception d'une singularité en régime nano pulsé 

(q =  . #º; 3B = ¸�#%) qui conduit à une couche plus épaisse, elles sont en moyenne 
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§#à#�#a¡�� plus épaisses en régime milli pulsé que nano pulsé, mais sont moins uniformes 

chimiquement et microstructuralement et contiennent de nombreuses fissures. 

Le rapport 7J/��STU, considéré comme un critère de qualité de la surface vis-à-vis de 

l'application finale, varie entre § et   dans les deux cas à l’exception d'une condition 

expérimentale qui conduit, en régime nano pulsé q =  . #º; 3B = ¨�#%, à un rapport 

beaucoup plus élevé (7J/��STU = ��). C’est également le seul traitement pour lequel les 

premiers nanomètres sont dépourvus de nickel. Dans tous les autres cas, sa teneur en surface 

reste inférieure à ��#%#pn���vGW contre ©�%#pn���vGW en surface du matériau brut. 

5.2 Description physique des mono impacts 

Dans le cas du régime milli pulsé, comme indiqué précédemment, la profondeur de la zone 

affectée est ��#à#��#a¡�� plus épaisse. Ce résultat vient directement d’une durée d’interaction 

plus grande et peut être corrélé à la longueur de diffusion thermique (§^@. u). Au-delà d’une 

certaine densité de puissance seuil (≈ © #eº/²p³ (Figure 3.4)), une partie de la matière 

située en centre d'impact atteint la température d’évaporation et la vapeur résultante 

applique une pression de recul sur le liquide qui s’écoule radialement sur la surface. 

Dans le cas du régime nano pulsé, le liquide est rejeté radialement vers l’extérieur de l’impact. 

Comme la matière fondue en périphérie est déjà en train de se solidifier, l’écoulement du 

liquide centrifuge rencontre le front de solidification centripète et forme un bourrelet 

circulaire. L’épaisseur du bain liquide étant très faible, le centre de l’impact se solidifie en 

premier puis les bourrelets, plus épais et isolés thermiquement (entourés d’air), se solidifient 

à leur tour. 

Dans le cas du régime milli pulsé, la chronologie de formation des impacts est plus classique. 

Initialement, le bain liquide forme un dôme au-dessus de la surface car le volume du liquide 

est supérieur à celui du solide. En raison de la dissipation thermique dans le substrat, le front 

de solidification progresse vers la surface et le centre de l'impact se solidifie en dernier (Figure 

4.6). Lorsque la puissance crête est supérieure à ���#º, une partie centrale, de diamètre 

inférieur à la taille de la zone fondue se vaporise induisant une pression de recul et la 

formation d’un cratère au centre du dôme. Ce-dernier se retrouve alors entouré d’une 
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couronne en surépaisseur. Des grains fins (microniques) colonnaires puis équiaxes sont 

observés par EBSD sur la couronne. 

5.3 Formation de la couche d’oxyde 

L’analyse des aérosols a montré une vaporisation préférentielle du fer par rapport au chrome 

et nickel qui, eux, s’évaporent dans les proportions identiques à celles du métal de base. Ainsi, 

l’enrichissement en chrome par rapport au nickel n’est pas dû à la vaporisation préférentielle 

du nickel. 

L’alliage 690 est ensuite modélisé par le système ternaire [W � 7J � ��. Le logiciel de calcul 

thermodynamique Thermo-Calc® permet de calculer un chemin de solidification à l’équilibre 

thermodynamique. Cela permet de prédire les fractions et compositions des phases solide, 

liquide et gazeuse et de déduire les éventuels phénomènes de ségrégation. Comme les 

vitesses de refroidissement impliquées dans les procédés de fusion superficielle par laser sont 

très grandes, les calculs thermodynamiques ont seulement permis de donner des tendances 

sur les phénomènes de ségrégation chimique entre le liquide et le solide. 

Ces calculs ont montré qu’en refroidissant, le liquide s’enrichit en chrome et s’appauvrit en 

nickel. En fin de solidification, la teneur maximale prédite est de ©�#% en chrome. Elle est en 

bon accord avec les valeurs expérimentales trouvées en surface. La propagation du front de 

solidification vers la surface permet ainsi d’enrichir cette dernière en chrome par rapport au 

volume. Ce phénomène de rejet du chrome dans la phase liquide est sans doute le premier 

mécanisme d’enrichissement en chrome de la surface. 

Pour le nickel, les mêmes calculs prédisent une composition chimique légèrement supérieure 

à ��#% en fin de solidification. Ce taux est très supérieur au taux mesuré expérimentalement 

qui reste inférieur à ��#%. Cette différence vient de la présence de la couche additionnelle de 

7J���. Ainsi, en plus de la solidification, il y a oxydation du métal. L’oxyde de chrome est 

thermodynamiquement plus stable que les oxydes de type spinelles : ��7J���, ��[W��� et 

l’oxyde de nickel ��� qui pourraient également se former. 

