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Introduction

Introduction

Depuis les années 1960, la corrosion sous contrainte des tubes de gamédatvapeur en
alliage 600a fait I'objet de nombreuses étudeBiverses comparaisons entre des alliages base
nickel avec différentes concentrations de chromentrent que I'augmentation de la teneur

en chrome deZ«#%f#pnes'vGW#a# “#%#pne"vGalthéliore considérablement la résistance a

la corrosion sous contrainte (Coriou, et al., 1959). Par conséqadlisge 60Ga été remplacé

par l'alliage 699 dans la fabrication des tubes de générateur de vapeur, depuis les années

1990 (Bioulac, et al., 2004).

Une fois le générateur de vapeur en fonctionnementcdaiche d’oxydenative évolue en
surface interne des tubes dans lesquels circule le milieu primaire. Au contact du milieu
primaire, I'oxydation de la surface de l'alliage résulte de I'équilibre entre deux mécamisme
Le premier se traduit par la croissance de la couche interne sous forme de spidiig/de

de nickel"#et d’oxyde de chrom&J_ e __épars. Le second est le relachement des cations
métalliques dans le milieu, ce qui entraine une précipitation de spinelleg (Mes® «e3),

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

La corrosion hydrothermale des matériaux a base nickel engendre la formation d’une couche
d’oxyde duplex dont uneouche interne riche en chrome et une couche externe formée

majoritairement de spinelles mixtes de fer, nickel et chrome. La vitesse de relachement des
produits de corrosion est potentiellement limitée par la diffusion des ions métalliques dans la

couched’oxyde interne riche en chrom@&ardey, 1998) (Panter, 2002) (Soustelle, et al., 1999).

Le relachement des produits de corrosion comme le nickel contamine le milieu primaire. En
effet, la contamination principale du circuit primaire est liée au dépét de cobalts radioactifs
Y #Wu#sa hauteur de quelques kilogrammes par cycle. Ces isotéfigs €t .7 ) du cobalt
proviennent respectivement dff;* et du®*7; . De plus, la maintenance du générateur de

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

1600 : alliage base nickel + 15% Cr 8 % Fe 1% Mn + C, Co, Cu, S, Si (Special Metals Corporation, 2008)
2690 : alliage base nickel + 30% Cr 10% Fe + C, Cu, Mn, S, Si (Special Metals Corporation, 2009)
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entraine des arréts de tranche plus longs et les pertes financiéres sont estimées a environ un

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

D’aprés des calculs datesse de diffusion du nickel‘@#°7 dans les spinelles, la formation
d’une couche d’oxyde de chrome continue et stable ralentirait d’un factetral@ffusion du
nickel vers le milieu primaire et permettrait ainsi de diminuer le temps d’arrét des réacteurs

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

Depuis les années 2000, des projets de recherches ont été menés dangllélaibrerune

couche d’'oxyde limitant le relachement du nickel au contact du milieu primag®premiers
essais proposent de réaliser une premiére oxydationadeurface de I'alliage au contact du
milieu primaire (Carette, 2002) (Gardey, 1998) (Panter, 2002). Plus récemment, des essais
visart a favoriser I'oxydation du chrome en surfamet également été réalisés a différentes

températures sous atmosphere contrélée (Moéglen, 2015).

Dans cette étude, nous nous intéressons a la fusion superficielle par laser qui est une
technique de traitement de surface sans apport de matiére. Elle consiste a fondre la surface
sur des épaisseurs comprises entre quelgues nanometres et plusieurs dizaines de
micrometres, en fonction des propriétés du matériau traité et des conditions du traitement
laser {ongueur d’onde, durées d’'impulsions, vitesses de balayage, puissanfaisdeau
laser). Par exempléytilisation d’'un laser nano pulsé permet de modifier la surface si&r u
épaisseur inférieure a 1 um et ainsi de conserver les propriétés volumitpi€alliage690.
Tandis que’ltilisation d'un laser millpulsé permet de maintenir la surface a I'état liquide
pendant plusieurs centaines de microsecondasorisant la pénétration de I'oxygedans 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 relachement du nickel & I'aide de traitements de
surface par laser mis aussi de comprendre sa formation et de caractériser |'efficacité de cette

couche au contact du milieu primaire.

L’étudeparamétrique 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 procédeé laser est réalisée en fonction des propriétés
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surfaciques induites par le traitement laser telles que la rugosité de la surface, I'épaisseur et
la densité de la ache d’oxyde et I'enrichissement en chrome par rapport au nitkehalyse

des modifications apportées par les traitements laser a aussi pour but de comprendre les
mécanismes physiques intervenant pendant et aprés le passage du laser. En effet, les
interactions laser-matiére font intervenir un grand nombre de phénomenes multi-physiques
comme la thermique, la métallurgie, la thermomécanique et la chimie ; ce qui rend sa

compréhension et sa modélisation tres complexes.

Etant donné queihteraction entre un laser nano pulsél&tlliage a base nickel a lieu pendant

un temps trés court! (Z#y- ), il est presque impossible d’observer les modifications apportées
par le laser pendant le traitement. Une étude numérique est alors menée en parallele, dans
le but de comprendre l'influence des conditions du traitement laser sur les modifications
superficielles du matériau ciblé et de coupler les différents phénomeénes physiques
intervenant dans l'interaction lasenatiére. La comparaison des résultats numériques avec
les résultats expérimentaux doit alors permettre de valider les modeles numériques choisis

dans la littérature pour simuler l'interaction lasaratiére dans les conditions expérimentales.
Pour répondre aux objectifs fixés, la thése est séparée en quatre chapitres distincts :

Lepremier chapitrerésumel’état de I'artens’intéressant & oxydaton gazeusele 'alliage a
base nickel et 'oxydation d’alliages a basekel dans le milieu primaire puis les traitements

de fusion superficielle par laser et les pistes de compréhergadiinteraction laseimatiére.

Le deuxiéme chapitredécrit les techniques expérimentales pour traiter les surfaces des
échantillons ainsi que le choix stratégique de différentes méthodes de caractérisation des

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

Le troisieme chapitre explique la démarche utilisée pour proposer un traitement efficace
contre le relachement du nickel dans le milieu primauéte a I'analyse des surfaces traitées
par laser nano pulsé. Il présente égalemiest résultats apres un séjour d’un mois en contact

avec le milieu primaire.
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Le quatrieme chapitrevise a expliquer les phénoménes physiques intervenant pendant et
apres I'impulsion laser par le biais d’expériences complémentaires aingagua simulation

utilisant laméthode des éléments finis de I'interaction lasaatiére.
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Chapitre 1. Etat de I'art

Cette premiére partie est consacréd’alliage 690 et son utilisation dans le domaine du
nucléaire. Son comportement en milieu primaire et son oxydation en phase gazeuse a haute
température sont ensuite présentés. Enfin, les différents traitements proposés sur cet alliage
pour diminuer la quantité de nickel reld€ pendant I'immersion en milieu primaire sont

résumes.

La deuxiemepartie présente les traitements de surface par laser. Tout d’abord, I'interaction
laser alliage st décrite expérimentalement et numériquement. Ensuite, I'utilisation de la
fusion supericielle par laser pour augmenter la teneur en chrome en surface d'alibgse

fer et base nickel est expliquée.

La troisieme partie résume les résultats importants des deux premieres parties et présente la

problématique a laquelle cette étude est consacrée.

1.1 L’alliage 690

Depuis les années 1960, la corrosion sous contrainte des tubes de générateur de(Gpeu

en alliage 600 est étudiée (Coriou, et al., 19B@puis les années 1970, I'alliage 600 fait I'objet

de nombreuses études visant a améliorer sa résistance a 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 I'augmentation de la teneur en chrome

de Z«#%#pnee' VGWHaH “#%#pnes'vGAkhéliore considérablement la résistance a 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 a de nombreuses études sur I'influence de la teneur en chrome
dans les alliages a base nickel, I'alliage €X0ainsi progressivemememplacé par l'alliage

690. En effet, ses performances mécaniques et sa résistance a 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 {@iqsac, et al.,

2004).
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1.1.1 Composition chimique et application industrielle

Cet alliage, principalement composé de nickel, contient en&&%#pnes'vGW

Wu# Z#%#pnes'vGW#de chrome et eit¥éttpnes'vVGWHWU#ZZ#%#pne-"dB\ier D’autres
éléments comme I'aluminium, le carbone, le manganése, le silicium et le titane sont présents
en trés faible quantités! #DY#%). Le titane est utilisé pour favoriser une taille de grains
homogene dans I'ensemble de l'alliag&pecial Metals Corporation, 2009). Sa composition

chimique est décrite dans le Tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Composition chimique théorique dalliage690 (Special Metals Corporation,
2009).

Elément Ni Cr Fe Mn Si Cu C S Ti Al
% massique 58 27-30 7-11 05 05 05 0,05 0,015 0,02 0,02

L'alliage 690 est utilisé dans la fabrication de toles, de tiges, de barres, d’électrodes de
soudage de tuyaux et de tubes sans soudure. En effet, il est possible de le thermoformer a
chaud deZ“©“#°7#a#78"#°7comme & froid &“#°7 (Special Metals Corporation, 2009). Ses

propriétés mécaniques sont présentées en annexe (Annexe 1).

L’alliage 690 est dit immune a la corrosion sous contrainte dans dedieauilieu primaire
(contenant du lithium et du bore) & haute températui®Y#°7) et haute pressionY Y#onJp
(Machet, 2004) 'eau oxygenée 8§ #°7 (Page, et al., 1986) (Kuang, et al., 20dd ) eau
hydrogénée (Lopez, et al., 2004), (Rebak, et al., 20@)s lesquelles I'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 esutilisé dans la fabrication des tubes servant
d’échangeur de chaleur entre le milieu primaire et le milieu secondiigai(e 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 I'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 I'objepldsieurs 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 nuclégi@N, 2015).

1.1.2 Comportement des alliages a base nickel dans le milieu

primaire

Le comportement de I'alliage 600 a fait 'obpg# nombreuses études comparativement a
I'alliage 690. Leur composition différant d&#%#a#ZY#% de chrome, les recherches plus
récentes sur’alliage 690 s’appuient surles études meneées siialliage 600. Les résultats
montrent que la couche d’oxyde se présente sous forme de trois couEimrsé 1.2) (Proust,

et al., 2008).

La couche interne, adhérente et compacte, principalement composée de chrome, est
protectrice si elle est continue. Cette fine couche7des __est formée pendant les premiers
stades de I'oxydatioPanter, 2002). Son épaisseur dépend fortement de la teneur en chrome

dans lalliage. En effet, elle est d&.Y#2p pour lalliage 600 qui contient environ
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ZY#%nujp'vGWe chrome et d&2p pour l'alliage 690 qui contient envirdt#%nuip'vGW
de chrome (Combrade, et al., 2005).

Figure 1.2: Oxydation d’'un alliage a base nickel dans le milieu primgireoust, et al.,
2008).

Selon Gardey (Gardey, 1998) et Carette (Carette, 2@02)uche d’oxyde est plus épaisse sur
une surface polie mécaniquement que sur une surface électropolie en raison de I'écrouissage
qui réduit la taille des grains et augmente la densité de défauts en extréme-surface. Ces
défauts accélerent le processus d’oxydationaeigmentant 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 a déterminer et son caractére 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 a la protection du matériau
(Carette, 2002)Elle contient principalement du fer, du nickel sous forme d’hydroxydes
d’oxyde hydraté et trés peu de chrome (Machet, 2004), (Marchetti, 2007). En fonction des
conditions d’'immersion de l'alliagedans 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 hétérogéne, parfois
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supérieure &#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
(méme taille et méme orientation)Cependant, I'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’oxyddCarette, 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 8#% sur une épaisseur pouvant atteindre la centaine de nanomeétres, en
fonctionde I'épaisseur de la couche d’oxyde et de la pression partielle en hydrdgans.le

cas del'alliage 690, I'épaisseur de la couche d’oxpderévele indépendante de la pression

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

La formation de cette zone d’appauvrissement est due a une migration du chrome vers la
surface car il a plus d'affinité avec I'oxygene que le nickel et lellfexiste donc une
compétition entre la formation & I'oxyde de chromg7J_s _), des oxydes de fer-chrome
(W7Jd-.), des oxydes de nickel-chronie7(Q _e.), et des oxydes de fer-nickél[(V _.).

Des calculs de diagrammes de stabilité ont été effectués apres exposition de I'alliage 690 dans
le milieu primaire. lls révelent que, thermodynamiquement, les oxydes formés peuvent étre
classés par taux de stabilité dans I'ordre décroissant suivahe _>[W7Je, >"7J _s, >

"[W _e, >"e (Sennour, et al., 2010).

Dans le milieu primaire (Figure 1.3), les ions en extréme-surface se dissolvent. Les cations
métalliques contaminent alors I'eau circulant dans le circuit primaire. En efféf lerelaché

s'active en®s7; a l'approche du cceur du réacteuda demi-vie étant déZ#«jGJs il est
impératif de limiter le relachement 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 relachement du nickel dans le milieu
primaire conduit a une sursaturation du milieu en nickeloisinage de la surface de I'alliage
oxydé. La formation de nickel solide métastable et d’hydroxydes en surface résultent de la

précipitation du complexe aquelilseVt _ (Sennour, et al., 2010).

Page 9



Etat de I'art

Ce mécanisme résulte de phénoménes de précipitation dus a la saturation locale qui
détermine la concentration en cations nickel dans le milieu primaire en fonction de la

stcechiométrie environnant¢Sennour, et al., 2010).

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

Afin de limiter la quantité de nickel relaché dans le milieu primairudrait former une
barriére étanche au relachement des cations nickel. Depuis les années 2000, les études de la
croissance d'oxydes a 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 I'intérét d’une couche d&éJ_e _ vis-a-vis de relachement du nickel, Le

coefficient de diffusion du nickel 8 Y#°7 dans les spinelles NiQu: cﬁ}Y'?®_i ='x

Z“®£2p3fe  (Hemmi, et al., 2012) est comparé a celui de la diffusion du nigk&#a7 dans
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la couche d’oxyde de chroma § Y#°7 par extrapolationc;;',)@_' = 8.Y x 2" ®%p3/e

(Moéglen, 2015).

L’'oxyde de chrome sous forme deromine dont la formule est_s _est dond’oxyde le plus
stable par rapport aux oxydes susceptibles de se formesarface de I'alliage 690 et ralenti

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’flots non continus. Les
zones pauvres eRJ_ __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 relaché précipite stars forme d’hydroxydes

peu stables. Il est donc nécessaire de former une couche continue et denskedepour

limiter la diffusion et le relachement du nickel en surface de I'alliage 690 au contact du milieu
primaire. Une solution attractive consisterait donc a proposer un pre-traitern@st-a-dire

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

leur surface permettant de former cette couche d’oxyde.

Suite a une étude comparative du relachement du nickel par des tubes en alliage 690, Clauzel
et al. ont présenté les critéres qui viseraient a limiter le relachement du nickel dans le milieu
primaire. La corrélation entre le relachement du nickel et I'état de surface avant séjour dans
le milieu primaire n’est pas évidente mais les résultats permettent de discriminer les états de

surface a éviter pour limiter le relachement du nickel.

Les caractéristiques visant a limiter le relachement 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 relachement du nickel.

Caractéristiquesl’'une
surface propice dimiter le Observations Méthodes de Caractérisation
relachement du nickel

Interférométre ou
perthométre
Microscopie électronique a
balayage

Ra <400 nm Rugosité superficielle

Peu de défauts Aspect de la surface

Peu de pollution en surface,
peu d’aluminium, peu de
carbone, peu de titane, un

Spectrométries diverses

Composition chimique pointée L

maximum de chrome et un S [P composition chimique
minimum de nickel
Peu de carbures de chrome Microscope optique en coupe
taille de grain homogeéne, Tailles des grains et précipités transverse et diffraction des
entre 5 um et 40 um électrons rétrodiffusés
Circuit reproduisant le milieu
Bonne tenue a la corrosion Relachement de cations primaire et permettant le
équivalente a un faible métalliques, corrosion de la séjour d’échantillons
relachement des cations surface exposée (tels que la boucle PETER
d’AREVA)

1.1.3 Oxydation gazeuse de l'alliage 690 et autres alliages a base

nickel

Il est important de rappeler les conditions de formation des oxydesesualliages base nickel
dans les conditions classiques (oxydation isotherme a I'équilibre thermodynamique par
exemple) afin de pouvoir digger d’'une base de comparaisons et d’explications par rapport
a d’éventuels traitements de surface permettant de réaliser une@ugation del’alliage

690.

