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Introduction générale

La projection thermique permet de déposer métaux et céramiques sur des pieces qui
peuvent étre de grande taille et de géométrie complexe. Les techniques les plus utilisées
actuellement sont la projection plasma (principalement plasma d’arc soufflé a courant continu
D.C mais aussi plasma inductif R.F), I’arc fil, la combustion flamme ou le High Velocity Oxy
Fuel flame (HVOF), ...

Ces techniques sont de plus en plus explorées pour voir si elles peuvent convenir a la
réalisation de dépdts nanostructurés. On utilise par exemple des particules nanométriques
agglomérées pour former des particules « classiques » de projection de diamétre 20 a 60 pm.
On s’arrange pour ne les fondre qu’en périphérie et obtenir ainsi un dépot nanométrique au
sein d’un « ciment » fondu. Les propriétés thermophysiques présentent alors des distributions
bimodales. Cependant comme pour les différentes techniques de projection, les dépdts
obtenus ont des épaisseurs de quelques centaines de microns.

Le but de cette these a été de réaliser des dépots de quelques dizaines de microns avec
une structure plus fine qu’en projection classique et pas de distribution bimodale des
propriétés. Des techniques de dépdts de couches minces existent déja et elles permettent
d’obtenir des couches de quelques microns d’épaisseur mais elles restent trés coliteuses car
elles nécessitent des vides poussés, des précurseurs organométalliques et la vitesse de
croissance des dépots est faible (~um/h).

Le procédé nouveau utilisé dans cette étude consiste a utiliser une torche de projection
a plasma d’arc classique, a la pression atmosphérique, et d’y injecter des particules nettement
plus fines (~ Ium et moins). Un des problémes a résoudre est alors celui de la pénétration de
ces particules dans le cceur du jet de plasma. En projection classique, les particules de taille
10-100um sont convoyées a l’aide d’un gaz porteur, qui leur confére une quantité de
mouvement équivalente a celle du plasma. Mais plusieurs problémes apparaissent lorsque la
taille de particules diminue : le débit de gaz porteur nécessaire augmente et perturbe de plus
en plus le jet de plasma, 1’angle de dispersion des particules en sortie d’injecteur augmente.
Une alternative séduisante est alors d’utiliser un liquide porteur, qui va pénétrer au coeur du
jet et y emmener les particules fines. Les gouttes liquides vont se fragmenter et se vaporiser
laissant des agglomérats de particules solides qui sont accélérés, fondus avant de s’écraser sur

la substrat pour former le dépdt.



Le matériau étudié est la zircone completement stabilisée (8% en mole d’yttrine). En

effet réaliser des couches finement structurées de quelques dizaines de microns d’épaisseur de
ce matériau présente un grand intérét pour des applications comme les électrolytes de piles a
combustible a oxyde solide ou les barriéres thermiques.

Le premier chapitre est consacré au contexte général de 1’étude. Les procédés existants
permettant de réaliser des matériaux finement structurés ou de faible épaisseur sont présentés.
Le fonctionnement des piles & combustible a oxyde solide, puis les caractéristiques physico-
chimiques de la zircone, sont rappelés brievement. Enfin les processus mis en jeu dans
I’obtention de suspensions stables et le fonctionnement de la torche a plasma d’arc soufflé
sont expliqués.

Dans le deuxiéme chapitre les montages expérimentaux sont décrits, avec les
caractérisations des torches utilisées et des suspensions réalisées. Les moyens expérimentaux
qui ont servi au cours de cette étude y sont également présentés.

L’interaction entre le jet de plasma d’arc et la suspension est 1’objet du troisiéme
chapitre. Des modéles simples sont utilisés pour tenter de mieux comprendre comment un jet
de liquide se fragmente et se vaporise dans un plasma. Des calculs de temps d’accélération et
de fusion puis de refroidissement de particules de taille comprise entre 0,1 et 5 um vont
permettre d’avoir des ordres de grandeur expliquant les résultats expérimentaux du chapitre
IV.

L’influence des paramétres expérimentaux sur I’écrasement des particules sur un
substrat est exposée dans le quatriéme chapitre. Une mesure des degrés d’étalement est faite.
Des conditions expérimentales permettant 1’obtention de particules a la fois fondues et avec
une vitesse d’impact suffisante ont été¢ déterminées et des exemples de dépots obtenus sont
montreés.

Enfin une conclusion présente un bilan de cette étude préliminaire de la formation de
dépots finement structurés a partir de la projection de suspensions de zircone stabilisée par

plasma d’arc et propose quelques perspectives.



I. Contexte du sujet de these

I.1. Introduction

Cette these est une contribution a I’étude d’un procédé de projection plasma nouveau dont le
but est d’¢laborer des couches « minces » (par rapport a ce qui ce fait habituellement en
projection plasma classique). L’épaisseur des dépdts obtenus par ce procédé peut ainsi varier
entre quelques microns et une centaine de microns contre une centaine de microns a quelques
millimetres pour la projection classique. La voie choisie pour arriver a obtenir des épaisseurs
aussi faibles a été¢ d’utiliser des poudres bien plus fines que d’habitude : la projection
classique utilise des poudres dont la granulométrie est comprise entre 10 et 100 um alors que
dans notre procédé la granulométrie est comprise entre quelques dizaines de nanométres a
quelques microns, avec une taille moyenne des particules inférieure au micron. Cette
réduction drastique de la taille des particules injectées implique des changements quant a
I’injection de cette poudre dans le jet de plasma. En projection classique, un gaz porteur
(souvent de I’argon) permet de conférer suffisamment de quantit¢é de mouvement a des
particules d’une taille de quelques dizaines de microns pour pénétrer le jet de plasma mais il
en va tout autrement pour des particules de taille inférieure au micron a cause de leur faible
masse. L’utilisation d’un liquide porteur qui lui aura assez de quantit¢ de mouvement pour
pénétrer le jet de plasma est la solution retenue pour permettre aux particules d’entrer a
I’intérieur du jet, ce liquide étant rapidement vaporisé.

Utiliser des poudres trés fines donne un intérét supplémentaire aux dépots obtenus
puisque ceux-ci présentent alors une structure plus fine que d’habitude voire une
nanostructure si la taille des grains est inférieure a 100nm. De tels matériaux nanostructurés
sont susceptibles de présenter des caractéristiques physiques (mécaniques, optiques,
¢lectroniques) améliorées par rapport aux mémes matériaux avec des tailles de grains plus
importantes, ce qui explique 1’engouement qu’ils suscitent actuellement dans le monde
scientifique et industriel.

Il en est de méme pour les piles a combustible qui seront sans doute une des sources
d’énergie du futur et notamment les piles a combustible & oxyde solide ou SOFCs (Solid

Oxide Fuel Cells) qui utilisent un électrolyte solide, le plus souvent une zircone stabilisée. La



réalisation d’un électrolyte peu épais, mais néanmoins dense et mécaniquement résistant,
présente un grand intérét pour mettre au point des piles plus performantes.

Le principe de fonctionnement de ces piles sera tout d’abord décrit dans un premier temps,
puis dans un deuxiéme paragraphe les procédés de projection plasma existants qui permettent
déja de réaliser des SOFCs seront détaillés. Les problemes de ces procédés sont souvent les
épaisseurs ¢levées déposées et la tenue aux chocs thermiques peu satisfaisante des
¢lectrolytes, la réalisation de couches plus minces et finement structurées serait donc
profitable. Dans une troisiéme partie les différentes méthodes de réalisation de dépots
nanostructurés seront présentées et notamment le procédé mis au point au laboratoire SPCTS
de Limoges par Wittmann-Ténéze et al., qui est celui qui sera retenu pour la réalisation de nos
dépots. Le quatrieme paragraphe sera consacré au matériau retenu pour notre étude : 1’oxyde
de zirconium ou zircone. Les caractéristiques générales des suspensions céramiques feront
I’objet d’une cinquieéme partie. Le principe de fonctionnement des torches plasma d’arc
soufflé sera expliqué dans un sixiéme paragraphe puis la septiéme et derni¢re partie de cette
¢tude bibliographique présentera les dépdts obtenus en projection classique en soulignant

I’importance des paramétres de projection en particulier celle de I’injection des particules.

[.2. Piles a combustible a oxyde solide (SOFCs)

Historiquement, le principe de la premicre pile a combustible a été décrit par William Grove
en 1839. Sa pile a combustible fonctionnait a température ambiante et utilisait comme
¢lectrolyte de 1’acide sulfurique dilué.

Les piles a combustible permettent de convertir directement I’énergie chimique de
combustibles gazeux en énergie électrique. Elles se composent d’une cathode, d’un
¢lectrolyte, d’une anode et d’un circuit électrique extérieur (Figure I-1). Les avantages de ce
type de pile sont trés nombreux par rapport aux moyens classiques de production d’électricité.
Le rendement d’une pile a combustible est ¢€levé (jusqu’a 80% pour les SOFCs), son
fonctionnement est peu bruyant et les rejets dans 1I’atmosphére sont composés de vapeur d’eau
et/ou de dioxyde de carbone selon le combustible utilisé (uniquement H,O si H; est utilisé en
combustible). Les SOFCs sont des piles a combustibles qui utilisent comme électrolyte un
conducteur en ions oxyde, I’oxygene est réduit a la cathode pour produire des ions oxydes.

Ces ions migrent a travers 1’¢électrolyte solide et réagissent avec le combustible (H,, CO,



CHs...) pour former H,O et/ou CO,. Ces piles doivent fonctionner a haute température (800-
1000°C) pour permettre une bonne conductivité ionique de 1’¢lectrolyte [1].

0,

v —— [ fo =

électrolyte —

anode — - B | %CJ—
"

2C0+20° —= 2C0, +4e
2H,+ 20 —= 2H.O+4e

Combustible (CO, H, ...)

Wi

Figure I-1 : Schéma de pile a combustible a oxyde solide (SOFC)

Etant donné ces températures, le choix des matériaux est limité. L’¢électrolyte doit conduire les
ions oxydes de la cathode a I’anode et étre imperméable aux gaz, classiquement il consiste en
une zircone dopée, le plus souvent a I’yttrine. L’anode doit avoir une bonne conductivité
¢lectronique et une grande activité pour oxyder électrochimiquement le combustible, elle
consiste le plus souvent en un mélange nickel/zircone yttriée. La cathode doit elle aussi
posséder une bonne conductivité électronique et une grande activité pour réduire 1’oxygene,
les matériaux les plus utilisés sont des pérovskites de formule générale ABO; (typiquement

La;x Sryx MnO3).

La tension en circuit ouvert Eq de la pile peut étre calculée a partir de la variation d’énergie
libre de la réaction électrochimique ou a partir de la pression partielle en oxygeéne a la cathode
P,(c) et a I’anode Py(a) :

Eo=-AG/nF=(RT/nF) In P,(c)/ Py(a)
ou R est la constante des gaz parfaits (8.314 J/mol.K), T la température en K, F la constante
de Faraday (96 485 C/mol) et n I’équivalent en électrons (=4) pour 1’oxygeéne. La f.e.m a
1000°C est d’environ 1V pour une pile travaillant avec de I’hydrogene et de 1’air. La tension
de la pile diminue lorsqu’un courant passe a cause de la polarisation des électrodes.

La conductivité d’un électrolyte dépend de la température de travail de la SOFC et du
dopant utilisé pour stabiliser la zircone. La zircone yttriée, classiquement utilisée comme

matériau dans bon nombre de SOFCs, présente une conductivité électrique de 14 S/m a
5



1000°C. Le dopage de ZrO, avec Y,Os se traduit par le remplacement d’ions Zr*" par des ions
Y** et la création de défauts dans le réseau cristallin en ’occurrence des lacunes en ions
oxygene pour assurer 1’électroneutralité. Ainsi la réaction de création de défauts induite par le
dopage de la zircone par I’yttrine s’écrit en notation de Kroger et Vink :

Y203 =2Y2+ Vo +3 0,*

ou Y’z représente un ion Y occupant un site d’un ion 7t (charge -1), Vooo
représente une lacune d’oxygéne (charge +2) et O, est un ion O sur un site d’ion O
(charge 0).

La conductivité électrique o peut s’exprimer par 1’équation suivante :

c=2en[Vo ]

ot p est la mobilité des lacunes d’oxygéne, [V, ] la concentration en lacunes
d’oxygeéne et e est la charge de 1’¢lectron.

La conductivité d’une zircone dopée par un ion trivalent dépend de la concentration en
dopant et du rayon ionique du dopant. L’épaisseur de 1’¢lectrolyte pour un dopant donné va
déterminer sa résistance électrique. Ainsi, pour une température de travail de 700°C,
I’épaisseur de 1’¢lectrolyte doit étre inférieure a S0um dans le cas du systeme ZrO,-Y,0s pour
limiter 4 0.1 V environ la perte de tension due a la résistance électrique de 1’¢électrolyte.

Mais 1’¢lectrolyte ne doit pas seulement étre un bon conducteur ionique, il doit aussi
avoir une faible conductivité électronique (pour éviter un court-circuit), étre stable sous
atmospheére oxydante et réductrice, avoir de bonnes propriétés mécaniques et thermiques aux
températures de travail, €tre résistant aux chocs thermiques. Enfin il faut pouvoir réaliser
facilement des couches denses avec le matériau choisi, 1’¢lectrolyte devant étre imperméable

aux gaz.

[.3. Réalisation de SOFCs par projection plasma

Les composants des SOFCs sont souvent réalisés par une série de procédés a base de frittage
de poudres qui sont coliteux et longs, nécessitant plusieurs phases de montée et descente en
température. Les technologies plasma ont un potentiel intéressant pour diminuer les cofits de
production de telles piles a combustible, des procédés déja mis au point sont décrits ci-
dessous [2].

Dans le domaine de la réalisation de SOFC par projection plasma, certains centres de

recherche sont connus pour leurs travaux, comme par exemple le centre de recherche
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aérospatial allemand, DLR. Henne et al. ont mis au point un procédé pour déposer les
différents éléments de la pile par projection plasma d’arc soufflé. Ce procédé est basé sur une
géométrie plane des électrodes, qui sont déposées par projection plasma a pression réduite
(LPPS) sur un substrat métallique poreux qui apporte la résistance mécanique a I’ensemble.
L’intérét d’avoir un substrat qui supporte 1’ensemble de la pile est de pouvoir réduire de fagcon
significative 1’épaisseur de 1’¢lectrolyte. L’épaisseur totale d’un élément de la pile est de 100-
120 um ou I’épaisseur de 1’¢lectrolyte est de 30 um et celle des électrodes 30 a 50 um. La
projection a lieu dans une chambre ou la pression réduite permet d’obtenir, en utilisant des
tuyéres de Laval, des jets de plasma supersoniques (2000-3000 m/s) et des vitesses de
particules jusqu’a 800 m/s, menant a 1’obtention de dépots denses relativement fins. Les
poudres utilisées sont un peu plus fines qu’en projection classique (Tableau I-1), les

¢lectrolytes déposés sont des zircones dopées soit a I’yttrine soit a la scandine.

pOleI‘C NiO ZI’OQ- ZI‘Oz- (Laovgsr().z)o_ggMnO3
7mol% Y,03 10mol%Sc,05
granulométrie 10-25 pm | 5-25 um 2-35 um 20-40 um

Tableau I-1 : Poudres utilisées pour la projection des €léments de SOFCs

Les plasmas RF (a couplage inductif) ont aussi des atouts a faire valoir dans la
réalisation des ¢éléments de piles a combustible. L’absence d’électrodes offre une grande
flexibilité pour le choix des gaz plasmagenes et les précurseurs qu’ils soient solides, liquides
ou gazeux peuvent étre injectés axialement. Ces torches sont caractérisées par un grand
volume de plasma, et la faible vitesse du jet permet aux particules d’avoir un temps de séjour
plus long. Une torche classique de type PL50 (diameétre 50mm) permet de déposer les
¢lectrodes poreuses, que ce soit par injection de poudres ou de suspensions. L’utilisation de
torches de plus faible diamétre comme la PL35 (diamétre 35 mm) avec 1’ajout d’une tuyere
supersonique (pression en amont ~80 kPa et pression en aval ~10 kPa) permet d’obtenir une
densité d’énergie plus élevée a I’endroit ou sont injectées les poudres, c'est-a-dire la zone de
la spire en amont de la tuyere, et une vitesse du jet plasma en sortie de torche largement
supersonique (Mach 1.5-3) (Figure 1-2). Ceci résulte en une meilleure fusion des particules
dans un premier temps avant qu’elles ne soient accélérées dans la tuyere supersonique jusqu’a
des vitesses de 600 a 700 m/s pour des poudres de zircone yttriée de 5 a 20 um de diamétre.

Des dépdts denses sont alors obtenus pour la réalisation des électrolytes.




Par contre pour réaliser des dépots poreux comme ceux de pérovskite [3], des poudres
de MnO,, de diamétre inférieur a 50 um, sont mises en suspension dans une solution
d’éthanol saturée en LaCls avec un rapport molaire de 1 :1 pour La et Mn et projetées avec la

torche PL50 sans tuyére supersonique. L’installation utilisée pour cette projection de

pérovskite est présentée sur la Figure 1-3.
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Figure I-3 : Schéma expérimental du SPS (Suspension Plasma Spraying)




Un moyen pour pouvoir réaliser une injection axiale de précurseurs avec des torches
plasma d.c. est le montage TTPS (Triple-Torch Plasma Spraying) ou trois torches combinent
leurs jets pour former une région de plasma étendue dans laquelle les réactifs sont injectés
(Figure 1-4). La réalisation d’¢lectrolytes denses nécessite de travailler a pression réduite, une
poudre fine de YSZ est injectée a une pression de 13 kPa pour produire des dépdts d’une
épaisseur de 50 pm avec une porosité inférieure a 0.5%. L’anode est déposée a pression
atmosphérique avec des poudres de YSZ et de NiO. Pour éviter les contraintes entre 1’anode
et 1’¢lectrolyte en cours de fonctionnement, un gradient de composition est réalisé lors de
I’¢laboration de I’anode. Un mécanisme de TPCVD (Thermal Plasma Chemical Vapor
Deposition) a été utilisé pour déposer la cathode, un mélange de précurseurs liquides peu
colteux est injecté par atomisation pour d’obtenir une pérovskite LaSrMnOs;. Les trois

couches de la pile peuvent étre déposées successivement par ce procédg.

Floe Powder &
Carrler Gas

Water In e ] —p Water Out

Hopper Feeding System

Figure I-4 : Montage expérimental du TTPS

Un autre procédé a été utilisé pour réaliser des SOFCs, il consiste a superposer un jet
de plasma d.c. a un plasma R.F. C’est le HYPS (Hybrid Plasma Spraying), il permet d’avoir
un volume important de plasma tout en autorisant des vitesses de particules plus élevées (60
m/s a pression atmosphérique), cette technologie a permis de déposer des électrolytes YSZ

denses, ainsi que I’anode et la cathode.



[.4. Procédés d’¢laboration de couches minces ou de dépots

nanostructurés par projection thermique

Les matériaux nanostructurés sont des matériaux ou la taille de grains est comprise entre
1 et 100 nm dans au moins une dimension. Cette finesse au niveau de la microstructure
devrait permettre d’obtenir des propriétés améliorées par rapport aux matériaux de taille de
grains micrométrique. Cette caractéristique est liée au nombre croissant d’atomes présents aux
joints de grains plutdt que dans la maille cristalline.

Les techniques habituelles d’élaboration de couches minces (CVD, PVD...) permettent déja
de réaliser des couches nanostructurées d’épaisseur inférieure au micron et de bonne qualité
mais la vitesse de dépot est faible (~1 pum/h), la PECVD permet d’obtenir des vitesses de
déposition un peu plus ¢élevées (~10 um/h) [4]. Mais ce qui est acceptable pour I’obtention de
couches minces épitaxiées ne 1’est plus, d’un point de vue économique pour la réalisation de
dépots plus épais qui nécessitent a la fois des vitesses de déposition plus élevées et des
précurseurs moins colteux. Les procédés de projection plasma permettent alors de bénéficier
de densités d’énergie élevées et offrent la possibilité d’utiliser des débits importants de
précurseurs (dans un rapport de plusieurs ordres de grandeur par rapport aux techniques a

partir de la phase gazeuse) et une grande variété de ces précurseurs.

[.4.1. Dépdts en partant d’une phase gazeuse

Les couches minces peuvent étre réalisées a partir de précurseurs gazeux selon un processus
complexe englobant dissociation et recombinaison moléculaire en vol ; il s’agit dans ce cas de
techniques réactives. Des gaz réactifs peuvent €tre injectés dans des chambres adaptées selon
la technique de fabrication de dépots sélectionnée : dépdt chimique en phase vapeur (CVD)
[5], dépdt chimique en phase vapeur par plasma thermique (TPCVD) [6], dépot de particules
par plasma hypersonique (HPPD) [7], [8].