Autrement dit, l’affinité du chrome pour l’oxygène est supérieure à celles des autres ions 

cationiques de l’alliage. Cette affinité oxygène-chrome a été mise en évidence dans les cas de 
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traitement en régime milli pulsé pour lesquels la présence d’oxygène en profondeur a été 

détectée en même temps qu'une zone d’appauvrissement en chrome sous la couche d’oxyde 

qui traduit une diffusion du chrome vers la surface. Ainsi, la force motrice de l'enrichissement 

en chrome fait probablement intervenir deux mécanismes : de la ségrégation lors de la fusion-

solidification rapide puis des mécanismes d'interdiffusion lors de l’oxydation sélective du 

chrome par l’oxygène. Il est par contre difficile de distinguer chronologiquement les deux 

mécanismes, une couche d'oxyde liquide pouvant être formée sur le métal fondu. La diffusion 

des deux éléments 7J et � est par ailleurs facilitée par la présence de liquide métallique, sous 

forme d'une augmentation des coefficients de diffusion conduisant à avoir des couches 

d’oxyde plus épaisses lorsque les bains liquides le sont également. 

 Dans le cas des traitements en régime nano pulsé, à une exception près (q =  . #º; 3B =
¸�#%), aucune zone d’appauvrissement n’a été observée en sous-couche en SDL. Le chrome 

ne pouvant venir que du métal de base, une explication peut venir de l'intégration spatiale 

des mesures en SDL (I�npèuJW#Iwnªn¶E�W# = #�§#pp³) combinée à l'hétérogénéité de la 

distribution en éléments chimiques. Une faible variation du chrome en profondeur serait donc 

difficile à détecter. 

5.4 Comportement des surfaces dans PETER 

Le traitement de fusion superficielle par laser nano pulsé avec une puissance q =  . #º et un 

taux de recouvrement = ¨�#% , qui a été choisi pour traiter les surfaces exposées dans la 

boucle PETER, produit une couche d’oxyde présentant environ �� fois plus de chrome que de 

nickel en surface, qui contient environ ©�#%nu¡p�vGW de chrome, ��#%nu¡p�vGW 

d’oxygène, moins de �#% de nickel et est dépourvue de fer. Elle a une épaisseur de  #ªp, ne 

présente pas de fissures et sa composition chimique est uniforme. La très faible concentration 

en nickel dans ce cas particulier n’est pas encore comprise. Notons que c’est également pour 

ces conditions (q =  . #º#; 3B = ¨�%#) que le rapport 7J/��STU  est maximal par rapport 

aux autres conditions lors d'un traitement sous argon. Sa valeur est cependant plus faible 

(7J/��STU =  ) que sous air, ce qui confirme que l’affinité du chrome avec l’oxygène et sa 

diffusion vers la surface plus rapide par rapport au nickel jouent un rôle dans la formation de 

la couche d'oxyde en extrême surface. 
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En ce qui concerne l’efficacité du traitement suite à son exposition en milieu primaire,  #a¡�� 

moins de cations ont été relâchés pendant les premières §©#;WGJW� et ©#a¡�� moins au total 

sur ¨��#;WGJW� que dans le cas d’échantillons d’alliage 690 revêtus d’une couche d’oxyde 

naturelle. Cela peut s’expliquer par la formation de ��� (plus stable) par rapport au#��s�Vt�, 

sur la surface traitée laser mise en contact du milieu primaire. En effet, cet hydroxyde précipite 

dans le milieu primaire et favorise le relâchement des cations. Le fait que l'effet bénéfique des 

traitements laser se manifeste essentiellement pendant les phases transitoires de l'exposition 

en milieu primaire (chauffage et montée en pression) n'est pas encore complètement 

expliqué, mais serait lié à des modifications du pH à proximité de la surface. 
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Conclusion et perspectives 

Ce travail de thèse s’est inscrit dans le cadre de recherche de solutions pour limiter le 

relâchement du nickel contenu dans l’alliage 690, dans le milieu primaire des centrales 

nucléaires à eau pressurisée. Les travaux de la littérature ont montré que la formation d’une 

couche d’oxyde de chrome, 7J���, en remplacement de la couche naturelle réduit la diffusion 

du nickel vers la surface. Pour former cette couche, le traitement de surface par fusion laser 

en régimes nano et milli pulsés a été retenu pour deux raisons majeures : (1) il est susceptible 

d’enrichir la surface en chrome tout en conservant les propriétés volumiques du matériau, 

l’apport de chaleur étant localisé et (2) c’est un procédé flexible qui permet le traitement de 

pièces complexes dans des milieux confinés difficiles d’accès grâce au transport optique de la 

source énergétique, les photons. L’objectif du travail présenté était double : 

 Fabriquer une couche d’oxyde à la surface d’un alliage base nickel contenant 

��#% de chrome et ��#% de fer, par traitement superficiel par laser. Afin de 

limiter le relâchement du nickel au contact du milieu primaire, cette couche 

d’oxyde doit répondre aux critères proposés dans la littérature, c’est-à-dire : être 

homogène, dense, continue et riche en chrome (absence de nickel). Cette couche 

ne doit pas être contiguë à une zone d’appauvrissement en chrome car une 

couche réparatrice d’oxyde riche en chrome ne pourrait plus se reformer suite à 

la corrosion survenant en milieu primaire pour protéger le matériau du 

relâchement du nickel. 

 Comprendre les phénomènes thermo-physico-chimiques intervenant pendant et 

après l’impulsion laser en faisant varier les conditions de traitement. Sachant que 

les durées d’interaction sont très courtes (¦ #�#p�) et que les vitesses de 

changement de phases sont très grandes (È#���#Æ/�), il existe donc peu de 

données expérimentales dans la littérature. 