L’oxydation de l'alliage 690 a été étudiée sous air par Allen et al. en(A988, et al., 1988).

La composition de la couche doxyde formée est analysée par spectrométrie de
photoélectrons induits par rayons X (XPS) et par spectrométrie de masse a ionisation
secondaire (SIMS). Aprés d’oxydation &8 #°7 , une fine coghe d’oxyde [(#Z“#2p ) se
forme. Elle contient principalement des oxydes de f@/(), de chrome{J ¢ _) et de nickel

(™ ). L'oxydation de ces métaux esprévisible 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 I'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 a I'interface entre le métal et 'oxyde suggere une diffusion des cations
vers la surface. La teneur en chrome en surface at@&ifo#nujp'vGWa’'S #°7 , puis décroit
vers une stabilisation autour dé§#%#nujp'vGW#sous forme7des _. En extréme-surface,
une couche fine!#8#2p ) et fissurée est riche en fer. Les catigié~"ont diffusé vers la
surface a travers la couche d’oxyde et oohduit a la formation d\W_e _. Le nickel s’oxyde
en dernier puis sa concentration croit jusquZ#%#nuip‘'vGVpour former le complexe
"seVt _. Cet hydroxyde de nickel est présent@ssus d’'une matrice de  dans laquelle

subsistent des précipités d&l_s _et de™7J _e. (Allen, et al., 1988).

Ces spinelles proviennent de la réactios <73 _e _u™7J _e., observée auparavant sur
I'alliage600. D’autres spinelles de féfW _e ., de manganese?[W _e, e37J _». (England,

et al., 1999) de I'alumine2f_« _ainsi que des phases métalliques, comme des carbures de
structure typee __7, (Francis, et al., 196Ont été observées dans les couches d’oxydes

d’alliages a base nickel.

La diffusion d’iongJ—"a travers la couahd’oxyde de chrome vers la surface d’alliages a base
nickel (Haynes 230 été étudiée a“#°7 :c3'* 7* ®2p3s . Ces études montrent que
I'oxydation duchrome nécessite au minimum une pression partielle en oxygeng-gde
Z“®Hnup De plus la vitesse d’oxydation de l'alliage est comprise emtt& “#2p3/e et

Z“®" #2p3le . Cette étudemontre que la diffusion du chrome est due & I'oxydation de ces
cations et non a leur diffusion simple dans I'alliagexydation est donc le phénomeéne qui
contrdle la migration du chrome vers la surface et non le gradient de composition chimique

dans la formation de la couche d’oxyde.

A 778#°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’aprés Dutta et al., cette zone est
moins néfaste que les nitrures de titane, en ce qui concerne la résistance a la corrosion par

pigdration en milieu basique & Y#°7 (Dutta, et al., 2007).

3230 : 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, & couche d’oxydse dissout, il est toujours préférable que la teneur en chrome
sous la couche d’oxyde ne soit pas inférie@ig§#%pnee'vGW(Abraham, et al., 2012), afin

gue I'oxyde reformé protege a nouveau le matériau. Ce phénomene d’appauvrissement en
chrome est aussi bien observé sur les alliages a 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 étre sujettes a la corrosion sous
contrainte.Les calculs utilisent une valeur extrapolée de la diffusion du chrome dans l'alliage

690 d’environ8DY. 22~ #p3/e a«“#°7 (Yin, et al., 2007) (Abraham, et al., 2012).

Pour résumer la couche d’oxydéormée a 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 a une vitesse supérieure a
celle du fer et du nickel, cette diffusion engendre une zone d’appauvrissement en chrome
sous la couche d’oxyde, ce qui diminue I'effet passivant face au milieu prish&reouche se
dissout partiellement. Il faudrait donf@voriser I'obtention d’une couche d’oxyde riclea

chrome en évitant d’appauvrir le métabus-jacent.

1.1.4 Traitements de surface sur 'alliage 690

La plupart des traitem@ts de surface utilisés jusqu’alors sur lalliage 690 ont été des

traitements de passivation par voie chimique, destinés a obtenir une couche de chromine
d’épaisseur contrblée pour limiter le relachement 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 :

>
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nitruration se corrodent plus vite que I'échantillon non traité. La variation de I'épaisseur de la

couche d’oxyde est alors supérieurd/' &#23p .

Tableau 1.3 Comportement d’une couche d'oxyde formée a I'aide de différents
traitements, avant et aprés test de corrosion (Guinard, et al., 2000).

Epaisseur
Epaisseur (nm) de la A
. Composition (% atomique)  (nm) de la couche Relac_hement
Traitements ) . , R massique de
de la couche d’oxyde apres couche d’oxyde aprés . .
de surface : , . . cationsNi
traitement d’'oxyde aprés immersion en
; - (mg/dm?)
traitement milieu
primaire
Aucun Y %" %0 'Y%T7J %o %[W ! z '8 4
Décapage 849%™ %o *Y%7J %o ,%[W ! z ’ YDY
4 ;?:S?ﬁgﬁe §°%" %o ¥ %7 %o ZY%[W! 5 ¥ 21
Oxydation 0/ G 0r7 10, S0 : . o)
aqueuse’ ; Y%"™ %o 88%7J %o Z'%[W ! 8Y Y Y!
Oxydation 520 oy 1, o S0 , ) »
aqueuse Zn ZZ%"™ %o " %7J %o Y 8Y%[W ! 88 8 8D¥Y
Oxydation g/ 0. 8067 %0 ~%[W | 7© 7© “DY
gazeuse
Oxydation o/ o o710/ 80 : = e
post-décharge ©%"™ %o ,©%7J %o 8%[W N z DY
Chromisation -
%" %o O %o “O | « "8l
pack-CVD ZZ%"™ %o ,%7J %o “%[W ! 8§ 8!
Nitruration  «“%™ %o § %7J %o Z§%[W ! z YY! %3

En sommepar rapport a I'échantillon non traité, la chromisation par p&XD conduit a une
augmentation d'un facteur 15alors quel’'oxydation gazeuse diminue d’'un facteur 10 le
relachement du nickel, malgré un rapport Cr/Ni assez proche. Cette technique a permis de
fabriquer une couche plus homogene contenant des petites particules d’oxyde diminuant la

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

Cette techniqual’oxydation gazeusest 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 %o #"“#°7 ) et le taux d’oxygénaférieur a¥Y#%dans le milieu

ambiant (Rives, et al., 2000).
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Parmi différents traitements de surface, Guinard et al. ont montré que I'oxydation gazeuse
permettait de réduire la quantité de nickel relaché a Y*““#yd/Ip3La couche d’oxydermée
présente deux avantages : la composition chimiqueriesie en chrome et I'épaisseur de la
couche d’oxydeest conservée pendant le séjour en contact avec le milieu primaire (Guinard,

et al., 2000).

L’augmentationde I'épaisseur de la couche d’oxyde au contact du milieu primaire provient de
la précipitation de nickel sous forme d’hydroxyd&tachet, 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’hydroxydesde nickel (Sennour, et al., 2010).

Les travaux de thése de M. Moéglen ont permis de conclurel’gygdation du chrome e
extréme-surface sous atmosphére contrélé a haute température permettait aussi de diminuer
le relachement du nickel au contact du milieu primaire. Ces traitements ont mis en évidence
la diffusion cationique du chrome vers la surface pour une températuré“gé7 tout en
expliquant que le chrome est le plus rapide a diffuser vers la surface car son coefficient de

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

Une comparaison de différents traitements de surface appliqués a l'alliage 690 a montré
l'inefficacité de &briquer une couche riche en chrome épaisse (de plusieurs dizaines de
nanometres) car elle est poreuse. De plus, la diffusion a haute température du chrome vers la
surface induit une zone d’appauvrissement en cet élément et diminue l'efficacité de lascouch

d’oxyde au contact du milieu primai(&uinard, et al., 2000).

Jusqu’a présent, les méthodes d’enrichissement de la surface en chrome utilisent son affinité
avec l'oxygene et les températures atteintes lors de traitementsrthigues sont inférieures

a la température de fusiode I'alliage 6904’«“#°7 ) (Special Metals Corporation, 2009).

Lors du traitement laser, la température atteinte permet de fondre voire de vaporiser la
surface localementCes changements d’état pourraient permettre d’augmenter la teneur en

chrome en surface de I'alliage 690.
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1.2 Interaction laser-matiere — Phénomeénes physiques mis en jeu
1.2.1 Absorption du rayonnement

A la surface d’'un alliage métallique I'absorption de I'énergilevcee par le laser permet de
modifier le matériau sur un volume donné. Le volume affecté (de queluesa quelques
2p 7) est fonction de lintensité laser absorbéByy #s°/2p ~tt (Equation 1.1) et du temps
d’application du rayonnement laséMerlin, et al., 1987)Ce temps d’interaction dépend du
caractére continu ou pulsé du laser. Dans le premier cas, la duiréerdction dépend de la

vitesse de balayage, dans le second, de la durée de I'impulsion.

Equation 1.1 4, = % x 3—/

Avec

Rig #s°/2pt  Intensité laser absorbée

2 l'absorptivité de la surfacé {2 ! Z ),
g#s°t , la puissance délivrée par le laser,

M#s2pt, la surface d’interaction entre le laser et la matiere.

Lorsque le faisceau laser interagit avec une surface métallique, I'énergie est absorbée sur
quelques nanomeétres et la température augmente localemerénergie laser transmise en
surface est définie par I'apport (source) et les pertes (par convection et rayonnement par
exemple). Puisel champ de température est décrit selon I'équation de la chalEquétion

1.2):

Equation 1.2 ¢$- i—l: ABSE At

AvecmitsAd/ptH#a masse volumique du matériau,
7o#sA/Ad/ALa chaleur massique & pression constante du matériau,

@#s°/p/At La conductivité thermique du matériau,

AN

Co
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Ces changements d’état conduisent a différentes modifications de la surface dépendantes des
conditions d’interaction (durée, intensité) @e 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 sdiifede,
vaporisation-ablation). Le passage d’'un régime d’interaction a un autre dépend de la densité

de puissance et du temps d’interactigRigure 1.4).

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

En fonction de la densité de puissance et du temps d’interactioprtdsndeurs affectées et
les vitesses de refroidissement sont différentes et trés élevBed' (#/4E/+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 percage, 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 A°/?p3 ) et des temps d’interaction relativement longpe (). Alors que les
traitements de choc laser (régime plasma) utilisent des densités de puissance trés élevées

(b°/2p3 ) accessibles uniquement avec des courtes durées d'impubsign (

En régime pulsé avec des densité de puissances plus faibles (régime de fusion), I'élévation de
la température auwdela de la température de fusion de lalliage métple et le
refroidissement rapide, permettent d’atteindre des vitesses de refroidissement supérieures a
Z“t#/Els Ces régimepermettent 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 a la zone superficielle ayant atteint la tempérdaufusion 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 I'intérieur du matériau en fonction de la propagation
de chaleur de la surface vers le cceur. En surface, la température augmente tant gu'il existe
un équilibre entre les phases liquide et solide et que la tempéeatl)évaporation n’est pas
atteinte. Le front de fusion est supposé se déplacer avec l'isotherme de la température de

fusion. Sa vitesse, peut étre calculée selonHguation 1.3 (Motorin, et al., 1982).

Equation 1.3 e = Eell TX2DFHOG« 200
Avecc #p/t une constante empirique proche de la vitesse du son,
O#ts/Et#La température a l'interface,
Q#s/ta température de fusion du matériau,
j#sA/pst#La tension de surface du métal liquide a l'interface ligesdéde,
B- #spt#Wu#Bspt Les rayons de courbures de l'interface,

3:#sA/AdtLa chaleur latente de fusion.
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La fusion induite par laser est souvent accompagnée de vaporisation de la matiere. 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 tempeérature (Anisimov, et al., 1993¢vaporation doit alors étre prise en
compte et davantage en ce qui concerne l'iretion 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 cratére peut se former (Figure 1.5)
sous l'effet de la pression de recul induite par l'interaction lasatiére Lorsque l'intensité
du faisceau laser est plus importante, I'hydrodynamique du métal liquide affecte aussi la

géomeétrie de I'nmpactSemak, et al., 1998).

u laser pulsé

auts dans la
Lo procine

Figure 1.5: Formation d’un cratére lors de I'interaction lasenatiere pendant une
impulsion (Klien, et al., 2009).
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L’instabilité de I'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 a une force générée par la pression de recul
s@-<t lors de I'évaporation du liquide. La pression de regausse la zone fondue au bord du
cratere, formant ainsi une remontée latérale de liquide a l'origine de la formation d’'une
couronne périphérique autoude I'impact (Semak, et al., 1998 e phénomeéne s’appelle

I'effet piston (von Allmen, 1976).

Plus récemment, selon Hirano et al. , un modéle a été développé pour calculer la prgssion

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

Equation 1.4 * = - fr” Se %o Ugt

Avec>; un coefficient représentant un phénomene de rétrodiffusion da acondensation

Uy=“Z" (Girardot, 2014). Bt,._, la pression de saturation, définselon IEquation 1.5 :

Equation 1.5 * .. =* ., },’U %O— %o—Ob
*S °1

Avectrss = Z* *#an

e#sAd/pjfit La masse molaire,

B#sA//Eta constante des gaz parfaits,

Q#s/ALa 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
homogene appelé « Top Hat ». En raison de pertes par évaporation du métal et par transfert
de chaleur conductif, les plus forts gradients de tengpére sont subis au centre de I'impact
laser et diminuent rapidement vers les bords de I'impact. C’est ainsi que le liquide est poussé

vers I'extérieur de la zone d’interaction a la vitesge{Motorin, et al., 1982).
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. . ~AE AS: o
Equation 1.6 {35 = 02—5’\ A—_ao kK

AvecGet Hles composantes di&gy#sp/et ,

; xy#sSpt L'épaisseur de la zone fondue.

Le champ de vitesse dans le bain liquide est régi par les équations de Navier-Stokes (Equation
1.7) et I'équation de la continuitégquation 1.8 auxquelles s’ajoute la flottabilifé basée sur
les approximations de Boussinesq (Equation 1.9) qui nous permet de considérer le fluide

comme incompressible (Morville, 2013).

u~ wn e

Equation 1.7 ¢, fen el Bl = R %0 « 6 OM Al 08 « &

A~

Py

Equation 1.8 ¢,. &= "
Equation 1.9 (E = ;#Ua* %o 4 ¢ %o #A

Avecd\#sp/e3t la gravité,

> Le coefficient d’expansion volumique du matériau.

Le gradient de pression de recul est tel que le liquide est poussé a grande vitesse vers
'extérieur de l'impact. La tension de surface s’oppose a son étalement sur la surface du
matériau. A la fin de I'impulsion, la température diminue trés vite (jusgu*4 Si le liquide

a le temps de revenir a sa position initiale, la couronne disparait. Ce phénomene est observé
pour des impulsions longues (milliseconde) (Semak, et al., 1995). Cependant, lorsque
'impulsion est courte (nanoseconde), la zone fondue est soliddiégnt 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 cratere (Semak,
et al., 1998).
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1.2.4 Principes physiques de solidification rapide lors d'une

interaction laser-matiére

Il ne s'agit pas ici de rappeler la théorie de la solidification, trop ¢exeppour étre décrite
sommairement, mais simplement de rappeler la spécificité des régimes de solidification

induits par les procédés laser.

1.2.4.1 Géréralitts sur la solidification et conditions

thermiques locales

Les processus de solidification intervenant a I'échelle des interfaces kgaidie sont a
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 étre décrits par la succession des étapes suivantes: (1)
refroidissement du liquide a partir d&vzivsig<! , (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-matié€@est directement égal a la durée d'impulsion. Il
peut alors étre atteint des vitesses de refroidissement #s//t élevées, supérieures a

Z“® #/E/+ par exemple en régime nanoseconde, et des vitesses de déplacement de
linterface solide-liquidecgnd#sp/et supérieures aup/> . 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 trés élevées, typiques des procédeés laserudmrdiff
chimique n'a pas le temps de se produire complétement au niveau du front liquide-solide, ce
qui conduit & 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

Page 24



Etat de 'art

(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, 'augmentation de la vitesse d'avancée de l'interface solide-liquide
cgt 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, a vitesse tres élevée, supérieure a la vitesse ab#e)ude rayon de courbure de

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

Des cartographies de microstructure spécifiques a chaque alliage permettent également de
relier les morphologies des grains métallurgiques (généralement colonnaires ou équiaxes) aux
variables de solidification locales (gradient thermidpies &£ /pt et vitesse de déplacement de
linterface solide-liquidecy.y). Elles sont établies analytiquement a partir des conditions
thermiques et chimiques locales de part et d'autre du front de solidification (Figure 1.7)
(Mokadem, 2004).