Au laboratoire High Temperature and Plasma (University of Minnesota) la technique de
déposition par jet plasma supersonique a été utilisée de deux fagons différentes pour produire
des dépots nanostructurés. Dans un cas, les réactifs sont injectés dans la partie divergente de
la tuyeére supersonique et des dépdts (Si, C, SiC, B4C) sont obtenus par un procédé de

déposition en phase vapeur, mettant en jeu des réactions chimiques avec des cinétiques de
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dissociation et de recombinaison. Le substrat doit €tre maintenu a une température supérieure
a 500 °C dans une chambre ou la pression est de 260 Pa et le fait de le polariser peut
augmenter le taux de déposition de quelques microns par heure a quelques dizaines de
microns par heure (Figure I-5). Dans I’autre cas, les réactifs sont injectés apres formation du
plasma, le mélange réactif est alors accéléré a des vitesses supersoniques dans une tuyere
convergente-divergente par la différence de pression entre ’amont (80 kPa) et la chambre en
aval (330 Pa). Lors de I’accélération, le mélange se refroidit et subit une trempe qui controle
la nucléation a partir de la phase vapeur. Les nanopartiucles obtenues sont projetées sur le
substrat a des vitesses de quelques km/s permettant, par impact, d’obtenir la densification des
particules déja déposées (SiC, TiC) (Figure 1-6). Ce dernier procédé¢ permet d’obtenir des

vitesses de déposition de quelques dizaines de microns par minute sur des substrats sous

forme de disques de 20 mm de diamétre.
|

DC Arc
Torch
H,+Ar
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HO Wl
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Figure I-5 : Supersonic Plasma Jet CVD [6] /
Figure I-6 : Hypersonic Plasma Particle Deposition (HPPD) [7]

[.4.2. Dépdts a partir de particules solides

Une solution beaucoup utilisée pour produire des dépdts nanostructurés par projection
thermique est d’injecter des nanoparticules agglomérées sous la forme de particules de taille

projetable (10-100um). Le principe consiste alors a ne fondre que la couche externe des
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particules [9] ou d’utiliser des agglomérats de matériaux avec des températures de fusion
différentes (ex : WC-Co, Al,05-TiO;) [10], [11]. Les dépots obtenus présentent des régions
contenant des nanoparticules infondues, les particules fondues servant de «liant » (Figure I-7).
Les propriétés mécaniques de tels dépots ont une distribution bimodale, les courbes de
Weibull présentant deux pentes différentes [12]. Des vitesses ¢levées d’impact (supérieures a
300 m/s), obtenues généralement par HVOF (High Velocity Oxy Fuel) sont nécessaires pour

que les dépots aient les propriétés voulues.

-\\
Ml Mlebed “

Law CFSI r

Sinrting
icrstrus tune

[ Pariiatty ntomen ™,
fntmet, PSP |

AlMeled s FS
MighCPSP 7 .,&‘

-

L_JUECIRI
& p-ALTY, with digsnheed [ Loating
) Orslade solutben of Ty andior sxide additives Mirosireciure
(©

Figure I-7 : Schéma de a) un granule Al,O3-TiO,, b) le granule partiellement fondu ou des
nanograins solides de Al,Os existent dans TiO; liquide et ¢) le dépdt obtenu [10], [11].

Une technique récente, le cold spray [13], [14] utilise des agglomérats de nanoparticules de
WC-Co afin de réaliser des dépots a partir de 10 um d’épaisseur [15]. Les particules sont
accélérées a des vitesses comprises entre 600 et 1000 m/s dans un jet de gaz comprimé
supersonique. Le gaz doit étre préchauffé jusqu’a 600°C mais se refroidit rapidement lors de
sa détente dans la tuyere. La grande énergie cinétique des particules leur permet de s’étaler
sur le substrat par déformation plastique puis de densifier les couches déja déposées par
impact. L’avantage du procédé est d’éviter I’étape de fusion, ce qui permet de conserver la
taille des nanoparticules initiales et d’éviter les phénomenes de décarburisation. Les dépots

obtenus sont denses, sans porosité, peu ou pas oxydés et adherent parfaitement au substrat.

Le LPPS (Low Pressure Plasma Spraying) est une technique de projection plasma a une

pression de quelques dixiémes d’atmosphére. Jiansirisomboon et al. [16] ont déposé par cette
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méthode un nanocomposite Al,O3-SiC. La poudre a été préparée par voie sol-gel a partir d’un
nitrate hydraté d’aluminium et d’une poudre de nanoparticules de SiC (20-200nm). Pour
obtenir des particules de taille projetable, la poudre a été frittée puis broyée et tamisée. Deux
granulométries différentes ont été utilisées, une ou les particules ont une taille inférieure a 45
um et I’autre ou la taille est comprise dans I’intervalle 45-63 um. Dans le dépoét, les particules
initiales de SiC ont bien été préservées, leur température de fusion étant plus élevée que celles

de ’alumine.

La société¢ Nanosteel a obtenu des verres métalliques par projection thermique [17]. Ils ont
utilisé un alliage a base d’acier (S.H.S. Super Hard Steel) dont la composition a été optimisée
pour que le taux critique de refroidissement soit faible et qu’aprés projection un verre
métallique amorphe soit obtenu (Figure 1-8). Ce verre présente une trés faible densité de
défauts tel que des petites fissures ou des trous et a déja des propriétés de dureté
exceptionnelles. Mais la possibilité¢ de traiter thermiquement ce verre pour provoquer la
cristallisation permet d’obtenir un acier avec des cristaux de taille 2 a 75 nm et des propriétés
encore plus intéressantes en dureté et résilience (jusqu’a 16 GPa de dureté, approchant celle

des meilleurs cermets WC-Co !).

Material Chemistry
[ron Balance
Chromium =20%
Maolyvbdenum =hl%
Tungsten =10%
Carbon <2%
Manganese <hl% i
Silicon =2%
Boron =5l
Whimh
COMPOSITION APPEARANCE- HVOF AT 100X

Figure I-8 : Composition et aspect des dépdts obtenus par Nanosteel
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[.4.3. Dépdts a partir de précurseurs liquides

L’injection de précurseurs liquides dans des flammes puis des jets plasma a d’abord
été envisagée comme un moyen simple et peu colteux de produire des particules
nanométriques. Boér et al. [18] ont produit des poudres de tailles comprises entre 15 et 70 nm
par pyrolyse d’aérosols. Des solutions liquides de précurseurs (alcoxydes, acétates... dans
I’acide acétique ou des alcools) sont ainsi injectées dans une flamme O,/H,, Les poudres sont
collectées par des filtres électrostatiques. Les céramiques obtenues sont diverses (TiO,, Al,Os,

7103, Y,03-Z1rO;, des spinelles comme NiMn,O4, des pérovskites comme LaSrMnCoO3).

Karthikeyan et al [19], [20] ont aussi utilisé¢ des sels de précurseurs (isopropoxide,
butoxide, acétates, oxalates et nitrates) dissous dans des solvants organiques (isopropanol,
butanol) et aussi des solutions aqueuses, les solutions étant atomisées avant d’étre injectées
dans une flamme ou dans un jet plasma (Figure [-9). Les particules céramiques ainsi produites
(Al,O3, Mn,03, ZrO,, Y,03-ZrO;) ont une taille comprise entre 1 et 150 nm. Le taux de
déposition est d’environ 20 mg/min. Dans ce procédé, des gouttes liquides de taille
micrométrique composent le jet d’atomisation qui est injecté dans la flamme, le solvant est
évaporé puis il y a condensation du précurseur, une réaction de synthése suivi d’une
nucléation croissance des grains (Figure 1-10) et les nano particules sont fondues, accélérées
puis collectées sous forme d’un dépdt sur un substrat. Les dépdts nanostructurés ainsi obtenus
sont poudreux, avec une faible cohésion, si des précurseurs organométalliques sont utilisés et
les solutions aqueuses donnent des dépots denses et adhérents d’hydroxydes qui nécessitent

un traitement thermique pour obtenir des dépdts d’oxydes.
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Figure I-9: Injection de précurseurs liquides dans un plasma d’arc soufflé (Karthikyean et al
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Figure I-10 : Schéma de synthése de particules par injection d’une solution de précurseurs

dans un jet de plasma [19]

Kolman et al. [21] ont utilis¢ un procéd¢ de TPCVD (Thermal Plasma Chemical
Vapor Deposition) ou un liquide est injecté dans un plasma d.c ou R.F. et ou il réagit pour
finalement permettre 1’obtention de dépodts (diamant surtout). Les précurseurs sont
décomposés dans le plasma, des radicaux se forment (comme C, CH) et la couche limite
proche du substrat, trés fine (quelques dixiemes de millimétres a quelques millimetres,

proportionnelle & v ot v est la vitesse du jet plasma), permet d’obtenir des gradients de
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température et de concentration ¢levés et donc un taux de déposition ¢élevé par rapport a la

CVD classique.

[.5. Projection de suspensions

Une possibilité pour injecter des particules solides de faible diameétre est de les mettre
en suspension dans un liquide. Celui-ci peut ensuite étre injecté dans un plasma a 1’aide d’un
nébuliseur adapté. Le procédé Suspension Plasma Spraying (SPS) a fait ’objet d’un brevet
(Boulos, Gitzhofer) [22]. Il consiste & injecter, par atomisation avec un gaz donné, des
suspensions céramiques dans un plasma de type radio-fréquence. Ce type de torche plasma a
couplage inductif est dépourvu d’¢lectrodes et permet I’injection axiale des matieres
premicres (gaz, liquide, poudre) tout comme la possibilit¢ de travailler en atmosphere
oxydante. Les températures du jet de plasma obtenu sont comprises entre 5000 et 10000K et
les vitesses du jet sont classiquement 20 a 30 fois plus faibles que celles obtenues avec un
plasma d’arc soufflé étant donné les grands diametres de tuyeres utilisés (35 a 50 mm contre 6
a 8 mm en projection d.c.). Des torches comme la PL50 (diamétre interne 50 mm) permettent
d’obtenir des dépdts poreux, et des torches de plus petit diamétre, comme la PL35 (diamétre
interne 35mm) équipée d’une tuyere de Laval supersonique, des dépdts tres denses .

Le plasma est généré par une torche radio-fréquence PL 50 (Tekna Plasma Syst. Inc.)
qui fonctionne a une fréquence de 3 MHz. La suspension est amenée jusqu’a l’injecteur
pneumatique a ’aide d’une pompe péristaltique. La buse d’injection envoie directement le jet
atomisé au cceur du plasma inductif. Avec ce montage expérimental et des conditions
opératoires voisines, des dépots d’hydroxyapatite [23] et des ¢léments de piles & combustible

(SOFC) [24] ont également été réalisés (Figure I-3).
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Figure I-11 : Description du montage expérimental de Kuroda, Blazdell

Une méthode pour injecter des suspensions dans un jet de plasma d’arc soufflé a été
¢tudiée par Blazdell et Kuroda [25], elle consiste a utiliser une imprimante a jet d’encre
continu (Figure I-11). L’encre céramique (une suspension contenant des particules
submicroniques et un dispersant) sous 1’effet d’une pression appliquée (jusqu’a 0,5 MPa)
passe par un trou de 50 um de diamétre, un piézoélectrique superpose une onde de pression
qui va provoquer la fragmentation du jet de liquide en gouttelettes individuelles de taille 100
pm. Suivant le gaz plasmagene utilisé et I’intensité du courant d’arc, ils ont observé le
traitement de ces gouttes par le jet de plasma. Avec 1’argon, des intensités supérieures a
1000A ont permis de recueillir majoritairement des lamelles sur un substrat en acier inox poli,
I’ajout d’hydrogene (Ar/H, 45/10 1/min) leur a permis d’obtenir ce résultat, a une intensité de
courant d’arc de 600A, plus efficacement. La majorité des lamelles collectées étaient de taille
inférieure a 5 pum.

Un procédé a été récemment mis au point au laboratoire SPCTS [26] qui consiste a
injecter de fagon mécanique une suspension céramique dans un plasma d’arc soufflé a
pression atmosphérique (Figure 1-12). L’avantage du procédé est qu’il nécessite peu de
modifications sur des installations industrielles existantes. Des ¢€tudes préliminaires,
notamment par spectroscopie d’émission, sur la pénétration d’un jet d’eau dans un jet de
plasma d’arc soufflé ont mis en évidence la rapidité du traitement thermique du liquide injecté
par le jet de plasma et la chute de température du plasma relativement faible (~1000K). Une
poudre d’alumine de taille moyenne 300 nm a ensuite été choisie pour I’étude du procédé.
Une suspension de charge massique 20% a été réalisée puis injectée dans le jet de plasma, la

collecte de particules en vol (Figure I-13) a permis de mieux de comprendre le mécanisme
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global de traitement de la suspension par le jet plasma et de déterminer les parametres influant
le plus sur le traitement dynamique et thermique des particules par le jet de plasma. Apres
avoir déterminé de bonnes conditions expérimentales en laboratoire, des dépots de 20 um
d’épaisseur ont été réalisés sur une installation du CEA Le Ripault (Figure I-14). Ce procédé

est prometteur pour la réalisation d’¢électrolytes minces de SOFCs.

Le but de cette thése sera donc de déterminer des conditions d’élaboration de couches
denses de zircone yttriée, de quelques dizaines de microns d’épaisseurs, en partant du
montage expérimental mis au point par Wittmann-Ténéze et al [26]. Le prochain paragraphe

sera consacré aux caractéristiques de la zircone.
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Figure I-12 : Montage expérimental de I’injection de suspensions [26]
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Figure 1-13 : Comparaison entre lamelles d’alumine obtenues par projection classique (a) et

par injection de suspension (b) [26]

Ar/H2 45/10 NL/min Ar/H2/He 40/10/50 NL/min
[=500A I=500A

Figure I-14 : Dépots d’alumine réalisés avec le procédé Wittmann-Ténéeze et al. [26]

[.6. La zircone

La zircone pure ZrO, se présente sous trois formes cristallographiques : monoclinique (m)

depuis les basses températures jusqu’a environ 1170°C, tétragonale (t) entre 1170°C et
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2370°C, puis cubique (c) jusqu’au point de fusion vers 2710°C. La zircone cubique a la

structure fluorine (CakF,), soit cubique faces centrées (Figure I-15a).
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Figure I-15 : Structure cubique de la zircone (a) et diagramme de phase ZrO,-Y,0s3 (b)

La zircone peut étre produite a partir de la baddeleyite (8-90% de ZrO,) ou du silicate de
zirconium (ou zircon) ZrSiO4. Une impureté toujours présente est 1’hafnium (2% en
moyenne). La variété monoclinique est moins dense que la variété tétragonale et ainsi le
passage t <> m s’accompagne d’une forte variation de volume (3 a 5%), cette anomalie
dilatométrique provoque un effritement du matériau au cours de la transition et rend donc
impossible la fabrication de pieces mécaniques a base de zircone pure. La transformation t <>
m est de nature martensitique et I’intervention d’un terme d’énergie de surface permet
d’expliquer que, pour des tailles de grain trés petites ou sous contrainte mécanique, on puisse
maintenir a température ambiante la phase tétragonale. Il y a heureusement la possibilité¢ de
stabiliser la phase cubique par création de solutions solides de substitution ou 1’ion Zr*" est
remplacé par des cations de valence inférieure (Ca*’, Mg”", Y°',....) (Figure I-15b).
L’¢équilibre des charges est respecté par la présence de lacunes anioniques, d’ou une sous
stoechiométrie en oxygene. Dans le cas d’une stabilisation par ’yttrine (Y,03), on obtient la
formule : Zr; xYx O2x2 O x. Il est aussi possible d’utiliser des cations de méme valence (Ce4+,

Ge™) ou de valence supérieure (Ta’", Nb>").

Si la zircone stabilisée ne présente plus de transition destructive, elle posseéde en revanche
un coefficient de dilatation plus élevé que la zircone pure. La zircone partiellement stabilisée
(PSZ) a I’avantage d’avoir un coefficient de dilatation plus faible et posseéde des mécanismes

de renforcements, dii au changement de phase tétragonale-monoclinique, ce qui fait qu’elle
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est utilisée pour des applications thermomécaniques. Suivant la teneur en dopant, la PSZ peut
présenter un systéme multiphasé (mélange des phases cubiques, tétragonales et
monocliniques). La présence d'interfaces internes, de microfissures diffuses et de mises en
compression locales perturbe la propagation des fissures et augmente l'énergie mécanique
nécessaire a la progression de ces dernicres. Une autre variété de la zircone partiellement
stabilisée est la TZP (Tetragonal Zirconia Polycristal) consituée d’une phase tétragonale avec
des grains tres fins. Dans le cas de la projection plasma, la trempe que subissent les particules

permet souvent de n’obtenir qu’une phase tétragonale pour les PSZ.

La zircone yttriée cubique est utilisée pour sa faible conductivité thermique (2-3 W.m".K™") et
son coefficient de dilatation élevé (10.10° K™') en tant que barriére thermique et pour sa
bonne conductivité ionique en tant que sonde a oxygene et ¢lectrolyte des piles a combustible

a oxyde solide.

I.7. Les suspensions

Une suspension est constituée de particules solides dispersées dans un liquide, elle est dite
colloidale si la taille des particules est comprise entre 10 et 1000 nm. La poudre doit étre
désagglomérée puis dispersée afin d’obtenir un systéme ou les forces répulsives entre
particules sont dominantes. Il existe plusieurs méthodes pour stabiliser des particules
céramiques colloidales dans un liquide [27]. La connaissance des interfaces solide/liquide est

nécessaire pour bien appréhender ces mécanismes de dispersion.
I.7.1. Interface oxyde-solution

1.7.1.1. Cas de I’eau pure

En milieu aqueux, pour compléter la coordinence des cations présents a la surface des
particules d’oxydes, des molécules d'eau se chimisorbent a la surface et se dissocient pour
former des groupes hydroxyles (Figure 1-16). Ces groupements hydroxyles ont un caractére
amphotere et peuvent s'ioniser dans l'eau. La charge de surface des particules qui résulte de
ces équilibres va dépendre du pH. La valeur ou la charge nette des particules d'oxyde vaut

zéro est appelée PCN (point de charge nulle).
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Cette valeur va dépendre de la nature de la poudre, car I’acidité de surface dépend de la
polarisation du groupe OH par le cation M de 1’oxyde. Ainsi plus le cation est petit et chargé

plus le transfert ¢lectronique M«—O est important et I’acidité de surface forte et le PCN bas.

\O/¢ OH OH OH OH OH
AN

g

Figure I-16 : Schéma de la chimisorption de I'eau sur la surface de 'alumine

Les réactions d’ionisation suivantes ont lieu a la surface :

M-OH + H,0 5 M-OH," + OH" (K,) avec K,=[M-OH, ]/[M-OH][H"].
M-OH + H,0 5 M-O" + H;0" (K») avec Ko=[M-O"][H]/[M-OH].

Ou M représente un cation céramique
Le PCN peut étre défini par :
PH pen) = 172 (pKitpKy)

Suivant le pH, la surface sera chargée positivement (pH< pH (pcn)) ou négativement (pH > pH
cny)- La charge de surface est située dans un plan 0 et on peut définir une densité surfacique

de charges o.

1.7.1.2. Cas ou des ions (ex : Na', CI') sont présents en solution aqueuse

Lorsqu’elles sont en contact avec une solution, les particules acquiérent une charge électrique
a leur surface et la distribution des ions dans le milieu s’en trouve modifiée. Les forces
coulombiennes font que les ions de méme charge sont repoussés tandis que les ions de charge
opposée sont attirés vers la surface pour assurer 1’électroneutralité. L’agitation thermique
tend, quant a elle, a distribuer ces charges dans 1’espace disponible et perturbe la répartition
des charges établie par les forces électrostatiques. Les deux effets combinés conduisent a la
formation de double-couches électriques qui vont jouer un role important dans les propriétés

du systéme telles que la stabilité des dispersions, la rhéologie et 1’état d’agglomération.
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1.7.1.3. Modé¢le de la triple couche

C'est un des modeles les plus complets utilisé pour décrire les réactions chimiques de
surface des oxydes en milieu aqueux. L'adsorption est supposée avoir lieu sur des sites
spécifiques de la surface, tous les sites sont considérés comme équivalents du point de vue
énergétique. Les sites de surface peuvent interagir avec les composés en solution comme les
ions des ¢électrolytes ou des molécules organiques. Dans ce modele, trois plans
¢lectrostatiques sont définis, ils délimitent deux couches qui peuvent étre assimilées a des
condensateurs et qui possédent chacune leur propre capacité électrostatique (Figure I-17,
Figure 1-18). La couche de Stern (couche structurée) est divisée en deux couches, les ions H"
et OH™ contribuent a la charge oy et déterminent le potentiel ¥y. Les ions de I'¢lectrolyte, qui
se lient par paires avec les groupements de surface de charges opposées, sont localisés au plan
interne de Helmholtz (IHP). Ces ions contribuent a la charge op et déterminent le potentiel
Y. Le potentiel mesuré au plan d, Wd, est assimilé au potentiel électrocinétique Zéta C. Le
potentiel décroit ensuite exponentiellement avec la distance dans la couche diffuse, la portée
de I’interaction ¢électrostatique est donnée par la longueur de Debye :

1/2
K= (&z(’lj ou I est la force ionique / = lZZi ZCOi
2e"N 1 2
Avec : € constante di¢lectrique du milieu, k constante de Boltzmann, T température absolue, e
charge de 1’¢lectron, Ny nombre d’Avogadro, Z; charge de I’espéce 1, Cy; concentration de

I’espece i.

Cr

cr

C B C,

= T/
)
i

Figure I-17 : Schéma du mod¢le de la triple couche.
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Figure I-18 : Décroissance du potentiel dans le modéle de la triple couche.

1.7.2. Stabilité des suspensions colloidales

Une suspension dite stable correspond a des particules bien dispersées dans une solution. Si
les particules s’agglomeérent, celle-ci devient instable, la viscosité de la suspension va alors
augmenter. Le probléme est d’ordre cinétique, les particules étant soumises a différentes
forces comme le mouvement brownien, les forces répulsives qui résultent de 1’interaction des
double-couches et les forces de Van der Waals. Si deux particules peuvent s’approcher
suffisamment, elles peuvent établir une association permanente. La théorie DLVO (Derjaguin,

Landau, Verwey, Overbeek) permet de traiter ce probléme.

1.7.2.1. Forces de Van der Waals

Elles résultent des interactions dipolaires au niveau moléculaire. L’énergie potentielle
d’interaction entre deux particules varie en 1/r* ou r est la distance entre particules, elle est
toujours négative puisque les forces de Van der Waals sont des forces d’attractions.