Pour répondre à ces questions, une stratégie expérimentale a été mise en place. Les surfaces 

ont été traitées par laser en régimes nano et milli pulsés. Le cas mono impact a tout d’abord 

été analysé pour comprendre l’interaction laser-matière puis le cas multi-impact a été réalisé 

afin de traiter une surface entière. Ainsi, deux paramètres du procédé, la puissance laser et le 
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taux de recouvrement des impacts, ont été modifiés pour étudier leur influence sur les 

modifications de la surface. Dans le cas du régime nano pulsé, cela a permis de déterminer le 

couple (puissance ; taux de recouvrement) produisant l’enrichissement maximum en chrome 

(défini comme le rapport 7J/��STU). 

L’ensemble des études effectuées dans le cas du régime nano pulsé a montré que le 

traitement par laser permettait de fondre la surface du matériau sur une épaisseur d’environ 

�#yp. Après solidification, une couche d’oxyde de chrome quelques nanomètres se forme. 

Elle contient moins de �#%pn���vGW de fer, ��#%pn���vGW d’oxygène, environ 30% de 

chrome et moins de ��#%#de nickel. Ainsi la surface a été enrichie en chrome par le traitement 

de fusion laser : le rapport 7J/��, initialement égal à �.�, augmente. Il varie entre �#Wu#  dans 

la majorité des conditions de traitement dans la majorité et a atteint la valeur de#�� dans une 

condition optimum du couple (puissance q =  . #º ; taux de recouvrement 3B# = #¨�#%). 

L’épaisseur de couche d’oxyde formée augmente avec la puissance du laser. Elle varie entre 

�#ªp#Wu#§�#ªp lorsque la puissance change de ¨#º#à#��#º. Elle est peu affectée par le taux 

de recouvrement sauf lorsque celui-ci devient très élevé et égal à ¸�#%. Dans ce dernier cas, 

l’épaisseur atteint ���#ªp. Lorsque le taux de recouvrement est inférieur à  �#%, aucune 

zone d’appauvrissement en chrome n’a été détectée. 

Le traitement de fusion superficielle par laser nano pulsé avec une puissance de  . #º et un 

taux de recouvrement de ¨�#% produit une couche d’oxyde avec environ �#a¡�� moins de 

nickel en surface que les autres traitements (7J/�� = ��) et �� ¦ �%. Cette couche a une 

épaisseur de  #ªp et ne présente pas de fissures, elle est donc uniforme. Répondant aux 

critères qualité de la surface vis-à-vis de l'application finale, des échantillons traités dans ces 

conditions ont été placés en milieu primaire. Il a été observé que  #a¡�� moins de cations ont 

été relâchés pendant les premières §©#;WGJW� et ©#a¡�� moins au total sur ¨��#;WGJW� que 

dans le cas d’échantillons d’alliage 690 revêtus d’une couche d’oxyde naturelle. Cette 

meilleure efficacité peut s’expliquer par la formation de ���#(plus stable) par rapport au 

��s�Vt�, sur la surface traitée laser au contact du milieu primaire. 

Dans le cas du régime milli pulsé, il a été montré que le traitement par laser permet, comme 

dans le cas du régime nano pulsé, d’enrichir la surface en chrome (7J/�� variant de �#à# t et 

la formation d’une couche d’oxyde Cr2O3. Les épaisseurs de la couche d’oxyde varient entre 
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��#ªp#Wu#��#ªp et sont donc logiquement plus épaisses que dans le cas du régime nano 

pulsé, en accord avec l'augmentation de la longueur de diffusion thermique. Elles sont 

également beaucoup moins uniformes chimiquement et microstructuralement et contiennent 

plus de nickel. 

Les études des aérosols ont montré que le fer est vaporisé préférentiellement par rapport au 

chrome et au nickel, en régime nano pulsé, à puissance faible et taux de recouvrement variant 

de 50 % à 70 %.La vaporisation préférentielle du nickel par rapport au chrome n’a pas été 

observée. Ce phénomène n’est donc pas responsable de l’enrichissement en chrome en 

extrême surface. L’enrichissement en chrome se produit donc après l’application du laser, 

pendant la solidification (phénomènes de ségrégation) ou bien à l’état solide (phénomènes de 

diffusion) à haute température (È ����#Æ). 

La simulation des phénomènes thermo-physiques intervenant pendant l’interaction laser-

matière dans le régime nano pulsé a permis de comprendre la chronologie de la formation 

d’un impact et d’accéder aux cinétiques des phénomènes : 

La formation de la couronne résulte de l'interaction entre la solidification du bain liquide et 

l’éjection latérale du liquide sous l'effet de la pression de recul provoquée par la vaporisation. 

Les vitesses de solidification en régime nanoseconde sont supérieures à �#p/�. Le front s’est 

déplacé de l’intérieur vers l’extérieur du cratère. C’est-à-dire que l’extrême-surface et la 

couronne se solidifient en dernier. Les gradients thermiques sont supérieurs à ��¥#Æ/�. Dans 

ces conditions, peu d’études de mécanismes de solidification existent dans la littérature. 