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

De facon générale, des rapportsiicy) €quivalents au niveau du front de solidification
conduisent aux mémes types de microstructures (front plan, cellulaire, dendritique), alors que

le produitb x ¢ 4y, représentant la vitesse de refroidissement; #s/4/+{conditionne la taille
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de la microstructure genéree (qui s'affine akes c yy). Ainsi, sur '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 degy €élevées et deb plus faibles.

Appliqué au cas d'une fusion superficielle par laser, ce type de modele 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:

>

Figure 1.7 : Cartographie de microstructure pour un superalliage base Nickel CMSX4. La
fenétre expérimentale représentée en grisé correspondant a 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 a base fer ou nickel

Une succession de cratere sur une surface permet d’affecter la topogra@ette
topographie, outre les modifications chimiques et métallurgiques associées, peut étre
responsable des propriétés mécaniques conférées a la surface post-traitement. Elle peut
ameéliorer 'adhérence(Pedraza, et al., 198&t la résistance a l'usure et au frottement
(Schreck, 2005). A plus petite échelle, la dureté des premiers micromeétres peut étre
augmentée. En effet, la solidification apres l'interaction lasatiere 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 a modifier la
composition chimique pour protéger la surface d’aciers inoxydables contre la corrosion par
pigQration (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 a balayer une sarfaige d’'un laser
(Figure 1.8) continu ou pulsées durées d’interaction entre le laser et la matiere aatide

la nanoseconde a 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 liqguide métallique avant solidification, des mouvements de convection peuvent
apparaitre. Ces mouvements de convection sont générés par le gradient de tension de surface
(j sOt) db aux gradients de température imposeés. lls contribuent a la dissolution de certaines
inclusions présentes en surface avant traitement et a ’'homogénéisation de la composition
chimique. C’est alors qu’apparéeffet Marangoni (Equation 1.10).

$0 1o

Equation 1.10 0se t = T

Avecj #sA/p3t la tension de surface@.

La répétition des impacts laser pour traiter une surface impose une répétition locale de cycles
thermiques. Ces impacts sont plus ou moins espaces les uns des autres en fonction du taux de
recouvrement de l'impact suivant sur le précédend durée des impulsions et la vitesse de
balayage imposent une cinétique importante de fusion (jusqd*a #/EM. Ces cycles
imposent des changements d’état a répétition et permettent de modifier la microstructure

mais aussi la composition chimique dextréme-surface.

1.3.2 Effets microstructuraux de la fusion superficielle par laser

La fusion superficielle par laser impose aux matériaux des vitesses de refroidisdeine
élevées (jusqu'Z“E#/EN, entrainant des solidifications rapides et des gradients thermiques
instantanéseets4E/p t¢ importants. Ces vitesses de solidificatagsp/s t¢ 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 apres 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 pourquoiVedat Akgin et al. préconisent un prétraitement laser pour augmenter le
nombre de chemin de diffusioavant traitement thermique sur I'alliage 304(Vedat Akgin,

et al.,, 1995). En effet, les grandes vitesses de fusion puis solidification dues a 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 compositiarigune est I'effet
le plus bénéfique pour augmenter la résistance a la corrosion (Vedat Akgln, et al., 1995) (Liu,

et al., 2010).

Il a aussété prouvé gue la teneur en oxygene influait beaucoup sur I'oxydation de certains
éléments. Il y a compétition entre le chrome, le nickel et le fer, en fonction de leur affinité
avec l'oxygene. L'utilisation d'ugaz lors de la fusion superficielle par laser a été étudiée

(Conde, et al., 2001} es 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

pigQration (Conde, et al., 2001).

1.3.3.1 Oxydation a I'état liquide

Les mécanismes d'oxydation a haute température des métaux solides sont relativenrent bie
connus et ménent souvent a des cinétiques d'oxydation paraboliques pour décrire les
variations d'épaissewwVdes couches d'oxydes en fonction du tenp®V: = A x J. Dans ce

cas, la constante cinétiguedépend surtout de la migration ionique et électronique a travers

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

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

4304L : alliage base fer + 20% Cr 10 % Ni 2% Mn + Si, P, S, N, C (AK Steel Corporation, 2007)
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thermodynamiguement stable et passivante d& ¢ __a haute température, qui peut évoluer

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

Toujours selon Muller, l'interaction de l'oxygene avec les métaux liquides met en jeu des
processus assez similaires a ceux observés dans les solides (adsorption de l'oxygene,
dissociation-ionisation, puis diffusion et réaction d'oxydation), auxquels peuvent s'ajouter des
mécanismes de transport convectif de I'oxygéne. Les mécanismes réactionnels limitants sur
les aciers semblent étre associés aux réactiolaslsbrption et de dissociatiore (sdt p

e snlstpe ®<W%), puis a celle d'incorporation de l'oxygéne dans la couche liquide
superficielle du métal. Peu d'informations existent cependant sur la solubilité de l'oxygene
dans les alliages liquides présentant une couche d'oxyde liquide préformée, comme cela peut-
étre le cas sur les alliages a base de fer. Il semble cependant que I'oxygene présent dans les
liquides puisse y étre présent sous forme ionique, associé aux ions meétalliques (comme par

exemple[We _%).

Dans le cadre de cette étude, les données manquent en ce qui concerne la formafidn de
a partir de l'interaction de I'oxygéne avec un alliage base Nickel a I'état liquide. Cela est encore
plus vrai pour des zones fondues maintenues pendant des temps inférieurs a la microseconde

et conduisant a des réactions d'oxydation fortement anisothermes.

En effet, erfonction du temps d’interaction entre le laser et le métal, 'oxygéne peut pénétre
dans le bain liquide. La quantité d’oxygeaiesorbée est proportionnelle a la pression partielle
de celui-ci dans le milieu environnant et dépend de la quantité de métal fondu (Emi, et al.,
1974).

Par exemple, utilisation d’'un lasemilli pulsé permet a I'oxygene de pénétrer dans la phase
liquide jusgu’a la solidification de la surfaalrs que pour un régime nano pulsé, le temps
d’interactionne permet pas a I'oxygéne de pénétrer dans le bain liquide supidsndeurs
importantes E #Z#yp). C'est la conclusion de Cui est al. suite aux études de I'évolution de la
microstructure d’un acier inoxydable apres une impulsion laser NdYAG nanq@uisét al.,
2008). En effet, le temps de maintien du bain liquide est inférieur a la microseconde et les
vitesses de refroidissement étant trés grand@s ¢4/, 'oxygéne n'a pas le temps de

pénétrer dans la phase liquide.
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Suite & une impulsion laser, si la vitesse de solidification ext@le , la teneur en éléments
d’alliage peut augmenter de#a#drdres de grandeur. Une ségrégation dans la phase liquide

peut alors étre observée (Glicksman, 2011).

Lors de la solidification, il existe une compétition entre la croissance des germes et la vitesse
de diffusion des éléments a lintérieur des germes. A I'équilibre thermodynamique, leur
composition chimique s’homogénéise vers la valeur imposée par le diagramme de phases. En
réalité, I'équilibre se produit uniguement a l'interface entre les phases car a I'état solide la
diffusion est beaucoup plus lente qu’'a I'état liquide. La composition chimique de la phase
solide esthétérogene a I'échelle du gralars d’'une ségrégation mineure et a I'échelle d’'une
piece entiére lors d’une ségrégation majeure. Cette ségrégation résulte d’un refroidissement
rapide. Si la vitesse de refroidissement est trop rapide, cette ségrégation conduit a un
enrichissement des joints de grains ou de certaines régions de la piéce, qui se sont solidifieés

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

Lorsque I'état solide est atteint, la diffusion de 'oxygéne a haute température peut oxyder
'extréme-surface comme indiqué dans la partie oxydation gazeuse des alliages a 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 modifiaapportées par la
fusion superficielle par laser afin d’enrichir la surface en chrome, sans vraiment détailler
I'origine physique des résultats obtenus. Ce traitement, dans certa@ioeditions, permet de
dissoudre certains précipités qui sont des chemins de diffusion de I'oxygéne, qui fragilisaient
la couche d’oxyde apres traitement de passivation. De plus, le traitement laser a déja été déja
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 @@ + _stable. Certaines de ces études sont résumées

ci-apres.

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

corrosion par pigUration des aciers austénitiques du type AlSI304/AISI 304L (Cui, et al., 2011)
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(Pacquentin, et al., 2013), AISI 31Bamachi Mudali, et al., 1998) (Moulin, et al., 1990) et
800H (Voisey, et al., 2006). La fusion superficielle par laser peut aussi améliorer la résistance
a la corrosion sous contrainte des alliages a base nickel. Legsaltiagcernés sont I'alliage

625 (Ahmed, et al., 2010) (Cieslak, et al., 1988) (Cooper, et al.,,198&)ge 617 (Yilbas, et

al., 2001t 'alliage 60(Bao, et al., 2006) (Lim, 2005) (Shin, 1998) (Suh, 1998).

Stott et al. proposent d’utiliser un las@s _ a8#A° pour réaliser une oxydation contrblée sur

des alliages a base nickel contendf#%#nujp'vG\Wle fer et§“#%#nujp'vGWie chrome. Ils
comparent le développement des couches de chronfiie __en fonction du taux de chrome
initialement présent dans l'alliage et des parametres du procédé laser. Les deux alliages
présentent une couche d’oxyde de , dans laguelle des spinelles NiQi sont piégées. La
chromine7J_s _se trouve sous forme de précipités pour enfin former une couche protectrice

a l'interface entre la matrice et la couche d’oxyde externe. Dans le cas ou la teneur en chrome
est de Z*#%, la migration du chrome crée une zone d’appauvrissement ce qui facilite la
diffusion di chrome présent dans les joints de grains vers l'intérieur des grains. L'épaisseur de
la couche le long de la surface de I'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 a 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 8'#%dans I'alliage. Bns ce cas, le chrome diffuse de la matrice vers

la couche d’oxyde a travers les joints de grains. La nucléation des précipitds des’étend

le long de la matrice. Il en résulte une couchexyde riche en chrome continue a l'interface
entre la couche d’oxydsupérieure et la matrice. Les micro-analyses ne montrent pas de zone

d’appauvrissement en chromtott, 1987).

Le procédé lasere _ a 8#A° a été appliqué a l'alliage 800H. Le traitement laser a permis
d’augmenter la teneur en chrome dans la couche d'oxyde en surf8takes, 1989) et

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

5316 : 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)

7625 : alliage base nickel + 20% Cr 10% Mo 5 % Fe + C, Mn, P, S, Si (Special Metals Corporation, 2013)
8617 : 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 a corréler la taille des grains cellulaires
avec le rapport puissance moyenne du faisceau laser sur vitesse de balayage. Ils en concluent
gue plus le rapport puissance / vitesse est élevé et plus les cellules sont grandes (de
Z#yp#Ha#Y#yp; la vitesse de diffusion du chrome dépend de la taille des cellules
micrométriques apres traitement laser. lls calculent le coefficient de diffusion du chrome pour
des conditions différentes dprocédé laser. Le coefficient de diffusion effective est de I'ordre
dettZ‘®t#ps3/e et le coefficient de diffusion entre les cellules est de I'ordreZti& *#ps3/e

(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:§43B. Les
traitements ont été réalisés sur des alliages 182 et 600 dans le but d’augmenter leur résistance
a la corrosion sous contrainte, en enrichissant la surface en chrome. La zone superficielle
enrichie est souvent suivie d’'une zone appauvrie, liée #fiastbn du chrome vers la surface.
Cette zoned’appauvrissementeste néanmoins plus faible lors du traitement par fusion
superficielle par laser! {¥#%pnes'vGW x 7* ®“p) que lors du traitement thermiqué
Y“#%pnes'vGW x Z“®" p . Par conséquent, les échantillons traités par fusion superficielle
par laser ont une meilleure résistance a la corrosion sous contrainte que ceux traités

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

De nombreuses recherches sur les traitements de surface pardaséalliage 600 ont été
réalisées et publieées entre 1998 et 2005 (Suh, 1998) (Shin, 1998) (Lim, et al., 2000) (Lim, et al.,
2005) Les traitements sont réalisés a l'aide d’'un lases €@@tinu (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 piqdration (Lim, et al., 2005). Le traitement par fusion superficielle
par laserretarde linitiation et la propagation de fissures car la quantité deome est plus
élevée en surface. La teneur atteint jusqif#e#nujp'vGW ce qui correspond a la teneur
dans l'alliage 69@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 a une teneur minimum
de Z&#%#pne*'vGWLIm, et al., 2000). Cet enrichissement en chromeY&typ#a# “#yp
s’ajoute a la dissolution degédxipités sur 200 &“#yp , en particulier les nitrures de titane

TiN (Shin, 1998). Ceci entraine une meilleure résistance a la corrosion par piqdration puisque

les joints de grains et les interfaces entre la matrice et les précipités sont les principales
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amorces de pigdres (Lim, 2005). Enfin, la fusion superficielle par laser peut permettre
d’éliminer les défauts de microstructures comme les fissures et les préc{Sitds 1998). La
microstructure cellulaire et le front plan de solidification témoignent de phénomeénes

thermiques rapides (Shin, 1998).

Jervis et al. mettent aussi en évidence la ségrégation du chrome dans la phase liquide a
l'interface avec le solide pour un acier 304L lors de l'interaction avec un laseEC€Effet, le
chrome est plus soluble dans la phase liquide. De p&ite phase peut contenir de 'oxygene

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 chrom@lervis, et al., 1988).

1.4 Synthése de I'état de I' art et verrous

L'étude bibliographiquea permis de passer en revue les différents éléments scientifiques

nécessaires a la mise en place de la problématagikétude.

Elle a tout d’abord montré I'intérét de fabriquer une couche d’oxyde contidease et riche
en chrome afin de limiter le relachement du nickéétte couche d’oxyde doit aussi présenter
peu de défauts en surface (précipités, fissures) et elle doit étre peu ruguBnge ¢O©““#2p )

(Tableau 1.2).

Il est possible, par oxydation gazeuse contrdlée a haute température, de fabriquer une couche
d’oxyde de chrome homogéenet continue sur un alliage 690. Cette couche a permis de
diminuer dun facteur 10 la quantité de nickel relaché par rapport au matériau non traité. Par
ailleurs, il est importantd’éviter la formation dhydroxydes au-dessus des couches de
chrominesuite a I'exposition au milieu primaire. En effet, ces derniers se disgglvaju’a
précipiter a saturation du milieu, ce qui entraine un relachement du nickel dans le milieu

primaire.

Dans un second temps, différentes études ont confirmé que la fusion superficielle par laser
appliguée aux aciers inoxydables et aux alliages a base nickel pouvait conduire a un

enrichissement plus ou moins important en chrome de la surface. Cet enrichissement est I'un
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des facteurs d’amélioration de la résistance a la corrosion localisée par pigiresous

contraintes.

L’interaction laseifalliage fait intervenir différents mécanismkés a I'élévation rapide de la
température de maniére localisée. Les cinétiques rapides de refroidissement rendent les
mécanismes de solidification difficiles a comprendre puisque les vitesses atteintes sont
jusqu'az“® fois plus grandesZ( E#/E/stque celles détaillées par la littérature concernant la
solidification rapide{" #/4E/-t L'élévation de la température favorise aussi I'oxydation de ces

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

En ce qui concerne I'application visant a limiter le relachement du nickel de l'alliage 690 en
milieu primaire aprés traitement laser, plusieurs questions se posent, que ce soit au niveau du
potentiel des traitements de fusn superficielle par laser qu’au niveau des meécanismes

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

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

D’apres les études résumées dans I'état de I'art, les techniques de caractérgsatioverifier

gue la couche d’oxyde formée est efficace pouitiémle relachement du nickel sont :

>

2.1 Matériau et préparation de surface

Le matériau utilisé dans cette étude est un alliage base né&XeID’apres la littérature, cet
alliage contient envirorf#%#pnes'vGW de chrome eZ“#%#pnes'vGWle fer (Tableau 1.1)
(Special Metals Corporation, 2009).
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Il est généralement vendu sous forme de tulpessqu’il estcoulé pour les générateurs de
vapeur.L'étude du comportement du matériau face @aitement laser sera menée sur une
surface plane pour des raisons pratigu€sest pourquqi dans le cadre de cette étude, le

fournisseuf habituel de tubes en alliage 690 a fordgs plaques d’alliagg90.
2.1.1 Echantillons plans

Le matériau a été réceptionné sous la formaurg plaque forgée (coulée RF015) de
dimensions :Z““xZY“xZ #pp — Au cours de la fabrication, la plaque a subi un

traitement thermique sous air & 1080°C pendant 30 min puis un maintigt¥éea ZY°7.

