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Nomenclature

α Coe�cient d'absorption 1/cm

β Coe�cient d'expansion volumique 1/K

βr Coe�cient de rétrodi�usion

∆γ Coe�cient de tension de surface N/(m ·K)

∆λ Bande d'émission nm

∆Hfus Chaleur latente de fusion MJ/kg

∆Hvap Chaleur latente de vaporisation MJ/kg

∆p Écart de pression Pa

∆T Écart de température K

∆x Distance entre deux spots successifs mm

∆y Distance entre deux lignes successives mm

ṁ Taux de matière vaporisée kg/(m2 · s)

ε Emissivité

η Viscosité dynamique Pa · s

ηeq Viscosité équivalente Pa · s

γ0 Tension de surface N/m

κ Conductivité thermique W/(m ·K)

κ0 Indice d'atténuation

κS Courbure surfacique

λ Longueur d'onde nm

∇ Opérateur gradient

ν Cadence de tir Hz

ω Rayon laser à 1/e2 µm

ω0 Rayon laser à 1/e2 dans le plan de focalisation µm
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τC Pas de temps de calcul s
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θ Demi-angle d'incidence °
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A Taux d'absorption %
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Cp Capacité thermique J/(kg ·K)

Ceq
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Di Coe�cient de di�usion de l'élément i m2/s
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NOMENCLATURE

f Distance focale de la lentille mm

F0 Fluence laser par impulsion J/cm2

fL Fraction liquide

FS Fluence laser seuil J/cm2

F th
fus Fluence seuil théorique de fusion J/cm2

FD Facteur de décontamination

hcv Coe�cient d'échange convectif W/(cm2 ·K)

I0 Irradiance laser par impulsion W/cm2

Ia Distribution temporelle du modèle analytique

Ir Distribution radiale de la source laser

It Distribution temporelle de la source laser

Iz Distribution en profondeur de la source laser

K Coe�cient de Darcy

kB Constante de Boltzmann 1,38× 10−23 J/K

kp Constante parabolique de croissance cm2/s

L Profondeur du bain liquide m
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Lt Longueur de di�usion thermique m

M Masse molaire g/mol

m Masse de l'élément g

M2 Facteur de divergence du faisceau laser
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N Nombre de passages sur la surface

n Indice optique du milieu

nl Indice de la ligne

np Indice d'impulsion laser s

Nspot Nombre total de spots par ligne

P Puissance moyenne W

p Pression hydrodynamique Pa

P0 Puissance crête W
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NOMENCLATURE

PE Performance énergétique % · cm2/J

p0 Pression atmosphérique Pa

prec Pression de recul Pa

psat Pression de vapeur saturante Pa

Pr Nombre de Prandlt

Q Source de chaleur J

q Charge électrique de l'élément C

Qa Énergie d'activation J/mol

R Taux de recouvrement spatial %

r Coordonnée radiale en système cylindrique m

Ra Rugosité arithmétique µm

Rc Rayon interne du cratère d'ablation m

RL Rayon du faisceau laser µm

Rgp Constante des gaz parfaits 8,31 J/(mol ·K)

Re Nombre de Reynolds

S Surface du faisceau laser cm2

ST Surface de la zone traitée cm2

T Température K

t Temps s

T i Taux de décontamination de l'élément i %

TN Force normale d'endommagement N

Tp Période entre deux impulsions s

Tr Taux de transmission %

T1/2 Demi-vie du radionucléide s

Tfus Température de fusion K

tligne Temps de balayage par ligne s

Tliq Température du liquidus K

Tsol Température du solidus K

Tvap Température de vaporisation K

U Norme du champ de vitesse m/s

u Composante radiale du champ de vitesse m/s
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V Vitesse de traitement m2/h

vb Vitesse de balayage mm/s

w Composante axiale du champ de vitesse m/s

x Abscisse en système cartésien m

x0 Abscisse initiale du faisceau laser m

y Ordonnée en système cartésien m

y0 Ordonnée initiale du faisceau laser m

yf Coordonnée �nale selon y m

z Coordonnée axiale en système cylindrique m

ZR Longueur de Rayleigh m
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Introduction

Face à la limitation de la durée de vie des installations nucléaires, l'assainissement
et le démantèlement de ces structures devient une problématique importante pour l'in-
dustrie électronucléaire française. A�n de répondre aux enjeux économiques, sanitaires
et sociétaux actuels, les techniques employées doivent donc tendre vers la minimisation
des déchets secondaires produits et le respect des travailleurs et de l'environnement.

Parmi les nouvelles techniques d'assainissement développées, la décontamination
de surface par ablation laser suscite un intérêt depuis les années 1990, avec le dépôt
de premiers brevets industriels [1�3], suivi de nombreuse études dans divers pays comme
les États-Unis, la France, le Royaume-Uni, la Chine, le Japon ou encore la Russie. Ce
procédé consiste en l'éjection mécanique de la surface contaminée grâce à l'énergie
absorbée via des impulsions laser. Après ablation, la matière peut être collectée par
aspiration et isolée pour éviter la dispersion de contamination dans l'environnement. Le
balayage de la surface peut être e�ectuée à distance et en limitant les déchets produits
au �ltre de collecte de la matière. En�n, cette technique est particulièrement adaptée au
nettoyage des équipement métalliques car elle permet d'éjecter uniquement la couche
d'oxyde et l'extrême surface du substrat métallique, zones principales d'accumulation
de la contamination radioactive. Le traitement de surfaces métalliques et oxydées a
ainsi permis d'obtenir des taux de décontamination supérieurs à 98% [4�6].

L'optimisation du procédé en vue de limiter la contamination résiduelle est ce-
pendant nécessaire. En e�et, la littérature met en évidence plusieurs facteurs pou-
vant limiter l'e�cacité du traitement. Les hypothèses identi�ées sont la pénétration
des contaminants dans le substrat métallique par e�et thermiques induits par le
chau�age laser [6] et le piégeage des radionucléides dans des défauts de surface
micrométriques [5, 7, 8].

Par ailleurs, l'analyse des études menées sur cette technique a mis en évidence la
nécessité de travailler sur des échantillons reproductibles et représentatifs de l'industrie
nucléaire ainsi que de caractériser en détail la contamination en présence. Un intérêt
particulier a été donc porté sur la mise en place d'un protocole reproductible de pré-
paration de surfaces métalliques oxydées avec un contaminant dans toute la couche
d'oxyde.

Dans ce contexte, le Laboratoire d'Ingénierie des Surfaces et des Lasers (LISL) dé-
veloppe et étudie la décontamination par ablation laser pour le nettoyage de surfaces
peintes [9] ou les équipements oxydés [4] grâce à un dispositif laser permettant simulta-
nément le traitement de la surface et la collecte de la matière ablatée : AspiLaser [10].
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Les travaux de thèse exposés s'inscrivent dans la continuité du développement mené
au sein du LISL et seront e�ectués avec le dispositif de décontamination mis en place
comprenant une source laser à �bre. L'objectif de cette thèse est donc mettre en évi-
dence et de comprendre les mécanismes de limitation de la décontamination de
surfaces métalliques par ablation laser avec une source laser d'impulsion nanoseconde,
notamment au niveau des défauts de surfaces.

A�n de répondre aux objectifs scienti�ques dé�nis dans la thèse, une approche à
la fois expérimentale et de modélisation est proposée. Des échantillons d'études
ont tout d'abord été préparés avec des couches d'oxyde contaminées de façon volumique
avec de l'europium comme simulant de radionucléide pour étudier leur décontamina-
tion par ablation laser. La caractérisation des échantillons en profondeur par diverses
techniques analytiques comme la Spectrométrie de Masse à Décharge Luminescente, la
Microscopie Electronique à Balayage et la Microscopie Electronique par Transmission,
permettra de suivre précisément l'évolution de la contamination pendant le traitement
laser. Ensuite, des défauts de surfaces à géométrie contrôlée ont été formés, oxydés
de la même façon que pour les échantillons plans pour être décontaminer. En�n, en
complément de l'approche expérimentale, la simulation du chau�age de surface métal-
lique par laser est e�ectuée par modélisation multi physique ainsi que par approche
analytique dans une démarche de compréhension des phénomènes comme la détermi-
nation des mécanismes d'ablation en régime d'irradiation laser nanoseconde ou encore
le transport de la contamination pendant le traitement.

La démarche de recherche sera ainsi présentée en cinq chapitres.

Chapitre 1 � État de l'art
Après avoir fait le bilan des enjeux et besoins de la décontamination de surfaces mé-
talliques dans l'industrie nucléaire, ce chapitre aura pour objet la présentation de la
technique de décontamination par ablation laser. Pour cela, une étude bibliographique
a été e�ectuée et montre l'in�uence des di�érents paramètres du dispositif sur l'e�ca-
cité de traitement. Par ailleurs, une étude bibliographique sur l'oxydation en conditions
d'exploitations industrielles a été réalisée. En conclusion et au regard de la littérature,
les choix de l'étude et la démarche seront exposés.

Chapitre 2 � Instrumentation et démarche expérimentale
Ce chapitre consistera à présenter les moyens analytiques et expérimentaux mis en
place pour les travaux de thèse. Le dispositif laser de décontamination et de collecte
de matière sera ainsi tout d'abord exposé. Par la suite, le protocole de préparation des
échantillons oxydés avec insertion de contaminant sera détaillé. En�n les échantillons
d'études seront caractérisés.

Chapitre 3 � Décontamination d'oxydes métalliques par ablation laser
Cette partie sera centrée sur les résultats de l'étude expérimentale de décontamination
d'oxydes métalliques par ablation ainsi que leur interprétation. Pour cela, l'in�uence
des paramètres laser (�uence laser par impulsion et la vitesse de balayage) a été évaluée
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sur l'e�cacité de décontamination ainsi que sur l'évolution de la contamination lors du
traitement. Par ailleurs, la morphologie et la composition chimique de matière ablatée
a été caractérisée. Dans un second temps, l'étude a porté sur la décontamination de
défauts de surface à géométrie contrôlée. Dans une dernière partie, le traitement de
décontamination laser a été comparé à un procédé d'assainissement chimique par gel.

Chapitre 4 � Modélisation de l'interaction laser métal en régime laser
nanoseconde
En complémentarité de l'étude expérimentale, l'ablation de substrat métallique oxydé
et contaminé par impulsion laser a été simulée par couplage multiphysique. Pour mo-
déliser au mieux le système expérimental, l'ablation est tout d'abord modélisée pour
une impulsion laser sur un substrat métallique et sur une couche d'oxyde. Par la suite,
le balayage 3D du faisceau laser est simulé.

Chapitre 5 � Discussion générale
Dans cette dernière partie, les données expérimentales et simulées seront comparés
pour valider notre démarche. Au regard de l'étude menée, la discussion des résultats
portera sur les mécanismes d'ablation rencontrés en régime nanoseconde, le phénomène
de pénétration des contaminants pendant le traitement laser ou encore de l'in�uence
de la présence des défauts de surface.

Après une conclusion générale sur l'ensemble des travaux de thèse, des perspectives
d'études seront abordées.
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Chapitre 1

État de l'art

1.1 Décontamination de surfaces métalliques dans l'in-
dustrie nucléaire

La gestion des déchets radioactifs est un enjeu sanitaire, sociétal et économique im-
portant de l'industrie nucléaire dans son ensemble, de la fabrication au retraitement du
combustible en passant par l'exploitation des réacteurs nucléaires. De fait, pendant leur
manipulation, les radioéléments peuvent contaminer les di�érentes barrières physiques
mises en place pour protéger les travailleurs comme les boîtes à gants, les circuits et
tuyaux, les cuves, etc. De façon générale, la décontamination radioactive consiste
en l'élimination partielle ou totale d'une contamination radioactive par des moyens
permettant la récupération contrôlée des substances contaminantes [11]. Cette étape
sert à empêcher la dispersion de matières radioactives dans l'environnement, à réduire
le débit de dose ambiant et le volume de déchets radioactifs à stocker, à recycler les
matériaux pour les utiliser dans d'autres installations et à déclasser les installations.
Parmi les di�érents types de structures à décontaminer, les équipements métalliques
occupent un volume important. Ainsi dans un Réacteur à Eau Pressurisée (REP), la
surface métallique totale du circuit primaire (Figure 1.1) est de 22 500m2 [12], soumis
à des contaminations par des mécanismes divers.

1.1.1 Origine de la contamination radioactive

Contrairement aux structures en béton dans lesquelles la contamination peut pé-
nétrer au cours de l'exploitation, la décontamination des équipements métalliques ne
concerne que l'extrême surface du matériau. En e�et, les radionucléides ne di�usent pas
dans la matrice métallique et sont en majeur partie piégés dans la couche d'oxyde qui
se forme à la surface. La contamination des équipements métalliques a lieu au cours de
leur exploitation, majoritairement au sein du circuit primaire des réacteurs nucléaires
(Figure 1.1), en contact avec les assemblages combustibles.

Tout d'abord les produits de �ssion de l'uranium et du plutonium, issus des
crayons combustibles, peuvent être dispersés en cas de perte d'étanchéité des gaines.
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CHAPITRE 1

Figure 1.1 � Schéma de principe d'une centrale nucléaire de type REP avec aéroréfri-
gérant [13]

Les produits de �ssion se retrouvent dans le circuit primaire s'ils sont su�samment
volatiles (129I, 85Kr) ou incrustés à la surface des gaines de combustibles par énergie de
recul comme le 137Cs, 90Sr ou 155Eu. La présence de ces éléments dans les crayons com-
bustibles usés en font une source importante de contamination lors du retraitement.
Ensuite les actinides émetteurs α comme 239Pu, 240Pu, 241Am ou 242Cm, peuvent être
présents sous forme de trace sur les gaines combustibles en amont de l'exploitation et
se retrouvent, très rarement, dans le circuit en cas de rupture de gaine. Comme les
produits de �ssion, ils constituent une source de contamination lors du retraitement
des crayons combustibles. En�n, les produits d'activation, inhérents aux conditions
d'exploitation en réacteur, désignent les radionucléides produits par activation d'élé-
ments sous �ux neutronique dans la cuve. Cette activation concerne les structures
métalliques et les produits de corrosion issus de ces structures et présents en solution
dans le circuit primaire. Les éléments responsables de 80% du débit de dose au contact
de la tuyauterie primaire [12] sont le 58Co et le 60Co avec une activité déposée moyenne
dans les surfaces de 5 GBq/m2 et 0,3 GBq/m2 respectivement. Le 58Co est issu du
58Ni, élément constitutif de certaines structures comme les tubes de générateurs de
vapeur tandis que le 60Co est obtenu par activation du 59Co, présent sous forme d'im-
pureté dans les matériaux. D'autres produits d'activation sont également responsables
du débit de dose ambiant à proximité de la tuyauterie primaire et sont présentés dans
le tableau 1.1.

Après leur transfert sur la surface interne des équipements métalliques par �uide
ou par manipulation, ces éléments constituent soit une contamination labile mainte-
nue par force de van der Waal's [15, 16] soit une contamination �xée dans la couche
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Réaction d'activation Demi-vie T1/2 Contribution Source

58Ni(n,γ)58Co 71 jours 42% Tuyauterie circuit primaire

59Co(n,γ)60Co 5.3 ans 40% Tuyauterie circuit primaire

109Ag(n,γ)110mAg 250 jours 9% Barre de contrôle

123Sb(n,γ)124Sb 60 jours 6% Palier de pompe ou source
de démarrage

54Fe(n,p)54Mn 312 jours 1% Tuyauterie circuit primaire

58Fe(n,γ)59Fe 45 jours 1% Tuyauterie circuit primaire

Table 1.1 � Principales réactions d'activation et contribution isotopique au débit de
dose ambiant à proximité de la tuyauterie primaire en REP [12,14]

d'oxyde [5,12,17]. Il est donc nécessaire de retirer l'ensemble de la couche d'oxyde voire
l'extrême surface du matériau [18].

Le choix de la technique à employer est ainsi choisie pour chaque opération en
fonction du type de surface (matériau, géométrie, accessibilité de la zone), de la nature
des contaminants (�xation, radionucléides présents, forme chimique) et de la gestion
du chantier (compétences des travailleurs, coût �nancier et humain, temps et espace
consacrés à cette opération).

1.1.2 Critères et objectifs de décontamination

La préparation et la mise en place des opérations de décontamination sont e�ectuées
par l'exploitant nucléaire en accord avec les critères et recommandations des di�érentes
autorités de sureté (ASN en France et AIEA à l'international). L'autorisation de re-
lâchement ou de déclassement d'un composant contaminé est obtenue si le débit de
dose de ce composant est inférieur à un certain seuil dé�ni par les autorités de sûreté.
Le seuil dé�ni pour l'ensemble d'une installation est de 10 µSv/an pour permettre un
accès non contrôlé de la zone. Pour atteindre ce niveau de dose, un seuil de libération
est dé�ni pour chaque radionucléide [19, 20]. Il est de 100 Bq/cm2 pour le 137Cs, de
10 Bq/cm2 pour le 155Eu et de 0,1 Bq/cm2 pour le 241Am. En cas de contamination
avec di�érents radionucléides, la limite de contamination surfacique est calculée de
façon conservative telle que :

n∑
i=1

=
Ai
ALi

< 1.0 (1.1)

avec n, le nombre de contaminants, Ai, l'activité spéci�que du radionucléide i dans
le matériau (Bq/cm2 ou Bq/g) et ALi, le niveau de libération spéci�que du radionu-
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CHAPITRE 1

cléide i (Bq/cm2 ou Bq/g).

L'atteinte de ce seuil est une condition primordiale pour la validation d'un pro-
cédé de décontamination et la libération du matériau traité. Il est intéressant de noter
que les conditions de libération dépendent également des pays. En Angleterre, les dé-
chets de très faible activité (VLLW) dont l'activité unitaire ne dépasse pas 40 kBq,
peuvent être conditionnés avec les déchets urbains ou industriels tandis que les déchets
de faible activité (LLW) peuvent être recyclés dans l'industrie nucléaire. Pour le cas de
la Suède, la libération inconditionnelle des matériaux est possible en deçà d'une acti-
vité de 0,5 Bq/g dont un maximum de 0,1 Bq/g d'émetteurs α. En France, un déchet
nucléaire sera toujours considéré comme tel et il n'y a pas de critère de libération des
matériaux. L'assainissement a donc comme �nalité le classement des déchets dans des
catégories dit à Faible Activité (FA) pour une activité en dessous de 1000 Bq/g et Très
Faible (TFA), en dessous de 100 Bq/g. Malgré l'absence de libération des équipements
contaminés, l'ASN recommande l'assainissement complet et un retour à l'état initial
des structures avant contamination [21].

(a) Scintillateur NaI(Tl) (b) Chambre d'ionisation Babyline

Figure 1.2 � Appareils de détection de rayonnements ionisants de la marque Canberra

La détermination du taux de décontamination se fait au cours des opérations par la
mesure du débit de dose des surfaces avant et après traitement. De nombreux outils ont
été développés et doivent être à la fois portatifs et ergonomes pour être applicables aux
conditions des chantiers de démantèlement mais aussi être des équipements de mesures
robustes et précis. Chaque outil est spéci�que au type de rayonnement mesuré : parti-
cules α, β ou photons γ. La détection des photons est basée sur la spectrométrie gamma
c'est-à-dire l'analyse du rayonnement photonique gamma a�n de déterminer l'énergie
et l'intensité de chaque raie émise par l'échantillon. Cette caractérisation permet de
remonter à la nature de chaque radionucléide présent. Le dispositif est constitué d'un
scintillateur associé à un photomultiplicateur qui va réagir avec les photons émis par
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les radionucléides et produire des électrons par e�et photoélectrique, e�et Compton et
production de paires. La détection d'autres particules chargées comme les particules
α ou β se fait également par chambre d'ionisation (de type compteur Geiger) ou par
scintillateur (Figure 1.2). Ces détecteurs ont des limites de détections inférieures à
1 Bq/cm2 pour une mesure directe ou par frottis.

1.1.3 Méthodes conventionnelles

Les opérations de décontamination ont lieu à deux étapes de la vie d'une instal-
lation : en exploitation pour de la maintenance et après l'arrêt de celle-ci pendant la
phase de démantèlement. Dans le premier cas, le matériau doit conserver ses proprié-
tés mécaniques et physicochimiques et la décontamination se fait sur place. Lors du
démantèlement d'une section, l'assainissement peut être e�ectué après découpe ou iso-
lation de l'équipement dans un espace dédié. Ces conditions vont in�uer directement
sur la technique employée pour nettoyer l'équipement.

Actuellement, l'assainissement des composants métalliques peut être e�ectué par
di�érentes techniques [18]. La première approche est la décontamination parméthode
chimique. Elle consiste à dissoudre la couche d'oxyde par réaction avec la solution
chimique choisie. Ce processus permet de décontaminer de façon homogène, sans ma-
nipulation humaine et est adapté aux géométries complexes. La décontamination se
fait par circulation d'un �ux continu sur le métal, pour des tuyaux ou des réservoirs,
ou au contraire les équipements sont immergés dans un grand volume de solution. Par
exemple, le procédé EMMAC [22] est utilisé par EDF pour le traitement des surfaces
métalliques. Il consiste à immerger l'échantillon pendant 6h20 dans une solution oxy-
dante contenant un mélange d'acide nitrique et de permanganate de potassium, puis
dans une solution réductrice d'acide ascorbique et d'acide nitrique pendant 5h. Les
trempes se font à 80◦C et le composant est rincé à l'eau distillée entre chaque étape.
Après traitement chimique, la surface des équipements est endommagée et peut perdre
ses qualités de résistances à la corrosion ou de tenue mécanique par exemple. Un tel
traitement n'est donc pas toujours adapté pour les opérations de maintenance. De plus,
la capacité de résistance à la corrosion des métaux impliquent l'utilisation de solutions
très corrosives et un risque d'accident chimique important. En�n, malgré le recyclage
des solutions utilisées, la voie chimique entraîne la production d'une grande quantité
de déchets secondaires sous forme d'e�uents radioactifs qu'il faudra retraiter par la
suite.

La deuxième approche est le traitement physique des surfaces par endommage-
ment mécanique de façon à casser la couche d'oxyde et l'expulser. Cette attaque peut
se faire par ponçage, sablage ou abrasion par jet d'eau sous pression, de projection
de microparticules ou de neige carbonique. Ces techniques permettent un traitement
rapide et sont adaptées à des contaminations hétérogènes de type points chauds. Ce-
pendant l'impact du traitement, notamment par jet abrasif, peut entraîner la formation
de défauts de surface et la pénétration de contaminants. De plus, les inconvénients de
ce type de procédés pour les travailleurs sont nombreux : exposition aux radiations,
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tenue de travail isolante et encombrante, port de charge importante, travail manuel,
etc. Tous les déchets secondaires produits comme les disques de ponçage, les projec-
tiles ou les outils, sont di�cile à retraiter de par leur géométrie et leur usure. En�n,
cette approche n'est applicable que pour des systèmes à géométrie simple et dont la
contamination est facile d'accès.

En�n une dernière approche est la décontamination par électrochimie. Il s'agit
d'immerger le composant métallique dans une solution dans laquelle il jouera le rôle
d'anode. La décontamination se fait par dissolution de la surface via une réaction d'élec-
trolyse. L'épaisseur enlevée peut ainsi être contrôlée et dépend linéairement du temps
de réaction. Ce procédé est cependant limité par la compatibilité du type de matériau
avec l'électrolyse. On peut également noter que le volume nécessaire à ce procédé en
termes de solution mais aussi d'installation est très important.

Les méthodes conventionnelles présentées permettent actuellement d'atteindre les
objectifs de décontamination des composants métalliques mais entraînent un coût hu-
main (exposition des opérateurs, risque chimique, conditions de travail) et �nancier
important (stockage et retraitement des déchets secondaires, constructions d'installa-
tions dédiées, etc). L'Agence de l'Energie Nucléaire (AEN) rattachée à l'Organisation
de Coopération et de Développement Economique (OCDE) a récemment émis un rap-
port faisant état des besoins et des objectifs à suivre pour le développement de nouvelles
techniques de démantèlement et de décontamination [7]. Ce rapport préconise ainsi :

� la réduction de la di�culté du travail manuel par l'automatisation et le travail
à distance,

� l'augmentation de la décontamination in situ pour éviter le transport de com-
posants contaminés,

� la minimisation des déchets que ce soit le volume de contaminants ou la quantité
de déchets secondaires.

Il a été établi que le développement de nouvelles techniques passait également par
la compréhension des mécanismes d'interaction entre les contaminants et le substrat
comme les réactions chimiques, l'absorption et la désorption à la surface ou la di�usion
des radionucléides. Ces études sont nécessaires pour choisir les techniques adaptées
par prédiction et maîtrise des mécanismes de décontamination et non pas par retour
d'expérience et d'approche essais/erreur comme pour les techniques conventionnelles.
Face à l'augmentation des volumes de structures à décontaminer, l'optimisation des
techniques est nécessaire.

1.1.4 Techniques innovantes

Di�érents procédés de décontamination de surface ont fait l'objet d'études et pré-
sentent une potentialité d'applications dans de futurs chantiers de démantèlement no-
tamment le CO2 supercritique, les gels et mousses et le laser.

Une première technique proposée est l'utilisation de CO2 supercritique. Un �uide
est dit supercritique si, dans des conditions de pressions et de températures au-delà du
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point critique, il est dans un état instable gazeux avec une densité proche de celle en
phase liquide. Cet état permet au �uide de se di�user comme un gaz et d'interagir avec
les surfaces comme un liquide [7]. Le CO2 est généralement utilisé car il bon marché,
non in�ammable et ses conditions critiques (7,3 MPa et 31,1°C) sont facilement ac-
cessibles [23]. Au contact de la surface à décontaminer, les radionucléides sont dissous
dans le �uide. Après traitement, le CO2 est récupéré et séparé des contaminants. La
solubilité des substances dans le �uide peut varier avec la pression ou la température
et la dissolution de substances spéci�ques peut être contrôlée. Ainsi, des additifs orga-
niques peuvent être incorporés dans la solution supercritique pour améliorer le taux de
solvabilité des substances d'intérêt [24]. Cependant, l'application de ce procédé sur des
chantiers de décontamination est di�cile du fait de la taille des installations nécessaires
pour la préparation du �uide.

Les mousses de décontamination sont étudiées comme une alternative aux tech-
niques de décontamination liquide. La solution pulvérisée sur la surface va permettre
la dissolution de la couche d'oxyde et la désorption des radionucléides. Après un temps
de drainage, la mousse est récupérée par aspiration. Les mousses se comportent comme
des liquides et peuvent traiter de grandes surfaces et des équipements à géométries
complexes. L'avantage réside également dans leur composition : seul 10% de leur vo-
lume est composé d'eau. Les e�uents produits par cette méthode sont donc moindres
que pour les procédés de décontamination conventionnelles [25, 26]. Dans un essai de
validation sur un refroidisseur de gaz issu d'un réacteur de type graphite-gaz [27], Bois-
sonnet et al. obtiennent un facteur de décontamination de 190 avec un volume d'e�uent
�nal de 6,2 L/m2. Des brevets ont été déposés pour ce procédé [28, 29]. Une mousse
de décontamination est constituée entre autres d'un tensioactif moussant et d'un agent
de décontamination. L'e�cacité de la décontamination dépend notamment de la durée
d'interaction entre la mousse et la contamination.

Pour augmenter la stabilité des mousses, des études ont montré l'intérêt de l'incor-
poration de viscosants comme la gomme de xanthane [28, 30] ou de nanoparticules de
silicium. Le drainage de la mousse et donc la durée d'interaction est alors de 1 à 10 h
contre 1 à 10 min auparavant. Cependant les mousses présentent les inconvénients de
l'assainissement par voie chimique. En e�et, l'agent de décontamination doit avoir des
propriétés corrosives pour dissoudre l'oxyde et l'extrême surface du métal et doit avoir
une a�nité avec les radionucléides présents. Les risques de dégradation de la surface
ont été établis par Faure et al. [28] et nécessitent un rinçage de l'équipement pour
neutraliser l'agent décontaminant.

La décontamination de surface peut également se faire par l'application d'un gel
sur une surface qui se solidi�e et capture la couche d'oxyde et les radionucléides par
adsorption. Après un temps d'attente, le gel est retiré comme une couche adhésive pour
être isolé [31]. Une marque de gel, DeconGel®, est déjà commercialisée. Des essais,
e�ectués à Fukushima Daiichi au Japon ont permis d'obtenir un taux de décontamina-
tion d'échantillon de béton de 67% pour du Cs après deux applications. Pour de l'acier
inoxydable et une contamination surfacique de 250 µg/cm2 d'uranium, 96,8% de la
contamination est déplacée [7]. Les gels ont l'avantage d'être facilement applicables et
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conviennent à de grandes surfaces. L'étude de Nunez et al. [29] fait état de di�cultés
de décontamination de défauts de surfaces comme les craquelures et de l'existence d'un
seuil de saturation de la quantité de radionucléides incorporés par les mousses et les
gels. De plus, les essais de Kameo et al. [32] ont montré que l'e�cacité du procédé
dépendait du type d'oxyde traité. Ainsi pour des échantillons d'acier issus d'un circuit
primaire de Réacteur à Eau Bouillante (REB) et oxydés à des températures di�érentes,
l'e�cacité passe de 99% à 75%. L'augmentation de l'e�cacité est obtenue par irradia-
tion laser (Nd : YAG) de la surface après application du gel. Ce traitement permet
également de sécher le gel et de diminuer la quantité de déchets secondaires qui passe
de 340− 680 mg/cm2 de résidus liquides à 156 mg/cm2 de résidus secs.

En�n les lasers, actuellement employés dans le nucléaire comme outil de découpe,
font l'objet d'études depuis les années 1990 et présentent une potentialité d'application
industrielle pour le nettoyage par ablation de la couche d'oxyde à décontaminer. A la
di�érence des nouveaux procédés présentés, l'ablation laser est un procédé compact
et produisant peu de déchets secondaires. Les potentialités de cette technique sont
présentées dans la suite du chapitre.
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1.2 Décontamination par ablation laser

1.2.1 Présentation de la technique

La technologie LASER (Light Ampli�cation by Stimulated Emission of Radiation),
développée depuis les années 1960 est basée sur l'émission stimulée de photons dans
une cavité optique. Contrairement au processus d'absorption et d'émission spontanée
de photons observé auparavant, le phénomène d'émission stimulée est mis en évidence
par Albert Einstein en 1917 (Figure 1.3) [33]. Le phénomène d'émission de lumière
par laser a été observé pour la première fois dans un cristal de rubis par Maiman en
1960 [34].

Figure 1.3 � Principe de l'émission stimulée [35]

Dans un milieu en présence d'atomes dans un état excité, le passage d'un photon,
identique à celui qu'ils auraient libéré spontanément, peut provoquer l'émission d'un
photon et le retour de l'atome vers un état moins excité. Pour empêcher l'absorp-
tion des photons par le milieu, les atomes sont maintenus dans leur état excité donc
hors-équilibre par pompage. Ce système, avec pompage optique, a été mis au point
par Alfred Kastler en 1950. L'intérêt de ce processus est que le photon émis et inci-
dent possèdent les mêmes caractéristiques (longueur d'onde, direction, polarisation et
phase). Par passage répété de cette onde, le faisceau est ampli�é et l'onde laser obtenue
monochromatique, peu divergente et cohérente spatialement et temporellement.

Les consituants principaux des systèmes laser sont [35] :
� un milieu actif ou ampli�cateur qui va produire des photons d'une longueur

d'onde caractéristique ;
� une source d'énergie pour exciter le milieu et maintenir l'inversion de popu-

lation, la durée du pompage dé�nit le mode d'émission du laser en continu ou
pulsé ;

� une cavité optique, constituée de plusieurs miroirs dont un partiellement ré-
�échissant qui va ampli�er le faisceau laser avant sa sortie.

Les di�érents types de laser sont dé�nis par la nature du milieu actif. Celui-ci peut
être un cristal dopé (Nd : YAG, Ti : Saphir), un gaz (HeNe, CO2, excimères), un milieu
liquide (colorants), des éléctrons libres ou une �bre optique dopée par des terres rares
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Figure 1.4 � Schéma de principe d'une source laser

(Yb, Er, Tm). L'intérêt industriel des laser à �bre a été démontré industriellement
depuis les années 2000 et permettent d'avoir une source laser de haute puissance avec
une bonne qualité de faisceau grâce à leur grande capacité de stockage d'énergie [36].

L'interaction entre le faisceau laser et une cible est un phénomène complexe qui
dépend à la fois des caractéristiques du laser (longueur d'onde, durée d'impulsion, in-
tensité, distribution spatiale et temporelle, . . . ) et des propriétés physicochimiques du
matériau irradié (état de surface, absorption, conductivité thermique, capacité ther-
mique, nature du substrat, . . . ). Au cours de l'irradiation d'une surface par une onde
laser, l'énergie est absorbée, di�usée par excitation électronique dans le solide et a�ecte
thermiquement une zone limitée du matériau. En fonction de l'intensité absorbée par
la surface et la durée d'interaction, cette augmentation rapide de température entraîne
des modi�cations structurelles du matériau ainsi que des transitions de phases. A faible
intensité, le chau�age de la zone peut provoquer la fusion. Au-delà d'une intensité seuil,
la matière est éjectée ce qui entraîne la formation d'une plume plasma au-dessus de la
surface, dans laquelle la matière est ionisée (Figure 1.5) [37�39].

Figure 1.5 � Régimes d'interaction laser/matière : a) Chau�age laser ; b) Expulsion
à partir d'une phase liquide [38]
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Figure 1.6 � Applications industrielles des lasers [38]
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La diversité des régimes rencontrés a permis de développer de nombreux procédés
laser depuis les années 1970 (Figure 1.6) [38,40]. Les lasers de faibles densités d'énergie
et de durée d'impulsion longues sont utilisés pour la séparation d'isotopes pour le nu-
cléaire, les contrôles non destructifs, la métrologie (mesures de distances, de vitesse et
alignement), les télécommunications ou le divertissement (pointeurs laser, spectacles).
Dans ces domaines, les lasers sont intéressants pour leurs propriétés optiques (cohé-
rence spatiale et temporelle, mono chromaticité). Ils sont également employés comme
source d'énergie intense dans des applications médicales (dentisterie, dermatologie, on-
cologie, . . . ), les traitements de surfaces de matériaux (nettoyage, durcissement, . . . )
ou des procédés industriels (découpe, soudage, perçage).

La technique de décontamination par laser est un procédé basé sur un processus
physique d'expulsion de matière provoquée par l'envoi d'impulsions laser de haute
densité d'énergie. Le balayage de la surface va permettre d'éjecter la matière contaminée
qui sera récupérée au cours du processus par aspiration pour éviter le dépôt de matière
sur la surface ou la dispersion dans l'environnement [4, 41].

De nombreuses études ont montré les avantages de cette technique pour le nettoyage
de composants dans le domaine du nucléaire. La décontamination par laser est en e�et
une technique automatisable et applicable à distance, par transmission du faisceau laser
par �bre optique par exemple [5]. Les conditions de travail sont également améliorées
sans exposition radiologique des travailleurs et sans les inconvénients du travail manuel
(charge, vibrations, bruit, etc). De plus, la zone d'opération est isolée de l'environne-
ment grâce à l'aspiration de la matière ablatée [10, 42] et les déchets secondaires sont
limités à la matière ablatée contenue dans un �ltre ainsi qu'au dispositif laser en �n
d'opération. La source laser elle-même peut néanmoins être protégée de la contamina-
tion par l'utilisation d'une manche de con�nement [43]. En�n à l'image des techniques
conventionnelles utilisées actuellement et basées sur l'éjection de la contamination, l'ef-
�cacité de l'ablation laser ne dépend pas des radionucléides présents. Ainsi les essais
de Thouvenot et al. [22] de décontamination par laser XeCl à 2,2 J/cm2 et 80 tirs suc-
cessifs sur des échantillons d'aluminium montrent un résultat similaire pour di�érents
radionucléides rencontrés (125Sb, 134Cs, 137Cs, 154Eu, 155Eu). Cependant cette technique
n'est pas, à l'heure actuelle, utilisée dans des opérations de décontamination. Il reste
en e�et des entraves à son application, notamment le coût du système qui est élevé
en comparaison avec les techniques actuelles. Il est également nécessaire d'adapter la
source laser (longueur d'onde, durée d'impulsion) au type de substrat à décontaminer
et surtout, la décontamination d'équipements à géométrie complexe reste di�cile.
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1.2.2 Etat de l'art de la décontamination par laser

L'intérêt suscité par la décontamination par laser date des années 1980 et a mené
à de nombreuses études à ce sujet. Le nettoyage par laser peut être appliqué à des
domaines très variés allant de la restauration d'art de précision à la décontamination
d'équipements de grande taille. Parmi une multitude d'études, on peut citer l'utilisa-
tion du laser pour la restauration d'÷uvres d'art ou d'antiquités [44], le nettoyage de
composants électroniques, de surfaces peintes [9, 10, 45], de béton [46], et de surfaces
métalliques avec des contaminations �xées telles que des miroirs de tokamaks oxy-
dés [4, 47] ou des graisses incrustées [48] ainsi que des contaminations labiles comme
des particules [49]. Dans la suite, on s'intéressera plus particulièrement à la déconta-
mination de surfaces métalliques oxydées. Aux Etats-Unis, un premier brevet faisant
état d'un procédé de décontamination de surfaces métalliques par laser a été déposé
par l'exploitant nucléaire Westinghouse en 1983 [1]. Il préconise l'utilisation d'un laser
Nd : YAG ou CO2, d'une durée de 30− 40 ns et avec une densité d'énergie ou �uence
de 4,6 − 23 J/cm2. Le brevet porte sur un dispositif comprenant une source laser, un
système de déplacement contrôlé de la source et l'aspiration des poussières ablatées.
Une étude majeure de validation du procédé a été réalisée par une équipe de l'Ames
Laboratory du Department Of Energy [6] sur des échantillons issus de l'exploitation
nucléaires (Haynes 25 et acier inoxydable AISI 304) et d'échantillons avec une conta-
mination simulée (Al, acier inoxydable AISI 304 et AISI 316, Inconel 600 et Cu). La
contamination a été simulée par dépôt de sel de Zr et Cs d'une épaisseur de 1,3 à 5,2 µm
puis un traitement thermique à 700°C. L'étude a été e�ectuée avec quatre sources laser
di�érentes :

� Un laser continu CO2 (λ = 10,06 µm)
� Un laser Nd :YAG (λ = 1064 nm) selon deux modes d'impulsion : Q switched

(τ = 8 ns, f = 30Hz, 150mJ par impulsion) et en oscillations libres (τ = 30 µs,
50 mJ par train d'impulsions )

� Un laser excimère KrF (λ = 248 nm, τ = 28 ns, f = 120 Hz, 330 mJ par
impulsion)

A�n d'estimer les coûts et le temps d'opération d'un chantier à grande échelle, un
essai de validation a été mené sur un réservoir contaminé fourni par Westinghouse.
Cette étude comporte également une évaluation de la potentialité d'application indus-
trielle de la décontamination par laser d'un point de vue du coût du laser, de la durée
des opérations, du coût de la main d'÷uvre quali�ée nécessaire au fonctionnement du
laser. Il est estimé qu'à long terme, le coût de cette technique peut baisser grâce au
développement des lasers et à leur automatisation. Un brevet a été déposé par cette
équipe [50] sur la récupération de la matière ablatée sur un �ltre THE (Très Haute
E�cacité). En France, les premières études ont eu lieu dans les années 1990 et Fra-
matome a déposé un brevet sur la décontamination d'éléments du circuit primaire de
Réacteurs à Eau Pressurisée (REP) [3]. Le procédé comporte un laser de type Nd :
YAG ou excimère, avec une densité d'énergie envoyée sur la surface de 1 à 4,5 J/cm2 et
une impulsion de 10− 30 ns, un système optique (miroir, �bre optique) pour déplacer
le faisceau en fonction de la géométrie de la pièce et un con�nement du dispositif par
aspiration. Le Commissariat à l'Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA)
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en collaboration avec ONECTRA et le CNRS a proposé le projet LEXDIN sur la dé-
contamination de surfaces métalliques oxydées par laser excimère (XeCl, λ = 308 nm,
τ = 28 ns, 1,8 J/cm2) [51] en présence de gaz réactifs (Ar, SF6, O2) pour améliorer
l'e�cacité d'ablation. Au début des années 2000, le procédé par laser excimère a été
validé sur des échantillons contaminés en exploitation [5,22]. L'e�cacité de la technique
a été évaluée sur trois types d'échantillons :

� Des plaques en acier inoxydable issues d'un presse joint de générateur de vapeur
et présentant une contamination initiale en 60Co (10000− 40000
Bq/cm2) ;

� Des tubes en Inconel issus d'un générateur de vapeur dont la face interne est
contaminée en 60Co (8000 Bq/cm2) ;

� Des tubes en aluminium issus du centre de retraitement de la Hague et conta-
minés par des isotopes de Cs, Sb et Eu (2000− 12000 Bq/cm2).

L'utilisation d'un laser XeCl (λ = 308 nm, τ = 23 ns, 400 mJ par impulsion,
f = 270 Hz) avec des densités d'énergie de 2,23 J/cm2 a permis d'obtenir des taux
de décontamination satisfaisants, jusqu'à 97% pour l'acier inoxydable [5]. De plus, un
essai comparatif avec le procédé chimique EMMAC a été réalisé sur un échantillon
d'acier inoxydable et a montré qu'à partir de 750 mJ/cm2, le procédé laser permet
une meilleure décontamination. La décontamination par laser Nd : YAG et excimère a
été étudiée par Cogema [52] pour des opérations délicates comme le dépoussiérage de
particules de UO2 et de PuO2 de crayons combustibles en zircaloy. Une optimisation de
ce procédé permet à la fois de diminuer le débit de dose jusqu'au seuil de manipulation
de 40 Bq/cm2 sans endommager l'état de surface des crayons. Ces brevets sont appuyés
par une étude de validation en boîte à gant e�ectuée par le CEA en association avec
COGEMA/MELOX [22] et ont mis en évidence l'existence d'un seuil d'endommage-
ment à 300 mJ/cm2 au-delà duquel la tenue des gaines est compromise.

Plus récemment, a�n d'appliquer ce procédé à des géométries complexes comme des
tubes de générateurs de vapeur, l'ANDRA a mis en place deux dispositifs di�érents.
Les tubes sont découpés, puis la décontamination est faite soit par rinçage des tubes
avec une solution acide pour évacuer la contamination [53] soit en déplaçant la source
laser dans le tube grâce à un rail pour balayer toute la surface interne du tube par
rotation autour de cet axe [54]. Des brevets ont été également déposés dans des pays
concernés par le nucléaire, notamment au Japon [55�57] et au Royaume-Uni [2].
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1.2.3 Paramètres d'in�uence pour la décontamination d'oxydes

métalliques

Le but des opérations de décontamination est selon les cas de �gure, le nettoyage de
l'oxyde ou la désorption de contaminants autres que les éléments d'alliage. L'e�cacité
du procédé est caractérisée par le taux d'ablation qui correspond, selon les applications,
à l'épaisseur, le volume ou encore la masse ablatée par impulsion. Typiquement le taux
d'ablation est compris entre 0,01 µm/impulsion et quelques µm/impulsion. Cette
valeur dépend de la durée d'impulsion, de la longueur d'onde d'émission, de la �uence
appliquée, du diamètre du faisceau laser, et des propriétés du matériau (longueur de
pénétration thermique et optique, état de surface, etc.) [38].

Durée d'impulsion

Le régime d'interaction entre le laser et le matériau traité est directement lié à la
durée de l'impulsion laser. En e�et, comme présenté par la suite, si celle-ci est su-
périeure à la picoseconde, les e�ets thermiques sont prédominants et provoquent une
modi�cation signi�cative de la surface traitée [40,58,59]. Les essais de Demmer et al. [6]
ont permis de comparer les performances de nettoyage entre des lasers à impulsions
longues (ms et µs) et impulsions courtes (ns). Le nettoyage d'échantillons simulés par
laser continu CO2 à une vitesse de balayage de 170 mm/s a permis d'atteindre des
taux de décontamination annoncés allant jusqu'à 98% pour le Cs et 92,2% pour le Zr
mais le traitement a provoqué la fusion et la déformation de la surface du matériau.
Le taux de décontamination doit donc être relativisé car la technique employée, la
Fluorescence par Rayons X, n'est pas sensible au signal de contaminants piégés sous
la surface du métal lors de sa fusion. Le même phénomène de fusion a été observé
avec le laser Nd : YAG à oscillations libres d'une durée de 30 µs et avec une vitesse
de balayage de l'échantillon de 2,0 mm/s. Cette étude montre que la décontamination
laser n'est e�cace que pour des régimes d'interactions plus court que la microseconde.
Ainsi le traitement des mêmes échantillons par Nd : YAG (λ = 1064 nm, τ = 8 ns,
f = 30 Hz) et excimère KrF (λ = 248 nm, τ = 28 ns, f = 120 Hz) a abouti à des taux
de décontamination de plus de 99% sans distorsion du métal mais avec la formation
d'une couche d'oxyde [6].

Seo et al. [60] ont étudié l'ablation d'échantillons de cuivre oxydé par di�érents
laser a�n d'évaluer l'in�uence de la longueur d'onde et de la durée d'impulsion sur les
performances de décontamination. Les échantillons de cuivre ont subi un traitement
thermique au four (240 °C, 30 min) pour former une couche d'oxyde de 1 µm contenant
du CuO et CuO2. Le traitement laser a été e�ectué avec deux sources laser nanoseconde
de longueur d'onde di�érentes : un Nd : YAG (λ = 1064 nm, τ = 6 ns, f = 10Hz) et un
excimère KrF (λ = 248 nm, τ = 25 ns, f = 10 Hz) ainsi qu'une source femtoseconde
Ti : Saphir (λ = 800 nm, τ = 50 fs, f = 1 kHz). Après un traitement de 104 tirs à
�uence variable, la morphologie de la surface traitée varie entre la source femtoseconde
et nanoseconde. Des pro�ls (Figure 1.7) obtenus par Microscope à Force Atomique
(AFM) montrent la formation de bourrelets de matière autour des zones irradiées par
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les sources nanosecondes tandis que dans le cas de la source femtoseconde, la zone
traitée ne semble pas présenter de trace de fusion.