En somme, dans certaines conditions de traitement de fusion superficielle par laser 

(puissance, taux de recouvrement, atmosphère, durée d’impulsion), la diminution de la teneur 

en fer en surface est due au fractionnement de cet élément par rapport au chrome et au 

nickel, la solidification front plan pousse la phase liquide vers la surface, qui se solidifie en 

dernier et l’enrichissement en chrome de cette phase liquide permet d’augmenter la teneur 

en cet élément en surface. Enfin, l’affinité du chrome avec l’oxygène et la stabilité 

thermodynamique du 7J��� favorise sa formation par diffusion de l’oxygène ambiant vers la 

surface enrichie en chrome. 
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Les analyses ont révélé que si la présence d’une couche de 7J��� additionnelle par rapport à 

la couche naturelle permettait de réduire le relâchement du nickel dans le milieu primaire, 

l’épaisseur de cette couche devait rester nettement inférieure à ���#ªp pour rester uniforme 

et continue. Une trop grande épaisseur conduit à une interface entre le matériau de base et 

la matrice beaucoup moins diffuse chimiquement et donc certainement plus fragile. Par 

ailleurs, elle est associée à une couche beaucoup plus hétérogène en composition chimique 

et en microstructure qui présente de nombreuses fissures. Une trop grande  épaisseur 

s’accompagne d’une zone d’appauvrissement en chrome de quelques dizaines de 

nanomètres. Pour compléter cette première analyse, il serait intéressant d’étudier la tenue 

mécanique de la couche d’oxyde notamment dans le cas d’une configuration courbe comme 

dans les tubes de générateur de vapeur. 

Le critère retenu pour sélectionner les paramètres optimum du procédé a été la valeur 

maximale du rapport 7J/�� obtenu. Les tests dans PETER ont démontré l’efficacité d’un tel 

traitement. Il serait néanmoins nécessaire de vérifier la pertinence du critère retenu en 

testant des échantillons traités dans d’autres conditions. Par exemple, l’utilisation d’un laser 

continu conduirait à des surfaces plus uniformes, permettant de valider l’influence de la 

rugosité sur le relâchement. Il faudrait néanmoins contrôler l’oxydation (en étant sous 

atmosphère pauvre en oxygène) pour éviter un emballement de la réaction exothermique 

voire une combustion de la surface lors du traitement. 

Afin de mieux comprendre les mécanismes solidification, oxydation, diffusion et leur couplage 

selon le temps d’interaction, il serait pertinent de poursuivre les simulations numériques en 

traitant le cas multi-impact en régime nano pulsé, le régime milli pulsé et en introduisant, en 

plus des phénomènes thermiques et hydrodynamiques, la diffusion des éléments chimiques. 

Dans une démarche de qualification industrielle du procédé de fusion superficielle par laser, 

il faudrait étudier la possibilité de traiter des pièces de grande taille et de géométrie complexe. 
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Annexes 

Annexe 1 : Propriétés mécaniques de l’alliage 690 en fonction de la température (Special 
Metals Corporation, 2009). 

Température s°$t Module d’Young sx*�t Module de cisaillement sx*�t Coefficient de 
poisson s�t 
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Annexe 2 : Schéma de fonctionnement d’une centrale nucléaire (Mayer, 2008). 

 

Dans les centrales REP françaises, il y a trois ou quatre générateurs de vapeur selon la 

puissance nominale de la centrale. Le circuit primaire et les générateurs de vapeur sont 

implantés à l'intérieur d'une enceinte de confinement qui est traversée par les tuyauteries 

d'alimentation en eau et d'évacuation de la vapeur des générateurs de vapeur. Une telle 

disposition permet d'éviter un transfert d'eau du circuit primaire à l'extérieur de l'enceinte de 

confinement tant que l'étanchéité des tubes des générateurs de vapeur est assurée. La surface 

d'échange entre le circuit primaire et le circuit secondaire est de l'ordre de 5 000 m² par 

générateur de vapeur. Le débit d'alimentation en eau du circuit secondaire est d'environ 1800 

tonnes/heure par GV à pleine puissance. 

Il existe plusieurs milliers de tubes par générateur de vapeur (constituant un "faisceau 

tubulaire"), à l'intérieur desquels circule l'eau du circuit primaire, maintenue sous haute 

pression (���#à#��¨!onJ) transmettant sa chaleur à l'eau du circuit secondaire qui se vaporise. 

La pression vapeur au secondaire des GV est de l'ordre de � #à#¨ !onJ. 

Les tubes sont de faible diamètre (de �¸#pp ou §§D§!pp suivant les modèles), ce qui leur 

permet d'avoir une paroi mince (�D¸#pp#à#�D�!pp), la résistance thermique de paroi étant 

déterminante pour le dimensionnement de la surface d'échange (Destre, et al., 2012). 
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Annexe 3 : Répartition temporelle de l’intensité du faisceau laser pendant une impulsion. 
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Annexe 4 : Analyses des filtres par ICP. Observation de la répétabilité de la récupération 
des aérosols sous argon pour deux traitements laser. 

n° z{#s%t *#s,t C O Al Si Ti Cr Mn Fe Mo Ni 
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ø° z{#s%t *#s,t C O Al Si Ti Cr Mn Fe Mo Ni 

�! )"! ��. �! �! �! �.¨! �.�! �! §©.¸! �! ¸.§! �.§! �©. !�! )"! ��. �! �! �! �.§! �! �.§! ��. ! �!  .�! �.�! ��.�!
-! )"! ��. �! �! �! �.�! �.�! �! §¸.¨! �!  . ! �! ��.�!�! )"! ��. �! �! �! �.¸! �.§! �! ��.�! �!  . ! �! � .¸!
!! )"! ��. �! �! �! �. ! �.§! �! ��. ! �!  .¨! �! �¸.�!�! )"! ��. �! �! �! �.§! �.�! �! ��.¨! �!  . ! �! �¸.§!

moy )"! ��. �! "! "! ". +! ". �! "! �). !! �. |! +. +! ". �! �". �!
ec )"! ��. �! "! "! ". !! "! ". �! �. !�! �. -! ". �! ". �! �. !�!

