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Résumé - Nous présentons une étude dé ta i l l é e ,  par microscopie électronique, 
de l a  microstructure d'un al l iage Fe-Cr-P-C-Si, refondu superf iciel lenent  
par laser.  Des échanti l lons sont prélevés par ultramicrotomie, à diverses 
pro fondeurs  dans l a  zone t r a i t é e .  La s t r u c t u r e  obtenue l o r s  de l a  
s o l i d i f i c a t i o n  rapide e s t  complexe e t  que par t ie l lement  amorphe: une 
solut ion t r è s  riche en métalloïdes e s t  observée entre l e s  dendri tes;  c e t t e  
solut ion se présente sous forme de lamelles à l ' i n t é r i eur  desquelles des 
zones amorphes sont détectées.  

Abstract - A detailed study o f  the  microstructure o f  CO2 laser amorphization 
o f  a Fe-Cr-P-C-Si a l loy  i s  presented; electron micrographs o f  samples taken 
by ultramicrotomy a t  various depthes i n  the laser melted zone show that  the 
amorphization i s  by no means uniform. A metal.lotd-rich phase i s  rejected in  
t h e  i n t e r d e n d r i t i c  s p a c e  and s o l i d i f i e s  w i t h  a larnellar morphology. 
Amorghous phase may develop, under appropriated condit ions,  ins ide  the  
lamellar areas. 

INTRODUCTION 

L ' a t t r a i t  de l 'amorphisat ion s u p e r f i c i e l l e  d'une pièce métal l ique r é s u l t e  des 
exce l len tes  propriétés mécaniques e t  electrochirniques que possèdent certains verres 
métal l iques,  obtenus jusqu'à présent sous forme de rubans minces, notamment par l a  
méthode c lass ique  de l a  trempe sur roue. Les t ra i tements  l a s e r ,  de par l eur s  
caractérist iques ( f o r t e  densité de puissance, poss ib i l i tés  de refroidissement t r è s  
rapide) ,  permettent l a  réalisat ion d'une couche super f ic ie l le  sur divers matériaux; 
deux cas ont 6 th  considérés : 
- s o i t  l 'emploi de lasers  pulsés de t r è s  fa ib le  durée de pulse ( de quelques 
nanosecondes, voire moins); l a  profondeur t ra i t ée  ne dépasse alors pas quelques 
centaines de nanomètres (1-6). 
- so i t  l 'emploi de lasers  continus, essentiellement C02; l ' échant i l lon  d é f i l e  alors 
t r è s  rapidement sous l e  faisceau; l e s  couches obtenues peuvent at teindre plusieurs 
dizaines de microns (7-9) .  
C',est ce dernier cas que nous avons retenu. La caractérisation peut se fa i re:  
- s o i t  par d i f f rac t i on  des rayons X : l a  nature c r i s t a l l i ne  ou amorphe de l a  zone 
refondue peut ê t r e  précisée, a ins i  que l a  nature des phases formées. 
- s o i t  par microscopie électronique à transmission: ce t t e  méthode e s t  plus dél icate 
de mise en oeuvre, mais permet une étude plus f ine  des phénomènes ( 5 ) .  Cependant l a  
local i sa t ion  de l a  zone observée n 'es t  pas précisée. Aussi avons-nous u t i l i s é  l a  
technique de l 'ultramicrotomie qui permet de réa l i ser  des lames minces à diverses 
pro fondeurs ,  bien c o n t r o l é e s ,  sous l a  s u r f a c e  de l ' é c h a n t i l l o n  e t  donc de 
caractériser l a  structure obtenue par so l i d i f i ca t i on  rapide. 