(a) Laser Nd :YAG

(b) Laser excimère

(c) Laser Ti : Saphir

Figure 1.7 � Images AFM de l'échantillon et pro�ls en profondeur après irradiation
laser de 1000 tirs avec di�érentes sources laser [60]

De plus, le régime nanoseconde provoque une réoxydation qui rend di�cile l'élimi-
nation totale de la couche d'oxyde. Ainsi, la couche d'oxyde résiduelle après traitement
par Nd :YAG et KrF est d'environ 200 nm alors qu'elle n'est que de 20 nm pour la
source Ti : Saphir. Ce résultat est cohérent avec une dimension de zone thermique-
ment a�ectée plus courte par impulsion femtoseconde. Les �uences seuil d'ablation
en régime femtoseconde sont plus faibles qu'en régime nanoseconde. Ainsi, pour une
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couche d'oxyde de Cu (CuO et CuO2) [60], le seuil d'ablation est de 0,22 J/cm2 avec
le Ti : Saphir (τ = 50 fs, λ = 800 nm) et de 0.79 J/cm2 avec le Nd :YAG (τ = 6 ns,
λ = 1064 nm). La di�érence de régime entre nanoseconde, picoseconde et femtoseconde
réside essentiellement dans les e�ets thermiques provoqués par l'impulsion laser sur le
matériau. L'étude de Chichkov et al. [59] permet de mettre en évidence l'in�uence de
la durée d'impulsion d'un laser Ti : Saphir (λ = 780 nm, τ = 0.2−5000 ps, f = 10 Hz)
sur la morphologie d'un cratère d'ablation e�ectué sur de l'acier de 100 µm d'épaisseur,
lors de l'accumulation de 104 impulsions (Figure 1.8).

(a) 3,3 ns, 1 mJ et 4,2 J/cm2 (b) 80 ps, 900 µJ , 3,7 J/cm2

(c) 200 fs, 120 µJ , 0,5 J/cm2

Figure 1.8 � Images MEB de 104 impacts sur une cible en acier avec di�érents régimes
d'impulsions : nanoseconde, picoseconde et femtoseconde [59]

L'utilisation d'impulsions femtosecondes (Figure 1.8c) semble permettre une décon-
tamination mieux résolue spatialement et avec un impact réduit sur les surfaces. Un
brevet été déposé dans ce sens au Japon [56] mais à l'heure actuelle, les lasers femtose-
conde ne sont pas adaptés à un usage industriel du fait de leur encombrement, de leur
faible robustesse et de leur complexité d'utilisation.

Longueur d'onde

La longueur d'onde du laser envoyée sur la surface à décontaminer est caractéristique
du type de laser utilisé. Elle détermine la pénétration de cette onde dans le matériau
et donc le régime de chau�age mis en jeu lors du traitement de décontamination.
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L'absorption d'une onde laser dans un matériau est caractérisée par la longueur de
pénétration optique Lα (Section 4.2), liée à la longueur d'onde de la source et aux
propriétés du matériau. L'utilisation d'une longueur d'onde plus courte permet donc
de concentrer l'énergie absorbée par le matériau dans un volume plus petit. De plus,
l'étude de Kearns et al. [61] a montré que l'absorption de la surface varie en fonction
de la longueur d'onde et in�ue sur la �uence seuil d'ablation. Dans ces essais portant
sur l'étude de la décontamination par un laser Nd : YAG de Cu oxydé par four (250°C,
15 min), la source laser permettait d'avoir accès à trois longueurs d'onde di�érentes :
λ = 1064 nm (fondamental), λ = 532 nm (deuxième harmonique) et λ = 266 nm
(quatrième harmonique). La ré�ectivité des cibles oxydées a été déterminée par mesure
d'absorption grâce à une sphère intégrante et est de 92 %, 8 % et 20 % pour 1064
nm, 532 nm et 266 nm respectivement. Les �uences seuil d'ablation sont estimées à
7,7 − 9,8 J/cm2 pour 1064 nm, 6,6 − 9,8 J/cm2 pour 532 nm et 2,7 − 4,2 J/cm2

pour 266 nm. La valeur de la longueur d'onde du laser ne semble cependant pas avoir
d'e�et dans l'étude de Seo et al. [60] où l'ablation de l'oxyde de cuivre a été observée
à partir de 0,76 J/cm2 pour Nd : YAG (λ = 1064 nm) et 0,79 J/cm2 pour un KrF
(λ = 248 nm). Les essais de Demmer et al. [6] ont montré un meilleur taux d'ablation
par laser excimère KrF (λ = 248 nm, τ = 28 ns) sur divers métaux par rapport à
un laser Nd : YAG (λ = 1064 nm, τ = 8 ns). Ainsi on obtient un facteur 3 pour
l'aluminium, l'Inconel 600 et le Monel et un facteur 2 pour le cuivre. Malgré l'e�cacité
des lasers excimères, l'auteur préconise l'utilisation d'un laser Nd : YAG dans son
brevet [50] dû à une meilleure robustesse et à une facilité de maintenance. De plus,
le transport de la source laser par une �bre optique en silice est facilité avec un laser
infrarouge comme un Nd : YAG par rapport à une source ultraviolette [41].

Atmosphère gazeuse

Le con�nement de la zone à traiter dans une atmosphère contrôlée et en présence
de gaz est préconisé dans la littérature [6]. En e�et, lors de l'irradiation de la surface
par la source laser, la formation d'une plume plasma par ionisation de la matière
vaporisée et du gaz ambiant limite l'e�cacité de l'ablation par écrantage de la surface.
L'injection d'un gaz avec un haut potentiel d'ionisation permet ainsi de maximiser
l'énergie reçue par la surface pour procéder à la décontamination. Une étude à ce sujet
a été e�ectuée par Kameo et al. [62] et portait sur la décontamination d'échantillons
en acier inoxydable et acier au carbone oxydés par autoclave en présence de Zn(NO3)2.
Ces échantillons ont été traités dans une enceinte par laser excimère KrF (λ = 248 nm,
250 mJ par impulsion) avec une �uence variable entre 3 et 15 J/cm2 et un total
de 200 tirs cumulés. L'atmosphère de l'enceinte de décontamination est contrôlée par
injection de gaz (He, O2, Kr, SF6) à pression variable entre 1.3 et 40 kPa. La variation
de pression ne semble pas avoir d'impact sur le taux d'ablation. Cependant la présence
de gaz permet de maximiser l'écart entre la �uence seuil d'ablation de l'oxyde et du
métal. En e�et cet écart est égal à 2,3 J/cm2 pour une atmosphère riche en O2 et à
3,4 J/cm2 en présence de SF6. L'intérêt du SF6 pour le nettoyage laser des surfaces
métalliques avait déjà été mis en évidence par Costes et al. [51]. Cette étude menée
sur le projet LEXDIN a également portée sur l'in�uence d'un jet de gaz comme l'Ar,
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CHAPITRE 1

un mélange d'Ar et d'H, de SF6 et de O sur l'e�cacité de la décontamination des
cibles d'acier inoxydables avec un laser excimère XeCl (λ = 308 nm, τ = 28 ns, f =
250 Hz, 300 mJ par impulsion). Ces deux études montrent que l'irradiation sous gaz
contrôlé n'améliore pas le taux d'ablation mais a une in�uence sur l'état de surface des
échantillons décontaminés. En e�et, après un traitement en présence de SF6, les deux
études n'ont pas observé de couche d'oxyde. Au-delà de l'absence d'oxygène, Costes et
al. explique ce phénomène par la formation de composés inhibiteur de l'oxydation de
la base métallique par irradiation laser. Cette absence d'oxyde permet d'obtenir une
surface lisse et évite le piégeage de contaminants. Malgré les avantages que présente la
décontamination sous atmosphère contrôlée, l'application de ce système est complexe et
demande l'installation d'une cellule de con�nement de l'équipement à décontaminer [3].
Actuellement, les essais de validation de cette technique se font à atmosphère ambiante.

Densité d'énergie

Le procédé de décontamination par laser est basé sur l'envoi d'une densité d'énergie
importante sur le matériau ciblé. Deux régimes de décontamination sont possibles par
laser. A faible �uence, la contamination labile est balayée par e�et d'onde de choc
induite par le laser. A partir de la �uence seuil d'ablation, le matériau est éjecté.
Lors du traitement d'une surface oxydée à �uence constante, le taux d'ablation est
constant pour les premiers tirs puis diminue. Cette transition est caractéristique de la
�n de l'ablation de la couche d'oxyde et du début de l'ablation de l'acier (Figure 1.9
et 1.10). Ce comportement permet à Kameo et al. de déterminer l'épaisseur d'oxyde
ablaté [47, 62].

La di�érence d'e�cacité d'ablation qui existe entre di�érents matériaux peut être
utilisée a�n d'ablater de façon spéci�que la couche d'oxyde sans ablater le substrat
métallique. Dans l'étude de Seo et al. [60], avec un laser femtoseconde sur du cuivre,
la �uence seuil d'ablation est de 0,22 J/cm2 pour l'oxyde CuO et de 0,32 J/cm2 pour
le métal. De même, avec un laser excimère KrF à atmosphère ambiante [62], la �uence
seuil d'ablation est de 2,9 J/cm2 pour l'oxyde (Fe2O3) et de 5,2 J/cm

2 pour l'acier in-
oxydable AISI 304. Cette di�érence est majorée en présence de SF6 et passe à 3,4 J/cm

2.
Le principe de ce traitement est de procéder à l'ablation de la couche d'oxyde à une
�uence située entre le seuil d'ablation de l'oxyde et du métal. L'ablation sélective per-
met de ne pas endommager le métal, de diminuer la quantité de déchets produits et de
d'éviter la pénétration des contaminants dans le métal pendant le traitement.

Pour des durées d'impulsions femtoseconde, le taux d'ablation tend à augmenter
avec la �uence appliquée sur la surface [63] et diminue en cas d'impulsions multiples [38,
64,65]. Expérimentalement, le seuil d'ablation du Cu passe de 1,70 J/cm2 à 0,32 J/cm2

en cas d'accumulation de 1000 tirs [60].

Présence d'un �lm liquide

L'in�uence de la présence d'une couche liquide sur la surface à traiter pendant l'ir-
radiation laser fait l'objet de nombreuses études [66�71]. La couche liquide, en général
de l'eau, va con�ner le plasma formé lors du traitement. Ce système favorise l'ablation
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Figure 1.9 � Profondeur d'ablation en fonction du nombre de passages pour le traite-
ment d'acier inoxydable et acier au carbone oxydé, par laser excimère à 4,0 J/cm2 par
impulsion [62]

Figure 1.10 � Profondeur d'ablation en fonction du nombre de passages pour le trai-
tement d'acier inoxydable par laser Nd : YAG à 2 J/cm2 [47]

par la formation d'une bulle sous le �lm liquide qui va renforcer l'onde de choc pro-
voquée. La circulation d'un �uide permet également d'évacuer les débris et refroidit la
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surface traitée. En France, une étude importante a été menée par Dupont et al. [67].
Des échantillons oxydés d'acier inoxydable AISI 304 ont été décontaminés par diverses
sources laser à atmosphère ambiante et en présence d'une couche d'eau de 1 mm dans
des conditions normales de pression et de température. Pour cette étude, trois sources
laser ont été utilisés a�n d'obtenir quatre longueur d'onde di�érentes :

� Un laser excimère KrF (λ = 248 nm, τ = 30 ns, f = 1 Hz)
� Un laser excimère XeCl (λ = 308 nm, τ = 30 ns, f = 1 Hz)
� Un laser Nd : YAG au fondamental (λ = 1064 nm, τ = 7 ns, f = 1 Hz) et avec

un crystal KDP pour accéder à la deuxième harmonique (λ = 532 nm, τ = 7 ns,
f = 1 Hz)

Au cours de l'irradiation laser, un �ux d'eau constant est envoyé sur la surface
maintenue à la verticale pour permettre son écoulement. Lors du traitement à λ =
308 nm, la �uence seuil d'ablation passe de 2 J/cm2 dans les conditions à sec à 3,5−
4 J/cm2 sous eau. Toutefois, la profondeur ablatée au bout de 100 tirs cumulés est
de 120 µm contre 8 µm sans eau. Le taux d'ablation est également amélioré d'un
facteur 10 pour 50 tirs cumulés et une �uence envoyée de 5 à 28 J/cm2 en présence
de la couche d'eau quel que soit la longueur d'onde. Par exemple, pour 1064 nm et
12,5 J/cm2, le taux d'ablation de la couche d'oxyde est de 0,11 µm/impulsion à sec
et 1,8 µm/impulsion sous eau. L'eau est le médium le plus souvent utilisé car il est
peu cher et ne présente pas de risques chimiques. Des essais ont cependant porté sur
l'utilisation de solutions plus réactives. L'équipe de Dupont et al [66] a ainsi procédé
à la décontamination d'échantillons sous di�érentes conditions : une solution appelée
� CITROX � contenant un mélange d'acides citrique et oxalique à 1,5% dans l'eau et
une solution d'acide nitrique concentrée à 0.5 et 5 mol/L. Les sources laser sont les
mêmes que celles présentées dans l'étude de Dupont [67]. Ces échantillons, prélevés sur
des équipements de Réacteurs à Eau Pressurisée (REP), étaient constitués de :

� Inconel provenant de générateur de vapeur avec une contamination en 60Co
� Acier inoxydable AISI 304 provenant de presse-joints de circuit primaire avec

une contamination en 60Co
� Acier inoxydable AISI 304L provenant d'un rail de renfort avec une contamina-

tion en 137Cs
L'aspiration des particules est faite avec un débit de 86 m3/h et le ruissellement

de la solution liquide par une buse est imposé à 50 L/h. Pour les échantillons en acier
304L contaminé au 137 Cs, l'in�uence de la présence d'une solution est notable : pour
des �uences cumulées totales de 500 J/cm2, le facteur de décontamination ne dépasse
pas 10 sous air avec aspiration et est de 170 sous eau. De plus, en présence d'une solu-
tion d'acide, la densité d'énergie cumulée nécessaire pour atteindre une contamination
résiduelle de 5 − 10 Bq/cm2 est 10 fois moins importante qu'en présence d'eau. De
même, pour les échantillons en Inconel et une densité d'énergie déposée de 570 J/cm2,
la contamination résiduelle est de 12750 Bq/cm2 avec aspiration, 830 Bq/cm2 avec un
�lm d'eau et 15 Bq/cm2 avec une solution d'acide nitrique. Ce résultat est dû à la
dissolution de la couche d'oxyde par l'acide combiné à l'e�et de con�nement provoqué
par le �lm liquide. Un brevet a été déposé par cette équipe sur un dispositif de déconta-
mination laser dans une enceinte con�née et un système de ruissellement d'une solution
liquide sur la surface de l'échantillon pendant le traitement [72]. La décontamination la-
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ser sous con�nement par couche liquide apporte également une amélioration du procédé
pour di�érents substrats comme la silice, l'aluminum [70] ou les polymères [71].

1.2.4 E�cacité du procédé

Mesure de l'e�cacité

Dans la littérature (Table 1.2), la détermination de l'e�cacité de décontamination
d'équipements est e�ectuée le plus souvent par analyse globale de la contamination
avant et après le traitement. Dans le cas d'échantillons contaminés, ce suivi se fait par
mesure de l'activité surfacique pour englober la contribution de l'ensemble des radionu-
cléides présents [6, 8, 73, 74]. Dans le cas d'une e�cacité moindre, comme par exemple
les résultats de décontamination du 60Co par Kumar et al. [74], la caractérisation phy-
sique de la contamination est nécessaire pour pouvoir optimiser le procédé. Ainsi à des
�ns de compréhension, il serait nécessaire de mieux identi�er la distribution en pro-
fondeur des radionucléides en présence et de suivre leur évolution spatiale au cours du
traitement, comme dans le cas [4, 62]. Par exemple, dans la thèse de Leontyev, où les
échantillons ont été contaminés arti�ciellement, la présence d'Eu dans l'oxyde et son
évolution en profondeur est estimée par Spéctrométrie à Décharge Luminescente (SDL).
A�n de tracer la couche d'oxyde à traiter et d'étudier la di�usion des radionucléides
au cours de l'irradiation laser, la contamination nécessite d'être présente de façon ho-
mogène dans celle-ci. L'oxydation et la contamination simultanée des échantillons par
autoclave choisie par Kameo et al. [62] permet de s'assurer que la contamination de
l'oxyde se fait de façon volumique. En�n le dernier aspect important à déterminer pour
évaluer l'e�cacité d'un traitement de décontamination est le choix de la technique de
mesure de la contamination et la limite de détection des radionucléides associée. Dans
le cas de l'étude de Leontyev [4], l'utilisation de la SDL pour analyser la présence
de l'Eu a permis d'analyser la contamination jusqu'à une concentration massique de
l'ordre 0,01%, en deçà de laquelle, l'échantillon est considéré comme complètement
décontaminé. Les résultats présentés dans la littérature doivent donc être relativisés
par rapport à la limite de détection des di�érents contaminants par les techniques
employées, et la distribution de la contamination dans l'échantillon.
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CHAPITRE 1

Limitation de la décontamination

La décontamination de surfaces métalliques présente de très bons facteurs de décon-
tamination et atteint des niveaux de contamination résiduelle su�sants pour répondre
aux attentes des critères de relâchement des matériaux dans le nucléaire [66]. Malgré
tout, les raisons de la présence de cette contamination résiduelle doivent être comprises
pour optimiser le processus, atteindre le déclassement des équipements traités et faci-
liter leur manipulation [7]. Les recommandations de l'OCDE [18] mettent en évidence
la nécessité de traiter toute la couche d'oxydes ainsi que les zones de ségrégations de la
contamination (�ssures, joints de grain et défauts de surfaces) pour atteindre la décon-
tamination du matériau. Cependant les données expérimentales montrent la di�culté
de traitement de ces zones par une source laser.

Le traitement d'échantillons métalliques issus de l'industrie nucléaire par laser ex-
cimère [5,22] a montré que le procédé présente une limitation en fonction de la nature
et de l'historique des matériaux. Ainsi Delaporte et al. obtient des taux maximum de
décontamination de 96,5% pour de l'acier inoxydable (1000 tirs à 2,5 J/cm2), de 40,3%
pour de l'Inconel (560 tirs à 3 J/cm2). De plus, l'activité résiduelle est de 288 Bq/cm2

pour l'acier et de 4223 Bq/cm2 pour l'Inconel. L'évolution du taux de décontamination
(Figure 1.11) est cohérente avec celle du taux d'ablation (Figure 1.9 et 1.10) en fonction
du nombre de tirs. En e�et, si l'on fait l'hypothèse d'une contamination homogène dans
l'épaisseur de la couche d'oxyde, la diminution de l'épaisseur ablatée par tir implique
la diminution de la contamination déplacée. Cependant on remarque que le taux de
décontamination maximal stagne à une valeur inférieure à 100 %.

Ces échantillons sont issus d'un générateur de vapeur et ont été exploités sous
eau, à 170 bars et 300°C. Au-delà de l'oxydation et de la contamination de la sur-
face, ces conditions d'exploitations ont induit des défauts de structures et la formation
de �ssures. Ce phénomène est plus marqué pour l'Inconel et explique la di�érence de
décontamination entre les deux matériaux. La contamination peut être ainsi piégée
au niveau des �ssures et inaccessibles au traitement laser. Des résultats similaires ont
été obtenus par Demmer et al. [6] pour décontamination par laser excimère d'échan-
tillons issus de l'industrie nucléaire. Des échantillons de séparateurs de combustibles
en acier inoxydable 304 ont pu être décontaminés de façon satisfaisante tandis que sur
des échantillons de buse en Haynes 25 en contact avec des solutions radioactives, le
traitement laser était ine�cace à cause de l'état de surface du matériau. De plus, il a
été établi expérimentalement que le passage répété du laser sur la surface ne permet
pas l'amélioration de la décontamination.

Dans le cadre du retraitement de paratonnerres en acier inoxydable recouverts
d'oxyde d'241Am et d'une couche d'alliage d'Au, un laser Nd : YAG (1064 nm, 5 ns,
300 mJ par impulsion) est utilisé [8]. Ces paratonnerres étaient soumis à de l'érosion
sous conditions atmosphériques et des défauts de surfaces de types craquelures étaient
observables à l'÷il nu. De plus, leur démontage a provoqué des éra�ures sur la surface.
Ainsi il est établi par Potiens et al. [8] que ces défauts de surfaces piègent l'oxyde
d'241Am et limitent le taux de décontamination. L'optimisation proposée consiste à
améliorer la focalisation du faisceau laser. Lors d'essais de nettoyage d'échantillons de
plomb avec un laser Nd : YAG, la contamination mesurée passe de 600 coups à 200 en
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(a) Acier inoxydable

(b) Inconel

Figure 1.11 � Activité déplacée en fonction du nombre de tirs cumulés sur a) de l'acier
inoxydable et b) de l'Inconel [5]

deux passages mais au bout de six passages, la contamination résiduelle reste identique.
Cette limitation semble être provoquée par la fusion du plomb et la pénétration de la
contamination.

En�n, dans le cas de couche d'oxyde submicrométrique, la décontamination peut
également être limitée par les interférences formées au sein de la couche considérée ici
comme un milieu semi transparent et dans des conditions d'absorption et de di�usion
de l'énergie particulières [38, 47]. Ainsi il a été montré qu'en cas d'interférence entre

29



CHAPITRE 1

l'onde incidente de la source laser et l'onde ré�échie à l'interface avec la base métallique,
la distribution de la température n'est pas homogène et l'ablation de la couche d'oxyde
perd en e�cacité.
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1.3 Structure et composition des oxydes en industrie
nucléaire

Dans les conditions normales d'utilisation, les métaux et alliages réagissent avec leur
environnement. A température ambiante, les cinétiques de réaction sont lentes mais les
conditions d'exploitation du domaine nucléaire entraînent l'oxydation rapide des ma-
tériaux. La compréhension des mécanismes de décontamination des oxydes métalliques
par laser passe également par la connaissance de la structure et de la composition de
ces oxydes. Il ne s'agit pas ici de faire un inventaire exhaustif de tous les types d'oxydes
métalliques mais de s'intéresser au cas particulier des aciers inoxydables soumis aux
conditions rencontrées en installations nucléaires. Majoritairement, on peut distinguer
deux types de conditions d'oxydations : par voie humide (circuit primaire) et voie sèche
(atelier, transport de matières radioactives, etc.).

1.3.1 Cas d'oxydation en milieu aqueux

L'oxydation en milieu aqueux est le phénomène majoritairement rencontré par les
équipements métalliques [12]. L'eau du circuit primaire d'un réacteur est un milieu
riche en eau hydrogénée avec 0 − 4000 ppm de bore et 1,5 ppm de lithium, à haute
pression (15,5 MPa), haute température (300°C) et soumis à un �ux neutronique
important dû à la présence de combustible nucléaire. En contact avec le �uide, la paroi
métallique du circuit primaire va se corroder. Cette corrosion mènera à la formation
d'une couche d'oxyde de plusieurs micromètres d'épaisseur. Les matériaux de structure
du circuit primaire sont constitués en majorité d'acier inoxydable 304, 304L et 316L.
Ces matériaux austénistiques sont choisis pour leurs propriétés de résistance mécanique.

L'étude de la composition et de la morphologie des couches d'oxydes obtenues dans
des conditions similaires au circuit primaire a été e�ectuée par Varga et Hommonay
[75,76]. Leur analyse a porté sur des échantillons d'acier inoxydable de générateurs de
vapeur issus de réacteurs à eau pressurisée de type VVER et oxydés en conditions réelles
d'exploitation. L'historique des échantillons est variable : certains échantillons avaient
subi un traitement chimique appelé AP-CITROX pendant leur maintenance tandis
que d'autres n'avaient jamais été décontaminés. Les images obtenues par Microscopie
Electronique à Balayage (MEB) et les spectres à rayons X à dispersion d'énergie (EDX)
mettent en évidence une di�érence en terme de structure et d'épaisseur entre les couches
d'oxydes selon le traitement subi (Figure 1.12). Les échantillons ayant été décontaminés
au moins 2 ans avant l'étude présentent une couche d'oxyde épaisse (8 − 11 µm) et
compacte avec un oxyde de type spinelle (Figure 1.12a). Au contraire, les échantillons
n'ayant jamais été décontaminés ont formé une couche d'oxyde protectrice de 1 à
2 µm avec un dépôt cristallin de quelques micromètres (Figure 1.12b). Ce type d'oxyde
correspond à la couche dite de passivation des aciers inoxydables. Ainsi, les échantillons
non traités chimiquement ont une meilleure résistance à la corrosion que ceux traités
par voie acide, avec un taux de corrosion respectif de 0,8 µm/an contre plus de 2 µm/an
dans le cas d'un traitement chimique.

Au-delà de la disparité de morphologie des couches d'oxydes rencontrées, une struc-
ture commune est proposée par les auteurs (Figure 1.13). Les couches d'oxydes d'acier
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(a) Avec traitement chimique (b) Sans traitement chimique

Figure 1.12 � Images MEB (x 3000) en surface et en coupe d'échantillons de tube de
générateurs oxydés [76]

inoxydable ont une double structure : une couche externe cristalline d'hématite (Fe2O3)
et magnétite(Fe3O4) et une couche interne riche en Cr et Ni formée par des oxydes de
type spinelle. Ce résultat est con�rmé dans des conditions d'oxydation simulées par
Ono et al. [17, 77]. Cette double structure est interprétée par une migration préféren-
tielle du Fe en extrême surface qui va créer une zone appauvrie en Fe et donc enrichie en
Cr et Ni sur une épaisseur de quelques micromètres. Cet appauvrissement local mène
à la formation d'oxydes riches en Cr et Ni à l'interface avec le substrat métallique.

En milieu aqueux, comme dans le circuit primaire d'un réacteur, les surfaces mé-
talliques sont a�ectées de façon électrochimique : ce phénomène est appelé la corrosion
uniforme [12]. Cette corrosion se caractérise par la diminution de l'épaisseur de métal
due à la fois à l'oxydation du métal et la réduction de l'oxygène [78]. Naturellement,
les aciers inoxydables présentent une bonne résistance à la corrosion grâce à une �ne
couche de passivation adhérente et protectrice formée par de la chromine Cr2O3. La
corrosion du matériau induit donc le transfert d'éléments et de charges à l'interface
entre la couche passive et le milieu agressif. Dans les REP, la vitesse de corrosion est
assez faible (1 µm/an) mais peut tout de même fragiliser les structures.

Après un temps d'immersion, l'oxyde se forme simultanément à deux interfaces dif-
férentes, comme présenté dans la Figure 1.14. La première se forme de façon épitaxique
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(a) Avec traitement chimique

(b) Sans traitement chimique

Figure 1.13 � Schéma explicatif des structures de couches d'oxyde d'acier inoxydable
observés en fonction de l'historique de de traitement chimique de décontamination [75]

à l'interface entre la couche passive et le métal par adsorption de l'oxygène et le trans-
fert d'éléments du métal. La deuxième se forme à l'interface entre la couche passive et
la solution. Dans ce cas, l'eau et l'oxygène pénètre par les porosités de l'oxyde ainsi
que par les joints de grains. L'oxydation se fait par échange ionique et les éléments du
matériau di�usent vers la surface. L'évolution de la croissance de la couche d'oxyde
dans le cas des aciers inoxydables dans les conditions physico-chimiques du circuit pri-
maire suit le modèle de Castle et Masterson [12]. Pour un acier, ce modèle considère
que l'eau joue le rôle majeur d'oxydant et que le fer di�use par les porosités de l'oxyde
vers la surface pour y former l'oxyde. Le modèle cinétique couramment employé pour
décrire la formation des oxydes est le modèle de Wagner [79] telle que :
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Figure 1.14 � Schéma décrivant le phénomène de corrosion uniforme à l'état passif
en milieu aqueux a) l'interface initiale métallique/eau et b) la formation de la couche
passive après immersion [78]

x2 = kpt ∝ 2Dt (1.2)

avec x, l'épaisseur de la couche d'oxyde en cm, kp, la constante parabolique en
cm2/s, D, le coe�cient de di�usion en cm2/s et t, le temps d'exposition aux conditions
d'oxydation en s.

La croissance de l'oxyde dans les circuits d'eau des réacteurs est limitée par les
phénomènes de turbulence et d'érosion. Comme développé précedemment dans la sec-
tion 1.1.1, en plus du phénomène de croissance de l'oxyde avec les éléments d'alliages,
la circulation entraîne le dépôt d'éléments à la surface de l'oxyde comme des particules
issues du combustible (Ag, Sb, . . . ), des éléments d'alliage activés (Mn, Co, Cr, Fe,
. . . ) ou des constituants du milieu primaire (Li, B, . . . ) (Figure 1.15).
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Figure 1.15 � Mécanismes de transfert de masse lors de l'oxydation en milieu aqueux
[78]

1.3.2 Cas d'oxydation par voie sèche

Dans le cas d'une oxydation par voie sèche, les composants métalliques sont exposés
à une atmosphère ambiante et à une température qui peut être variable. Ces conditions
concernent des équipements en contact avec des combustibles usés et exposés à tem-
pérature ambiante, comme des cuves de retraitements ou des tubes de transports mais
également des équipements oxydés à haute température, dans des usines du cycle du
combustible par exemple. Le terme source est constitué majoritairement de produits de
�ssion ou de matière �ssile, et est essentiellement compris dans la couche d'oxyde car
les conditions d'exploitations ne favorisent pas la di�usion de ces éléments lourds dans
la matrice métallique [5, 22]. Au contact de l'oxygène, le métal va réagir en formant
une couche d'oxyde à l'interface entre les deux réactifs. Cette croissance est induite par
la di�usion des éléments à travers la couche d'oxyde et la cinétique de croissance peut
être accélérée par l'apport d'énergie à la surface. La couche d'oxyde formée peut être
caractérisée par sa composition, sa structure cristalline, son épaisseur directement liée
à la prise de masse, son adhérence et sa continuité [80]. Parmi les di�érents procédés
haute température utilisés pour l'oxydation de surfaces métalliques, cette section s'in-
téressera au traitement thermique au four et au traitement par chau�age laser.

L'approche classique pour oxyder un échantillon métallique est le traitement ther-
mique à pression atmosphérique. Cet apport uniforme d'énergie va permettre la crois-
sance importante de couches d'oxydes en terme d'épaisseur ou de prise de masse. Les
mécanismes de formation de la couche sont également basés sur la di�usion des élé-
ments vers la surface et d'oxygène à travers les joints de grains et défauts du matériau.
Après la phase de germination et une couche d'oxyde de plus d'1 µm d'épaisseur, la
croissance de couches d'oxyde en fonction du temps est parabolique et suit le modèle
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de Wagner [79,80]. Dans ce modèle, la migration ionique à travers les joints de grains et
la di�usion des électrons libres sont indépendants et l'oxyde est considéré à l'équilibre
thermodynamique à chaque instant [81]. De plus, dans le cas d'un alliage comme les
aciers inoxydables, la couche d'oxyde formée présente une double structure. Cet état
signi�e que la di�usion des éléments est gouvernée par deux mécanismes de di�usion
des éléments di�érents [79]. La structure obtenue est généralement une couche externe
poreuse et avec des grains en colonnes tandis que la couche interne est plus compacte
avec grains plus petits et equiaxes (Figure 1.16).

Figure 1.16 � Schéma de la structure duplex de la couche d'oxyde formée sur un
acier [79]

Des essais d'oxydation d'échantillons d'acier inoxydable AISI 304L en four tubulaire
de 1100 à 1200°C pendant 30 min et sous atmosphère contrôlée (3 ppm d'humidité)
ont montré la formation d'une couche majoritairement composée d'hématite Fe2O3, de
magnétite Fe3O4 et d'une phase de type spinelle Fe-Cr [82]. En cas d'oxydation au four
plus longue (20h, à 1000°C et en atmosphère ambiante) [83], l'analyse de la composition
par Di�raction par Rayons X (DRX) révèle une phase préliminaire de passivation de la
surface avec une couche de chromine Cr2O3 puis la formation d'une couche d'hématite
Fe2O3 et d'un oxyde mixte Fe-Cr.

L'utilisation d'un laser Nd : YAG a également été étudiée pour la formation contrô-
lée de couches d'oxydes [4,84,85]. En cas de traitement laser dans une atmosphère am-
biante, le chau�age de la surface du matériau entraîne une oxydation rapide de la sur-
face en raison de l'intensité d'énergie accrue par rapport à d'autres techniques [38,86].
L'oxygène adsorbé à la surface se dissocie en ions O−2 et réagit en formant une première
couche d'oxyde �ne d'une épaisseur de l'ordre de 100 �A. A cette échelle d'épaisseur, la
croissance de la couche d'oxyde suit le modèle de Cabrera-Mott [79] (Figure 1.17). On
suppose alors que les atomes d'oxygène absorbés sont ionisés par les électrons libres du
métal. La di�usion des éléments dans la couche d'oxyde se fait grâce au champ élec-
trique ainsi créé. Les couches d'oxydes formées par irradiation laser peuvent présenter
des défauts de structures et des tensions résiduelles dûs aux forts gradients de tempé-
rature appliqués à la surface pendant le traitement. Le traitement laser peut également
entraîner la fusion super�cielle du matériau, auquel cas, l'oxyde se forme à partir d'une
phase liquide. L'interaction entre la source laser et le matériau évolue au cours de la
formation de la croissance d'oxyde car ce processus va en modi�er les propriétés de
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surface comme l'absorption et la rugosité.

Figure 1.17 � Schéma du processus d'oxydation d'un métal [38]

Dans Adams et al. [84], l'irradiation d'acier inoxydable AISI 304L avec une énergie
cumulée comprise entre 85 et 4500 J/cm2 a abouti à la formation de couches d'oxydes
d'épaisseur variable entre 20 et 500 nm. L'augmentation de l'épaisseur des couches
d'oxydes suit linéairement l'énergie cumulée jusqu'à un certain seuil à partir duquel
l'ablation de la couche semble limiter la croissance. Les analyses EDX ont montré
que les oxydes présentent une double structure avec un oxyde interne riche en Cr et
un oxyde externe riche en Fe. Cette structure est caractéristique des oxydes d'acier
inoxydables [79]. En dessous de 200 nm, l'oxyde est composé de Cr essentiellement.
De même, dans l'étude de Cui et al. [85], des analyses par Microscopie Electronique à
Transmission (MET) et par Microscopie Electronique à Balayage à champ d'émission
ont con�rmé la formation de Cr2O3 lors de l'irradiation d'acier inoxydable AISI 304.
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Conclusion sur l'état de l'art et objectifs d'études de
la thèse

Pour répondre aux enjeux sanitaires et économiques que posent actuellement les
opérations d'assainissement de surfaces métalliques, des techniques innovantes sont
développées. Les opérations de décontamination se font par traitement de la couche
d'oxyde super�cielle et de l'extrême surface du substrat, lieu d'accumulation des conta-
minants responsables de la radioactivité. Parmi les techniques étudiées, la déconta-
mination de surfaces métalliques par ablation laser a fait l'objet de nombreux
brevets et présente des résultats de décontamination de plus de 98% [4, 6, 73] avec des
avantages en terme de limitation de déchets secondaires et d'exposition des opérateurs.
L'analyse de l'état de l'art a cependant montré une limitation de ce procédé à un taux
de décontamination inférieur à 100%.

Via une approche expérimentale et de modélisation, les travaux de thèse
présentés dans ce manuscrit ont pour objectifs la compréhension des mécanismes
de limitation du procédé de décontamination par ablation laser. L'étude se focalisera
sur deux aspects limitant identi�és dans la littérature : la pénétration des contaminants
dans le substrat métallique induit par les e�ets thermiques inhérents au régime laser [6]
et le piégeage des radionucléides dans les défauts de surface moins accessibles à la
source laser [8, 73].

L'analyse des études précédentes a mis en évidence l'apport de la caractérisation en
profondeur de la contamination radioactive en présence dans la couche d'oxyde dans le
suivi de la décontamination pendant le traitement laser. Cette étude s'intéressera à la
mise en place d'un protocole d'oxydation et de contamination à atmosphère ambiante.
L'étude portera sur la décontamination d'un matériau représentatif de l'industrie nu-
cléaire, l'acier inoxydable AISI 304L. Un simulant de radionucléide (Eu) sera
intégré à la couche d'oxyde a�n d'analyser au mieux les mécanismes de décontamination
et des outils analytiques, comme la Spectrométrie de Masse à Décharge Luminescente
(GDMS), seront utilisés a�n de suivre l'évolution de la contamination avec une limite
de détection de l'ordre de 1 µg/kg.
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Chapitre 2

Instrumentation et démarche
expérimentale

La première partie de ce chapitre sera consacrée à la description du dispositif expéri-
mental de traitement laser mis en place a�n de mener une étude sur la décontamination
d'oxydes métalliques et de répondre aux problématiques identi�ées dans la littérature.
Les di�érentes techniques d'analyse employées pour la caractérisation des échantillons
d'étude seront présentées dans un second temps. En�n, la troisième partie de ce cha-
pitre consistera à la présentation de l'étude menée sur la préparation d'échantillon et
la description du protocole d'oxydation et de contamination mis en place pendant la
thèse.

2.1 Système laser

Le choix du laser employé a été motivé par l'étude bibliographique présentée dans le
chapitre précédent. L'intérêt de cette source laser réside également dans sa compacité,
visible dans la Figure 2.1 et sa robustesse qui en fait un laser adéquat pour une étude
en vue d'une application industrielle.

2.1.1 Montage expérimental

Une fois émise par la source laser �bre ytterbium (IPG YLP-1/120/20), l'onde
laser est envoyée vers un dispositif comprenant une tête galvanométrique (SCAN LAB
SCANcube 10) et une lentille de focalisation (Linos F-Theta Ronar, f = 330 mm).
La photo du montage est présenté dans la Figure 2.1. Ce dispositif optique permet un
balayage bidimensionnel de l'échantillon grâce à un jeu de miroirs géré par ordinateur
et corrige le faisceau de manière à ce qu'il se focalise sur un plan sans variation de son
pro�l spatial. La surface de l'échantillon, perpendiculaire au faisceau laser, est située
dans le plan de focalisation du dispositif optique. Pour éviter le dépôt de matière et
récupérer la contamination, l'échantillon est placé dans une cellule d'ablation d'un
volume de 151 cm3 sous atmosphère contrôlée et traversée par un �ux d'air pendant
toute la durée du traitement laser. L'ensemble est maintenu sur des platines permettant
de déplacer l'échantillon selon trois directions avec une précision de 10 µm pour un
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réglage précis de la zone à traiter. Le débit d'air est maintenu constant à 3,0 L/min
par une pompe à vide et un débitmètre massique (Brooks Instrument). En sortie de la
cellule d'ablation, la matière est recueillie sur un �ltre en nitrate de cellulose (25 mm,
0,45 µm de taille de pores, Milipore). Entre chaque traitement, la puissance moyenne
émise par la source laser est véri�ée par un wattmètre (Coherent LM 45). La source
laser ainsi que les spéci�cités de la cellule d'ablation sont décrites de façon plus détaillée
dans la suite du chapitre.

Figure 2.1 � Dispositif d'ablation laser

2.1.2 Caractérisation de la source laser

Dans notre étude, la source employée est un laser à �bre dopée avec des ions Y b3+,
émettant une onde laser de longueur d'onde λ = 1063,2 nm. L'alignement du faisceau
se fait à l'aide d'un laser guide de faible puissance (λ = 660 nm, P = 0,3 mW ).
Les principales caractéristiques de la source laser employée sont indiquées dans le Ta-
bleau 2.1. Les caractéristiques de la longueur d'onde d'émission ont été spéci�ées par
le fournisseur.

Caractéristiques temporelles

Tout d'abord, la distribution temporelle I(t) a été mesurée par photodiode et est
représentée dans la Figure 2.2. La durée de l'impulsion, dé�nie comme la largeur à
mi-hauteur, est estimée à 110 ns.
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Longueur d'onde λ 1063,2 nm

Bande d'émission à FWHM ∆λ 3,8 nm

Rayon à 1/e2 ω0 62± 2 µm

(f = 330 mm)

Energie maximum par impulsion E 1 mJ

Puissance moyenne P 1− 20 W

Fluence par impulsion F0 0,8− 14,9 J/cm2

Cadence de tir ν 20 kHz

Durée d'impulsion (à mi-hauteur) τ 110 ns

Table 2.1 � Caractéristiques du laser employé (IPG YLP-1/120/20)

Figure 2.2 � Distribution temporelle d'une impulsion émise par la source laser

Caractéristiques spatiales

Dans un second temps, la caractérisation de la distribution spatiale du faisceau
laser par caméra CCD (Pulnix TM-6AS) a été e�ectuée pour déterminer la distance
focale du dispositif optique ainsi que les dimensions du faisceau laser. Le protocole
d'observation du faisceau consiste tout d'abord à atténuer le faisceau en plaçant une
lame séparatrice à 45°, avec un taux de transmission de 5%, puis une densité optique
réglable entre la sortie de la lentille de distance focale f = 330 mm et la caméra CCD.
La puissance du laser est maintenue à 18 W et le reste du faisceau est envoyé vers le
détecteur de puissance pour en assurer le suivi. Le pro�l spatial du faisceau laser est
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ensuite obtenu par analyse simultanée par le logiciel Spiricon. L'intensité du faisceau
laser, selon l'axe vertical et horizontal, est mesurée de part et d'autre de la distance
focale pour chaque valeur de la distance z entre la tête galvanométrique et la caméra
avec un pas de 1 mm. A une distance z �xée, le pro�l spatial observé (Figure 2.3)
correspond à une distribution gaussienne dont l'intensité I(r) suit la forme analytique
suivante :

I(r) = I0 exp

(
−2r2

ω2

)
(2.1)

avec I0, l'intensité maximale dans l'axe de propagation de l'onde laser et ω, le rayon
du faisceau tel que I(r = ω) = I0/e2. Le rayon du faisceau ω à chaque pas de mesure
est déterminé par ajustement grâce à la méthode des moindres carrés. Lors de sa
propagation, le faisceau laser diverge et décrit une hyperbole (cf. Figure 2.4) dont le
minimum est dé�ni comme le plan de focalisation ou foyer du faisceau laser [87].

Figure 2.3 � Distribution spatiale de l'intensité du faisceau laser à une distance de
travail de z = 468 mm selon l'axe horizontal H (en rouge) et vertical V (en bleu)

L'évolution du rayon du faisceau en fonction de la distance à la tête galvanomé-
trique, ω(z), présentée dans la Figure 2.5, peut ainsi être interpolée par l'expression
suivante :

ω(z) = ω0

√
1 +

(
(z − df )λM2

πω2
0

)2

= ω0

√
1 +

(
(z − df )
ZR

)2

(2.2)

avec ω0, le rayon du faisceau au plan focal en m, df , la distance focale en m,M2, valeur

caractéristique de la divergence du faisceau et ZR =
πω2

0

λM2 , la longueur de Rayleigh en
m.
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Figure 2.4 � Propriétés spataiales d'un faisceau gaussien [87]. L'origine de l'axe de
propagation est ici dé�nie au waist.

Figure 2.5 � Évolution du rayon du faisceau laser en fonction de la distance de travail
z selon l'axe horizontal H (en rouge) et vertical V (en bleu)

La longueur de Rayleigh ZR est dé�nie telle que ω(ZR) = ω0/
√
2 et correspond à la

distance sur laquelle l'intensité du faisceau varie peu. Dans notre cas, ZR = 5,1 mm.
La dimension de la zone de travail possible avec la source laser est ainsi su�samment
importante pour que le traitement laser ne soit pas altéré par la morphologie des
échantillons (de l'ordre du micromètre) ou par l'incertitude de mesure de la distance
de l'échantillon. La distance à laquelle le rayon du faisceau est minimal, c'est à dire la
distance focale, est z = df = 468 mm. Le facteur de qualité du faisceau gaussien M2

est quant à lui estimé à 2,2 et 2,3 selon l'axe horizontal x et vertical y respectivement.
En�n, la distribution de l'intensité du faisceau peut être dépendante de la puissance P .
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(a) z = 458 mm (b) z = 468 mm (c) z = 480 mm

Figure 2.6 � Représentation du pro�l spatial du faisceau laser en fonction de la dis-
tance z de travail

La dimension du faisceau laser a donc été déterminée sur la plage de puissance employée
lors des traitements laser. Les résultats, présentés dans la Figure 2.7, indiquent que dans
le plan de focalisation, le rayon du faisceau laser est de ωH0 = 61,0± 2,2 µm selon l'axe
horizontal x et ωV0 = 63,2± 1,9 µm selon l'axe vertical y.

Figure 2.7 � Évolution du rayon du faisceau laser en fonction de la puissance laser
dans le plan de focalisation (z = 468mm) selon l'axe horizontal H (en rouge) et vertical
V (en bleu)

Paramètres de traitement

Le traitement laser de l'échantillon est e�ectué par balayage de la surface par envoi
d'impulsions laser successives à une cadence de tir dé�nie à 20 kHz (cf. Tableau 2.1).
Le motif de balayage est constitué de lignes horizontales espacées par un interligne
vertical constant, comme présenté dans la Figure 2.8.
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Figure 2.8 � Schéma de balayage laser

La vitesse de balayage vb en mm/s et l'interligne vertical ∆y en mm sont liés au
taux de recouvrement spatial R désiré entre deux spots laser successifs tels que :

∆y = 2ω0(1−R) (2.3)

vb = 2ω0ν(1−R) (2.4)

avec R, le taux de recouvrement spatial entre deux spots laser successifs en %, ω0, le
rayon du laser à 1/e2 d'intensité et ν, la cadence de tir en Hz.