  



Annexes 

Page 195 

Annexe 5 : Photo du montage d’analyse de la puissance du faisceau laser milli pulsé 
installé dans un local laser fermé. 

 

Sortie du faisceau laser 

Analyseur de faisceau 
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Annexe 6 : Teneur en hydrogène dans PETER durant l’essai. 

 

Annexe 7 : Teneur en oxygène dans PETER durant l’essai. 
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Annexe 8 : Vitesse de relâchement du nickel au cours du temps pendant la phase 
nominale. 

 

Annexe 9 : Mesure de la hauteur de la couronne et de la profondeur d’un impact laser 
nano pulsé pour une puissance de ��#,. 

 



Annexes 

Page 198 

Annexe 10 : Observations de surface de surfaces traitées avec un taux de recouvrement de !"#%. (Microscope interférométrique). 

(a) P = 7 W – LR = 50 – x20

 

(b) P = 8.8 W – LR = 50 – x20

 

(c) P = 10.6 W – LR = 50 – x20

 

(d) P = 12.4 W – LR = 50 – x20

 

(e) P = 14.2 W – LR = 50 – x20

 

(f) P = 16 W – LR = 50 – x20
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Annexe 11 : Observations microstructurales de surfaces traitées avec un taux de 
recouvrement de !"#%. 

(a) P = 7 W – LR = 50 – HV : 15 kV –  x200

 

(b) P = 8.8 W – LR = 50 – HV : 15 kV – x200

 

(c) P = 10.6 W – LR = 50 – HV : 15 kV – x200

 

(d) P = 12.4 W – LR = 50 – HV : 15 kV – x200

 

(e) P = 14.2 W – LR = 50 – HV : 15 kV – x200

 

(f) P = 16 W – LR = 50 – HV : 15 kV – x200
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Annexe 12 : Observations microstructurales des marches visibles à fort grandissement sur 
des surfaces traitées avec un taux de recouvrement de !"#%. 

(a) P = 10.6 W – LR = 50 – HV : 15 kV – x4000 

 

(b) P = 10.6 W – LR = 50 – HV : 15 kV – x4000

 

(c) P = 12.4 W – LR = 50 – HV : 15 kV – x4000

 

(d) P = 12.4 W – LR = 50 – HV : 15 kV – x4000

 

(e) P = 14.2 W – LR = 50 – HV : 15 kV – x4000

 

(f) P = 16 W – LR = 50 – HV : 15 kV – x4000
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Annexe 13 : Profils de composition chimique des échantillons traités au laser avec un taux 
de recouvrement de !"#%. 

(a) P = 7 W – LR = 50

 

(b) P = 8.8 W – LR = 50

 

(c) P = 10.6 W – LR = 50

 

(d) P = 12.4 W – LR = 50

 

(e) P = 14.2 W – LR = 50

 

(f) P = 16 W – LR = 50
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Annexe 14 : Observations de surfaces traitées avec une puissance de +. +#, (Microscope 
interférométrique). 

(a) P = 8.8 W – LR = 60 – x20

 

(b) P = 8.8 W – LR = 65 – x20

 

(c) P = 8.8 W – LR = 70 – x20

 

(d) P = 8.8 W – LR = 75 – x20

 

(e) P = 8.8 W – LR = 80 – x20

 

(f) P = 8.8 W – LR = 90 – x20
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Annexe 15 : Observations microstructurales de surface traitées avec une puissance de +. +#,. 

(a) P = 8.8 W – LR = 60 – HV : 15 kV – x200

 

(b) P = 8.8 W – LR = 65 – HV : 15 kV – x200

 

(c) P = 8.8 W – LR = 70 – HV : 15 kV – x200

 

(d) P = 8.8 W – LR = 75 – HV : 15 kV – x200

 

(e) P = 8.8 W – LR = 80 – HV : 15 kV – x200

 

(f) P = 8.8 W – LR = 90 – HV : 15 kV – x200
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Annexe 16 : Observations microstructurales des marches visibles à fort grandissement sur 
des surfaces traitées avec une puissance de +. +#,. 

(a) P = 8.8 W – LR = 60 – HV : 15 kV – x4000

 

(b) P = 8.8 W – LR = 65 – HV : 15 kV – x5000

 

(c) P = 8.8 W – LR = 70 – HV : 15 kV – x5000

 

(d) P = 8.8 W – LR = 75 – HV : 15 kV – x4000

 

(e) P = 8.8 W – LR = 80 – HV : 15 kV – x5000

 

(f) P = 8.8 W – LR = 90 – HV : 15 kV – x5000
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Annexe 17 : Analyse EDS de la couche d’oxyde formée par traitement laser avec une 
puissance de +. +#, et un taux de recouvrement de )"#%. 