METHODE EXPERIMENTALE 

La composition du matériau retenu e s t  l a  suivante : Fe 74.5- Cr4.3- P7. - C11.2- 
S i l .  7 ( % a t .  ) ; l e s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  s o u s  forme m a s s i v e  (3Ox30xamm3) e t  
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polis au diamant. Ils sont irradiés par faisceau laser continu avec une densité de 
puissance de 8x105 Wcm2. Un système tournant permet de déplacer la pièce sous le 
faisceau à des vitesses comprises entre 0.5 et 2m/s; compte-tenu du diamètre de la 
zone irradiée (environ 0.8 mm), les temps d'interaction varient donc entre 1.6 et 
0.4 ms. Pour obtenir une zone traitée de taille sufisante, c'est à dire de plusieurs 
millimètres de large, 12 passages successifs sont réalisés avec un décalage de 0.2 
mm entre deux. Une protection gazeuse (argon) au niveau de la pièce permet d'éviter 
l'oxydation du matériau. 
Les diagrammes de diffraction sont obtenus en utilisant la raie % du cuivre. 
Les lames minces destinées à l'observation en microscopie electronique (microscope 
JEOL 2000FX) sont préparées par ultramicrotomie selon la méthode suivante : 
- prélèvement à l'aide d'une scie diamantée d'une sorte d'allumette (0.5~0.5~5 mm31 
dans la zone traitée par laser, perpendiculairement à la surface; 
- après enrobage dans une résine epoxy des lames minces d'épaisseur voisine de lOOnm 
sont découpées à l'aide d'un couteau diamanté, soit parallèlement soit 
perpendiculairement à la grande dimension de l'allumette. Cinq coupes successives 
sont regroupées sur la même grille et observées simultanément au microscope. 
La microdiffraction et la microanalyse X permettent de préciser les caractéristiques 
structurales et chimiques des diverses zones. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les diagrammes de diffraction X obtenus sur les divers échantillons sont présentés 
dans une étude parallèle (10); lorsque la vitesse v de défilement de la pièce sous 
le faisceau augmente, donc lorsque le temps d'interaction faisceau-matière diminue, 
nous observons une disparition progressive des pics de diffraction caractéristiques 
de l'état cristallin; pour v = 2m/s seule subsiste une large bosse analogue à celle 
obtenue sur les verres métalliques élaborés par trempe sur roue. Mais la couche 
traitée est-elle amorphe? Les observations par microscopie électronique révèlent la 
résence de deux zones : 

Fig. 1 - Image en champ clair 
d'une coupe parallèle à la 
surface de l'échantillon 
(V = 1.5 m/s). 
Bright field image ; cut 
parallel to the free surface 
(V = 1.5 m/s). 



- p r è s  d e  l a  s u r f a c e  une z o n e  peu c o n t r a s t é e ;  c e l l e - c i  est homogène e t  aucune 
d e n d r i t e  ou c e l l u l e  n ' e s t  d é t e c t é e .  Cependant  l a  m i c r o d i f f r a c t i o n  i n d i q u e  q u e  s i  
c e r t a i n e s  p a r t i e s  s o n t  amorphes,  q u e l q u e s  h é t é r o g é n é i t é s  c r i s t a l l i n e s  e x i s t e n t .  
- e n  d e s s o u s ,  c ' e s t  à d i r e  p o u r  d e s  p r o f o n d e u r s  s u p é r i e u r e s  à 0 . 5 p m ,  nous  o b s e r v o n s  
t r è s  n e t t e m e n t  une  s t r u c t u r e  d e  t y p e  d e n d r i t i q u e  ( F i g . 1 ) ;  p o u r  v =  1 . 2 5  m / s  
l ' e s p a c e m e n t  i n t e r d e n d r i t i q u e  est v o i s i n  d e  2 P m ;  il e x i s t e  une  t r è s  g r a n d e  
d i v e r s i t é  d e  m o r p h o l o g i e s ,  m ê m e  à une  p r o f o n d e u r  d o n n é e .  L e s  d e n d r i t e s  s o n t  
c r i s t a l l i n e s  e t  c o n s t i t u é e s  e s s e n t i e l l e m e n t  d ' é l é m e n t s  m é t a l l i q u e s  ( t a b l e a u  1 )  (en  
n o i r  s u r  l a  m i c r o g r a p h i e ) .  L e s  m é t a l l o T d e s  P e t  S i  ( l e  c a r b o n e  ne p e u t  p a s  être 
a n a l y s é  p a r  EDX) s o n t  f o r t e m e n t  s é g r é g é s  d a n s  les  z o n e s  i n t e r d e n d r i t i q u e s ;  c e l l e s - c i  
se p r é s e n t e n t  s o u s  forme d e  l a m e l l e s  a l t e r n é e s :  les l a m e l l e s  n o i r e s  s o n t  éga lement  
peu c h a r g é e s  en m é t a l l o f d e s  e t  l e u r  s t r u c t u r e  e s t  c r i s t a l l i n e ,  a l .o rs  q u e  d a n s  l e s  
z o n e s  c l a i r e s  l a  c o n c e n t r a t i o n  en phosphore  e t  en s i l i c i u m  est t r è s  é l e v é e ;  s e u l e s  
c e s  d e r n i è r e s  z o n e s  c o n t i e n n e n t  une p h a s e  amorphe. La p r é s e n c e  d e  c e s  l a m e l l e s  ne 
p e u t  e n  a u c u n  cas r é s u l t e r  d ' u n  a r t e f a c t  d û  à l a  m é t h o d e  d e  p r é p a r a t i o n ,  
p u i s q u ' e l l e s  s o n t  a u s s i  b i e n  p a r a l l è l e s  que  p e r p e n d i c u l a i r e s  à l a  d i r e c t i o n  d e  