En cohérence avec la distribution spatiale du faisceau laser, la �uence F0 ou densité
d'énergie envoyée lors d'une impulsion laser en J/cm2 , est calculée comme suit :

F0 =
E

S
=

2P

νπω2
(2.5)

avec E, l'énergie envoyée par impulsion en J, S, la surface du faisceau laser en m2, et
P , la puissance moyenne envoyée en W. La �uence F0 = F (r = 0) est dé�nie dans l'axe
du faisceau laser, soit au maximum de l'intensité.

A partir de la �uence laser, l'irradiance ou éclairement énergétique de la surface par
la source laser I0 en W/cm2 peut être déterminée par l'expression :

I0 =
F0

τ
=

P

τνS
(2.6)

L'énergie totale Et envoyée sur la surface de l'échantillon par unité de surface est
calculée avec l'expression suivante :

Et =
P∆t

ST
(2.7)

avec ∆t, le temps de traitement de l'échantillon en s et ST , la surface traitée en cm2.

2.1.3 Cellule d'ablation

La cellule d'ablation est présentée dans la Figure 2.9. L'étanchéité de la cellule est
assurée par un joint torique et un hublot en silice fondue de qualité UV, d'une gamme
spectrale de transmission de 185 nm−2,1 µm et d'une épaisseur de 10 mm. L'échantillon
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est placé au centre de la cellule a�n que le �ux d'air puisse balayer la surface de
l'échantillon pour éviter le dépôt de la matière sur l'échantillon et la contamination du
hublot et favoriser la collecte de toute la matière.

Figure 2.9 � Cellule d'ablation (détail du dispositif expérimental)

La caractérisation du pro�l spatial du faisceau laser après transmission par le hublot
a été réalisée avec les méthodes présentées précédemment a�n d'estimer l'in�uence du
phénomène de réfraction de l'onde lumineuse à travers le hublot. A une puissance
moyenne de 18 W , la distance focale a été déterminée à df = 465 mm et les rayons
du faisceau sont de ωH0 = 63,0 µm et ωV0 = 65,8 µm. En prenant en considération les
incertitudes de mesures de la distance z estimées à 2 mm et la dispersion des résultats
pour la taille du faisceau, les valeurs obtenues sont cohérentes avec les paramètres
déterminés sans hublot. On estimera donc par la suite que la présence du hublot n'a pas
d'in�uence notable sur les dimensions du faisceau laser. La transmission de l'intensité
du laser a également été déterminée expérimentalement et est estimée à Tr = 96,3 ±
0,5%.
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2.2 Techniques expérimentales employées

A�n de caractériser les échantillons avant et après traitement laser et de répondre
aux objectifs exposés dans le chapitre précédent, des techniques d'analyses complémen-
taires ont été employées.

2.2.1 Analyse en profondeur

Le pro�l de concentration élémentaire en fonction de la profondeur a été obtenu par
l'utilisation d'une source à décharge luminescente. Les atomes, issus de la pulvérisation
cathodique, peuvent être analysés soit par spectrométrie optique (atome excités), soit
par spectrométrie de masse.

Spectrométrie optique à Décharge Luminescente (SDL)

Un spectromètre optique à décharge luminescente est composé d'une source à dé-
charge couplée à un spectromètre optique. Le principe de la source à décharge lumi-
nescente (Figure 2.10) est d'appliquer un potentiel électrique entre l'échantillon solide,
ayant le rôle de cathode, et l'anode en cuivre présente dans l'appareil. La pression,
entre ces deux électrodes, doit être de l'ordre de 0.1 à 10 mbar. Les éléments consti-
tutifs d'une source à décharge, de type lampe de Grimm, sont présentés Figure 2.10.
Le champ électrique va permettre l'ionisation d'un �ux d'argon qui va être accéléré et
entraîner une pulvérisation cathodique non sélective de l'échantillon à analyser. Dans
notre cas, l'appareil utilisé (GD-Pro�ler 2, Horiba) possède une source à décharge ra-
diofréquence et l'érosion par le plasma d'argon a lieu à une pression de 850 Pa et une
puissance de 25 W . L'utilisation d'une source radiofréquence, délivrant un signal alter-
nativement positif et négatif, permet l'écoulement des charges de surface et compense
les propriétés isolantes de la couche d'oxyde [88].

Au cours de la pulvérisation, les espèces ionisées et excitées vont émettre un rayon-
nement photonique détecté par un polychromateur. L'analyse simultanée de l'intensité
de chaque raie d'émission, caractéristique d'un élément, permet d'obtenir la concentra-
tion élémentaire ainsi que la densité à chaque temps de mesure. Cette technique n'est
pas sujette aux e�ets de matrice car l'ionisation des espèces a lieu dans le plasma et non
en contact avec le matériau analysé. La quanti�cation en profondeur, liée à la vitesse
d'érosion et à la densité de l'échantillon, est quant à elle e�ectuée à partir d'étalons et
de standards analysés préalablement.

Dans les conditions de notre étude, la SDL permet une analyse en profondeur de
l'ordre de 5 à 20 µm avec une résolution de 10 nm en profondeur. Le temps d'acqui-
sition est rapide avec une bonne résolution en profondeur. Cette technique ne donne
cependant accès qu'à la composition élémentaire du matériau sans informations sur
les formes chimiques en présence, et l'état de surface de l'échantillon in�ue sur l'inter-
prétation des premiers nanomètres (pollution, désorption, rugosité). L'incertitude de
mesure est estimée à 3− 5% relatif et la limite de détection des éléments analysés peut
être de 0,0005% massique pour le fer ou le cérium et de de 0,01% pour l'europium.
A�n d'obtenir une bonne représentativité des mesures, l'analyse est e�ectuée sur une
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Figure 2.10 � Schéma de principe de la lampe de Grimm [88]

zone d'un diamètre de 4 mm, et plusieurs cratères sont e�ectués sur chaque échantillon
d'étude.

Spectrométrie de Masse à Décharge Luminescente (GD-MS)

Le principe de la Spectrométrie de Masse à Décharge Luminescente ou appelée plus
communément en anglais Glow Discharge Mass Spectrometry (GD-MS) est basé sur
l'analyse en masse des constituants d'un échantillon, après pulvérisation contrôlée par
une source à décharge. La GD-MS utilisée dans notre étude (Element GD Plus, Thermo
Scienti�c) est constituée d'une source à décharge luminescente, dont le fonctionnement
est expliqué dans le paragraphe précédent, et d'un spectromètre de masse. La source de
la GD-MS est continue et pulsée. Cette caractéristique permet l'évacuation des charges
lors de l'absence de plasma et la tension appliquée entre l'anode et l'échantillon est de
1 kV , avec une intensité variable et un débit d'argon de 400 mL/min. Les conditions
d'érosion de l'échantillon par le plasma d'argon vont être modulées, en autres, par
la variation de l'intensité. La véritable di�érence entre les deux techniques présentées
réside dans la technique de détection des espèces ionisées et excitées.

Le spectromètre de masse (Figure 2.11) est lui même constitué de deux éléments :
un séparateur de masse et un détecteur. Les ions sont prélevés du plasma et sont trans-
portés vers le détecteur après avoir été séparés par variation du champ magnétique
selon leur rapport masse sur charge (m/q = m/Ze) et par l'analyseur électrostatique
en fonction de leur énergie cinétique. La détection se fait de façon séquentielle par
balayage des di�érents éléments analysés.

En conditions d'analyse de surface [89], l'érosion de la matière entre deux acqui-
sitions, d'une durée de l'ordre de la seconde, implique une résolution spatiale en pro-
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Figure 2.11 � Schéma de principe d'un spectromètre de masse à source à décharge
luminescente (source Thermo Scienti�c)

fondeur de l'ordre de 3 nm. Le rapport peut entrainer des interférences isobariques
dans le cas d'ions plusieurs fois chargés Mn+ et polyatomiques (MAr+ ou M+

2 ). La
concentration élémentaire en fonction du temps est alors obtenue en prenant en compte
l'abondance isotopique naturelle de l'isotope détecté ainsi que le facteur de sensibilité
relative de l'élément (FSR) par rapport au fer, élément de référence. L'apport de la
spectrométrie de masse réside dans sa limite de détection bien plus basse que pour
la spectrométrie optique. Ces limites de détection pour l'europium sont inférieures à
100 ng/g (100 ppb) en analyse de surface et permettent de mesurer à la fois les élé-
ments de matrice et ceux à l'état de traces. La GD-MS a été utilisée durant notre
étude pour l'analyse �ne de la contamination des oxydes et la détermination du taux
de décontamination après traitement laser. La zone analysée a un diamètre de 4 mm
et une résolution en profondeur de 10 nm.

L'analyse des pro�ls élémentaires en profondeur et la détermination de l'épaisseur
de la couche d'oxyde est e�ectuée avec la même méthode pour les données obtenues
par SDL et GD-MS. L'épaisseur d'oxyde est déterminée systématiquement selon deux
critères. La première approche est de prendre une valeur limite de 10% en oxygène
au delà de laquelle on estime que l'interface avec le substrat métal est passée. Cette
valeur a été choisie car elle correspond à la concentration massique en oxygène de
l'oxyde Fe2O3 communément formé à partir d'un acier inoxydable. Le deuxième critère
est plus adapté aux cas dans lesquels la composition des oxydes analysés n'est pas
parfaitement connue. La limite est dé�nie à la profondeur à laquelle la densité du
matériau est égale à 90% de celle du substrat métallique. Dans les travaux de thèse,
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Figure 2.12 � Exemple de pro�l élémentaire GD-MS d'un échantillon d'acier inoxy-
dable AISI 304L oxydé et contaminé

les épaisseurs obtenues à partir de ces deux critères sont similaires.

2.2.2 Analyse en surface

Di�raction de Rayons X (DRX)

La structure cristalline des couches d'oxydes formées sur les échantillons métalliques
est déterminée par Di�raction de Rayons X (DRX). Il s'agit d'une technique non des-
tructive adaptée uniquement aux matériaux cristallins. Le principe est d'envoyer un
faisceau de rayons X à la surface du matériau. Les rayons vont alors être di�ractés par
les atomes des di�érents plans atomiques séparés dans une distance interréticulaire d,
caractéristiques de la nature du matériau analysé. La longueur d'onde des rayons X
étant du même ordre de grandeur que la taille de maille des structures cristallines pré-
sentes dans l'échantillon, l'interaction avec le faisceau va provoquer des interférences
constructives selon des directions préférentielles. Ces directions, caractérisés par un
angle θ, sont appelés pics de di�raction et suivent la loi de Bragg :

2d sin θ = nλ (2.8)

avec d, la distance interréticulaire entre deux plans cristallographiques en �A, θ, le demi-
angle entre le faisceau incident et la direction du détecteur en °, n, un nombre entier
et λ, la longueur d'onde des rayons X en �A.
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Figure 2.13 � Schéma de plans atomiques en conditions de di�raction (d'après [90]).
Dans ces conditions, la di�érence de marche entre les faisceaux ré�échis par les plans
atomiques est proportionnelle à λ.

L'échantillon est alors balayé sur une gamme angulaire large (θ = 20−120°) et l'in-
tensité des pics de di�raction est alors mesurée. Dans notre étude, l'appareil, présenté
dans la Figure 2.14, comporte une anode en cuivre avec une longueur d'onde d'émis-
sion λCuKα = 1,54 �A, et un �ltre en nickel pour éviter les phénomènes de �uorescence.
L'identi�cation des pics de di�raction caractéristiques est e�ectuée par comparaison
entre le di�ractogramme obtenu et la base de données Joint Comittee on Powder Dif-
fraction Standards (JCPDS). La connaissance simultanée des éléments en présence et
de la taille de maille des structures cristallines formées permet de déterminer la nature
cristallographique de l'oxyde. La DRX peut cependant être limitée par sa résolution
pour l'identi�cation des composés chimiques dont le paramètre de maille est proche et
avec une limite de détection de l'ordre de 1% massique.

Figure 2.14 � Système interne de l'appareil de DRX D8 Advance, Bruker
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Deux types de montage sont possibles : la méthode θ − 2θ, en géométrie Bragg-
Brentano, et l'incidence rasante. Dans le premier cas, la technique θ − 2θ consiste
à déplacer simultanément la source et le détecteur sur une gamme d'angle large ce
qui permet aux rayons X de pénétrer dans le matériau. Cette méthode est adaptée
à la caractérisation en profondeur d'un matériau et présente une résolution radiale
millimétrique. La deuxième approche est l'analyse par incidence rasante. Le faisceau
de rayons X est �xé à un angle constant de l'ordre de quelques degrés et le détecteur
évolue avec un angle variable. Cela permet d'interagir avec les premiers micromètres
voire quelques centaines de nanomètres de l'échantillon. Cette méthode sera employée
dans la thèse pour la détermination de la composition des couches d'oxydes formées.

Microscopie Électronique à Balayage (MEB)

La Microscopie Électronique à Balayage (MEB) sera employée dans les travaux de
thèse pour la caractérisation à haute résolution de la topographie et de la composition
des échantillons en surface et en coupe transverse. L'appareil utilisé est un microscope
électronique à balayage à e�et de champ, MEB-FEG JEOL JSM-7000F. Placé dans
l'enceinte sous vide (10−4 mbar), l'échantillon est balayé spatialement par un faisceau
d'électrons primaires généré par un �lament de tungstène et focalisé à sa surface. Après
pénétration dans le volume du matériau analysé, les électrons primaires vont interagir
et conduire à diverses émissions d'électrons et de photons [91] dont :

� une émission d'électrons secondaires (SE), résultant de l'ionisation des atomes
et de l'éjection d'électrons de valence. Le signal obtenu est caractéristique de la
topographie de la surface ;

� une émission d'électrons rétrodi�usés ou Back Scattering Electron (BSE),
constituée d'électrons primaires ayant subi des chocs avec les noyaux des élé-
ments du matériau. La déviation du faisceau primaire et le taux de rétrodif-
fusion sont très sensibles au numéro atomique du noyau ainsi qu'à la densité
électronique du nuage et permet donc d'obtenir le contraste chimique de la zone
analysée.

� une émission de rayons X sous forme de spectre continu issu du freinage des
électrons primaires dans l'environnement des noyaux du matériau (Brehmss-
trahlung) et du retour à l'état fondamental des électrons excités de la cible
par collision. Ce rayonnement est donc caractéristique de la nature des atomes
en présence et permet l'analyse chimique locale de l'échantillon. La technique
d'analyse associée à la détection de ce rayonnement, appelée Spectrométrie à
rayons X à Dispersion d'Energie (EDS) a également été employée dans la thèse.

La pénétration des électrons incidents augmente avec la tension d'accélération et
par conséquence le volume d'interaction avec le matériau peut aller jusqu'à plusieurs
µm3 sous la surface (Figure 2.15). Cette poire d'interaction limite ainsi la résolution
spatiale de l'analyse EDS et augmente de fait les seuils de détection jusqu'à un ordre de
grandeur de 1% massique. Les paramètres de réglage choisis pour notre étude sont de
0,5 à 2 nA pour l'intensité du courant et de 10 à 15 kV pour la tension d'accélération des
électrons. Ils sont modulés a�n de maximiser le contraste en mode de détection SE ou
la réponse en rayons X pour une analyse EDS. Avec ces paramètres, des grandissements
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Figure 2.15 � Schéma des principales émissions et zones d'interaction (en bleu) avec
le faisceau d'électrons primaires dans un échantillon (d'après [91])

allant jusqu'à 30 000 sont atteints. Les mesures EDS, e�ectuées avec un détecteur de
rayons X (X'Flash, Bruker), peuvent être utilisées pour la quanti�cation chimique d'une
surface en un point ou bien pour obtenir une cartographie chimique sur toute la zone
observée.

Les échantillons observés en surface étant conducteurs, aucune préparation d'échan-
tillon n'était nécessaire. Pour les coupes transverses, les échantillons étaient tout d'abord
découpés à la scie, puis enrobés à chaud dans une résine au carbone conductrice pour
leur tenue mécanique. En�n les échantillons sont polis mécaniquement avec des draps
SiC jusqu'à un grain 4000 puis un polissage miroir est obtenu par �nition avec une
suspension de silice colloïdale (OPS Struers).

Microscopie Électronique en Transmission (MET)

La Microscopie Électronique en Transmission (MET) est basée sur la détection des
émissions issues du passage d'un �ux d'électrons à travers un objet mince. Dans les
travaux de thèse, cette technique sera utilisée pour analyser la microstructure et la
composition élémentaire des échantillons oxydés et traités en coupe transverse avec
une résolution nanométrique [92]. A�n de permettre la transmission du �ux d'électrons
incidents, la lame �ne observée doit être préparée dans l'épaisseur de l'échantillon
d'intérêt par amincissement ionique grâce à un faisceau d'ions localisés ou Focused
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Ion Beam (FIB). Les étapes de préparation de l'échantillon par FIB sont détaillées
dans l'Annexe A. La préparation des lames minces par FIB ainsi que les observations
MET ont été e�ectués au laboratoire MSSMaT à CentraleSupélec à Gif sur Yvette.
Les lames préparées avec un appareil Helios NanoLab 660 de FEI ont une dimension
de 10 µm× 10 µm et une épaisseur de 100 nm.

Après préparation, l'échantillon, est analysé par microscopie électronique en trans-
mission (Titan3 G2, FEI). Ce microscope permet de générer un faisceau avec une
tension d'accélération de 60− 300 kV . Une fois en interaction avec le matériau étudié,
les électrons primaires vont subir des chocs inélastiques avec le noyau des atomes, ré-
sultant en leur déviation. L'interaction avec le nuage électronique des atomes va quant
à lui provoquer l'excitation des électrons puis une émission caractéristique de la nature
chimique de l'élément. A partir de ces émissions secondaires, des informations liées à la
structure et la composition chimique de l'échantillon peuvent être déterminées de façon
simultanées. L'appareil est couplé à un détecteur EDS (Nano GmbH, Bruker) pour la
détermination de la composition élémentaire des zones analysées avec une résolution
spatiale et une poire d'interaction de l'ordre de quelques nanomètres. Dans notre étude,
des pro�ls EDS ont été e�ectués selon l'axe normal à la surface de l'échantillon avec
des pas pouvant varier de 2 à 15 nm. En�n le contraste chimique de l'échantillon est
obtenu grâce à un système de balayage en mode STEM (Scanning Transmission Elec-
tron Microscopy) et à un détecteur de l'intensité du �ux d'électrons di�usés à grand
angle HAADF (High-Angle Annular Dark-Field).

Microscopie Interférométrique

La topographie 3D des échantillons a été déterminée par microscopie interféromé-
trique. Dans notre étude, l'appareil utilisé est un Contour GT1 de la marque Bruker
et repose sur le principe d'interférométrie en lumière blanche couplée à un microscope
optique (Figure 2.16). Les interféromètres utilisés sont de type Michelson, pour l'ob-
jectif ×5, et de type Mirau pour l'objectif ×20. Dans les deux con�gurations, une
source de lumière blanche, envoyée en direction de l'échantillon, est séparée par une
lame séparatrice : une partie est ré�échie par un miroir de référence et l'autre est
dirigée à travers l'objectif du microscope vers la surface de l'échantillon, placé à un
angle de 90° par rapport au plan de référence. Une fois ré�échis, les deux faisceaux
lumineux se recombinent et des franges d'interférences se forment en fonction de leur
décalage de phase [93, 94]. A la di�érence d'un type Michelson, le miroir de référence
d'un interféromètre de Mirau est placé au niveau de la lame séparatrice. L'usage de
deux types d'objectifs est essentiellement dû à la distance de travail nécessaire selon le
grandissement désiré.

Lors du balayage vertical e�ectué par le microscope grâce à un système de trans-
lation piézoélectrique, l'alternance entre les franges blanches (intensité maximale) et
noires (minimale) mesurée par la caméra CCD vont permettre de déterminer la hau-
teur relative de chaque point sur la surface et ainsi aboutir à la cartographie 3D de
l'échantillon et à la détermination de sa rugosité. Cette technique est d'autant plus
performante que la surface analysée est plane et de rugosité faible. En cas de pente
trop importante par rapport à l'ouverture numérique de l'objectif, correspondant à un
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Figure 2.16 � Microscope interférométrique (Contour GT1, Bruker)

angle de 19° pour l'objectif ×20, la lumière ré�échie ne parvient pas à atteindre l'objec-
tif et l'analyse de la surface est limitée. L'observation s'est faite avec un grandissement
M allant de 5 à 40, dans le cas de caractérisation de cratères d'ablation ou de défauts
de surface à géométrie contrôlée, avec une résolution latérale de la caméra de 2,23 à
0,67 µm, sur des zones de dimension comprises entre 0,16 mm (Mg = ×40) à 1,25 mm
(Mg = ×5).

2.2.3 Autres moyens d'analyse

Impacteur en cascade (ELPI)

Un impacteur en cascade ou Electrical Low Presure Impactor (ELPI) a été utilisé
a�n de déterminer la distribution granulométrique des particules ablatées après traite-
ment laser ainsi que pour les recueillir sur des �ltres, pour pouvoir les caractériser par
d'autres méthodes comme l'ICP-OES ou le MEB. Lors d'une ablation laser les aéro-
sols sont aspirés par pompage et envoyés en entrée de l'impacteur pour y être chargés
électriquement dans le chargeur corona. Le �ux traverse ensuite la colonne d'impaction
comprenant di�érents étages dans lesquels les particules sont séparées selon leur dia-
mètre aérodynamique Da de façon décroissante. Chaque étage est caractérisé par un
diamètre D50%, dé�ni comme le diamètre pour lequel 50% des particules se déposent
sur le plateau d'impaction considéré. Le courant généré par chaque impaction est dé-
tecté et la quantité de matière ablatée peut être déterminée. Dans notre cas, l'appareil
utilisé, ELPI Classic de DEKATI (Figure 2.17), comporte douze étages d'impaction et
un étage de �ltration, permettant ainsi de mesurer des particules de diamètre compris
entre 40 nm et 10 µm.
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Figure 2.17 � ELPI Classic de DEKATI

Figure 2.18 � Plateau d'impaction avec un �ltre en polycarbonate

Avant toute analyse, un �ltre en polycarbonate (25 mm de diamètre, 0,2 µm de
taille de pores, Whatmann) est placé sur chaque plateau d'impaction, préalablement
lavé à l'éthanol (Figure 2.18) a�n de recueillir les particules. La quantité de matière
ablatée et envoyée vers l'ELPI doit être optimisée pour ne pas saturer les capteurs.
Le diamètre aérodynamique da est dé�ni comme le volume qu'occuperait un aérosol
présentant la même vitesse que l'aérosol analysé, avec une densité unitaire (1 g/cm3).
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L'estimation des tailles d'aérosols mesurés par ELPI doit donc être relativisée. La prin-
cipale utilisation de l'ELPI n'est pas la détermination exacte de la taille des particules
mais leur distribution relative en taille. A�n d'obtenir des informations sur les tailles
réelles des particules, des observations MEB des �ltres seront e�ectuées.

Spectrométrie Optique à Plasma à Couplage Inductif (ICP-OES)

L'analyse de la composition chimique globale du matériau d'étude ainsi que de
la matière ablatée par le traitement laser a été e�ectuée par Spectrométrie Optique
couplée une source à Plasma à Couplage Inductif (ICP-OES par abbréviation anglaise).
Cette technique consiste à analyser de façon quantitative la composition chimique
élémentaire d'une solution par ionisation de celle-ci à travers une torche plasma. Une
fois injectée, via un nébuliseur à travers la torche plasma d'argon qui peut atteindre
une température électronique de 6 000 − 10 000 K, les éléments de la solution sont
atomisés, excités et ionisés. La détection des émissions photoniques résultant de ces
excitations est obtenue par couplage avec un spectrométre optique. Le principe de
fonctionnement d'un spectromètre optique est le même que pour la SDL, présenté
précédemment page 48. L'appareil, présenté dans la Figure 2.19, est un Optima 8300
DV de la marque Perkin Elmer.

Figure 2.19 � ICP-OES (Optima 8300 DV, Perkin Elmer)

A�n d'e�ectuer les analyses, les échantillons solides sont préalablement dissous par
attaque acide et un étalonnage est réalisé pour les di�érents éléments à détecter. Cette
technique permet d'analyser simultanément des éléments sous forme de traces voire
ultra traces, avec des limites de détection de l'ordre de ng/mL dans la solution ana-
lysée soit mg/g rapporté au solide. Elle est cependant limitée au dosage d'échantillon
parfaitement dissous et n'est pas adaptée au dosage d'éléments déjà présents dans
l'environnement d'analyse comme l'hydrogène, l'oxygène ou l'azote dans notre cas.
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2.3 Formation de couches d'oxyde avec incorporation
de contaminant

L'étude de décontamination présentée dans les travaux de thèse portera sur des
échantillons métalliques oxydés et contaminés de façon contrôlée et reproductible. L'ob-
jectif de cette première étude est de mettre au point un protocole robuste de formation
de couches d'oxyde d'épaisseur contrôlée comprise entre 100 nm et 1 µm avec incorpo-
ration volumique de simulant de radionucléide. Cette préparation permettra le suivi de
la décontamination ainsi que l'étude de l'évolution spatiale de la contamination pen-
dant le traitement laser. Après la mise en place de ce protocole, la caractérisation des
échantillons d'études a ainsi été e�ectuée.

2.3.1 Matériau d'étude

Les travaux de thèse porteront sur la décontamination d'acier inoxydable AISI
304L. Le choix de ce matériau a été motivé par la présence importante d'aciers inoxy-
dables austénitiques dans l'industrie nucléaire dans les internes de cuves, la tuyauterie
primaire ainsi que de divers équipements comme les réservoirs, les outils ou les revête-
ments [12,95]. Les échantillons métalliques sont issus d'une même tôle laminée à froid,
brossée et découpée en coupons de 30 mm × 30 mm × 3 mm par jet d'eau a�n de
limiter les traitements thermiques aux bords. La composition chimique du matériau
est analysée par ICP-OES et GD-MS dès sa réception et les résultats sont présentés
dans le Tableau 2.2.

Élément Fe Cr Ni Mn Si Cu Co Mo C* S*

Concentration
massique (%)

68.87 18.57 9.23 1.41 0.86 0.59 0.22 0.22 0.0320 0.0058

Table 2.2 � Composition chimique de l'acier inoxydable AISI 304L d'étude par ICP-
OES et GD-MS (*)

La surface des échantillons à leur réception présente une rugosité arithmétique Ra =
0,463±0,014 µm, obtenue par microscopie interférométrique (Mg = ×5). Le matériau a
également été observé par MEB (Figure 2.20) en surface pour caractériser l'homogénéité
chimique via une analyse EDS et la topographie initiale du matériau avant la formation
de couche d'oxyde à sa surface.

2.3.2 Préparation d'échantillons oxydés et contaminés

Les objectifs de cette étude sont de faire croitre une couche d'oxyde de façon contrô-
lée, de contaminer cette couche de façon volumique a�n de tracer l'oxyde et d'étudier
l'éjection ou la pénétration de la contamination pendant l'ablation laser, notamment
à l'interface oxyde-substrat. L'europium (Eu) est choisi comme contaminant et a un
double rôle :
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Figure 2.20 � Observation par MEB (BSE, 15 kV , 2 nA) de l'acier inoxydable AISI
304L d'étude en surface avec un grandissement Mg = ×500 (à gauche) et en coupe
transverse Mg = ×250 (à droite)

� simuler la contamination de composants métalliques. En tant que lanthanide,
l'Eu est un représentant chimique des produits de �ssion de l'uranium,

� quanti�er l'e�cacité de décontamination et évaluer sa di�usion pendant le trai-
tement laser.

L'analyse en profondeur du matériau d'étude par ICP-OES et par GD-MS a montré
l'absence d'europium avec une limite de déctection de 10 ng/g et conforte ainsi le
choix de l'europium comme traceur. Le retour d'expérience a montré que l'ablation des
premiers micromètres est accessible sans réel verrou technologique [4,73]. Le problème
de limitation de décontamination et de contamination résiduelle semble donc se poser
pour le traitement de couches d'oxyde peu épaisses, adhérentes à la base métallique et
sujettes aux phénomènes d'interférences de l'onde incidente et ré�échie dans la couche
d'oxyde. Le choix a donc été fait de privilégier l'étude de couches d'oxydes submicro-
métriques. Une étude bibliographique a ensuite été menée pour déterminer la méthode
la plus adaptée à nos objectifs de contamination et d'oxydation.

État de l'art sur la contamination d'oxydes métalliques

Dans la littérature, deux approches d'oxydation et de contamination d'oxydes mé-
talliques peuvent être mises en évidence. La première consiste en une oxydation et
contamination simultanée. Pour cela, des échantillons métalliques sont oxydés dans des
conditions simulées du circuit primaire d'un réacteur par autoclave avec un contrôle de
la chimie de l'eau injectée (taux d'oxygène, pH, taux de contamination). L'intérêt de
cette technique est également d'incorporer des contaminants dans la couche d'oxyde
au fur et à mesure de sa croissance. Dans l'étude de Kameo et al. [62], des échantillons
d'acier inoxydable 304L sont ainsi oxydés en présence de 200 ppb d'oxygène et de 50
ppb de Zn(NO3)2, à 560 K et 7,4 MPa. Ce dispositif a permis d'obtenir des couches
d'oxydes d'épaisseur de 1 µm avec une contamination de 1% en zinc. De même Ono
et al. [77] ont reproduit les conditions d'un réacteur à eau bouillante (REB), 561 K
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et 9,1 MPa, en présence de 3 ppb de cobalt. Après oxydation d'une durée de 190 à
1000 h, des échantillons d'acier inoxydable 304 présentent une couche d'oxyde de plu-
sieurs micromètres avec une structure duplex caractéristique. L'analyse en profondeur
de l'échantillon par SDL montre l'incorporation du cobalt (Co) dans l'ensemble de
la couche avec une quantité croissant linéairement avec le temps d'exposition. En�n
Ishida et al. [96] ont incorporé des métaux nobles comme du platine (Pt) et rhodium
(Rh) dans des oxydes d'acier inoxydable 304 par autoclave. Après avoir été préoxy-
dés dans de l'eau à 280°C pendant 330h, les échantillons sont immergés dans de l'eau
contenant du Pt et du Rh (100 ppb), du 58Co radioactif (50 ppb) et du 59Co (0.1 ppb),
à 280°C pendant 1000 h dans des conditions de pressions semblable au circuit d'un
REB. Cette étude visait à déterminer l'in�uence de métaux nobles sur la formation de
couche d'oxyde et de capture du cobalt. Après traitement, les oxydes présentent une
structure duplex avec 0,4% de Co dans la couche interne et une contamination en Pt
et Rh de 0,02 à 0,09 g/m2.

La deuxième approche envisagée est l'oxydation à atmosphère ambiante et une
contamination avant ou après oxydation. Cette approche ne nécessite pas d'équipe-
ments comme un autoclave et permet une oxydation plus rapide. Ainsi dans la thèse
de Leontyev [4], des échantillons d'acier inoxydable 304L ont été oxydés par un traite-
ment laser (Nd :YAG) ou par traitement thermique au four (1000°C, 20 h). Les oxydes
ont une épaisseur de 1 µm par laser et de 7 − 8 µm par four. Les échantillons sont
plongés dans une solution d'Eu(NO3)3 à 1 g/L pendant 24h. Le pro�l obtenu par SDL
présenté dans la Figure 2.21 révèle que la contamination n'est pas homogène dans
l'épaisseur de la couche d'oxyde et reste super�cielle. Des essais avec du sodium (Na)
ont donné des résultats similaires.

Figure 2.21 � Pro�l élémentaire SDL d'un échantillon oxydé par four et contaminé à
l'europium [4]
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Dans l'étude de Demmer et al. [6], les échantillons simulés ont été préparés par dépôt
de sels de Cs et de Zr d'une épaisseur respective de 1,3 et 5,2 µm suivi d'un traitement
thermique à 700°C. Une dernière méthode est présentée par Ri�ard et al. [83]. Ces
essais consistent à implanter une contamination en yttrium (Y) sur des échantillons
d'acier inoxydable 304 avec une concentration de 1017 atomes/cm2 avec un potentiel
d'accélération de 180 keV puis à e�ectuer une oxydation par cycles de 20 h au four à
1000°C. Dans les deux cas, la présence des contaminants dans la couche d'oxyde est
certi�ée par l'analyse des échantillons mais aucune information sur la distribution de
la contamination ni de la composition des couches d'oxydes formées n'est fournie. La
contamination préoxydation semble donc être une méthode adaptée pour permettre
l'incorporation volumique de la contamination dans l'oxyde mais il faudra s'assurer de
l'homogénéité de contamination dans les couches d'oxyde.

Essais préliminaires

Des essais d'oxydation ont été e�ectués avec une contamination préalable des échan-
tillons a�n de développer un protocole de préparation d'échantillons à atmosphère am-
biante et avec des temps d'oxydation réduits.

Pour cela, les échantillons d'acier inoxydable AISI 304L bruts de réception sont tout
d'abord contaminés par pulvérisation d'une solution de Eu(NO3)3 à 0,1% en europium.
L'oxydation s'est faite soit par balayage laser (F0 = 1,5 J/cm2, vb = 56 mm/s) soit par
four à mou�e (atmosphère ambiante, traitement de 100h à 600°C et refroidissement
rapide à l'air ambiant). Les photographies et pro�ls élémentaires SDL présentés ci-
après montrent que l'oxydation par laser (Figure 2.22a) permet d'avoir une couche
d'oxyde avec une distribution volumique d'europium tandis que pour l'oxydation au
four (Figure 2.22b), l'oxyde formé est composé majoritairement d'europium et non des
éléments d'alliage comme le fer ou le chrome. L'hétérogénéité du dépôt d'europium en
surface est principalement visible dans la Figure 2.22b et est le résultat de coalescence
de gouttes de solution sur la surface pendant la contamination.

Dans le cas de l'oxydation par four, la présence d'europium sur le substrat semble
être responsable de l'absence de couche d'oxyde contenant des éléments d'alliage comme
le fer et le chrome. En e�et, il a été établi que le dépôt de terres rares comme l'europium
sur une surface métallique inhibe son oxydation [80,83,97�100]. Le blocage de croissance
de la couche oxyde serait causée par la ségrégation des terres rares aux niveaux des
joints de grain qui empêcherait la di�usion externe des éléments de la base métallique ou
encore par l'oxydation préférentielle des terres rares par rapport aux éléments d'alliage.

L'oxydation par irradiation laser apparait donc comme une solution satisfaisante
par rapport à l'oxydation par four car elle permet d'inclure la contamination dans le
volume de l'oxyde. Cependant, sur la Figure 2.22a, la présence d'europium est détectée
au-delà de la couche d'oxyde estimée à 300 nm. La pénétration de l'europium est
supposée impliquée par la formation d'une zone thermiquement a�ectée qui permettrait
la di�usion d'Eu dans la base métallique.

La croissance de la couche d'oxyde est poursuivie par four à air ambiant (600°C,
100h) a�n de favoriser la di�usion de l'europium en dehors du substrat et obtenir une
couche d'oxyde plus épaisse. Le résultat de cet essai est présenté dans la Figure 2.22c.
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(a) Oxydation par irradiation laser

(b) Oxydation par traitement thermique

(c) Oxydation par irradiation laser puis traitement thermique

Figure 2.22 � Photographie (à gauche) et pro�l élémentaire SDL (à droite) de surfaces
contaminées à l'europium et oxydées. Les cratères présents sur les photographies sont
les cratères d'érosion formés lors de l'analyse SDL.
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Le passage au four consécutif à l'irradiation laser permet à la contamination en
europium d'être incluse dans la couche d'oxyde. De plus, malgré le comportement
inhibiteur de l'europium, la croissance de la couche d'oxyde peut être poursuivie par
traitement thermique.

Protocole de préparation des échantillons d'étude

A partir des essais préliminaires, un protocole a été dé�ni a�n d'obtenir des couches
d'oxydes d'une épaisseur de 100 nm − 1 µm, selon le mode de préparation, avec une
contamination volumique en europium comprise dans l'oxyde. Les échantillons métal-
liques sont tout d'abord nettoyés par bain ultrason dans de l'éthanol pendant 15 min
puis placés sur une plaque chau�ante, maintenue à une température de T = 250°C
a�n d'atteindre une température de la surface des échantillons de 120°C. Comme pré-
senté dans la Figure 2.23, une solution aqueuse de nitrate d'europium Eu(NO3)3, à
une concentration massique en europium de 0,2%, est pulvérisée via un nébuliseur sur
l'échantillon. L'accélération du �ux de diazote N2 et de solution de nitrate d'europium
par e�et Venturi va entrainer la formation d'un spray. Un débitmètre permet de s'as-
surer de la qualité de la nébulisation et une pompe péristaltique est employée pour
entraîner la solution vers le nébuliseur à un débit constant de 0,33 mL/min. Le chauf-
fage des échantillons permet d'engendrer la vaporisation de la solution et ainsi obtenir
un dépôt solide à la surface du métal.

L'homogénéité du dépôt a été véri�ée sur la surface contaminée. Des dissolutions
localisées, grâce à un système cylindrique étanche d'un diamètre de 5 mm, sont e�ec-
tuées à di�érents points de mesure et les solutions obtenues sont ensuite analysées par
ICP-OES. Le dépôt d'europium mesuré est de 17,3± 3,6 µg/cm2.

Figure 2.23 � Schéma de principe de la contamination des échantillons par pulvérisa-
tion d'une solution de nitrate d'Eu Eu(NO3)3
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Après contamination, les échantillons sont traités par balayage laser a�n de for-
mer une première couche d'oxyde qui �xe la contamination. Une étude a été menée
a�n d'estimer l'in�uence des paramètres laser (�uence par impulsion F0 et vitesse de
balayage vb) sur l'épaisseur de la couche d'oxyde obtenue. A�n de procéder au chauf-
fage et non à l'ablation de la surface, la lentille de focalisation est changée pour une
lentille de distance focale de f = 420 mm, résultant en un plus grand faisceau laser
de ω0 = 78,1 ± 3,5 µm dans le plan de focalisation. Les résultats (Figure 2.24), cohé-
rents avec une étude menée précédemment par Adams et al. [84], montrent que dans la
gamme d'énergie étudiée, l'épaisseur de la couche d'oxyde, estimée par analyse SDL,
augmente avec l'énergie totale cumulée par laser à la surface Et. La croissance d'oxyde
par irradiation laser est cependant limitée à haute énergie par des e�ets d'ablation et
cette technique sera donc utilisée pour la formation de couches d'oxydes submicromé-
triques.

Figure 2.24 � Évolution de l'épaisseur de la couche d'oxyde obtenue par balayage laser
en fonction de l'énergie totale cumulée par unité de surface Et. La valeur indiquée à
chaque point correspond à la �uence laser par impulsion en J/cm2.

La croissance d'oxyde avec une épaisseur supérieure au micromètre est donc rendue
possible par un traitement thermique des échantillons préalablement contaminés et ir-
radiés par laser. La poursuite de l'oxydation a lieu dans un four à mou�e à 600°C en
atmosphère ambiante durant une durée variable selon l'épaisseur désirée. L'échantillon
oxydé est laissé dans le four pendant la descente en température pour une durée de 5
h après le traitement a�n de minimiser les contraintes mécaniques à l'interface entre
la couche d'oxyde et le substrat métallique. Ces contraintes sont causées par des di�é-
rences de dilatation entre les deux matériaux et peuvent provoquer des �ssures et une
perte d'adhérence.
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Echantillon OxA OxB

Contamination initiale par pulvérisa-
tion de Eu(NO3)3 (µg/cm2)

17,3± 3,6 17,3± 3,6

Fluence laser (J/cm2) 6.0 3.9

Vitesse de balayage (mm/s) 342 174

Traitement thermique ∅ 5h à 600°C

Epaisseur (µm) 0,13± 0,03 1,14± 0,17

Table 2.3 � Paramètres de préparation des échantillons d'étude

En conclusion, après optimisation des paramètres de contamination (quantité d'eu-
ropium et �ux de solution pulvérisée) et d'oxydation (paramètres laser, traitement
thermique), l'étude de décontamination sera menée sur une couche d'oxyde �ne, dé-
signée par la suite comme OxA, d'une épaisseur de 0,13 ± 0,03 µm, et une couche
plus épaisse, désignée par la suite comme OxB, d'une épaisseur de 1,14 ± 0,17 µm.
Les paramètres choisis pour la formation de ces deux échantillons sont résumés dans le
Tableau 2.3 et leur caractérisation sera présentée dans la suite du chapitre.

2.3.3 Caractérisation des échantillons d'étude

Après la mise en place du protocole de préparation, l'acier inoxydable AISI 304L
brut et les couches d'oxydes formées sont caractérisées dans le but de connaître avec
précision les propriétés des échantillons d'études. Les résultats de caractérisation sont
présentés dans cette partie et les propriétés physico-chimiques sont résumées à la �n
de cette section.

Composition chimique

Tout d'abord, la composition élémentaire en profondeur des échantillons oxydés a
été déterminé par GD-MS a�n de permettre la détection de la contamination en eu-
ropium avec une basse limite de détection. Cette technique a également été utilisée
pour évaluer l'épaisseur ainsi que la concentration massique moyenne en europium des
couches d'oxyde. Pour les deux pro�ls en profondeur présentés dans les Figures 2.25
et 2.26, la contamination est comprise dans la couche d'oxyde et les oxydes formés
sont composés de fer et de chrome. Cette composition d'oxyde est typique des oxydes
formés sur un acier inoxydable. Le protocole de préparation a donc permis d'obtenir
une couche d'oxyde de composition représentative du matériau d'étude AISI 304L avec
un ajout d'europium. La distribution en profondeur de l'europium dans le cas de la
couche plus épaisse, OxB oxydée par traitement laser puis par four, peut être expliquée
par des di�érences de di�usion entre le fer et le chrome lors du traitement thermique
au four. Ces di�usions auraient mené à une ségrégation de l'europium entre une couche
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supérieure riche en fer et une couche d'oxyde à l'interface avec le métal, plus riche en
chrome. Cette structure en couche duplex a été observée dans la littérature [79,82�84].

Figure 2.25 � Pro�l élémentaire GD-MS d'un échantillon de type OxA

Figure 2.26 � Pro�l élémentaire GD-MS d'un échantillon de type OxB

En complémentarité des analyses par GD-MS, la couche d'oxyde submicrométrique
OxA a également été caractérisée par MET qui permet une analyse spatialement
plus �ne que le MEB. L'observation de la coupe transverse (en mode de détection
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HAADF) ainsi que les di�érentes cartographies EDS e�ectuées sont présentées dans
les Figures 2.27 et 2.28. L'interface entre la couche d'oxyde et le substrat est continue
et son épaisseur, estimée à 100 nm, est cohérente avec celle déterminée par GD-MS. De
plus, les distributions spatiales en oxygène, fer, chrome et nickel (Figure 2.28) montrent
la formation d'une structure duplex avec un oxyde riche en fer dans la partie externe
de la couche d'oxyde et riche en chrome dans la partie interne. La distribution spatiale
de l'europium ne semble cependant pas cohérente avec les caractérisations précédentes
et du protocole de contamination puisque qu'il est détecté dans l'ensemble de la base
métallique. La contribution du signal d'europium est en e�et faussée, dans nos condi-
tions d'études, par l'interférence entre la raie d'émission Lα1 à 5,846 keV de l'europium
et la raie Kβ1 à 5,947 keV du chrome [101]. Cette interférence provoque une détection
erronée d'europium en cas de présence de chrome, c'est à dire dans l'oxyde et la base
métallique. De plus, la concentration massique attendue de l'ordre de 1% est proche
de la limite de détection de l'EDS et rend donc la quanti�cation de l'europium et du
chrome di�cilement exploitable par EDS.

Figure 2.27 � Observation en coupe transverse d'un échantillon de type OxA par
MET (Mg = ×80000, 300 kV )

La composition élémentaire de l'échantillon a été déterminée le long de l'axe normal
à la surface de l'échantillon avec un pas de mesure de 2 nm et représenté par une �èche
jaune sur la Figure 2.27. En dehors de l'europium, la composition en profondeur de
l'échantillon oxydé est cohérente avec l'analyse faite par GD-MS.

Des analyses DRX ont été e�ectuées pour déterminer la nature chimique des couches
d'oxydes formées. Dans un premier temps, l'échantillon OxB a été analysé par balayage
θ − 2θ a�n d'obtenir des informations sur l'ensemble de la couche d'oxyde.

Les pics di�ractés ont été comparés à partir de la base de données JCPDS avec la
réponse du matériau AISI 304L austénitique (00-033-0397) et ferritique (00-034-0396)
et des oxydes répertoriés dans la littérature comme l'hématite Fe2O3 (00-033-0664), la
magnétite Fe3O4(00-019-0629) et la chromite FeCr2O4 (00-024-0512). Un échantillon
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Figure 2.28 � Cartographies EDS d'une coupe transverse d'un échantillon de type
OxA par MET (Mg = ×20000, 300 kV )

sans contamination et oxydé dans les même conditions que OxB (cf. Tableau 2.3) a
également été analysé pour évaluer l'in�uence de la présence d'europium sur la nature
des oxydes formés. Les difractogrammes obtenus sont présentés dans la Figure 2.29.

Dans les deux cas, les couches d'oxydes contiennent de l'hématite (Fe2O3) et de
la magnétite (Fe3O4) et/ou de la chromite (FeCr2O4). La distinction entre ces deux
derniers est di�cile au vu de la proximité de leur structure cristalline [102] donc de la
valeur des pics caractéristiques. De l'acier inoxydable 304 L austénitique a également
été détecté pour les deux oxydes. Cependant, l'échantillon avec de l'europium (en bleu
clair) présente un pic de ferrite à 50,95° qui peut s'expliquer par l'écrouissage de surface
du matériau, appelée alors martensite.

La présence de cette information laisse penser que la pénétration des rayons X
a été plus importante dans le cas de l'oxyde sans contaminant. Des mesures SDL
ayant montré que l'épaisseur de la couche d'oxyde ne variait pas signi�cativement avec
la présence d'europium, la pénétration des rayons X sur une plus grande profondeur
semble avoir été favorisée par une porosité plus importante.