Dés réception, la composition chimique de la plagialiage 690 a été verifiee et comparée
a celle d’'un tube de G¥¢oulée : RG753n°587197) fabriqué par Valinox. Deux prélévements
(P1 et P2) a deux endroits différents dans la plaque et un morceau de tube ont été analysés

par spectrométrie par torche a plasma (ICP-OES) (erreur reldiv)e(Tableau 2.1).

Tableau 2.1 Composition chimique de la plaque et du tubeatliage 690 (% massique).

Ni Cr Fe Mn Mo Cu Al Si S
P1 oY §.Yo .8yl “8Yl 1wy | “le “eZ1owZ 1 gl
P2 “© | §.Y§ .81 “§1 lemy | lewy | oweg|owrg ] 7
Tube 771 §. 1 7O “8Yl lemy 1 lemy 1ocsQl 71 “fQ

Les plagues et le tube ont la méme composition chimique et les concentrations en éléments

d’alliage sont conformes a celles préconisées pailrage 690.

Le profil de concentration en éléments majoritairesontre une fine couche d’oxyde
inférieure aZ“#2p et un rapport7J/™ .. = #“.Y de la surface vers le coeur 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 698&/'(=".! de la surface vers le cceur.

Les plaques ont ensuite été découpées en fonction de la technique de carad@risast-

traitement utilisée :

>
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2.1.2 Préparation de la surface avant traitement laser

La surface supérieure des échantillons est polie a la main ou automatiquemeaspectant

I'ordre des papiers de polissage $r€senté dans le Tableau 2.2.

Tableau 2.2 : Nomenclature ISO des papiers de polissage @diileetre des grains
correspondant.

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

Diamétre des grainsyOt . 8§ Z© z¢ 'l
Durée de polissagelt z ot ot
Pression appliquée pil6IEW YHA”

Ces surfaces polies sont observéekaide d’unmicroscope interférométrique Brucker GT1
puis analyséeavec le logiciel de traitement idiages Vision 64, qui calcule statistiquement
les paramétres 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 interférométriqua) de I'intérieur du tube,(b) de la
plaque apres polissage fin et (c) de la plaque apres polissage avec une pate diamant.

La rugosité moyenndd() de chaque surface polie est calculée (Equation 2.1) & cing endroits
distincts puis moyennée (Tableau 2.3). Elle est ensuite comparé&ieade I'échantillon

rectifié et celle de la surface interne du tube fabriqué par Valinox Nucléaire.
Equation 2.1 { * = %dz +s, t,

Avedt3ispt, longueur totale sur laquelle sont moyennées+sst.

#-s, t, coordonnée longitudinale étCcoordonnée latérale.
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Tableau 2.3 : Rugosité moyenne de la plaque rectifiée, la surface interne du tube et des
echantillons polis avec différents papiers de polissage.

Etatde  pocifie  MEMEUT g 920 SIC500 SIC 800 SIC 1200 SIC 2400 3 um
surface Tube
{+#s80t X §§0 7 ’ 7 iz 7
Ecart-type “ ' 8§ ’ ’ 8.Y Y

La rugosité obtenue avec le papier SiC 220 est la plus pdmchelle de 'intérieur du tube,

tandis que celles obtenues par les polissages aux papiers SiC 500, SiC 800 et SiC 1200 sont trés
proches les unes des autresfin de se rapprocher des conditions de la surface interne d’'un

tube GV il faudrait, dans la mesure du possible, que I'absorptiééa surface plane
expérimentale soit représentative de celle de la surface interne d’un Qlest pourquoi des

mesures d’absorptivité ondté 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 a la capacité de I'échantillon a absorber émeu faisceau laser
incident ; elle dépend’dn grand nombre de parametres parmi lesquels la nature chimique
du matériau, son état (solide, liquidelagma), sa température, son degré d’oxydatioa, s
rugosité superficielle. Elle peut étre calculée par la relai@= Z %o B, 0U 2 représente
'absorptivité etBy, la réflectivité totale. La réflectivité totalpeut étre mesurée a l'aide
d’'une sphere intégrante qui recueille tous les rayons réfléphisla surface de I'échantillon

(Herve, 2005).

La Figure 2.3 présente le montage utilisé pour les mesures de réflectivité. Le laser sonde utilisé
pour les mesures de réflectiviggmet & une longueur d’ond@# = #Z“«©#2p il délivre une
énergie de quelques millijoules. Le faisceau laser est « haché » par un hacheur directement
connecté a l'oscilloscope pour effectuene détection synchrone. Le faisceau est dirigé vers

la sphére intégrante d’Ulbricht. C’est une sphére dont la surfaterne est recouverte
d’oxyde de magnésiumbe réflectivité totale proche d&“#%. Sur un c6té de cette sphére, la
surface de ’échantillon est placée perpendiculairement au rayon laser. Aprés un grand
nombre de réflexion sur la surface interne de la spheére, la réflexion diffuse de la surface de

I'échantillon est captée par la photodiode, placée sur un autre c6té de la sphere. La tension
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est mesurée a I'aide d’un oscilloscopélivrant le résultat en Volt avec une erreur relative de

§“#pc .

Les mesures dépendent de la qualité du revétement interne de la sphére intégrante. Sa
réflectivité totale est supposée égal&d#% mais elle peut étre 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 revétu du méme matériau que la sphére intégraate .

L’'absorptivité est ensuite calculé€gbleau 2.4) puis représentée sur le graphique (Figure 2.4).

Sphere intégrante

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

Tableau 2.4 Synthese des résultats de I'expérience reliant la rugosité moyenne et

I'absorptivité.
Rectific MEMeUN 10250 SiC 500 SIC 800 SIC 1200 SiC 2400 Dlamant
Tube -#y0
{+#s00t §. §80 7 &7 '§1 VI ©. 1 7ol
gy L O T B ) “o w7
{ ~U~&}T
YVome%oth  wug1  <@§  <E1 <M1 sm ww | wg| <g

&
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Figure 2.4 : Absorptivité relativee I'échantillon d’alliage690 en fonction de la rugosité
moyenne Ra.

Les points représentant la surface interne du tube et la surface recti#ék 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 échantplaissjusqu’aux papiers 800,

1200, 2400 et jusqu’a la pate diamant présentent une rugosité plus féBolg | #7““#2p )

que celle de la surface interne du tulE8©#2p) mais une absorptivité plus grand&#(- #“." )

gue celle des échantillons polis jusau papier 2202# - #.8). Afin de conserver une surface
polie, suffisamment absorbante au rayonnement et reproductible, les surfaces a traiter ont
finalement étépolies jusqu’au papier SIC 12@lles présentent alors une rugosité moyenne

Bn# = #™#%p et une absorptivité d&#%.

Pour nettoyer la surface d’éventuels résidus chimiques apportés pendant le polissage
mécanique, I'échantillon immergé dans une solution d’éthanol est placé dans un bain-a ultra
sons pendanZ“‘#a#ZY#p'2GuWees échantilins sont ensuite rincés a I'éthanol puis séchés a
I'air comprimé. Avant et apres traitement laser, ils sont conditionnés dans un dessiccateur
puis dans des boites en plastique dans le but de préserver la composition chehujgeiter

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 IPGl6ipéYtterbium de
longueur d’ondeZ.“s#yp , installéau CEA au Laboratoire d’Ingénierie des Surfaces et Lasers
(LISL)Afin de traiter toute la surface de I'échantillon, le déplacement du faisceau laser sur
I'échantillon est assuré pame téte galvanométrique. Elle redirige le faisceau en déplacant
tres rapidement un jeu de deux miroirs avec une précision de quelques nanometres a la
surface d’'un échantillon positionné a une distance bien prégisecorrespond a la distance

focale d’'une lentille Cette lentille permet de balayer le faisceau sur une surface plane
perpendiculaire a son axe de propagation, tout en gardant le méme profil spatial. En paralléle
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 aprés traitement de la surface est

vérifiée a l'aide d’'un wattmetre

Le faisceau laser présente une distribution spatiale de puissance gaussienne. Il délivre une
puissance moyenne maximale d&#° soit une fluence maximalp= "#0/0U3##calculée

selon [Equation 2.2 :

*

Equation 2.2 @%Y—Tt =

™%

Avecg#s°t la puissance moyenne du faisceau laser mesurée par le Wattmetre.
Aveca#sVFt#la fréquence des impulsions.

AvecM#s2pitHa surface du faisceau laser.

La durée des impulsions a été déterminée avec une photodiode rapide. Elersgiron
Z©"#% a mi-hauteur de la Lorentzienne normalisée (Annexe 3) La fréquence est fixée a

§“#AVFmais peut étre augmentée jusquii#AVE

Tous les éléments optiques sont alignés et fixés sur un méme rail. Le porte-échantillon est
positionné sur undable micrométrique permettant de déplacer I'échantillon dans les trois

directions. Au-dessus de cekiij- un systéme d’aspiratiopermet d’évacuerles aérosols
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vaporisés pendant le traitement laser afin de ne pas charger I'atmosphére en particules

métalliques (Figure 2.5).

galvanométrique

Laser

Porte échantillon +
échantillon sur table

micromeétrique

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

La repartition de I'énergie est mesurée alan focal a I'aide d’une camér&piricon CCD
(Charge Coupledddice) avant chaque série de traitement laser. La surface de I'échantillon
est placée a une distance fixe qui correspond a 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 délivria péte
galvanométrique et le point focal. Ce dernier correspond a la concentration maximale de la

densité d’énergie du faisceau laser.

En utilisant une plague peinte en noir qui absorbe I'énergie du faisceau laser, la distance focale
peut étre déterminée visuellement. La plaque est placée sur le porte-échantillon, lui-méme
fixé sur ungable micrométrique. Le faisceau laser trace une ligne d'impacts a la surface de la
plaque a une distance focale supposée. La plaque est déplac&eépge horizontalement le

long du rail avec la table micrométrique, afin de supposer une autre distance focale. La ligne
d'impactssuivante est tracée en dessous de la précédente pour réaliser manuellement la

caustique du rayonnement. Les ligrégsnpactsles plus claires sont celles ou le diameétre de
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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.

IE-#00 #[#, !
IE-#00 ##, !

1€ #00#|#, |
I€] #00#|#, |
I€] #00#|#, !
1€) #OO#|#, !
Ilo  #OO#|#, !
|- #OO#|#, !
Il #00#|#, !
| #00#|#, !

1||#00%#|#, !
500 pym 1|[#00#-|#, !

<>

Figure 2.6 : Détermination de la zone focale ¢aisceau laser a I'aide d’'une plaque peinte.

En utilisant une puissance moyenne'd , la zone focaleY(e #pp#a#Y "#pp ) est identifiée
rapidement. Ce protocole est un préambule a la détermination plus précise de la distance
focale avec la caméra Spiricon CCD (Charge Coupled Device) en la déplacant tous les

millimetres 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'altére pas la forme du faisceau, seulement
l'intensité délivrée. Le profil du faisceau alors obtenu est tracé par le logiciel Spiricon relié a la
caméra. Les profils gaussiens enregistrés par le logiciel sont choisis perpendiculaires :

horizontaux ¥) et verticaux ¢) afin de vérifier la symétrie circulaire du faisceau.
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Téte galvanométrique

Déviateur

de faisceau

, Camera + table
Atténuateur ) L
micrometrique

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 maussie
présente un astigmatisme certain loin du point focat/f&# #pp ). Les deux gaussienn¥s

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 téte
galvanométrique et la caméra, de part et d’autre du point focal

Afin de déterminer le plan focal, la largeur du faisceau a mi-hauteur (FVébtMeprésentée

pour les profils gaussiens horizontaux et verticaux (Figure 2.9).

La distance focale correspond a la distance a laquélhergie délivrée estmaximum et le
diamétre du faisceau est le plus faible. Le faisceau est plus circalasta-dire que la largeur
du faisceau a mi-hauteur (FWHM)¥deet dec se superposent en un minimum. Ces conditions

sont réunies pour une distance égald& &#pp .
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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 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 dBéclairementRsJt est représentée selonHquation 2.3 :
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. W
Equation 2.3 [sjt = p o

Aveclg o, #s°/?2p3t  I'éclairementmaximal déposé par impact laser.
Avecr#s?pt la distance jusqu’au centre de I'impact.

AvecB#s?pt le rayon de I'impact laser.

Le diamétre du faisceau est défini Iorsoﬁaec% 0 |srygeri = Z8Y#yp.

2.2.3 Conditions des traitements de fusion superficielle par laser

nano pulsé

Apres préparation de I'échantillon, celciiest placé perpendiculairement au faisceau laser. La
fréquence est fixée §“#AVFet le diametre est choisi constant pour toutes les variations de

puissance. Les surfaces des échantilkorg recouvertes d’ippacts dont le motif est difféerent
suivant le taux de recouvrement (Figure 2.11).

Figure 2.11: Recouvrement d'impacts pour{ = I"%D z{ = |"%#}~#z{ = )"%

La vitesse de balayadg®(Equation 2.4) est déterminée par la distance entre deux centres
d’'impactssuccessift, liee au taux de recouvremeBB#s%tet au diametre du faisceau et la
fréquencea.

. . » PN z{#s%t . ~ .

Equation 2.4 S#s00/1t =% s #00 tOe % —0O xis++t
Le laser peut balayer la surface en suivant des motifs différents. Celui cusscette étude
consiste a faire un aller puis a se décaler perpendiculairemienie ligne d'impacts a l'autre

avant de repartir en sens inverse. La distance entre les ligimpacts (Equation 2.5) est

égale a la distance entre deux centres d’impacts.
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Equation2.5,#s t= , g s #% tOe %°_Iczf.5%t(")

Pour I'étude des monampacts, une distance deux fois supérieure au diamétre du faisceau
&brygeni = Z8Y#ypc a été laissée entre deux centrédmpacts Dans ce cas, la vitesse

choisie est d&/““#pp/s#et la distance interligne est égale Y“#yp.

Pour traiter une surface entiére 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 interligne$oaction du taux de

recouvrement.

z{#s%t  S#s00/1t t#syOt
o §gy* Z78.Y
T s z"
- Y Y
f VA S "y
I Z8Y" 8.y
€" Vi ye
€l Y ©.

" e " Y
! -8Y 7.
+" Y gY
)" gy 78.Y

La gamme de puissances moyennes sur lbguBétude a été réalisée est comprise
entre# #o#Wu#Z+#9_observation des mono impacts a été effectuée erf#Wu#Z«#%ar

pas deZ#° . Les traitements sous air et sous argon ont été effectués eHMANUHZ##par

pas deZ. #° . Ces puissances moyennes mesurées permettent de calculer la fluence (Equation
2.2), la puissance créte (Equation 2.6) associées, et les densités de puissance (ou éclairement)

qui sont comprises entr8“#e°/2p3#Wu#Y #e°/2p3

*

TX::: *

Equation 2.6 * ga-s=

Avecqgs®t la puissance moyenne du faisceau laser mesurée par le Wattmetre,
a#sVFtLa fréquence des impulsions,

| o#setLadurée de I'impulsion.

Ces résultats sont répertoriés dans le Tableau 2.6.
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Tableau 2.6 : Fluence, puissance créte et densité de puissance délivrées par le faisceau
laser en fonction de la puissance moyenne mesurée.

Puissance moyenne Fluence Puissance créte Densité de puissance

*#s,t E#sy/, 0% * ga-ubt s,/,03%t
| 8., gy Sxze
+ B 8§y § x 7 1
ok 'Z08 §exz'1
).! " 8 § xz¢1
©.z YZ §. x2Z7"1
o' € ©. "y Zx74 1
o ©.Y ' § '§x7¢ 1
ot ©., ©8 Y Yxzel
. f Y.Z ©08 Tex v 1
. Y.! ©-©8 oxze 1
of Y.l 2 ©.Zx741
of .1 Y. ! Yz ©.Zx741
o 7! ‘A% ©.o0x271
£ ..Y! Y70 ©. x7*1
T 2! /08 Y. xz¢1

2.2.4 Traitements sous argon et collecte des aérosols

Afin d’analyser ce qui est ablaté de la surface pendant le traitemeffiigsien par laser nano
pulsé, une expérience de récupération des aéromssigs de l'interaction lasenatiere sur un
filtre est mise en place. LEigure 2.12 présente le montage expérimentaéclantillon est
enfermé dans une cellule en aluminiuétanche et équipée d’'un hublotCe hublot est en

guartz cristallin, transparent a la longueur d’ondie laser aux puissances imposées.