Si on considere deux sphéres de rayon a, dont les surfaces sont distantes de R-2a, 1’énergie

potentielle d’interaction s’écrit :
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A est la constante de Hamaker qui dépend de la nature des particules et du solvant. Si on

considére des particules (1) dans un solvant (2), en premiére approximation on peut écrire :

A= (\/A - A2 )2 . Les valeurs pour A sont de 1’ordre de quelques kT (3,5 4 8.102° T pour les
oxydes, 3,7.10° J pour I’eau).
Pour des distances faibles (R-2a)/a <<I, I’expression se réduit a :

__ Ada
12(R - 2a)

A

En premiere approximation, 1’énergie potentielle d’interaction ne dépend que de la nature du

matériau et du solvant utilisé (A), de la taille des particules et de leur distance
1.7.2.2. Forces électrostatiques

Ces forces résultent de I’interaction des double-couches électriques. Pour des particules
identiques, elles sont répulsives. Quand deux particules s’approchent I'une de 1’autre, les
parties diffuses des double-couches vont se repousser, si elles sont trop comprimées, les
couches de Stern vont aussi interagir. Le calcul de 1’énergie potentielle d’interaction Vg est
souvent complexe mais si le recouvrement des couches est faible, une expression approchée

est donnée par :
Ve =2rcg,a 1//0,2 exp(—x(R —2a))
Les parametres influencant le plus Vy sont le potentiel sur le plan externe de Helmholtz, la

concentration et la nature de I’¢électrolyte a travers « ainsi que la constante dié¢lectrique de la

solution.
1.7.2.3. Energie potentielle totale

L’énergie potentielle totale Vr correspond a la somme des potentiels attractifs et répulsifs,

V1=Va+Vr
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Elle présente en général un maximum et deux minima. Si le maximum est assez élevé (>10
kT) les collisions ne peuvent pas fournir une énergie suffisante pour vaincre cette barricre de
potentiel et la suspension est stable. Le second minimum peut correspondre a une coagulation

faible et réversible (<kT) (Figure I-19)

Potentiel
=
.2
2
=
(@}
D)
[
0 Distance entre
\ particules
= ..
ke, Va 2 minimum
8 1
S |
3~ : contact entre
< : 1°" minimum
1

/ particules

Figure I-19 : Evolution de I’énergie potentielle en fonction de la distance interparticules selon

la théorie DLVO

Ainsi I’expression du potentiel répulsif donné par la théorie DLVO indique, en I’absence
d’agitation mécanique et a température constante, que la stabilisation électrostatique dépend
principalement des facteurs suivants :

- la concentration en électrolyte et sa charge. Si la concentration C ou la charge Z augmente,

la longueur de Debye «™' va diminuer (k o« Z Jo ) et ainsi provoquer une diminution de Vig.

- la constante di¢lectrique du milieu. Plus celle-ci est élevée plus le potentiel répulsif sera
élevé.

- la valeur du potentiel électrique sur le plan externe de Helmholtz (yq4). Une valeur élevée va
permettre un fort potentiel répulsif. yg dépend surtout de o, du pH du milieu, de la
concentration et de la charge des ions adsorbés en surface. w4 est assimilé au potentiel

¢lectrocinétique , qui peut étre mesuré par des techniques d’électrophoreése. Une valeur
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absolue de ( ¢levée (>30 mV) est un gage de I’efficacit¢ de la stabilisation électrostatique

d’une suspension.

1.7.2.4. La stabilisation stérique

La théorie DLVO ne prend pas en compte 1’adsorption de polyméres non ioniques a la surface
des particules, or celle-ci peut entrainer une modification de la valeur du potentiel zéta ainsi
qu’une différence entre cette valeur et I’état de dispersion. Il est possible d’obtenir une
suspension stable présentant une valeur de potentiel zéta faible (<20 mV). C’est I’interaction
entre les chaines polymériques adsorbées a la surface des particules qui évite leur
rapprochement dans la zone d’interaction de Van der Waals.

Si on considére un dispersant a longue chaine moléculaire dans un solvant de polarité
intermédiaire, le mécanisme de dispersion peut étre mixte : électrostatique et stérique, on
parlera alors d’un mécanisme électrostérique. Le potentiel zé€ta qui peut €tre mesuré ne
reflétera pas 1’état de dispersion dans ce cas. L’expression de 1’énergie potentielle totale Vr
devient V1=V+VR+Vgs ou Vgs représente le potentiel d’interaction stérique. L’énergie
potentielle totale représentée Figure I-20 ne présente plus que le second minimum. Ainsi une
contribution stérique évite que les particules entrent en contact tandis que la barriere de

potentiel, due a la double couche, est efficace a des distances plus élevées.

Potentiel
A
=
IS
2
=
a
QO
~
0 Distance entre
VI=VatVetVs \ particules
g . .
= 2™ minimum
3]
<
&
< S contact entre

particules

Figure 1-20 : Evolution de 1’énergie potentielle en fonction de la distance interparticules
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I.8. Les torches de projection

1.8.1. Principe de fonctionnement d’une torche a plasma d’arc soufflé

Le principe de fonctionnement de la torche est le suivant : un arc ¢€lectrique éclate
entre une cathode et une anode, qui sert a la fois de tuyere, les gaz plasmagenes injectés en
amont sont chauffés par effet Joule et partiellement ionisés et créent ainsi un plasma qui suit
le sens de I’écoulement. Ce plasma présente, selon les conditions expérimentales, des
températures supérieures a 10000K, une densité faible (~30 fois moins que celle des gaz
injectés) et des vitesses subsoniques pouvant dépasser 2000 m/s en sortie de tuyere.

Afin de mieux appréhender I’influence des parametres de conception et de
fonctionnement de la torche sur le traitement thermique et dynamique de particules, il importe

de comprendre globalement les caractéristiques de fonctionnement d’une torche a plasma.

Nous allons décrire le schéma de principe d’une torche a plasma ainsi que son mode
de fonctionnement. Nous insisterons particuliérement sur les fluctuations du jet de plasma qui
sont inévitables avec ce type de torche et qui font que les particules en vol ne regoivent pas un
traitement homogeéne. La composition du plasma va jouer un rdle prépondérant sur les
mécanismes de transferts de chaleur et de quantit¢ de mouvement. Dans le cas de 1’injection
d’une suspension céramique, il faut que le plasma posseéde suffisamment d’enthalpie pour
évaporer le liquide et ensuite fondre les particules céramiques. De plus, comme les particules
sont de tres petites tailles, il faut que le plasma soit assez visqueux et rapide pour les entrainer.
Les propriétés thermodynamiques et de transport des gaz plasmagenes Ar, H,, He et de leurs

mélanges qui permettent de satisfaire ces conditions seront étudiées en particulier.
[.8.2. Description de I’arc ¢électrique créé et formation du jet plasma

Les torches de projection les plus classiques sont constituées d’une cathode a extrémité
conique en tungsteéne thorié (2 % de thorine en masse) et d’une anode cylindrique en cuivre
¢lectrolytique, éventuellement avec un insert en tungsténe. Afin d’évacuer la grande quantité

de chaleur (environ 50% de la puissance dissipée) fournie par I’arc a la surface des €lectrodes
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(essentiellement a 1’anode), celles-ci sont refroidies par une circulation d’eau sous pression
(~0.1-0.2 MPa).

On fait démarrer la torche en faisant claquer une décharge électrique haute tension
(5-10 kV) et haute fréquence (quelques MHz) entre la pointe de la cathode et I’anode. L’arc
¢lectrique se maintient ensuite en continu, sous faible tension et fort courant, et selon le

développement représenté sur la Figure I-21 [28].

PIC!

plasmagéne .

|
33

.................... | (6)

n 6 @

Figure I-21 : Coupe d’une torche a plasma en fonctionnement

Dans la tuyere, la colonne d’arc est délimitée par une enveloppe isotherme (T>7000
K) a l'intérieur de laquelle la conductivité électrique des gaz est suffisamment élevée pour
permettre le passage du courant. La température minimum nécessaire pour que le courant
passe dépend de la nature du gaz plasmagene utilisé¢ (Figure [-22). Des plasmas Ar/H, ou
Ar/He (50%-50%) ont une conductivité €lectrique proche de celle de I’argon pur tandis que
pour un plasma He pur, la température doit étre plus élevée pour conduire a la méme

conductivité électrique.
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Figure 1-22 : Conductivité électrique de Ar, Ar-H,, Ar-He et He 4 10° Pa. [29]

Si on se référe a la figure 21, on peut distinguer différentes zones de I’arc [28] :
La zone (1) correspond a I’injection du gaz plasmagene froid. Le mode d’injection de ce gaz
conditionne son écoulement au voisinage de la pointe de la cathode et influe fortement sur les

propriétés et le comportement de 1’arc [30].

La zone (2) est la tache cathodique, située a la pointe de la cathode, d’une surface de 1’ordre
de quelques dixiémes de mm?®, qui est le lieu d'émission des électrons nécessaires au
fonctionnement de I'arc €lectrique. La densité de courant peut étre calculée dans une premiére

approximation par la loi de Richardson-Dushman qui s'écrit [31], [32] :

_et
j:A-T2 .e kT

avec A constante qui dépend du matériau utilisé (A/m*>.K?),
j : densité de courant en A /m?”,
e= 1,6.10'19 C : charge de 1'¢lectron,
@ : potentiel d'extraction du matériau,

T : température en K,

k= 1,38.10"23 J/K : constante de Boltzmann.
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Pour disposer de densités de courant élevées, il faut avoir une température T €levée, ce
qui implique d’utiliser un matériau réfractaire comme le tungsténe. Les températures atteintes
dépassent 3800K, cette zone est donc en fusion. Etant donné que le tungsténe a un potentiel
d’extraction de 4,5 eV, il est couramment dopé avec de la thorine (2wt% ThO,) afin de
diminuer ce potentiel d’extraction a 2,5 eV ce qui a pour conséquence, a une densité de
courant donnée, de réduire la température de quelques centaines de K et de limiter la taille de

la zone en fusion permettant ainsi une érosion moins importante.

La zone (3) est la zone de développement de la colonne d’arc caractérisée par un
écoulement laminaire (des turbulences pouvant apparaitre au voisinage de la pointe de la
cathode). L’expansion de la colonne d’arc dépend du mode d’injection du gaz plasmagéne et
de la géométrie de la cathode. L'épaisseur de la couche de gaz froid est importante a cet

endroit de la tuyére et dépend de ’injection du gaz plasmagene en (1).

La zone (4) est la colonne d'arc développée. La turbulence se développe et favorise le
mélange entre le gaz froid et le plasma, elle crée des perturbations qui déstabilisent la colonne

et permettent un accrochage ponctuel en (5).

La zone (5) est la zone d'accrochage anodique qui permet de boucler le circuit électrique.
Etant donné que le plasma doit traverser une couche de gaz froid, il se resserre et la jonction

entre 1’arc et la tuyere consiste en une boucle constrictée.

La zone (6) est ’écoulement du plasma en extinction qui va former le jet en sortie de
tuyere. C’est dans cette partie que s’effectue 1’injection de la suspension. Le plasma qui est a
la fois un milieu de température et de vitesse élevée et de densité faible pénétre dans un milieu
bien plus dense, a température ambiante et sans vitesse. L’air entourant le jet plasma va

s’engouffrer dans celui-ci a la suite de la coalescence de vortex.

1.8.2.1. Fluctuations du jet de plasma

Comme nous I’avons dit précédemment, la liaison de I’arc avec I’anode consiste en une

boucle de plasma, celle-ci est soumise d’une part a une force de trainée due a I’écoulement

dans la couche limite froide entourant le plasma et d’autre part a des forces de Lorentz
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en j A B (j densité de courant, B champ magnétique). Ces forces ont tendance a allonger ’arc

et ainsi a augmenter la tension d’arc jusqu’a ce que la tension de claquage de la couche de gaz
froid soit atteinte, I’arc se réamorcant alors en un autre point de la tuyere. L’endroit ou la
liaison se fait a ’anode est appelé tache anodique. Etant donnée la faible taille de cette zone, il
se produit un échauffement intense conduisant localement a la fusion voire a 1’évaporation du
matériau constituant 1’anode (souvent du cuivre). Le flux de chaleur a I’anode peut dépasser
10° W/m* et méme un refroidissement d’eau sous pression ne peut évacuer un tel flux, donc
seul un régime ou la tache anodique se déplace continuellement peut permettre une tenue

thermique de la tuyere.
1.8.2.2. Les modes d’accrochages de I’arc

Avec une telle configuration cathode-anode en projection thermique, il n’est pas
possible d’observer 1’accrochage de I’arc aux électrodes mais des expériences, réalisées
notamment par Wutzke et al [33] sur une anode plane, ont montré qu’il existe différents
modes de comportement de 1'arc :

e le mode stable correspond a une colonne d’arc stationnaire. La tache
anodique est fixe et la tension constante avec le temps mais ce mode est fatal en quelques
minutes pour la tuyere.

¢ le mode oscillant correspond a un accrochage ou un pied d’arc nait pendant
que I’autre s’éteint progressivement et se traduit par des oscillations presque sinusoidales de
la tension d'arc. Ce mode (takeover mode, selon la terminologie de Wutzke) est
essentiellement observé avec 1’argon ou les mélanges Ar/He.

¢ le mode fluctuant ou de réamorcage (restrike en anglais) est caractérisé par
un mouvement du point d'attachement de I’arc sur I'anode. La longueur de 1’arc augmente
jusqu’a ce qu’un court-circuit apparaisse et 1’arc se réamorce alors en un autre point (Figure
1-23). Le réamorcage de I'arc se traduit par des variations importantes de la tension d'arc. La
tension présente des variations en dents de scie (Figure 1-24). Ce mode de fonctionnement est
généralement observé pour des mélanges de gaz plasmageénes contenant des gaz diatomiques,
ce qui est le cas de la majorité de nos expériences et qui a beaucoup été étudié au laboratoire.
Des modes intermédiaires entre le « restrike » et le « takeover » ont été mis en évidence,

notamment lors de 1’utilisation de mélanges ternaires [34].

32



TR
R

0000000000000
00000440
0000000000000

Y,
7
Z

2 )
2
Z

L
0000000000000
7000000000000
g

I,
7
7
7

ey TS

AMMMTT LT
- NMhnnn
N NN

M.

A\ RN
N\ i

N\
N N

iy
0000000000000
7000000000000
T sz

000000
0000000000000
0000000000000

Figure 1-23 : Schéma descriptif de la formation du plasma [28]
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Figure I-24 : Evolution de la tension d’arc pour un plasma d’arc soufflé Ar/H, [28]

Ces phénomenes transitoires influent fortement sur le traitement des particules : pour
des gaz diatomiques comme Ar/H, ou Ny, les fluctuations périodiques de la tension d'arc de
plus de 30 % autour de la valeur moyenne [35] induisent des variations de puissance. Cette
modification continuelle de la puissance dissipée dans le jet provoque des variations
temporelles et spatiales des distributions de température et de vitesse du jet. Ainsi, la présence
des fluctuations entraine, d'une part, un refroidissement et un raccourcissement du jet plasma
[36] en favorisant son mélange avec le gaz ambiant et, d'autre part, un traitement thermique

inhomogene des particules qui sont soumises aux bouffées successives formant le jet [37].
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1.8.3. Caractérisation du fonctionnement de la torche

Le fonctionnement de la torche dépend de nombreux parameétres expérimentaux, sa
configuration globale qui inclut le type d’injection des gaz, le positionnement relatif des
¢lectrodes, le mode de refroidissement et le diamétre de la tuyére est un des facteur
primordaux qui doit étre adapté a 1’application visée. Pour une configuration de torche fixée,
les parametres sur lesquels 1’utilisateur peut jouer sont la nature et le débit-masse des gaz
plasmagenes ainsi que l’intensit¢ du courant d’arc. A ces parametres d’entrée vont
correspondre des parametres de sortie (Figure 1-25). Les caractéristiques liées a I’arc lui-
méme (tension, courant, débit d’eau de refroidissement, ¢lévation de température de 1’eau)
sont mesurées facilement, cependant seules des mesures locales, plus sophistiquées, sur le jet
de plasma permettent de déterminer les profils de température et de vitesse ou les
concentrations en especes (spectroscopie d’émission, méthodes laser, propagation lumineuse

des fluctuations de I’arc, sondes...) [38].
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Figure I-25 : Caractérisation de la torche plasma d’arc soufflé

La tension d’arc mesurée

La tension aux bornes d’un arc de longueur 1 est donnée par 1’équation suivante :
1
U=U, +U, + [E(z)-dz
0

ou U, et U, sont les chutes de potentiel a I’anode et a la cathode,

E(z) est le champ électrique dans la colonne a la distance z de la cathode.
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L’évolution du potentiel €lectrique peut étre représentée schématiquement sur la

Figure I-26 en fonction d’une abscisse z prise sur une ligne de courant :
d d

- d<0.1 mm P

T

Figure 1-26 : Tension d’arc selon une ligne de courant

>
> Z

1
L’intégrale J.E(z) dz est la tension « utile » reliée a I’énergie dissipée dans la
0

colonne et convertie en enthalpie lors de sa redistribution sur les différents degrés de liberté.
Les chutes de potentiel a la cathode et a ’anode sont en partie responsables des

pertes thermiques aux électrodes (U, =10V et U, = 5V).

Le champ électrique dans la colonne dépend notamment du diamétre de 1’arc, lui-méme
résultant de la stabilisation thermique ou entrent en jeu le diamétre de la tuyére et les

caractéristiques thermophysiques des gaz plasmagenes.
Le rendement thermique et I’enthalpie

Dans une torche a plasma, les pertes thermiques évacuées aux électrodes, Qeau,
peuvent se mettre sous la forme :
OQu =WU,+U)I+F.y +F, +PF,
ou I est I’intensité du courant d’arc (A),
U, et U, sont les chutes de potentiel a I’anode et a la cathode (V),
Pcr les pertes par conduction-convection et par rayonnement (W),

P, représente les pertes thermiques a I’anode, P, les pertes a la cathode.
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Le bilan énergétique de la torche permet de définir une enthalpie massique moyenne,

H, telle que :
P - Qeau _ Rth UI

o

m p m p

h =

ou P est la puissance électrique dissipée (W),
R est le rendement thermique (%),

mop , le débit massique du gaz plasmagene (kg/s).

Le rendement thermique représente le pourcentage de la puissance électrique
dissipée vraiment utilisé pour chauffer les gaz plasmagénes et I’enthalpie massique moyenne
du plasma peut en étre déduite. Celle—ci est une fonction de la température et elle varie
suivant la composition chimique du gaz plasmagene, on peut ainsi établir une correspondance
entre les parametres opératoires et la température. La Figure [-27 donne 1’exemple de
I’évolution, avec la température, de I’enthalpie massique de trois gaz purs Ar, He, H, et de

mélanges Ar-H; et Ar-He a la pression atmosphérique.
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9.0E+07 -
8.0E+07 -
7.0E+07 A
)]
% 6.0E+07 -
2 5.0E+07 -
g
€ 4.0E+07 1
11}
3.0E+07 + —_Ar100%
| — Ar50% - H2 50%
2.0E+07 —— H2 100%
1OE+07 _ —— Ar50% - He 50%
He 100%
0.0E+00 T T T |
] 5000 10000 15000 20000

Température (K)

Figure 1-27 : Variation de I’enthalpie massique (J/kg) pour Ar, He et H, purs et les mélanges
Ar-H, et Ar-He, a 10° Pa, avec la température [29]

Nous pouvons noter la forte variation de 1’enthalpie massique avec la température lors de la
dissociation de H, a 3500 K puis I’accroissement important qui survient lors de 1’ionisation a

partir de 10000 K (environ 2,5 % en mole d’¢électrons pour I’hydrogene et 1I’argon).

36



Pour une température supérieure a 8000K, une forte augmentation de I’enthalpie
d’un plasma Ar, Ar/H, ou He entraine une ¢élévation beaucoup plus modeste de la température
(Figure 1-27). Ceci signifie donc qu’une forte augmentation de la puissance dissipée dans le
gaz a débit massique constant (par exemple, lors du passage de I’argon pur a un mélange
Ar/H;) ne se traduira pas par une forte augmentation de température (moins de 2000 K
environ lorsque I’enthalpie du gaz est triplée) mais par un fort accroissement de la vitesse de

I’écoulement.

[.8.4. Entrainement d’air dans un jet de plasma

Lorsqu’une torche a plasma fonctionne a I’air libre, de I’air est entrainé dans le
plasma [39], [40]. Ce phénoméne est dii, d’une part, aux fluctuations du pied d’arc qui
donnent au jet de plasma un effet « piston» (allongement et raccourcissement du jet),
particulierement important dans le cas d’un mélange contenant un gaz diatomique, et, d’autre
part, aux tourbillons de grande amplitude [41] qui apparaissent & la frontiére du jet et qui

entrainent des bulles d’air au cceur du plasma (processus d’engouffrement) (Figure 1-28).

Entrpirmment of air . : jf

: |
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L—_""‘\-"—' B

Transiional flow with enpulfinent of cold
eddies into ]:llas:n?l.‘k:l and incomplete
Ciold eddies
and plasma pgas eddics ame B4
breaking down Turbulent Flow;
Eddies have broken down and fuid!

has thoroughly mixed

Figure 1-28 : Entrainement de 1’air dans le plasma [39]

37



1.9. Les dépots classiques

La projection plasma d’arc soufflé, largement utilisée dans 1’industrie, est un procédé de
traitement de surfaces qui permet de déposer tout type de matériaux (si le point de fusion est
séparé d’au moins 300K de son point de décomposition ou de vaporisation) sur tout type de
substrats. Classiquement, le matériau d’apport (précurseur solide) est injecté dans le jet de
plasma a I’aide d’un gaz porteur sous forme de particules ayant une taille comprise entre 10 et
100 um, dans 1’écoulement plasma. Les particules sont alors fondues et accélérées en vol
jusqu’a un substrat ou elles s’écrasent. Le dépdt ainsi obtenu est dit épais avec une épaisseur
comprise entre une centaine de micrometres et quelques millimétres. Ce dépot a une structure

lamellaire donc anisotrope (Figure 1-29) qui conditionne ses propriétés thermomécaniques.

b
30 pm

particule
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porosité i ctalée
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P —-I N ) / au substrat
T D 25
g WA /f/’r/{)"ar"‘.:f{ /"_; # r/ 7 7
=

substrat

o
o FAmAL RS LS

coupe d'un dépot .