Aucune di�érence de composition n'est observée entre les échantillons avec et sans
europium. Le détail des di�ractogrammes (Figure 2.30) met néanmoins en évidence
un décalage systématique des pics de l'échantillon avec europium vers les plus petits
angles et ainsi une possible in�uence de cet élément sur la structure des oxydes en
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Figure 2.29 � Di�ractogrammes en θ − 2θ d'échantillons de type OxB avec et sans
europium

Figure 2.30 � Détail des di�ractogrammes en θ− 2θ d'échantillons de type OxB avec
et sans europium
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présence. Ce décalage peut être dû à la dilatation des mailles des oxydes détectés par
une insertion d'atomes d'europium ou à l'in�uence de pics d'oxydes mixtes proches
des pics identi�és. Dans ce sens, la recherche de pics caractéristiques d'oxyde d'Eu,
notamment de l'EuCrO4, de structure cristalline proche des oxydes détectés, a été
e�ectuée mais aucun signal n'a été identi�é.

Dans le cas de la couche �ne, OxA, oxydée par traitement laser, l'analyse a été
faite en incidence rasante pour minimiser le signal de la base métallique. Les rayons X
sont envoyés à un angle d'incidence de 1°, et la profondeur de pénétration est estimée
à 300 nm, dans l'hypothèse d'une couche d'oxyde homogène de densité de 5.4. La
composition de la couche a été déterminée par comparaison avec le di�ractogramme de
la couche OxB obtenu dans les même conditions de mesure. La Figure 2.31 indique qu'à
la di�érence de la couche OxB, la couche OxA n'est composée que de Fe3O4 et/ou de
FeCr2O4. De plus, un pic important de ferrite est détecté, en cohérence avec l'épaisseur
dix fois plus faible de la couche d'oxyde.

Figure 2.31 � Di�ractogrammes en incidence rasante (1°) d'un échantillon de type
OxA et OxB

Les résultats obtenus en GD-MS et en DRX sont donc cohérents. Les deux échan-
tillons oxydés sont composés de magnétite Fe3O4 et/ou de chromite FeCr2O4 tandis
que la couche plus épaisse, OxB, contient de l'hématite Fe2O3 dans la partie externe
de la couche d'oxyde.
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Taux d'absorption et �uence seuil de décontamination

Le coe�cient d'absorption des échantillons bruts et oxydés a été déterminé par la
méthode de sphère intégrante (Figure 2.32) [4, 9, 103]. L'appareil utilisé, LabSphere,
est une cavité dont l'intérieur possède un facteur de di�usion élevé. Cette cavité com-
prend trois ouvertures de diamètre 6,4 mm, dont deux sont diamétralement opposés.
Un faisceau laser, de longueur d'onde λ = 1064 nm, émis par une source continue
de puissance P = 10 mW est envoyé à travers la première ouverture vers l'ouverture
opposée. Un hachoir est rajouté avant la sphère intégrante a�n de contrôler la cadence
des impulsions laser et faciliter la mesure par oscilloscope.

Figure 2.32 � Dispositif de mesure par sphère intégrante

Dans un premier temps, un cache avec une ré�ectivité di�use proche de 100% y
est placé et l'intensité lumineuse ré�échie, mesurée grâce à une photodiode, est prise
comme valeur de référence. Dans un second temps, le cache est remplacé par la surface
de l'échantillon à analyser. Une partie de l'intensité lumineuse est alors absorbée par
la surface et l'autre est renvoyée dans toutes les directions à l'intérieur de la sphère
intégrante, pour être détectée par la photodiode. Le coe�cient d'absorption de l'échan-
tillon est alors calculé à partir du rapport entre l'intensité mesurée sur la surface de
l'échantillon et l'intensité de référence (cache).

Dans le cas de traitement laser d'un échantillon brut, la �uence seuil d'ablation
est dé�nie comme la �uence laser à partir de laquelle l'énergie fournie à la surface
est su�sante pour provoquer l'ablation de celle-ci. Pour les échantillons oxydés (OxA
et OxB), on s'intéressera à la �uence minimale nécessaire pour mettre le métal à nu.
Cette �uence sera dé�nie par la suite comme la �uence seuil de décontamination. La
connaissance de ces valeurs est nécessaire dans notre étude pour choisir la gamme
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de �uence à étudier lors des essais de décontamination. La rugosité des échantillons
oxydés ayant été estimée par pro�lomètre interférométrique à Ra = 0,455± 0,068 µm,
la détermination du seuil d'ablation via le suivi du volume ablaté par impact laser
n'est pas adapté. En e�et, la profondeur ablatée, de l'ordre du micromètre, est trop
faible pour être mesurée. La détermination de ces �uences seuil a donc été e�ectuée par
la mesure de la taille des cratères d'ablation en fonction de la �uence laser appliquée
lors d'une impulsion. Ainsi la distribution gaussienne du faisceau laser dans le plan de
focalisation implique que la �uence laser F (r) en J/cm2 soit dé�nie telle que :

F (r) = F0 exp

(
−2r2

ω2
0

)
(2.9)

avec F0 = F (r = 0), la �uence laser maximale au centre du faisceau en J/cm2.
L'évolution de la dimension du cratère formé par l'impulsion laser de �uence F0

suit donc la relation suivante :

2r2 = ω2
0 ln

(
F0

FS

)
⇔ D2 = 2ω2

0 ln

(
F0

FS

)
(2.10)

avec D = 2r, le diamètre du cratère en cm et FS, la �uence seuil de décontamina-
tion en J/cm2 telle que r = 0. La �uence seuil de décontamination de chaque échan-
tillon est déterminée par extrapolation de l'évolution de la mesure en fonction de la
�uence appliquée avec la relation 2.10. Les résultats dans le cas de l'échantillon OxA
est présentée dans la Figure 2.33. La �uence seuil de décontamination est ici estimée
à FOxA

S = 5,0± 0,1 J/cm2. La démarche est la même pour le matériau brut et OxB et
les résultats sont résumés dans le Tableau 2.4.

Figure 2.33 � Evolution de la dimension du diamètre du cratère formé par impact
laser en fonction de la �uence laser sur un échantillon oxydé OxA

La mesure du diamètre interne des cratères formés a été e�ectuée par microscopie
optique (Zeiss, Mg = ×50) et les observations sont présentées dans les Figures 2.34
à 2.36.

73



CHAPITRE 2

(a) F0 = 4,1 J/cm2 (b) F0 = 8,3 J/cm2 (c) F0 = 12,4 J/cm2

Figure 2.34 � Observations par microscopie optique (Mg = ×50) d'impacts laser sur
un échantillon brut

(a) F0 = 4,1 J/cm2 (b) F0 = 8,3 J/cm2 (c) F0 = 12,4 J/cm2

Figure 2.35 � Observations par microscopie optique (Mg = ×50) d'impacts laser sur
un échantillon oxydé de type OxA

(a) F0 = 4,1 J/cm2 (b) F0 = 8,3 J/cm2 (c) F0 = 12,4 J/cm2

Figure 2.36 � Observations par microscopie optique (Mg = ×50) d'impacts laser sur
un échantillon oxydé de type OxB
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Adhérence des couches d'oxyde

L'adhérence des couches d'oxyde peut être quali�ée par di�érentes caractéristiques
comme le seuil d'endommagement de la couche d'oxyde ou encore son énergie d'adhé-
rence au substrat. Ces valeurs peuvent être déterminées par endommagement de la
couche d'oxyde par contrainte normale à la surface, comme c'est le cas de la tech-
nique du scratch test [104], par traction-écaillage de la couche d'oxyde (micro tensile
test [105, 106]) ou encore par décollement via un jet de �uide sous pression (inver-
ted blister test [104, 107]). Dans notre cas, cette caractéristique a été quali�ée pour la
couche d'oxyde plus �ne OxA par la technique scratch test car ce test peut être e�ectué
sur les échantillons réels d'étude, sans préparation ou modi�cation de la géométrie, et
est adaptée aux couches d'oxydes �nes. De plus, notre objectif est d'estimer de façon
qualitative l'adhérence de la couche d'oxyde. En cas de faible adhérence caractérisée
par de l'écaillage ou de la �ssuration, l'absorption de l'onde laser par la couche et ainsi
l'ablation de celle-ci ne serait pas homogène et l'étude de décontamination serait com-
promise.

Le principe du test est basé sur le balayage de la surface d'une pointe en diamant
avec une force TN normale croissante. Soumis à cette force, la couche d'oxyde va se
déformer et au delà du seuil d'endommagement, la couche va se �ssurer et se décoller
par cisaillement ou écaillage. L'observation de la topographie de la surface endommagée
par microscopie optique et MEB tout au long de la ligne de test permet de déterminer
le comportement de la couche d'oxyde sous la contrainte mécanique.Le test normalisé
a été e�ectuée par l'entreprise DEPHIS, avec une pointe diamant pyramidale Rock-
well C, une vitesse de charge de la pointe de 100 N/min, une vitesse de glissement
de l'échantillon de 10 mm/min sur une longueur totale de 5 mm. Les observations
de la zone endommagée sont présentées dans les Figures 2.37 et 2.38. Les hétérogénéi-
tés présentes sur la surface de l'échantillon OxA et provoquées par le balayage laser
d'oxydation, ont permis d'évaluer la déformation de la couche sous l'e�et de la pointe.
Ainsi on peut voir qu'à partir de TN = 10 N , la couche d'oxyde se déforme suivant
le glissement de l'échantillon. De plus, des analyses EDS de la zone endommagée (en
clair sur la Figure 2.38c) ont montrées qu'à partir de TN = 15 N , la base métallique est
visible et l'oxyde a été entièrement déplacé. Tout au long du test, l'oxyde se déforme
sans écaillage ni �ssuration, ce qui nous certi�e ses propriétés adhérentes. De plus,
l'absence de �ssure radiale dès le début de l'essai montre que les contraintes résiduelles
générées à l'interface avec le substrat métallique au moment de l'oxydation ne sont pas
très importantes. En�n il est intéressant de noter qu'en cohérence avec ces résultats, il
a été montré dans la littérature que l'ajout de terres rares améliore l'adhérence de la
couche d'oxyde formée sur le substrat métallique [80,97,98,108].
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Figure 2.37 � Image par microscopie optique (Mg = ×50) de l'essai scratch test sur
un échantillon oxydé OxA

(a) TN = 5 N (b) TN = 10 N

(c) TN = 15 N

Figure 2.38 � Observations par MEB (Mg = ×400, BSE) de l'essai scratch test sur
un échantillon oxydé OxA
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Les caractéristiques principales du matériau brut ainsi que des deux couches d'oxydes
d'études sont résumées dans le Tableau 2.4.

Caractéristique
Technique
employée

304L brut OxA OxB

Epaisseur de l'oxyde
(µm)

GD-MS ∅ 0,13± 0,03 1,14± 0,17

Contamination moyenne
en Eu (%)

GD-MS ∅ 0,95± 0,45 0,61± 0,16

Composition de l'oxyde DRX ∅ Fe3O4 et/ou
FeCr2O4

Fe2O3 & Fe3O4

et/ou FeCr2O4

Taux d'absorption à λ =
1064 nm (%)

Sphère
intégrante

29± 1,4 74,2± 0,9 73,7± 1,9

Fluence seuil de déconta-
mination (J/cm2)

Microscopie
optique

7,4± 0,1 5,0± 0,1 7,8± 0,5

Table 2.4 � Caractéristiques physico-chimiques des échantillons d'étude

Conclusion du chapitre

Ce chapitre a permis de présenter le dispositif expérimental d'ablation laser et
de collecte de matière ablatée mis en place pour les travaux de thèse.

Une étude paramétrique a été menée dans le but d'identi�er les méthodes adéquates
à la préparation d'échantillons d'acier inoxydable 304L oxydés et contaminés avec
de l'europium comme simulant de radionucléide. Un protocole robuste a ainsi été mis
au point et nous a permis de préparer des couches d'oxydes reproductibles, adhérentes
avec une épaisseur et une contamination en europium contrôlées. La connaissance de
l'état initial des échantillons et la caractérisation de ceux ci après décontamination
grâce aux techniques d'analyse complémentaires présentées nous permettra d'étudier
l'in�uence du traitement de décontamination sur la composition chimique et la struc-
ture des échantillons, dans un objectif d'optimisation du procédé et de compréhension
des phénomènes en jeu.
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Décontamination d'oxydes métalliques
par ablation laser

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus lors de l'étude de décon-
tamination d'oxydes métalliques par ablation laser. Cette étude a été menée sur les
échantillons présentés dans le chapitre précédent et vise à comprendre l'in�uence des
paramètres de traitement laser sur l'e�cacité du procédé. Le double objectif de cette
étude est la compréhension des mécanismes en jeu lors de l'ablation et l'optimisation
du procédé par la maîtrise des facteurs limitant l'e�cacité. Ainsi le phénomène de
contamination résiduelle sera étudié par l'analyse �ne de la composition en profondeur
des échantillons décontaminés et le traitement sera transposé à des défauts de surface
micrométriques dans le but d'en estimer l'in�uence. En�n une analyse de l'e�cacité du
procédé sur di�érents échantillons et en comparaison avec la décontamination par gel
sera présentée.

3.1 Étude paramétrique de décontamination

3.1.1 Conditions expérimentales

Les travaux de thèse ont été menés dans un premier temps sur les échantillons
comportant une couche d'oxyde de type OxA, d'épaisseur 0,13 µm et avec une conta-
mination en europium de 0,95%. L'étude portera tout d'abord sur la couche d'oxyde
submicrométrique a�n d'évaluer les phénomènes de décontamination à l'interface avec
le métal. La zone traitée est de 30 mm × 30 mm. Les paramètres de préparation des
échantillons oxydés sont rappelés dans le Tableau 2.3 (page 66). L'étude paramétrique
a porté sur l'in�uence de la �uence laser par impulsion et le taux de recouvrement
spatial entre deux spots successifs. Les conditions expérimentales sont résumées dans
les Tableau 3.1 et 3.2.

3.1.2 Résultats de décontamination

Dans cette partie, les résultats de décontamination de l'étude paramétrique seront
présentés et analysés. L'in�uence des paramètres laser sur les résultats de décontami-
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nation mais aussi sur la modi�cation de la structure des échantillons sera étudiée.

Fluence Puissance Irradiance

F0 (J/cm2) P (W ) I0 (W/cm2)

5,0 6 4,5× 107

7,4 9 6,8× 107

9,9 12 9,0× 107

12,4 15 1,1× 108

Table 3.1 � Paramètres laser étudiés

Recouvrement spatial Vitesse de balayage Interligne

R (%) vb (mm/s) ∆y (mm)

60 976 0,051

70 732 0,038

80 488 0,025

90 244 0,013

Table 3.2 � Paramètres de balayage laser étudiés

Le taux de décontamination TEu, ou le taux de masse d'europium déplacée, est
calculée par l'expression 3.1.

TEu =
mEu
déplacée

mEu
initiale

× 100 =
mEu
initiale −mEu

finale

mEu
initiale

× 100 (3.1)

avec mEu
initiale et m

Eu
finale les masses respectivement initiale et �nale en europium dans

l'échantillon en g. Pour chaque jeu de paramètres, les échantillons décontaminés ont été
analysés en profondeur par GD-MS et les masses d'europium �nales ont été déterminées
par intégration du signal pour un cratère d'un diamètre de 4 mm sur une épaisseur de
5 µm. La technique de la GD-MS a été privilégiée dans notre étude car elle permet
une détection de l'europium avec une limite de détection très basse de l'ordre 100 ng/g
en mode d'analyse de surface. La haute résolution de l'appareillage nous permet de
mesurer les éléments d'intérêt sans interférences. La masse initiale en europium a été
estimée par analyse GD-MS d'un échantillon non traité et la mesure a été répétée sur
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cinq zones di�érentes sur un unique échantillon. Au delà de la répétabilité de la mesure,
l'homogénéité de la couche d'oxyde sur toute la surface de l'échantillon a ainsi pu être
démontrée. Dans nos conditions d'analyses, la détection des éléments a été e�ectuée à
partir des isotopes 16O,56Fe, 52Cr, 60Ni et 153Eu. Dans le cas de la détection du fer, et
a�n de minimiser les risques d'interférences spectrales avec une possible recombinaison
40Ar16O, l'acquisition a été réalisée avec une résolution spectrale en masse de 4500.

Les résultats de décontamination sont présentés dans la Figure 3.1 en fonction de
l'énergie totale cumulée par unité de surface Et. Pour chaque point de mesure, la �uence
laser par impulsion F0 est indiquée et le symbole représente le taux de recouvrement
spatial du traitement.

Figure 3.1 � Masse d'europium déplacée en fonction de l'énergie totale cumulée par
unité de surface

L'analyse de la Figure 3.1 permet de mettre en évidence di�érents régimes de dé-
contamination selon les paramètres de traitement laser et certains traitements d'intérêt
ont été identi�és et leurs caractéristiques sont résumées dans le Tableau 3.3. Dans le
cas du traitement 3, F0 = 12,4 J/cm2 et 80% de recouvrement, la répétabilité a été
estimée à 2 − 5% sur des zones di�érentes sur un même échantillon ainsi que sur des
échantillons di�érents.
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Traitement Fluence laser Recouvrement spatial Taux de décontamination
(J/cm2) (%) (%)

1 5,0 60 0
2 5,0 80 48
3 12,4 80 93
4 12,4 90 97

Table 3.3 � Paramètres laser et taux de décontamination de traitements d'intérêt

Dans un premier temps, les traitements e�ectués à une �uence 5,0 J/cm2, c'est à
dire à la �uence seuil de décontamination de la couche d'oxyde estimée dans le chapitre
2, ont une e�cacité limitée. Les pro�ls GD-MS des échantillons décontaminés par les
traitements 1 et 2 ne montrent en e�et pas de changement signi�catif de structure des
couches d'oxydes (Figure 3.2 et 3.3) par rapport à l'échantillon initial (Figure 2.25,
page 67).

A cette �uence, le régime laser appliqué ne permet pas l'ablation totale de la couche
d'oxyde mais son chau�age voire sa fusion. Dans le cas d'un taux de recouvrement spa-
tial important entre deux impacts, comme pour le traitement 2 à 90%, l'accumulation
de chaleur à la surface entraîne la diminution de la �uence seuil d'ablation [38, 64, 65]
et explique la décontamination observée. La couche d'oxyde restante peut être expli-
quée par une éjection incomplète de la couche d'oxyde initiale de 0,13 µm ou par le
phénomène de réoxydation de la surface lors du traitement laser.

De façon plus globale, pour une �uence laser supérieure à 5,0 J/cm2 et un taux de
recouvrement inférieur à 90%, l'e�cacité de décontamination augmente avec l'énergie
totale cumulée Et (Figure 3.1) jusqu'à une valeur de 150 J/cm2. Ainsi, dans le cas du
traitement 3, le pro�l en profondeur par GD-MS de l'échantillon (Figure 3.4) montre
que la couche d'oxyde est ablatée sans pénétration de la contamination en europium
dans le substrat métallique qui pourraient limiter l'e�cacité de décontamination.

A�n de con�rmer l'absence de pénétration de l'europium, des observations par MET
de lames FIB ainsi que des analyses EDS ont été e�ectuées. Les clichés en coupe (Fi-
gure 3.5) obtenus pour un échantillon contaminé avant et après décontamination avec
ce traitement nous ont permis de con�rmer l'ablation e�ective de la couche d'oxyde.
Les �èches jaunes représentent l'axe selon lequel ont été e�ectués des analyses EDS.
L'observation de la coupe transverse ainsi que les di�érentes cartographies EDS e�ec-
tuées sont présentées dans la Figure 3.6. Les résultats de ces analyses sont cohérents
avec ceux obtenus par GD-MS. L'image de contraste chimique, en mode de détection
HAADF, de la coupe transverse met en évidence des nodules dans une zone intermé-
diaire entre la couche d'oxyde et la base métallique, sur une profondeur de l'ordre de
1 µm. Certains nodules sont également visibles dans une moindre mesure sur la coupe
transverse de l'échantillon oxydé avant décontamination (Figure 3.5) et il est donc in-
téressant de noter que cet e�et est ampli�é par le traitement de décontamination. Ces
nodules, caractérisés par un nombre atomique plus faible que celui de la base métal-
lique environnante, correspondent par ailleurs à des zones plus riches en oxygène et
en chrome. Leur présence peut donc s'expliquer par une oxydation interne provoquée
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Figure 3.2 � Pro�l élémentaire GD-MS de l'échantillon décontaminé par traitement
1 (F0 = 5,0 J/cm2 et R = 60%)

Figure 3.3 � Pro�l élémentaire GD-MS de l'échantillon décontaminé par traitement
2 (F0 = 5,0 J/cm2 et R = 80%)
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Figure 3.4 � Pro�l élémentaire GD-MS de l'échantillon décontaminé par traitement
3 (F0 = 12,4 J/cm2 et R = 80%)

dans la zone thermiquement a�ectée par le traitement laser de décontamination. De
plus, les distributions spatiales en oxygène, fer, chrome et nickel (Figure 3.6) mettent
en évidence l'existence d'une couche d'oxyde résiduelle d'une épaisseur de 30 nm et
riche en chrome. Aucune ségrégation d'éléments d'alliage comme le fer et le nickel à
l'interface de l'oxyde n'est observée. En�n, comme expliqué dans le chapitre précédent,
la détection de l'europium par EDS est sujette à l'interférence existant entre les raies
d'émission de l'europium à 5,846 keV et du chrome à 5,947 keV et la distribution
spatiale obtenue est donc incohérente avec les résultats GD-MS (Figure 3.4).

Cependant, au delà de cette gamme de paramètres, l'e�cacité semble stagner. Dans
ce nouveau régime de décontamination (traitement 4), les traitements laser permettent
toujours l'ablation de la contamination en europium mais la performance technique est
fortement diminuée. Ainsi, la comparaison des résultats des traitements 3 et 4 à une
�uence laser de 12,4 J/cm2 montre que l'usage d'un recouvrement de 90% par rapport
à 80% entraîne un gain de décontamination de 4% avec un temps de traitement deux
fois plus long. Comme indiqué dans le Tableau 3.2, la vitesse de balayage passe ainsi
respectivement de 488 à 244 mm/s. Les compositions élémentaires des échantillons
après les traitements 3 et 4 (Figure 3.4 et 3.7) sont en e�et assez proches malgré une
énergie totale cumulée quatre fois plus importante. L'e�et de décélération de l'e�cacité
doit donc être la conséquence d'un changement de l'absorption de l'intensité laser à la
surface. Cette modi�cation peut être induite dans un premier temps par un écrantage
de la source laser par la plume de matière vaporisée dont la densité augmente avec
l'énergie cumulée [9, 38].
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(a) Avant décontamination (b) Après traitement 3

Figure 3.5 � Images en coupe transverse d'échantillon par MET (Mg = ×28500 et
300 kV )

Figure 3.6 � Cartographies EDS d'une coupe transverse d'un échantillon de type
OxA décontaminé par traitement 3 par MET (Mg = ×28500, 300 kV ). Sur l'image en
HAADF, des nodules d'oxydes sont visibles sous la couche d'oxyde.

85



CHAPITRE 3

Figure 3.7 � Pro�l élémentaire GD-MS de l'échantillon décontaminé par traitement
4 (F0 = 12,4 J/cm2 et R = 90%)

Par ailleurs, les observations de surface par MEB (Figure 3.8) des échantillons dé-
contaminés par traitement 3 et 4 montrent que la di�érence de recouvrement spatial
entre impacts laser, de 80% et 90% respectivement, induit une modi�cation de la tex-
turation de surface, et possiblement une modi�cation de l'absorption de l'énergie laser.

En conclusion l'étude paramétrique menée sur la décontamination laser d'une couche
d'oxyde submicrométrique avec une contamination en europium nous a permis d'ob-
tenir des résultats satisfaisant de décontamination de 97% en un seul passage sur la
surface pour un jeu de paramètre de F0 = 12,4 J/cm2 et R = 90%. Les principaux
résultats sont résumés dans le Tableau 3.3. Les résultats expérimentaux ont également
mis en évidence di�érents régimes de décontamination, en fonction de la �uence laser
et du taux de recouvrement : un régime de chau�age à la �uence seuil de décontamina-
tion, un régime de décontamination linéaire avec l'énergie cumulée et en�n,un régime
de saturation dans le cas d'énergies cumulées importantes. Notre étude nous permet
ici de conclure qu'au delà de 80%, l'augmentation du taux de recouvrement spatial
entre deux impacts laser ne présente pas d'amélioration pour les traitements de décon-
tamination. Au vu des résultats de notre étude paramétrique, le traitement optimal,
avec un taux de décontamination TEu = 93%, qui sera étudié par la suite est le jeu de
paramètres à F0 = 12,4 J/cm2 et R = 80%.
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(a) Après traitement 3 (b) Après traitement 4

Figure 3.8 � Images de surface par MEB-SE (Mg = ×500, 15 kV , 2 nA) d'échantillons
après décontamination

3.2 Caractérisation de la matière ablatée

L'objectif de cette partie est d'étudier de façon complémentaire la morphologie et
la composition chimique de la matière éjectée lors des traitements de décontamination.
La caractérisation des aérosols induits par l'ablation laser sera également e�ectuée pour
déterminer les mécanismes d'éjection en jeu dans nos conditions expérimentales.

3.2.1 Granulométrie et morphologie des aérosols

Pour procéder à l'analyse de la granulométrie de la matière ablatée, un impacteur
à cascade (ELPI) a été placé en sortie du dispositif d'ablation laser. Les détails du
dispositif ainsi que le principe de fonctionnement sont présentés dans le chapitre précé-
dent (section 2.1). Le débit d'air dans la cellule d'ablation est maintenu à 3,0 L/min et
les conditions standard d'impaction (pression, tension électrique) sont contrôlées par
l'ELPI. Chaque étage d'impaction est équipé d'un �ltre en polycarbonate (25 mm de
diamètre, 0,2 µm de taille de pores, Whatmann). La taille des pores du �ltre n'est pas
signi�cative pour cette mesure car la �ltration de la matière ne se fait pas à travers
le �ltre mais par déviation en fonction du diamètre aérodynamique des aérosols. Ces
�ltres présentent une surface lisse avec des pores réguliers qui facilitent l'observation
des aérosols recueillis. Après l'ablation de la surface de la cible, les �ltres sont métallisés
par dépôt d'or de 15 nm sous vide pour permettre leur observation au MEB.

Mécanismes de formations des aérosols

L'étude des mécanismes de formations des aérosols induits par l'ablation en ré-
gime nanoseconde de cible en acier dans des conditions atmosphériques ambiantes a
déjà été menée dans diverses études [109�114]. Les auteurs s'accordent pour identi-
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�er trois principaux processus d'éjection de matière : l'éjection sous forme gazeuse par
vaporisation, l'éjection de gouttes liquides et l'éjection de matière sous forme solide.
Ces mécanismes ont également été observés lors de l'ablation de di�érentes matrices
comme du plomb [109], du laiton [112], du cuivre [114], de l'or [111], du zinc, de l'alu-
minium [113], divers oxydes métalliques [111], et des verres [110]. L'ablation laser de
cibles métalliques mène principalement à la formation de deux types d'aérosols : des
agrégats de nanoparticules et des particules individuelles de taille variable selon le mé-
canisme d'éjection.

Figure 3.9 � Schéma de la formation d'agrégats de nanoparticules par vaporisation de
cible par ablation laser en fonction du temps et de la température de la vapeur [111]

Tout d'abord, la formation d'agrégats de nanoparticules peut avoir lieu à par-
tir de la vaporisation de la cible. Les di�érentes étapes sont décrites dans la littéra-
ture [111�113,115] et résumées dans la Figure 3.9. Dans le cas d'une ablation avec une
durée d'impulsion nanoseconde, la formation d'un bain liquide puis d'une plume de
matière vaporisée [37,59] va être engendrée à la surface de la cible. Lors de l'expansion
de la plume de vapeur, entrainant une baisse de température et de pression, des nano-
particules primaires dites nuclei vont se former et les di�érentes espèces vaporisées vont
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se condenser par agitation thermique. Dans le cas d'une vapeur saturée, la nucléation
ou germination de ces particules primaires se fait de façon homogène [116�118]. A ce
stade, la taille des nanoparticules reste limitée par la rapide descente en température
caractéristique de l'ablation laser et dépend davantage de la concentration volumique
d'aérosols que de leur nature chimique [111]. Les di�érentes particules coalescent alors
par mouvement brownien à haute température a�n de minimiser leur tension de sur-
face. En�n, à plus basse température, la taille des particules primaires n'évolue plus et
les collisions entrainent l'agglomération de ces particules sous forme de longues chaînes
de nanoparticules [110, 116, 117]. Ces agrégats peuvent avoir une taille micrométrique
car leur forme irrégulière entraine un taux de collision plus important que les particules
sphériques [111].

Dans un deuxième temps, des particules individuelles de taille micrométrique
peuvent se former à travers di�érents mécanismes d'éjection à partir d'une phase liquide
ou solide [112,115,118].

En cas de formation d'une couche liquide lors du chau�age et de l'ablation par
laser, la plume de vapeur formée au dessus de la surface va engendrer une pression
de recul à l'interface solide-vapeur. Sous e�et de cette pression et de l'accélération du
bain liquide, des gouttelettes de matière sont éjectées et mènent à la formation de
particules de taille submicrométrique et sphériques par minimisation de la tension de
surface [38, 115]. Ce premier phénomène, appelé hydrodynamic sputtering, est marqué
dans le cas des métaux et dépend notamment de la dimension du bain liquide et de la
di�usivité thermique de la cible . Un deuxième phénomène apparait dans des conditions
de contraintes de surface supérieure à la tension de surface. L'interface liquide-solide
peut alors également se rompre et un éclatement de la couche liquide a lieu (spallation
sputtering). Les particules formées peuvent alors avoir une dimension micrométrique
[112]. En�n, si la température de la couche liquide est maintenue au delà des conditions
de stabilité thermodynamique, l'éjection de matière par explosion de phase (explosive
boiling) peut intervenir. Ce mécanisme est entrainé par la formation de bulles de vapeur
dans la phase liquide qui vont se détendre et provoquer une éjection importante de
matière liquide. La transition vers cet état instable a été identi�ée dans la littérature
par une augmentation rapide du taux d'ablation [39,119,120]. Les conditions d'éjection
par explosion de phase ne sont pas bien dé�nies mais ce mécanisme semble être favorisé
dans le cas d'impulsions courtes (< 1 ps) et de fortes �uences (400 J/cm2) [118].

En�n, l'éjection de particules à partir d'une phase solide a également lieu par dé-
collement ou solid exfoliation. Ces particules, de taille micrométrique et de structure
irrégulière, sont éjectées par e�et thermomécanique et contrainte thermique à la sur-
face. Ce mécanisme est surtout observé pour des matériaux fragiles de types verres ou
graphites et dans le cas de matériaux inhomogènes [118].

Observations des aérosols produits par ablation

Au vu des résultats de décontamination, l'analyse des aérosols produits par abla-
tion est e�ectuée pour le traitement d'intérêt à F0 = 12,4 J/cm2 à un recouvrement
constant de 80% dans les conditions expérimentales de décontamination sur des zones
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de 10mm×10mm. Au cours de l'ablation, les aérosols ont été recueillis par l'ELPI et sé-
parés en fonction de leur diamètre aérodynamique sur les di�érents étages d'impaction.
Le diamètre aérodynamique Da est dé�ni comme le diamètre de l'aérosol présentant la
même vitesse que l'aérosol réel mais de densité unitaire (1 g/cm3). L'étude a porté à
la fois sur la distribution en taille des aérosols ainsi que sur la distribution en masse,
obtenue par ICP-OES, des aérosols présents sur les �ltres. Les résultats sont présen-
tés dans la Figure 3.10. La matière ablatée est en très grande partie recueillie sur les
�ltres de diamètre de l'ordre de 0,1 à 0,3 µm, en cohérence avec des essais similaires
rencontrés dans la littérature [109, 110, 114, 118]. Ainsi 99,5% des particules collectées
ont un diamètre égal ou inférieur à 200 nm. Par ailleurs, des structures de plus grande
taille ont été détectées, pour des �ltres supérieurs à 8 µm. Une analyse morphologique
des aérosols de dimension submicrométrique et micrométrique est ainsi nécessaire pour
expliquer la formation d'aérosols avec ces dimensions.

Figure 3.10 � Distribution granulométrique et distribution en masse des aérosols in-
duits par l'ablation d'un échantillon de type OxA à F0 = 12,4 J/cm2 et R = 80%

Les �ltres de collecte des étages d'impaction de diamètre aérodynamique 0,20, 0,49
et 5,20 µm ont été ainsi observés par MEB pour le traitement laser à F0 = 12,4 J/cm2

(Figure 3.10) a�n de caractériser la taille réelle des aérosols produits et les di�érents
mécanismes responsables de la formation de ces aérosols. Les observations (Figure 3.11)
montrent la présence de longues structures composées de nanoparticules de l'ordre de
100 nm sur les �ltres submicrométriques (Figure 3.11a et 3.11b). La détermination de
la taille de ces particules est limitée par le dépôt d'or sur le �ltre. La formation de
chaines de nanoparticules est expliquée dans la littérature par la condensation puis
l'agglomération de particules primaires issues de la vaporisation de la cible [110�112,
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116,118]. Ces structures, de dimension comprise entre 500 nm à plusieurs micromètres,
se comportent comme les particules primaires qui les constituent et sont ainsi séparées
selon le diamètre des particules et non de la taille globale de l'agglomérat [112, 114].
L'hypothèse évoquée est que la séparation des aérosols est antérieure à l'agglomération
des particules en structures micrométriques. L'observation du �ltre d'un diamètre de
5,20 µm (Figure 3.11c) a mis en évidence la présence de structures micrométriques de
forme irrégulière.

Un fort agrandissement, présenté dans la Figure 3.11d, montre cependant que ces
amas sont constitués de chaines de nanoparticules similaires à celles observées précé-
demment. Ces structures sont donc issues d'une agglomération importante de nano-
particules qui semble avoir eu lieu durant l'ablation dans la cellule ou dans le tube de
transport [110,118,121].

(a) Da = 0,20 µm (Mg = ×15000) (b) Da = 0,49 µm (Mg = ×15000)

(c) Da = 5,20 µm (Mg = ×4000) (d) Da = 5,20 µm (Mg = ×20000)

Figure 3.11 � Observation par MEB (BSE, 10 kV , 0,5 nA) des �ltres de collecte
d'aérosols induits par l'ablation laser à F0 = 12,4 J/cm2

A�n de compléter la caractérisation des aérosols collectés, des cratères d'ablation
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obtenus par mono impulsion laser sur un échantillon similaire ont été observés par
MEB-BSE et par microscope interférométrique (Figure 3.12). Le cratère d'ablation,
réalisé à une �uence F0 = 12,4 J/cm2 et sans récupération de la matière, présente
di�érentes zones concentriques, visibles sur l'image MEB (Figure 3.12a) : une zone
centrale ablatée, où le métal est mis à nu (en jaune sur la �gure), une zone intermé-
diaire présentant une couronne d'ablation (en orange) et une zone externe où l'oxyde
semble avoir été a�ecté thermiquement (en rouge). Ce pro�l d'ablation est cohérent
avec une ablation de la matière au centre du faisceau laser et l'éjection d'un bain li-
quide vers les bords du cratère, formant la couronne visible sur la représentation 3D
(Figure 3.12b).

Par ailleurs, aucune particule sphérique n'a été observée dans les aérosols présents
sur les �ltres, ou aux environs des cratères d'ablation. L'éjection de gouttelettes li-
quides n'a donc pas été détectée. Ce phénomène peut s'expliquer par une irradiance
laser maximale de 1,1 × 108 W/cm2, insu�sante pour créer des instabilités dans la
couche liquide. De plus, l'observation des cratères d'ablation a permis d'identi�er des
micro�ssures normales à l'impact. Cette �ssuration peut être le signe de relâchement de
contraintes mécaniques présentes dans la couche d'oxyde, pouvant entraîner l'éjection
de la couche d'oxyde en partie par e�et mécanique d'exfoliation. L'épaisseur submi-
crométrique de celle-ci (0,13 µm) explique qu'aucune particule solide de dimension
micrométrique et de pro�l irrégulier n'ait été observée.

(a) Observation par MEB (BSE,

15 kV , 2 nA, Mg = ×600)
(b) Représentation 3D par microscopie

interférométrique (Mg = ×40)

Figure 3.12 � Cratère d'ablation induit par mono-impulsion laser sur un échantillon
de type OxA à F0 = 12,4 J/cm2

En conclusion, dans nos conditions expérimentales, l'ablation de la matière apparait
être le résultat d'une éjection par e�et photomécanique de la couche d'oxyde et par
vaporisation de la matière, entrainant la formation d'agglomérats micrométriques de
nanoparticules. La connaissance de la dimension et de la structure des aérosols formés
nous permet également de pouvoir dimensionner e�cacement les �ltres pour éviter la
dispersion de matières radioactives dans le cas d'une application industrielle.
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3.2.2 Composition des aérosols

La collecte des aérosols a été systématiquement réalisée lors de chaque traitement
laser de décontamination présentés dans le paragraphe 3.1. Pour cela, les conditions
expérimentales restent identiques et un �ltre en nitrate de cellulose (25 mm de dia-
mètre, 0,45 µm de taille de pores, Milipore) est placé en sortie du dispositif. Ces �ltres
sont employés car ils sont facilement dissouts par attaque acide, étape nécessaire à leur
analyse par ICP-OES. Préalablement à l'étude, un échantillon est maintenu dans la
cellule d'ablation sous �ux d'air et sans traitement laser, a�n de s'assurer que l'abla-
tion de l'oxyde n'est pas a�ecté par le �ux d'air appliqué. L'analyse du �ltre de collecte
ne montre la présence d'aucun composant de l'oxyde et on estimera par la suite que
la matière recueillie est uniquement le fait du traitement laser. Le dosage d'un �ltre
vierge est de plus e�ectué a�n de pouvoir soustraire les signaux des éléments d'inté-
rêt éventuellement présents initialement. En�n, entre chaque traitement, la cellule est
rincée à l'acétone et la solution de rinçage est également analysée. Dans l'ensemble
de l'étude, aucun élément d'intérêt n'a été détecté dans la solution de rinçage et on
considère donc que toute la matière ablatée a été collectée sur les �ltres.

A partir de la masse totale d'aérosols collectée sur les �ltres et déterminée par ICP-
OES, l'épaisseur de matériau ablaté a été estimée selon la �uence laser appliquée et
présentée dans la Figure 3.13. Pour cela, l'absence de détection de l'oxygène par ICP-
OES dans nos conditions d'analyse a été prise en compte. De plus, le phénomène de
réoxydation des aérosols dans la cellule d'ablation est ici négligé [118]. Cette méthode
a été privilégiée car, comme présenté dans la Figure 3.12b, la rugosité importante
de l'échantillon oxydé et du cratère d'ablation rend di�cile une mesure juste de la
profondeur ablatée.

Pour calculer l'épaisseur totale de matériau ablaté, les contributions de la masse
collectée due à l'ablation de l'oxyde d'une part, et du substrat en acier inoxydable 304L
d'autre part ont été évaluées. Si la masse totale collectée était inférieure à la masse
de la couche d'oxyde totale d'une épaisseur supposée constante de 0,13 µm, la matière
était entièrement considérée comme de l'oxyde. L'épaisseur était alors calculée avec une
densité de 5,2 et en tenant compte du fait que la masse recueillie constituait 70% de
la masse totale d'oxyde. En e�et, les 30% d'oxygène de l'oxyde n'ont pas pu être mis
en solution lors de l'analyse ICP-OES. Une fois la part de l'oxyde estimée, l'épaisseur
de métal était calculée avec la masse restante et en considérant une densité de 7,9.

A �uence par impulsion F0 constante, l'épaisseur ablatée évolue linéairement avec
l'énergie cumulée et aucune limitation d'ablation n'est observée pour les énergies cumu-
lées les plus importantes, correspondant aux traitement e�ectués à un recouvrement
spatial de 90% (Figure 3.13). Malgré la modi�cation de la surface évoquée dans la
section précédente, la limitation de la décontamination observée à partir d'une éner-
gie totale de 150 J/cm2 ne peut donc pas être expliquée par une perte d'e�cacité
d'ablation du matériau. La suite des travaux aura donc comme objet d'identi�er les
phénomènes limitant l'ablation de l'europium.
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Figure 3.13 � Épaisseur ablatée en fonction de l'énergie totale cumulée Et pour un
traitement avec di�érentes �uence par impulsion F0

Dans un deuxième temps, a�n d'évaluer l'in�uence du régime laser, la matière est
analysée pour les traitements à recouvrement constant de 80% et une �uence laser de
F0 = 5,0 J/cm2 et 12,4 J/cm2. Tout d'abord la détermination de la composition de la
matière collectée sur les �ltres complets est e�ectuée.

Fe Cr Ni Mn Eu
5,0 J/cm2 & 80% 59.77 32.47 4.43 2.30 1.03
12,4 J/cm2 & 80% 69.25 20.29 8.28 1.56 0.62

Table 3.4 � Composition massique par ICP-OES (%) de la matière collectée après
traitement laser

Les résultats pour le traitement à faible �uence, présentés dans le Tableau 3.4,
peuvent être expliqués par une ablation incomplète de l'épaisseur totale de la couche
d'oxyde. Ainsi, la composition des aérosols est proche de celle des formes chimiques des
oxydes Fe3O4 et FeCr2O4 et de la concentration volumique initiale en europium. Au
contraire, dans le cas d'une �uence laser de 12,4 J/cm2, la composition de la matière
ablatée est compatible avec la composition du substrat métallique, preuve que ce jeu
de paramètres entraîne l'ablation d'une épaisseur supérieure à la couche d'oxyde. Ces
observations sont cohérentes avec les résultats précédents. Comme montré dans la Fi-
gure 3.13, l'épaisseur ablatée à une �uence F0 de 12,4 J/cm2 est estimée à 0,37 µm et
à 0,11 µm pour 5,0 J/cm2, d'où un taux de décontamination plus important de 93%
contre 48% respectivement.
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En conclusion, la caractérisation de la matière ablatée d'un point de vue morpho-
logique a permis de con�rmer que l'ablation des couches d'oxydes était obtenue par
vaporisation, caractéristique du régime d'interaction nanoseconde. Par ailleurs, la dé-
termination de la composition chimique des aérosols recueillis, complémentaire avec
l'analyse en profondeur des échantillons traités, nous a permis d'attester de la cohé-
rence des résultats de décontamination.
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3.3 Traitement de la contamination résiduelle

L'étude paramétrique de décontamination de surface contaminée et oxydée a montré
que, malgré une augmentation linéaire de la quantité de matière ablatée avec l'énergie,
la masse d'europium déplacée restait limitée pour les traitements à forte �uence et
recouvrement spatial. A�n de déterminer la cause de cette limitation et la localisation
de la contamination résiduelle, l'analyse �ne en profondeur des échantillons après dé-
contamination a été réalisée par GD-MS. Après cette caractérisation, des traitements
complémentaires ont été employés a�n d'obtenir des taux de décontamination plus
importants.

3.3.1 Caractérisation de la contamination

La caractérisation de l'échantillon initial oxydé et contaminé de type OxA a été
réalisée et la distribution en europium a été analysée à l'état d'ultra trace grâce à
la GD-MS. Le pro�l en profondeur, présenté dans la Figure 5.4, met en évidence une
contamination dans la base métallique avec un maximum local de 0,025 % autour d'une
profondeur de 2,3 µm. Cette contamination présente dans le volume de l'échantillon
est considérée minoritaire par rapport à la contamination principale incluse dans la
couche d'oxyde et estimée à 0,95 %.

Figure 3.14 � Zoom du pro�l élémentaire GD-MS d'un échantillon contaminé et oxydé
de type OxA

L'europium étant absent de la composition initiale de l'acier d'étude et le dépôt
ayant lieu par pulvérisation, il apparait que l'implantation en europium dans l'échan-
tillon a eu lieu pendant la formation de la couche d'oxyde par irradiation laser. La
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di�usion de l'europium en profondeur vers la base métallique peut être expliquée par
l'augmentation importante et très localisée de la température pendant le traitement.
La profondeur de pénétration de la contamination jusqu'à environ 4 µm nous donne
également une information sur la dimension du bain liquide formé ou a minima de la
zone thermiquement a�ectée pendant l'oxydation en régime de chau�age super�ciel.
La distribution spatiale en europium, caractérisée par un épaulement, semble être ex-
pliquée par une di�usion externe des éléments d'alliages vers la surface simultanée à
la di�usion interne de l'europium. L'évolution de la distribution en europium après
décontamination a ensuite été étudiée a�n de déterminer le lien entre les paramètres
employés et les mécanismes de décontamination.

3.3.2 In�uence des paramètres laser sur les résultats de décon-

tamination

La distribution en profondeur en europium des échantillons oxydés traités à R =
80% et F0 = 9,9 et 12,4 J/cm2 sont représentés dans la Figure 3.15 et comparés à
l'échantillon initial.

Figure 3.15 � Pro�l élémentaire en profondeur d'échantillon par GD-MS avant et
après décontamination à taux de recouvrement à 80%

Après les traitements de décontamination, l'évolution de l'europium en profondeur
nous montre qu'une partie de la couche d'oxyde a été ablatée, résultant ainsi à un dé-
calage des pro�ls vers la gauche. La concentration présente dans la couche d'oxyde en
surface n'est pas visible sur la Figure 3.15 mais l'analyse de l'ensemble des pro�ls nous
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permet de dire que la seule di�érence entre les deux traitements réside dans la distri-
bution en profondeur de la contamination. Dans le cas de la �uence à F0 = 9,9 J/cm2,
la distribution de la contamination n'est pas modi�ée en profondeur et l'épaulement
dans le volume est toujours présent, limitant ainsi la décontamination de l'échantillon.
Il est intéressant de noter que, en comparaison avec la distribution de l'oxyde initial,
la concentration maximale a diminuée, signe que de l'europium a été déplacé et que
l'ensemble de la contamination a été a�ecté par le traitement laser. L'augmentation
de la �uence laser à F0 = 12,4 J/cm2, permet alors d'ablater une plus grande part de
la contamination et de passer d'un taux de décontamination de 91 à 93%. La matière
recueillie pour ce traitement correspondant à une épaisseur de 0,37 µm, la déconta-
mination de l'europium en profondeur n'a donc pas lieu par ablation progressive des
premiers micromètres du matériau, mais par di�usion de l'europium vers l'extérieur
pendant la vaporisation. L'analyse GD-MS ne nous permet cependant pas de détermi-
ner si cette di�usion a lieu en phase liquide ou solide.