  

 

Zone O Cr Fe Ni Al Ti Si Conclusion 

�! §�.��! �§. ¨! ��.� ! ��. ¨! ! ! ! ��#[W!�! §�.�¸!  .��!  .  ! ��.¸�! ! ! �.¸�! ��#[W!-! ��.�¨! �§. �! �.  ! �.� ! §.�¨! �.��! �.©�! 7J§��!�! ��.��! ©�.��! �.¸¸! �.©�! §.� ! �.§¨! �.�§! 7J§��!!! � .¸�! �¨.�¸! �.  ! �.� ! �.��! �.��! �.©�! 7J§��!
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Annexe 18 : Analyse EDS de la couche d’oxyde formée par traitement laser avec une 
puissance de 8.8 W et un taux de recouvrement de )"#%. 

  

 

Zone O Cr Fe Ni Al Ti Si Conclusion 

G1 � .¸�! §§.�§! ¸.©§! ©�.¸©! �.§�! ! �.§�! ��#[W#!
G2 ��.©¨! ��.��! �.��! § .¸�! §.��! ! �.¸�! ��#[W#!
G3 � .��! �©.�§! ��.§©! �©.©¨! �.��! ! �.�§! ��#[W!
G4 �§.��! §�.��! �.� ! �¨.§¨! �.��! ! �. ¨! ��#[W!
G5 ��.  ! ��.��! ¸.©¨! ©�. �! �.��! ! �.��! ��#[W!

 

Zone O Cr Fe Ni Al Ti Si Conclusion 

D1 �¨.©�! ��.¸¸! �.�©! � .��! �.�¸! �.©�! �.¨ ! ��#7J!
D2 ©©.¨�! �§.��! �.�¨! �©.��! �.©¨! �.�¸! �.§¸! ��#7J!
D3 ©�.��! ��.¸§! �.�¸! �¸. ©! �.¨�! �.� ! �.¨ ! ��#7J!
D4 ©¸.�¨! ��.¸©! �. ©! �§.��! �.¨§! �.©�! �.�¸! ��#7J!
D5 � .��! ��.� ! ¨.��! § .��! �.¨�! �.§�! �.¸�! ��#7J!
D6 �§.� ! ��. ©! �.��! ¸.¸¸! �.��! �.� ! �.��! ��#7J!
D7 ��. �! ��.§©!  .��! §�.�©! �.��! �.��! §.� ! ��#7J!
D8 ©�.§©! ��.��! �.��! ��.�¸! �.��! �.��! �.��! ��#7J!
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Annexe 19 : Analyse EDS de précipités dans le substrat formés par traitement laser avec 
une puissance de 8.8 W et un taux de recouvrement de 90 %. 

 

Zone O Cr Fe Ni Al Ti Si Conclusion 

1 §¨. ©! §¨.¸�! �. �! ��.¸¸! �.� ! �.§¨! �.©�! 7J§��#Inª�#�¸�!
2 ��.¨¨! §�.§�! �.�§! �§.��! �.�¸! �.��! �. �! 7J§��#Inª�#�¸�!
3 ��.¸ ! ��.©�! �.§¸! §�.§¨! �.��! �.�§! �.�©! 7J§��#Inª�#�¸�!
4 �¨.¨¨! §�.��! �.�©! §¸.©¸! �. ¨! �.� ! �.� ! 7J§��#Inª�#�¸�!
5 �¨.��! ��.� ! ©.��! §�.��! �.¸©! �.�§! �.¸¨! 7J§��#Inª�#�¸�!
6 � .�¨! �¸.¸§! �.  ! ��.�¨! �.��! �.§¨! �.¨©! 7J§��#Inª�#�¸�!
7 § .��! §©. �! �.�©! �¸.��! �.��! �.��! �.¨�! 7J§��#Inª�#�¸�!
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Annexe 20 : Profils de composition chimique des échantillons traités au laser avec une 
puissance de +. +#, et différents taux de recouvrement sz{t. 

(a) P = 8.8 W – LR = 60

 

(b) P = 8.8 W – LR = 65

 

(c) P = 8.8 W – LR = 70

 

(d) P = 8.8 W – LR = 75

 

(e) P = 8.8 W – LR = 80

 

(f) P = 8.8 W – LR = 90
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Annexe 21 : Profils de composition chimique des échantillons traités sous argon avec un 
taux de recouvrement de !"#%D |"#%#}~#)"#%. 

(a) P = 7 W – LR = 50   

 

(b) P = 8.8 W – LR = 50  

 

(c) P = 10.6 W – LR = 50  

 

(d) P = 12.4 W – LR = 50  

 

(e) P = 14.2 W – LR = 50  

 

(f) P = 16 W – LR = 50  
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(a) P = 7 W – LR = 70  

 

(b) P = 8.8 W – LR = 70  

 

(c) P = 12.4 W – LR = 70  

 

(d) P = 14.2 W – LR = 70  

 

 (e) P = 16 W – LR = 70  
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(a) P = 7 W – LR = 90  

  

(b) P = 8.8 W – LR = 90  

 

(c) P = 10.6 W – LR = 90  

 

(d) P = 12.4 W – LR = 90  

 

(e) P = 14.2 W – LR = 90  

 

(f) P = 16 W – LR = 90  
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Annexe 22 : Références des analyses XPS des oxydes de chrome et de nickel dans l’A690 
(Machet, 2004) (Marchetti, et al., 2015). 