Afin de collecter toutes les particules, un gaz inerte (argon) dont le débit e&t‘#p3/p‘@

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 connaitre qualitativement
et quantitativement les espéces ablatées lors du traitement de fusion superficielle par laser,
le but étant de corréler ce qui « reste » a la surface et ce qui « part » pendant I'interaction

avec le laser.

Le choix des paramétres de traitement est réalisé pour pouvoir comparer avec les traitements
sous air. Dans cet objectif, les puissances sont “#°D . #°D Z".«#°D!
78.0#°D 7©.8#°D Z+#°#et les taux de recouvrem&fi#2oD “#%#Wu#, “#%.
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Les particules sont recueillies sur un filtre dissout dans de '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 a Décharge

Luminescente pour observer le profil de composition par érosion couche par couche de la

surface vers la matrice métallique.

Débitmetre

d’argon

Cellule de collecte des
aérosols + échantillon

Figure 2.12 : Photo du montage permettant de collecter les aérosols.

Afin de vérifier la répétabilité de la collecte des aérosols, deux traitemeptstds six fois
S. #; #"“#%t et SZ8.0#9; # "“#%t (Tableau 2.7) ont été analysés. Les résultats des analyses

de composition chimique defiltres et I'observation degrofils 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{\# |4, +oHE, " EH#,  oT.fH#,  of.1#  €#,
I"#% z z z z z z
|"#% z . z z z z
y#% 7 i 2 . 7 7
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2.3 Traitements de surfaces par laser milli pulsé

Différents essais ont été réalisés avec des impulsions E&er fois plus longues afin
d’étudier l'effet d'un régime d’interaction lasenatiére différentqui permet dbbserver
l'interaction lasermatiere avec une caméra rapidg“#AVFt. La dynamique de fusion /
solidification de la surfacen fonction de la puissance et de la durée d'ulgon est ainsi
filmée lors du dépdt d’énergie laser a la surface de I'échantillon. Cela permet d’observer le

comportement de la surface impact@endant et aprés I'impulsion laser.

L’épaisseur de la zone affectée est d’autant plus importante que la ddiiégpulsion
augmente. Les analyses des impacts laser milli pulsé devraient permettre de comprendre

certains phénomenes thermophysiques intervahpendant 'interaction laseelliage 690.
2.3.1 Montage expérimental

Le laser TRUMPF utilisé est un laser disque Yy @ longueur d’onde este Z.“#yp . Il

est disposé a TENSAM aabloratoire des Procédés d’Ingénierie en Mécanique des Matériaux
(PIMM). Le faisceau laser est acheminé par une fibre de diameg&#gp et passe par une
lentille de collimation d&“#pp et une lentille de focalisation d&«“#pp . Le diamétre du

faisceau laser théorique peut étre calculé sel@muation 2.7 :

Equation 2.7 . 13 = F ey Fusaiee _ g

T uaa(0~(0o

Au plan focal, le faisceau laser a une distribution homogene, appelé « Top(Hgure 2.13)
et son diamétre est égal ¥'s#yp . En paralléle de ce faisceau, un pointeur laser rouge

d’alignement permet de vérifide 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’'unél&(x,y) perpendiculaire au faisceau laser sur

laquelle I'échantillon est positionné(nexe 5).

Le signal est continu mais peut étre haché jusqu’a une durée d’impulsion minimale
det“.#pe#et délivrié a une fréquence de quelques dizaines de Hertz. La puissance créte

minimale délivrée par le laser est ##° et maximale d&“#A° .
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Figure 2.13 : Distribution Homogéne dit « Top Hat » de I'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 lighigspacts sont calculés a I'aide des
formules décrites au chapitre 2.2.3 : Equation 2.4 et Equation 2.5. Pour les mémes raisons que
pour les traitements laser nano pulsé, le diamétre 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 fréquenceZi#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 balayads) et distance interlignesi() en fonction du taux de

recouvrementsz{t.
z{#s%t  S#s00/1t T#syOt

©.Y ov*
" © ©“
Y1 A
f" I
1" 8. 8Y*“
€ = s
€l Z.Y! ZY
" ZM A
L 7.8\ Z8Y
+" Z! 7™
)" “Y! Y
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Afin d’observer différents régimes d’interaction lassliage, les durées d’impulsions sont
choisies égales‘a#tpe#et “.Y#pe. La fréquence est fixéeZi#VFafin que la température en
surfacese rapproche de la température ambiante, avant que I'impulsion lasérante ne
rencontre la surfacede [I'échantillon, décak de la distance interlignes. En effet,
’lhomogénéité du traitement réside dans la stabilité des conditions initiales imposée par I'état

de surface avant impact laser.

Les mono impacts sont observés pour des puissances crétes varigwdea# ““#° pour

une durée d'impulsion de.'#pe (Tableau 2.9) et dé§“#°#a#«"““#° pour une durée
d’impulsion de‘.Y#pe (Tableau 2.10). Les densités de puissance correspondantes sont alors
COMPrises entreZ«“#e°/2p3#Wu#'«“#e°/2p3 , soientZ*“#fois moins que celles utilisées

en régime nano pulse.

Tableau 2.9 : Fluence, puissance créte et densité de puissanibaéles par le faisceau
laser en fonction de sa puissance moyenne pour une durée d'impulsion"tg/1 .

Puissance Fluence Puissance créte densité de puissance
moyenne*#s,t E#sy/, 03t * gaftSt s,/,,0%t
ol ©,! '8« | Zox7"°
.. 11 7! o gx7*¢
.. ol ye §oex7* ¢
.. +! 8! o VAN
. A ax 2t ¢

Tableau 2.10 : Fluence, puissance créte et densité de puissance délivrées par le faisceau
laser en fonction de sa puissance moyenne pour une durée d'impulsiof.8ems.

Puissance Fluence Puissance créte densité de puissance
moyenne*#s,t E#syl, 0% * gaaftSt s,/,0%t
. € § ‘8" Zox7""®
T." 7'8 G gx7*¢
.1 Z8 & §ox7" ¢
= zy x 7t ¢

Les parametres pour traiter les surfaces avec le laser milli pulsé sont choisis pour observer
linfluence de la puissance, la durée dimpulsion et le taux rdeouvrement sur
'enrichissement en chrome de I'extrénsairface. Ces combinaisons de parameétres sont

répertoriées dans le Tableau 2.11.
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Tableau 2.11 : Parametres des traitements de surfaces par laser milli pulsé.

Durée d'impulsionsO1t  Puissance moyenn##s,t  z{#s%t
= =

Yu

Zu

(m.’\‘(!\'([\uN

2.4 Caractérisation des surfaces traitées par laser

Afin de discriminer les échantillons selon leur état de surface aprés traitefaset, les
surfaces sont observées a l'aide @ehniques complémentaires. La géométrie des surfaces
est observée a l'aide d’un microscopedrierométrique et les parametres (comme la rugosité
moyenne) de surface en sont déduits. Ces mesures sont complétées par les observations au
microscope électronique a balayage qui permettent d'observer les modifications

microstructurales et les défauts (fissures, précipités) de taille micrométrique.

L’augmentation de la températungeut 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 dedistinguer la couche d’oxyde formée et de juger de la qualité
(homogeénéité, continuité) de cette coucheépaisseur de la zone affect@eut étre observée
lorsquelle est supérieure a 1 um. Les analyses de diffraction des électrons rétrodiffusés
permettent de mesurer la taille des grains avant et aprés traitement laser. Celle-ci doit étre
comprise entre 5 um et 40 pum car les petits grains favorisent la diffusion et donc le

relachement du nickel selon Clauzel et al. (Tableau 1.2) (Clauzel, et al., 2010).

La composition chimique de la surface est analygéBaide dedeux types d’analyses
spectrométriques : (1) Une analyse global8#pp?3 ) de la composition chimique de la surface
vers le matériau non modifié est réalisée par spectrométrie a décharge luminescente, (2) Une
analyse des liaisons entre atomes sur les premiers nanomeétt&#ep ) 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 €lectronique en transmission etaunzhe d’oxyde

formée par laser milli pulsé a été analysée par spectrométrie des électrons Auger.

Les surfaces susceptibles de relacher le moins de nickel, selon les critéeres de Clauzel et al.
résumés dans le Tableau 1.2 (Clauzel, et al., 2010), seront testées Béateflarme d’ETudE
du Relachement (PETER) du Centre Technique AREVA NP.

Certaines techniques d’analyse nésigsnt une préparation en coupe transverse de la surface

des échantillons apres traitement laser.
2.4.1 Microscopie interferométrique

Le microscope interféerométrique utilisé est le Contour GT1 de marque Brultkest
disponible au LANIE (Laboratoire de développement Analytique Nucléaire, Isotopique et
Elémentaire) sur le centre du CEA de Satlapjectif (x5) est de type « Michelson » et

I'objectif (x20) est de type « Mirau(¥igure 2.14) (Raphet, 2006).

D

(O

N

Figure 2.14: Schéma de fonctionnement de l'interférométre de type (aMichelson » et
(b) « Mirau ».

La lumiere issue de la source est partagée en deux faisceaux : le premieéesi gl '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 ». Lagalyses d’'imagesn trois dimensions permettent de reconstituer le
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profii 3D de la surface avec une résolution latérale micrométrique et une résolution

longitudinale nanométrique.

Les coordonnées géométriques permettent de calculer les paramétres de rugosité de la
surface avant et apres traitement laser. La modification de la rugosité moyenmst BRne
premiere conséquence de la superposition d’ircfzdaser. La représentation 3Dun impact
permet aussi de calculer le volume de matiere vaporisée en soustrayant le volume de matiéere

au-dessus de la surface théorique avec le volume de ‘vide’ en dessou$igielde base.

2.4.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’observation de la morphologie é¢ la microstructure superficielle des échantillons avant et

apres traitement laser est réalisée a I'aide de deux microscopes électroniques a balayage a
canon a effet de champ (MEB-FEG), équipés de différents détecteurs. Le premier est un MEB-
FEG Jeol au LI8laboratoire 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 prineé de fonctionnement du MEB d’apréRaqueton, et al., 2006) est rappelé
sur la Figure 2.15.

Les deux microscopes disposent de:

>
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primaires. Ceci permet d’obtenir des informations sur la topographie plus nettes

a de plus forts grossissements.

>

Source d’électrons

- Electrongétrodiffusés

Electrons secondaires

DétecteurlnLens

Electrons Auger

Figure 2.15 : Schéma du principe de fonctionnement du MEB.

2.4.3 Diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD)

Certains échantillons d&Y x ZY x #pp —traités au laser sont destinés a I'observation
microstructurale en coupe transverse de la surface. Ils sont découpés en deux a l'aide d’'une
micro-tronconneuse PRESI. La surface modifiée par le traitement laser est protégée par un
depbt d’or et/ou une feuille d’aluminium afin de ne pas altérer les modifications lors de
'enrobage a chaud dans une résine conductrice au carbone. Ensuite, la surface
(perpendiculaire a la surface traitée au laser) est polie mécaniquement en utilisant tous les
papiers SiC (Tableau ?.@uis les draps recouverts de pate diamant allant jusqu’au grade
Z#D . Enfin, une finition & la silice colloidale est réalisée sur table vibrante

pendanttZ“#:#a#ZY#Ceci permet d’annihiler tout écrouissage di au polissage et de faire

Page 59



Stratégie expérimentale

ressortir les grains (solution lIégerement 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 latéralest de I'ordre de§8“#2p#a#Y“#2p et de quelques dizaines de nanométre

en profondeur La diffraction des électrons rétrodiffusés permet d’accéder a une mesure
globale de la microstructure dans un poly-crisia¢ principe est d’analysde cliché de
diffraction pour obtenir I'orientation du cristal dans le volume d'analyse. La reconstruction des
grains et I'analyse de leur forme pernaen déduire laexture 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 parametre de maille du cristal, les
familles de plans;AY) sont indexées (Figure 2.16) Bdrientation cristallographique du

volume considéré en est déduite (Baudin, 2010).

Figure 2.16 indexation cristallographique d’'un échantillofBrisset, et al., 2008).

L'indexation peugtre couplée a un pilotage du faisceau et/ ou une platine motorisée. Il est

alors possible de balayer la surface’dehantillon en spécifiant un pgermettant d’analyser

une multitude de points. Deux points cote a cte ayant la méme orientation appartiennent au
méme grain. Chaque grain est ensuite coloré en fonction de I'orientation des points qui le
composent. Ainsiil est possible de déduire une taille moyenne des grains, d’observer leur

forme, des orientations préférentiellet d’en déduire la texture de la zone analys€haque
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grain recristallisé n’est défini que par une seuteotation. En revanche, lorsque le matériau
est déformé, un méme grain peut présenter une dispersion d’orientations. Ceci permet
d’appréhender les mécanismes de restauration ou de recristallisatharssi, lorsque la
désorientation est importante d’un point a un autre, le joint de grast détecté (Baudin,
2010).

2.4.4 Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDS)

Cette spectroscopie utilise les rayons X caractéristiques générés gahantillon irradié par
un faisceau d’électrondans un MEB (Figure 2.15). Le détecteur est présent sur les deux MEB
utilisés au LIS[Laboratoire d’'Ingénierie des Surfaces et Lasers) au CEA decdatlayentre

technique AREVA.

Ces rayons sont spécifiques a chaque élément. Avec un étalonnage approprié il est possible
d’analyser la composition chimique de maniére qualitative et quantitative d’'un point sur un
échantillon introduit dans le MEB. La résolution est de quelgues micromeétres 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’accélératff#édeet une
distance de travail d&“#pp . Pour réduire la poire d’analyse en proft®ur, des analyses

sont aussimenées avec une tension d’accélération\deAc Etant donné que certaines raies

des couches atomiques K se confondent, I'analyse est ensuite vérifiée avec une tension plus

élevée ZY#Aovoire§8“#Ac), permettant d’atteinde les raies des couches atomiques L.

2.4.5 Spectrométrie a décharge luminescente (SDL)

Le spectrometre a décharge luminescente est disponible au LISL au CEA de Saclay. Cette
technigue d’'analyse permet une analyse élémentaire quantitative et qualitative de la
composition chimique d’une surfackes échantillons sont donc manipulés avec des gants.
L'aire analysée egigale &Z8#pp? . La génération d’un plasma permet d’éroder I'échantillon

au fur et & mesure de l'analyse et donc de tracer un profil de compositionique de la

surface vers le coeur du matérigGhartier, et al., 2007).
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Le spectrométre Horiba Jobin Yvon GD-Profiler 2 génére un plasma en créant une décharge
entre 'anodeen cuivreet I'échantillon qui se comporte comme une cathode. Sondlux

d’ions argon les atomes sont arrachés a la surface puis projetés, excités, dans le plasma, sous
une pression de“#qgn . La pulvérisation cathodique est un phénomene non sélectif. Lorsque
les especes excitées reviennent a leur état stable, un rayonnement est émis. Ce dernier est
spécifique a chaque élément. L’intensité des raies est liée a la quantité d’éléments présents
dans le plasma. L’analyse des raies se fait par comparaignles standards et permet de
détecter les éléments majoritaires mais aussi les éléments minoritaires, jusqu’a quelques ppm

(Chartier, et al., 2007).

Un nettoyage de la surface des échantillons (Plasma Cleaning) est réalisé systématiquement
avant chaque acquisition. Celui-ci consiste a appliquer une pressiah§t&n et une
puissance de8#°. Le plasma créé permet une désorption des molécules deau
éventuellement adsorbées, des traces organiques, notamment le carbone tout en préservant
la structure du matériau a analyser. La cadence d'acquisition imposée est plus élevée pour
l'analyse des premiers nanometres afin d'avoir une meilleure résolution en profondeur. Elle
est ensuite diminuée pour le&Y#yp suivants. Enfin, le logiciel permet de relier I'ablation des
couches a leur composition chimique apres étalonnage de la méthode d’ar{@ljsets, 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 I'analyse mais aussi l'uniformité du traitement superficiel.
De ces profils, I'épaisseur de la couche d'oxyde est choisie a la position a laquelle le tiers de la
teneur maximale en oxygene est atteint. La surface étant rugueuse, la couche d'oxyde étant

spatialement hétérogene et non uniforme en surface, le métal n'est peut-étre pas rencontré
2 — < .. . L.
exactement lorsque le rappor- = -, c'est-adire lorsque la stoechiométrie correspond au

7J_e _. 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 a chaque érosion, uiJitofil
peut étre tracé. Ce profil atteint un maximum en extréme surface et cette valeur est nommée
73/ g7y . Cette valeur est déduite de chacun des profils expérimentaux et la moyenne des

six valeurs est notée pour un traitement donné.