Figure 1-29 : Coupe d’un dépot /

Figure 1-30 : Particule étalée de zircone

La structure des dépdts dépend des parametres des particules a 1’impact (vitesse,
température, taille) ainsi que des parametres liés au substrat (nature, rugosité, température,
chimie de surface...), mais elle garde toujours le méme aspect: dépdts épais constitués
d’empilement de lamelles. Celles ci ont des épaisseurs comprises entre 1 et 3 um et des
diamétres variant entre 50 et 100 um. Les particules déposées sur des substrats lisses
(Ra<0,05 pum) présentent généralement un réseau de microfissures di a la relaxation des
contraintes de trempe lors du refroidissement brutal de la particule liquide jusqu’a la

température du substrat (Figure 1-30).
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Injection
des particules j,

Figure I-31 : Représentation schématique de I’injection des particules (V1<V2<V3)

Cependant cette technique est limitée par la taille des particules que I’on peut injecter a I’aide
d’un gaz porteur (10-100pum) sans trop perturber le jet de plasma. En effet plus la taille des
particules que I’on veut injecter est petite, plus la quantit¢é de mouvement qu’il faut leur
apporter doit étre importante pour qu’elles puissent pénétrer dans la région centrale du jet de
plasma (Figure I-31). Cependant cette quantit¢ de mouvement est apportée par le gaz porteur
qui, au dela d’un certain débit, va fortement déformer le plasma. En pratique, les particules de
taille inférieure a 10um ne peuvent pas €tre injectées par le biais d’un gaz porteur. De plus,
pour des particules de taille inférieure a 20 pum, les collisions avec la paroi de 1’injecteur sont
responsables d’une divergence importante du jet et certaines passent en dehors du centre du

jet de plasma (Figure 1-32) et peuvent étre responsables de défauts dans le dépot [42].

hot plasma
powder core
Injection

k. '\bypassmg
pE]['tiC'eS

Figure I-32 : Schéma des particules qui passent en périphérie du jet plasma.

Des nanoparticules agglomérées sous forme de particules de taille projetable peuvent étre

utilisées mais dans ce cas il ne faut pas fondre entierement les agglomérats pour conserver
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I’aspect nanostructuré. Les dépots réalisés ne sont pas inférieurs a 10 um d’épaisseur et
difficilement denses.

La projection plasma classique ne permet donc pas facilement la réalisation de dépdts
finement structurés sur des épaisseurs comprises entre 5 et 50 um, or de telles couches sont
requises par de nouvelles applications, par exemple la réalisation d’électrolytes denses de

faible épaisseur, et sont amenées a voir leur intérét croitre dans de nombreux domaines.

1.10. Conclusion

Ce chapitre a permis de montrer que la projection plasma est un procédé prometteur a la fois
pour la réalisation d’éléments de piles a combustible et pour la fabrication de nanomatériaux.

Une possibilité pour améliorer les performances des piles est de réduire 1’épaisseur de
I’¢lectrolyte. La zircone yttriée étant le matériau qui compose actuellement les électrolytes des
SOFCs, la réalisation d’une suspension contenant des particules submicroniques de ce
matériau, en vue de son injection dans un plasma d’arc soufflé¢, semble étre un moyen
intéressant de déposer des couches relativement denses de quelques dizaines de microns
d’épaisseur et finement structurées. Avant de pouvoir réussir a trouver le moyen d’injection
adapt¢ et des conditions expérimentales satisfaisantes, il fallait bien connaitre le
fonctionnement des torches plasmas utilisées et les problémes liés a ’injection de particules
de faible taille en projection classique. Le prochain chapitre sera consacré a la description des
moyens expérimentaux utilisés pour étudier I’injection d’une suspension de zircone yttriée

dans un jet de plasma d.c.
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II. Dispositif expérimental

II.1. Introduction

Le but de notre procédé est de déposer des couches finement structurées de quelques
microns a quelques dizaines de microns d’épaisseur. La projection par plasma d’arc souffl¢ de
particules submicroniques ou nanométriques nous a paru un choix judicieux et novateur pour
réaliser de tels dépdts. Les jets de plasmas, produits par les torches retenues, doivent étre
adaptés au procéde, et pour cela les choix réalisés tant au niveau de la conception de la torche
que des paramétres de fonctionnement seront présentés dans une premicre partie. Ensuite,
dans une deuxieéme partie, le choix des poudres ainsi que les propriétés des suspensions
réalisées en vue de I’injection dans le jet plasma seront discutés. Un probléme crucial du
procédé est le moyen d’injecter la suspension dans le jet plasma, le but de I’injection étant
d’amener les particules céramiques, de taille essentiellement submicronique, au ceeur du jet.
La troisiéme partie sera donc consacrée a la description du systéme d’injection. Enfin, une
quatriéme partie aura pour objet les moyens de caractérisation du procédé, notamment le
systeme de pendule qui permet de collecter des particules sur un substrat afin de constater leur

état apres leur passage dans le jet plasma.
I1.2. Les torches plasma

Deux types de torche ont €té utilisés au cours de I’étude, I’une a été construite au laboratoire
de Limoges et I’autre est une torche du commerce, la PTF4 de Plasma Technik. Les deux sont

décrites puis ensuite caractérisées.
I1.2.1. Description des torches utilisées

Les premiers essais ont ¢té réalisés avec des torches a plasma fabriquées au laboratoire. Elles
ont servi a I’étude de différents parametres du procédé afin de déterminer des conditions de
projection adaptées a la réalisation de dépdts denses. Les diamétres utilisés (d) sont plus petits
qu’en projection classique dans le but d’avoir des vitesses de jet plasma (v) plus élevées

(v~1/d*). Deux types d’anodes en cuivre électrolytique ont été utilisés (Figure II-1) :
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-Une anode classique de diametre interne 5 ou 6 mm (Figure 11-1a)

-Une anode plus longue de 22 ou 33 mm que la précédente (Figure II-1b), avec un
diamétre interne de 5 ou 6 mm, permettant de retarder 1I’expansion du jet et son mélange avec
I’air ambiant. Ceci a pour conséquence d’augmenter la vitesse du plasma au niveau de
I’injection, par rapport a un injecteur externe disposé a la sortie d’une tuyere plus courte ou le
plasma est en expansion, et d’augmenter le temps de séjour des particules dans le plasma et
donc de favoriser leur traitement dynamique et thermique. Un autre intérét de la tuycre
prolongée est de pouvoir fixer I’injecteur de suspension de facon précise afin que le jet de

liquide croise 1’axe du canal.

.
%4////? W////%/

56mm $ 5-6 mm

—7’7///// W////
Pl K 2) o /

Figure II-1 : Tuyere laboratoire a) classique et b) prolongée

v

b)

La torche PTF4 de Plasma Technik a été utilisée dans un second temps pour étudier la
construction du dépot dans des conditions industrielles. Elle se distingue des torches
laboratoires par sa géométrie externe et le chemisage en tungsténe de sa tuyere (Figure 11-2).

dont le diamétre interne est de 5 ou 6mm.
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Figure II-2 : Torche PTF4 de Plasma Technik

Dans tous les cas, le refroidissement des électrodes est obtenu par circulation d’eau,
grace a une pompe qui permet de délivrer une pression a 1,6 MPa, avec un débit moyen de
16,8 I/min pour les torches laboratoire et de 17,7 1/min pour la torche PTF4 .

L’alimentation électrique de la torche est assurée par 1’intermédiaire d’une source SNMI de
type P130 dont la tension a vide est de 180 V. Cette source délivre un courant pouvant
atteindre 1000 A, sous une tension maximale de 100 V en charge.

Les débits des gaz plasmagenes sont mesurés et régulés par un débitmetre massique
Alphagaz CRDM 280/2216. Un mélangeur est placé en aval du débitmeétre et le mélange
plasmageéne est dirigé vers la torche. L’arrivée des gaz dans la tuyére se fait pour la torche
« laboratoire », par I’intermédiaire d’une bague percée de 12 trous de diametre 0,8 mm avec
une injection purement axiale. Pour la torche PTF4, la bague est percée de 16 trous de

diamétre 1 mm et inclinés de 45° avec une injection en vortex.

I1.2.2. Caractérisation des torches

I1.2.2.1.Description des grandeurs statiques mesurées

Les grandeurs statiques qui permettent de caractériser une torche a plasma sont les suivantes :
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e La tension d’arc moyenne, V.
e [ ’intensité du courant d’arc, 1.
e Les pertes thermiques aux électrodes, Py, mesurées par un bilan sur 1’eau de

refroidissement et déterminées a partir de la relation suivante :

P,=m,,c, AT, (J)

t arc

oU M. est le débit massique de I’eau (kg/s),
c, est la chaleur massique de I’eau (J/K.kg), c,= 4180 J/K kg
AT , est la différence de température de I’eau entre ’entrée et la sortie du circuit

de refroidissement due a 1’arc électrique (K).

e Le rendement thermique de la torche est calculé a partir des trois grandeurs
précédentes :
By

R, =1-
4 V.

L’enthalpie massique moyenne du jet de plasma, h, est déduite du rendement thermique et

des grandeurs mesurées :

R, V-1

My

h=
n; . €tant le débit massique de gaz (kg/s)

11.2.2.2.Acquisition des données

L’acquisition des données se fait par le biais d’un multimetre KEITHLEY 2000 relié
a un ordinateur PC. Les signaux sont lus sur différents canaux, le temps d’acquisition d’un
signal est normalement une période secteur soit 20ms. Les mesures et les calculs sont
effectués a partir d’un programme 7Test-Point réalisé au laboratoire (Figure II-3). L’exécution
du programme dure environ 45s au cours desquelles 6 boucles sont effectuées, chaque boucle
permet de mesurer quatre grandeurs caractéristiques du fonctionnement de la torche,
moyennées a chaque fois sur 30 acquisitions. Le graphique de 1’évolution de I’intensité de

courant et de la tension moyenne est construit au fur et & mesure (un point par boucle).
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Les différentes grandeurs mesurées et les calculs effectués sont présentés ci-

dessous :

=| File Edit Yiew Utilities Mode=Hun Debug Window Help

La tension d’arc est mesurée directement en paralléle aux bornes de la torche.
Pour ne pas saturer le multimeétre et protéger les circuits de mesure, un pont
diviseur de tension calibré permet de réduire sa valeur 22,5 fois.

L’intensité du courant d’arc est déterminée a partir de la mesure de la tension aux
bornes d’un shunt.

La différence de température de 1’eau entre I’entrée et la sortie du circuit de
refroidissement est mesurée par deux thermocouples de type J (fer-constantan).
Le débit d’eau de refroidissement est mesuré a partir d’une tension délivrée aux

bornes du débitmetre massique.

CEC TestPoint - [Panell [App.k2 TORCHE.TST]|

Ak | dr

Tamane fet

débit_susp

C /5 gards E i 1/Ar-H2-He_40-15-50/300A/150pm-inox/ Mpa ‘
Delta T tension_moyenne (¥]
o
25 Débit_eau 54 098
un —~ 20 "
=)
f’: 15
—t———————————————
= 12 intensite_moyenne [A]
0-r T T T T T T 1
10 20 30 10 50 60 70 494.38
Temps [s)
Intensité. Tension
80 800
700 DT_moyen [°C)
60 600
500 —
g 10 00 B 11.239
v [¥] = 300 ~ :
20 200
53.95 100
0 T T T T T +0 -
i 10 20 30 10 50 60 70 EERERIUEIRTOUE
1 [A)

Te

TCu Ts
m - - - - e

Delta T [*C)

11.239

1+12)

Figure I1-3 :

Thour

Enthalpie [J/Kqg)

4T _ponge [0.34 || |delit massique _sau[175 | ¢ @/min) [45 || |H2 (Lmin) [15]| |He (L/min) [0_]

Programme d’acquisition des parameétres de fonctionnement de la torche

Les relations entre les tensions mesurées sur les canaux du KEITHLEY 2000 et les

grandeurs affichées sur le programme Testpoint, souvent obtenues apres étalonnages, sont les

suivantes (Tableau II-1) :
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Grandeur affichée V (V) 1(A) AT (K) Débit eau
(L/min)

D

Calcul effectué pour obtenir la | V=22.5%v; | [=10000*%v, | AT=v; /52.10° | D=1,25%v, -5

grandeur affichée .

(m,,, = D/60)

Tableau II-1 : Relations entre tension mesurée v; (V) sur chaque canal et grandeur recherchée

A la fin du cycle d’acquisition, sont affichées les valeurs de tension moyenne,
d’intensité de courant moyenne et le AT moyen. Les pertes thermiques sont alors calculées.
Le AT, est obtenu aprés correction du AT moyen mesuré pour tenir compte des

¢échauffements par frottements a I’intérieur de la torche et par effet Joule lors du passage du

courant dans la tresse noyee : AT, = AT = AT, nens = AT 1ot
Avece : AT yomens = 0-34 K,
RI® \ 3
AT, .. =—— (0uR=5.10"Q)
meau ’ cp

Le rendement thermique en est déduit et 1’enthalpie massique moyenne peut étre

enfin calculee, m, est calculée a partir des débits de gaz plasmagenes (Ar, H,, He) entrés en

NL/min par I'utilisateur avant le lancement de 1’acquisition.

La précision des mesures est d’environ 1% pour AT, mesuré par thermocouples. Le
débit d’eau D tout comme le débit des gaz plasmagenes est connu a 0,1L/min pres,
I’incertitude est de 0,1 A pour le courant d’arc I. Les mesures de tension moyenne obtenues au
cours d’une expérience sont reproductibles avec une erreur de 1V, a cause des fluctuations de

I’arc et de "usure.

11.2.2.3.Résultats

Les résultats concernant les grandeurs caractéristiques de I’arc ont été obtenus
suivant des configurations de torche, des mélanges plasmagenes et des diametres de tuyere
différents. Les tuyeres caractérisées sont des tuyeres ayant fonctionné une dizaine d’heures, il
existe donc une érosion certaine de I’anode. Pour des tuyéres neuves, il n’existe pas de point
d’accrochage préférentiel pour I’arc et les tensions moyennes obtenues peuvent étre jusqu’a
10 V plus élevées que celles présentées. Ainsi pour la torche PTF4 de 6mm de diameétre
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interne, la tension moyenne mesurée est passée de 72V a la premiere utilisation a 59 V, au fur
et a mesure qu’elle s’est érodée. Il faut aussi noter que la tension moyenne diminue

légérement avec le temps au cours d’expériences longues (~1V toutes les dix minutes).
Les valeurs de la tension moyenne, des pertes thermiques, du rendement thermique et
de I’enthalpie sont représentées en fonction de I’intensité du courant d’arc pour différentes

tuyeres et débits de gaz plasmagénes.

a) La tension moyenne
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65 A
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AT — — 4 ArH2MHe
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ArH2 45/15
50
— = Labo 6mm
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300 350 400 450 500 550 600 650 40/15/50
I (A)

Figure 11-4 : Comparaison des torches laboratoires et PTF4.
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Figure II-5 : Comparaison des torches PTF4 avec et sans prolongateur.
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Figure II-6 : Comparaison des torches laboratoires avec et sans prolongateur.

48



73 —— PTF4-6mm
ArH2 45015

70

—8—PTF4-6mm
ArH2/MHe
32M12/40

65

—&— PTF4-5mm
ArH2 45/15

U (V)

—<—PTF4-56mm
ArfH2Me

55 32/12/40

—#—PTF4-6mm
ArH2/MHe
24/9/30

50

—& — PTF4-5mm
45 ArH2/MHe

300 350 400 450 | (A) 500 550 600 650 24/18/30

Figure II-7 : Comparaison entre les torches PTF4 de différents diameétres.
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Figure II-8 : Comparaison entre deux torches laboratoire prolongées de diametres différents.

La légende indique d’abord le type de torche : Labo ou PTF4 / ensuite le diameétre interne 6
ou 5 mm/ P indique la présence d’un prolongateur suivi de sa longueur en mm puis est
indiqué le mélange plasmagene Ar-H, 45/15 NL/min ou Ar-H,-He 24/9/30, 32/12/40 ou

40/15/50 NL/min.
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Nous avons successivement représenté :

- Sur la Figure I1-4 une comparaison entre la torche laboratoire classique et la torche PTF4
pour un méme diamétre interne de la tuyere anode, 6mm.

- Sur la Figure II-5 une comparaison entre la torche PTF4 de 6mm classique et la méme
torche pourvue d’un prolongateur droit de 22mm.

- Sur la Figure II-6 une comparaison entre la torche laboratoire classique et les torches
laboratoires équipées de prolongateurs 22 et 33 mm.

- Sur la Figure II-7 une comparaison entre les torches PTF4 de diamétre interne 5 et 6 mm.

- Sur la Figure II-8 une comparaison entre deux tuyeres labo prolongées et de diamétres

différents.

D’une maniere générale, la tension d’arc moyenne diminue légerement lorsque 1’intensité du
courant croit entre 300 et 600 A. Seule la torche laboratoire équipée d’un tuyere prolongée
présente une caractéristique a peine croissante.

La tension mesurée peut étre calculée par la formule approchée suivante :

V=V, +V.+ElI

Les chutes anodiques V4 et cathodiques V¢ peuvent étre considérées comme constantes, il
reste & évaluer le produit £ . La longueur 1 dépend de la dynamique de 1’arc, notamment du
phénomeéne de claquage-réamorcage. Le champ électrique moyen E dépend des paramétres
expérimentaux (diamétre interne de tuyeére, intensité du courant d’arc...). La difficulté vient

du fait que souvent un parametre expérimental va avoir un effet sur £ et sur l.

Il existe ainsi deux effets antagonistes qui se produisent simultanément dans nos torches de
type projection lorsque le courant est augmenté :

D’une part, I’augmentation d’intensité du courant I provoque une augmentation du rayon
électrique R de I’arc (I~m.R%) et le champ électrique E (j=cE) par conséquent augmente
légeérement. D’autre part, lorsque I augmente, 1’arc a tendance a s’accrocher plus en amont (le
rayon de I’arc augmentant, la couche limite froide est plus rapidement chauffée) et sa

longueur 1 diminue [43].

Pour les torches laboratoires et PTF4 dépourvues de prolongateur, une 1égére décroissance de
la tension avec 1’augmentation de I’intensité du courant d’arc est observée (Figure 1I-4),

montrant que c’est finalement la diminution de la longueur d’arc qui ’emporte sur
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I’accroissement du champ électrique. Toutes choses étant égales par ailleurs, la tension est
légerement plus é€levée avec une injection axiale qu’avec une injection en vortex comme
I’avait montré Roumilhac [44] (le pied d’arc est poussé un peu plus en aval en injection
axiale).

Par ailleurs plus la tuyere est prolongée au-dela de la zone d’accrochage de 1’arc plus la perte
de charge de I’écoulement augmente, avec bien sir la pression en amont, et moins le pied
d’arc est poussé vers 1’aval. En effet, a priori, I’augmentation de pression joue peu sur
I’énergie dissipée dans I’arc : la conductivité électrique est légérement diminuée, les pertes
radiatives sont accrues et 1’arc est un peu constricté. Finalement, 1’énergie dissipée par unité
de longueur 6E” ne change pas. On constate en comparant la torche PTF4 sans prolongateur et
celle avec un prolongateur de 22mm pour le mélange binaire que la tension est plus faible
dans le second cas (Figure II-5). Pour les torches laboratoires, la tendance est un peu moins
claire (Figure 11-6), la torche prolongée de 33mm présente une augmentation de tension avec |
et des tensions souvent supérieures aux torches prolongées de 22mm alors que celles-ci ont
une tension qui décroit avec I et des tensions inférieures aux torches sans prolongateurs. Une

explication impliquerait des études plus poussées tant expérimentalement qu’en modélisation.

Par contre, la tension dépend fortement de la nature et du débit des gaz plasmagenes utilisés
dans la torche. Elle est plus faible dans le cas d’un mélange Ar/H, (45/15 NL/min) par
rapport 2 un mélange Ar/H,/He (40/15/50 NL/min). Ce n’est pas tellement la nature du
mélange (comme dans le cas de Ar/H, par rapport a Ar) qui intervient, car dans ce cas la
faible conductivité thermique de Ar ne conduit qu’a des tensions proches de 20V Ia ou la
conductivité thermique plus élevée d’un mélange Ar/H, 45/15 NL/min permet d’obtenir des
tensions proches de 60V pour un méme débit massique (1.27 g.s'). Les conductivités

thermiques des mélanges binaires et ternaires sont proches (Figure 11-9).

51



e
w

%
£ —Ar 38%
2 2
= H2 14%
3 He 48%
2 / —Ar 75%
€15 H2 25%
5
k=3 —Ar
E 100%
21
2
2z
G
0.5
c
=
O _“#H"’,,////

0 === T T T

0 5000 10000 15000 20000
T (K)

Figure II-9 : Conductivité thermique intégrée des mélanges binaires et ternaires.