 
 

Energie de liaison '(#��-/� et $&#��-/� Espèce 
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Annexe 23 : Analyses EDS de précipités en surface de l’échantillon de référence après 
séjour dans PETER  

 

 

Zone O Al Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn Conclusion 

�! §.§�! !! !! §�.§§! !! ¸.�¸! ��.��! ¸.§¨! !! Pollution Cu 

�! �.¨�! !! !!  .¨! !! §.� ! §§.©¸! ��.©§! !! Pollution Cu 

-! �.� ! !! !! � . ¸! !! �.�©! � .  ! ��.��! !! Pollution Cu 

�! ¨.�! �.¸¸! !! ��.�§! !!  .¸¸! ©¨.¨! !! !! Précipités foncés Cr et Ni 

!! ¨.¨! �. �! !! §©.  ! !!  .©§! ©�.©§! ©.�§! �.¨�! Précipités Al 

�! §.§�! !! !! ��.�©! !! ��.�! �¨.��! !! !! matrice 

|! ��.�§! �.¸�! �.¸�! ��.¸¸! !! �.¸¨! �©.��! �.��! �. ¨! Précipités foncés Cr et Ni 

+!  .��! �.¨¨! �.� ! §©.�¨! �.¨!  .§¸! ©�. ¸! �.¸�! �. �! Précipités Al 

)! ©.�§! �.¨¨! �.©§! §�.¨�! !! ¸.��! ��.��! ©.©�! §.¨§! Précipités foncés Cr et Ni 
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Annexe 24 : Analyses EDS de précipités en surface de l’échantillon traité par fusion 
superficielle par laser, après séjour dans PETER  

 

 

Zone N O Ti Cr Fe Ni Cu Conclusion 

1 !! §�.��! �¨.§¸! �§.§¸! ��.��! ��.§! !! Pollution Ti 

2 !! §�.��! � .¸¸! ��.�¸! �.§©! ©�.�©! !! Pollution Ti 

3  .©©! §§.� ! ��. �! �. �! �.¸�! ��.§�! !! TiN 

4 ��.�©! ��.©�! ��.¸§! ¨.§§! �.�¸! �.§¸! !! TiN 

5  .§�! §.¸ ! ��.�©! §©.¨©! ¨.��! ©�.¨! !! TiN 

6 !! §.¨�! !! §©.¸�! ¨.�¨! ��.��! �.�! Pollution Cu 

7 !! §. ©! !! §�. ©! ¨.©¸! ��. �! !! matrice 

8 !! �.¸ ! �.�§! ��.©¨! ��.�¸! ��.¸�! !! matrice 

9 !! §�.¨! �¨.�§! ��.¨�! �.��! ©§.©�! !! Pollution Ti 

10 !! §.¨©! !! §�.�¨!  .�¸! ��.¸�! §. ¨! Pollution Cu 

11 !! §. ¨! !! §©.©¸! ¨. ©! ��.�¨! �.§§! Pollution Cu 

12 !! §.��! !! §¨.§!  . �! ��.�¸! !! matrice 

13 !! §.©�! !! § .¸�! ¸.§! �¸.©�! !! matrice 
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Annexe 25 : Observations de mono impacts réalisés avec un laser milli pulsé (Microscope 
interférométrique). 

(a) d = 0.3 ms – P = 320 W

 

(b) d = 0.3 ms – P = 400 W

 

(c) d = 0.3 ms – P = 500 W

 

(d) d = 0.3 ms – P = 600 W

 

(e) d = 0.3 ms – P = 700 W
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Annexe 26 : Observations de mono impacts réalisés avec un laser milli pulsé (Microscope 
interférométrique). 

(a) d = 0.5 ms – P = 320 W

 

(b) d = 0.5 ms – P = 400 W

 

(c) d = 0.5 ms – P = 500 W

 

(d) d = 0.5 ms – P = 600 W
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Annexe 27 : Observations microstructurales de mono impacts réalisés avec un laser milli 
pulsé. 

(a) d = 0.3 ms – P = 320 W – HV : 15 kV – x100

 

(b) d = 0.3 ms – P = 320 W – HV : 15 kV – x1000

 

(c) d = 0.3 ms – P = 400 W – HV : 15 kV – x100

 

(d) d = 0.3 ms – P = 400 W – HV : 15 kV – x5000

 

(e) d = 0.3 ms – P = 500 W – HV : 15 kV – x100

 

(f) d = 0.3 ms – P = 500 W – HV : 15 kV – x3000 
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(g) d = 0.3 ms – P = 600 W – HV : 15 kV – x100

 

(h) d = 0.3 ms – P = 600 W – HV : 15 kV – x1000

 

(i) d = 0.3 ms – P = 700 W – HV : 15 kV – x100

 

(j) d = 0.3 ms – P = 700 W – HV : 15 kV – x1000

 

(k) d = 0.5 ms – P = 320 W – HV : 15 kV – x100

 

(l) d = 0.5 ms – P = 320 W – HV : 15 kV – x500
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(m) d = 0.5 ms – P = 400 W – HV : 15 kV – x100

 

(n) d = 0.5 ms – P = 400 W – HV : 15 kV – x1000

 

(o) d = 0.5 ms – P = 500 W – HV : 15 kV – x100

 

(p) d = 0.3 ms – P = 500 W – HV : 15 kV – x2000

 

(q) d = 0.5 ms – P = 600 W – HV : 15 kV – x100

 

(r) d = 0.5 ms – P = 600 W – HV : 15 kV – x1000
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Annexe 28 : Observations de surface de surfaces traitées avec un laser milli 
pulsé(Microscope interférométrique). 