Dans la Figure 3.16, les distribution en profondeur en europium après traitement
à F0 = 12,4 J/cm2 et R = 80 et 90% sont présentées. Le rapport des contaminations
de surface indiquent que le traitement à 90% est globalement plus e�cace, malgré une
contamination en profondeur plus importante. Lors de l'analyse de la contamination
en profondeur, le détail de la Figure 3.16 montre cependant que la concentration en
europium à 90% pénètre sur une profondeur légèrement plus que pour le traitement à
80%.

Figure 3.16 � Pro�l élémentaire en profondeur d'échantillon par GD-MS avant et
après décontamination à �uence laser 12,4 J/cm2
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Il est cependant intéressant de noter que dans le cas d'un recouvrement très im-
portant et donc d'un chau�age de la surface prolongé, la contamination résiduelle est
située plus en profondeur. Malgré un taux de décontamination global plus élevé, ce
comportement peut être identi�é comme un facteur limitant l'e�cacité de traitement
de la contamination en profondeur.

En conclusion, le régime laser employé dans notre étude paramétrique à R = 80%
de recouvrement spatial est donc mieux adapté à l'ablation de contamination dans
les premiers micromètres sans pénétration supplémentaire de celle-ci dans la base mé-
tallique. De plus, les résultats montrent que l'augmentation de la �uence laser (Fi-
gures 3.15 permet de mieux traiter la contamination. Dans la suite des travaux, des
essais complémentaires à haute �uence et par passages multiples seront ainsi e�ec-
tués pour déterminer l'approche la plus appropriée dans le cas d'une contamination en
profondeur.

3.3.3 Traitements complémentaires

Au vue des résultats précédents, des traitements complémentaires ont été réalisés
a�n d'a�ecter l'ensemble de la contamination en europium et d'obtenir un taux de
décontamination plus important. Des essais de balayages répétés à la surface puis à
haute �uence ont été choisis a�n de déterminer la di�érence de mécanismes entre ces
deux approches. Les résultats de décontamination et leur e�cacité ont été évalués et
discutés.

Résultats de décontamination

Dans un premier temps, un balayage laser à �uence maximale (F0 = 14,9 J/cm2)
et R = 80% a été réalisé. La distribution �nale en europium dans le matériau est
présentée dans la Figure 3.17 et comparée aux distributions obtenues avec des �uences
plus faibles. A plus haute �uence, l'ensemble de la contamination a été a�ectée, le taux
de décontamination obtenu est ici de 98% et la contamination résiduelle se situe alors
en surface.

A�n d'appréhender de façon plus globale les phénomènes permettant d'atteindre
une décontamination poussée lors des traitements à R = 80%, la répartition de la
contamination entre la couche d'oxyde et la base métallique a été étudiée pour F0 =
5,0 − 14,9 J/cm2. Les masses d'europium contenues en surface et dans la base métal-
lique ont alors été mises en perspective avec l'évolution du taux de décontamination
(Figure 3.18). La distinction entre la masse d'europium dans la couche d'oxyde ou de
surface et la masse d'europium dans le métal est faite par rapport au pro�l élémentaire
en profondeur par GD-MS des échantillons étudiés. La limite est dé�nie au niveau de la
zone de transition entre la contamination principale de surface et celle en profondeur.
Les masses ont alors été calculées par intégration du signal GD-MS sur les profon-
deurs dé�nies. Tout d'abord, l'augmentation initiale de l'énergie cumulée entraîne une
augmentation rapide de la masse d'europium déplacée, correspondant à une forte di-
minution de la masse d'europium en surface. A partir de F0 = 7,4 J/cm2, le taux de
décontamination stagne jusqu'à l'application d'une �uence su�sante, F0 = 14,9 J/cm2,
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Figure 3.17 � Pro�l élémentaire en profondeur d'échantillon par GD-MS avant et
après décontamination à taux de recouvrement à 80%

pour ablater la contamination en profondeur. Cette évolution met ainsi en évidence le
besoin d'identi�er et traiter l'ensemble de la contamination pour obtenir une déconta-
mination optimisée.

Dans un second temps, des échantillons contaminés et oxydés de type OxA ont été
traités à F0 = 12,4 J/cm2, R = 80% et avec N = 2 − 10 passages successifs sur la
surface. Les résultats précédents, notamment le pro�l élémentaire GD-MS présenté dans
la Figure 3.4, montrent qu'après un passage à F0 = 12,4 J/cm2 et R = 80%, l'oxyde et
la contamination en surface ont été ablatés en grande partie. L'accumulation du nombre
de passages a donc comme objectif de traiter la contamination résiduelle présente dans
la base métallique et mise en évidence dans la Figure 3.15. Pour une meilleure mise en
perspective des résultats, le critère d'intérêt sera le facteur de décontamination,FD,
estimé par l'expression 3.2.

FD =
Ainitiale
Afinale

=
mEu
initiale

mEu
finale

(3.2)

avec Aintiale l'activité initiale et Afinale l'activité �nale de l'échantillon en Bq/s. Dans
un contexte d'assainissement radioactif, FD est lié à la réduction du débit de dose mais
dans notre cas, et en l'absence de contamination radioactive, le facteur de décontami-
nation est calculé à partir de la masse totale en europium dans l'échantillon avant et
après traitement laser.
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Figure 3.18 � Relation entre répartition de la contamination et du taux de déconta-
mination en fonction de la �uence laser F0 pour 1 passage et 80% de recouvrement

La matière recueillie après décontamination a également été analysée par ICP-OES
et l'épaisseur ablatée a été estimée. La Figure 3.19 met en relation l'évolution du taux
de décontamination pour N = 1− 10 et l'épaisseur de base métallique ablatée.

Ainsi, on peut noter une augmentation brusque du facteur de décontamination entre
4 et 6 passages, correspondant à l'ablation du matériau sur une épaisseur comprise entre
1,15 et 2,30 µm. Or, ces dimensions sont de l'ordre de grandeur de la profondeur à la-
quelle la contamination résiduelle est située après un balayage laser (Figure 3.15). Ces
résultats nous permettent de conclure que, dans le cas de passages multiples, le trai-
tement de la contamination résiduelle est rendue possible par le mécanisme d'ablation
progressive du matériau. Après décontamination, l'analyse en profondeur des échan-
tillons par GD-MS a mis en évidence la formation d'une couche d'oxyde résiduelle
d'une épaisseur de 20 − 40 nm riche en chrome, similaire à l'état de surface �nal de
l'échantillon après un passage (Figures 3.4 et 3.5). Cette couche d'oxyde, de composi-
tion chimique cohérente avec de la chromine Cr2O3, est caractéristique de la passivation
de l'acier inoxydable après une dégradation de sa surface. Les paramètres laser de trai-
tement peuvent ainsi permettre de traiter la décontamination et de limiter la corrosion
de la surface [122].
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Figure 3.19 � Épaisseur ablatée et facteur de décontamination de traitements de
décontamination à F0 = 12,4 J/cm2 et R = 80% en fonction du nombre de passages
N = 1− 10

En conclusion, l'application d'une énergie cumulée à la surface importante nous
a permis de traiter l'ensemble de la contamination présente à la fois en surface et
dans la base métallique et d'obtenir des taux de décontamination proche de 100%
avec une incertitude de l'ordre de 2 − 5%. L'analyse des pro�ls en profondeur de la
contamination en europium après traitements laser a également mis en évidence deux
mécanismes d'assainissement en profondeur. Dans le cas d'un balayage laser à haute
�uence, la décontamination a lieu grâce à la profondeur a�ectée importante, menant
à une éjection de la contamination par di�usion externe couplée à la vaporisation de
la surface. D'autre part, le traitement de l'échantillon par passages répétés est obtenu
par ablation progressive de l'ensemble du matériau, entrainant ainsi l'éjection de la
contamination.

E�cacité du procédé

Deux approches ont été choisies pour atteindre une décontamination complète : les
traitements à haute �uence et par passages répétés à la surface. Dans cette dernière
partie, l'e�cacité de ces approches et du procédé laser sera ici évaluée selon di�érents
critères : le taux de décontamination ou facteur de décontamination, caractéristique de
l'éjection de la contamination et analysée précédemment ; et la performance technique,
liée aux ressources énergétiques et �nancières nécessaires à l'application de la technique
en industrie.
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Au delà le taux de décontamination et du facteur de décontamination, dé�nis res-
pectivement dans les équations 3.1 et 3.2, l'optimisation du procédé peut être évaluée
par la vitesse de traitement V d'une surface, à taux de décontamination similaire [5].
Cette performance V en m2/h, est dé�nie comme suit :

V =
P

F0Nspot
(3.3)

avec P la puissance moyenne du laser en W , F0 �uence laser par impulsion en J/cm2

et Nspot le nombre de tirs par unité du surface.
En�n, un dernier critère de performance peut être dé�ni comme le rapport entre le

taux de décontamination TEu (%) et l'énergie totale cumulée à la surface Et (J/cm2).
Ce critère de performance énergétique PE permet d'estimer les ressources laser
nécessaires pour atteindre un assainissement similaire :

PE =
TEu

Et
(3.4)

L'estimation de la performance du procédé a été e�ectué pour les traitements les
plus e�caces, c'est à dire dont les taux de décontamination sont supérieurs à 95% et
comparé aux résultats obtenus dans une étude similaire de Delaporte et al. [5]. Le sys-
tème de décontamination laser étudié présente une vitesse de traitement de 0,12 m2/h
(2,5 J/cm2 par impulsion, 600 tirs) sur de l'acier inoxydable avec un taux de déconta-
mination de 90%. Le système laser utilisé était un laser excimère, de durée d'impulsion
70 ns et une puissance moyenne transmise de 500 W (3 J par impulsion et 400 Hz de
fréquence). Les données sont résumées dans le Tableau 3.5.

P F0 R N Et TEu FD V PE

(W ) (J/cm2) (%) (J/cm2) (%) (m2/h) (%/J.cm−2)

Travaux de
thèse

15 12,4 80 1 122 93 16 0,044 0,76

15 12,4 90 1 486 97 29 0,011 0,20

18 14,9 80 1 146 98 46 0,044 0,67

15 12,4 80 4 486 99 69 0,011 0,20

15 12,4 80 10 1216 100 2345 0.004 0,08

Delaporte et
al. [5]

500 2,5 N/A 1 1500 90 N/A 0,12 0,06

Table 3.5 � Critères d'e�cacité des traitements laser

Tout d'abord, pour un recouvrement de 80%, l'emploi d'une �uence laser de 12,4 J/cm2

demande moins d'énergie que 14,9 J/cm2 malgré un taux de décontamination plus
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faible. Le traitement à 14,9 J/cm2 permet cependant de traiter une profondeur plus
importante. Ensuite, il est intéressant de noter que le traitement à 12,4 J/cm2 et 90%
de recouvrement correspond à la même énergie totale cumulée que pour le traitement
à 12,4 J/cm2, 80% de recouvrement et 4 passages répétés. Ces traitements impliquent
ainsi le même nombre d'impulsions par unité de surface mais avec des cycles ther-
miques di�érents. Lors de passages répétés, l'énergie est fournie de façon séquencée
tandis que, dans le cas d'un recouvrement à 90%, l'ensemble de l'énergie cumulée est
transmise à la surface de façon quasi continue et l'accumulation de la chaleur est alors
accrue à la surface. En terme de taux de décontamination TEu et de ressources Et, les
deux traitements sont très proches au regard de l'incertitude des résultats. Cependant
la distribution en profondeur de la contamination après décontamination à 90% de
recouvrement (Figure 3.16) montre la présence d'europium en profondeur, expliquant
ainsi la di�érence de facteur de décontamination. En�n, les traitements à dix passages
permettent une décontamination quasi totale et un facteur de décontamination très
important et supérieur à 2000. Cependant la performance énergétique est faible avec
un temps de traitement dix fois supérieur à un balayage. La comparaison des di�érents
traitements de décontamination nous permet de mettre en évidence la nécessité de com-
promis en fonction des objectifs de décontamination visés, que cela soit pour le taux
de décontamination à atteindre ou le temps de traitement disponible pour l'opération
d'assainissement.

Concernant l'étude de Delaporte et al. [5], et malgré une cadence de tir plus im-
portante dans nos travaux (20000 Hz contre 400 Hz), la vitesse de traitement est
supérieure d'un facteur 3 aux meilleurs traitements étudiés pendant la thèse. La mi-
nimisation du temps de traitement peut par exemple être expliquée par un faisceau
laser de dimension plus élevée. Ce résultat doit cependant être relativisé par le fait
que l'expression de la vitesse (3.3) dépend de la puissance laser, très supérieure dans le
cas de l'étude de Delaporte et al. Ainsi, la performance énergétique pour le traitement
d'étude est assez faible au vu des performances obtenues dans les travaux de thèse.
La �uence employée de 2,5 J/cm2 implique néanmoins une moins bonne performance
énergétique car de nombreux tirs Nspot par unité de surface sont nécessaire pour at-
teindre une décontamination de 90%. Les caractéristiques de la source laser utilisée ont
ainsi un lien direct avec les performances de décontamination. Dans le cadre d'une ap-
plication industrielle, l'utilisation d'une source pulsée à cadence de tir élevée ou d'une
taille de source laser importante peut être favorisée car elle augmente de fait la vitesse
de traitement de la surface.

Dans le cas d'une contamination radioactive en 155Eu, l'activité totale correspon-
dant à la masse d'europium résiduelle dans l'échantillon est Atot en Bq/g tel que :

Atot =
mEu
finale

mtot
A

155Eu
m (3.5)

avec mtot, la masse de matériau en g, et A
155Eu
m = 1,72× 1013 Bq/g. Avant traitement

laser, l'activité massique du matériau dû à l'europium serait de 1,60× 107 Bq/g. L'ap-
plication des traitements de décontamination présentés permettrait ainsi d'obtenir une
activité �nale après assainissement de 3,44× 105 Bq/g pour un balayage à 14,9 J/cm2
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et et 80% de recouvrement et de 4,09 × 103 Bq/g dans le cas de dix passages répétés
à 12,4 J/cm2 et 80% de recouvrement.
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3.4 Traitements de défauts de surface micrométriques

En conditions industrielles, notamment en industrie en nucléaire, les équipements
et structures métalliques peuvent présenter des défauts de surfaces micrométriques de
type �ssure, impact ou usure, qui peuvent piéger la contamination et limiter l'e�ca-
cité de leur assainissement [5]. L'objectif de cette partie est ainsi d'évaluer la validité
du procédé de décontamination pour des équipements métalliques endommagés. Pour
cela, les principaux phénomènes responsables de la �ssuration des aciers inoxydables
exploités en industrie nucléaire seront tout d'abord exposés. Face à la multiplicité des
morphologies rencontrées dans la littérature, une première approche est proposée en
vue de la compréhension des mécanismes . Des défauts de surfaces à géométrie contrôlée
ont été formés pour être décontaminés dans des conditions expérimentales similaires
aux études de surfaces planes a�n d'estimer l'in�uence de ceux-ci sur l'e�cacité du
traitement et sur l'interaction du faisceau laser dans une géométrie con�née.

3.4.1 Phénomène de �ssuration en industrie nucléaire

Au cours de leur exploitation, les équipements métalliques peuvent être altérés
suite aux sollicitations de leur environnement (température, irradiation, contraintes
mécaniques, réactions chimiques, ...) [14, 78]. Cet endommagement progressif, appelé
la corrosion, fait l'objet d'un large champ de recherche et met en jeu des mécanismes
complexes. L'étude de la corrosion des aciers est un enjeu important de la sûreté nu-
cléaire et vise à prévenir ce phénomène et veiller à la durabilité des installations. Notre
but n'est donc pas de faire un bilan exhaustif des mécanismes de �ssuration mais d'iden-
ti�er les phénomènes majoritairement responsables de la �ssuration et la morphologie
des �ssures obtenues.

Dans les conditions de circuits primaires d'un réacteur nucléaire, le phénomène le
plus largement rencontré est la corrosion sous contrainte [12] et entraîne une �ssura-
tion c'est à dire l'amorce et la propagation de défauts suivant la contrainte appliquée.
La corrosion sous contrainte (CSC) désigne la combinaison de trois facteurs favorables
à l'amorce de �ssures : un matériau susceptible, un milieu aqueux et une contrainte
mécanique. Lorsqu'elle se déclenche, la �ssuration peut suivre les joints de grains (in-
tergranulaire) ou se propager à travers les grains du matériau (intragranulaire). La
morphologie de la �ssuration sous contrainte est caractérisée par une rami�cation des
�ssures et une propagation perpendiculaire à la contrainte principale (Figure 3.20).

D'autres phénomènes peuvent être à l'origine de �ssures. En premier lieu, pour
des matériaux aux propriétés plastiques commes les aciers peuvent se �ssurer par le
phénomène de rupture par fatigue, caractérisée par une succession de contraintes locales
et variables dans le temps [124,125]. La �ssuration intergranulaire peut également faire
suite à un traitement à température intermédiaire (entre 500 et 800°C), comme par
exemple au niveau des soudures, par précipitation de carbures de type M26C6, avec
M l'élément de la base métallique, dans les joints de grain notamment du Cr26C6. De
cet appauvrissement en chrome résulte une baisse de la résistance à la corrosion des
joints [12] et la décohésion des grains [123] (Figure 3.21).

De plus il a été établi que la relaxation d'un acier inoxydable, après une contrainte
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Figure 3.20 � Fissuration intergranulaire de vis internes en acier inoxydable AISI
316L [78]

Figure 3.21 � Image MEB de la décohésion de deux grains d'acier inoxydable AISI
316L par précipitation de carbures et traitement thermique à 823 K [123]

mécanique (élongation ou traction), entraine la formation de �ssures intergranulaires
(Figure 3.22) [123]. En�n, la �ssuration d'un matériau peut être la conséquence d'un
traitement chimique comme par exemple, la fragilisation par hydrogène [126]. En mi-
lieu aqueux et acide, les ions H+ vont être adsorbés à la surface du métal par transfert
électronique. Une fois sous forme gazeux, l'hydrogène pénètre dans le métal, dégrade
ses propriétés et provoque l'amorce des �ssures.

Le retour d'expérience sur la corrosion des aciers en industrie nucléaire nous a mon-
tré que les �ssures engendrées sont caractérisées par une propagation importante dans
le volume du matériau avec une ouverture submicrométrique. D'autres phénomènes
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Figure 3.22 � Image en coupe transverse de �ssure intergranulaire induite par "reheat
cracking" sur de l'acier inoxydable AISI 316L [123]

peuvent occasionner une altération de la structure des équipements comme l'usure ou
les impacts mécaniques, entraînant des défauts de surfaces de morphologie variée et de
dimension plus importante.

3.4.2 Formation de défauts de surfaces à géométrie contrôlée

La démarche expérimentale proposée consiste à former des défauts de surface à
géométrie contrôlée et reproductible a�n de mener une première étude de faisabilité de
décontamination. Cette approche nous permettra également de pouvoir contaminer et
oxyder ces défauts de façon similaire aux surfaces planes étudiées précédemment, avec
comme �nalité la compréhension de l'in�uence du con�nement de la contamination
sur l'e�cacité du procédé. Pour mener à bien cette étude, notre objectif est de former
des défauts de dimensions reproductibles et d'ouverture comprise entre 10 et 50 µm.
La rugosité des échantillons bruts et oxydés étant de Ra = 0,46 µm et la longueur
d'onde de la source laser de 1,064 µm, l'ouverture minimale des défauts a été choisie
avec une dimension plus importante. L'ouverture maximale souhaitée a été elle �xée à
50 µm a�n de rendre possible la contamination et l'oxydation de la surface interne tout
en restant inférieur au diamètre du faisceau laser (124 µm). De plus, le rapport entre
l'ouverture et la profondeur, dit rapport d'aspect dans la suite des travaux, est choisi
supérieur à 2 pour être cohérent avec la propagation volumique des �ssures indiquées
dans la littérature. En�n les dimensions et la géométrie des défauts de surface doivent
être compatibles avec les techniques analytiques disponibles au laboratoire et adéquates
à la détection de l'europium.

Fentes démontables

Dans un premier temps, des fentes démontables ont été formées par juxtaposition
de plaques en acier inoxydable AISI 304L, issus du matériau d'étude et de dimension
15 × 15 × 3 mm3. Après avoir été polies mécaniquement par draps SiC à un grain de
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1200 pour recti�er les bords des pièces, les surfaces sont contaminées par pulvérisation
d'une solution de nitrate d'europium Eu(NO3)3 et oxydées par irradiation laser selon
le protocole établi pour obtenir des couches d'oxydes de type OxA. Les paramètres de
préparation ainsi que les caractéristiques des couches d'oxydes formées sont données
dans le chapitre précédent, dans les Tableaux 2.3 et 2.4 (pages 66 et 77). Les plaques
sont ensuite juxtaposées deux à deux telles que les faces oxydées soient à l'intérieur. A�n
de s'assurer du bon alignement des plaques, le montage est fait sur une surface plane
et l'ensemble est maintenu par une pince de Mohr. Une photographie du montage ainsi
que la représentation 3D de la surface par microscopie interférométrique sont présentées
dans les Figures 3.23 et 3.24. Ce premier protocole nous permet d'obtenir des fentes
contaminées, d'ouverture de 18± 3 µm. Selon les besoins de l'étude, l'ouverture de la
fente pourra être ajustée par insertion de feuillard métallique d'épaisseur désirée. Après
traitement laser, le montage pourra être démonté pour étudier la microstructure de la
zone a�ectée.

Figure 3.23 � Photographie du dispositif de fente démontable

Une analyse par GD-MS du défaut de surface contaminé et oxydé a été e�ectuée
(Figure 3.25) grâce à un porte échantillon adapté car la géométrie du dispositif entraîne
une perte d'étanchéité. Au delà des premiers 0,5 µm, un signal moyen de 0,03% en
europium a été détecté tandis que les concentrations en fer, nickel et chrome sont
cohérentes avec la composition de la base métallique. Ces résultats sont expliqués par
le fait que, à la di�érence de l'étude sur les surfaces planes, l'érosion du défaut est
faite perpendiculairement à l'ouverture, donc suivant la couche d'oxyde contaminée. La
matière analysée dans le cratère d'érosion de diamètre 4 mm est donc majoritairement
constituée d'acier inoxydable et le rapport entre la surface contaminée et la surface
métallique est très faible.

Dans les premiers micromètres du montage, la concentration en europium de 300 µg/g,
supérieure à la limite de détection de 100 ng/g, est tout de même su�sante pour dé-
tecter la présence d'europium. Ce signal devient cependant trop faible pour déterminer
un taux de décontamination avec la même justesse que les analyses de surface.
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Figure 3.24 � Image 3D du dispositif de fente démontable par microscopie interféro-
métrique (Mg = ×20)

Figure 3.25 � Pro�l élémentaire GD-MS de fente démontable avec des plaques oxydées
de type OxA

Micro-gravures

Un second protocole de formation de défaut de surface a été développé a�n d'obte-
nir des �ssures de géométrie reproductible et, contrairement aux fentes démontables,
de rapport d'aspect �ni permettant ainsi d'étudier la distribution spatiale de la décon-
tamination et l'accumulation de matière en fond de �ssure. Des micro-gravures ont été
formées à la surface d'échantillons d'acier inoxydable AISI 304L par irradiation laser
avec une source UV (P = 400 mW , τ = 12 ns, f = 1 kHz). Des sillons parallèles avec
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(a) (b)

Figure 3.26 � Images de coupe transverse de micro-gravure par MEB-BSE (Mg =
×1000, 15 kV , 2 nA) (a) avant et (b) après contamination et oxydation

un pas de 300 µm ont été gravés avec une vitesse de balayage de 20mm/s et 50 passages
répétés. La caractérisation des gravures a été e�ectuée par observation MEB de coupe
transverse réalisée dans le plan perpendiculaire aux défauts (Figure 3.26). Les micro-
gravures présentent une ouverture de 30,3± 5,3 µm, une profondeur de 43± 3,3 µm et
un rapport d'aspect de 1,45± 0,3. Une fois gravée, la surface est nettoyée par ultrason
à l'éthanol pour éliminer les résidus, contaminée par pulvérisation d'une solution de
nitrate d'europium Eu(NO3)3 oxydée par irradiation laser et traitement au four selon
le protocole établi pour obtenir des couches d'oxydes de type OxB (cf. Tableaux 2.3
et 2.4, pages 66 et 77). L'oxydation au four a été choisie pour ce type de défaut a�n de
maximiser l'oxydation de la surface interne. Les observations MEB d'une micro-gravure
présentées dans la Figure 3.26 montrent qu'un oxyde de dimension micrométrique s'est
formé sur l'ensemble de la surface du défaut, sans en endommager la structure.

Une analyse GD-MS a été réalisée sur une surface gravée et la dimension du cratère
nous a permis d'avoir un signal moyenné pour 12 micro-gravures (Figure 3.27), repré-
sentant environ 9% de la surface analysée. Le signal en europium détecté est ainsi plus
important que dans le cas de la fente démontable (Figure 3.25) et permet une analyse
plus �ne du taux de décontamination. Le pro�l de composition obtenu par GD-MS ne
suit pas exactement la profondeur de la pièce avec défaut comme cela peut être le cas
d'une surface plane. L'interprétation du pro�l de la micro-gravure présentée dans la
Figure 3.27 a donc nécessité de déterminer l'évolution du défaut au cours de l'érosion.
Dans un premier temps, on peut cependant a�rmer que la concentration importante en
europium et en oxygène dans les cinq premiers micromètres en profondeur comprend la
contribution de la surface, elle-même oxydée. L'analyse GD-MS est systématiquement
e�ectuée sur une profondeur de 40 µm et l'observation en coupe de l'échantillon avant
et après analyse (Figure 3.28) montre que l'ensemble des gravures a été érodées.

111



CHAPITRE 3

Les volumes considérés sont ainsi comparables et la détermination d'un taux de
décontamination par analyse globale du volume est donc cohérente.

Figure 3.27 � Pro�l élémentaire GD-MS de surface gravée, contaminée et oxydée

Figure 3.28 � Image de coupe transverse par microscopie optique (Mg = ×20) d'un
échantillon gravé et analysé en partie par GD-MS. Les �èches rouges représentent la
position des gravures.
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3.4.3 Décontamination de fentes démontables

Les traitements de décontamination ont été réalisés par balayage de la surface sui-
vant la direction parallèle à la fente. Des premiers essais ont été e�ectués avec une
�uence 12,4 J/cm2, en accord avec l'étude e�ectuée sur les surfaces oxydées de type
OxA, et avec un nombre N de balayage de la surface compris entre 1 et 4.

(a) Avant traitement

(b) Après 1 balayage (c) Après 2 balayages

Figure 3.29 � Images de surface de fente par MEB-SE (Mg = ×150, 15 kV , 2 nA) (a)
avant et (b)(c) après traitement de décontamination à F0 = 12,4 J/cm2 et R = 80%

Comme présenté dans la Figure 3.29, l'application de deux passages sur la surface
provoque la dégradation de l'ouverture du défaut et sa fermeture. La texturation de la
surface traitée indique que cette fermeture est le résultat de l'éjection du bain liquide
pendant le traitement. La fermeture des fentes rend donc inaccessible la contamination
sous-jacente. Dans le cas de l'interaction entre une source laser de longueur d'onde
λ = 1,064 µm et les défauts de surface d'une ouverture de 18 µm, les e�ets thermiques
induits par le régime d'impulsion nanoseconde donc prédominants sur les e�ets optiques
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potentiels de l'onde laser dans le défaut. L'impact du traitement laser sur la géométrie
de la fente nous permet de conclure que l'équipement laser choisi n'est pas adéquat
aux �ssures d'ouverture inférieure à 20 µm.

3.4.4 Décontamination de micro-gravures

L'étude de décontamination réalisée a consisté à balayer la surface gravée dans la
direction parallèle aux défauts avec une �uence laser F0 = 9,9 − 14,9 J/cm2 et un
recouvrement spatial constant à R = 80%. A la di�érence des études précédentes, des
�uences plus élevées ont été employées pour maximiser l'ablation de la couche d'oxyde,
ici de dimension micrométrique. On peut noter que la profondeur des micro-gravures
est très inférieure à la longueur de Rayleigh du faisceau laser, estimée à 5,1 mm dans le
chapitre 1 et correspondant à la distance sur laquelle on estime que le rayon du faisceau
laser est constant. Ainsi, la �uence laser appliquée sur la surface et en fond de �ssure
est identique.

Dans un premier temps, l'impact du traitement laser sur la structure de la micro-
gravure a été évalué. Pour cela, des observations en surface des défauts après traitement
de décontamination à 14,9 J/cm2 ont été e�ectuées par MEB-BSE (Figure 3.30) et ont
mis en évidence que, malgré une surface très perturbée par le traitement thermique, la
structure de la micro-gravure n'est pas endommagée et fermée comme dans la cas de
la fente démontable (Figure 3.29c). La contamination interne de ces défauts reste donc
accessible au faisceau laser.

(a) Avant (b) Après décontamination

Figure 3.30 � Images de surface de micro-gravure par MEB-BSE (Mg = ×300, 15 kV ,
2 nA) (a) avant et (b) après traitement de décontamination à 14,9 J/cm2 et 80%

La structure interne des micro-gravures après traitement de décontamination a été
également étudiée par MEB-BSE (Figure 3.31) pour les traitements laser à 9,9 et
14,9 J/cm2. Ces observations, couplées à des analyses localisées en EDS, ont permis
de mettre en évidence l'in�uence de la �uence laser sur la décontamination des défauts
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(a) F0 = 9,9 J/cm2 (b) F0 = 14,9 J/cm2

Figure 3.31 � Images de coupe transverse de micro-gravure par MEB-BSE (Mg =
×1000, 15 kV , 2 nA) après traitement de décontamination à 80% de recouvrement

de surface. A 9,9 J/cm2, l'oxyde à la surface de l'échantillon a été ablaté tandis que le
traitement n'a pas a�ecté l'oxyde présent à l'intérieur de la �ssure. Ainsi, l'augmenta-
tion de la �uence laser à 14,9 J/cm2 permet de traiter entièrement le défaut de surface.
Cependant, comme on peut remarquer sur la Figure 3.31b, de l'oxyde résiduel reste
présent sur les parois internes de la micro-gravure.

Une analyse GD-MS de la surface gravée et décontaminée avec un traitement à
F0 = 14,9 J/cm2 et 80% de recouvrement a été réalisée (Figure 3.32). Le taux de dé-
contamination a été estimé de façon similaire à l'étude de décontamination de surface
et est égal à 77%. A traitement laser équivalent, le taux de décontamination obtenu
sur une surface plane est de 97%. Ce résultat corrobore l'hypothèse initiale de la thèse
selon laquelle la présence de défauts de surface limite la décontamination. Cependant,
l'e�cacité du traitement montre la potentialité de ce procédé de décontamination dans
le cas de surfaces endommagées.

La di�érence de décontamination des défauts de surface par rapport à une sur-
face plane peut ainsi être expliquée par deux phénomènes. Tout d'abord, au cours du
traitement, la matière vaporisée se trouve con�née et provoque un écrantage du fond
de �ssure, limitant ainsi le dépôt d'énergie au fond de la �ssure ainsi que l'évacua-
tion de la matière ablatée. De plus, la décontamination est limitée par l'hétérogénéité
d'absorption de la source laser dans l'ensemble de la gravure, dû à la géométrie de
celle-ci.
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Figure 3.32 � Pro�l élémentaire GD-MS de surface avec micro-gravure après traite-
ment de décontamination à F0 = 14,9 J/cm2 et R = 80%

3.5 Transposition du procédé

Dans cette dernière partie, la transposition du procédé de décontamination par
ablation laser a été étudiée. Pour cela, des essais ont été réalisés sur des échantillons
oxydés d'épaisseur micrométrique ou avec une contamination au cobalt. En�n, les per-
formances de décontamination par laser ont été comparées avec un traitement par gel.

3.5.1 Traitement d'une couche d'oxyde micrométrique

Une étude paramétrique de décontamination a été menée sur des échantillons de
type OxB avec une couche d'oxyde d'une épaisseur de 1,14 ± 0,17µm et contaminés
à l'europium (Tableau 2.4, page 77). A la di�érence des échantillons de type OxA
étudiés précédemment, ces échantillons sont oxydés par irradiation laser puis traitement
thermique (Tableau2.3, page 66). Ainsi, une analyse �ne par GD-MS de ces échantillons
n'a pas mis en évidence la présence de contamination dans la base métallique. Au regard
des résultats obtenus dans la section 3.3 et de l'augmentation de l'épaisseur d'oxyde à
traiter, un premier traitement de décontamination a été réalisé à F0 = 14,9 J/cm2 et
80% de recouvrement.

Le pro�l en profondeur de l'échantillon après décontamination laser, dans la Fi-
gure 3.33, montre la persistance d'une couche d'oxyde contenant une contamination
résiduelle. En se limitant à un taux de recouvrement de 80%, le traitement le plus éner-
gétique ne su�t donc pas à traiter l'ensemble de la couche d'oxyde initiale. L'agrandis-
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Figure 3.33 � Pro�l élémentaire GD-MS d'échantillon de type OxB après traitement
laser de 1 passage à F0 = 14,9 J/cm2 et R = 80%

sement du pro�l élémentaire (Figure 3.34) montre cependant qu'aucune contamination
en profondeur n'est présente après traitement.

Le but de l'étude sera donc d'augmenter la décontamination par la répétition du
nombre de passages à la surface avec N = 1 − 10, à paramètres laser constants. Pour
ces di�érents traitements, la masse d'europium déplacée a été déterminée par GD-MS
avec la méthode présentée dans la section 3.1, et la Figure 3.35 représente ces résultats
en fonction de l'énergie totale cumulée Et.

L'augmentation du nombre de passages et ainsi de l'énergie totale cumulée nous
permet de traiter l'ensemble de la couche d'oxyde et de la contamination, puisque
le taux de décontamination maximal est de 100%. Dans cette étude, et dans le cas
d'une contamination uniquement incluse dans la couche d'oxyde, le passage répété de
la source laser induit une éjection de la matière sans pénétration.
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Figure 3.34 � Agrandissement du pro�l élémentaire GD-MS d'échantillon de type
OxB après traitement laser de 1 passage à F0 = 14,9 J/cm2 et R = 80%

Figure 3.35 � Masse d'europium déplacée en fonction de l'énergie totale cumulée pour
des traitements laser à F0 = 14,9 J/cm2, R = 80% et N = 1− 10

118



CHAPITRE 3

3.5.2 Traitement d'une couche d'oxyde contaminée par du co-

balt

Au vue de la variété des radionucléides engendrés dans l'industrie nucléaire, l'in-
�uence de la nature chimique du radionucléide présent a été étudié. Du cobalt non
radioactif (59Co) a été choisi comme élément d'étude car les isotopes radioactifs du
cobalt (58Co, 60Co) constituent une part importante du débit de dose rencontré au
contact de la tuyauterie primaire de REP [12].

Contrairement aux travaux précédents menés avec de l'europium, le contaminant
choisi pour cette étude est déjà présent dans l'acier inoxydable 304L traité avec une
concentration initiale en cobalt de 0,22%. A�n de déterminer le comportement de ce
cobalt initial pendant l'irradiation laser, une oxydation sans contamination préalable a
été réalisée et l'échantillon a été analysé par SDL, méthode présentant ici une limite de
détection de 0,01%. La distribution en profondeur (Figure 3.36) montre que la cobalt
ne di�use pas vers la couche d'oxyde et que la distribution initiale du cobalt dans le
substrat métallique ne change pas lors du chau�age laser. Ce pro�l sera pris comme
référence dans la suite et permettra de dé�nir la contamination supplémentaire en co-
balt, cible du traitement de décontamination.

Figure 3.36 � Pro�l élémentaire SDL d'un échantillon de type OxA sans contamination

Dans un premier temps, l'oxydation d'échantillons a été obtenue suivant le protocole
mis en place pour la préparation d'échantillons oxydés de type OxA. Pour cette étude,
une solution aqueuse de nitrate de cobalt Co(NO3)3 à une concentration massique en
cobalt de 0,4% a été pulvérisée avant un balayage laser de la surface.
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Figure 3.37 � Pro�l élémentaire SDL d'un échantillon de type OxA avec une conta-
mination préalable au cobalt

L'échantillon obtenu (Figure 3.37) présente une contamination implantée dans la
couche d'oxyde et dans la base métallique. Cette distribution ne convient pas à l'étude
de décontamination de surface car la contamination incluse dans la base métallique est
beaucoup plus importante que celle présente dans la couche d'oxyde. Le protocole de
préparation d'échantillon contaminé à l'europium n'est donc pas adapté pour le cobalt.
La di�érence de nature chimique et de taille atomique entre les deux éléments semble
être à l'origine du changement de comportement de la contamination vis à vis de la
di�usion dans le bain liquide formé lors du chau�age laser.

Dans un second temps, et dans le but de contaminer exclusivement la couche
d'oxyde, la méthode de préparation a été choisie à partir des travaux de Leontyev [4].
Après avoir été oxydé par traitement laser, l'échantillon a été immergé dans une solu-
tion de nitrate de cobalt pendant une durée de 1h à température ambiante. Dans une
démarche comparative avec les travaux précédents, la suite des analyses a été e�ectuée
par GD-MS. La distribution en profondeur résultante est présentée dans la Figure 3.38.
Au delà d'une contamination surfacique induite par l'évaporation de la solution, le co-
balt supplémentaire est inclus dans la couche d'oxyde, d'une épaisseur de 0,09 µm. La
décontamination d'un échantillon a été e�ectuée par balayage de la surface avec une
�uence laser de 12,4 J/cm2 et 80% de recouvrement (Figure 3.39).

En l'absence de traceur exclusif à la contamination ajoutée en cobalt, le taux de
décontamination a été estimé à partir du rapport des masses en cobalt déterminées
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Figure 3.38 � Pro�l élémentaire GD-MS d'un échantillon oxydé par laser et contaminé
au cobalt par immersion

Figure 3.39 � Pro�l élémentaire GD-MS d'un échantillon oxydé par laser, contaminé
au cobalt par immersion et décontaminé par traitement laser 12,4 J/cm2 et 80%
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uniquement dans l'épaisseur de la couche d'oxyde avant et après décontamination. Pour
le jeu de paramètres présenté, un taux de décontamination en cobalt de TCo = 95%
a été calculé. Cet essai con�rme les résultats de Thouvenot [22], montrant que la
nature chimique du radionucléide présent n'in�ue pas sur la performance du procédé
de décontamination par ablation laser. Cet accord est expliqué par le fait que les
propriétés optiques de la couche d'oxyde, notamment son absorptivité, n'a pas été
in�uencée par la nature chimique du contaminant. Or, ce paramètre est directement
lié à l'énergie absorbée par la surface et donc disponible pour la décontamination de la
couche d'oxyde.

3.5.3 Comparaison avec un gel de décontamination FEVDI®

Les gels de décontamination de surfaces métalliques font l'objet d'un intérêt crois-
sant et certaines formulations sont actuellement employées pour des opérations d'assai-
nissement. A�n de comparer les performances de notre procédé avec un gel de décon-
tamination, des essais ont été réalisés avec un gel FEVDI®. Le gel choisi FEVDIRAD
OX1, commercialisé et ayant reçu le label PMUC (Produits et Matériaux Utilisés en
Centrale Nucléaire), est un mélange aqueux composé d'acide nitrique et de nitrate de
cérium ammonique. Le principe de fonctionnement de ce gel est d'éroder la surface
par dissolution de l'oxyde et de la base métallique sous-jacente [31]. La performance
d'érosion attendue, pour une surface métallique oxydée, est de 0,5 µm/h.

Des traitements de décontamination par gel ont été appliqués sur des échantillons
de type OxA, d'épaisseur de 0,13 µm et contaminés à l'europium, pendant des durées
de 15 min et 1h. Pour cela, le gel a été appliqué à l'aide d'un pinceau sur la surface
à décontaminer. Après le délai de pose, le gel sec a été enlevé par jet d'eau distil-
lée. Les échantillons décontaminés ainsi que la solution de rinçage ont été analysés
respectivement par GD-MS et ICP-OES.

Figure 3.40 � Échantillon de type OxA (à gauche) avant et (à droite) après application
du gel de décontamination
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Fe Cr Ni Mn Eu Masse totale (µg)

Gel 15 min 59,3 30,0 7,5 1,7 1,9 645

1h 67,5 22,4 7,8 1,4 0,7 1615

Laser 12,4 J/cm2

& 80%
69,3 20,3 8,3 1,6 0,6 2293± 110

Table 3.6 � Concentration massique et masse totale de la matière collectée obtenue par
ICP-OES après traitement de décontamination par gel FEVDI® et traitement laser.
La surface totale analysée est rapportée 9 cm2.

La concentration élémentaire de la solution de rinçage pour les deux traitements
ainsi que la masse totale érodée sont présentés dans le Tableau 3.6 et comparés à
surface traitée équivalente au traitement de décontamination laser e�ectué sur le même
type d'échantillon à F0 = 12,4 J/cm2 et R = 80% de recouvrement pour un passage
à la surface. Ces résultats montrent qu'une heure d'exposition au gel est nécessaire
pour obtenir une e�cacité d'ablation proche de celle du traitement laser. Le pro�l en
profondeur de l'échantillon traité par gel, Figure 3.41, montre la présence de cérium
à la surface, composant le gel de traitement, ainsi qu'une contamination résiduelle en
europium dans la base métallique. En terme de taux de décontamination, le traitement
par gel pendant 1h permet cependant d'obtenir un taux de décontamination de 95%,
supérieur à celui obtenu par traitement laser de 93%. Ce résultat peut être expliqué par
le fait qu'aucune contamination résiduelle en europium n'est détectée dans la couche
d'oxyde, à la di�érence du traitement laser (Figure 3.4). La décontamination par gel est
donc e�ectuée par dissolution progressive de la surface de l'échantillon, sans pénétration
de l'europium.

En terme de performance et pour une surface décontaminée de 9 cm2, le traitement
par gel engendre une production de déchets liquides de 100 mL tandis le traitement
laser permet d'isoler la contamination sur un �ltre d'une masse totale de seulement
0,242 g. Malgré une production bien plus importante de déchet, l'intérêt du procédé
par gel est de pouvoir traiter des géométries complexes de façon uniforme et avec un
temps d'assainissement constant quelle que soit la taille de la surface traitée. En pers-
pective de ce travail comparatif, il serait intéressant de procéder à la décontamination
par gel d'une surface avec des microgravures a�n d'évaluer les di�érences de perfo-
mance entre les deux procédés. Des études précédentes sur la performance des gels de
décontamination ont en e�et mis en évidence la limitation de son e�cacité en cas de
présence de �ssures [29].
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Figure 3.41 � Pro�l élémentaire GD-MS de surface oxydée après traitement de dé-
contamination par gel pendant 1h

Conclusion du chapitre

L'objet de cette partie était de présenter et d'analyser les résultats expérimen-
taux de décontamination de couche d'oxyde contaminée avec de l'europium, dans
le but de comprendre les mécanismes en jeu et d'évaluer la performance du procédé en
vue d'une application industrielle.

Dans une première partie, l'étude paramétrique menée sur la couche d'oxyde submi-
crométrique a porté sur l'in�uence des paramètres laser (�uence laser par impulsion et
recouvrement spatial entre deux impulsions successives). Les résultats ont mis en évi-
dence di�érents régimes de décontamination en fonction des paramètres employés.
En deçà de la �uence seuil de décontamination de la couche d'oxyde (F0 = 5,0 J/cm2),
l'éjection de la matière a lieu par régime de chau�age, rendu possible grâce à un taux de
recouvrement supérieur à 70%. Au delà de cette �uence et pour un recouvrement limité
à 80%, la masse de contaminant déplacée se fait linéairement avec l'énergie totale cu-
mulée à la surface. En�n, dans le cas d'un recouvrement spatial de 90%, l'évolution du
taux de décontamination de la couche d'oxyde ralentit et l'augmentation de la �uence
ne permet pas d'améliorer l'e�cacité du procédé, mettant en évidence la présence d'une
contamination résiduelle.

En parallèle de l'analyse de la décontamination, la caractérisation morpholo-
gique et chimique de la matière ablatée a été réalisée dans une démarche de
compréhension des mécanismes d'éjection de la matière dans cette gamme de para-
mètres laser. Près de la totalité des aérosols recueillis présentent un diamètre aérody-
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namique compris entre 0,12 et 0,49 µm. Leur observation par MEB a montré que la
matière ablatée se présente sous forme d'agrégats ou de structures en chaînes mi-
crométriques composés de nanoparticules d'un diamètre inférieur à 0,1 µm. La
connaissance de la taille des aérosols éjectés est une information nécessaire au dimen-
sionnement du �ltre adéquat en cas d'industrialisation du procédé pour une collecte
complète de la contamination. En terme de mécanismes d'ablation, les résultats sont
cohérents avec une éjection de la couche d'oxyde par e�et thermo-mécanique ainsi
que par vaporisation de l'ensemble du substrat à partir d'un bain liquide.