11 s’agit plutot de I’augmentation du débit volumique de 75% (105 L/min contre 60 L/min, le
débit massique étant le méme par ailleurs pour les deux mélanges soit 1,27 g.s™') qui permet a
une quantité¢ de gaz froid plus importante de passer en périphérie de I’arc et qui induit sa
striction. Le rayon ¢électrique diminuant, il s’en suit une augmentation du champ électrique,
éventuellement de la longueur de 1’arc, et donc de la tension. Cette tendance est bien observée
avec le mélange ternaire Ar/H,/He lorsque le débit augmente, ainsi avec un débit de 40/15/50
NL/min (105 NL/min) la tension moyenne est 5V plus ¢élevée qu’avec un débit 32/12/40
NL/min (84 NL/min) et 10V plus élevée qu’avec un débit 24/9/30 NL/min (63 NL/min).
Notons au passage que 1’explication est probablement encore moins simple. En effet les
phénomenes diffusionnels devraient étre considérés et ils deviennent trés complexes. Par
exemple, Murphy a montré que dans un mélange Ar-H, I’hydrogene diffusait vers 1’extérieur
de I’arc, du fait de sa faible masse (ce qui explique la brutale augmentation de tension avec
quelques % en volume de H,), alors que dans un mélange Ar-He c’est He qui diffuse vers le
centre de I’arc du fait de son énergie d’ionisation élevée. Cependant aucun calcul n’a été fait

pour des mélanges ternaires.
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La valeur du diametre interne de la tuyeére a une influence plus modérée sur la tension d’arc.
Pour les diametres de torches considérés, la diminution du diamétre interne de 1’anode a plutot
pour effet de diminuer la tension d’arc pour la torche PTF4 et de 1’augmenter pour les torches
laboP22, toutes les autres conditions étant les mémes par ailleurs. Cela peut s’expliquer par le
fait que, dans une tuyere de plus faible diamétre, la colonne d’arc est plus fortement
constrictée. Le rayon électrique étant plus faible, il devrait conduire a des tensions plus fortes
mais les arcs sont aussi plus courts donc on peut trouver soit une augmentation soit une
diminution de la tension d’arc avec 1’augmentation du courant. Pour expliquer les différences
observées entre les torches laboratoires et PTF4 il faut aussi prendre en compte que 1’injection
des gaz differe (axiale ou vortex). La géométrie de la torche a aussi son importance. On voit,
en comparant les Figure II-1 et Figure II-2, que 1’arc dans la torche labo est confiné sur toute
sa longueur par le canal cylindrique (la pointe de cathode est engagée dans le canal) alors que
pour la torche PTF4, une partie de 1’arc est située dans la partie tronconique de la tuyere,
partie ou le confinement est faible et ne dépend pas du diameétre du canal cylindrique. Le

comportement de I’arc dans la torche PTF4 se rapproche davantage de celui d’un arc libre.

A noter également que la pression dans le canal augmente considérablement lorsque le
diametre diminue ou/et lorsque la longueur du canal augmente, sachant que dans tous les cas,
la sortie du gaz se fait a la pression atmosphérique. La pression augmentant, la tension en

présence de prolongateur est plus faible que dans les cas de tuyéres plus courtes.

b) Les pertes thermiques

Les pertes thermiques augmentent linéairement avec I’intensité du courant d’arc. On
remarque que les pertes thermiques sont plus importantes dans le cas de la torche PTF4 par
rapport a la torche laboratoire malgré des tensions légerement plus faibles (Figure 11-10).
Lorsque les torches sont pourvues de prolongateur, les pertes augmentent et ce d’autant plus
que le prolongateur est long (Figure II-11, Figure II-12), ceci est di a I’augmentation des

pertes par convection.

La réduction de diametre interne de la tuyére de 6 2 Smm n’a pas une grande influence sur les
pertes thermiques, que ce soit pour la torche PTF4 (Figure 1I-13) ou pour la torche laboratoire

prolongée de 22mm (Figure 11-14), pour un mélange plasmagene donné. Ceci est di au fait
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qu'une diminution du diamétre augmente le gradient de température (la température a cceur
restant a peu prés inchangée) donc la densité de flux thermique. Cet effet est compensé dans

le méme rapport par une diminution de la surface d’échange.

I{A)

Figure II-11 : Comparaison des torches PTF4 avec et sans prolongateur
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Figure 11-12 : Comparaison des torches laboratoires avec et sans prolongateur.

15000

14000

13000

12000

11000

Pertes thermiques (W)

10000

9000

400

450

500

1 (A)

550

600

650

—t— PTF4-6mm
ArH2 45/15

—i— PTF4-6mm
ArH2/He
32/12/40

—A—PTF4-5mm
ArH2 45115

—<(=PTF4-5mm
ArH2/He
32M12/40

—#— PTF4-6mm
ArH2/He
24/9/30

—&# — PTF4-5mm
ArH2/He
24/9/30

Figure II-13 : Comparaison entre les torches PTF4 de différents diametres.
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Figure II-14 : Comparaison entre deux torches laboratoire prolongées de diametres différents.

Entre les différents mélanges, les pertes thermiques peuvent varier considérablement. Pour les
torches sans prolongateur, elles diminuent lorsque le débit de gaz plasmagéne augmente, ainsi
elles sont moins importantes lorsqu’on passe de 24/9/30 NL/min a 32/12/40 NL/min puis a
40/15/50 NL/min. Du fait du débit volumique plus important, la couche de gaz froid a une
épaisseur plus importante autour de la colonne d’arc et il y a une diminution des échanges
thermiques entre le plasma et les parois de I’anode.

Les pertes sont toujours plus importantes avec un mélange binaire Ar/H, 45/15 L/min qu’avec
un mélange ternaire, méme avec Ar/Hy/He 24/9/30 NL/min (Figure II-13). Lorsque les
torches sont munies de prolongateur, les différences entre 1’utilisation des différents mélanges

s’estompent (Figure 11-14) et les pertes sont sensiblement les mémes.

¢) Le rendement thermique

Etant donné que pertes thermiques augmentent linéairement avec ’intensité du courant d’arc,

le rendement thermique, de par sa définition, varie faiblement avec I’intensit¢ du courant

d’arc. En effet, il est défini par la formule :
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Figure II-15 : Comparaison des torches laboratoires et PTF4.

Les tendances observées avec la tension d’arc et les pertes thermiques se retrouvent lorsqu’on
considére le rendement thermique. Ainsi les torches laboratoires ont un rendement un peu
plus élevé (tension plus élevée et pertes moins importantes) que les torches PFT4 (Figure
II-15). La présence de prolongateur fait chuter le rendement thermique que ce soit pour les
torches PTF4 ou laboratoire. Comme la tension reste a peu pres la méme qu’il y ait ou non un
prolongateur, I’augmentation des pertes thermiques entraine une diminution du rendement
thermique dans le cas d’une tuyere prolongée (~10%). Cependant, il est important de noter
que l’intérét du prolongateur est de permettre au plasma d’éviter le refroidissement par
mélange avec 1’air ambiant, qui le refroidit plus vite que les pertes par conduction dans le

prolongateur.

La diminution du diameétre interne de torche de 6 a 5 mm conduit a des tensions
légérement moins élevées pour la torche PTF4. Comme les pertes thermiques sont

sensiblement les mémes, les rendements sont un peu plus élevés pour les torches de diametre
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interne 6mm. Pour les torches laboratoires prolongées de 22 mm les rendements sont
sensiblement les mémes pour les diametres internes de 5 et 6 mm.

Le choix du mélange plasmagéne (Ar/H, 45/15 NL/min ou Ar/Hy/He 24/9/30,
32/12/40, 40/15/50 NL/min) a une influence sur le rendement thermique qui peut étre
expliquée de la méme facon que son influence sur la tension d’arc et sur les pertes. Cela se
traduit par une augmentation du rendement thermique pour les débits de gaz élevé, ainsi les
meilleurs rendements sont obtenus pour le mélange ternaire Ar/Hy/He 40/15/50 Nl/min.
Viennent ensuite les mélanges ternaires 32/12/40 NL/min et 24/9/30 NL/min devant le
mélange binaire Ar/H, 45/15 Nl/min. Le rendement thermique est environ 10% plus élevé
avec un mélange Ar/H,/He 40/15/50 (~70%) NL/min comparé a un mélange Ar/H, 45/15

NL/min (~60%) pour une torche PTF4 de diamétre interne 6 mm.
d) L’enthalpie massique

Une partie de I’énergie électrique fournie par la source de courant se retrouve distribuée
sur les degrés de liberté du gaz plasmagéne. Dans I’hypothése ou cette distribution est
conforme a celle d’un état d’équilibre thermodynamique local, le plasma peut étre décrit en
terme de température, ou de grandeurs s’y rapportant. En négligeant 1’énergie cinétique du
gaz (3 a 5%), le bilan d’énergie de la torche permet de définir 1’enthalpie massique de
I’écoulement, selon la relation : & = M

mg

La variation de 1’enthalpie massique avec I’intensité¢ du courant d’arc découle des
tendances décrites précédemment. Ce qui nous intéresse pour le traitement de la suspension
céramique par le jet de plasma, c’est une enthalpie la plus forte possible pour que le plasma
puisse évaporer tout le solvant de la suspension et avoir encore suffisamment d’énergie pour
fondre les particules céramiques. De plus, pour les compositions de plasma considérées et les
températures atteintes, une augmentation d’enthalpie se traduit par une faible croissance de la
température du plasma et un fort accroissement de la vitesse du jet de plasma. Une plus
grande vitesse favorise 1’étape de fragmentation de la suspension par le jet de plasma.
On voit que, pour un débit massique de gaz plasmageéne donné, et étant donné que les tensions

et les rendement thermiques varient peu avec I’intensité du courant d’arc I, I’enthalpie

massique est en bonne approximation une fonction linéaire de 1.
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Figure II-16 : Comparaison des torches laboratoires et PTF4.

D’aprés la Figure II-16, la torche laboratoire de diameétre interne 6mm offre une
enthalpie massique légérement supérieure a la torche PTF4 de méme diamétre. L’utilisation
de prolongateurs diminue I’enthalpie disponible étant donné les pertes thermiques plus
importantes et donc le rendement thermique plus faible (Figure I1-17, Figure II-18). La
réduction de diameétre interne de 6 & Smm entraine une 1égére baisse de 1’enthalpie massique
pour les torches PTF4 (Figure II-19) alors que pour les torches labo prolongées de 22mm on
observe plutot 1’effet inverse (Figure II-20). L’influence de la nature et du débit du gaz
plasmagene est importante, du fait de leur faible débit massique, les compositions Ar/H,/He
24/9/30 NL/min (0.76g.s™) offrent la plus grande enthalpie suivie par les compositions
ternaires 32/12/40 NL/min (1.02g.s’1) et 40/15/50 NL/min (1.27g.s'1). Le mélange binaire
Ar/H, 45/15 NL/min (1.27g.s") présente une enthalpie moins élevée que les compositions
ternaires mais celle-ci reste relativement élevée et les plasmas correspondant doivent déja
pouvoir permettre d’accélérer et de fondre correctement les particules céramiques contenues

dans nos suspensions.
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Figure II-17 : Comparaison des torches PTF4 avec et sans prolongateur.
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Figure II-18 : Comparaison des torches laboratoires avec et sans prolongateur.
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Figure II-19 : Comparaison entre les torches PTF4 de différents diametres.

2 50E+07
2 30E+07
2.10E+07 —— Labo/6-P22/Ar-H2
» 45/15
1.90E+07 e
= —4— Labo/6-P22/Ar-H2-He
< 1.70E407 40/15/50
2 1.50E+07 " —& — Labo/5-P22/Ar-H2
= 4515
S 130E+07
- / —& — Labo/5-P22/Ar-H2-He
= 40M15/50
1.10E+07 - . “/
/
9 00E+06 /
7.00E+06
5.00E+06 T T T T
300 350 400 450 500 550

I (A)

Figure I1-20: Comparaison entre deux torches laboratoire prolongées de diamétres différents.

On peut noter que, méme si 1’enthalpie est plus faible lorsque la tuyere se termine par

un prolongateur, son utilisation reste intéressante. En effet, en retardant I’entrainement de
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I’air, le jet de plasma va avoir une enthalpie disponible plus importante sur les premiers
millimetres les plus importants, ceux qui suivent le point d’injection du liquide et aussi une

vitesse plus élevée car on évite I’expansion du jet comme en injection externe.
d) Conclusion

La connaissance des caractéristiques de fonctionnement de la torche en fonction de
I’intensité du courant d’arc, de la nature des gaz plasmagenes, du diamétre interne de 1’anode
et de la présence ou non d’un prolongateur va nous permettre d’adapter les paramétres de
projection pour permettre un traitement optimal de la suspension par le jet de plasma.
L’évaporation du solvant de la suspension va consommer une partie de I’enthalpie du plasma
et pour que les particules soient ensuite chauffées et fondues, il est nécessaire que I’enthalpie
restante soit suffisante. L’utilisation d’un plasma contenant de I’hydrogeéne favorisera le
transfert thermique et la présence de I’hélium, du fait de sa viscosité, permettra d’augmenter
le transfert de quantit¢ de mouvement. De plus, pour éviter un refroidissement axial trop
rapide, 'utilisation d’un prolongateur semble étre bien adaptée. Enfin, on pourra ajuster la
vitesse du jet de plasma, en sélectionnant un diameétre interne de tuyére et en faisant varier

I’intensité du courant.

I1.3. La suspension de zircone

Afin de pouvoir injecter nos particules de taille essentiellement submicronique, nous
allons réaliser une suspension. En effet, I'utilisation d’un gaz porteur n’est plus adaptée pour
des particules de taille inférieure a 10 pum. Le débit de gaz nécessaire a I’apport de la bonne
quantité de mouvement est alors tel que le jet de plasma est fortement perturbé et de plus la
divergence du jet de poudre augmente lorsque le diamétre de particule diminue. Utiliser un
liquide porteur permet de résoudre ces deux problémes.

Préparer une suspension céramique consiste a disperser une poudre de fagon la plus
uniforme possible dans un liquide et a la conserver ainsi le plus longtemps possible. Le
moyen choisi pour stabiliser les particules vis-a-vis de 1’agglomération et de la sédimentation
est 1’adsorption d’une molécule a leur surface pour favoriser la répulsion plutdét que

’attraction entre celles-ci. Une premicre partie sera consacrée au choix de la poudre, la
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deuxiéme au solvant choisi et enfin la troisieme a la réalisation a proprement parler de la

suspension avec 1’étude de I’ajout du dispersant.

I1.3.1. La poudre

La poudre de zircone yttriée est la TZ-8Y de Tosoh Corporation, elle contient 8% mol de

Y,0;. Elle possede les propriétés suivantes d’apres le fabricant :

Y,03 (Wt%) 13.54
Al,O3 (Wt%) Max. 0.005
S10, (Wt%) Max. 0.002
Fe,O5 (wt%) 0.005
Na,O (wWt%) 0.072
Perte au feu (wt%) 0.71
Surface spécifique (m”/g) 13.0
Taille de cristallites (nm) 25

Tableau II-2 : Données du fabricant sur la poudre Tosoh TZ-8Y

D’autres analyses effectuées par spectrométrie de fluorescence X [45] montrent que la poudre
contient environ 1,7% massique de HfO; et que le contenu (ZrO,+HfO,+Y,03) atteint 99,8%.
Une analyse par rayons X effectuée sur la poudre a montré que la structure cristalline de la
zircone est cubique, une analyse de Williamson-Hall sur le spectre obtenu a donné une taille

moyenne de cristallites proche de 50 nm et un taux de microdéformation de 3%.

I1.3.2. Choix du solvant

Cette poudre a été mise en suspension dans 1’éthanol car Wittmann-Ténéze [26] a montré,
avec une suspension d’alumine, que ce solvant, plus facile & vaporiser que 1’eau (Tableau
II-3), permet d’obtenir essentiellement des particules fondues alors qu’avec 1’eau de
nombreux infondus sont observés. Le but étant a terme d’obtenir des dépots denses, on
cherche a obtenir un empilement de particules fondues et donc a limiter la présence de
particules infondues qui sont une cause de porosité. Notons cependant que la difficulté a

fondre la zircone, caractérisée par le coefficient de difficult¢ de fusion exprimé par
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AH, mC,AT +mL, o L L )
DMF=——= —, (avec : AHy variation d’enthalpie nécessaire a la fusion, p

VP VP

masse volumique, m masse, C, chaleur spécifique, L chaleur latente de fusion, pour le

matériau constituant la particule), est moindre comparée a celle de 1’alumine (DMFz,0,=135

et DMFa1203=227) malgré une température de fusion plus élevée (3000K contre 2300K). Dans

cette formule, \/; est proportionnelle au temps de séjour de la particule dans le plasma.

Eau H,O Ethanol C,H;OH
Masse molaire M (kg/mol) 18.107 46.10°
Masse volumique (kg/m’) 1000 800
Température d’évaporation T, (K) 373 351,3
Tension de surface ¢ (J/m”)
a293K 72,75.10°7 21,98.107
aT. 58,91.10°
Viscosité 1 (Pa.s) 2293 K 10~ 1,06.10”
aT. 0,28.10° 0,48.10°
Enthalpie de vaporisation A H 2,26.10° 0,84.10°
enJ/kgaT,
Chaleur spécifique c, 4,18.10° 2,44.10°
J/kg.K)a293 K
Chaleur latente de vaporisation L, 2,3.106 8,7. 10°
(J/kg)

Tableau II-3 : Quelques propriétés de I’eau et de 1’éthanol

Une comparaison avec 1’eau montre que 1’énergie a fournir pour évaporer de 1’eau est 2,6 fois
plus grande que pour évaporer de 1’éthanol, soit 2,6.10° J/kg pour ’eau et 1,0.10° J/kg pour
1’éthanol (Tableau I1-4).
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eau |éthanol
Chaleur latente de vaporisation L, (J/kg) 2,3.10°] 0,9.10°
¢p-(Ts-Ty) (J/kg) 0,3.10°| 0,1.10°

L+ ¢pu(Ts-Ty) (J/kg) 2,6.10°] 1,0.10°

Avec Ts : Température d’évaporation, Tg : Température initiale de la goutte

Tableau II-4 : Energie nécessaire a la vaporisation de 1’eau et de 1’éthanol

De plus I’enthalpie de combustion de 1’éthanol permet d’apporter une quantité de chaleur non
négligeable pour compenser I’énergie perdue a le chauffer et a le vaporiser. Doring et al. [46]
ont observé une augmentation de température et de vitesse lors de 1’injection d’éthanol dans
un jet de plasma Ar-H,, qu’ils ont expliqué par 1’énergie introduite par la combustion.
L’enthalpie de combustion de I’éthanol est de 29.8.10° kJ/kg, contre 840 kJ/kg pour son

enthalpie de vaporisation.

I1.3.3. La réalisation de suspensions

Pour assurer une injection reproductible, sans colmatage et permettant un bon rendement de
dépot, il faut que la suspension posséde les propriétés suivantes :
= Une teneur en poudre importante pour permettre une vitesse de déposition €levée,
* Une viscosité aussi faible que possible pour avoir un débit élevé et limiter la pression
d’injection a appliquer,
» Une bonne homogénéité et stabilit¢ dans le temps pour assurer une parfaite

reproductibilité des expériences.

Seul I'utilisation d’un moyen de stabilisation de la poudre en suspension peut permettre
d’obtenir les propriétés recherchées.

Un dispersant qui permet de stabiliser efficacement beaucoup de poudres céramiques
dans de le solvant choisi, 1’éthanol, est I’ester phosphorique Beycostat C213 [47] composé a
50 % d’un monoester et a 50 % d’un diester (Figure II-21). Il agit par une combinaison de
répulsion électrostatique et stérique, les chaines moléculaires viennent s’adsorber a la surface
des particules, développant une charge de surface (répulsion électrostatique) et s’étendant

dans le solvant peu polaire (répulsion stérique).
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Monoester Diester
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OH H H H H OH
Ho—lL—o—{tlz—-fl:- —--O)x—{(.JZ}y—('f—H RO—IJ’—DR
T 4;
Hydrophilic Lipophilic
group group a) b)

Figure II-21 : structure chimique d’un ester phosphorique (a) monoester ; (b) diester

La réalisation de nos suspensions passe par plusieurs étapes :

Tout d’abord, un mélange dispersant- solvant est effectu¢ dans un bécher a ’aide d’un
agitateur magnétique. Le dispersant, qui a la forme d’un liquide trés visqueux, est
introduit en premier puis le solvant est ajouté progressivement, I’agitation dure jusqu’a
dissolution compléte du dispersant.

La poudre est ensuite ajoutée au mélange dispersant- solvant, jusqu’a ce que la masse

nécessaire pour avoir la charge massique de suspension désirée soit atteinte. La charge

poudre

massique correspond a : ou Mpoudre coOrrespond a la masse de poudre

m +m

poudre solvant
et Mgolvant & 1a masse de solvant.

Les particules sont a ce stade majoritairement dans un état aggloméré et la poudre
sédimente en quelques heures. La derniére étape consiste a casser en grande partie ces
agglomérats pour obtenir essenticllement des particules submicroniques en
suspension. L’utilisation d’une sonde ultrasonore plongée dans le bécher pendant 2 a 3

minutes permet d’obtenir une suspension stable et homogene de particules

¢lémentaires de zircone.

Nous avons choisi de réaliser des suspensions avec une charge massique de 27 % en

zircone yttriée dans un premier temps afin de conserver un pourcentage volumique proche des

suspensions d’alumine de Wittmann-Ténéze (~5 vol%). Ensuite, nous avons étudié

I’évolution de la viscosité de la suspension de zircone pour différentes concentrations de
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dispersant, exprimées en pourcentage massique de la masse de poudre utilisée. Les
rhéogrammes de chaque échantillon ont été tracés avec le rhéomeétre a contrainte imposée de

marque Carrimed modele CSL100 en configuration cone-plan (Figure 11-22).

Cone

rotatif \

Suspension —p

N

Plan fixe

Figure I1I-22 : Configuration du rhéométre a contrainte imposée

L’¢équation rhéologique d’état d’un fluide relie la déformation y a la contrainte de cisaillement
T (Pa). Le rhéogramme généralement utilisé pour représenter cette équation d’état est :

=1 7/
ou }./Z dy/dt est la vitesse de déformation ou gradient de vitesse de cisaillement (s™).