. p r o p a g a t i o n  du couteau .  Dans c e r t a i n s  c a s  nous o b s e r v o n s  d e s  z o n e s  i n t e r d e n d r i t i q u e s  
d e  t r è s  f a i b l e  d imens ion  ( %  100nm); l e u r  s t r u c t u r e  e s t  amorphe e t  e l l e s  c o n t i e n n e n t  
une  t r è s  f o r t e  p r o p o r t i o n  d e  phosphore.  

e s p a c e  l a m e l l e s  l a m e l l e s  e s p a c e s  
d e n d r i t e s  i n t e r d e n d r i t i q u e  c r i s t a l l i n e s  amorphes i n t e r d e n d r i t i q u e  

( v a l e u r  moyenne) amorphes 

T a b l e a u  1 : C o n c e n t r a t i o n  e n  d i f f é r e n t s  é l é m e n t s  s u i v a n t  les z o n e s  
(EDX m i c r o a n a l y s i s )  

La v a r i a t i o n  du temps K d ' i n t e r a c t i o n  l a s e r - m a t é r i a u  n e  m o d i f i e  p a s  l a  n a t u r e  
c r i s t a l l i n e  d e s  d e n d r i t e s  e t  l e  volume occupé p a r  les z o n e s  i n t e r d e n d r i t i q u e s  r e s t e  
p r a t i q u e m e n t  c o n s t a n t ;  p a r  c o n t r e  l a  p r o p o r t i o n  d e  p h a s e  amorphe evolue :  l o r s q u e  
d iminue  le  volume d e s  z o n e s  r i c h e s  en m é t a l l o ï d e s  augment; p o u r  d e s  v i t e s s e s  v  
i n f é r i e u r e s  à 1.25m/s il n ' y  a p a s  t o u j o u r s  p r é s e n c e  d e  p h a s e  amorphe d a n s  les z o n e s  
i n t e r d e n d r i t i q u e s ,  a l o r s  q u e  pour  v  > 1.25m/s c e t t e  p r é s e n c e  est s y s t é m a t i q u e ;  d a n s  
c e t t e  p h a s e  amorphe l a  d i s t a n c e  e n t r e  les p l u s  p r o c h e s  v o i s i n s  est d e  l ' o r d r e  d e  
1.95 f ,  ce q u i  est une  v a l e u r  t y p i q u e  d e s  a l l i a g e s  b a s e  f e r  n o n - c r i s t a l l i n s .  