Page 62



Stratégie expérimentale

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 a différentes

résolutions.
2.4.6 Spectrométrie de photoélectrons X (XPS)

Le spectrométre ThermoScientific Escalab 288kdisponible au LECA (Laboratoire d’Etude
de la Corrosion Aqueus@u CEA de Saclay. Il dispose d’'une source monochromatique de
rayons X Ak! (300 W) et est associé a un analyseur d’énergie hémisphérique. La pression
dans la chambre d’analyse est d’environ 5@ @nbar. La zoneal’analyse choisie est une

surface d’'un diamétre dg“#yp pour une profondeur d’analyse inférieureZa#2p .

La spectrométrie de photoélectrons X (XPS) permet de connaitre la spéciation des éléments
en extrémesurface (état d’oxydation, nature des liaisons, environnement chimiquet...)
d’estimer la composition élémentaire de la couche d’oxyde. Dans le cas de couches d’oxydes
d’épaisseur inférieure a la profondeur d’analyse (! #Z“#2l est alors possible de discriminer

les contributions métalliques et oxyde des éléments et leur quantité en extréme-surface.
2.4.7 Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission perdiebserver et d’étudier a une fine échelle

la microstructure des matériaux et d’identifier les différentes phases en présence ainsi que
I'état de déformation. Le principe de mesuepose sur I'interaction inélastiquaes électrons
incidents avec le nuage électronique des atomes de I'échantillon consldgfaisceau émis

14

est envoyé avec une tension pouvant varier entféWc#Wu#8““#\Wldgvant les sources. Les
pertes d’énergie liées a l'ionisation permettent d’obtenir des informations de composition de

la zone d’interactior(Karlik, et al.).

Les lames minces sont préparées par nasmage a l'aide d'un faisceau d’ions focalisé (FIB).
Les contrastes obtenus permettentotbserver la microstructure en coupe avec une résolution
de quelques dizaines de nanometres. Les pointés EDS permettaratlyser la composition
chimique de nano précipités mais aussi de distinguer la couche d’oxyde, trop fine pour étre

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 a 8réeoble
FIB utilisé est le Dual BeamRANTA DB400 de FEI équipé d’'unaniprobe. Le dépbt utilisé

pour préserver la lame pendant l'usinage avec le faisceau d’iortse&aun dépot
carbone/tungsténe. Les dimensions de la lame a fin de l'amincissement est
ZY#HypHAHE HYpH x YHYPHAHZ Hyp# x Z“HpHA#Z§ H#2p#. La lame est ensuite prélevée puis
soudée sur une demi-rondeln cuivre d’envirori#pp de diametre pour étre observée au
MET.

Le microscope utilisé est situé au Centre degdvlaux des Mines a Evrye&t un microscope
analytique de type FEI Tecnai F28T opérant “#Ac avec canon a émission de champ
(FEG). Le microscope permet une résolution ponctuelle“.8@®#2p et des capacités
d’inclinaison de I'’échantillon de I'ordre @Y°ena et™° enb. Le microscope est équipé des

accessoires suivants :

>
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filtrée en énergie (EFTEM) permettant l'acquisition de cartographies chimiques

avec une haute résolution spatiale.

>

2.4.8 Spectrométrie a torche a plasma (ICP OES)

Le spectrométre de marque Jobin et Yvon est disponible au LISL, au CEA Saclay. La
spectrométrie a torche a plasma (ICP OES) andysemposition chimique d’un compopar
spectrométrie optique de photons générés par un plasma a couplage inductif. Le gaz
plasmagene est de l'argohes limites de détection en phase liquide atteignent quelques
yd/3 . Geci permet donc d’analyser aussi bien la composition chimique des échantillons
massifs mais aussi les aérosols vaporisés pendant l'interactiondbisgie 690 et réecupéres

sur des filtres en nitrate de cellulose.

Les filtres sont dissous dans de l'acide nitrique pour I'analyse en phase ligaib&anc est

fait avec I'acideitrique dilué &.Y#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, aprédalonnage de I'appareilmontrent 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’'oxygene.

2.5 Mesures de nickel relaché au contact du milieu primaire

LaPhteforme d’ETudE du RelacheméRETERIU Centre Techniqgue AREVA NP (Figure 2.17)
estun moyen ¢essai permettant d’exposer des échantillons a un milieu primaire simubsi

exempt de cations métalliques.
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Contrble des Veines contenant les

pressions partielles capsules contenant
de Hetd'O2 les échantillons

Prélevements

automatiques

Milieu primaire

Figure 2.17 : Schéma da Plateforme d’ETul du Relachement PETER.

Ce milieu primaire simulé traverse les veines d’essai avec un débit de l'ordre de
Z#p3/p'a/HW'aW . Cedébit est ajusté afin d’assurer que la teneur en nickel saitars la
mesure du possible inférieure a,“#2d/3 en sortie de veine d’essai, sous la saturation du
milieu en nickel dissous afin d'éviter sa précipitation lors de prélevements a température
ambiante. Des impuretés de fer sont présentes dans le milieu d’essai a des valeurs de I'ordre
de Z#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 relachement de produits de

corrosion.

Une veine est réservée aux échantillons de référence, électropolis et une deuxiéme veine aux
échantillons traités au laser. La veine est constituée de trois capsules en titane contenant deux
coupons chacune. Ces coupong été rincés a I'eau desionisée avant d’étre 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 :

>
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Hydrogéne ©" E V8§ E §Y#770q"/Ad (Annexe 6)
Oxygéne * | «§ | Z*#yd/Ad (Hors aléas Annexe 7)

O O
O

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 rgdaches surfaces des

échantillons introduits dans PETER. Il ne faut pas oublier que dans le cas réel, la température
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du circuit primaire varidW#8§ Y#°7#a# ©8#ddnc 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 avele milieu primaire. D’autres alliages base fer relachent 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. desse des écoulements n'est pas du méme ordre de
grandeur. La phase de montée en température correspond a la remise en marche du
générateur de vapeur. L'essai ne dure que 700 heures puisque la stabilisation ésde di
relachement a lieu aprés 200 heures pendant la phase nominale. Enfin la phase de descente

en températuren’est pas représentative de I'arrét 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’'olectif industriel est de former une couche d’oxyde de chrome contipemettant de
limiter le relachement du nickelCouplé a cet objectif, I'objectif scientifiquest 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 rappat® en surface d’échantillons en

alliage 690 et I'épaisseur de la couche d’oxyde formeée.

Les paramétres du traitement sont modifiés un a un en commencgant par la puissance du
faisceau laser puis le taux de recouvrement. Ensuite, le milieu ambiant est remplacé par de
'argon pourévaluerlinfluence de I'atmosphere. Enfin, un traitement lasepoé@dant le

mieux aux criteres préétablis (Tableau 1.2) est mis en contact avec le milieu primaire et la

quantité de nickel relaché est mesurée.

3.1 Influence de la puissance du faisceau laser

Avant de recouvrir les impacts laser pour traiter une surface entiere et 'anatiesesurfaces

ont été balayées avec le laser a une vitesseYti&#pp/e dans le but de distinguer les
impacts. Les traitements se font & différentes puissances comprises BH#P&Wu#Z #°
soient des fluences entr@#A/2p3#Wu#s.©8#A2(Fableau 2.6)lans le but d’obseer les
crateres formés par fusion superficielle par laser au microscope interférométrique et au

microscope électronique a 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 profibepe associé
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d'impacts laser obtenus avec des puissances'é@ et deZ«#° . Les profils tracés ont permis

de définir le diamétre des impacts en fonction de la puissance ainsi que les profondeurs des
crateres lors du régime’ablation, en définissant une ligne de basm bleu). Le diametre de
chaque zone, la profondeur du cratére (en rouge) et la hauteur de la couronne (en vert) sont
mesurés pour chaque puissance moyenne comprise efit¥e#\Wu#Z«#%t reportés dans le

Tableau 3.1.

%ll 20 pm 1 20 pm

Figure 3.1 : Impacts laser en coupe transverse (interféromeétrie a lumiere blanche) pour des
puissances moyennes de (8}, et (b)«€#,

Deux régimes différents sont observésn régime de fusion et un régime d’ablation. Le
premier est caractérisé par un diamétdimpact unique (pas de couronngputour d’'une

zone fondue a peine visible au microscope interférométrique, lorsque la puissance moyenne
est inférieure aZ“#° . Le second, au-dela dé&#° 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 matiere au niveau du maximum de de
la densité de puissance du lasetrde I'éjection du liquide par la pression de recul
exercée par la vapeur (Semak, et al., 1998). Sa profondeur varie entre
“ Y#yp#HWU#Z.8#yp

2) La couronne est située au-dessus de la surface et sa hauteur peut atteinctep
pour une puissance dés#° . Elle présente des bords trés raides et une section en
coupe de forme rectangulaire. Celieest d’autant plus visible lorsquepaissance est

supérieure a ZZ#(Annexe 9).
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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 deuizgance.

i Diam‘étre Profondeur Diameétre Hauteur Diameétre one
st E#sy/,0%t  cratere cratére syOt couronne  couronne fondue syOt
syOt syOt syOt
o ©.“ §“ “'Vg . “.” ,Z
. ©.0 “YY -y Yy ©
it ©. o7 v :
.- & & A g 2.7 27
of Y' Y' “'=© © Z§ Z“.
. . 229 Z z. Z'
€ *.© C S : ZO z

5

Figure 3.2 : Evolution des diamétres et profondeurs des zones en fonction de la puissance.

La profondeur du cratére est plus faible que la hauteur de la couronnelps puissances de
ZO#OD ZY#O#Wu#Z-#P inversement pour les puissances 8&°D Z§#°#Wu#Z'#°En ce qui

concerne la puissance d&#°, les deux valeurs sont trés proches. Une dépendance quasi
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linéaire de ces parameétres est observée en fonction de la puissance sur la FiglrerBeRr

relative des mesures est représentée par la taille des points.

La représentation graphique de I'évolution des dimensions de I'impact montre un
comportement linéaire en fonction de la puissance. Le diandgrEimpact(en rose) maximal,
mesuré égal &“#yp , est inférieur au diamétre du laser d8Y#yp af—®; diamétre déja
mesuré dans le chapitre 2.2.2 sur la Figure 2.@bservation microstructurale des
échantillons (Figure 3.3) permet de voir une zone extérieure non visible au microscope
interférométrique. Elle apparait alors comme une zone éclairée par le laser, qui ne présente

aucune modification topographiqu#ue a I'impact.

’—h\ - ~
v o7 TN /74 72=3Ny
17,70 N 17 ¢/ \\\‘
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\ \ / | I 7,1
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\ Y/ \NS-=-70 7
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Figure 3.3 : Observations microstructurales de mono impacts et report des diamétres des

zones en fonction de la puissance : le diamétre de la zone centrale en vert correspond au

cratere, le diameétre de la couronne est en bleu, le diametre de la zone périphérique est en
rose et le diametre de la zone éclairée est en gris.

Pour chaque puissance, chaque zone est définie par un diamétre mesuré &gicikl Vision
64. Ces diamétres sont ensuite reportés sur les représentations graphiques des profils

gaussiens entr&@ ##Wu#Z«#{Figure 3.4).

Quelle que soit la puissance moyenne utilisée, La zone centrale (1) est formée lorsque la
puissance apportée est supeérieure8®#e°/?2p® . La couronne (2) se forme lorsque la
puissance est comprise entié#eC/2p3#Wu#8O#e°/2p® . En-dessous d&'#e°/2p®  , une

zone éclairée est observée mais montre peu de modification structurale en vue de dessus. Les

evolutions des diameétres des différentes zones correspondent donc a un élargissement des
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iso-densités de puissances crétes correspondantes (Figure 3.4). Par exemple, la zone centrale
vaporisée (cratere) apparait toujours au-dela 8@#e°/2p® , et correspond bien a des

diameétres de §“#yppour une puissance = Z“#° oueZ#yp pour une puissancg = Zs#°

Zone centrale

P> 48 MW/cm%

- e
<€ 7

Couronne Zone fondue
<P > 4CMWWiEam Yy P >20 MW/cm?

Zoneéclairée

Figure 3.4: Report des zones sur la distribution d’énergie du faisceau laser et calcul des
seuils.

Des observations microstructurales a plus fort grandissementt pgrmis d’observer la
topographie a l'intérieur de l'impact et la zone superficielle affectée. Une géométrie
singuliére, sous forme de réseaux de marches paralléles, dtecém I'impact a ainsi été

observée (Figure 3.5).

T 11/
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Figure 3.5 : Observations microstructurales des marches au centre et au bord de mono
impacts.
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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 cceur de l'alliage. Leur hauteur est de I'ordre du nanomiempparition deces
marches en extréme-surface poutraiexpliquer par la présence de plans de glissement suite

au traitement laser comme observés par Lim et al. sur l'alliage 6@0.tels plans
proviendraient du refroidissement rapide lors de la solidification induisant une contraction du
volume dans la zone traitée par fusion superficielle par laser. lls seraient de&Z&e ¢e qui
correspond aux plans de glissement des structures cubiques a faces centrées comme celle de

I'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 esZ8¥“#pp/ dans le but de recouvri¥“#%#u diamétre
des impacts a}#sZ§Y#ypt Ce taux de recouvrement est communément utilisé dans la

littérature, (Vedat Akgin, et al., 1995) (Bao, et al., 2006) (Khalfaoui, 2005) (Voisey, 2006) pour
homogénéiser les surfaces. Les traitements sont réalisés a différentes puissances comprises
entre "#O#WuU#Z#° soient des fluences comprises en§eY#A/2p3#tWu#e.Y §#A/2(FaAbleau

2.6). La rugosité augmente la surface de contact avec le milieu primaire et cela peut avoir un

effet sur la quantité de nickel relaché. C’est pourqumfluence de la puissance sur la

topographie et la rugosité moyenne de la surface traitée est étudiée.

Apres recouvrement des impacts laser, la morphologie de la surface est obséride d’un
interférometre a lumiére 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 inférieur@‘@® , le relief est peu modifié. La rugosité moyenne de
surfaces traitées laser avec une puissance.d€@ (régime de fusion) reste trés faible (

#8Y"“#).
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Lorsque la puissance est supérieureZ@.8#°, la rugosité moyenne augmente jusqu’a
S“#3p . Cela est dQ aux écarts entre cratéres et couronnes foenéggime d’ablation. La
superposition de deux impacts peut aussi bien lisser la surface que créer des reliefs
importants ; la profondeur du cratere et la hauteur de la couronne étant dépendants de la

puissance (Figure 3.2).

Par exemple, lorsque la puissance estZd#° et le taux de recouvrement est d&#% le
recouvrement des couronnes est visible (Figure 3.6 a). La hauteur des couronnes est alors de

Z.©#ypet la profondeur du cratére est de#yp environ (Tableau 3.1).

Figure 3.6 : (a) Mesures de rugosité de surfaces pour une puissaneg, dea l'aide de
I'interférométre a lumiére blanche. (b) Valeurs moyennes des Ra en fonction de la
puissance moyenne.

Les échantillons sont ensuite observés au microscope électronique a balayage. L@epreci
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 a
Z“.«#° . Leur taille micrométrique permet de les analyser avec le détecteur EDS. Ce sont des
nitrures de titane (Tableau 3.2). Lorsque la puissance est supériedfecé®, les précipités

sont moins présents en surface. lls 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 homogeéene dans l'alliage en favorisant leur germination. Les précipités de TilC

fondent a une température d€ #=#"“+"°7 et Q #=#8,Y“°7 respectivement (Greene, et
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al., 1995). Ces précipités persistant en extréme-surface aprées le traitement laser nuisent a la

continuité de la couche d’oxyde et constituent donc un défaétiainer.

[ ]

Figure 3.7 : Observations microstructurales des surfaces traitées afec"#% et * =
|#, (a)en vue d’ensemble e{b) en ciblant un précipité.

Tableau 3.2 Analyse EDS d’'un précipité(C,N).

Eléments Ti N Cr Ni C
#%#011(88} f|.f€ f€.) Z2.© 2.7 t.+f

Lorsque la puissance moyenne est supérieuZ€ ®#°, le chevauchement des couronnes est

visible (Figure 3.8 a). Sur le dessus de ces couronnes, les marches apparaissent nettement a
plus fort grandissement (Figure 3.8 b).