La viscosité, dynamique ou apparente, (1) est le rapport de la contrainte de cisaillement (1)

sur le gradient de vitesse de cisaillement (7 ), son unité est le Pa.s. La viscosité représente la

résistance a I’écoulement d’un fluide.

Pour des concentrations en dispersant proches des valeurs optimales (entre 0,3 et 3%),
la suspension de zircone a un comportement rhéofluidifiant. Cela signifie que plus la
contrainte appliquée au fluide est élevée, plus sa viscosité est faible. Les suspensions sans
dispersant ou avec un exces de dispersant présentent dans leur diagramme montée/descente en
contrainte  une hystérése. Elles ont globalement un comportement thixotrope. Le
comportement est proche de celui d’un fluide rhéofluidifiant mais la viscosité dépend aussi du
temps laissé pour atteindre I’équilibre, c'est-a-dire que I’histoire du fluide a une importance.

Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous :
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Figure 1I-23 : Diagramme viscosité apparente-contrainte pour différents % en masse de

dispersant

La viscosité de la suspension diminue lorsque la quantité de dispersant augmente
jusqu’a un certain pourcentage de dispersant. Au-dela, la viscosité de la suspension augmente
a nouveau. Cela est di au fait que les molécules supplémentaires d’ester ne s’adsorbent plus
sur les particules de zircone et compriment la double couche. La Figure 1I-24 montre que la
viscosité de la suspension passe par un minimum pour 2% en masse d’ester, c’est donc avec
cette quantité que nous avons choisi de préparer nos suspensions qui seront injectées dans le

jet de plasma.
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Figure 11-24 : Viscosité apparente des suspensions de zircone en fonction du pourcentage

massique de dispersant pour une contrainte imposée de 2,5 N.

Pour étudier la stabilité des suspensions précédemment préparées, nous les avons
mises dans des tubes a essai et les avons laissées sédimenter. Un front de sédimentation
apparait au bout de quelques jours, il peut étre distingué par la présence d’un surnageant clair
en haut du tube a essai, un culot de sédimentation est présent au fond du tube. Vu la faible
granulométrie de la poudre en suspension, le temps de sédimentation totale est trés long,
environ 3 mois pour les suspensions les plus stables. La vitesse de déposition est plus rapide
pour les suspensions sans dispersant ou avec un exces de dispersant. Les suspensions avec un
pourcentage de dispersant de 2% en masse présentent la vitesse de descente du front de
sédimentation la plus lente (Figure II-25). Le volume sédimentaire résiduel est aussi le plus
faible dans ce cas traduisant un arrangement plus compact des particules élémentaires. Les

essais de sédimentation viennent confirmer les résultats obtenus avec les mesures de viscosité.
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7 e

Figure II-25 : Sédimentation des suspensions dans des tubes a essai aprés un mois (dans

I’ordre : suspensions avec 0%, 0,3%, 0,6%, 1%, 2%, 3%, 5% et 10% en masse de dispersant).

I1.3.4. Granulométrie de la suspension de zircone

Une fois la masse optimale de dispersant déterminée, une granulométrie laser a été réalisée
sur la poudre (en voie aqueuse) et sur la suspension (dans I’éthanol) pour constater 1’efficacité
du traitement et connaitre la taille de nos particules en suspension. Le granulométre utilisé est
le CILAS 1064, il a une gamme de mesure qui va de 0,04 pm a 500 um.

La granulométrie laser est une technique de mesure qui consiste a analyser la taille des
particules en utilisant le principe de diffraction et de diffusion d'un faisceau laser. Deux
théories sont utilisées selon la taille de la particule : la théorie de Fraunhofer (diffraction) pour
les particules de taille supérieure a la longueur d’onde utilisée pour le laser (>500 nm) et celle
de Mie (diffraction-diffusion) pour les plus petites.

Les résultats sont présentés sur la Figure 11-26:
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Figure I1-26 : Répartition granulométrique de la poudre d’origine et en suspension

Le diametre médian des particules (noté dso) est la taille pour laquelle 50 % de la population
de particules a une taille inférieure a dso. Dans le cas de la poudre d’origine, le dso vaut 1,67
um et dans la suspension il est de 0.54 pm. Si on regarde I’étendue de la distribution en taille,
en considérant I’intervalle d;o-dgy (particules dont la taille est comprise entre 10 et 90% de la
distribution en valeurs cumulées), on obtient 0.50-12.97 um pour la poudre d’origine et 0.11-
1.93 um pour la suspension. On constate que I’effet cumulé de la présence d’un dispersant et
de I’action de la sonde ultrasonore a permis de réduire considérablement la taille des
agglomérats en suspension, ramenant la majorité des particules (73% contre 31% avant) a une
taille inférieure au micron et éliminant les particules de taille supérieure a 5 microns (1%

contre 30% avant).

La suspension a injecter étant déterminée, nous allons caractériser le systeme

d’injection. Son fonctionnement et ses caractéristiques ont été étudiés avant de 1’utiliser.
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I1.4. Le systeme d’injection

Wittmann-Téneze [26] a montré que ’injection mécanique est trés supérieure a
I’injection pneumatique (atomisation) pour faire pénétrer un jet de liquide dans un plasma

d’arc soufflé (Figure I11-27).

e

o _ Taille et vitesse de gouttes différentes
Injection pneumatique - jet de plasma trés perturbé

Taille et vitesse de gouttes uniques
- jet de plasma peu perturbé

Injection mécanique

Figure I1-27 : Différence entre injection mécanique et injection pneumatique

L’injection mécanique permet en effet d’obtenir une taille et une vitesse de gouttes
unique a l’inverse de I’injection pneumatique, ce qui permet de mieux contrdler 1’injection.

Notre choix s’est donc porté sur ce type d’injection, tout en améliorant le dispositif existant.

I1.4.1. Description générale

Le systeme d’injection dans sa globalité est composé de trois parties :

- Des réservoirs en acier inox, pressurisé par air comprimé, avec une pression réglable
jusqu’a 0,7 MPa. Le montage actuel comprend trois réservoirs qui peuvent contenir des
suspensions céramiques différentes et un quatriéme qui contient le solvant, qui permet

de commencer et de terminer le cycle d’injection par un nettoyage des tuyaux, ceci pour

72



¢viter un colmatage de I’injecteur a cause du séchage de la suspension. Les quatre
réservoirs sont reliés en sortie a un mélangeur.
- Un tube qui peut étre en inox ou en plastique souple, qui relie le mélangeur a

I’injecteur.

- L’injecteur a proprement parler qui différe selon le type d’injection effectué :

e un tube en inox qui vient se fixer sur I’extension de la tuyere par deux vis dans le
cas d’une injection interne et qui amene alors la suspension au niveau d’une
pastille. Celle-ci, d’épaisseur 0,5 mm, est perforée en son centre par un laser YAG
et présente un trou en forme de cone tronqué d’un diametre terminal de 150 um
(diameétre d’entrée ~ 220 um).

e un tube en inox, qui vient se visser sur une bague fixée sur I’extrémité de I’anode
et qui permet au jet de suspension de viser le centre de la sortie de tuyére, dans le
cas d’une injection externe. Il est muni en son centre d’un trou de 150 um créé par

électroérosion. Le trou €lectroérodé est cylindrique et de profondeur 0,5mm.

A noter que dans tous les cas I’injection se fait a contre-courant et que les caractéristiques de

débit-pression des deux injecteurs sont les mémes pour un méme diametre de trou.

Le dispositif d’injection est présenté sur la figure suivante :

\Lu

g1

==
\EU_

LT

=

injecteur injecteur

interne externe

Figure I1-28 : Schéma du systeme d’injection (a) et des injecteurs (b)
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I1.4.2. Principe de fonctionnement

Le systeme d’injection de Wittmann-Ténéze consistait a I’origine en deux réservoirs
munis chacun d’une vanne quart de tour, ce qui permettait pour I’injection de basculer soit sur
le réservoir de suspension soit celui de solvant. Le dispositif actuel contient quatre réservoirs
et est dépourvu de vannes manuelles puisque 1’ouverture d’un ou plusieurs réservoirs se
commande maintenant directement sur le pupitre de commande par 1’intermédiaire de quatre
¢lectrovannes. La mise sous pression des réservoirs se fait elle aussi au niveau du pupitre de
commande grace a une électrovanne tout comme la purge du systéme.

Les réservoirs sont reliés au réseau d’air comprimé, ils sont tous mis sous pression
simultanément. Un manomeétre permet d’ajuster la pression délivrée. Lorsque la vanne
correspondant a un réservoir est ouverte, sous 1’action de la pression le liquide monte a
I’intérieur du plongeur et traverse les tuyaux jusqu’a atteindre le mélangeur puis I’injecteur et

finalement le liquide sort sous la forme d’un jet fin de 300 um diameétre.

I1.4.3. Caractérisation de I’injecteur

L’injecteur interne, percé par laser, a déja été caractérisé par Wittmann-Ténéze [26],
il présente une variation linéaire du débit volumique en fonction de la racine carrée de la
pression d’injection.

Ainsi pour une injection d’eau, le tableau et le graphique suivants sont obtenus :

Pression du réservoir (MPa) Débit volumique (ml/min)
0,1 13,1
0,2 16,2
0,3 19,4
0,4 22,3
0,5 243
0,6 26,1
0,7 28,2
0,8 29,8

Tableau II-5 : débit volumique d’eau en sortie de 1’injecteur en fonction de la pression
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Figure 11-29 : Débit volumique d’eau en fonction de la racine carrée de la pression d’injection

La pression d’injection la mieux adaptée pour que le jet de liquide pénetre au cceur du
jet de plasma était de 0.4 MPa soit un débit d’environ 22 mL/min, correspondant a une vitesse
moyenne en sortie d’injecteur de 20 (£1) m/s. Cette vitesse calculée est en accord avec celle
mesurée a I’aide d’une caméra CCD [26]. Les suspensions de zircone réalisées avec 1’éthanol
comme solvant ont une densité et une viscosité proches celles de 1’eau, et la courbe du débit
volumique en fonction de la pression d’injection est confondue avec celle de 1’ecau. La
pression d’injection de référence pour nos futures expériences a été 0,4 MPa, soit un débit de
22(+1) mL de suspension.

Nos réservoirs sont équipés de tubes transparents en PVC, qui permettent en cours
d’expérience de suivre I’évolution du débit moyen qui est une fonction linéaire de la descente
du front du liquide au cours du temps (Figure 1I-30). Ainsi pour un volume de 100(+1) cm’

injecté, la descente du liquide est de 5,9 (+0,1) cm, ce qui donne la relation :
AV=16,95 (£0,3).Ah soit O, ~ 172—}1 avec Q, en cm’/min, AV en cm’, Ah en cm, At en min.
t

Pour avoir une précision d’au moins 5% sur la mesure de Ah, connue a 1mm pres, on doit
avoir Ah>2 cm, ce qui en pratique, étant donné que les débits sont proches de 20 mL/min,

demande un temps supérieur a la minute. Nous estimerons donc notre débit moyen en
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mL/min, sur des temps d’au moins deux minutes. Sachant que la contenance actuelle d’un
réservoir de suspension est d’environ 630 mL, le vider complétement demande environ 30
min. Ce dispositif ne permet malheureusement pas d’avoir accés au débit instantané, cette
mesure serait pourtant intéressante pour pouvoir contrdler les instabilités éventuelles de

I’injection.

An Ah . Qv:débit

At volumique

Figure 11I-30 : Exemple de mesure de débit grace aux tubes des réservoirs

Chaque ¢lément du systeme d’injection étant décrit, nous nous intéresserons, dans le
paragraphe suivant, aux moyens de caractérisation de notre procédé, notamment le systeme de
collecte des particules en vol qui permet de mieux comprendre les différents mécanismes

physiques qui interviennent lors du traitement de la suspension par le plasma.

I1.5. Moyens de caractérisation du procédé

I1.5.1. Dispositif de collecte des particules en vol

Avant de pouvoir réaliser des dépdts avec notre procédé, il est important d’observer et de
comprendre 1’interaction entre la suspension et le jet de plasma, afin de pouvoir déterminer
des conditions optimales de projection. Pour cela, le dispositif expérimental comprend un
systéme basé sur un pendule qui permet de collecter des particules en vol, a des distances

précises de la sortie de tuyere (Figure 11-31).
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Figure I1-31 : Montage expérimental de collecte de particules

Le pendule oscille dans un plan perpendiculaire a 1’axe de la torche. Cette dernicre peut étre
déplacée a I’aide d’un moteur parallélement a son axe, afin de faire varier la distance de
collecte. Le corps du pendule est constitué d’une tige en aluminium munie d’une glissiére
permettant le positionnement d’une masselotte en inox que ’on peut déplacer le long de la
tige. En réglant la masse et la position de la masselotte, on peut ajuster le centre d’inertie du
pendule pesant et donc jouer sur la vitesse de passage du substrat devant la torche. Un substrat
est placé a ’extrémité du pendule (Figure 11-32). Ce sont surtout des plaquettes de verre qui
ont été utilisées en tant que substrat, mais certaines ¢tudes, plus orientées sur la construction

des dépdts, ont nécessité des substrats en acier inox.
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Figure I1-32 : schéma du pendule utilis¢ pour la collecte des particules

Physique du pendule

Le pendule est constitué d’un bras ou on a fixé une masselotte de masse m en un point M
situé a une distance 1 du point de rotation O (OM=I). Le point P correspond au centre de la
zone exposée au plasma sur la plaquette, qui est fixée au pendule (OP=R). L’angle initial que
fait le bras avec la verticale est 0y (Figure I11-33).

On considére que le mouvement du pendule se fait sans frottement, et que le centre d’inertie

du bras se situe en M, la masse du bras étant négligée devant m.
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Figure I1I-33 : Etude du mouvement du pendule
La conservation de I’énergie mécanique s’écrit pour le point M :

En=E,tE~= mgz+1/2mv? =Cte avec E., énergie mécanique (J), E,, énergie potentielle (J), Ec
énergie cinétique (J).

D’ou:

mgzy = mgzm +1/2mv,,” avec 7o, altitude initiale pour 6=0,, z, et vy, altitude et vitesse pour
0=0.

Vi’ = 28(20.2m) = 2g(1-1 cos 0)= 2gl (1- cos 6o)

V= 1/2gli1—cos6’0 )

Dans notre montage expérimental on a : I=15 cm et 0,=50°, on prendra g=9.8 m.s™
d’ou: vi= 1,025 m.s™", ce qui donne au niveau de la plaquette en P (avec R=50cm) :

vp= R/l v;=3,42 m.s"".

La relation fondamentale de la dynamique appliquée au point M nous donne la relation
suivante :
Avec : P poids de la masselotte, T tension exercée par le

P+T =my bras, y accélération du point M

Pour s’affranchir de la force de tension qu’on ne connait pas, on peut projeter la relation dans
la base de Frénet et ne considérer que 1’accélération tangentielle. On obtient ainsi

I’expression :
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m1 6" =- mg sind

Soit :
0" =—Lsing
/
Cette équation différentielle en 0 peut se résoudre si on se place aux petits angles en
assimilant sinf a 0, I’expression de 6 est alors: 9=9000s(a)t) ou a)=\/% et le temps

nécessaire pour atteindre 6=0 est T/4 avec T=2n /® soit 194 ms avec I=15cm. La vitesse
radiale est alors en valeur absolue: [0°|=w0psin(wt). Comme dans notre montage
expérimental, R=50 cm, la vitesse a 6=0 en P avec cette approximation serait de vp=R
10°)=3,53 m.s'. A noter que dans cette approximation le temps que met le pendule pour
atteindre 6=0 ne dépend pas de 0y, ce qui pour des grands angles devient évidemment absurde

(sin 6# 0).

Etant donné que notre angle de départ est 50°, il est intéressant d’estimer de maniére un peu

plus précise 1’évolution de 6 en fonction du temps, ce qui peut se faire en calculant par

étapes: O (t+dt)=6"(1)+ 0" (t)dt .

On peut facilement faire le calcul sous Excel et tracer 1’évolution de 6 et 6° en fonction du

temps. Le graphique obtenu en prenant dt=1ms est représenté Figure I11-34.
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Figure 11-34 : Comparaison mod¢le petits angles et calcul pas a pas pour 0 et 6°
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Le temps nécessaire pour que le pendule passe devant le jet de plasma est de 204 ms et
la vitesse du pendule en 6=0 est de 3,42 m/s, on retrouve la valeur calculée avec la
conservation de I’énergie mécanique au début.

On constate que pour faire varier la vitesse du pendule, on peut jouer soit sur 1’angle

09, soit sur la position de la masselotte (donc sur 1).

Pour nos expériences de collecte de particules, les valeurs de 8;=50°, I=15 cm et R=50
cm ont ¢té fixées. La vitesse de passage du pendule devant la torche est donc v=3,4 m/s. Le
temps d’interception moyen pour une plaquette de largeur '=2,5 cm est de 7,3 ms (I’/v). Le
temps d’éclairement, temps pendant lequel une zone donnée de la plaquette est soumise au
flux de la torche, dépend du diamétre du jet d a la distance de collecte, pour d=Icm on a un
temps d’éclairement de 3,4 ms (d/v). Avec les valeurs choisies, le temps €écoulé entre la
premigére et la derniére particule collectée correspond a (I’+d)/v soit 10,7 ms et le temps ou le
plasma a complétement été occulté par la plaquette correspond a (1’-d)/v soit 3,9 ms (Figure

I1-35, Figure 11-36).

A %d’éclairement ;
de la plaquette Jone  de “—>
1 collecte
100 — | \\
/! B
so — 1 e @
e
0 L > 7z
d < 7
) I’+d . D

Figure II-35 : Exposition de la plaquette au jet de plasma selon sa largeur
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Figure 1I-36 : Passage d’une plaquette de verre devant le jet de plasma en vue de collecter des

particules.

I1.5.2. Moyens de caractérisations

Une fois qu’elles ont été¢ exposées au jet de plasma alors que la suspension était
injectée, les plaquettes présentent une trace blanche visible, un cordon, composé de particules
qui sont venues s’écraser dessus. Pour caractériser nos échantillons, plusieurs moyens
d’investigations ont été utilisés, qui seront décrits par la suite.

Apres découpage de petits échantillons de taille maximum lcm sur lem, plusieurs
analyses sont possibles. Dans un premier temps, le moyen le plus utilisé a été le Microscope
Electronique a Balayage (MEB) pour observer si les particules injectées étaient bien fondues
donc bien étalées. Pour des cordons plus épais, le MEB permet d’estimer 1’épaisseur de ce
cordon en regardant une coupe de I’échantillon et donc de calculer une vitesse de déposition.
De plus, des analyses par émission de rayons X comme la spectrométrie par dispersion
d’énergie (EDS) peuvent étre réalisées lors d’une observation MEB pour évaluer la
composition d’un échantillon. Des observations par microscopie interférométrique ou
microscopie a force atomique peuvent permettre d’avoir une représentation 3D de nos
particules ¢étalées et d’avoir une mesure de leur étalement voire d’estimer la taille des
cristallites dans le cas de ’AFM. La diffraction des rayons X permet d’avoir la structure
cristalline d’un échantillon mais celui-ci doit faire plusieurs dizaines de microns d’épaisseur
pour étre sir de n’observer que le dépot et non pas le substrat. L’analyse d’image réalisée sur
des plaquettes collectées a grande distance, présentant des particules qui ont fondu puis se
sont resolidifiées, permet d’estimer la population de particules qui s’écrasent effectivement

sur un substrat.
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Le microscope utilisé pour nos observations MEB est le Philips XL30 équipé d’un
filament de tungsténe. Les échantillons sont métallisés a I’or pour I’observation et au carbone

pour les analyses (Annexel).

I1.5.2.1.Microscopies interférométrique et a force atomique

La microscopie interférométrique permet d’obtenir une cartographie 3D d’un
¢chantillon avec une résolution verticale jusqu’a 1 nm voire moins. La résolution spatiale est
le plus souvent limitée a quelques centaines de microns (lumiére visible). Les franges
d’interférences résultant de la combinaison des faisceaux réfléchis sur le miroir interne de
I’interférometre (de type Mirau, Michelson ou Linnik) et sur la surface de I’échantillon sont
enregistrées par une caméra CCD et numérisées. Des interférogrammes sont enregistrés a
intervalles réguliers lors du déplacement vertical de 1’échantillon et le signal pour chaque
pixel en fonction de z est analysé pour déterminer le maximum de I’enveloppe correspondant
a la frange centrale. Différentes techniques de traitement du signal permettent alors d’obtenir
des profils 3D de géométries qui peuvent étre complexes étant donné que le traitement est
indépendant pour chaque pixel. L’appareil utilisé expérimentalement est le Microsurf 3D de
Fogale Nanotech.

La technique de microscopie a force atomique (Atomic Force Microscopy ou AFM)
donne acces a la topographie de la surface des particules étalées. Le microscope est en fait
constitué d’une pointe dont I’extrémité est composée de seulement quelques atomes, celle-ci
est fixée sur un microlevier (cantilever). En fonctionnement, le microlevier est fixe et
I’échantillon, situé¢ a une distance trés faible de la pointe (Inm), est déplacé sous celle-ci selon
les trois axes, au moyen d’un ensemble de translateurs piézoélectriques. La déflexion d’un
signal laser, focalisé sur la partie supérieure du microlevier, associé a un systéme €lectronique
d’asservissement, permet de garder la distance entre la pointe et la surface constante, et de
reconstituer une image tridimensionnelle de la surface de 1’échantillon. Le schéma de principe

de fonctionnement est présenté sur la figure suivante :
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Figure II-37 : schéma de principe du microscope a force atomique (imfc.univ-
fcomte.fr/lopmd/ocp/commun/afm.htm)

Le microscope utilisé¢ pour faire des images AFM est le Nanoscope II de Digital
Instruments. Sa résolution horizontale est de 0,2 nm pour un champ de mesure maximum de

130 pm” et sa résolution verticale de 0,01 nm avec un débattement maximum de 7,5 pm.
I1.5.2.2.Diffraction des rayons X

Les diagrammes (Annexe 2) ont été réalisés a I’ENSCI avec un montage Debye-

Scherrer équipé d’un détecteur a gaz CPS120.