(a) d = 0.3 ms – P = 320 W – LR = 10 %

 

(b) d = 0.3ms – P = 320 W – LR = 50 %

 

(c) d = 0.3 ms – P = 600 W – LR = 10 %

 

(d) d = 0.6 ms – P = 600 W – LR = 70 %

 

(e) d = 0.5 ms – P = 500 W – LR = 70 %
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Annexe 29 : Observations microstructurales de surfaces traitées avec un laser milli pulsé. 

(a) d = 0.3 ms – P = 320 W – LR = 10 % – HV : 15 

kV – x100

 

(b) d = 0.3 ms – P = 320 W – LR = 50 % – HV : 15 

kV – x200

 

(c) d = 0.3 ms – P = 600 W – LR = 10 % – HV : 15 

kV – x100

 

(d) d = 0.6 ms – P = 600 W – LR = 70 % – HV : 15 

kV – x100

 

(e) d = 0.5 ms – P = 500 W – LR = 70 % – HV : 15 

kV – x100

 

 

 

  

200 µm 100 µm 

200 µm 200 µm 

200 µm 
 



Annexes 

Page 222 

Annexe 30 : Analyse Auger autour de la couronne – spectre par point et spectre en 
profondeur du point 1. 
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Annexe 31 : Analyse Auger de la couronne en coupe – spectre par point. 
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Annexe 32 : Profils de composition chimique des échantillons traités avec un laser milli 
pulsé. 

(a) d = 0.3 ms – P = 320 W – LR = 10 %  

 

(b) d = 0.3 ms – P = 320 W – LR = 50 %  

 

(c) d = 0.3 ms – P = 600 W – LR = 10 %  

 

(d) d = 0.6 ms – P = 600 W – LR = 70 %  

 

(e) d = 0.5 ms – P = 500 W – LR = 70 %  

 

 

 





 

 

Formation par traitement de surface par laser d’une couche de chromine 
sur un alliage base nickel pour limiter le relâchement des cations en circuit 
primaire. Etude expérimentale et numérique de l’interaction laser matière. 

RESUME : Le contexte industriel de cette étude est la modification de surface de l’alliage 690 

(60%Ni, 30%Cr, 10%Fe) utilisé dans la fabrication de tubes de générateurs de vapeur. 

L’objectif de ce travail de thèse est donc de former, par traitement de fusion par laser nano 

pulsé, une couche de Cr2O3 étanche au relâchement du nickel. Pour maîtriser la formation de 
cette couche, il est primordial de déterminer les paramètres opératoires influant sur les 
propriétés de cette couche. L’objectif scientifique est alors d’expliquer les phénomènes 

intervenant pendant et après l’impulsion laser au niveau de l’extrême surface. 

Suite à une étude paramétrique détaillée, un traitement de fusion superficielle par laser nano 
pulsé a permis d’obtenir un fort rapport Cr/Ni en surface et une couche d’oxyde dense et 
continue. Afin de vérifier l’efficacité du traitement, des coupons traités ont été introduits dans 

une boucle simulant le milieu primaire. 

Des expériences et des calculs ont été mis en œuvre pour tenter d’expliquer l’enrichissement 

en chrome de la surface à l’aide de ce procédé. Les résultats expliquent l’enrichissement en 

chrome jusqu’à la solidification du bain liquide en surface qui précède la formation du Cr2O3 
favorisée par la forte affinité du chrome avec l’oxygène et la grande stabilité de l’oxyde Cr2O3. 

Mots clés : traitement laser, oxyde de chrome, alliage 690, simulation, fusion, solidification 

rapide. 

 

Laser surface treatment on a nickel based alloy in order to form chromium oxide 
to reduce cations release in primary circuit. Experimental and numerical study of 

laser mater interaction. 

ABSTRACT : Alloy 690 (60%Ni, 30%Cr, 10%Fe) is mainly used in primary circuit pipes for 

nuclear power plants. 

The aim of this thesis is to form a Cr2O3 layer, using laser surface melting, with the objective of 
creating a chromium-rich oxide layer. In order to optimize the treatment, it was first important to 
determine parameters influence on the layer oxide properties then, with the objective of a 
deeper understanding of mechanisms involved, to address thermo-physical phenomena 
occurring during and after the laser pulse striking the upper surface. 

A deep parametric study first enabled to find an optimized laser surface treatment which 
produces chromium enrichment of the upper surface and a dense and continuous oxide layer. 
This treatment has been applied on samples, set in a primary medium simulation loop. 

Experiments and calculations were carried out to provide understanding of surface chromium 
enrichment by laser process. The results were shown to explain chromium enrichment until melt 
pool solidification occurred on the upper surface, assumingly just before chromium oxide 
formation. This was also promoted by a high affinity with oxygen and a higher stability of Cr2O3 

oxide compared with other potential oxide formation. 

Keywords : laser treatment, chromium oxide, Alloy 690, simulation, melting, high rate 

solidification. 