A partir de l'étude paramétrique, l'analyse �ne des échantillons décontaminés a été
e�ectuée a�n de déterminer la localisation de la contamination résiduelle. Au delà
de la couche d'oxyde, la distribution spatiale de la contamination a mis en évidence
la présence d'europium dans la base métallique. Cette contamination, minoritaire par
rapport à la surface, explique la limitation observée. Pour une décontamination com-
plète, deux approches ont été explorées et la contamination résiduelle a pu être trai-
tée selon di�érents mécanismes. Tout d'abord, pour un balayage à haute �uence
(14,9 J/cm2) et recouvrement spatial limité à 80%, la zone thermiquement a�ectée est
augmentée et la contamination est éjectée par di�usion vers l'extérieur et par vaporisa-
tion d'une épaisseur de l'ordre de 1 µm. Dans le cas de passages répétés à la surface
à F0 = 14,9 J/cm2 et R = 80%, la surface est ablatée progressivement du matériau sur
plusieurs micromètres, permettant ainsi l'éjection de l'ensemble de la profondeur conta-
minée. Avec ces traitements complémentaires, un facteur de décontamination supérieur
à 2000 a ainsi pu être obtenu.

Dans un second temps, les paramètres laser optimaux ont été appliqués sur des dé-
fauts de surface a�n d'évaluer la faisabilité du procédé sur des surfaces endommagées
par des �ssures ou des impacts micrométriques. Ainsi, des défauts de surface à géo-
métrie contrôlée et reproductibles ont été décontaminés pour étudier l'évolution de la
contamination dans un espace con�né. Dans le cas du traitement de fente d'ouverture
inférieure à 20 µm, le passage répété de la source laser endommage la structure par
éjection du bain liquide formé et rend inaccessible la contamination. Pour des microgra-
vures présentant une ouverture de 30 µm, la décontamination est possible avec un taux
de décontamination de 77%. Dans nos conditions expérimentales, notre étude a montré
la potentialité du procédé sur des surfaces endommagées. Une étude complé-
mentaire pourra par ailleurs être e�ectuée avec une source laser de durée d'impulsion
plus courte pour limiter la formation d'un bain liquide.

En�n, la �nalité de ce travail expérimental a consisté à évaluer la transposition du
procédé laser sur di�érents échantillons d'études comme le cas d'une couche d'oxyde
micrométrique et de la présence de cobalt comme contaminant. Un essai de traitement
avec un gel de décontamination a également été réalisé pour comparer les performances
entre ces nouvelles techniques d'assainissement.

La suite des travaux de thèse visera à la compréhension des phénomènes de déconta-
mination mis en évidence dans ce chapitre via lamodélisation de l'interaction entre la
source laser et la surface métallique par approche numérique et couplage multiphysique.
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Modélisation de l'interaction laser
métal en régime laser nanoseconde

4.1 Contexte et objectifs

L'objectif de cette partie est de modéliser l'ablation laser d'une couche d'oxyde
dans les conditions expérimentales présentées dans les chapitres 2 et 3. Durant une
impulsion laser, la surface oxydée et contaminée va fondre puis être ablatée. Durant
cette phase de vaporisation, le passage de la matière de liquide à vapeur va entrainer
l'apparition d'une pression normale à la surface du liquide par transfert d'impulsion,
la pression de recul. Elle entraînera la déformation de la surface du liquide et donc un
déplacement latérale du �uide.

L'ensemble de la surface sera ainsi traité par recouvrement spatial des impulsions
successives. La complexité du système d'étude réel nous a ainsi poussé à analyser le
problème via di�érents modèles et di�érentes échelles de simulation. L'enjeu de la mo-
délisation est de dé�nir de façon pertinente des jeux de paramètres pour la source laser
et pour le matériau traité. Les travaux de modélisation ont été menés à l'aide du logi-
ciel commercial de calcul par éléments �nis COMSOL Multiphysics® (version 5.3a) en
partenariat avec le laboratoire PIMM (ENSAM). L'intérêt des travaux de modélisation
menés par éléments �nis est de pouvoir étudier les phénomènes thermiques, �uides et
chimiques pendant les transitions de phase ainsi que de visualiser la déformation de la
surface après impulsion laser. Cette approche numérique permet également de traiter
des problèmes physiques qui n'ont pas de solutions analytiques exactes.

Dans un premier temps, l'interaction d'une source laser et d'un substrat métallique
a été modélisée en 2D axisymétrique pour une unique impulsion laser dans le but de
déterminer et analyser les mécanismes d'ablation en jeu. Ensuite, une couche d'oxyde
submicrométrique sera ajoutée dans les mêmes conditions pour étudier la di�usion du
contaminant pendant une impulsion laser. En�n, une simulation e�ets thermiques lors
du balayage laser 3D d'une surface métallique sera présentée. L'objectif étant ainsi de
prendre en compte le déplacement de la source laser et de visualiser l'accumulation de
chaleur dans la pièce traitée. Dans chaque cas, les constituants et les hypothèses du
modèle seront présentés puis les résultats seront exposés avant une phase de validation
par approche analytique et expérimentale.
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4.2 Modélisation 2D axisymétrique de l'ablation laser
d'un substrat métallique

Dans une première étape, on s'intéressera aux phénomènes thermohydrodynamiques
induits par le chau�age et l'ablation d'un substrat métallique lors d'une impulsion
laser. Ce premier modèle a comme objectif la validation de la description physique
du problème, la mise en donnée numérique ainsi que des hypothèses concernant les
propriétés matériaux choisies. La symétrie axiale de révolution d'un impact laser nous
permet de modéliser le problème en 2D axisymétrique dans un système de coordonnées
cylindriques (r,z).

4.2.1 Phénomènes physiques

Problème thermique

Au cours d'une impulsion laser, le transfert de l'énergie de la source laser via le
solide est fait en premier lieu par excitation électronique. Le retour vers la tempéra-
ture ambiante se fait par dissipation d'énergie via des chocs élastiques entre électrons
ainsi que sous forme de chaleur par collisions électrons/phonons. Les durées caracté-
ristiques de relaxation de cette énergie est de 10−14 à 10−12 s pour les interactions
électrons/électrons et de 10−12 à 10−10 s pour les interactions électrons/réseau cris-
tallin. Dans le cas d'une impulsion nanoseconde, le temps de thermalisation est bien
inférieur à la durée du processus : le système est à l'équilibre thermodynamique local.
La température électronique et celle du réseau sont identiques [38, 127].

L'absorption d'une onde laser par un solide est à la fois un phénomène thermique
et optique. A�n de déterminer la prédominance d'un e�et sur l'autre, deux longueurs
caractéristiques sont dé�nies et calculées pour de l'acier inoxydable AISI 304L et le
laser à �bre employé (Annexe B) :

� La longueur de pénétration optique Lα telle que

Lα =
1

α
=

λ

4πκ0
= 28 nm

avec α le coe�cient d'absorption, λ la longueur d'onde de la source laser et κ0

l'indice d'atténuation du matériau [128].
� La longueur de di�usion thermique Lt telle que

Lt = 2
√
Dτ = 1,48 µm

avec D la di�usivité du matériau et τ la durée d'impulsion.
Dans notre étude, Lt >> Lα et le chau�age peut être alors considéré surfacique.

L'absorption de l'énergie laser dépend essentiellement des propriétés optiques et ther-
miques du matériau et l'augmentation de température se fait très localement [9]. Les
électrons et le réseau cristallin sont à l'équilibre thermodynamique local et sont dé-
crits une seule distribution de la température T = T (r,z,t). Celle-ci est déterminée par
l'équation de la chaleur dite de Fourier (4.1) [129] :

ρ

[
Ceq
p

∂T

∂t
+ Cp~u ·

−→
∇T

]
−
−→
∇ ·

(
κ
−→
∇T

)
= Q (4.1)
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avec ρ la masse volumique, ~u le champ de vitesse du matériau, κ la conductivité ther-
mique et Q = Q(r,z,t) la source de chaleur volumique, nulle dans le cas présent. La
perte d'énergie induite par le passage à un état liquide est pris en compte dans l'ex-
pression de la capacité thermique équivalente Ceq

p dé�nie dans l'expression [130] :

Ceq
p = Cp +

Hfus√
π∆T 2

exp

(
(T − Tvap)2

∆T 2/2

)
(4.2)

avec Cp(T ) la capacité thermique, Hfus la chaleur latente de fusion, Tfus la tempéra-
ture de fusion, ∆T = Tliq − Tsol l'écart de température entre le solidus et le liquidus.
L'écart-type ∆T/2 choisi dans notre étude permet d'inclure 68% de la chaleur latente
entre le solidus et le liquidus [131]. Cette proportion pourrait être maximisée mais
impliquerait une transition de phase plus brusque. La transition de phase vers l'état
liquide est également prise en compte dans l'évolution des propriétés physico-chimiques
du matériau comme la masse volumique, la conductivité thermique et la capacité ther-
mique. Les valeurs considérées pour ces propriétés sont présentées dans l'Annexe B.
En�n, en raison d'un fort gradient en température et d'une transition de phase rapide,
la viscosité est modélisée par l'expression ηeq (4.3) a�n de lisser la singularité par une
fonction de type Heaviside H(T ).

ηeq =


103 T < Tsol
1−H(T − Tfus,∆T/2) Tsol ≤ T ≤ Tliq
η T > Tliq

(4.3)

En régime ablatif, les trois états de matériau coexistent. D'une part, l'interface entre
la phase solide et liquide est dé�nie par une évolution des paramètres physico-chimiques
de la matière et notamment par une zone de transition "pâteuse" dans laquelle les forces
de friction et un gradient de viscosité sont considérées. D'autre part, l'interface liquide-
vapeur est modélisée par la frontière libre supérieure de la pièce dont la déformation
est contrôlée par les phénomènes de tension de surface et d'évaporation. Dans notre
modèle, l'évolution de la vapeur formée ainsi n'est pas simulée.

Problème hydrodynamique

Au delà de la température de fusion, un bain liquide se forme et le front de fusion
se propage vers l'extérieur de la pièce. A�n de déterminer le champ de vitesse de la
matière liquide, ~u(r,z,t), les équations de Navier-Stokes (4.4) et de conservation de la
masse (4.5) sont résolues :

ρ

[
∂~u

∂t
+
(
~u ·
−→
∇
)
~u

]
=
−→
∇ ·

[
−pI+ η(T )

(
−→
∇u+

(−→
∇u
)T)]

+
−→
F v (4.4)

∂~ρ

∂t
+
−→
∇ · (ρ~u) = 0 (4.5)

avec p la pression hydrodynamique, I la matrice identité, η(T ) la viscosité du matériau
et
−→
F v les forces volumiques exercées dans la phase liquide. Dans notre cas, le �uide est
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considéré incompressible et la conservation de la masse (4.5) peut être réécrite sous la
forme suivante : −→

∇ · ~u = 0 (4.6)

Par ailleurs, deux termes volumiques sont pris en compte :

−→
F v =

−→
F Boussinesq +

−→
F Darcy = ρ [1− β (T − Tfus)] ~g +K~u (4.7)

D'une part, le terme
−→
F Boussinesq permet de modéliser la �ottabilité ou convection natu-

relle dans un �uide incompressible. L'expression inclut le poids du liquide et prend en
compte la variation de la masse volumique jusqu'à la température de fusion, exprimée
par le coe�cient d'expansion de la matière β [132, 133]. D'autre part,

−→
F Darcy, permet

de gérer la transition physique entre la phase liquide et solide en prenant en compte
la fraction liquide fL [133�135]. Cette condition pénalisante, représentant les forces de
friction dans la zone pâteuse de transition, garantit la nullité du champ de vitesse de
la matière en phase solide. Pour cela, le coe�cient K dépendant de la fraction liquide
est dé�ni tel que :

K = −C
(
(1− fL)2

f 3
L + b

)
(4.8)

avec

fL =


0 T < Tsol
T−Tliq
∆T

Tsol ≤ T ≤ Tliq
1 T > Tliq

(4.9)

Le paramètre d'ajustement C = 105 permet d'annuler le champ de vitesse et b = 10−4

empêche la divergence du calcul en phase solide.
Quand l'énergie absorbée par la surface est su�sante, le matériau est vaporisé et la

matière gazeuse est éjectée à partir de la surface supérieure de la phase liquide [59,127].
La vaporisation du matériau entraîne deux e�ets signi�catifs :

� Une pression mécanique normale de recul sur la surface du bain liquide, liée au
transfert d'impulsion lors de l'éjection de la matière, qui induit un écoulement
latérale du bain liquide par e�et piston [118] ;

� Une perte d'énergie au niveau de la surface induite par la chaleur latente de
vaporisation qui fait tendre le système thermique vers un état d'équilibre.

Ce changement d'état est caractérisé par l'éjection de particules dans la direction nor-
male à la surface vaporisée. La dispersion de la taille des aérosols et de leur vitesse
d'éjection entraîne alors leur recombinaison par collision. Une zone dans laquelle la
distance de collision des particules est inférieure au libre parcours moyen de celles-ci
se forme est appelée couche de Knudsen (Figure 4.1). Cet e�et limitant la vapori-
sation de la matière sera pris en compte dans la modélisation à partir des travaux
précédents [133,136,137].
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Figure 4.1 � Schéma de principe de la formation d'une couche de recombinaison dite
de la couche de Knudsen [136]

La pression mécanique de recul exercée à la surface prec est liée à la pression de
vapeur saturante psat. L'expansion de cette plume de vapeur se fait à partir de la
surface de façon symétrique et anisotropique et la pression de saturation de la vapeur
est calculée à partir de l'équation de Clausius-Clapeyron [127] :

psat = p0 exp

[
M∆Hvap

Rgp

(
1

Tvap
− 1

T

)]
(4.10)

avec p0 la pression atmosphérique, M la masse molaire du matériau, Hvap la chaleur
latente de vaporisation, Rgp la constante des gaz parfaits et Tvap la température de
vaporisation.

Par réaction de la surface, la pression mécanique de recul est considérée comme
étant la moitié de la pression de vapeur saturante [138]. Cependant la présence de la
couche de Knudsen est modélisée par un coe�cient noté βr dit de rétrodi�usion, estimé
à 0,18 dans les travaux de Hirano et al. dans le cas de forte vaporisation [137]. Ainsi,
prec est dé�ni comme suit :

prec = p0 + psat

(
1 + βr

2

)
(4.11)

Cette onde est le moteur du déplacement de la zone fondue et forme un cratère
caractéristique de ce régime interaction. Au delà de l'éjection du bain liquide, une
partie de l'énergie est alors perdue par le �ux d'énergie vaporisée φevap (4.12).

φevap = ṁHvap (4.12)

Le débit de matière vaporisée est modélisé par la relation de Hert-Langmuir (4.13) :

ṁ = psat (1− βr)

√
M

2πRgpT
(4.13)
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L'écoulement du bain liquide considéré comme un �uide incompressible et newto-
nien, est supposé en première approximation laminaire car la pression est répartie sur
le bain liquide d'une épaisseur faible par rapport à sa dimension radiale. L'in�uence de
l'écoulement du bain liquide sur le pro�l en température est déterminé par le nombre
adimensionnel de Prandlt. Ce nombre Pr représente le rapport entre la viscosité ciné-
matique du �uide et sa di�usivité thermique.

Pr =
ηCp
κ

= 0,1 (4.14)

La valeur obtenue, typique dans le cas de métaux liquides, indique que la di�usion
thermique dans le matériau est plus importante que l'écoulement de la matière, qui a
ainsi peu d'in�uence sur la distribution en température.

La déformation de la surface libre (ou front de vaporisation) est induite par la pres-
sion de recul compensée par la pression de Laplace résultant de la tension super�cielle.
La condition de Laplace est alors imposée à la surface telle que :

∆p = prec + γκS (4.15)

avec γ la tension de surface et κS la courbure surfacique. Le gradient de température
existant entre le centre du bain liquide et l'interface solide/liquide peut également
induire de la convection à la surface de la zone fondue appelé e�et Marangoni [139].
En e�et, la tension de surface γ(T ) est généralement dépendante de la température et
est souvent, pour les métaux, modélisée par une relation linéaire [140,141] :

γ(T ) = γ0 +∆γ(T − Tfus) (4.16)

Dans un premier temps, l'e�et Marangoni n'est pas pris en compte et cette hypothèse
sera discutée dans les résultats numériques.

Déformation de la surface

La déformation de la surface est obtenue par la méthode Arbitrary Lagrangian
Eulerian (ALE) [142], couramment utilisée dans des études similaires de chau�age la-
ser [131, 132, 143] lorsque la vapeur n'a pas d'e�et de cisaillement à la surface du bain
et qu'elle peut être négligée. Tout au long de la simulation et en cas d'écoulement de
matière, la frontière mobile va se déplacer suivant le champ de vitesse de façon lagran-
gienne tandis que dans le domaine, la taille des mailles va être optimisée pour assurer
une qualité de maillage su�sante pour la convergence du calcul (méthode "hyper-
élastique"). Une autre méthode de gestion de l'interface dite Level Set [135, 136] peut
être employée. Cette méthode à maillage �xe est basée sur l'utilisation d'une fonction
Φ pour dé�nir l'interface entre les di�érentes phases. Cependant cette approche peut
impliquer l'existence d'une zone de transition à l'interface. A la di�érence des phéno-
mènes de soudage ou perçage laser comme dans les études citées précédemment, le fort
gradient de température induit à la surface nécessite d'employer la méthode ALE dans
notre étude, limitant l'in�uence de l'interface sur les résultats de modélisation.
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Bilan des phénomènes

Les équations de transfert de chaleur et de mécaniques des �uides modélisées dans
le volume du substrat métallique sont illustrées dans la Figure 4.2 et résumées dans le
Tableau 4.1.

Figure 4.2 � Schéma de principe des phénomènes physiques modélisés pour le transfert
thermique (à gauche) et l'hydrodynamique (à droite) (d'après [132])

Transfert de chaleur

ρ
[
Ceq
p
∂T
∂t

+ Cp~u ·
−→
∇T

]
−
−→
∇ ·

(
κ
−→
∇T

)
= 0

Mécanique des �uides

ρ
[
∂~u
∂t

+
(
~u ·
−→
∇
)
~u
]
=
−→
∇ ·

[
−pI + η(T )

(
−→
∇u +

(−→
∇u
)T)]

+K~u + ρ [1− β (T − Tfus)] ~g

−→
∇ · ~u = 0

Table 4.1 � Résumé des équations de conservation modélisées dans le substrat métal-
lique
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4.2.2 Géométrie et maillage

Les dimensions et le maillage du substrat en acier inoxydable modélisés sont repré-
sentés dans la Figure 4.3. La dé�nition de ces paramètres est un enjeu important de la
modélisation et a un impact direct sur la qualité des simulations obtenues. Une optimi-
sation doit être trouvée entre la précision des phénomènes modélisés et les ressources
de calcul nécessaire pour y parvenir. Les dimensions réelles du système ne pouvant
être modélisées, la pièce a donc été dimensionnée de façon à ce que les phénomènes
de di�usion de chaleur et de déplacement du bain liquide soient contenues dans la
géométrie du modèle. La longueur de la pièce de 120 µm est supérieure au rayon du
laser ω0 = 62 µm ainsi qu'à la dimension du cratère d'ablation attendue (de l'ordre de
50 µm). L'analyse de l'in�uence de la taille de la pièce a été réalisée. Par rapport à
une pièce d'une longueur de 500 µm, la limitation de la pièce à 120 µm implique un
écart inférieur à 1% sur les températures et les dimensions des cratères simulées. De
plus, la largeur ou profondeur de la pièce est de 30 µm est largement supérieure à la
profondeur de di�usion thermique Lt = 0,65 µm. Au vue des dimensions du modèle,
la rugosité réelle du substrat (Ra = 0,46 µm) est ici négligée.

Figure 4.3 � Dimensions et maillage de la pièce modélisée et détail du domaine de
surface (COMSOL Multiphysics®)

La découpe du modèle en deux domaines imbriqués comme montré dans la Fi-
gure 4.3 permet d'avoir un maillage plus �n dans la zone principale d'interaction entre
le laser et la matière et donc de représenter correctement les gradients tout en limitant
le temps de calcul. A�n de guider le choix de la taille de maille, la convergence spatiale
du modèle a été e�ectuée. Pour cela, l'impact de la taille minimale des mailles am a
été évalué sur di�érentes observables du modèle comme la température au centre de la
pièce T (0,0,t), la dimension du rayon interne du cratère d'ablation obtenu. L'écart de
ces valeurs a été évalué par la norme de l'erreur L2 à partir de l'expression (4.17) et

134



CHAPITRE 4

une taille de maille minimale de référence de aréf = 1 nm.

L2 =

√∑
n

(yi(n)− yréf(n))2 (4.17)

L'évolution de la norme de l'écart L2 au cas de maillage �n de référence est présentée
dans la Figure 4.4 et montre que l'écart tend à converger vers zéro pour une taille de
maille de 100 nm.

Figure 4.4 � In�uence de la taille de maille am sur le rayon interne du cratère formé
Rc et sur la température au centre du faisceau laser T (0,0,t)

De plus, la norme du champ de vitesse U à la surface de la pièce est représentée dans
la Figure 4.5 pour trois cas de maillage di�érents après un temps simulé de t = 300 ns.
Une taille de maille de 100 nm permet ainsi d'obtenir un champ de vitesse proche
de celui de référence (1 nm) et avec une évolution plus stable que dans le cas d'un
maillage très important comme 1 µm. En conclusion de cette étude de convergence, le
domaine concerné, de dimension 3 µm× 65 µm, comporte des mailles triangulaires de
100 nm. Le reste de la pièce est maillée librement à partir de la frontière avec un taux
de croissance de 1,3.
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Figure 4.5 � In�uence de la taille de maille am sur la norme U du champ de vitesse
à la surface de l'échantillon à t = 300 ns

4.2.3 Conditions initiales et aux limites

Le substrat métallique est initialement à température ambiante T0 = 293 K et
soumis à une pression atmosphérique p0 = 1,013 bar. L'ensemble de la pièce modélisée
ainsi que les conditions aux limites imposées à chacune des frontières sont résumées
dans la Figure 4.6. Pour le cas des échanges thermiques, la surface de la pièce (AB) est
tout d'abord soumise à la source laser considérée surfacique φlaser(r,t). Si on considère
que la puissance moyenne du laser P est envoyée à la surface entre deux impulsions à
une fréquence ν et selon la distribution temporelle normée It(t), alors :

P =
1

Tp
P0τ (4.18)

avec P0, la puissance crête, et Tp = 1/ν = 50 µs, la durée entre deux impulsions et
τ = 110 ns la durée de l'impulsion. Ainsi, le �ux de la source laser envoyé à la surface
de la pièce, de distribution spatiale gaussienne Ir(r) peut être dé�ni comme suit :

φlaser(r,t) = A(T )P0Ir(r)It(t) (4.19)

= A(T )
P

ντ
Ir(r)It(t) = A(T )

P

2πR2
Lντ

exp

(
− r2

2R2
L

)
It(t) (4.20)

avec RL = ω0/2, rayon du faisceau laser. La distribution temporelle de la source laser
It(t) est présentée dans la Figure 2.2, page 42.
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Frontière Thermique Hydrodynamique ALE

AB −κ
−→
∇T · ~n = φlaser − φcv − φray − φevap p− σ · ~n = prec + γκS un = u · nr + w · nz

BC −κ
−→
∇T · ~n = 0 ~u = 0 dr = 0

CD −κ
−→
∇T · ~n = 0 ~u = 0 dz = 0

DA −κ
−→
∇T · ~n = 0 ~u · ~n = 0 dr = 0

Figure 4.6 � Géométrie de la pièce modélisée (COMSOL Multiphysics®) et conditions
aux limites associées aux frontières. La frontière DA est l'axe de symétrie.

Au delà de la perte par vaporisation φevap (4.12), les pertes thermiques considérées
sur cette surface sont les échanges radiatifs et convectifs avec l'environnement tels que :

φray = εσSB(T
4 − T 4

∞) (4.21)

φcv = hcv(T − T∞) (4.22)

avec ε = 0,3 l'émissivité de la surface, σSB = 5,67× 10−8 W/(m2 ·K4) la constante de
Stefan-Boltzmann et hcv = 10W/(m2·K) le coe�cient d'échange convectif représentatif
de la convection naturelle [144].
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4.2.4 Résultats numériques

Paramètres de résolution

La résolution du système modélisé a été faite avec le solveur PARDISO. Le matériel
informatique utilisé est une station de calcul DELL PRECISON TOWER 7910 avec
un processeur Intel Xeon (CPU E5-2630 v3) à 2.40 GHz et 128 Go de mémoire vive
(RAM). Le maillage choisi engendre 44123 degrés de liberté et nécessite un temps de
calcul de 7407 s pour une durée simulée de 20 µs. Les phénomènes physiques simulés
demandent d'adapter le pas de temps de calcul au cours de la simulation. Pour cela
et jusqu'à t = 1 µs, le calcul est fait avec un pas de temps réduit de τC de 1 ns pour
prendre en compte l'augmentation rapide de température ainsi que l'éjection de la
matière. Au delà de ce temps, le refroidissement peut être traité avec un pas de calcul
est augmenté à 20 ns. Le choix du pas de calcul a été e�ectuée par une analyse de la
convergence temporelle du modèle. Celle ci a été réalisée avec la même démarche que
la convergence spatiale, énoncée précédemment. Un pas de calcul minimal de 0,1 ns
est considéré comme le cas de référence et l'écart L2 pour di�érents pas de temps est
présenté dans la Figure 4.7. En dessous de τC = 1 ns, la diminution du pas de temps
présente peu d'intérêt en terme de d'écart au cas de référence. De même, comme montré
dans la Figure 4.8, la diminution du pas de temps permet de limiter les instabilités de
la norme U du champ de vitesse.

Figure 4.7 � In�uence du pas de temps τc sur le rayon interne du cratère formé Rc et
sur la température au centre du faisceau laser T (0,0,t)
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Figure 4.8 � In�uence du pas de temps τc sur la norme U du champ de vitesse à la
surface de l'échantillon à t = 300 ns

Résultats de modélisation

Dans un premier temps, des simulations ont été e�ectuées pour des impulsions
laser de �uence comprise entre F0 = 5,0 et 14,9 J/cm2, correspondant aux conditions
expérimentales étudiées. Dans cette gamme de �uence laser, le pro�l des impacts laser
est caractérisé par la présence d'un anneau au centre de l'impact (Figures 4.9 et 4.10).
En e�et, le centre de la pièce monte rapidement en température, la chaleur se di�use
alors en grande partie de façon radiale et un bain liquide se forme pendant la durée
d'impulsion de τ = 110 ns. Une partie de la matière est vaporisée et la pression de
recul initie alors l'écoulement du bain liquide vers l'extérieur de la pièce, comme le
montre le sens du champ de vitesse sur la Figure 4.9. Au maximum de l'expulsion et
pour une impulsion de 14,9 J/cm2, la vitesse d'écoulement atteint 16 m/s. A partir de
300 ns, le refroidissement de la pièce provoque la rétractation du front de fusion, dans
le sens contraire au champ de vitesse. Par e�et de la tension de surface, un anneau de
matière liquide puis solide se forme (Figures 4.9 et 4.10).
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Figure 4.9 � Représentation 2D du pro�l de température (légende de couleur) et
champ de vitesse (�èches blanches) dans le substrat pour F0 = 12,4 J/cm2. Les lignes
noires pleines représentent les isothermes de température de fusion (Tfus = 1700 K) et
de vaporisation (Tvap = 3173 K).140
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Figure 4.10 � Représentation 3D du pro�l de température dans la pièce à t = 20 µs
pour F0 = 12,4 J/cm2

Pour une �uence F0 = 12,4 J/cm2, le pro�l en température au centre de l'axe laser
est présenté dans la Figure 4.11. Au cours de la montée en température de 6000 K en
100 ns, la surface dépasse la température de vaporisation, ce qui est cohérent avec la
formation du plume de vapeur saturante et le pro�l �nal de la pièce (Figure 4.10).

Figure 4.11 � Évolution de la température dans l'axe de la pièce T (0,0,t) pour F0 =
12,4 J/cm2

L'évolution temporelle de la température suit le pro�l temporel de la source laser,
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expliquant la présence d'un léger épaulement vers 250 ns (point A, Figure 4.11). A
partir de 1 µs, la solidi�cation est bien prise en compte et se caractérise par un ralen-
tissement du refroidissement au seuil de température de fusion (point B, Figure 4.11).
De plus, l'évolution temporelle de la norme du champ de vitesse U met en évidence
l'inertie du bain liquide. Ainsi, comme représentée dans la Figure 4.12, la pression de
recul initie dans un premier temps la mise en mouvement de la phase liquide en surface.
Cette pression se maintient tant que la température de la surface est supérieure à la
vaporisation soit 400 ns (Figure 4.11). Cet écoulement se poursuit cependant jusqu'à
1,2 µs soit après l'impulsion laser et l'existence de la plume de vapeur.

Figure 4.12 � Pression de recul et norme de la vitesse à la surface de la pièce à
r = 20 µm pour F0 = 12,4 J/cm2

A�n d'attester de la validité des hypothèses faites sur l'écoulement du �uide, l'évo-
lution de la norme du champ de vitesse U a été analysée avec et sans e�et Marangoni
(4.16). Cet e�et permet de prendre en compte la convection en surface pendant l'appli-
cation de la source laser. Comme présenté dans la Figure 4.13, la valeur et la stabilité
du champ de vitesse ne sont pas in�uencées par l'e�et Marangoni. En e�et, les temps
étant très courts et la composante issue de l'e�et piston étant très importante, l'e�et
Marangoni est trop faible pour générer une convection de la matière. Pour caractériser
le régime d'écoulement de notre système, le nombre adimensionnel de Reynolds a donc
été calculé tel que :

Re =
ULρ

η
= 68 (4.23)

avec U = 17m/s, la norme du champ de vitesse maximale du bain liquide et L = 2 µm,
la profondeur maximale du bain liquide à t = 500 ns. La faible valeur de Re correspond
à un écoulement laminaire et valide ainsi notre hypothèse initiale.
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Figure 4.13 � Norme du champ de vitesse sur la surface de la pièce avec et sans e�et
Marangoni (F0 = 12,4 J/cm2)

4.2.5 Validation du modèle

La validation du modèle a été réalisée en deux temps : en régime de chau�age,
en thermique pure, par approche analytique puis en régime ablatif par comparaison
expérimentale.
Tout d'abord, à faible �uence et en régime de chau�age, le modèle développé a été
validé par une approche analytique basée sur l'équation de la chaleur en phase solide
(4.1). La �uence seuil de fusion de la surface Ffus, ou la �uence absorbée nécessaire
pour atteindre la température de fusion au centre de la pièce, a été déterminée par
simulation à Ffus = 0,61 J/cm2. De façon analytique et dans le cas d'un chau�age
surfacique, une expression permet de remonter à ce seuil théorique F th

fus (4.24), cohérent
avec nos résultats [38] :

F th
fus =

κTfus
2

√
πτ

D
= 0,67 J/cm2 (4.24)

De plus, le modèle numérique développé ici a été comparé aux résultats obtenus par
un modèle analytique développé dans notre laboratoire. Celui-ci est basé sur l'équation
de la chaleur (4.1) et permet de modéliser l'évolution de la température d'un substrat
soumis à une irradiation laser en régime de chau�age, soit pour une �uence inférieure
à la �uence seuil de fusion. Les détails du modèle sont présents dans les travaux de
Semerok et al. [145]. Le modèle est basé sur les hypothèses suivantes : le substrat est
considéré semi-in�ni et les propriétés physico-chimiques du matériau sont constantes.
Ainsi les pertes énergétiques par transitions de phase ne sont pas considérées. Le fais-
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ceau laser est de forme gaussienne et de distribution temporelle sinusoïdale carrée de
demi-période variable tel que :

Ia(t) = I0 sin
2

(
πt

2τ

)
(4.25)

Dans un premier temps, les deux modèles ont été comparés en régime de chau�age
pour une impulsion laser de �uence F0 = 1,0 J/cm2. Pour cela, les paramètres d'entrées
du modèle COMSOL ont été modi�és : la simulation a été réalisée avec une distribu-
tion temporelle Ia identique au modèle analytique et les paramètres du matériaux ont
été pris constants (Annexe B). L'évolution de la température au centre de la pièce
(Figure 4.14) est identique pour les deux modèles et dans les deux cas, la température
à t = 50 µs est de 307 K. La température maximale atteinte par le modèle numérique
COMSOL peut être expliqué par la prise en compte des pertes par convection.

Figure 4.14 � Evolution de la température au centre de la pièce T (0,0,t) par modèle
analytique et par calcul COMSOL en régime de chau�age (F0 = 1,0 J/cm2). La distri-
bution temporelle et les paramètres modélisés sont identiques pour les deux modèles.

A�n d'estimer l'apport de la modélisation numérique, la même simulation a été
réalisée en régime d'ablation à F0 = 12,4 J/cm2. Dans ce cas, le modèle complet déve-
loppé sur COMSOL a été employé. L'évolution de la température est présentée dans la
Figure 4.15. Plusieurs écarts sont alors mis en évidence. La température maximale pour
le modèle analytique est bien supérieure au modèle numérique (9000 K contre 6000 K).
Cet écart peut être expliqué par divers e�ets. Tout d'abord, les distributions tempo-
relles étant di�érentes, la quantité d'énergie fournie à la surface est plus importante
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dans le modèle analytique. De plus, dans le modèle numérique, les chaleurs latentes de
fusion et vaporisation sont considérées. En�n, l'évolution des propriétés physiques avec
la température ainsi que l'écoulement du bain liquide entraînent une meilleure prise
en compte des transferts de chaleur dans la pièce. D'autre part, l'approche numérique
permet de représenter la transition solide-liquide lors du refroidissement de la pièce
vers 1 µs. Par ailleurs, après t = 20 µs, la température �nale de la pièce est de 629 K
pour le modèle analytique contre 669 K pour le modèle numérique soit un écart de 6%.

La modélisation des transferts thermiques par approche analytique présente donc
des avantages pour l'étude des pro�ls de température en régime de chau�age laser car
elle limite le temps de calcul et les ressources nécessaires. Il est intéressant de noter
que le modèle analytique étudié [145] a été développé pour l'étude de la sublimation
du graphite, sans formation de bain liquide. Dans notre cas et au delà de la �uence de
fusion, l'approche numérique de couplage multiphysique de la thermique et de l'hydro-
dynamique est donc nécessaire pour intégrer les transitions de phase et l'in�uence du
bain liquide. Le suivi de l'écoulement permet de plus de prédire les modi�cations de la
surface induite par le traitement laser.

Figure 4.15 � Evolution de la température au centre de la pièce T (0,0,t) par modèle
analytique et par calcul COMSOL en régime d'ablation (F0 = 12,4 J/cm2).

Dans un deuxième temps, le modèle a été validé à haute �uence en régime ablatif
par cohérence avec la morphologie des cratères d'ablation expérimentaux (Figure 4.16).
Pour cela, les caractéristiques des cratères d'intérêt sont la hauteur de l'anneau d'abla-
tion, la profondeur du cratère et les rayons internes et externes du cratère. Dans la
gamme de �uence laser de l'étude paramétrique (F0 = 5,0 − 14,9 J/cm2), les cratères
de mono impact laser sur de l'acier inoxydable AISI 304L obtenus expérimentalement
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ont été caractérisés par microscopie optique et interférométrique. Pour les mesures par
microscopie et par simulation, la surface de l'échantillon a été prise comme référence
pour déterminer la hauteur de l'anneau et la profondeur du cratère.

Figure 4.16 � Représentation 3D d'un cratère d'ablation à une �uence laser F0 =
12,4 J/cm2 obtenu par microscopie interférométrique (à gauche) et par simulation (à
droite)

(a) Hauteur de l'anneau (b) Profondeur du cratère

(c) Rayon interne du cratère (d) Rayon externe du cratère

Figure 4.17 � Comparaison de la géométrie des cratères d'ablation expérimentaux et
simulés en fonction de la �uence laser F0
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Les rayons internes et externes sont dé�nis comme la distance entre le centre du
cratère et le rebord respectivement interne et externe de l'anneau. Les résultats sont pré-
sentés dans la Figure 4.17a à 4.17d. L'évolution de caractéristiques des cratères simulés
suit bien les résultats expérimentaux, en particulier pour la prédiction des dimensions
radiales des cratères. L'écart obtenu pour la hauteur de l'anneau (Figure 4.17a) et la
profondeur du cratère (Figure 4.17b) sont induits par un biais de la modélisation. En
e�et, la construction de notre modèle et notamment la gestion de la surface libre par
ALE implique une conservation du volume de la pièce. La perte de matière n'est ainsi
pas parfaitement représentée. Les cratères simulés ont donc une profondeur plus faible
et une hauteur d'anneaux plus grande que les cratères réels.

Le suivi de la vaporisation de la matière se fait tout de même par le �ux de matière
vaporisée. Par simulation, la géométrie des cratères est uniquement le fait de l'écoule-
ment du bain liquide. Le bon accord entre les résultats expérimentaux et numériques
nous laisse donc penser que le volume de matière ablatée est donc faible au regard de
la matière déplacée. Ces résultats, obtenus pour l'ablation d'un substrat métallique,
seront discuté par la suite dans le cas d'une couche d'oxyde.

Conclusion

La modélisation de l'ablation d'un substrat métallique par mono impulsion laser a
été réalisée par couplage des transferts thermiques et de l'hydrodynamique. Les simu-
lations ont démontrées le chau�age, la fusion puis la vaporisation du centre de la pièce
pendant l'irradiation laser. La formation d'une plume vapeur entraîne la mise en mou-
vement du bain liquide puis la formation d'un anneau d'ablation, caractéristique de
l'interaction laser de durée nanoseconde avec une surface métallique. Les résultats de
simulation obtenus sont cohérents avec les observations expérimentales dans la gamme
de �uence laser d'intérêt. L'analyse et la convergence du modèle d'ablation par mono
impulsion laser sur subtrat métallique sera utilisé comme socle de référence pour le
reste de l'étude de modélisation.
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4.3 Modélisation 2D axisymétrique de l'ablation la-
ser d'une couche d'oxyde submicrométrique avec
contamination

Dans cette deuxième partie, l'étude de modélisation a porté sur l'ablation par mono
impulsion laser d'un substrat métallique avec une couche d'oxyde submicrométrique
contenant une contamination volumique. L'objectif de cette deuxième étape de modé-
lisation est d'étudier les mécanismes intervenant lors de l'irradiation laser d'un échan-
tillon oxydé de type OxA, étudié dans le chapitre 2.

4.3.1 Phénomènes physiques

Dans un premier temps, seuls les transferts de chaleur sont modélisés avec les équa-
tions présentées dans le Tableau 4.1. En partant du modèle précédent sur substrat
métallique, un domaine représentant la couche d'oxyde sera ajouté et les e�ets d'ab-
sorption de l'onde laser seront modélisés. De plus, la di�usion d'une contamination de
la couche d'oxyde vers le substrat métallique sous l'e�et du gradient de température
sera également considéré.

La prise en compte de l'hydrodynamique a été étudiée mais des instabilités de
surface durant la simulation ont empêché l'aboutissement du modèle. Pour limiter ces
instabilités liées aux algorithmes de résolution numérique, plusieurs pistes ont été explo-
rées. Tout d'abord l'augmentation de la pression de recul a été lissée avec une fonction
de type Heaviside pour éviter une transition trop abrupte pendant l'impulsion laser.
De plus, un maillage de surface rectangulaire dit couche limite a été choisi pour limiter
l'e�et de la composante tangentielle du champ de vitesse de surface. Les dimensions de
ce maillage sont données dans la suite.

Absorption de l'onde laser dans la couche d'oxyde

Expérimentalement, la couche d'oxyde formée est composée de Fe3O4 et de FeCr2O4

avec une contamination volumique en europium de l'ordre de 1%massique (Section 2.3.3).
Pour la modélisation, le choix a été fait de simpli�er la nature chimique de l'oxyde et
de la considérer uniquement comme une couche de magnétite Fe3O4 à partir de la re-
lative abondance d'informations présentes dans la littérature. La présence d'europium
est considérée sans in�uence sur les propriétés physico-chimiques de la couche d'oxyde.
Les propriétés physico-chimiques de cet oxyde issues de la littérature sont résumées en
Annexe B (Tableau B.4). Le taux et coe�cient d'absorption de l'échantillon ont été
déterminés expérimentalement.

Dans un milieu semi-transparent comme la couche d'oxyde, la source laser devient
une source de chaleur volumique Q et le dépôt de l'énergie laser selon la profondeur z
de la couche d'oxyde suit la distribution normée suivante :

Ioxz (z) = αox exp (−αoxz) (4.26)
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Dans la couche d'oxyde, la source laser est donc dé�nie telle que :

φoxlaser(r,t,z) = Aox
P

2πR2
Lντ

exp

(
− r2

2R2
L

)
Ioxz (z)It(t) (4.27)

Le coe�cient d'absorption expérimental de la couche d'oxyde αox = 15×106 m−1 a
été déterminé à partir du taux d'absorption Aox. Les détails du calcul sont exposés en
Annexe B.2.1. Ainsi la longueur de pénétration optique est de Loxα = 65 nm. L'épais-
seur de la couche d'oxyde de zox = 130 nm est su�sante pour qu'une grande partie de
l'énergie laser y soit absorbée. L'onde ré�échie à l'interface entre l'oxyde et le métal est
ainsi considérée d'intensité trop faible pour provoquer des interférences dans la couche
d'oxyde [4]. Seul le phénomène d'absorption sera donc pris en compte dans la modé-
lisation. Néanmoins, l'énergie laser transmise à l'interface avec le substrat métallique
est considéré. A la di�érence de la source laser dé�nie dans le modèle précédent, le
dépôt d'énergie est modélisé de façon volumique car le maillage de surface est �n par
rapport à la longueur de pénétration optique (Lα = 28 nm). Proche de l'interface entre
la couche d'oxyde et le métal, soit z = zox, la source laser est donc dé�nie telle que :

φlaser(r,t,z) = A(T )φoxlaser(z
ox)Iz(z) (4.28)

Di�usion de la contamination

Durant la phase d'irradiation laser puis du refroidissement de la surface, le pro�l en
température dans la couche d'oxyde et le gradient de concentration à l'interface avec
le métal sous-jacent induisent une di�usion de la contamination en europium présente
dans la couche d'oxyde. Dans cette étude, en l'absence de modélisation de l'écoulement
des phases liquides formées, la convection n'est pas considérée. La contamination ini-
tiale en europium étant supposée homogène dans la couche d'oxyde, la di�usion a lieu
de la surface vers le substrat, suivant la profondeur z. Le transport de ces particules
en 1D est régi par la loi de Fick [146,147] et modélisé comme suit :

∂CEu
∂t

+
−→
∇ ·

(
−DEu

−→
∇CEu

)
+ ~u ·

−→
∇CEu = REu (4.29)

−→
JEu = −DEu

−→
∇CEu + CEu~u (4.30)

avec CEu la concentration molaire en europium, REu la source en europium,
−→
JEu le �ux

d'atomes d'europium et DEu le coe�cient de di�usion isotrope de l'europium. Dans
notre étude, la contamination est uniquement présente dans la couche d'oxyde d'où
REu = 0 et, sans écoulement, u = 0.

Le coe�cient de di�usion est quant à lui dé�ni en fonction de l'état de l'oxyde et
son expression est donné dans l'équation 4.31 :

DEu =


D0 exp

(
− Qa

RgpT

)
T < T oxfus

kBT
6πaEuη

T ≥ T oxfus

(4.31)
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avec D0 = 5 × 10−9 m2/s [146], Qa = 1,92 × 104 J/mol l'énergie d'activation, kB =
1,38 × 10−23 J/K la constante de Boltzmann, aEu = 2,35 × 10−10 m le rayon d'un
atome d'europium et η la viscosité du matériau. Faute de données, nous considérons
la viscosité de l'acier inoxydable AISI 304L pour l'oxyde Fe3O4. La détermination de
l'énergie d'activation a été réalisée par ajustement paramétrique en se basant sur la
condition de continuité de la valeur du coe�cient de di�usion à la température de
fusion T oxfus.

Ainsi, en phase solide, le coe�cient suit la loi d'Arrhénius et le déplacement des
atomes a lieu à travers les lacunes et défauts de la structure cristalline [146]. En phase
liquide, le transport des particules est vu comme le déplacement de sphères rigides
par mouvement brownien à travers un milieu visqueux, décrit par l'approximation de
Stokes-Einstein [148].

Bilan des phénomènes

Les équations de transferts thermiques et de transports d'espèces sont résolues dans
l'ensemble de la pièce modélisée (Tableau 4.2) avec les paramètres physico-chimiques
de chaque milieu (oxyde Fe3O4 ou acier inoxydable AISI 304L).

Transfert de chaleur

ρ
[
Ceq
p
∂T
∂t

+ Cp~u ·
−→
∇T

]
−
−→
∇ ·

(
κ
−→
∇T

)
= Q

Transport d'espèces

∂CEu

∂t
+
−→
∇ ·

(
−DEu

−→
∇CEu

)
= 0

−→
JEu = −DEu

−→
∇CEu

Table 4.2 � Résumé des équations modélisées dans la couche d'oxyde et le substrat
métallique

4.3.2 Géométrie et maillage

La géométrie du substrat métallique est maintenue identique au modèle de la sec-
tion 4.2 (page 128) car les dimensions en jeu sont similaires de la modélisation pré-
cédente. Un domaine est ajouté à la surface du substrat pour représenter la couche
d'oxyde. Le domaine est d'une épaisseur de 130 nm et d'une longueur de 120 µm.
L'absorption de l'énergie laser ayant lieu dans les premiers 100 nm, le maillage du
domaine de surface est choisi très �n. Pour limiter les instabilités induites par une
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absorption d'énergie et des transitions de phases importantes en extrême surface, un
maillage rectangulaire de largeur 20 nm est créé en surface avec un taux de croissance
vertical de 1.2. Le reste du maillage de la couche d'oxyde est composé de triangles libres.
Le domaine sous-jacent d'interaction entre la couche d'oxyde et le métal est quant à
lui maillé par triangles libres de taille minimum de 5 nm à l'interface et de croissance
1.1. Les dimensions et le maillage du modèle sont données dans la Figure 4.18.