Identification de phase

L’identification de la phase, ou des phases cristallines présentes dans le matériau étudié, se
fait par comparaison des couples (d;, I;), formés par les distances interréticulaires et les
intensités relatives obtenues pour chaque raie a partir du diagramme expérimental, avec un

fichier qui contient cette liste pour chaque phase répertoriée.

Taille de grains et distorsions de réseaux.

La largeur, et plus généralement le profil, des raies de diffraction résultent de la convolution
de trois fonctions : la largeur spectrale, la fonction d’appareil et la fonction correspondant a la

diffraction pour un échantillon parfait. Les raies de diffraction obtenues sur un échantillon
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réel sont différentes. Il existe deux causes de déformation des raies qui conduisent toutes les
deux a I’augmentation de leur largeur a mi-hauteur : la taille des grains et la distorsion du
réseau cristallin. Soit 3 la largeur de la raie due a la taille et aux microcontraintes, on a, si le
profil est lorentzien pour les deux effets :

P =A20), +A(20), avec A(20), et A(20), respectivement I’¢élargissement du a taille de

grains et celui du a la distorsion du réseau.
Cette largeur P s’obtient a partir de la largeur de raie expérimentale étant donné que la largeur
spectrale et celle due a I’appareil sont connues. On montre les relations suivantes :

A(20), = kA et A(26) =—2ﬂtan9, L ¢étant la dimension des grains et &la
" Lcos® P d d

cosd ) sin
en fonction de

. . , , 0 , .
distorsion du réseau. Le tracé de [ permet de déterminer L et

Ad .
7 , ce tracé est connu sous le nom de tracé de Williamson et Hall.

I1.5.2.3.L’analyse d’images

A partir d’une photographie MEB de particules collectées sur un scotch carbone a une grande
distance de la sortie de tuyere (ayant fondues en vol puis s’étant resolidifiées), 1’analyse
d’image avec le logiciel Inspector de Matrox a permis d’obtenir la distribution en taille des
particules recueillies. Les étapes nécessaires avant de pouvoir déterminer la taille des

particules sont les suivantes :

- correction de luminosité/contraste de la photographie,

- création d’une image binaire par une opération de seuillage,

- comptage des objets blancs (particules) sur I’image binaire et détermination du nombre de
pixels les composant,

- calcul du diametre équivalent des particules a partir de 1’aire (nombre de pixels) des objets

comptés.
I1.6. Conclusion

Tout d’abord, nous avons présenté les deux torches a plasma ainsi que leurs

caractéristiques afin d’ajuster, ensuite, les conditions de fonctionnement de la torche selon les
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propriétés du plasma désirées pour les différents essais de projection. Puis nous avons donné
la composition de la suspension de zircone qui a été préparée pour €tre ensuite injectée dans le
jet de plasma. Nous avons décrit le systéme d’injection qui a été fabriqué au laboratoire en
vue d’injecter la suspension puis les moyens d’investigation de nos échantillons. Enfin, nous
avons présenté les moyens expérimentaux qui ont été utilisés pour collecter des particules en
vol et caractériser notre procédé. Ces dispositifs vont nous permettre d’étudier I’interaction
entre le jet de suspension et le jet de plasma en vue d’avoir des particules les mieux fondues et

les plus rapides possibles, cette étude sera 1’objet du prochain chapitre.
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III. Interaction jet de plasma d’arc et suspension

III.1. Schéma global

Le jet de plasma issu de la torche va transmettre a la fois de I’énergie thermique et de
I’énergie cinétique aux produits qui sont injectés dedans. Dans les procédés de projection
thermique classiques, I’injection de poudres par un gaz porteur est la plus répandue. Par
contre, comme nous allons le démontrer, I’injection de particules par voie liquide va faire
intervenir des étapes supplémentaires avant de considérer I’interaction classique gaz -

particules solides. Ces différentes étapes sont :

e La pénétration du jet de suspension au cceur du plasma (1),

elLa fragmentation du jet de suspension en gouttelettes par le jet de plasma et
I’accélération de celles-ci (2),

e [.’¢évaporation du solvant des goutelettes (3).

e La fusion et la fin de I’accélération des poudres (4).

Elles sont résumées dans la Figure III-1 :

300 pm
1) Injection mécanique de grosses R

gouttes (300um) pour avoir une
quantité de mouvement suffisante pour

pénétrer dans le jet plasma

2) Les gouttes sont trés rapidement d<6 pm
fragmentées (~1 ys) en petites 00
gouttelettes 'e)

Pour la taille de gouttelettes obtenue, la

vaporisation est rapide (<1 us) et les 4

particules contenues initialement dans la :@i @ .0
gouttelette sont agglomérées puis /o N

accélérées d’'une part et chauffées | 3
d’autre part jusqu'a la fusion

) 4)

Figure III-1 : Schéma global du traitement de la suspension par le jet de plasma
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Etant donné I’existence de distributions en vitesse, enthalpie et température dans le jet
de plasma, seules des modélisations 3D transitoire seraient a méme d’estimer les trajectoires
et évolution en température des particules [42]. De plus, dans notre cas, le probléme est
encore plus complexe étant donné que les particules sont contenues dans un solvant qu’il faut
fragmenter et évaporer avant. On se limitera donc a I’utilisation de mod¢les simples pour le
jet de plasma et les interactions plasma-particules, afin de déterminer des distances ou des

temps caractéristiques.

I11.2. Caractéristiques du jet de plasma

On cherche ici a relier la vitesse axiale moyenne, u, de 1’écoulement en sortie de
tuyere, aux conditions expérimentales définies par I’intensité du courant d’arc, la tension, le
rendement thermique de la torche, le débit massique de gaz plasmagene, le diamétre de
tuyere...

On admet que le jet de plasma en sortie de tuycre est identique a celui qui serait

produit de maniére isentropique a partir de conditions de réservoir qui restent a déterminer.

Ecoulement compressible adiabatique du plasma dans une tuyeére

Ps=Patm : pression en sortie
po, Vo, To

L de tuyere
' L

u vitesse axiale moyenne
Llo:()
du jet

On part des conditions de réservoir py, hy, To...

ou hy est I’enthalpie massique «de réservoir» que 1’on assimile a celle qui est délivrée
par la torche au gaz plasmagene, aprés que l’on ait extrait les pertes thermiques aux
électrodes :

Vi
hy =n.— (J/kg)

m

ou qn est le débit massique du gaz plasmagene (kg/s),
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V, I la tension d’arc moyenne (V) et I’intensité du courant d’arc (A),
n le rendement de la torche (-).
Par ailleurs on définit une chaleur massique « équivalente » de sorte que :
ho= ¢, *To et h(T) = c,*T
Ty est donc la température de réservoir, T la température dans I’écoulement.

En utilisant la relation des gaz parfaits, on a de plus :

_r R_ 7 r avec r =—
M

c = =
Py —-1M y-1

M est la masse molaire du mélange plasmagene, y est le coefficient de 1’adiabatique de

Poisson.

Remarques : y et M dépendent des conditions de T et p par I’intermédiaire des phénoménes de
dissociation et d’ionisation. M=) xi*Mi ou x; est la fraction molaire de 1’espece i, M; est sa
masse molaire. Dans un mélange Ar-H,, les espéces majoritaires dans 1’intervalle 4000-12000
K sont Ar et H. Dans cet intervalle, la masse molaire est pratiquement constante et égale a

24.4g/mol pour un mélange Ar-H, (75%-25%) (Figure I1I-2).
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o T
E 0.02
[=]
E
g 0.015 A
1]
©
£ 001

0.005 -
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Figure III-2: Evolution de la masse molaire d’un plasma Ar-H, (75%-25%) avec la

température.

Le coefficient isentropique y varie peu sur un grand intervalle de degré d’ionisation [48]
(Figure I1I-3). Burm et al. recommandent, pour les plasmas usuels, la valeur de 1,16 dés que

le degré d’ionisation est supérieur a 5% environ. ADEP [29] donne un y proche de 1,3 sur
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I’intervalle 9000-12000K. Compte tenu des conditions expérimentales et de la précision que

I’on vise dans nos estimations, y a été pris égal a 1,2.

gamma

145 +——
0 5 101520 2530 3540 45 50 55 60 65 70 75 &0 85 00 95 !

6000 7000 8000 9000 10000 11000 12000 13000 14000

ionization degree %] K

Figure III-3 : Evolution du coefficient y en fonction du degré d’ionisation [48] et calcul du y

en fonction de T pour Ar-H; (75%-25%vol) selon ADEP [29].

De ce qui précede, on peut conclure que c, est quasi constant sur I’intervalle de température
qui nous intéresse (9000-12000K).

La masse volumique du plasma, assimilé a un gaz parfait, est :

_prM _p
RT T

ou M est la masse molaire (kg/mol) et R la constante des gaz parfaits (8,32 J/K.mol).

Si on considere un écoulement isentropique, on a :

. m
pV'= cte, soit, avec V = —,
P

p p'= cte,
Cette constante étant évaluée a partir des conditions de réservoir, on a finalement :
7
pp’= po o’ ou L= (ﬁl
Po Po

On peut exprimer 1’enthalpie massique par :

h=c,T= Y yp- T P
y—1 y=1p

Les conditions de réservoir sont définies par uy=0, et d’apres la relation de Barré de St-

Venant, on obtient I’égalité suivante :

lu2 +h=h,
2
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On fait I’hypothése de 1’existence d’une similitude parfaite entre le profil de vitesse et le

profil de température : U(r)=Umax.f(r) €t T(r)=Tmax.f(r)

pM um—a"T(r) — p.u=Cte

Alors p(r)u(r) = W 7

L’équation de conservation de la masse donne pour une section S de la tuyere, et pour pu=cte,

qm=p u S (kg/s), ou en définissant j =p u (kg.m>.s*) comme densité de courant de masse :

. qm
= u=——
J=P <

On cherche maintenant a évaluer la vitesse moyenne, u, seulement en sortie de tuyere, ou la
section est S et ou la pression p est €gale a la pression atmosphérique.

Bien entendu, 1’écoulement réel n’est pas isentropique du fait des frottements (viscosité du
plasma) et des pertes thermiques au parois. Par ailleurs, 1’arc est le siege de I’effet Joule qui
est un processus irréversible. Ces processus affectent uniquement les conditions qui régnent a
I’intérieur de la tuyere. On admet cependant que I’écoulement réel en sortie de tuyere est
identique a celui qu’on obtiendrait dans le cas isentropique, mais avec des conditions de

réservoirs différentes.

Pour un écoulement isentropique, la température d’arrét T, et la pression d’arrét p, sont
identiques aux conditions de réservoir correspondante soit :

Pa=po et T,=To

Dans notre cas on aura simplement :

Pa<po et T.<Ty ou h,<hy,

Soit ps et ps la pression et la masse volumique du plasma en sortie de tuyere, on a :

lu2+Lp“ =hoeti=iu soit :
2 r-lp, Ps  u

S
luz—i-Lps—u:hO
2 r-lyg,

On introduit une vitesse caractéristiquev = (LJ Ps , de sorte qu’on obtienne
V= qy

I’équation : u?+2 v'u-2 hy= 0, dont la solution physique est :

* * * 2h
u=-v +1/V2+2h0 ou encore u=v[ 1+ *f —IJ

v
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Pour une valeur de y ~1,2, qm~ 1,36.10 kg/s (45/15 NL/min Ar-H,), D=7mm, p,~10° Pa on
a:
v = 17.10° m/s (notons que cette vitesse n’a pas de signification physique précise), d’ou :
Pour un plasma Ar/H, 45/15 NL/min et [=500 A, on a V~60V et n~60%

Vi 60x500

hy =1.— =0,6x————— ~132.10" J kg™
0 =1 q, 1,36.107° g

2h / 2h h
ng0,09<(1d’01‘1: 1+T§z1+ *02
Y Y v

Cette approximation permet d’écrire : u = v*(l +

*

I(y- Vi(y-1
Alors : uz;yV [7/ IJ el , uzn—(y_]
4u\ ¥ )P S p. S\ 7

0
2

) h
1| soit u ~ <
v

En premicre approximation u ne dépend pas du débit. Cependant, le rendement 1| ainsi que la
tension augmentent légérement avec qm, et lorsque I augmente, n et V diminuent de sorte
que :

u~I* avec a<I et u~qy" avec f<<l et u~D? (D diamétre interne de tuyére).

Ces tendances sont vérifiées expérimentalement.

Avec ce modele on peut calculer la vitesse u pour différentes conditions expérimentales

(Tableau III-1) mais ou certaines valeurs sont fixées: y=1,2, [=500A, ps=1.013. 10°Pa.

Valeurs mesurées Calcul

Gaz plasmagéne |d (m) V (V) ne) u (m/s)
Ar/H2/He diametrre rendement

(NL/min) de tuyére thermique

45/15 6.00E-03 59 0.59 1013
45/15 5.00E-03 55 0.56 1290
40//15/50 6.00E-03 68 0.7 1385
32/12/40 6.00E-03 63 0.66 1210
32/12/40 5.00E-03 60 0.64 1609
24/9/30 6.00E-03 57 0.61 1012
24/9/30 5.00E-03 52 0.58 1264

Tableau III-1 : calcul de vitesse d’écoulement pour différentes conditions expérimentales.

Une comparaison entre vitesses maximales mesurées expérimentalement sur 1’axe et en sortie

de tuyere et vitesses moyennes calculées pour des conditions expérimentales équivalentes
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(Ar-H; (75%-25% vol), qm de 0,73 4 1,82 g.s , D de 6 4 10 mm, I de 200 a 630 A) montre
une bonne adéquation entre les deux puisque le rapport moyen est proche de 2, rapport
théorique entre vitesse maximale et vitesse moyenne dans le cas d’un profil parabolique

(Figure I11-4).

vmax mesurée (m/s)
3000 N° & VCE_181 Tens ion=57.3 V Vitesse-2267 mss

B3 V 236 mss
Fich: 17 +8.8 2 mm
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" 'I'|r_‘i A Py gy B |'l', !ﬂ“ el
Y ‘4

2000 56

] 53
1500 7
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(R %4 2250

1588
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a) v calculée (m/s)
Figure I1I-4 : Vitesse maximale mesurée expérimentalement en fonction de la vitesse

b) 1@ 28 3@ 4@ 5@ nsec

moyenne calculée a) et exemple de mesure expérimentale b).

I11.3. Injection de la suspension dans le jet de plasma

II1.3.1. Pénétration du jet de suspension dans le jet de plasma

La condition d’interaction optimale entre deux jets concourants est que leurs densités
de flux de quantité de mouvement respectives soient égales.

Ainsi, la condition de « bonne » pénétration de la suspension dans le jet de plasma
s’écrit :

(P V2) plasma = (P V2) suspension

ol p est la masse volumique (kg/m®), et v est la vitesse en mys.

On a, d’aprés ce qui précéde : (p v°) plasma= (PU) .U = (qu/S).u

Dans le cas d’une « bonne » pénétration, c’est le jet de plasma dans son ensemble qui

participe a I’interaction. Il est 1égitime de considérer un u moyen et un (pu) moyen.
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p dépend beaucoup de la température et, pour le calcul, la température a considérer

correspond a I’enthalpie moyenne calculée a 1’équilibre d’aprés les mesures des

caractéristiques statiques de la torche (Figure I11-5).
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Figure III-5 : Détermination de la température moyenne en fonction de 1’enthalpie massique.

Pour différentes conditions expérimentales (nature et débit de gaz plasmagene,

diamétre interne de tuyere), la température moyenne peut étre déduite des mesures

d’enthalpies massiques (voir Chapitre II), 'intensit¢ de courant d’arc étant fixée a 500A.

Ensuite la masse volumique du plasma peut étre calculée pour la température déterminée

(ADEP [29]) et les vitesses du jet de plasma sont estimées a partir du modele décrit

précédemment (Tableau I1I-1).

Valeurs mesurées calculées
Gaz plasmagéne (NL/min) |d (mm)| H (MJ/kg) T(K) | p(kg/m3) |v(m/s)|p*v*2 (kg/m.s"2)

ArH2 45/15 6 1.35E+07 |10000| 2.97E-02 1013 3.05E+04

ArH2 45/15 5 1.23E+07 9500 3.13E-02 1290 5.21E+04
Ar/H2/He 40/15/50 6 1.88E+07 |10000| 1.85E-02 1385 3.55E+04
Ar/H2/He 32/12/40 6 2.05E+07 |10600| 1.75E-02 1210 2.56E+04
Ar/H2/He 32/12/40 5 1.88E+07 |10000| 1.85E-02 1609 4.79E+04
Ar/H2/He 24/9/30 6 2.25E+07 |11000| 1.69E-02 1012 1.73E+04

Tableau III-2 : Calcul de densité de quantité de mouvement pour différentes conditions

expérimentales.
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Les valeurs trouvées pour la densité de quantité de mouvement du jet de plasma n’excedent
pas 5.10* kg.m™.s (Tableau III-2).

Le jet de suspension injecté a les caractéristiques suivantes : p~1000 kg.m™ et v=20 m/s, ce
qui donne un produit pv” proche de 4.10° kg.m™.s™. On peut aussi remarquer que (pvz)suspensiOn
est de I’ordre de la pression dans les réservoirs de suspension (4.10° kg.m™.s? = 0,4 MPa)!

Dongc, si I’on avait des particules solides, pour que I’interaction soit bonne il faudrait que :

2 ~
(P v ) plasma ~ P réservoir suspension

Or la densité de quantité de mouvement du jet de suspension est plus élevée que celle calculée
pour les jets de plasma lors d’une injection correspondant pourtant & une bonne pénétration
apparente des particules. Cette valeur plus élevée souligne I’'importance des phénomenes de
fragmentation puis de vaporisation, qui font qu’on ne peut considérer une goutte de

suspension comme une sphere solide, en particulier dés qu’elle a pénétré dans le plasma.

II1.3.2. Fragmentation d’un liquide injecté dans un jet gazeux

Lorsqu’une goutte de liquide de quelques centaines de microns pénétre dans le jet de plasma,
elle est trés rapidement détruite en une multitude de gouttelettes (destruction secondaire) ; le
plasma, du fait de la vitesse ¢élevée de son écoulement, a alors un rdle de nébuliseur.
Malheureusement on ne peut pas observer la fragmentation dans le jet de plasma du fait de sa
grande luminosité mais on peut imaginer observer une fragmentation « équivalente » (méme
nombre de Weber) avec de I’air par exemple. De tels processus de fragmentation de gouttes
sont beaucoup étudiés pour 1’injection de carburant dans les moteurs, parfois avec des tailles
de gouttes et des vitesses d’injection proche des notres.

Ainsi Hwang et al. [50] ont étudi¢ le processus de fragmentation d’une goutte de fuel par un
jet d’air. La taille des gouttes était de 189 um et leur vitesse de 16 m/s, la vitesse du jet d’air
allait de 70 a 200 m/s et sa température de I’ambiante a 450K. Les densités de quantité de
mouvement dans cette étude sont proches des nétres aussi bien pour les gouttes liquides que

pour le jet gazeux.

Suivant la vitesse relative entre le gaz et la goutte, différents modes de désintégration existent
appelés mode sac, mode cisaillement ou mode catastrophique (Figure III-6). Lorsque la

vitesse relative entre la goutte et le gaz est augmentée, la goutte se déforme en partant de sa
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forme sphérique d’origine et devient aplatie, en forme de disque, dans la direction
perpendiculaire a 1’écoulement du gaz. La vitesse du gaz est maximale a I’équateur de la
goutte et nulle aux pdles (point d’arrét), la pression est plus élevée aux pdles ce qui cause
I’étalement de la goutte. Si la pression dépasse celle exercée par la tension de surface a
I’équateur de la goutte il y aura désintégration de la goutte. Ainsi si le nombre de Weber
We=pcU’d/o. dépasse une valeur critique, la destruction aura lieu. Plus le nombre de Weber
est €élevée et plus la destruction est violente (on passe du mode sac au mode cisaillement puis
catastrophique). Des modeles de désintégration existent comme le TAB (Taylor Analogy
Breakup) qui est basé¢ sur I’analogie faite par Taylor entre une goutte oscillant et se déformant
et un systeme masse-ressort. Dans ce modele quand la valeur de Weber dépasse la valeur
critique de 12, il y a destruction de la goutte et le temps de destruction peut étre estimé.
Hwang et al. ont utilisé une version améliorée de ce modele appelée DDB (Dynamic Drop
Breakup), ils prennent notamment en compte les effets de la distorsion de la goutte sur le
coefficient de trainée (celui-ci est 3,6 fois plus €¢levé dans le cas d’un disque par rapport a une

sphére a Re élevé).