7 N\
4 \
/ \
|
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Figure 3.8 : Observations microstructurales des surfaces traitées afed"#% et * =
€#, (a)en vue d’ensemble efb) en grandissant la couronne.
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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 a l'intérieur de cratéres formés par les

impacts aux puissances @& «#°#Wu#Z8.©#jue 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 ##¥%#de recouvrement et

une puissance variant entréf°#Wu#Z«#°ont été analysées. Les profils de composition
chimique en fonction de la profondeur sont tracés en annexe (Annexd.'bBservation de

la composition chimique apres traitement laser, montre djogygéne est présent en surface
jusqu'a «“#%#pnes'vGW que le chrome atteinto"#%#pnes'vGWet que la surface est
appauvrie en nickel sur les premiers nanomeétres. La teneur en éléments minoritaire parait

aussi plus élevée en surface que dans la matrice.

Cela est egalement observé pour une puissance.d® 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 d&% et une puissance de
+. +#, .

La concentration en nickel est failgigtZ“#%:t sur les premiers nanometres puis croit jusqu’a

atteindre la teneur de la matrice de l'alliage 690#00). L’'enrichissement en chrome est
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perceptible sur les premiers hanometres puisque sa concentration at&i#fo en extréme-
surface puis diminue jusqu'&%#pnes'vGW, ce qui correspond a la teneur en chrome dans
I'alliage 690Enfin, le fer est peu présent en surface, voire inexistant. Par exemple lorsque la
puissance du laser est de#° , sa concentration est inférieure 8#%#pnee'vGWsur les
premiers nanometres puis augmente jusq@&t%#pnes'vG\W ce qui correspond a la teneur

en fer dans l'alliage 690.

L’épaisseur de la couche d’'oxyde est déterminée en considérant la profondeuredldalgu
tiers de la concentration maximale en oxygéne est atteinte. Lorsque la puissance moyenne est

de . #° , loxygéne est présent’ag#% en extréme-surfacel’épaisseur de la couche d’oxyde
est mesurée lorsque la teneur en oxygene atteTHiti%: Z'#% soit '#2p#avec un taux de

recouvrement deY“#% et une puissance de#° . Pour tous les traitements avec un taux de
recouvrement de Y“#%, les épaisseurs de couches d'oxyde sont comprises entre
HpH#HWU#S“#2p |l est difficile de conclure quant ‘@xydation 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’'oxygene absorbée par le substrat en titane en fonction de la densité de
puissance du laser Nd:YAG pulsé (Lavisse, et al.,. D& notre cas, la quantité d’oxygene
absorbée en fonction de la puissance n’a pas été déterminée mais I'épaisseur de la couche
d’oxyde vare Iégerement en fonction de la puissanténfluence ded puissance sur le profil

7J/™ est observée sur la Figure 3.10.

Ces profils atteignent un maximum en extréme-surfacY@p ), noté 7J/™ gye, PUiS
diminuent aprés quelgues nanometres. Pour les puissanceg#@aNu# . #°, les rapports
7" sue SONtjusqu’a 20 fois plus importasigu’a ceeur TI/™ 3oy = #.Y) et I'épaisseur
enrichie en chrome est plus grarglque IEpaisseur de la cohe d’oxydePour les puissances
comprises entreZ*.«#°#Wu#Z+#° I'enrichissement en chrome est plus faible et I'épaisseur

enrichie en chrome est plus faible quégaisseur de la couche d’oxyd€igure 3.11).

Les rapports7J/™ gyefb0nt moyennés par condition de traitement pour cing crateres
d’analyse de profils de composition chimique sur la méme surface traitée. Il en est de méme
avec I'épaisseur de la couche d’oxyde. Les résultats sont reportésiEiguta 3.11L'écart

type des moyennes est représenté par la taille des points.
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Figure 3.10 : Profil$&/'( des échantillons traités au laser avec un taux de recouvrement
de "#%.

Les résultats confirment que le rappdtd/™ g diminue quand la puissance augmente.

Figure 3.11 : Rappor$&/'( et épaisseur de la couche d’oxyde en fonction de la puissance
pour un taux de recouvrement dé€'#%.

Par conséquent, le traitement laser ne permet pas d’augmenter la teneur en chpame
rapport au nickel a des puissances supérieurg8§.®#°#et un taux de recouvrement ¥&#%.

Il semblerait que les puissances supérieureZ§IO#° 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 vaptiaeasélective joue un réle 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 a montrer une teneur en surface plus importante
gue dans la matrice. Par exemple, pour une puissance#fe , les profils de concentration
en éléments minoritaires (Figure 3.12) montrent aussi une augmentation de leur teneur sur

les premiers nanometres.

Figure 3.12 : Profils de concentration en éléments minoritaires en fonction de la
profondeur pour un traitement laser avee{ = "#% et * = +. +#,.

Les éléments minoritaires comme I'aluminium, le carbone, le cobalt, le manga@égdiilim
et le titane sont présents dans la matrice & une concentration inférieuz&%#pnee'vG\W
Leur concentration en extréme-surface apres traitement laser atteéi®i#pnes'vGW Pour
tous les traitements laser &“#% de recouvrement et une puissance variant entre

"OHWUHZ#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 étre établi dans le but de cerner linfluence possdes différentes

contributions induites par le traitement laser vis-a-vis du relachement du nickel.
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Lors du recouvrement des impacty %% la rugosité moyenne de la surface augmente avec
la puissance moyenne, le rapport)/” diminue et I'épaisseur de la couche d’oxyde
augmente légérement. 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 fraitement laser en
fonction de la puissance pour{ = "#%

*#s,t {s#s@0t $&I'( Epaisseur de la couche
d’'oxydesgOt
| g™ Y ’
+.+ 87" Y.© ’
o' € 8.’ '
of. f Y Z" .
of. 1 2. 8"
o€ o z Z8

Apres superposition des impacts laser, les observations microstructurales avec contraste de
composition permettent de distinguer les précipités. Cela permet de mettre en évidence les
parametres laser qui conduisent a un traitement fragilisant la surface chimiquement. De plus,
la présence de plans de glissement témoignend’sollicitation mécanique de la zone fondue

par I'impulsion laser

La rugosité moyenne induite a forte puissan&e#8.©#) et '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 nuiseénla continuité de la couche d’oxyde.

L’épaisseur de la couche d'oxyde ne peut étre prise en compte car les changements
d’épaisseur en fonction de la puissanee sont pas assez prononceés pour étre discriminants

quant a la tenue de la couche en milieu primaire.

En revanche, I'enrichissement relatif en chrome dédrm@i$ nettement lorsque la puissance

augmente. Ainsi, les deux puissances#fe et de . #° permettent de maximiser le rapport
7" sps.

Par contre, les surfaces traitées avec un taux de recouvremelit#ibet une puissance de

"#° contiennent plus de précipités que les surfaces traitées avec une puissancd®dela
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puissance choisie pour faire varier le taux de recouvrement est donc égalet@. Cette

condition optimale a été choisie pour faire varier le taux de recouvrement.

3.2 Infl uence du taux de recouvrement

Le traitement laser est effectué sous air. La puissanpdy laser a été fixée a#° . Le taux
de recouvrement 3B), lié¢ a la vitesse de balayage, varie enf&t%#sZ8Y #ppl/-t et
“H%#s8Y“#pp/et , dans le but de discerner l'influence du taux de recouvrement sur la

rugosité, laguantité de chrome en surface et I'éigaeur 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 affedfésediment.
La géométrie 3D des surfaces &sicée a I'aidedu microscope interférométrique (Annexe
14). La rugosité de la surface est dépendante de la superposition des crateres (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 a différents taux de recouvrement montre que
le choix d'une puissance moyenne réduite# ) permet de conserver une rugosité

moyenne Bn | §Y“#%pt  aprés traitement laser. Cette valeur est proche de la rugosité
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moyenne de lintérieur d’'un tube industrielBn# = #880#%p(Tableau 2.3). La rugosité
moyenne diminue lorsque le taux de recouvrement augmente eNt#@%#Wu# “#%. Cela
montre un lissage de la surface lors de la répétition d'impacts. D’autres parametres liés au
traitement (puissance, forme du faisceau, distance interlignes...) influedaenigosité
moyenne de la surface traitée (chapitre 1.3). Cette conclusion est aussi proposée par Yasa et

al. pour le procédé d’érosion sélectivardaser (Yasa, et al., 2010).

Cependant, lorsque le taux de recouvrement est &6, la rugosité moyenne est plus
importante € #O“#2p) (Tableau 2.5) engendrée par la forte répétition des impacts
localement, soit enviroZ“ fois plus d’impacts par unité de surface que pour un traitement

avec un taux de recouvrement ¥&#% (Pacquentin, et al., 2014).

Les observations microstructurales (Annexe 15 et Annexe 16) des surfaces traitées avec une
puissance de. #° et des taux de recouvrement variant entyé#%#Wu#,“#% montrent les

différentes morphologies. Deux exemples de surfaces traitées sont présentés Figure 3.14.

Lorsque le taux de recouvrement est inférieur# (Figure 3.14 a), les crateres 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 (&% (Figure 3.14), le passage du laser n’est plus
visible sous forme de cratéres juxtaposés mais sous forme de lignes de balayage espacées de
Z8#yp. Cette distance correspond a la distance interlignes, définie par le taux de
recouvrement3B = “#% . 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#fe et un taux de recouvrement

de [“#% est moins homogéene 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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Figure 3.14 : Observations microstructurales des surfaces traitées avee. +#, 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) correspondantratements a
. #° et un taux de recouvrement inférieur &%, la quantité de nickel est trés faiblé (
#7'#%) sur les premiers nanomeétresoxiigéne est présent en surfacgusqu’a
*“#%#pnee'vGW, le chrome atteintO"“#%#pnes'vGWet la teneur en éléments minoritaires

parait aussi plus élevée en surface que dans la matrice, comme montré dans le chapitre 3.1.3.

Lorsque la puissance moyenne est.d#® et le taux de recouvrement est &%, les profils
de concentrations des éléments majoritairdans l'alliage (chrome, fer et nickel) de

I'oxygénesont représentés sur la Figure 3.15.
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Figure 3.15 : Profils de concentration en éléments majoritaires en fonction de la
profondeur pour un traitement laser avet = +. +#, etz{=|"#%

Le rapport7J/™ est tracé pour toutes les surfaces traitées en fonction de la profondeur
(Figure 3.16). Les courbes montrent une augmentation du rapfidit en extréme-surface
puis une diminution aprés quelques nanometres vers la valeur a ¢ty € #°.Y ). Pour le

taux de recouvrement d&#%0DI'enrichissement en chrome ekt plus important 7J/™ =

#Y# en moyenne).

Figure 3.16 : Profil$&/'( des échantillons traités au laser avec uhe +. +#,
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Les rapports7Jd/™ gyef#moyennés (quatre a six profils Cr/Ni) E&paisseurde la couche
d’oxyde sonteprésentés sur la Figure 3.17erreur relative des mesures est représentée par

la taille des points.

Figure 3.17 : Rappo$&/'( . et épaisseur de la couche d'gae en fonction du taux de
recouvrement pour une puissance de 8.8 W.

Il N’y a pas d'évolution monotone du rappof/™ gefavec le taux de recouvrement. La
succession de cycles thermiques impopéemet denrichir 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 hanometres

enrichis, le fort taux de répétition pourrait diminuer le rapp@d/™ . La cause pourrait étre

di a urractionnement lors de I'ablation laser. Ce point est discuté dans le chapitre

L’épaisseur de la couche d’oxyde mente avec le taux de recouvrement : lorsque le taux de
recouvrement est inférieur a#%, elle est inférieure &“#2p . Alors que lorsque le taux de
recouvrement3B# = #,“#%elle devient supérieure 2“#2p , ce qui permet de I'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 transvéifsede protéger la surface traitée lors

de la prépaation métallographique, quelques dizaines de nanometres sbot déposés. Les
observations (Figure 3.18) montre des billes (Figure 3.14 c-d) de différentes tailles
(Z#2pHa#8"“#2p), scellées dans une matrice. En-dessous, une couche continue apparait plus
foncée et serait donc composée d’éléntemlus |égers que ceux des billes contenus dans la
couche supérieure. Etdessous de cette couche d’oxyde, ddasmatrice métallique, des

précipités nanométriques sphériques apparaissent.

La résolution des détecteurs dans le MEB ne permet pas d’anadysemiposition 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 I'interaction avec le faisckser.

Dépbt d'or

Billes

Couche continue

Figure 3.18 Observations en coupe de I'extréragurface traitée avec une puissance de
+. +#, et un taux de recouvrement d§'#% (BSE).
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L’'observation en coupe au MET a nécessité la préparation d’'une lame mince au FIB prélevée

a partir de la surface traitée (Figure 3.19). Cette lame mince m&itigp de large.

Figure 3.19 : Ye de dessus de I'endroit ou est prélevée la lame mince pour I'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

laguelle des précipités gris foncé (4) apparaissent.

Figure 3.20 : Observation de la lame mince en mode STHEAMADF de la couche d’oxyde
formée par traitement laser avec une puissance tlet#, et un taux de recouvrement de
)"#%.
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Un profilde 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 3.2} La sonde utilisée permet d’analyser la composition chimique avec une résolution

de Z#2p#Ha#sHp

Oxyde

Alliage +

précipités -

Figure 3.21 : Image STEM-HAADF et son profil&@&vers I'extrémesurface traitée avec
une puissance de. +#, et un taux de recouvrement d§'#%.

Ce profil montre une couche d’oxyde épaisse jusqu’a envit@ffp au-dessus de la matrice
métallique ayant la composition de I'alliage 690. Lors du passage de la sonde sur une des billes
blanches, les teneurs en chrome et en oxygéne 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 oxygéene augmentent et les teneurs en nickel et en fer

diminuent.

1- La couche d'oxyde

La couche d’oxyde apparait en gris foncé et contient du chra@ig%#nujp‘'vG\Vet de
'oxygene ‘#%#nuijp'vGVW (Annexe 1Y Cette stcechiométrie 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 a faces centrées de type) _e.etde7J » _de structure hexagonale dans la couche

d’oxyde.
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CFC,a=83&" (7). ¢
HC, a=4.95A, c=13.6R 7Jg .

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 supéfigure (3.23)
montre les billes en gris foncé. Le contraste est dit de diffraction, lié a I'orientation de la lame
mince. Ces billes sont de tailles diverses, les plus grosses ont un diameétre sup&tié#p a

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 dg'#%.

Page 90



Analyses des modifications superficielles apportées par les traitements de fusion
superficielle par laser nano pulsé

Les analyses EDS miarit que les billes sont principalement composées de nickel, d’environ
Z“#%#pne'vGWde chrome eiZ“%#pnes'vGW de fer. A l'intérieur de ces billes, dexhes
noires sont visibles. Il est probable que cela soit des oxydes, ce qui expliquerait la |égére

présence d’'oxygene détectée par EBSnexe 17).

Les billes dont le diamétre est inférieuZ&#2p contiennent relativement moins de nickel
et plus de chrome que les billes dont le diamétre est supériet“#2p . Certaines
contiennent méme plus de chrome que de nickel (Annexe 18). Il est tout de méme difficile de

les analyser sans avoir I'influence de la composition de la matrice.

Deux billes de diametres différents dans la couche d’oxyde ont été analysées par diffraction

électronique et par EEL(§pectroscopie de perteséhergies des électrons) (Figure 3.24).

La diffraction électronique (Figure 3.24 a) montre que les billes 1 et 2 présentent une structure
cristallographique cubique a faces centrées correspondant au Ni métallique. Le parametre de
maille est légérement supérieur a celui donné par les fiches cristallographigées#'.«'#A

au lieu detn# = #.YS#A

Le spectre EELS (Figure 3.24 b) réalisé sur la bille 1 dont le diamétre est sup&tigtp a

montre qu’elle est principalement composée de nickel métallique. Le spectre EELS réalisé sur
I'alliage montre que le nickebntenu dans I'alliage présente la méme signature que le nickel
composant la bille 1. Le nickel présent dans la bille 1 aurait le méme environnement local que

le nickel composant I'alliage sous la couche d’oxyde.

Le spectre EELS (Figure 3.24 b) réalisé sur la bille 2 dont le diamétre est inf&tis#ipa

montre qu’elle est principalement composée d’'oxyde de chrome. Le spectre EELS réalisé sur
la cauche d’oxyde riche en chrome montre que le chrome et I'oxygéne contenus dans la
couche d’oxyde présentent une signature différente du chrome et de I'oxygene composant la
bille 2. En effet, le rappor3_[3_ dans le seuiB__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 a la couche d’oxyde.
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a) Diffraction électronique afin de déterminer la structure cristallographique des billes 1 et 2.