Figure 4.18 � Dimensions et maillage de la pièce modélisée et détails du domaine de
surface (bleu) et de la couche d'oxyde (orange) (COMSOL Multiphysics®)

4.3.3 Conditions initiales et aux limites

Initialement, la pièce est soumise à des conditions atmosphériques ambiantes et
T0 = 293 K. Comme présenté dans la Figure 4.19, l'axe de symétrie du faisceau laser
est (AE). Les échanges avec le milieu ont lieu sur la surface (AB) et à l'interface entre
le métal et l'oxyde (FC) à z = zox. L'interface entre les domaines est ainsi considérée
continue pour les échanges thermiques et le transport d'espèces. Aux bords de la pièce
(BD) et (DE), une condition d'isolation thermique et de �ux de particules nul est
imposée. En�n, une contamination en europium C0 = 0,01 ρox

Mox (soit 1% massique en
Eu) est présente dans l'ensemble du domaine de la couche d'oxyde. La géométrie de la
pièce et les conditions aux limites sont résumées dans la Figure 4.19 pour les physiques
modélisées.

Les pertes générées par la vaporisation de l'oxyde et du métal sous jacent sont
également modélisées par les �ux de matière vaporisée φevap et φoxevap dé�nis dans l'ex-
pression 4.13 avec M et M ox, les masses molaires respectives de l'acier inoxydable et
de l'oxyde Fe3O4.
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Sur la frontière (AB), la contamination en europium est ablatée avec l'oxyde. Ce
phénomène physique devrait donc être intégré dans l'équation de conservation de la
masse. Cette démarche sera mise en ÷uvre dans de futurs travaux pour suivre les
pertes de matières induites lors de l'ablation. Néanmoins, une analyse globale de la
masse vaporisée a été e�ectuée et sera présentée dans le chapitre 5. La simulation de
la di�usion de la contamination sera cependant utilisée pour estimer les épaisseurs de
di�usion dans l'acier.

Frontière Thermique Transport d'espèces

AB −κ
−→
∇T · ~n = −φcv − φray − φoxevap −

−→
JEu · ~n = 0

FC −κox
−→
∇T ox · ~n = −κ

−→
∇T · ~n continuité

BD −κ
−→
∇T · ~n = 0 −

−→
JEu · ~n = 0

DE −κ
−→
∇T · ~n = 0 −

−→
JEu · ~n = 0

EA −κ
−→
∇T · ~n = 0 −

−→
JEu · ~n = 0

Figure 4.19 � Géométrie de la pièce modélisée (COMSOL Multiphysics®) et condi-
tions aux limites associées aux frontières.
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4.3.4 Résultats numériques

Paramètres de résolution

La résolution a été e�ectuée dans des conditions similaires au premier modèle. Dans
ce modèle 364600 degrés de libertés sont résolus avec un temps de calcul total de 8
heures pour une durée simulée de 5 µs. Le pas de calcul est identique au modèle
précédent soit τC = 1 ns puis 20 ns à partir d'un temps simulé de 1 µs .

Résultats de modélisation

La résolution du modèle est réalisée sur toute la gamme de �uence laser étudiée
expérimentalement, de F0 = 5,0 à 14,9 J/cm2. Dans un premier temps, les résultats
donnés correspondent à une impulsion avec la �uence minimale, F0 = 5,0 J/cm2.
L'évolution de la température au centre de l'axe du faisceau, à la surface de l'oxyde
et à l'interface avec le métal, est présentée dans la Figure 4.20. Pendant la durée de
l'impulsion, la température de surface dépasse le seuil de vaporisation pour atteindre
près de 9500 K. La phase vapeur se maintient jusqu'à 350 ns et la solidi�cation débute
à partir de 750 ns.

Figure 4.20 � Évolution de la température dans l'axe du faisceau laser à la surface de
la couche d'oxyde T (0,0,t) et à l'interface avec le métal T (0,zox,t) pour F0 = 5,0 J/cm2

En comparaison avec le chau�age de substrat métallique (Section 4.2), les tempéra-
tures atteintes sont plus élevées, en cohérence avec un dépôt d'énergie plus important en
surface. De plus, les propriétés de la couche d'oxyde impliquent une di�usion de la tem-
pérature plus importante et une durée de vie des phases liquide et vapeur plus courte.
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Concernant l'évolution en profondeur de la température, la Figure 4.21 présente le pro-
�l selon l'axe du faisceau au maximum de l'impulsion laser soit t = 100 ns. Le dépôt
d'énergie est fait en très grande partie dans l'épaisseur de la couche d'oxyde. Dans cette
étude, la conservation du volume modélisé implique que l'évolution des températures
en surface et en profondeur soit calculée sans prendre en compte l'ablation de la couche
d'oxyde et le changement de propriétés du matériau et de l'absorption de l'énergie laser.

Figure 4.21 � Pro�l en profondeur de la température dans l'axe du faisceau laser
T (0,z,t = 100 ns) pour F0 = 5,0 J/cm2

Les seuils de vaporisation et de fusion matérialisés par les di�érentes isothermes
(Figure 4.20 et 4.21) montrent également que, dans la gamme de �uence simulée, la
fusion et la vaporisation de la couche d'oxyde sont antérieures à la fusion de la base
métallique. Dans le cas contraire, la présence de métal vapeur sous de l'oxyde liquide
provoquerait un phénomène d'ébullition et d'expulsion de gouttes liquides. Cette suc-
cession de transitions de phase laisse ainsi supposer que dans notre cas d'étude, le pro�l
en température ne favorise pas l'éjection de gouttelettes liquides et que l'ablation de
la contamination est obtenue par vaporisation de la couche d'oxyde.

4.3.5 Validation du modèle

L'étape de validation a été e�ectuée dans une démarche similaire au modèle sur
substrat métallique. Elle a donc été réalisée par une première comparaison en régime
de chau�age avec un modèle purement analytique. Dans un second temps, le modèle a
été comparé en régime ablatif aux résultats expérimentaux.

154



CHAPITRE 4

Tout d'abord, la �uence seuil de fusion de la couche d'oxyde a été estimée à partir du
modèle analytique utilisé précédemment [145]. Les calculs ont été e�ectués en prenant
en compte une couche d'oxyde, avec une épaisseur et des propriétés physico-chimiques
identiques au modèle numérique. Au delà des hypothèses exposées dans l'étude précé-
dente, la résolution de l'équation de la chaleur est e�ectuée de façon séparée dans le
milieu de l'oxyde et le métal. Contrairement au modèle numérique, une hypothèse de
résistance est imposée à l'interface pour représenter les impuretés, défauts et di�érences
cristallines pouvant exister entre ces milieux. Par approche analytique, ce seuil a été
estimé à F0 = 0,3 J/cm2. Pour s'assurer de rester en régime de chau�age, la comparai-
son entre les modèles sera donc e�ectuée à cette �uence. Les évolutions en température
à la surface et au centre de l'axe du faisceau sont présentées dans la Figure 4.22.

Figure 4.22 � Évolution de la température au centre de la pièce T (0,0,t) par modèle
analytique et par calcul COMSOL en régime de chau�age (F0 = 0,3 J/cm2)

Les températures calculées à partir des deux modèles présentent un accord accep-
table. Le modèle numérique sera donc employé à plus haute �uence laser a�n de prendre
en compte les pertes par transitions de phase.

Dans une seconde phase, les dimensions des cratères d'ablation obtenus par si-
mulation avec le modèle numérique ont été comparées aux résultats expérimentaux.
Expérimentalement, les cratères d'ablation obtenus sur des échantillons de type OxA
ont été observés au microscope optique (Figure 4.23) et interférométrique. La détermi-
nation des dimensions des zones ablatées est exposée dans le Chapitre 3 (Section 3.2,
page 87). En l'absence de modélisation des écoulements hydrodynamiques et de l'an-
neau d'ablation, cette dimension est plus di�cile à déterminer. Le cratère d'ablation
est donc dé�ni comme la dimension radiale maximale ayant atteint la température de
vaporisation.
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(a) F0 = 5,0 J/cm2 (b) F0 = 9,9 J/cm2 (c) F0 = 12,4 J/cm2

Figure 4.23 � Observations par microscopie optique (Mg = ×50) d'impacts laser sur
un échantillon oxydé de type OxA

Pour cela, le pro�l de température en surface est analysé et l'isotherme de vapori-
sation indique la dimension maximale de la zone ablatée. L'évolution de ce pro�l de
surface en fonction du temps montre que la zone vaporisée est la plus importante au
maximum de l'impulsion laser soit t = 100 ns.

Figure 4.24 � Pro�l de température à la surface de la couche d'oxyde T (r,0,t = 100ns)
pour F0 = 5,0 J/cm2

Un exemple pour F0 = 5,0 J/cm2 est donné dans la Figure 4.24 et la zone vapo-
risée est ici de L = 57 µm. A partir de cette dé�nition, un biais de mesure existe et
la dimension de la zone vaporisée est surestimée car elle correspond à la vaporisation
de l'extrême surface, et non de la totalité de la couche d'oxyde. Cette dimension sera
comparée au rayon externe du cratère, délimité par l'anneau d'ablation observé ex-
périmentalement (Figure 4.23). La comparaison entre le rayon des cratères d'ablation

156



CHAPITRE 4

expérimentaux et le rayon de la zone vaporisée par simulation est présentée dans la
Figure 4.25.

Un écart de 20 − 30 µm entre les résultats expérimentaux et simulés est observé.
La surestimation de la zone vaporisée est plus accentuée dans le cas de la �uence seuil
de décontamination, F0 = 5,0 J/cm2, dé�nie comme la �uence minimale à partir de
laquelle, l'épaisseur totale de la couche d'oxyde est ablatée et le substrat métallique est
mis à nu. Au delà de la dimension radiale de la zone vaporisée (Figure 4.24), le pro�l
en profondeur présenté dans la Figure 4.21 prédit la vaporisation totale de la couche
d'oxyde et donc une mise à nu du métal. L'image de l'impact (Figure 4.23a) montre
cependant que le centre du cratère est très fortement a�ecté, sans ablation totale de la
couche. L'évolution des dimensions est néanmoins cohérente en régime d'ablation et les
tendances prédites par le modèle pourront être employées dans la suite. Par ailleurs la
validation du modèle pourrait être également envisagée par mesure de la température
lors de l'impulsion et de la durée du bain liquide de surface par caméra rapide.

Figure 4.25 � Comparaison de la géométrie des cratères d'ablation expérimentaux et
simulés en fonction de la �uence laser F0

En général, les températures calculées apparaissent donc surestimées pour des im-
pacts à haute �uence. Cet écart peut être expliqué par divers aspects du modèle. Tout
d'abord, l'absence des phénomènes hydrodynamique lors de l'impact ne permet pas de
prendre en compte les pertes d'énergie lors de l'écoulement de la matière. De plus, la
nature chimique de l'oxyde simulé a été simpli�ée par rapport à l'oxyde formé expé-
rimentalement. En�n, l'évolution des caractéristiques de la couche d'oxyde lors de la
montée en température n'est pas considérée. En e�et, les propriétés physico-chimiques
de la couche d'oxyde sont maintenues constantes et l'épaisseur de la couche d'oxyde
est conservée.
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A�n de réduire l'écart entre les résultats expérimentaux et simulés, l'ajustement
paramétrique des prporiétés de la couche d'oxyde doit être considéré. La température
maximale étant liée directement à l'absorptivité de la surface Aox, ce paramètre a donc
été modi�é en fonction de la température. Pour cela, l'absorptivité de l'oxyde est prise
égale à l'absorptivité de l'acier inoxydable à haute température soit Aox = 0,5. Pour une
impulsion laser à F0 = 12,4 J/cm2, la température maximale est alors de 13500 K et le
rayon de la zone vaporisée est de L = 69 µm. L'écart avec le résultat expérimental passe
alors de 37% à 32%, ce qui montre la nécessité de poursuivre l'ajustement paramétrique.

Ce résultat montre également qu'en régime de haute �uence, une diminution de 25%
de la température maximale calculée n'induit pas une modi�cation très importante
du pro�l radial de la température. La valeur numérique de la température maximale
n'est donc pas une donnée sensible de notre modèle et ne permet pas de donner une
estimation juste de cette donnée.

Conclusion

En se basant sur le modèle précédent, un modèle d'ablation de couche d'oxyde
submicrométrique sur substrat métallique par impulsion laser a été réalisé. La présence
de la couche d'oxyde a entraîné la prise en compte de l'absorption de l'onde laser
dans un milieu semi-transparent, ainsi que le transport de contaminant entre l'oxyde
et le métal par e�et du gradient de température et de concentration. Les premiers
résultats numériques montrent que, dans notre cas, la fusion et la vaporisation de la
couche d'oxyde ont lieu avant la fusion du substrat métallique. Au delà des mécanismes
d'ablation, ce travail sera exploité par la suite pour déterminer l'importance de la
di�usion de contaminant pendant le traitement de décontamination. En perspective
de ce travail, l'hydrodynamique des phases liquides doit être couplé au modèle et les
propriétés de la couche d'oxyde doivent être ajustées pour prédire au mieux les pro�ls
de température calculés. Le transport de contamination par convection pourrait ainsi
être étudié.
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4.4 Modélisation 3D du chau�age laser de substrat
métallique par impulsions successives

Dans cette dernière partie, les travaux de modélisation ont porté sur l'irradiation
laser d'un substrat métallique par impacts successifs. A partir du modèle d'ablation
par mono impact (Section 4.2), l'objectif est de simuler l'évolution de la température
d'une pièce en 3D dans des conditions similaires au dispositif expérimental. Pour cela,
le problème thermique sera résolu en coordonnées cartésiennes 3D (x,y,z).

4.4.1 Phénomènes physiques

Dans une première phase de modélisation, seul le problème thermique sera résolu à
partir de l'équation de la chaleur rappelée dans l'expression 4.32. Cette simpli�cation
nous permet de simuler des conditions expérimentales avec un fort taux de recouvre-
ment tout en limitant les ressources de calcul nécessaires. Les chaleurs latentes de fusion
et de vaporisation sont cependant modélisées via l'évolution des paramètres physico-
chimiques comme la capacité thermique Ceq

p . La prise en compte de l'hydrodynamique
et des interactions avec une couche d'oxyde feront l'objet d'une deuxième étape de
développement.

ρ

[
Ceq
p

∂T

∂t
+ Cp~u ·

−→
∇T

]
−
−→
∇ ·

(
κ
−→
∇T

)
= 0 (4.32)

Dans l'hypothèse d'impulsions cumulées au centre d'une pièce semi-in�nie, la cha-
leur de la source est di�usée dans la pièce et aucun e�et d'accumulation entre les
impulsions n'est pas observé. Cette hypothèse n'est cependant pas toujours respectée
dans le cas d'un traitement réel où le schéma de balayage peut favoriser l'accumulation
de chaleur dans certaines zones. De plus, le maintien du chau�age voire de la fusion
peut favoriser la pénétration de contaminants dans la pièce. L'objectif du modèle est
ainsi dereproduire les conditions expérimentales choisies pour la décontamination et
évaluer les zones potentielles d'accumulation de chaleur.

Déplacement de la source laser

Le déplacement de la source laser est e�ectué selon le schéma de balayage présenté
dans la Figure C.1. Le balayage de la pièce est fait par un ensemble d'allers-retours
horizontaux et les lignes de traitement s'alternent en créneau. Les détails de l'évolution
des coordonnées du centre du faisceau laser x(t) et y(t) sont donnés dans l'Annexe C.
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Figure 4.26 � Schéma de balayage de la pièce. Les points A,B et C représentent
l'emplacement des points de mesures d'intérêt dans la suite de l'étude.

Dans nos conditions expérimentales, avec un recouvrement spatial de R = 80%,
l'espacement horizontal entre deux impulsions ainsi qu'entre deux lignes est de ∆x =
25 µm, avec une période de Tp = 50 µs. Au delà de l'e�et d'accumulation d'impacts
laser successifs sur une ligne de traitement, l'enjeu de ce modèle est d'analyser l'évo-
lution de température dans le cas où la pièce traitée est limitée, comme les bords ou
lese défauts. Pour cela, le balayage en créneau sera simulé au bord de la pièce pour
pouvoir étudier l'in�uence du recouvrement des lignes successives dans la pièce ainsi
que sur le bord. Dans la suite, trois points de mesure à la surface de la pièce seront
analysés sur la première ligne de traitement : la position du premier impact laser (point
A, Figure C.1), la position de l'impact laser situé au milieu de la ligne (point B) et
en�n la position au bord de la pièce (point C).

4.4.2 Géométrie et maillage

La pièce métallique modélisée est constituée de deux domaines imbriqués. Les di-
mensions globales de la pièce sont de 2500 µm× 2500 µm× 200 µm. Cette géométrie
a été déterminée telle que la température globale de la pièce reste très limitée suite
au traitement laser et que cette évolution soit indépendante des dimensions. Pour la
géométrie choisie et un traitement de deux lignes à 12,4 J/cm2, la température globale
de la pièce augmente de 1 K et les e�ets d'accumulation dû à la géométrie de la pièce
sont négligés.

La modélisation de la pièce réelle étant trop coûteuse en ressources, la dimension
optimale de la zone à traiter a été déterminée. Pour cela, une série d'impulsions à �uence
12,4 J/cm2 a été simulée et l'évolution de la température au point A, c'est à dire à
la position du premier impact laser, est présentée dans la Figure 4.27. Le traitement
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a été simulé pendant une durée tligne = 500 µs soit une distance de Dy = 250 µm et
Nspot = 11 impulsions.

Figure 4.27 � Évolution de la température au point A pendant une série de Nspot = 11
impulsions à 12,4 J/cm2

A partir de np = 5 impulsions soit une distance de 100 µm, la température au point
A n'est plus in�uencée par l'impact laser. Par symétrie, la distance à partir de laquelle
les impulsions d'une même ligne n'ont plus d'in�uence sur le point de mesure est donc
de 200 µm. Pour étudier les di�érents cas de recouvrement, la dimension de la zone
traitée sera donc de 250 µm.

A partir de cette analyse, un premier domaine, représentant la zone d'interaction
avec le laser, est modélisé avec des dimensions restreintes et avec un maillage �n. Les
dimensions sont de 400 µm× 500 µm× 200 µm. Le maillage de surface, présentés dans
les encadrés de la Figure 4.28, est obtenu avec un ensemble de triangles de 5 µm de côté.
En profondeur, les mailles sont des tétraèdres de taux de croissance 1,1. Malgré une
taille de maille plus importante en surface que dans le modèle en 2D axisymétrique,
les dimensions restent bien appropriées à un faisceau laser de diamètre 124 µm. Le
deuxième domaine, est maillé à partir de la zone d'interaction et le maillage atteint
une taille maximale de 100 µm. Ce domaine permet ainsi de considérer la di�usion de
la chaleur. Les détails des dimensions et du maillage sont donnés dans la Figure 4.28.
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Figure 4.28 � Dimensions et maillage de la pièce modélisée et détails du domaine
traité en surface (bleu) et en vue éclatée (orange) (COMSOL Multiphysics®)

4.4.3 Conditions initiales et aux limites

La pièce est soumise initialement au conditions atmosphériques de pression et de
température (T = 293 K). A t = 0 s, la source laser (x0,y0) est située au milieu de la
zone d'interaction selon x et à Dy = 250 µm du bord de la pièce selon y. La géométrie
de la pièce et les conditions aux limites associées aux di�érentes surfaces sont présentées
dans la Figure 4.29. Une condition d'isolation thermique est imposée à l'ensemble des
surfaces de la pièce (B à E), à l'exception de la surface supérieure. Sur toute la surface
de la pièce (A), la source laser φ3D

laser(x,y,z,t) est dé�nie comme suit :

φ3D
laser(x,y,z,t) = A(T )

P

2πR2
Lντ

exp

(
−
(
(x(t)− x0)2

2R2
L

+
(y(t)− y0)2

2R2
L

))
It(tp) (4.33)

avec tp, le temps rapporté au début de l'impulsion. La distribution temporelle du laser
reste ainsi inchangée mais elle est répétée à chaque début d'impulsion. Pour cela, l'indice
de l'impulsion np est dé�ni comme le résultat entier de la division euclidienne entre le
temps et la durée d'impulsion soit :

np =
t

Tp
(4.34)

d'où
tp = t− npTp (4.35)
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Frontière Thermique

A −κ
−→
∇T · ~n = φ3Dlaser − φcv − φray − φevap

B −κ
−→
∇T · ~n = 0

C −κ
−→
∇T · ~n = 0

D −κ
−→
∇T · ~n = 0

E −κ
−→
∇T · ~n = 0

F −κ
−→
∇T · ~n = 0

Figure 4.29 � Géométrie de la pièce modélisée (COMSOL Multiphysics®) et condi-
tions aux limites associées aux surface. La surface F, représentant le fond de la pièce,
n'est pas visible.

Les autres �ux de surface que sont les pertes par convection, rayonnement et évapora-
tion, sont identiques au modèle de mono impact sur substrat métallique et sont dé�nis
respectivement dans les expressions 4.22,4.23 et 4.12.

4.4.4 Résultats numériques

Résolutions numériques

Le modèle a été résolu dans des conditions matérielles similaires aux autres modèles.
Pour une durée simulée de 1200 µs, le temps de calcul est d'environ 15 heures et la
géométrie implique 156922 degrés de libertés à résoudre. Le choix du pas de temps et
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de stockage sont importants pour ce modèle car il nécessite des ressources de calcul
importantes. Malgré la quantité importantes de données générées, le pas de stockage
est de 100 ns a�n de suivre l'évolution de la température pendant l'impulsion. La durée
des impulsions étant courte devant leur période, le pas de temps de calcul a été dé�ni
en fonction du temps de calcul. Ainsi, en accord avec la convergence temporelle du
premier modèle, le pas de calcul τC est 5 ns pendant l'impulsion et de 250 ns sinon. Il
a été implémenté à partir de l'indice de l'impulsion np (4.34) tel que :

τC =


5 ns npTp ≤ t ≤ npTp + 500 ns

250 ns sinon
(4.36)

Résultats de modélisation

Dans le but de visualiser les phénomènes en jeu pendant le traitement laser étudié,
la résolution du modèle est présentée pour une �uence laser de F0 = 12,4 J/cm2 et 80%
de recouvrement spatial. La zone traitée est de 250 µm×50 µm, soit 2 lignes successives
de 12 impacts chacune. A�n d'analyser plus précisément l'in�uence du balayage laser,
l'évolution de la température au point de mesure B et C, tels que dé�nis dans la
Figure C.1, sont présentés dans les Figures 4.30 et 4.31.

Figure 4.30 � Evolution de la température au milieu de la première ligne de traitement
(point B) pour F0 = 12,4 J/cm2

Au milieu de la ligne de traitement (Figure 4.30), la surface est vaporisée en deux
temps, correspondant respectivement à la première et à la deuxième ligne. La tempé-
rature de fusion, est ainsi dépassée huit fois, pendant une durée cumulée de 27,9 µs
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et de la même façon, la vaporisation est atteinte durant un temps cumulé de 3,5 µs.
Le refroidissement étant très rapide par rapport à la période d'impulsion, la surface
se resolidi�e entre chaque impulsion. A t = 450 µs, lors du dernier impact in�uant le
point de mesure B, l'accumulation de tir entraîne une augmentation de température
de 430 K par rapport à un impact isolé. De même, lors du traitement de la deuxième
ligne et pour le premier impact in�uant le point B à t = 700 µs, la température de
la surface est encore a�ectée par la ligne précédente et l'accumulation est de 220 K.
Cette accumulation n'entraîne cependant pas de phases de fusion supplémentaires ni
de changements de propriétés physico-chimiques importantes.

Il est intéressant de noter que dans la Figure 4.30, lors du passage du faisceau laser
sur le point de mesure (t = 250 µs), la température maximale est de 7000 K. Cette
valeur est supérieure de 1000 K à la valeur rencontrée dans le cas d'un mono impact
(Figure 4.11). Cet écart est dû à l'accumulation de chaleur de 400K induit par l'impact
précédent, ainsi qu'à l'absence d'écoulement de la phase liquide formée. Cet exemple
montre que dans notre étude, l'absence de couplage de l'hydrodynamique induit un
écart de température de l'ordre de 10%.

Figure 4.31 � Evolution de la température au milieu du bord externe de la pièce
(point C) pour F0 = 12,4 J/cm2

Dans le cas du bord de la pièce (point C, Figure 4.31), l'augmentation de tempéra-
ture au cours du traitement est accentuée par l'e�et de la géométrie. L'évolution des
températures maximales est induite par le schéma de balayage de la pièce. En e�et,
comme présenté dans la Figure 4.32, au bord de la pièce, seule une partie du faisceau
laser et donc de l'énergie est appliquée à la surface. Ainsi, le dernier impact absorbé
entièrement par la surface est à t = 500 µs, en cohérence avec la Figure 4.31. La re-
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présentation 3D du balayage laser permet de plus de visualiser la distribution spatiale
des gradients de températures induits par l'accumulation d'impulsions. Pour cela, la
légende de température est limitée à T = 2000K, permettant de représenter le gradient
de température présent au niveau de la surface déjà traitée par le laser.

Par ailleurs, le schéma de balayage induit une succession des impacts, sans temps
de latence comme cela est le cas pour le point B. Ainsi, lors du dernier impact in�uant
le point de mesure à t = 800 µs, l'accumulation de la pièce est de 600 K. Malgré cela,
le refroidissement rapide de la surface permet un retour à l'état solide entre chaque
impulsion. Le nombre de transitions de phase reste identique et l'accumulation de
chaleur n'induit pas le maintien d'un bain liquide.

Figure 4.32 � Représentation 2D du pro�l de température dans la zone traitée de
250 µm × 50 µm avec un taux de recouvrement de 80% et une �uence laser de F0 =
12,4 J/cm2
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4.4.5 Validation du modèle

La cohérence du modèle a été déterminée par comparaison avec une approche ana-
lytique. Pour cela, le modèle analytique de chau�age laser de substrat métallique a été
employé [145] en régime de chau�age, à F0 = 1,0 J/cm2. En plus des hypothèses consi-
dérées dans le cas d'une mono impulsion (Section 4.2), le calcul est ici e�ectué en 3D en
supposant la pièce semi-in�nie. Le traitement a été simulé pour une distance de 250 µm
et la température a été calculée au centre de la ligne (point B). L'évolution des deux
modèles est présentée dans la Figure 4.33. Au fur et à mesure du traitement, l'écart
entre le modèle numérique et analytique augmente. Dans le cas du modèle analytique,
aucune accumulation de chaleur n'est observée car la pièce est considérée semi-in�nie
et les impacts sont indépendants.

Figure 4.33 � Évolution de la température au milieu de la première ligne de traitement
(point B) par modèle analytique et par calcul COMSOL en régime de chau�age (F0 =
1,0 J/cm2)

L'accumulation de chaleur pour le modèle numérique est de 20 K soit 7% de la
température ambiante. Les résultats des deux modèles sont donc cohérents et l'e�et de
la limitation de la pièce traitée est visible pour l'approche numérique. Le suivi expéri-
mental de la température de surface dans nos conditions expérimentales n'a pas encore
été mis en place. L'évolution de la température globale aux niveaux des surfaces non
traitées pourraient être mesurée par thermocouples. Ces résultats nous permettraient
de valider notre hypothèse d'isolation thermique ainsi que d'estimer le chau�age global
de la pièce après traitement.
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Conclusion

La modélisation du traitement laser de substrat métallique par balayage en deux di-
mensions a été réalisé. Ce travail constitue une étape de plus dans l'étude du traitement
de décontamination. Le problème thermique a été résolu dans une pièce métallique en
trois dimensions et le déplacement du faisceau laser a été modélisé dans nos conditions
expérimentales. Cette approche nous a permis de suivre la succession de transitions
de phases générées à la surface et d'estimer la durée de maintien des phases vapeur et
liquide. Ce modèle pourra être utilisé par la suite pour visualiser les di�érents schéma
de balayage de la surface et identi�er le traitement le plus e�cace, en terme de durée
de traitement ou de cycles thermiques.

Conclusion du chapitre

La modélisation de l'interaction laser surface par approche numérique a été étudiée
dans le but de comprendre les phénomènes en jeu lors de la décontamination laser de
surfaces oxydées et contaminées. Dans cet objectif, la démarche choisie dans ce chapitre
est de développer plusieurs modèles simpli�és de façon à découpler les phénomènes. Les
di�érents modèles ont été développés sur le logiciel commercial de calcul par éléments
�nis COMSOL Multiphysics®.

Tout d'abord, l'ablation de substrat métallique par mono impulsion laser
a été modélisée en 2D axisymétrique et en considérant le transfert de chaleur ainsi que
l'hydrodynamique. Cette étude nous a montré l'importance de la vaporisation de la
matière et de la pression de recul dans l'écoulement du bain liquide. Les simulations
ont montré que, dans les conditions expérimentales, l'écoulement de la matière a lieu
en régime laminaire, sans convection par e�et Marangoni.

Dans un second temps, la présence d'une couche d'oxyde submicrométrique
avec une contamination volumique a été considérée. Pour cela, l'absorption de
l'onde laser dans la couche d'oxyde a été modélisée ainsi que le transport de contami-
nant entre l'oxyde et le métal. Dans la gamme de �uence laser étudiée, la vaporisation
de la couche d'oxyde a lieu pendant la fusion voire la vaporisation de la base métal-
lique. Cette contamination di�use dans le métal par les gradients de température et de
concentration. La suite du développement de ce modèle consistera à prendre en compte
les écoulement hydrodynamiques de la phase liquide formée et les pertes de matières
lors de l'ablation de la surface.

En�n, un modèle d'ablation laser par balayage d'une surface métallique en
3D a été réalisée. Cette dernière étape de modélisation permet de se rapprocher des
conditions expérimentales étudiées dans les chapitres précédents. Ainsi il sera utilisé
dans la suite pour identi�er l'in�uence du traitement laser sur le chau�age de la pièce
traitée, notamment le recouvrement spatial entre les impacts.

L'ensemble des résultats obtenus avec les di�érents modèles seront exploités dans
la suite des travaux de thèse au vue des résultats expérimentaux de décontamination.
L'objectif sera de mettre en évidence les phénomènes favorisant l'accentuation des e�ets
thermiques durant le traitement laser. Les e�ets thermiques peuvent en e�et favoriser
la pénétration de la contamination dans le substrat métallique, par di�usion en phase
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solide ou par transport en phase liquide.
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Chapitre 5

Discussion générale

Dans ce dernier chapitre, les résultats de l'étude expérimentale et des travaux de
modélisation seront comparés et discutés a�n de conclure sur les di�érents axes de
recherche des travaux de thèse présentés. Après avoir fait le bilan de l'étude de dé-
contamination de surfaces métalliques, la discussion portera sur les facteurs limitant
l'e�cacité du procédé. Pour cela, les mécanismes d'ablation de la matière et de dé-
contamination de l'europium dans nos conditions expérimentales seront identi�és. Par
la suite, le phénomène de pénétration de la contamination pendant le traitement laser
sera discuté. En�n, l'in�uence des défauts de surface sur l'e�cacité de décontamination
laser sera exposée.

5.1 Performances du procédé d'ablation laser

Le procédé de décontamination de surfaces métalliques par ablation laser est une
technique faisant l'objet de nombreux brevets et dont l'e�cacité a déjà été démontrée.
L'enjeu de notre étude était donc d'approfondir les connaissances acquises dans la
littérature, notamment sur les mécanismes de décontamination et les facteurs limitant
le procédé. L'analyse de l'état de l'art a mis en évidence le besoin de travailler sur une
contamination maîtrisée pour en comprendre l'évolution.

L'étude de la technique de décontamination a ainsi porté sur des échantillons re-
productibles avec une couche d'oxyde contaminée de façon volumique. Les méthodes
d'analyse de l'échantillon devaient également permettre le suivi de l'élément jusqu'à
une concentration très basse pour atteindre une décontamination la plus complète pos-
sible. En e�et, l'utilisation d'appareils de mesure avec des limites de détection trop
importantes peut entraîner une perte de justesse dans la détermination du taux de dé-
contamination. Dans la première partie de la thèse, ces objectifs ont donc été remplis
par le développement d'un protocole exposé dans le Chapitre 2 Section 2.3, page 59.
Pour reproduire des conditions rencontrées dans l'industrie nucléaire, des échantillons
d'acier inoxydable AISI 304L ont donc été oxydés et toute la couche d'oxyde a été
contaminée avec de l'europium non radioactif. La caractérisation de la distribution
spatiale de la contamination a été obtenue avant et après décontamination avec une
limite de détection très basse de l'ordre de 100 ng/g par analyse GD-MS. L'apport de
notre approche a été de pouvoir suivre et quanti�er la contamination présente dans
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les échantillons d'études dans le but d'étudier l'in�uence des paramètres de traitement
laser sur l'évolution de la contamination et l'e�cacité du procédé.

Une étude paramétrique a été menée sur l'in�uence de la �uence laser par impulsion
et du recouvrement sur les performances de décontamination. La gamme optimale de
paramètres a été dé�nie pour une �uence laser supérieure à la �uence seuil de déconta-
mination de la couche d'oxyde d'une épaisseur de 0,13 µm, soit F0 = 5,0 J/cm2, et un
recouvrement spatial inférieur à 90%. Une e�cacité de décontamination en europium
de 93% a été obtenue après un passage à F0 = 12,4 J/cm2 et 80% de recouvrement. La
transposition de ces paramètres à une couche d'oxyde contaminée avec du cobalt non
ardioactif a mené à des résultats similaires (95%).

L'analyse en profondeur des échantillons a néanmoins montré la présence d'une
contamination résiduelle, dont le traitement était nécessaire pour atteindre une décon-
tamination complète. Pour cela, des traitements à plus haute �uence et par passages
successifs sur la surfaces ont été e�ectués. La discussion sur l'e�cacité a été exposée
dans le Chapitre 3 Section 3.3, page 96. L'e�cacité du procédé a été évaluée selon deux
critères : le taux de décontamination, liée à la l'expulsion physique de l'europium, et
la performance technique, ou les ressources en temps et en énergie nécessaires pour
atteindre un taux de décontamination important. Le meilleur compromis a été trouvé
pour un passage avec une �uence de F0 = 14,9 J/cm2, soit une puissance moyenne de
18W, et un recouvrement de 80% avec un taux de décontamination de 97%, un facteur
de décontamination de 46 et une vitesse de traitement de 0,044 m2/h.

Au delà de la démonstration de performance du dispositif laser, l'étude de décon-
tamination a mis en évidence la présence de facteurs limitant les performances du
procédé. En premier lieu, en cas de traitements d'échantillons plans avec un taux de
recouvrement spatial de R = 90%, l'augmentation du taux de décontamination a di-
minué jusqu'à arriver à un palier. Cette saturation est la conséquence de plusieurs
phénomènes. A fort recouvrement entre les impacts, la matière éjectée est importante
et provoque l'écrantage de la surface et l'absorption d'une partie de l'énergie laser inci-
dente. De plus, l'état de surface des échantillons après traitement montre une oxydation
accrue par le chau�age laser et donc une modi�cation de l'absorptivité. En�n, l'ana-
lyse des échantillons en profondeur a mis en évidence que la contamination résiduelle
présente dans le substrat métallique n'est pas traitée de façon e�cace. La comparaison
de pro�ls élémentaires GD-MS pour di�érents recouvrement (Figure 3.16) met en évi-
dence la pénétration d'europium en profondeur après un traitement à 90%. On peut
également noter qu'en phase d'oxydation par laser, l'usage d'un recouvrement élevé
en régime de fusion super�cielle, a induit la pénétration de l'europium en profondeur.
Ces observations confortent l'hypothèse initiale de limitation d'e�cacité par les e�ets
thermiques induits par la source laser. La suite de la discussion se basera donc sur la
modélisation pour évaluer l'importance de la pénétration de la contamination pendant
les traitements laser.

Dans une seconde phase, la transposition du traitement de décontamination sur
des défauts de surface micrométriques a été e�ectuée. Dans le cas de fentes avec une
ouverture de 30 µm, ces essais ont montré qu'une �uence minimale de 12,4 J/cm2 était
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nécessaire pour traiter à la fois la surface de l'échantillon et l'intérieur de la fente. Un
taux de décontamination de 77% a été obtenu à F0 = 14,9 J/cm2. Les observations
MEB en coupe transverse de ces défauts a également mis en évidence la modi�cation
de la structure interne des fentes. Pour des fentes d'ouvertures inférieures à 20 µm, ces
traitements ont mené à leur fermeture complète par fusion. En cas d'assainissement de
structures métalliques endommagées, la présence de ces défauts apparaissent donc être
un facteur de limitation d'e�cacité car la contamination est moins accessible et l'irra-
diation laser peut même provoquer leur fermetures. Les dimensions du faisceau et les
�uences laser employées sont cependant adaptées à la décontamination de géométries
con�nées et il s'agira par la suite de déterminer la gamme de dimensions de défauts
accessibles à notre dispositif.

En�n, le bilan de cette étude décontamination a montré que le dispositif laser,
comprenant un laser �bre yttterbium de durée d'impulsion nanoseconde, permet la
réduction de la contamination de surface de façon importante. Sa robustesse et sa
compacité en font outil intéressant pour une application industrielle du procédé. Les
mécanismes mis en jeu lors de la décontamination de surface et de défauts doivent être
identi�és pour optimiser l'e�cacité.
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5.2 Mécanismes d'ablation en régime nanoseconde

Cette discussion portera sur le phénomène global d'ablation lors du traitement
laser appliqué sur les échantillons oxydés d'études. Parmi la gamme de paramètres
laser étudiés dans le Chapitre 3, l'identi�cation des mécanismes s'est concentrée sur le
traitement optimal de décontamination, soit une �uence laser F0 = 12,4 J/cm2 et un
recouvrement de 80% pour des échantillons avec une couche d'oxyde submicrométrique
de type OxA. Pour rappel, les caractéristiques de cet échantillon sont données dans le
Tableau 2.4 (page 77).

Les résultats expérimentaux et de modélisation ont permis d'identi�er la vaporisa-
tion comme un des mécanismes responsables de la perte de matière. L'observation des
cratères d'ablation après une impulsion laser par microscopie optique et interféromé-
trique (Figure 3.12) indique la formation d'un anneau de matière autour de la zone
ablatée. La modélisation du phénomène a en e�et montré qu'au cours de l'impulsion
laser, la pression de vapeur formée au dessus de la surface entraine la mise en mouve-
ment de la matière liquide vers l'extérieur de la pièce par e�et piston. Cette matière
liquide va alors se �ger lors de la rétractation du front de solidi�cation. De plus, la
morphologie des particules recueillies sur le �ltre pendant le traitement (Figure 3.11)
est caractéristique d'agrégats formés par condensation à partir de vapeur saturante.

La fusion suivie de la vaporisation de la surface sont des phénomènes connus dans
la littérature pour le cas des impulsions laser nanoseconde [38,59,138]. D'autres méca-
nismes d'expulsion peuvent cependant intervenir comme l'explosion de phase, l'éjection
de gouttes liquides (hydrosputtering) ou encore les e�ets thermo-mécaniques.

Figure 5.1 � Évolution de la température dans l'axe du faisceau laser à la surface de la
couche d'oxyde T (0,0,t) et à l'interface avec le métal T (0,zox,t) pour F0 = 12,4 J/cm2
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Figure 5.2 � Observations par MEB (BSE, 15 kV , 2 nA, Mg = ×600) et détail d'un
impact laser sur un échantillon oxydé de type OxA

Dans le cas d'une impulsion laser, l'évolution de la température en surface et à
l'interface entre l'oxyde et le métal sont présentées dans la Figure 5.1 et indique que
les deux surfaces atteignent leur température de vaporisation au cours de l'impulsion.
Cependant, le temps de di�usion de la chaleur dans la couche d'oxyde et les di�érences
de propriétés entre les deux matériaux entraîne un délai entre les maxima de tem-
pératures d'environ 50 ns. La vaporisation de la couche d'oxyde est alors simultanée
voire antérieure à la fusion et la vaporisation du métal sous-jacent. Dans le cas où la
température de vaporisation du métal serait plus faible que celle de la couche d'oxyde,
un phénomène d'ébullition aurait lieu.

L'éjection de l'oxyde liquide n'est pas accrue par la vaporisation du métal et l'ex-
pulsion de gouttes liquides ne semble pas possible dans nos conditions expérimentales.
Par ailleurs, comme exposé précédemment dans le Chapitre 3 Section 3.2, la durée
d'impulsion est trop importante et la �uence laser trop faible pour impliquer des in-
stabilités thermodynamiques dans la phase d'oxyde liquide [118]. En�n, les di�érences
de propriétés entre la couche d'oxyde et le métal sous-jacent pouvant entraîner des
contraintes mécaniques, et des �ssures ayant été observées autour des cratères d'abla-
tion (Figure 5.2), l'éjection de la matière par e�et thermo-mécanique est à considérer.

Pour mettre en évidence l'importance de la vaporisation dans l'ablation de la ma-
tière, la masse vaporisée déterminée expérimentalement a été comparée à la masse
calculée par modélisation pour des conditions de traitement identiques. A partir du
modèle d'ablation de couche d'oxyde par mono impulsion, le débit d'oxyde vaporisé
ṁox a été calculé à une �uence de 12,4 J/cm2, sur la surface de la couche d'oxyde
pour toute la durée de la vaporisation de la couche, soit de 10 à 700 ns (Figure 5.1).
Une fois ce débit intégré dans le temps et sur la surface de l'impact laser, la masse
d'oxyde vaporisée pour une impulsion laser obtenue est de 0,07 µg. Expérimentale-
ment, le recouvrement spatial entre deux impacts est de 80% et toute l'épaisseur de
l'oxyde est ablaté après le premier impact. Lors d'un impact laser, on peut donc estimer
que 80% de la surface est constituée du métal brut et 20% de l'oxyde. En cohérence
avec le traitement laser, la masse totale vaporisée est donc déterminée par pondéra-
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tion entre la masse de métal et d'oxyde. Pour cela, la masse totale vaporisée dans le
cas d'un substrat brut est calculée pour un impact laser. Pour une surface traitée de
30×30 mm2 et un taux de recouvrement spatial de 80%, le nombre d'impulsions sur la
surface de l'échantillon est de 1,44× 106. La masse vaporisée totale lors du traitement
de décontamination est ainsi estimée à 32.3 mg.

Expérimentalement, la masse collectée sur le �ltre et déterminée par analyse ICP-
OES est de 2,3 ± 0,1 mg. Dans nos conditions d'analyses, l'oxygène ne peut pas être
dosé et sa contribution n'est donc pas pris en compte. La part de l'oxygène dans la
masse de l'oxyde est 30 à 27% selon la nature de l'oxyde considéré Fe2O3 ou Fe3O4 res-
pectivement. La masse totale de matière vaporisée dans les conditions expérimentales
d'études peut donc être estimée à 3,3 mg. La masse simulée est surestimée par rapport
au résultat expérimental d'un facteur 10. Étant liée à la température de surface, cette
surestimation peut être expliquée par le fait que la simulation prédit une température
très importante au centre de l'impact laser, allant jusqu'à 18000 K (Figure 5.1). Un
ajustement paramétrique est donc nécessaire pour prédire de façon plus juste la masse
ablatée expérimentalement par e�et de vaporisation. Malgré cet écart, cette première
estimation nous indique que la vaporisation explique l'ablation de l'échantillon.

Dans cette étude, l'ablation de la surface a comme objectif l'expulsion de la conta-
mination présente dans la couche d'oxyde et également dans le substrat métallique.
La comparaison de pro�ls élémentaires par GD-MS d'échantillons avant et après dé-
contamination a été e�ectuée et présentée dans le Chapitre 3, Section 3.3 (page 96).
Plus particulièrement, l'analyse de la distribution en profondeur de la contamination
en europium après traitement laser à 9,9 J/cm2 et 80% de recouvrement (Figure 5.3)
a montré que l'irradiation entraîne l'ablation de la contamination surfacique. La distri-
bution en europium est "décalée" vers la surface par rapport à la distribution initiale.

La dimension de ce "décalage", présenté dans la Figure 5.3 est déterminée à par-
tir du maximum de la contamination volumique pour chacun des échantillons et est
d'environ 0,40 µm. Ce résultat est proche de l'épaisseur ablatée pour ce traitement
de décontamination, estimée par ICP-OES à 0,26 µm. En�n, comme exposé dans le
Chapitre 3, la concentration maximale de la contamination volumique a également di-
minuée. Or cette modi�cation ne peut pas uniquement être le fait de l'éjection de la
surface car les dimensions ablatées ne sont pas su�samment importantes pour atteindre
une profondeur de l'ordre de 2 µm.

Au delà de l'ablation, la décontamination de l'europium présent dans l'échantillon
doit donc provoquée par un autre mécanisme. La di�usion et le transport de la conta-
mination pendant le traitement laser seront donc discutés par la suite.
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Figure 5.3 � Pro�l élémentaire en profondeur d'échantillon par GD-MS avant et après
décontamination pour di�érentes �uences laser F0 et à un taux de recouvrement R =
80%

5.3 Évolution de la contamination pendant le traite-
ment laser

A partir des résultats présentés dans le Chapitre 3, l'évolution de la distribution
en profondeur de la contamination sera donc discutée distinctement pour la phase
d'oxydation et de décontamination.

5.3.1 Fusion super�cielle en phase d'oxydation

La première partie des travaux a consisté en la préparation d'échantillons d'études
dont le but était la formation de couches d'oxydes submicrométriques avec une conta-
mination volumique en europium. Pour cela, des substrats métalliques, préalablement
contaminés par pulvérisation, ont été irradiés par laser. L'analyse de la distribution
élémentaire en profondeur par GD-MS de ces échantillons de type OxA est rappelée
dans la Figure 5.4.

Les objectifs de préparation ont été atteints mais une part minime de la contami-
nation s'est retrouvée implantée en profondeur, avec un maximum local situé à 2,3 µm.
Comme exposé dans le Chapitre 3 Section 3.3 (page 96), cette pénétration dans le sub-
strat a été causée par le traitement d'oxydation par laser. Les modèles numériques de
chau�age laser sur substrat métallique, pour une impulsion et pour un balayage en 3D,
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ont donc été exploités pour con�rmer le régime laser employé lors de la phase d'oxy-
dation et évaluer les dimensions de la zone thermiquement a�ectée. En�n, le lien entre
le chau�age de la pièce en profondeur et la pénétration de la contamination sera évalué.