DISCUSSION 

La f o r m a t i o n  d ' u n  v e r r e  m é t a l l i q u e  d é p e n d  t rès  f o r t e m e n t  d e  l a  v i t e s s e  d e  
r e f r o i d i s s e m e n t  e t  d e s  p o s s i i l i t é s  d e  c r o i s s a n c e  c r i s t a l l i n e .  L o r s  d e  l a  r e f u s i o n  
p a r  l a s e r  e t  d e  l a  s o l i d i f i c a t i o n  q u i  s u i t  le  l i q u i d e  e s t  en c o n t a c t  d i r e c t  a v e c  l e  
s u b s t r a t  r e s t é  f r o i d .  l e  m a t é r i a u  é t a n t  l e  même, l e  c o e f f i c i e n t  d e  t r a n s f e r t  
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the rmique  s e r a  donc t r è s  é l e v é ,  c e  q u i  a u t o r i s e  d e s  v i t e s s e s  de  t rempe t r è s  
i m p o r t a n t e s ;  c e c i  a un e f f e t  b é n é f i q u e  pour  l a  v i t r i f i c a t i o n .  En revanche l a  
nuc léa t ion  de l a  phase c r i s t a l l i n e  l o r s  de l a  s o l i d i f i c a t i o n  de l a  couche l i q u i d e  
e s t  f a v o r i s é e  pa r  l a  présence du s u b s t r a t  c r i s t a l l i n ,  de  même composition chimique 
e t  en  c o n t a c t  d i r e c t .  Cet e f f e t  c o n s t i t u e  un o b s t a c l e  à l a  c r é a t i o n  d e  phase 
amorphe. Au vu des  obse rva t ions  micrographiques nous proposons l e  mécanisme su ivan t  
p o u r  l a  s o l i d i f i c a t i o n  : d e s  d e n d r i t e s  commencent p a r  s e  s o l i d i f i e r ;  c e t t e  
s o l i d i f i c a t i o n  s'accompagne du phénomène c l a s s i q u e  de  r e j e t  s o l u t a l ,  conséquence 
d'un sous-refroidissement  c o n s t i t u t i o n n e l  (11,12) ;  l e  l i q u i d e  i n t e r d e n d r i t i q u e  s e  
t rouve  a i n s i  e n r i c h i  en é léments  chimiques f a v o r i s a n t  l ' amorphisa t ion d e s  a l l i a g e s  
base  f e r ,  à s a v o i r  P e t  S i  ( e t  even tue l l emen t  C). S e u l e s  c e s  zones  r i c h e s  en 
méta l loPdes  peuvent s e  s o l i d i f i e r  à l ' é t a t  amorphe. Un mécanisme de  même na tu re  peut  
ê t r e  e n v i s a g é  p o u r  l a  f o r m a t i o n  d e s  l a m e l l e s  à l ' i n t é r i e u r  d e s  z o n e s  
i n t e r d e n d r i t i q u e s .  La diminut ion de  l a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  d e n d r i t e s  lo r sque  l e  temps 
d ' i n t e r a c t i o n  diminue s ' e x p l i q u e  p a r  l ' a u g m e n t a t i o n  de  l a  v i t e s s e  d e  t r empe  
consécu t ive  à c e t t e  v a r i a t i o n .  
J u s t e  en dessous  d e  l a  s u r f a c e  p l u s i e u r s  f a c t e u r s  f a v o r i s e n t  l ' amorphisa t ion : 
- l a  p o s s i b i l i t é  d 'échange thermique avec  l e  mi l i eu  e x t é r i e u r  c o n t r i b u e  à une 
augmentation de  l a  v i t e s s e  de r e f ro id i s semen t ;  
- l a  phase l i q u i d e  a vu s a  t eneur  en mé ta l lo tdes  progressivement augmentée; 
D'où l a  p o s s i b i l i t é  d ' une  s o l i d i f i c a t i o n  p l a n a i r e  avec  format.ion d 'une phase  
r e l a t ivemen t  homogène. Les  quelques  c r i s t a l l i t e s  que l ' on  peut  y d é t e c t e r  r é s u l t e n t  
peut  ê t r e  du r e c u i t  provoqué p a r  l e  t r a i t emen t  l a s e r  mul t ipas ses  (recouvrement des  
zones t r a i t é e s ) .  

CONCLUSION 

La t echn ique  d 'obse rva t ion  en microsopie é l e c t r o n i q u e  p a r  t ransmiss ion d e  lames 
minces  p r é p a r é e s  p a r  u l t r a m i c r o t o m i e  permet d ' a n a l y s e r  d e  façon t r è s  f i n e  l a  
s t r u c t u r e  q u i  r é s u l t e  de  l a  s o l i d i f i c a t i o n  r a p i d e  consécu t ive  au t r a i t e m e n t  l a s e r .  
Dans l ' a l l i a g e  Fe-Cr-P-C-Si l a  fo rma t ion  de  d e n d r i t e s  p r i m a i r e s  c r i s t a l l i n e s  
s'accompagne d'un r e j e t  s o l u t a l  important ;  ].a c r é a t i o n  de  zones a i n s i  for tement  
e n r i c h i e s  en métalloTdes permet l a  c r é a t i o n  de  zones amorphes, don t  l a  propor t ion 
augmente avec  l a  v i t e s s e  d e  t rempe,  p a r  l e  b i a i s  d ' u n e  d i m i n u t i o n  du temps 
d ' i n t e r a c t i o n  laser-matér iau .  
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