311] 220
1-11
| Axe de zone [-112] Axe de zone [-112]
Bille 1 Bille 2
Alliage Oxyde

Figure 3.24 Analyse de la couche d’oxyde formée par traitement laser avec une puissance
de +. +#, et un taux de recouvrement dg'#% par a) diffraction électronique et b) EELS.
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3- Lalliage

Souda couche d’oxyde continue, une matrice métalligleecontraste gris clair est composée
de «Y#%#nujp'vGWe nickel §“#%#nujp'vGWle chrome eZ Y#%#nujp'vG\de fer (Annexe
19) soit la composition de l'alliage 690 appauvri en chrome. Le chrome a donc diffusé du cceur

de l'alliage vers la couche d’oxyde riche en chrome.
4- Les précipités

L’alliage métalliqueappauvri en chrome renferme des précipités présentant un contraste
foncé. Les analyses EDS montrent qu’ils sont composés principalement de chrome
(“#%#nuip'vGW et de nickel t#%#nujp'vGW et moins deY#%#nujp‘'vGWe fer (Annexe

19). La présence de nickel est liée a la matrice qui entoure le précipité, sa teneur diminue au
passage de la nanosonde EDS (Figure 3.21) sur les prédipiggsesence d’oxygene révele

gue ce sont des oxydes. Si la composition chimique correspond plui@t au, la diffraction
électronique (Figure 3.25évele une structure spinelle. Cela conduit a supposer que 'oxyde
de chrome a précipité de fagon cohérente : sa structure cristallographique correspond a 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 d§'#%.

3.2.3.2 Apport de I'étude

Les analyses approfondies de la couche d’oxyde formée a une puissancé®dest un taux

de recouvrement de“#% montrent une matrice riche eJ_» _. Le rappor7J/™ sy | Y
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en surface (Figure 3.1ifontre que la couche d’oxydsontient aussi beaucoup de nickel. Cela

a été confirmé par les observations en coupe.

Dans cette couché’oxyde, des précipités submicroniques, sous forme de billes blanches
riches en nickel métallique, sont emprisonnésabsence d’oxygeéne dans ces précipités

montre que I'oxygene a étéonsommeé par le chrome environnant seulement.

La matrice métallique présent composition de l'alliage 69@ppauvri en chrome sur
Z“#?p environ ce qui témoigne d'une diffusion du chrome vers la surface pendant

I'oxydationa haute température (oxydation cationique).

Sous cette couche appauvrie, la matrice contient des précipitéd_de.. Ceci témoigne d’'une

diffusion de I'oxygéne vers la matrice métallique a I'état solide (oxydation anionique).

Cet enrichissement en chrome de la surface sur une épaisseur de quelques centaines de
nanometres montre quéaugmentation du nombre d’'impacts par unité de surféaeorise la
migration du chrome en extréme-surfact de I'oxygéne dans le métal sejaent. La
distance interligne étant de 12.5 um, 90 % de I'impact laser affecte une surface déja traitée.
L’inconvénient est que le nickeest aussi présent sous forme de précipités sphériques
métalliques et que la diffusion du chrome a conduit a la formation d'une zone
d’appauvrissement de quelques dizaines de nanometres dans le métaljasmmind.
L’hétérogénéité en composition et I'épagss variable de cette couche ne permet pas de

choisir ce traitement pour le test du relachement du nickel selon les criteres du Tableau 1.2.

3.2.4 Bilan: optimisation du taux de recouvrement pour *=

+. +#,

Traiter les échantillons avec une puissance d#° permet de conserver une rugosité faible
en surface [(#O“#3%p ). Jusqu’autaux de recouvrement égakd#% une diminution du Ra
(IW#SZY#p#a# §#)pest méme observée lorsque le taux de recouvrement augmente
(Tableau 3.4).
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Les épaisseurs de couches d’oxyde sont comprises &tp#Wu#Z'#2pour des taux de
recouvrement compris entr&“%#Wu# “%l_e taux de recouvrement n’affecte pas de maniére

significative I'épaisseur de la couche d’oxyde.

Tableau 3.4 : Tableau récapitulatif des modifications topograprecet chimiques induites
par traitement laser en fonction du taux de recouvrement.

Z{#s%t  {o#soOt  $&'( Epaisseur de la couche

d’'oxyde sgOt
E §7V 7 v
€" z 8.Y .
€ z, : !
" 7'8 Y
| Z7. Z0
+" .8 88 V4
)" ©“Z © 7'©

Au final, Le taux de recouvrement d&% présente le plus grand rappofl/™ goe. Cela est
peut-étre lié a un optimum de superpositiale 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 a 400 nm et la couche d’oxyde semble continue, peu siardis et peu de

précipités sont présents.

Pour certains traitements entrd“#%#Wu# “#% de recouvremb@paisseur de la couche
d’'oxyde mesure une dizaine de nanometré. est difficile de vérifier quels sont les
phénomeéenes qui interviennent pendant la fusion superficielle par laser et favorisent la
présence de chrome en extréme-surface comme la diffusion catiorsigiie T ou anionique

s* ~®t ou si les mécanismes de solidification favorisent la ségrégation de cet élément en
surface. Afin de verifier unaftusion cationique préférentielle du chrome vers I'oxygene, des

expériences sous argon ont été réalisées.
3.3 Infl uence de I'atmosphere

Le but de cette étude esf'observer lerapport 7J/™ et I'épaisseur de la couche d’oxyde

apres traitement laser sous argon et de comparer ces résultats aux traitements effectués sous

Page 95



Analyses des modifications superficielles apportées par les traitements de fusion
superficielle par laser nano pulsé

air. La puissance du laser varie entré&#Wu#Z#%:t le taux de recouvrement (3Blié a
la vitesse de balayage, varie entf&#%#sZ8Y “#pp/-tHWu#, “#%#s8Y “#pp/st

3.3.1 Analyse morphologique et microstructurale de surfaces

traitées sous argon

La géométrie 3D des surfaces traitées sous argon est anafy$é@&le du microscope
interférométrique. La morphologie de la surface est dépendante de la puissance (chapitre
3.1.4) et de la superposition des crateres (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 I'atmosphére et de la puissance
moyenne.

La rugosité des surfaces traitées sous argon suit la méme évolution quelesliirfaces
traitées sous air pour les puissances variant#fegta#Z«#° . Les surfaces semblent plus lisses

lors du traitement sous argon que sous air avee différence d’enviroZ“#2p .

L'écart d’envirory“#2p entre les rugosités moyennes est peut étre lié a la modification de
l'interface entre le métal liquide et le milieu ambiarte flux d’argon peut modifier le
processus de refroidissement local et/ou global en surface pendant et aprés I'impulsion laser
lors du refroidissement. La tension de surfacaldd’alliage 69@iffére sous air et sous argon.

Il semblerait que le liquide s’étale plus latéralement sous argon que solsaonductivité
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thermiqgue a 100 Kde l'argon (.”#p°/p/A£ ) est plus faible que celle de [lair
(,.*#p°/p/£ ) (Lemmon, et al., 2004) ce qui laisse plus de temps a la phase liquide de

s'étaler.

Les observations microstructurales montrent une surface similaire sous air et sous argon apres
traitement laser (Figure 3.27). La microstructure est peu dépendante du milieu ambiant,
seulement de la puissance enti#e#Wu#Z«#°lorsque le taux de recouvrement varie entre
Y#%#Wu# “Okn effet, les billes et les plans apparaissent sur les surfaces traitées dans les

mémes conditions de puissance et taux de recouvrement.

Figure 3.27 : Observations microstructurales des surfaces traitées laser avec une puissance
de+. +#, et un taux de recouvrement d€#% (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 2&ptrions
un enrichissement en chrome sur les premiers nanometres. La teneur en fer est plus faible
SOUS argon gque sous air puisque sur les premiers nhanometres, sa quantité massigue est
inférieure a la limite de détection du spectrometre. Les rappdd$g“ maximaux sont

représentés sur la Figure 3.28 pour les deux atmosphéres de traitement.

Le rapport7J/™ ¢y €St du méme ordre de grandeur pour les traitements sous argon et sous
air. Pour des taux de recouvrement ¥&#%, il diminue quand la puissance augmente. Lorsque

la puissance conduit & un simple régime de fusion, le rappdit g¢ €st plus grand sous
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air que sous argon. Par exemple, lorsque la puissance esttle et le taux de recouvrement
de “#% le rapport 73/ g¢ue €St multiplié par cing entre les traitements sous argon
(7II" gpe =) €t sous air I/ gwe ='Y ). La présence d’oxygéne dans l'air pendant le
traitement influence donc la quantité de chrome en extrémeface. A l'inverse, lorsque la
puissance est supérieureZg.0#°, le rapport7J/™ est plus faible sous air que sous argon.

Ce qui peut étre lié a la vaporisation dangégime d’interaction.

Figure 3.28 : Rappor$&/'(  en fonction de la puissance et du taux de recouvrement pour
les traitements sous air et sous argon.

L’épaisseur de la couche d’oxy(lggure 3.29) est aussi affectée de maniere différente sous
air et sous argon. Pour les puissances ei#P@Wu#Z+#° la couche d’oxyde formée est plus
épaisse sous argon que sous air, sauf pour le traitemef® &#°. Pour une puissance de

. #° | I'épaisseur de la couche d’oxyde formée sous argon évolue peu en fonction du taux de
recouvrement #2p#a#Z'#2p) alors que sous air, pour un taux de recouvrement ‘@b,
I'épaisseur est supérieure Z“#2p contre une épaisseur inférieure AY#2p pour les

traitements avec des taux de recouvrement @& %#Wu# “#%

En effet, le phénomene d’oxydation cationique (migvatde cations meétalliques vers la
surface afin de s’oxyder au contact des anions oxygene) serait fa(idiose 1947) (Cabrera,

et al., 1949) Le chrome ayant une forte affinité avec 'oxygénd'@tyde 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 : Epaissir 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 induitesllonsitement laser sous

balayage dirgon.

Tableau 3.5 : Modifications topographiques et chimiques induifes traitement laser
sous argon.

Epaisseur de la couche

st L#z{#swt  {#sgOt  $&/'( d'oxyde (nm)

|t Z " o
+.+L I Z, © ’

+ L H" 80O, © 27

+. +L#)" 878 M Z

gL H §22 z 22

ot f1o YZzz ’ 20

of 1 H" © 4 ©

£t #1" £ § 8y

Le résultat principal a retenir est que I'épaisseur de la couche d’oxydeinéstieur #8Y#2p

et que le rapport7J/™ gyeSUIt Une évolution similaire a celle des traitements sous air. Le
point singulier correspondant a un traitement avec une puissance. g&#Wu# “#% de
recouvrement est visible sous air et sous argon. Un fadtetécart en faveur des traitements
sous air entre les rapports sous &g gye#="Y) et sous argon7d/™ ¢ye =) met tout

de méme en évidence l'affinité du chrome avec I'oxygéne en régime de fusion pour créer une

couche d’oxyde riche en chrome et dépourvue de nickel et de fer sur queltpreometres.
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Pour compléter la compréhension de I'interaction, deslyses des aérosols ont été menées
dans le but d’observer un éventughénoméne de fractionnement et de vaporisation

sélective. Les résultats sont discutés dans le chapitre 4.1.

3.4 Conclusion intermédiaire

L'influence des parameétres du traitement laser sur le rappait” et I'épaisseur de la

couche d’oxyde est déd des analyses des surfaces traitées.

Les analyses des surfaces traitées laser ont montré que lorsque la puissance est supérieure a
Z8.0#°, la composition chimique de la surface est plus homogeéne et les précipités sont
dissous dans la zone fondue. Ceci indique que la températui&“ée7 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 legerement avec le taux de recouvrement mais
reste faible {§“#2p ) pour un taux de recouvrement compris ent#%#Wu# “#%. En
revanche, I'épaisseur de la couche d’oxyde pour un taux de recouvremeritt&e est

d’environZ“#2p .

Cette couche d’oxyde a pu étre analysée en cowgesverse. Sa composition chimique est
hétérogene et les analyses mettent en évidence une diffusion de I'oxygene vers le coeur de
l'alliage (oxydation anionique) etdu chrome vers l'oxyde (oxydation cationique).
L’enrichissement en chrome de la couche doxyde serait daumssi favorisé par les
phénomenes de migration ionique en plus des phénomenes de ségrégation du chrome dans

la phase liquide.

L’épaisseur de la couche d’oxyaletenue 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 a la

diffusion du chrone vers I'oxygénpendant le traitement.

Suite aux essais, un traitement laser a une puissange #&#et un taux de recouvrement de
““#% présente les caractéristiques d’'une couche d’oxyde qurgat limiter le relachement :

Bn | 8Y“#%p , I'épaisseur de la couche d’oxyde est d’enviréfp et le 7J/™ <y 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 factel¥ en surfacePar conséquent, c’est ce traitement qui
sera appliqgué aux coupons testés dans PETER au contact du milieu primaire pendant 1 mois

pour juger de I'efficacité de la couche d’oxyde formée face au relachement du nickel.

3.5 Tenue de la couche formeée par fusion superficielle par laser

au contact du milieu primaire

Dans ce chapitre, les analyses de la surface traitée dans les conditionsschopsrtir des
études précédentes sont présentées avant et apres 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 d#° et un taux de recouvrement dé#% est
appliqué aux deux surfaces principales de six coupons de dimen&ior&0 x Z#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 d&#2p (Tableau 3.4). Les observations
microstructurales montrent une surface lisse (Figure 3.30 a), contenant quelques precipités

de titane et peu de plans de glissements (Figure 3.30 b).

Figure 3.30 : Observations microstructurales de surfaces traitées laser avec une puissance
de 8.8 W et un taux de recouvrement de 70 %.
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Les profils de composition chimique des surfaces des échantillons traitées pour le séjour dans
PETER se sont révélés identiques a ceux des surfaces traitées dans le paragraphe 3.2.2 (Figure
3.15). Ces résultats ont été complétés par une analyse XPS (Figurafi3fpbtenir des
informations sur les formes chimiques du chrome et du nickel en extréme-surface (profondeur
d’analysd #Z7“#2p ). 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 &P, et 7J#8P, sont observés afin

de calculer le rapporfJ/™ en extréme-surface avant et aprés traitement laser.

Figure 3.31 : Spectres XPS de la surface non traitée et de la surface traitée avec le laser
nano pulseé et une puissance de +#, et un taux de recouvrement dg#%.

L'analyse de ces spectres révele que I'épaisseur de la couche d’oxyde estiiafad“#2p
ce qui correspond au spectre de composition qui donne une épaisseur de la couche d’oxyde

de #%p .
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Les contributions métalliques du chrorié’ se situant & ©.©#Wat du nickel* * a Y§. #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 8xydée
avec un pic aYe.Z#Wc Le spectre permet d’envisager plusieurs espéces de nickel oxydé

comme l'oxyde de nické&le , I'hydroxyde de nickélseVt _ etles spinelle¥7J _e..

Sur le spectre des deux surfaces, le chrome est sous forme oXydéavec un pic & “#Wc
Les niveaugP du chrome ne présentent pas qu’une seule contribution symétrique a cause

d’une dégénérescence des niveaux électroniquissmultiplet splitting. Le niveag8P-, est

représenté par composantes, présentes a la fois pou7lee _et™7J _e.. Sur la surface

non traitée, il est probable que le chrome soit présent sous forme/dle _et "7J _e.
(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 fore de

car aucune contribution dans I'oxyde n’est assuréelpanickel.

Le rapport des aires corrigés par certains facteurs (comme le facteur de sensibilité du niveau
étudié, lefacteur de transmission du spectrométre, ...) sous les pics permettent de quantifier
de maniere 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 oxydé non en surface
d’échantillons non traités et traités lasefb'( < %$& = "%

Non traité Oxyde Métal Traité laser Oxyde Métal
§Y#%nu. < #%nu. L #9'p. O©Y#%nu.
7J “Y#%nu.  '8§#%nu. 7J Z“#%nu.  YY#%nu.

En ne considérant que les contributions du chrome et du nickel, ya@ahontre que la
couche d’oxyde formée par fusion superficielle par laser est principalement composée de
chrome Z““#%#nujp'vG\Y alors que la couche d’oxyde naturelle a la surface de I'échantillon
non traité présente "Y#%#nuijp'vGWde contribution du chrome dans l'oxyde et
8§Y#%#nujp‘'vGWe nickel. Les épaisseurs réelles des couches d’oxyde naturel et formé par
fusion superficielle par laser sur I'alliage 690 sont inférieur&é#p . L’analyse de la couche

d’oxyde naturelle a la surface de I'’échantillon non traité montre une composition chimique de
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