Figure 5.4 � Pro�l élémentaire GD-MS d'un échantillon contaminé et oxydé de type
OxA

L'évolution de la température a été calculée pour une ligne de traitement dans les
conditions d'oxydation laser soit un faisceau laser plus large (ω0 = 78,1± 3,5 µm), une
�uence laser F0 = 6,0 J/cm2 et un taux de recouvrement de 90%. Comme présenté
dans la Figure 5.5, la température maximale atteint la limite de vaporisation mais le
traitement se fait majoritairement en régime de fusion de la surface. L'observation par
microscopie optique d'un impact laser obtenu dans les conditions d'oxydation con�rme
la fusion de la surface lors de l'impact. L'absence de cratère d'ablation indique éga-
lement que le traitement d'oxydation a eu lieu en régime de chau�age (Figure 5.6).
Malgré un échau�ement de la pièce induit par la répétition des tirs, le recouvrement
spatial des impacts n'induit pas le maintien du bain liquide entre les impulsions laser.
De plus, la vaporisation de la surface entraîne une mise en mouvement du bain liquide
latérale avec une vitesse maximale simulée de 1 m/s. Par ailleurs, le pro�l en profon-
deur de la température dans l'axe du faisceau laser a été calculé pour une impulsion
laser et est représenté dans la Figure 5.7 à di�érents temps de simulation.
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Figure 5.5 � Évolution de la température au centre de la pièce pour ne ligne de
traitement en régime d'oxydation à F0 = 6,0 J/cm2 et 90% de recouvrement

Figure 5.6 � Observation par microscopie optique (Mg = ×125) d'un impact laser sur
un substrat métallique à F0 = 6,0 J/cm2

Tout d'abord, il a été établi à partir de ces calculs que la profondeur maximale du
bain liquide, obtenue à t = 500 ns, est de 1,7 µm. La représentation en coupe de la
température (Figure 5.8) con�rme cette dimension et le champ de vitesse indique que
l'écoulement a lieu de façon laminaire. Par ailleurs, le bain liquide formé par chau�age
de la surface se maintien par ailleurs pendant 1,2 µs et, après le retour à un état solide,
une température importante se maintient dans les premiers micromètres de la pièce.
Ainsi, à t = 5 µs, la température calculée sur profondeur de 5 µm est comprise entre
850 et 1000 K.
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Figure 5.7 � Pro�l en profondeur de la température dans le substrat métallique selon
l'axe du faisceau laser T (0,z,t) à di�érents temps de simulation pour F0 = 6,0 J/cm2

Figure 5.8 � Représentation 2D du pro�l de température (légende de couleur) et
champ de vitesse (�èches blanches) dans le substrat métallique pour F0 = 6,0 J/cm2

La profondeur de la zone fondue et thermiquement a�ectée déterminée par simula-
tion est cohérente avec la profondeur de la contamination implantée dans le substrat
métallique (Figure 5.4). Ainsi, la pénétration d'une partie de la contamination dans
le volume du substrat métallique lors de l'oxydation par laser peut être expliquée par
la formation d'un bain liquide et la dimension de celui-ci. Au delà de la profondeur
maximale fondue, le maintien d'une température élevée dans les premiers micromètres
de l'échantillon favorisent le transport de la contamination en profondeur.

En�n, la question du mécanisme de transport de la contamination se pose. Tout
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d'abord, sous l'e�et du gradient de température, le phénomène de di�usion ne peut
expliquer à lui seul la dimension de pénétration de la contamination. Ainsi, si l'on
considère un coe�cient de di�usion moyen de DEu = 5,0 × 10−9 m2/s [146], la pro-
fondeur parcourue par la contamination

√
DEut pendant 5 µs est de 0,15 µm. Ce

phénomène est insu�sant à lui seul pour induire la distribution en profondeur de la
contamination telle que présentée dans la Figure 5.4.

De plus, des e�ets convectifs peuvent être envisagés. Pour cela, les e�ets de �ot-
tabilité, entrainant une convection naturelle, ou encore les e�ets thermocapillaires dit
Marangoni ont été intégrés dans la simulation numérique d'un impact sur subtrat mé-
tallique. La modélisation a cependant montré que dans cette gamme de paramètres
laser, la matière est soumise par e�et piston à un écoulement faible (1 m/s) et lami-
naire. Par conséquent, l'écoulement latéral de la phase liquide initié par la vaporisation
ne semble pas être le moteur du transport de l'europium en profondeur.

En�n, la fusion du métal ayant lieu pendant une durée de seulement 100 ns, l'avan-
cée rapide du front de fusion peut avoir provoqué des turbulences dans le bain liquide et
favorisé le transport de contaminant en profondeur. Au delà du transport de la matière,
la distribution obtenue et caractérisée par un maximum local, semble être de plus le
fait de la ségrégation de la contamination à l'interface entre la phase liquide et solide,
�gée après la solidi�cation.

En conclusion, l'origine de la contamination volumique pendant la phase d'oxyda-
tion peut être expliquée par les e�ets induits lors de la fusion en surface de l'échantillon
contaminé. Dans des conditions de régime de chau�age prolongé, le système laser uti-
lisé provoque donc la pénétration de contaminant lors du traitement d'oxydation. La
suite de la discussion consistera donc à discuter du phénomène de transport de la
contamination en phase de décontamination dans un régime laser ablatif.

5.3.2 Transport de la contamination en phase de décontamina-

tion

A partir de la distribution spatiale initiale de la contamination en europium, la
caractérisation des échantillons en profondeur par GD-MS a permis d'identi�er une
modi�cation de la distribution en profondeur de la contamination après traitement
laser. Ces travaux, présentés dans le Chapitre 3, ont montré une diminution de la
quantité d'europium ainsi qu'une modi�cation du pro�l élémentaire du contaminant.
La discussion qui suit tend donc à identi�er les mécanismes permettant l'expulsion de
cet élément d'intérêt. En accord avec les travaux précédents, l'analyse a été e�ectuée
pour le traitement d'intérêt à F0 = 12,4 J/cm2 et 80% de recouvrement spatial.

Tout d'abord, les caractéristiques du bain liquide formé lors du traitement de décon-
tamination ont été déterminées. Pour cela, la simulation d'un impact laser sur un sub-
strat métallique avec une couche d'oxyde submicrométrique de type OxA a été e�ectuée
grâce au modèle présenté dans le Chapitre 4 Section 4.3. L'évolution de la température
en surface et profondeur sont respectivement présentées dans les Figures 5.1 et 5.9.
L'étape de validation de ce modèle nous a montré l'existence d'un écart entre les résul-
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tats numériques et expérimentaux. Malgré cette incertitude sur les valeurs numériques
calculées, l'évolution spatiale de la température sera exploitée pour la discussion.

Figure 5.9 � Pro�l en profondeur de la température dans le substrat métallique avec
une couche d'oxyde submicrométrique selon l'axe du faisceau laser T (0,z,t) à di�érents
temps de simulation pour F0 = 12,4 J/cm2 et R = 80%

Ces calculs nous indiquent que l'impulsion laser entraîne la formation d'un bain
liquide et la vaporisation en surface de la couche d'oxyde et de la base métallique.
De plus, la profondeur maximale du bain liquide est atteinte à t = 1000 ns et est de
2,7 µm. La phase liquide est maintenue à la surface pendant une durée 2800 ns. Après
quoi, la chaleur continue de di�user dans les premiers micromètres de la pièce.

Expérimentalement, les observations MET en coupe transverse des échantillons dé-
contaminés ont mis en évidence une zone de transition entre la couche d'oxyde résiduelle
et la base métallique dans laquelle de l'oxydation interne est suspectée par la présence
de nodules d'oxydes (Figure 5.10). Cette oxydation est le signe de la formation d'une
zone thermique très a�ectée voire fondue lors du traitement laser de décontamination.
A partir de l'image HAADF présentée dans la Figure 5.10, une zone d'oxydation interne
est identi�ée sur une profondeur d'au moins 750 nm.

Les dimensions du bain liquide et du pro�l de température permet d'estimer l'éten-
due des e�ets thermiques induits par l'utilisation du dispositif laser étudié, avec un
régime d'interaction nanoseconde. Par la suite, l'analyse portera sur l'in�uence du bain
liquide formé sur les mécanismes de décontamination de l'europium.
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Figure 5.10 � Image en coupe de transverse par MET-HAADF (Mg = ×28500,
300 kV ) d'un échantillon de type OxA après traitement de décontamination à F0 =
12,4 J/cm2 et 80% de recouvrement spatial

L'analyse des mécanismes de décontamination de l'europium s'est fait en séparant
les phénomènes en jeu pour la contamination principale située dans la couche d'oxyde
submicrométrique et la contamination volumique présente dans le substrat métallique.

D'une part, la décontamination de l'europium de la couche d'oxyde est induite par
l'ablation de la surface, discutée dans la première section de ce chapitre. Au delà de
l'éjection de vapeur, les fortes températures obtenues dans la couche d'oxyde ainsi que
le gradient en concentration à l'interface avec le métal peuvent induire la di�usion de
la contamination en profondeur. Pour estimer cet e�et, l'évolution spatiale de la conta-
mination a été calculée suivant la loi de Fick pour une impulsion laser. Les résultats,
présentés dans la Figure 5.11, montrent la di�usion de la contamination selon l'axe
du faisceau laser. Après 100 ns, la distance parcourue par la contamination est au
maximum 50 nm.

Néanmoins, l'image MEB de surface d'une impact laser (Figure 5.2) et le pro�l en
température (Figure 5.9) montrent que pendant la première impulsion laser, l'ensemble
de la couche de l'oxyde atteint la température de vaporisation et est donc ablatée. Au
regard de ces résultats, la contamination surfacique ne semble pas pénétrer en profon-
deur par di�usion et est traitée par l'ablation de la couche d'oxyde.
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Figure 5.11 � Évolution de la concentration en europium dans l'axe du faisceau laser
à la surface de la couche d'oxyde CEu(0,0,t) à di�érents temps de simulation pour
F0 = 12,4 J/cm2

D'autre part, pour le traitement de l'europium présent dans le substrat métallique,
l'épaisseur ablatée lors des traitements laser étudiés est inférieure à la profondeur conta-
minée présentant un maximum à 2,3 µm (Figure 5.4). Comme exposé dans le Chapitre
3 Section 3.3, la décontamination de l'europium ne peut donc pas être uniquement
expliquée par la vaporisation de la matière contaminée.

Plusieurs mécanismes expliquant la décontamination de l'europium présent dans
la base métallique sont à envisager comme le transport par convection, di�usion ou
migration. La simulation des écoulements hydrodynamiques engendrés par l'ablation
d'un substrat métallique lors d'une impulsion laser ne semble pas favoriser la convection
du bain liquide par e�et Marangoni car la durée de vie du bain liquide est trop courte
pour générer des cellules convectives. Les travaux menés ne nous permettent cependant
pas d'écarter totalement ce phénomène de transport de matière lors du chau�age et du
refroidissement de la pièce avec une couche d'oxyde.

De plus, le gradient de température pourrait être moteur de l'expulsion de la conta-
mination, d'autant plus qu'il est couplé à un gradient de concentration en europium
entre la surface dans la base métallique. Encore une fois, la di�usion de l'europium
suivant la loi de Fick peut donc être considérée. Par simulation de la di�usion de la
contamination (Figure 5.11), la distance maximale de pénétration, à partir de l'inter-
face avec le substrat métallique, est de l'ordre de 0,25 µm après 5 µs. Néanmoins, il
faut noter que ce calcul est fait au niveau de la surface donc avec des températures
bien plus élevées que dans la base métallique, comme démontré dans la Figure 5.9.
Expérimentalement, la distance parcourue par la contamination est donc encore plus
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faible et ne peut pas expliquer entièrement l'éjection de l'europium vers la surface.
Un autre mécanisme envisagé est la migration de l'europium vers la surface, par

a�nité avec l'oxygène par exemple. Par simulation, la température atteinte à 2,2 µm,
soit au niveau du maximum de contamination, est de 1900 K pour une impulsion. Sa-
chant que la température de vaporisation de l'europium métallique est de 1800 K, les
e�ets thermiques du traitement sont ainsi favorables à une augmentation de la mobilité
de l'europium. Ce "pompage" de la contamination vers la surface permet ainsi à la fois
d'expliquer la diminution de la quantité de contaminant dans le volume ainsi que la
présence d'europium en extrême surface après traitement (Figure 5.3).

En�n, les résultats expérimentaux montrent que la distribution spatiale initiale de
la contamination est conservée pour des �uences laser inférieures à 12,4 J/cm2 (Fi-
gure 5.3). Après la décontamination, la distribution spatiale de la contamination peut
être compris par le fait que le traitement laser implique, comme pour l'oxydation, la
formation d'une couche liquide sur une profondeur micrométrique. La matière de la
phase liquide est donc soumise à la ségrégation des di�érents éléments lors du refroidis-
sement, permettant ainsi de retrouver une distribution similaire à l'échantillon avant
traitement.

En conclusion, la formation d'un bain liquide entraîne la pénétration de contaminant
par transport en régime de fusion sans vaporisation mais permet également de traiter
les échantillons en profondeur grâce à une importante zone thermiquement a�ectée.

185



CHAPITRE 5

5.4 In�uence de la présence de défauts de surface

Après l'identi�cation et l'analyse des mécanismes d'ablation et de décontamination
de surfaces planes, l'étude s'est portée sur l'in�uence de la présence de défauts de
surfaces sur l'e�cacité du procédé. Pour cela, la décontamination de défauts de surface
à géométrie contrôlées a été étudiée et les résultats sont présentés dans le Chapitre
3 Section 3.4 (page 106). L'objectif de cette partie était d'évaluer la faisabilité du
traitement de surfaces endommagées ainsi que d'analyser l'ablation de matière dans
des espaces à géométrie con�née.

5.4.1 Bilan de décontamination

Dans le cas de fente formées par microgravure et de dimensions 30 µm×45 µm, les
traitement laser e�ectués lors de l'étude expérimentale n'ont pas provoqué la fermeture
du défaut. L'évolution de la structure de la fente ainsi que le taux de décontamination
a été analysée en fonction de la �uence laser appliquée. Cette étude a montré qu'une
�uence élevée (F0 = 14,9 J/cm2) est nécessaire pour traiter à la fois la surface de
l'échantillon ainsi que l'ensemble de la fente (Figure 5.12). Un taux de décontamination
de 77% a été déterminé après un passage sur la surface par analyse GD-MS contenant
l'ensemble de la fente. En comparaison, le traitement d'une surface plane oxydée puis
décontaminée dans les mêmes conditions a entraîné une e�cacité de 97%, mettant
ainsi en évidence la limitation de la décontamination en présence de défauts de surface.
Cette étude montre également que le dispositif laser choisi est adapté à des défauts de
dimensions de l'ordre de quelques dizaines de micromètres. La profondeur de travail du
laser, dé�nie par la distance de Rayleigh, étant de 5,1 mm, le fond de la �ssure peut
être thermiquement a�ecté et décontaminé.

5.4.2 Modi�cation de la structure

L'observation en coupe de l'échantillon après traitement (Figure 5.12b) montre une
dégradation de la structure initiale du défaut. Par ailleurs, les premiers essais de faisabi-
lité de décontamination de fentes démontables ont montré que dans le cas de passages
multiples sur un défaut d'ouverture inférieure à 20 µm, le traitement laser endom-
mage la structure de la fente allant jusqu'à sa fermeture, rendant l'oxyde contaminé
inaccessible à l'onde laser (Figure 3.29, page 113).

Au delà du con�nement qu'entraîne la géométrie de la fente, cette modi�cation peut
être un facteur de plus pour expliquer la limitation du procédé laser dans les défauts
de surface. La suite de la discussion abordera donc ce phénomène à travers un travail
préliminaire de modélisation.

La modélisation de l'interaction entre le laser et une surface métallique endommagée
a été initiée a�n d'évaluer l'impact des e�ets thermiques sur la géométrie des défauts de
surface. Pour cela, le modèle d'ablation de substrat métallique a été employé dans une
première étape car il permet la simulation du chau�age et également des écoulements
hydrodynamiques lors des impacts laser. Il a par ailleurs été développé en cordonnées
cartésiennes pour permettre le déplacement de la source laser et la simulation d'im-
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(a) Avant décontamination (b) Après décontamination

Figure 5.12 � Images de coupe transverse de micro-gravure par MEB-BSE (Mg =
×1000, 15 kV , 2 nA) avant et après traitement de décontamination à F0 = 14,9 J/cm2

et R = 80%

pulsions successives. Le maillage et les physiques modélisées (échanges thermiques et
écoulements hydrodynamiques) sont conservées, et la géométrie a été modi�ée pour
y rajouter une fente, similaire aux défauts décontaminés expérimentalement. Ainsi,
comme présenté dans la Figure 5.13, une fente a été modélisée avec une ouverture de
10 µm et une profondeur de 30 µm.

Figure 5.13 � Géométrie modélisée de substrat métallique avec un défaut de surface

L'impulsion laser est simulée à une distance de 25 µm de l'axe de la fente pour
éviter des problèmes de divergence lors de la simulation. Une première simulation a
été e�ectuée pour deux impulsions successives sur un substrat métallique brut en acier
inoxydable AISI 304L. Les paramètres laser sont similaires au faisceau laser employé
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pour la décontamination, soit une �uence F0 = 12,4 J/cm2. Les pro�ls en température
obtenus pendant la première et la seconde impulsion, séparées de 50 µs, sont présentés
dans la Figure 5.14.

Figure 5.14 � Représentation 2D de l'évolution du pro�l de température dans un
substrat métallique avec un défaut de surface pour deux impulsions successives avec
une �uence laser de F0 = 12,4 J/cm2

Dès la première impulsion, l'ensemble de la surface de la fente est a�ectée par le
dépôt d'énergie. La vaporisation de la surface entraîne ainsi la mise en mouvement
du bain liquide formé et la structure de la fente est déformée. Les écoulements de
surface du bain liquide peuvent impliquer la fermeture des fentes en cas de passages
répétés provoqués par le recouvrement des impacts. Après le début de la seconde im-
pulsion (t = 50300 ns), le dépôt d'énergie est moins homogène que lors de la première
impulsion (t = 300 ns) car la surface a déjà été modi�ée. Ces premiers résultats de
modélisation sont en bon accord avec la géométrie des fentes après le traitement laser
(Figure 5.12). Au delà de l'hétérogénéité de traitement, l'endommagement de la fente
peut également provoquer la limitation de l'évacuation de la matière ablatée et ainsi
de la décontamination.

Par ailleurs, la variation de la dimension de l'ouverture de la fente a été simulée
pour 5 et 20 µm dans les mêmes conditions de traitement laser. Les résultats de si-
mulation après deux impulsions laser consécutives sont présentés dans la Figure 5.15 à
t = 50200 ns. Pour les di�érentes géométries, la distance entre l'impact laser et l'axe
de la fente est maintenu constant. Selon la dimension de la fente, l'ensemble de la
surface interne de la fente n'est donc pas a�ecté de la même façon, en cohérence avec
le pro�l gaussien du faisceau laser. Ces premiers résultats montrent également que,
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dans le cas de la fente d'une ouverture de 5 µm, les écoulements entraînent presque la
fermeture de la fente. Les choix de modélisation et la gestion de l'interface par ALE ne
nous permettent cependant pas de simuler la fermeture complète de la fente. Cepen-
dant d'autres méthodes de gestion de la frontière libre peuvent être envisagées comme
la méthode dite Level Set. Des travaux similaires ont ainsi été e�ectués dans le cas
d'un régime de soudage par tir laser statique [135] et ont permis la modélisation de
l'a�aissement du bain liquide formé.

(a) Ouverture de 5 µm (b) Ouverture de 10 µm

(c) Ouverture de 20 µm

Figure 5.15 � Représentation 2D du pro�l de température dans un substrat métallique
avec un défaut de surface d'ouverture variable après deux impulsions successives (t =
50200 ns) avec une �uence laser de F0 = 12,4 J/cm2

L'objectif des traitements laser sur les défauts de surface étant le nettoyage de
l'ensemble de la surface interne des fentes sans modi�cation importante du défaut,
ces premiers essais de simulation permettront par la suite de déterminer la gamme de
paramètres adaptés à la géométrie des défauts traités. Un autre apport de la simulation
est par ailleurs de pouvoir dé�nir les dimensions limites des défauts pour le dispositif
laser étudié comme la �uence maximale avant la fermeture complète de la fente ou
encore la profondeur limite acessible à la source laser.

Des travaux de modélisation peuvent donc être envisagés pour continuer l'étude de
l'ablation de matière dans des géométries con�nées, notamment par le suivi des �ux
de matières ablatées et les ré�exions multiples dans la fente.
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Conclusion des travaux de thèse et
perspectives

En prévision des futures opérations d'assainissement des installations nucléaires, la
décontamination de surfaces métalliques par ablation laser fait l'objet de nombreuses
études. Ce procédé o�re de nombreux avantages face aux techniques de décontamina-
tion actuelles tels qu'une diminution des risques d'exposition des travailleurs grâce à
un traitement à distance ainsi que la limitation de la production de déchets secondaires
au seul dispositif laser et surtout sans e�uents liquides. Une fois ablatée, la matière
est collectée sur des �ltres via un système d'aspiration pour empêcher la dispersion de
matière radioactive.

Des taux de décontaminations proches de 100% pour les surfaces métalliques ont été
obtenus depuis le début du développement de la technique mais le retour d'expérience
a également mis en évidence l'existence d'une contamination résiduelle. Après analyse
de la littérature, deux facteurs ont été identi�és comme limitant l'e�cacité du procédé :
la pénétration de la contamination par les e�ets thermiques induits par le laser [6] et
le piégeage des radionucléides dans les défauts de surfaces [5, 7, 8] présents dans le cas
d'équipements endommagés.

Les travaux de thèse présentés dans ce manuscrit "Étude de l'interaction laser
surface pour le développement de procédé de décontamination de surfaces
avec �ssures micrométriques par ablation laser" ont donc comme objets la com-
préhension des mécanismes de décontamination de surfaces métalliques et l'étude des
phénomènes de limitation du procédé. Cette thématique a déjà été étudiée au sein
du Laboratoire d'Ingénierie des Surfaces et des Lasers notamment pour des surfaces
peintes [9] ou métalliques [4]. La thèse exposée se place donc dans une démarche d'ap-
profondissement des phénomènes en jeu lors du traitement de décontamination, en vue
de son optimisation pour une application industrielle.

Les objectifs de cette thèse sont donc :
� la création d'échantillons d'études oxydés et contaminés de façon contrôlée et

représentative de l'industrie nucléaire ;
� l'étude multiparamétrique de la décontamination de surfaces métalliques ;
� la formation et la décontamination de défauts de surfaces micrométriques ;
� la modélisation de l'ablation laser de surfaces métalliques dans les conditions

expérimentales d'étude.

Par représentativité de l'industrie nucléaire, l'étude a porté sur des échantillons en
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acier inoxydable AISI 304L, oxydés et contaminés avec de l'europium non ra-
dioactif. Ce lanthanide, non constitutif de l'acier d'étude, a été choisi comme simulant
des produits de �ssion d'actinides comme l'uranium. La première étape des travaux
de thèse a consisté en la création d'un protocole robuste de préparation d'échantillons
adaptés à une étude de décontamination, c'est à dire avec une couche d'oxyde adhé-
rente et d'épaisseur contrôlée et l'implantation volumique d'europium comme simulant
de radionucléide dans cette couche pour en suivre la décontamination. Pour cela, les
échantillons ont tout d'abord été contaminés par pulvérisation d'une solution de nitrate
d'europium Eu(NO3)3 puis irradiés par laser pour �xer la contamination et initier la
formation d'une couche d'oxyde submicrométrique. La croissance de la couche d'oxyde
a pu ensuite être poursuivie par traitement thermique au four. A partir de ce procotole,
des échantillons avec une couche d'oxyde, d'épaisseur comprise entre 0,13 et 1,14 µm
et une contamination en europium dans la couche d'oxyde de l'ordre de 1% massique
ont été obtenus.

La caractérisation systématique des échantillons par GD-MS a permis un suivi de
cette contamination avant et après traitement laser avec une très basse limite de dé-
tection de l'ordre de 100 ng/g. L'analyse en profondeur a eu comme double rôle la
quanti�cation de la décontamination de façon globale ainsi que l'étude de l'évolution
de la distribution spatiale de l'europium dans le substrat métallique.

La décontamination des échantillons a été e�ectuée avec un dispositif laser similaire
au système AspiLaser, développé au LISL et breveté [10]. Il comporte une source laser
�bre ytterbium pulsé et de durée d'impulsion nanoseconde (τ = 110 ns, λ = 1064 nm,
f = 20 kHz) ainsi qu'une cellule d'ablation permettant la collecte de la matière ablatée
sur des �ltres.

L'étude paramétrique de décontamination d'une couche d'oxyde submicrométrique
a porté sur l'in�uence de l'énergie laser par impulsion ainsi que sur le recouvrement
spatial entre les impacts successifs. L'ablation e�ective de la couche d'oxyde contaminée
par les impacts laser a été démontrée via l'observation en coupe des échantillon par
MET et par l'analyse en profondeur par GD-MS. La �uence seuil de décontamination
de la couche d'oxyde a été dé�nie comme la �uence minimale pour mettre à nu le métal
et a été déterminée par l'évolution de la dimension du cratère d'ablation en fonction
de la �uence laser lors de l'impact.

Dans la gamme des paramètres laser étudiés, di�érents régimes de décontamination
ont été mis en évidence. A la �uence seuil de décontamination, l'éjection de l'europium
a été obtenue par chau�age accru de la surface, induit lors du recouvrement spatial des
impacts laser. Au delà de ce seuil, le taux de décontamination mesuré augmentait avec
l'énergie totale cumulée à la surface. Ce régime a donc été considéré optimal pour la
suite des travaux. Cependant, en cas de recouvrement spatial très important, comme à
90%, l'e�cacité de décontamination diminue malgré une augmentation de la �uence et
reste limitée en dessous de 100%. L'ablation du matériau ne présente néanmoins pas
de saturation, mettant ainsi en évidence un phénomène de limitation du procédé sur
les surfaces.

L'analyse �ne des échantillons décontaminés a été e�ectuée par GD-MS a�n de
déterminer la localisation de la contamination résiduelle. Au delà de la couche
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d'oxyde, la présence d'europium en faible proportion dans la base métallique a été mise
en évidence. La décontamination en profondeur a alors été réalisé par traitements à plus
haute �uence ainsi que par passages répétés à la surface. Un taux de décontamination
de 97% a été obtenu avec une vitesse de traitement de 0,044 m2/h pour un traitement à
80% de recouvrement et une �uence de 14,9 J/cm2. Dans le cas de passages répétés avec
une �uence laser de 12,4 J/cm2 et 80% de recouvrement, une contamination résiduelle
de 2− 3 µg/g a été atteinte.

L'in�uence de la nature chimique du contaminant a également étudié avec des
échantillons oxydés et contaminés avec du cobalt non radioactif. Une e�cacité de dé-
contamination similaire a été démontrée, en cohérence avec des travaux précédents [22].
Ces premiers essais ont mis en évidence l'absence d'e�et de la nature chimique de la
contamination, dans la mesure où l'absorptivité de la surface reste identique.

En vue d'une application industrielle, les résultats d'ablation laser ont par ailleurs
été comparés aux performances d'un gel de décontamination commercialisé et ayant
reçu le label PMUC (Produits et Matériaux Utilisés en Centrale Nucléaire). Des ré-
sultats similaires de décontamination ont été obtenus, avec une production notable
d'e�uents liquides dans le cas du gel de décontamination.

En�n, en parallèle de l'étude de décontamination, la composition chimique et la
morphologie de la matière ablatée ont été caractérisées dans une démarche de com-
préhension des mécanismes d'ablation de la matière dans cette gamme de paramètres
laser et pour le dimensionnement des �ltres de collecte. La matière collectée se pré-
sente sous forme d'agrégats ou de structures en chaînes micrométriques composés de
nanoparticules d'un diamètre inférieur à 0,1 µm. Les résultats sont cohérents avec une
éjection de la couche d'oxyde par e�et thermo-mécanique ainsi que par vaporisation de
l'ensemble du substrat à partir d'un bain liquide.

Dans un deuxième temps, les phénomènes d'ablation de substrat métallique et
d'oxyde par impulsion laser ont été modélisés via le logiciel de calcul par éléments �nis
COMSOL Multiphysics®. Plusieurs modèles ont été développés a�n d'étudier l'inter-
action laser matière durant les di�érentes phases d'oxydation en régime de chau�age,
et de décontamination en régime ablatif. Tout d'abord, l'ablation de substrat mé-
tallique lors d'une impulsion laser a été simulée en 2D axisymétrique en prenant en
compte les échanges thermiques ainsi que les écoulements hydrodynamiques. Par la
suite, une couche d'oxyde a été ajoutée et l'absorption de l'onde laser dans ce milieu
semi-transparent a été considérée. Ce deuxième modèle a également été employé pour
simuler l'évolution de la quantité de contaminant présent dans la couche d'oxyde, par
vaporisation vers la surface et par di�usion dans la pièce métallique. En�n un modèle
3D a été développé pour simuler le traitement d'une pièce métallique avec une source
mobile et des impacts laser successifs. Les di�érents modèles ont fait l'objet d'une
comparaison avec un code de calcul analytique développé au LISL [145], et avec les
résultats expérimentaux.

L'ensemble de la démarche expérimentale et numérique ont permis de discuter
des mécanismes d'ablation de la matière ainsi que du transport de la contamina-
tion en europium lors des traitements laser. Tout d'abord, la présence de contami-
nation résiduelle observée expérimentalement est expliquée par la formation d'un bain
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liquide de dimension micrométrique et par la ségrégation des éléments à l'interface
liquide/solide. De plus, cette analyse nous permet de dire que, en cohérence avec la
littérature [110�112, 118], la vaporisation est un mécanisme prédominant dans le phé-
nomènes d'ablation de la matière dans nos conditions expérimentales. Ainsi, les di-
mensions des cratères d'ablation ainsi que la masse collectée sont en bon accord avec
le modèle d'ablation par e�ets thermiques. En�n, la décontamination de l'europium
est due à l'ablation de l'oxyde de surface mais semble également être provoquée par
des phénomènes de transports dans le bain liquide comme la migration vers la surface.
La formation d'un bain liquide de dimension micrométrique est donc un atout dans
la décontamination de radionucléide présents dans le substrat métallique car la zone
thermiquement a�ectée permet de modi�er la mobilité des contaminants et induire leur
expulsion.

Dans un dernier temps, les travaux ont porté sur la décontamination par ablation
laser de défauts de surface modèles de type �ssure. Pour cela, deux types de défauts à
géométrie contrôlée ont été formés, oxydés et contaminés suivant le protocole développé
dans la première partie de la thèse : d'une part, des fentes obtenues par juxtaposition de
plaques d'acier polies avec une ouverture inférieure à 20 µm, permettant un démontage
du défaut et une analyse de la structure interne ; et d'autre part, des microgravures
avec une ouverture de 30 µm et une profondeur de 45 µm, a�n d'étudier l'évolution
de la contamination en fond de �ssure. Des premiers essais de faisabilité ont montré
que le traitement laser provoquait une dégradation voire la fermeture des fentes d'une
ouverture inférieure à 20 µm. Dans le cas d'ouverture plus importante, l'étude menée
a démontrée l'e�cacité du traitement de ces défauts, avec un taux de décontamination
de 77% pour le meilleur traitement, à F0 = 14,9 J/cm2 et 80% de recouvrement.

En�n, à partir du modèle d'ablation de substrat métallique, le traitement d'un dé-
faut de surface a été simulé. Les premiers résultats indiquent que la fusion de la surface
interne des fentes pendant le traitement et l'écoulement de cette matière entraîne la
modi�cation voire un a�aissement de la géométrie interne du défaut. Pour des impacts
laser successifs, la dégradation de la structure provoque également une hétérogénéité
de l'absorption de l'onde laser dans la fente et limite ainsi la décontamination de celle-ci.

En perspective de ce travail, des travaux complémentaires expérimentaux et de
modélisation peuvent être envisagés.

Tout d'abord, pour aller plus loin dans l'étude paramétrique de décontamination
et la compréhension des phénomènes, l'évaluation de l'in�uence des caractéristiques
de la source laser est envisagée, notamment la durée d'impulsion ou la �uence laser.
En e�et, notre étude ayant montré la limitation du procédé dans le cas d'un recouvre-
ment spatial supérieur à 90%, il serait intéressant d'e�ectuer des essais à �uence plus
importante pour évaluer la gamme de �uence optimale à utiliser pour atteindre une
grande performance de décontamination tout en limitant les ressources énergétiques né-
cessaires. L'étude de l'in�uence de la durée d'impulsion permettrait à la fois d'étudier
les di�érents mécanismes d'ablation laser mais également d'évaluer les performances
de di�érentes sources laser actuellement industrialisées. Pour cela, un dispositif laser
avec une durée d'impulsion femtoseconde a été mis à disposition pour faire des pre-
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miers essais de décontamination sur nos échantillons. L'emploi d'un laser femtoseconde
permettrait, en autre, de limiter les e�ets thermiques induits par le laser.

Concernant les travaux de simulation, le développement des modèles doit être pour-
suivi pour améliorer la compréhension des mécanismes lors de la décontamination de
couches d'oxydes et de l'ablation de défauts de surfaces. Le couplage de l'hydrody-
namique avec les échanges thermiques permettra ainsi de simuler la convection et le
transport de la contamination lors du traitement. Dans le cas des défauts de surface,
l'in�uence de la taille du faisceau laser, l'évolution du �ux de matière vaporisée ainsi
que les ré�exions de l'onde laser dans le défaut pourraient être étudiées.

En�n, dans l'objectif d'une application industrielle du procédé, l'application du
traitement laser sur d'autres systèmes d'études est envisagée. Cette démarche consti-
tue la prochaine étape dans la compréhension des phénomènes et la démonstration
de l'e�cacité du procédé dans le cas d'équipements réels. Parmi les essais possibles,
la décontamination de couches d'oxydes contaminées avec plusieurs éléments permet-
trait d'identi�er l'in�uence de la nature chimique des radionucléides sur les mécanismes
d'éjection. De plus, la décontamination de structures constituées de matériaux di�é-
rents nous semble pertinent pour évaluer la performance de la décontamination laser
dans le cas d'objets contaminés et de géométrie complexe comme les outils.
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Annexe A

Préparation de lame FIB

La préparation des lames minces pour les observations MET a été e�ectuée par
micro-usinage et amincissement ionique par faisceau d'ions focalisés (Focused Ion Beam
ou FIB). Après avoir nettoyé la surface de l'échantillon à l'éthanol, celui-ci est placé
dans le MEB-FIB a�n de choisir la zone d'intérêt (Figure A.1a). Une fois identi�ée, la
zone à amincir est recouverte d'une couche de platine de 2 µm (Figure A.1b) a�n de
protéger la couche d'oxyde pendant les étapes de préparation de la lame. Un micro-
usinage ionique est alors e�ectuée de part et d'autre du dépôt par faisceau d'ions
focalisés (30 kV , 43 nA) jusqu'à obtenir une lame préalable d'une épaisseur de l'ordre
de 1 µm (Figure A.1c). En�n, la lame est découpée (Figure A.1d) puis transférée sur une
grille en cuivre à l'aide d'un micromanipulateur pour procéder à son amincissement par
FIB (Figure A.1e) dans les même conditions de tension et avec une intensité variable
entre 0,79 nA à 80 pA pour la �nition. Après préparation, la grille comprenant les
di�érentes lames sera introduite dans le MET pour e�ectuer les diverses analyses.
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

Figure A.1 � Images MEB-SE des di�érentes étapes de préparation de lame FIB
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Annexe B

Propriétés physico-chimiques

B.1 Acier inoxydable AISI 304L

Les propriétés physico chimiques de l'acier inoxydable AISI 304L sont présentées
dans les Tableaux B.1 et B.2. Les valeurs présentées dans le Tableau B.1 sont issues
des travaux de Mills [141] et moyennées pour une température entre 298 et 1673 K.
Le taux d'absorption a été déterminée expérimentalement à T = 298 K par sphère
intégrante.

Propriété Symbole Unité Valeur

Masse volumique ρ kg/m3 8020

Capacité thermique Cp J/(kg ·K) 609

Conductivité thermique κ W/(m ·K) 24,5

Di�usivité D m2/s 5,0× 10−6

Coe�cient d'absorption (λ = 1064 nm) α 1/cm 36× 104

Taux d'absorption (λ = 1064 nm) A % 29± 1,4

Température de fusion Tfus K 1700

Chaleur latente de fusion ∆Hfus MJ/kg 2,6× 10−1

Température de vaporisation Tvap K 3173

Chaleur latente de vaporisation ∆Hvap MJ/kg 6.0

Coe�cient d'expansion volumique β 1/K 14× 10−6

Figure B.1 � Propriétés physico-chimiques de l'acier inoxydable AISI 304L
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Viscosité dynamique η Pa · s 0,04

Tension de surface γ0 N/m 1,62

Coe�cient de tension de surface ∆γ N/(m ·K) 1,25× 10−4

Figure B.2 � Propriétés physico-chimiques de l'acier inoxydable AISI 304L à l'état
liquide

Pour la modélisation des phénomènes (Chapitre 4 et 5), la masse volumique, de
la capacité thermique et de la conductivité thermique sont considérés dépendant de
la température et leur évolution sont issus de Mills [141]. Le taux d'absorption a été
évaluée à partir de travaux précédents sur alliage métallique [143] et par ajustement
paramétrique.

(a) Conductivité thermique (b) Capacité thermique

(c) Masse volumique (d) Taux d'absorption à λ = 1064 nm

Figure B.3 � Evolution des propriétés de l'acier inoxydable 304L avec la température
[141]
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B.2 Magnétite Fe3O4

Les valeurs présentées dans le Tableau B.4 sont données à T = 298 K et issues de la
littérature et par calcul avec le logiciel ThermoCalc au sein du Laboratoire de Modéli-
sation, de Thermodynamique et de Thermochimie (CEA Saclay). Ce logiciel permet de
déterminer les di�érents équilibres thermodynamiques et diagrammes de phases. Les
calculs ont été e�ectués à des conditions ambiantes de pression et de température pour
le système Fe-O [149,150].

Propriété Symbole Unité Valeur Source

Masse volumique ρ kg/m3 5180 [151,152]

Capacité thermique Cp J/(kg ·K) 621 [153]

Conductivité thermique κ W./(m ·K) 1,5 [152]

Di�usivité D m2/s 4,7× 10−7 -

Coe�cient d'absorption (λ = 1064 nm) α 1/cm 15× 104 Exp.

Taux d'absorption (λ = 1064 nm) A % 74,2± 0,9 Exp.

Température de fusion Tfus K 1863 ThermoCalc

Chaleur latente de fusion ∆Hfus MJ/kg 6,0× 10−1 [153]

Température de vaporisation Tvap K 2896 [151,153]

Chaleur latente de vaporisation ∆Hvap MJ/kg 1.3 ThermoCalc

Figure B.4 � Propriétés physico-chimiques de la magnétite Fe3O4

B.2.1 Détermination expérimentale du coe�cient d'absorption

Le coe�cient d'absorption de l'oxyde formé a été à partir du taux d'absorption Aox

obtenu par sphère intégrante (T = 293 K, λ = 1064 nm). A l'interface entre l'air et la
couche d'oxyde, le taux d'absorption suit la relation suivante [154] :

Rox = 1− Aox = (nox − 1)2 + κox0
(nox + 1)2 + κox0

(B.1)

avec Rox le taux de ré�exion de l'oxyde, nox l'indice optique de l'oxyde et κox0 l'indice
d'atténuation de l'oxyde. La valeur de l'indice optique nox = 2,11 a cependant été
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considéré pour de l'oxyde Fe3O4 avec nox = 2,11 pour T = 293K et λ = 1064 nm [155].
La caractérisation e�ectuée dans le chapitre 2 ayant montré que l'oxyde formé

n'est pas uniquement composé de Fe3O4, le paramètre κox0 correspondant au taux
d'absorption Aox mesuré a tout d'abord été déterminé.

Figure B.5 � Evolution du taux d'absorption de l'oxyde formé OxA en fonction du
taux d'atténuation

Par ajustement paramétrique, l'indice d'atténuation κox0 = 1.3 soit :

αox =
4πκox0
λ

= 15× 106 m−1 ⇒ Loxα = 65 nm (B.2)
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Annexe C

Modélisation COMSOL

C.1 Déplacement de la source laser

La modélisation du balayage laser dans le modèle de chau�age par multi impacts
(Chapitre 4, Section 4.4) a été e�ectué via le déplacement de la source, dont les détails
sont donnés dans la suite.

Le traitement laser modélisé en deux dimensions (x,y) d'une pièce de longueur Dy

et de largeur Dx est fait par succession de lignes horizontales selon l'axe y, séparées
entre elles par un saut vertical selon l'axe x (Figure C.1) . Le déplacement du faisceau
laser est obtenu par évolution des coordonnées x(t) et y(t) en fonction du temps. Les
paramètres de modélisation dé�nis sont résumés dans le Tableau C.2.

Figure C.1 � Schéma de balayage modélisé

Dans un premier temps, l'évolution de la coordonnée x(t) représentant la ligne de
traitement est dé�nie comme suit :

x(t) = x0 + (nl − 1)dx (C.1)
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Paramètres Valeur Signi�cation

x0 x(0) Coordonnée initiale selon x

y0 y(0) Coordonnée initiale selon y

∆x = ∆y 2ω0(1−R) Distance entre deux spots successifs

vb 2ω0ν(1−R) Vitesse de balayage selon y

Nspot 2 +Dy/∆y Nombre total de spots par ligne

yf y0 +Dy Coordonnées �nale selon y

tligne NspotTp Temps de balayage par ligne

nl t/tligne Indice de la ligne (division euclidienne)

Figure C.2 � Paramètres utilisés pour la modélisation du déplacement de la source
laser

La modélisation du déplacement selon la ligne de traitement y(t) a été réalisée
en plusieurs étapes. Tout d'abord, pour représenter l'alternance du sens de balayage
entre deux lignes successives, l'expression Il(t) a été dé�nie avec une fonction carrée de
période 2π/2tligne et de valeur initiale Il(0) = −1 telle que :

Il =


−1 si nl impair

1 si nl pair
(C.2)

Le point de départ de la ligne, yi alterne ainsi de la même façon :

yi =


y0 si nl impair

yf si nl pair
(C.3)

En�n, le temps relatif de balayage par rapport au début de la ligne est calculé comme
suit :

t′ = t− nltligne (C.4)

Ainsi, le déplacement du faisceau laser, y(t), est modélisé par l'expression suivante :

y(t) = yi − vbIl (t− nltligne) (C.5)
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Title : Study of the interaction laser surface for the development of a process of decontamination of 

metallic surfaces with microcracks by laser ablation 

Keywords : Laser ablation, Decontamination, Stainless steel, Oxide layer, Modelisation 

Abstract : The preparation of future operations 

of decommissioning of nuclear installations is 

currently facing economical and sanitary 

challenges. The metallic surface 

decontamination by laser ablation is here 

studied as an appropriate and efficient 

technique, which involves ejection of surface 

contamination by subjecting the surface to high-

energy laser pulses followed by subsequent 

trapping to avoid environmental dispersion. 

This process has many advantages such as the 

minimization of secondary waste, no production 

of effluents and the reduction of the exposition 

of workers by the automation of the process. 

Previous studies highlighted the need to 

optimize the process in order to limit the 

residual contamination.  

The identified reasons for this limitation are the 

contamination penetration into the metal bulk 

induced by the laser treatment and the 

entrapment of the radionuclides in surface 

defects like micro cracks. The aim of this work 

is the study and the cleaning optimization of 

metallic surfaces with an oxide layer 

implemented with a non-radioactive 

contamination (Eu). Secondly, the cleaning 

efficiency has been improved in case of 

damaged surfaces with defects such as cracks. 

Beyond an experimental study, the ablation of a 

metallic substrate with a submicrometric oxide 

layer is currently modeled using a numerical and 

multiphysics approach in order to determine the 

mechanism involved during the process. 

 

 

 

Titre :  Étude de l'interaction laser surface pour le développement de procédé de décontamination de 

surfaces métalliques avec fissures micrométriques par ablation laser 

Mots clés : Ablation laser, Décontamination, Acier inoxydable, Oxyde, Modélisation 

Résumé : En réponse aux opérations futures 

d’assainissement des installations nucléaires, la 

décontamination par ablation laser de 

surfaces métalliques apparait comme une 

technique adaptée aux enjeux sanitaires et 

économiques actuels. L’objectif est d’ablater par 

un faisceau laser de façon préférentielle la 

surface oxydée contenant des radioéléments et de 

récupérer les éléments vaporisés pour isoler la 

contamination radioactive en vue de son 

stockage. A la différence des techniques 

existantes comme le ponçage ou le traitement 

chimique par gel ou mousse, le traitement laser 

ne produit pas de déchets secondaires et peut être 

effectué à distance en diminuant 

considérablement la dose reçue par les 

opérateurs. Le retour d’expérience a montré la 

nécessité d’optimiser le procédé en vue de limiter 

la contamination résiduelle.   

Les phénomènes responsables de cette limitation 

sont la pénétration des contaminants dans le 

substrat métallique par effet thermiques induits 

par laser et le piégeage des radionucléides dans 

des défauts de surface micrométriques.  Les 

travaux de thèse avaient donc comme objectifs 

d’étudier et d’optimiser la décontamination de 

surfaces métalliques avec des couches d’oxydes 

contaminées de façon volumique avec un 

simulant de radionucléide (Eu) par ablation 

laser. Dans un second temps, le but était 

d’améliorer l’efficacité de la technique au niveau 

des défauts surfaciques. Enfin, au-delà de la 

démarche expérimentale, cette thèse vise à 

contribuer à la compréhension de l’interaction 

laser/matière dans le cadre de notre étude via la 

simulation du chauffage de surface métallique 

par modélisation multi physique. 
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