Des photographies a fort grossissement ont montré que des processus de croissances d’ondes
sont impliqués dans la désintégration de gouttes dans le mode catastrophique qui correspond
aux hauts We. Ces ondes peuvent provenir des instabilités de Rayleigh-Taylor (R-T) ou de
Kelvin-Helmholtz (K-H). Les instabilités de Rayleigh-Taylor existent lorsque une interface
gaz-liquide est accélérée vers le gaz de faible densité tandis que les celles de Kelvin-
Helmholtz sont générées lorsqu’il existe une grande vitesse relative a I’interface entre le
liquide et le flux gazeux. L’analyse des photos montre que le mécanisme de désintégration

dans le cas du régime catastrophique suit plusieurs étapes caractéristiques :

D’abord la force aérodynamique qui s’exerce sur la goutte étale cette goutte sous la forme
d’une feuille liquide. La feuille qui accélére dans le jet de gaz se casse en plusieurs fragments
sous I’effet des instabilités R-T puis les ondes K-H prennent naissance sur les fragments
restants qui sont étirés pour produire des ligaments qui se fragmentent en gouttelettes de taille
micronique. Lorsque le jet d’air est port¢ a plus haute température (jusqu’a 450K), le
mécanisme semble étre le méme mais les filaments décroissent au fur et a mesure que la
température du gaz augmente, du fait de la vaporisation du liquide et de la décroissance de la
tension de surface. La taille ultime de goutte produite par la désintégration a été estimée

d’apres le temps de vie des ligaments (~25 us), cette taille est proche de 1um ce qui concorde
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avec des mesures faites par analyse de phase Doppler sous des conditions analogues sans

vaporisation.
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Figure III-6 : mécanismes de désintégration d’une goutte liquide entrant dans un jet de gaz

rapide (a) mode sac, (b) mode cisaillement, (¢c) mode catastrophique (d) image expérimentale

cas (b)

Calcul simple de temps de fragmentation et de la taille finale de goutte aprés fragmentation

On considere une goutte de liquide (diamétre D, tension de surface o, masse volumique p,

vitesse vi) plongée dans un écoulement plasma (vitesse vy, masse volumique p,) (Figure

11-7).
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Figure II1-7 : destruction d’une goutte de diametre D en n gouttelettes de diametre d

La vitesse relative entre la goutte et le jet de plasma U=v,-vy. peut étre assimilée a la vitesse
du jet de plasma qui est environ deux ordres de grandeur plus élevée que la vitesse de la
goutte. On ne considére pas dans ce cas 1’aspect thermique du jet de plasma. La goutte est
principalement soumise a la force aérodynamique du jet de plasma qui tend a la désintégrer en
plus fines gouttelettes, les forces de tension de surface s’opposent a cette force

aérodynamique.

La force acrodynamique est: F, ZE*CD * D? p,U 2ou Cp est le coefficient de trainée
8

(II1.3.4.1) et les forces de tension de surface sont : F;, =7r*D*o, .
p,vD
Mg
Avec D=300 pm, v=1000 m/s, pg=3,0.10'2 kg.rn'3 , ug=2.4.10'4 kg/m.s (plasma Ar/H,

Le coefficient de trainée est fonction du nombre de Reynolds : Re =

10000K), on obtient : Re~37. Si on utilise la relation empirique suivante [51]:

24,6

C, =i 0
P Re 1+Re%

+0.4 , le coefficient de trainée est alors : Cp=1.9.

Pour la goutte initiale, on a : Fp>>Fg, la fragmentation a lieu jusqu’a ce que soit atteinte une
taille finale pour les gouttelettes ainsi produites, pour laquelle les forces de tension de surface
sont égales aux forces aérodynamiques. L’égalité entre les deux forces permet de calculer un
diameétre minimum des gouttelettes résultant de la fragmentation, avant que celles-ci ne soient
vaporisées. Le diametre D, est donné par I’expression :

Dmin = 89,

CppU*
Ce qui donne, en considérant une goutte d’éthanol dans un plasma Ar-H, 45/15 NL/min,

avec : 6.=22.10" N/m, Cp=1.9, U=1000m/s, pp=3,0.107 kg.m”> — Dpi;= 3,1 pm.
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U (m/s)
500 | 1000 | 2000

Calcul de D, (um)

Eauc;=72.10°N/m | 404 | 10,1 | 2,5
Ethanol 6;=22.10°N/m | 124 | 3,1 | 0.8

Tableau II1-3 : Calcul en microns de la taille finale Dy, de goutte pour différentes vitesses de

jet de plasma.

Calcul du temps de fragmentation

Considerons que la goutte de suspension de rayon R se fragmente en n gouttelettes de rayon r.

La variation d’énergie de surface, pour un liquide de tension de surface o lors de I’étape de

fragmentation est : AE&=c AS=oc 4n (nrz—Rz)Z o 4r R* (5 - 1)
r

1
La force de trainée s’exercant sur la goutte est : F, = EC , TR p, U?

avec : U vitesse relative (m/s), pp masse volumique du plasma (kg/m”)

Le travail correspondant a cette force est :Wp=Fp U.T ou 7 est le temps de destruction de la
goutte.

Le travail de la force de trainée étant égal a la variation d’énergie de surface, on peut calculer

SJ(R—IJ
) r
soit 7=————2

_FDU Cp pp U’

N

L’estimation de ce temps de destruction pour une goutte d’éthanol de 300um de diametre
entrant dans un jet de plasma Ar/H, a 10000 K de vitesse 1000 m/s est :

1~3.10"" s. Le temps trouvé est inférieur a la microseconde.

Calcul du temps de U (m/s)

fragmentation t (us) 500 | 1000 | 2000

Eau 6=72.10°N/m | 0,52 | 029 | 0,15
Ethanol 6=22.10° N/m | 0,57 | 0,30 | 0,14

Tableau III-4 : Calcul en ps du temps de fragmentation de goutte pour différentes vitesses de

jet de plasma.

99



On voit que le temps de fragmentation dépend peu de o, en effet pour R>>r, on

80'5

. \ . - R
a:7~———"— pour le calcul r est pris égal & Dmin/2 ce qui conduit a 7 ~ 2?

Cp pp U
I11.3.3. Vaporisation du liquide

Etant donné la température du jet de plasma proche de 10000K, une goutte de liquide qui
pénctre dedans va étre rapidement vaporisée. On peut faire une analyse simple du probléme
en considérant 1’égalité du flux de chaleur transmis par le plasma a la goutte et du flux recu

par la goutte pendant un temps dt.

Figure I11I-8 : goutte de liquide de rayon R(t) qui voit son rayon se réduire a R(t+dt)=R-dR

apres un temps d’exposition dt au plasma

Le flux de chaleur, ¢,, transmis par convection du plasma vers la goutte peut étre mis sous la
forme :
o, =4nR* h(T, - T,)

K- Nu

ou h est le coefficient de convection (W/m>K) : h= ou k étantla

conductivité thermique du plasma (W/m.K) et Nu, le nombre de Nusselt,

T, est la température du plasma (K),
T est la température de surface du liquide, assimilée a sa température de

vaporisation (K).

On appelle O,, le flux de chaleur absorbé par la goutte pendant le temps dt et par le

volume de la goutte compris entre R-dR et R :
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dm dv

¢, = _(Hv +Cp,1(Ts _Tg )) dtg = _(Hv +cp,l(Ts _Tg ))'pg ’ dtg

ou : cp,1 est la chaleur spécifique du liquide (J/kg.K),
H, est la chaleur latente de vaporisation (J/kg),
m, est la masse de la goutte (kg),
T, est la température de la goutte injectée (température ambiante)

p, est la masse volumique de la goutte (kg/m’),

4 dv R
V, est le volume de la goutte (m’) : V, = ETCRS = dtg =4nR° (31_‘[

L’égalité entre les deux flux de chaleur permet d’obtenir I’équation :

dR

“4m R -h(T,-T,)=—(H, +c,,(T,-T,))- p, 47 R? -
Si on suppose que, pendant le temps de vaporisation 1y, la goutte passe de son rayon initial Ry

a un rayon nul, on en déduit directement la valeur du temps de vaporisation :

e (- )] 2R,
° (T, -T,) x-Nu

T

avec Nu, le nombre de Nusselt, qui s’écrit : Nu=2+0,6- Pr% . Re% (Re<200)

Si on fait le calcul du temps de vaporisation pour une goutte d’éthanol de 300um de diameétre
placée dans un plasma Ar/H; 45/15 NL/min a 10000K, on trouve : 17,~0,5 ms. Pour une goutte

d’eau de 300um de diametre, le temps de vaporisation est t,~1,5ms.

Ainsi la fragmentation est un phénoméne beaucoup plus rapide (prés de 3 ordres de grandeur)
que la vaporisation (Figure II1-9), ce qui fait que dans un mode¢le simple, la vaporisation est
supposée négligeable pour les gouttes de suspension de 300um de diametre et n’arrive
quapres 1’étape de fragmentation, le temps de vaporisation est alors inférieur a la

microseconde (Tableau III-5).
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Calcul de temps de R (um)
vaporisation t, (us) | 2,5 1,5 0,5
Eau 0,43 | 0,15 0,02
Ethanol 0,13 | 0,047 | 0,005

Tableau III-5 : Calcul de temps de vaporisation pour différents diamétres de gouttes.

éthanol D =300 um
temps de fragmentation : | << | temps de vaporisation :
Trrag = 0,318 Ty = 500 us

Figure II1-9 : Comparaison des temps de fragmentation et de vaporisation pour une goutte

d’éthanol de 300um de diamétre.

I11.3.4. Fusion et accélération des particules

Les échanges de chaleur et de quantit¢ de mouvement entre le jet de plasma et les particules
dépendent essentiellement du temps de séjour des particules dans le jet et de la nature des gaz

plasmagenes.
I11.3.4.1. Transfert de quantité de mouvement
La force qui s’exerce sur une particule plongée dans un fluide est la force de trainée. Un

nombre adimensionnel, le coefficient de trainée Cp, permet de caractériser I’entrainement des

particules. Il est défini ainsi :
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F F/A

F., 1/2pu,’

P

avee ©

C, =

F : force exercée par le fluide sur la particule
A, : section des particules
p : masse volumique du fluide

uR : vitesse relative entre le fluide et les particules

Ce coefficient de trainée est reli¢é au nombre de Reynolds, Re, par des relations empiriques, le
plus souvent fondées sur 1’analyse dimensionnelle d’un trés grand nombre d’expériences
effectuées dans des conditions variées. Pour les faibles valeurs de Re (Re < 0,2) on a la
relation établie rigoureusement par Stokes pour une sphere dans un €coulement laminaire :
Cp=24/Re. Ce coefficient de trainée calculé doit étre modifié lorsqu’on se retrouve en
présence d’un plasma, deux effets importants sont a prendre en compte :

- les gradients de température importants dans la couche limite

- les effets de non-continuité pour les petites particules

Pour prendre en compte les effets dus aux gradients de température importants, des

0,15
. » . . . 1%
corrections ont €té proposés [52], comme celle de Lewis et Gauvin: C, =C,,. [—Fj .

1%

-0,45
P i, ]

Ps My
ou : pr et vp sont la masse volumique et la viscosité cinématique du gaz a la température de

Lee et Pfender ont proposé un autre facteur de correction : C,, = C DF[

film Tr définie par la relation: Tr = (Tot+T)/2 avec T, température du plasma et T
température de surface de la particule. p, et v,, sont la masse volumique (kg/m’) et la viscosité
cinématique (m%/s) du gaz a la température T,, du plasma, ps et v sont la masse volumique
(kg/m’) et la viscosité cinématique (m?*/s) du gaz & la température T a la surface de la

particule.Cpr est le coefficient de trainée calculé a la température T,

Les effets de non-continuité sont souvent importants pour les particules de diametre

inférieur a 10pm a la pression atmosphérique, le parametre a prendre en compte est le nombre

de Knudsen défini par :
Kn = i
d

p
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avec A libre parcours moyen des molécules de gaz et d, le diamétre des particules

Suivant sa valeur on se situe dans différents régimes :
Kn<107 : régime continu
10%<Kn<1 : régime de glissement

Kn>1 : écoulement raréfié

Lorsque le libre parcours moyen des molécules de gaz cesse d’étre négligeable devant
la taille des particules, ce qui est le cas quand on diminue le diamétre de la particule injectée,
le milieu ne peut plus étre considéré comme continu et le coefficient de trainée diminue
rapidement.

Le transfert de quantité¢ de mouvement est donc moins efficace a priori lorsqu’on diminue la

taille de la particule.

Chen et Pfender [53] ont utilisé une approche avec un saut de potentiel thermique, pour une
particule immergée dans un plasma et chauffée uniquement par conduction, afin de prendre en
compte I’effet Knudsen. Le saut de potentiel thermique a la surface de la particule peut étre

exprimé ainsi :

S, =S, =z[j—SJ ou: S, et Sy sont les valeurs du potentiel de conduction thermique
r
g

correspondant a la température de saut (ou de non continuité) et a la température a la surface
de la particule. z est la distance de saut du potentiel de conduction thermique a la surface de la

particule, due a I’effet Knudsen. Le potentiel de conduction thermique S est défini par :

T
S = I k dT . Le terme (dS/dr), est le flux de chaleur spécifique a la surface de la particule en
300

prenant en compte 1’effet Knudsen.

Le libre parcours moyen A, pour les températures comprises entre la température de la surface

de la particule T et la température de non-continuité Ty, est exprimé ainsi [53]:

PR L

pSchp

avece |
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k et ¢, valeurs moyennes de la conductivité thermique et de la chaleur spécifique entre T; et

T, pset v, masse volumique du gaz et vitesse d’agitation thermique a la température Ts et Pr;

nombre de Prandt calculé a T.

k et ¢, peuvent étre calculés ainsi :

- % S, =S "$c dT  h,—h
A T A
TSTg_T€ Tg_Tv TsTg_Tv Tg_rv

ou S est le potentiel de conduction thermique et h 1’enthalpie massique correspondant au gaz

plasmagene considéré.

La vitesse d’agitation thermique moyenne (vitesse la plus probable) est donnée par la

8 RT,
Mr

1/2
relation: v, = [ j ou R est la constante des gaz parfaits et M la masse molaire du gaz

plasmagene.

s Cps

Le nombre de Prandt Pr; est défini par : Pr, = ou p est la viscosité du gaz, ¢, la chaleur

N

spécifique et k la conductivité thermique du gaz a la température de surface.

La distance de saut du potentiel de conduction thermique a la surface de la particule, due a la

présence de I’effet Knudsen, peut étre calculée par la formule suivante :

z= (2_61) r i/1 ou a est un coefficient d’accommodation thermique (a=0,8), vy le
a 1+y )Pr,

coefficient adiabatique (cp/cy).

Dans le cas ou le transfert de chaleur se fait uniquement par conduction, le rapport entre les

flux de chaleur regus par une particule avec et sans effet Knudsen o s’exprime par :
ch

9 1 Soo_Ss
2= avec q,, =
qo. 1+(Q2z/d))

N
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Le coefficient de trainée peut €tre corrigé pour prendre en compte 1’effet de raréfaction:

0,45 | 0,45
90
cC,=C, | — =C, | ——
b Dc(qoc] D‘(l+2z/dp]

Application numérique :

Chen et Pfender ont constaté que la température de non-continuité T, différait de plus
en plus de la température de surface T, lorsque la taille de particule diminuait, pour se
rapprocher de la température T, du plasma environnant. Pour nos calculs nous avons
considéré un plasma Ar-H; 45-15 NL/min a 10000K. Les températures de surface considérées
sont 1000, 2000 et 3000K. Les températures T, considérées sont 8000 et 10000K (cas limite
Te=T.).

Les valeurs utilisées pour calculer le libre parcours moyen A, obtenues a partir des

propriétés du gaz plasmagene sont les suivantes (Tableau I11-6):

T, (K) 8000 10000

Ts (K) 1000 2000 3000 1000 2000 3000
k(WmK)| 095 1,1 1,17 1,02 1,13 1,19
c,(J/kgK) | 1400 1500 1500 1420 1500 1510
ps (kg/m’) 0,380 0,188 0,119 0,380 0,188 0,119
v (m/s) 263 372 465 263 372 465

Pr, 0,38 0,34 0,14 0,38 0,34 0,14

Tableau III-6 : données pour le calcul de A

Les calculs de vy, Pr et de z ont été faits a partir des données suivantes (Tableau II1-7) :

106




Ts (K) 1000 2000 3000

s (kg/m.s) 5.10” 8.10” 11.10”

ks (W/m.K) 0,1 0,2 1,8

Y 1,56 1,48 1,26

M (kg/mol) 30,5.10” 30,5.10” 29.4.107
¢cp (J/kg.K) 760 840 2270
Tableau III-7 : données utilisées pour le calcul de v, Prg et de z

Les valeurs trouvées pour A et z sont les suivantes (Tableau I1I-8):

T, (K) 8000 10000

Ts (K) 1000 2000 3000 1000 2000 3000
A (um) 5,16 7,20 3,95 5,46 7,36 3,99
z (um) 24,8 37,9 47,2 26,3 38,7 47,7

Tableau III-8 : Résultats des calculs pour A et z

Le calcul du coefficient de trainée prenant en compte les effets de gradients de température et

de non-continuité peut se faire en I’exprimant ainsi :

CD = CDF 'fCDl -fCDz

-0,45 2 —-0,45
\ o0 o0 Z
ou fcm:(p £ J et fep, =[1+—
Ps H

Les résultats obtenus pour le calcul de ces facteurs de correction sont présentés dans les

tableaux ci-dessous (Tableau III-9, Tableau III-10) :

T, (K) 1000 2000 3000

fepi 1,57 1,41 1,60

Tableau III-9 : calcul du facteur de correction fcp; dit aux gradients de température.

Pour le calcul de fcp,, on a considéré uniquement le cas limite T;=10000K, étant donné que

les résultats obtenus pour z sont proches de ceux obtenus avec T,=8000K.
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T, (K) dp (um) 5 1 0,1

1000 0,33 0,17 0,060
2000 0,28 0,14 0,050
3000 0,26 0,13 0,046

Tableau I1I-10 : Calcul du facteur de correction fcp, dii aux effets de non-continuité.

On peut constater que la correction est d’autant plus importante que la particule est petite

Pour le calcul des coefficients de trainée on considérera un plasma Ar-H, 45/15 NL/min de

vitesse 1000m/s, la vitesse de la particule est supposée négligeable devant celle du plasma.

Le coefficient de trainée Cpp, estimé a la température moyenne dans la couche limite, est

calculé par la formule : C,,,. =

24

6

Re, 1+,Re,

+0,4 (Tableau II-11)

Ts (K) 1000 2000 3000
dp (um) | 5 1 0,1 5 1 0,1 5 1 0,1
Rer 1,64 | 0,33 |0,033 |142 |028 |0,028 |125 |025 |0,025
Cor 17,7 76,9 [733 20,0 [90,0 [863 [224 |1004 |966

Tableau III-11 : calcul de Cpr pour différentes tailles de particules et différentes températures

de surface.

Le calcul du coefficient de trainée corrigé des effets de non-continuité et de gradients de

température peut maintenant étre fait :

Ts (K) 1000 2000 3000

dp (um) | 5 1 0,1 5 1 0,1 5 1 0,1
Cor 17,7 | 76,9 | 733 | 20,0 | 90,0 | 863 | 22,4 | 1004 | 966
fepy 1,57 | 1,57 | 1,57 | 141 | 141 | 141 | 1,60 | 1,60 | 1,60
fome 0,33 | 0,17 | 0,060 | 0,28 | 0,14 | 0,050 | 026 | 0,13 | 0,046
Cp 9,17 | 20,5 | 69,0 | 790 | 178 | 60,8 | 932 | 209 | 71,1

Tableau III-12 : Calcul du coefficient de trainée corrigé
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On voit que I’effet de Knudsen a un effet important sur le coefficient de trainée, et ce d’autant
plus que la taille de particule est faible, mais celui-ci augmente tout de méme de fagon

importante quand la taille de particule diminue.

Maintenant si on considére le cas le plus simple a une dimension ou une particule est
accélérée par un gaz de vitesse v, et ou le nombre de Reynolds est faible (Cp=24/Re), on

obtient pour expression de la force de trainée apres simplification :

2

7Z'dp

1
F = EpgurZCD

=37 u,d,u,

Si on néglige la force de pesanteur (ce qui est souvent justifié¢ vu le temps de séjour d’une
particule dans le jet de plasma et d’autant plus si ’on s’intéresse aux particules de faible
diametre), I’équation du mouvement se ramene a :

dv 18 u,

F=m Y dou: 2= v, -v,)
* 2 g P
dt dt P, d,,

Ainsi I’accélération de la particule est proportionnelle a l/dp2 et sera donc d’autant plus rapide

que la particule est petite.

d 2
Si on pose 7=—2——, ou 7 est le temps caractéristique de transfert dynamique, on obtient
Hg
e dv, ]
I’équation différentielle —=+—v =—v,

dt 7 T

La particule a une vitesse initiale prise égale a 0. L expression de la vitesse en fonction du

temps est alors : v, (£) = v, (1 — eT} .

Lorsqu’on est en présence d’un plasma, le coefficient de trainée corrigé est alors :

4oy

C,=aC,. = ou a correspond au produit fcpi.fep2
pru,.d,

v, _ 18.a.p, 1
dt pp'pF'dpz

L’accélération de la particule est dans ce cas :

v, =v,)
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On peut définir un nouveau temps caractéristique de transfert dynamique tv° : 7'= M ,
18.a.u,p,

qu’on peut calculer (Tableau III-13), toujours en considérant un plasma Ar-H, (75%-25%vol)

a 10000K, de vitesse 1000 m/s. La température de film considérée dans le calcul est :

Tr = 5000K. On prendra un o moyen pour chaque taille de particule, estimé¢ d’aprés les

résultats du Tableau I11-12.

Pour les calculs, on prendra : pp=5700kg/m3 , pg=3.10" kg/m’, ur=1,5.10"" kg/m.s,
ug=2.4.10'4 kg/m.s, pr=6.10" kg/m”.

d, (um) 5 1 0,1
a 0,45 0,20 0,07
() 33.10° | 1,3.10° | 14.107
7 (s) 2,35.10% | 2,1.10° | 6,0.107

Tableau III-13 : calcul de temps caractéristiques de transfert dynamique, non corrigé et

corrigé.

On voit que les corrections sont importantes et qu’elles permettent de mieux estimer ce temps
caractéristique, il y a un ordre de grandeur de différence entre la valeur corrigée et la valeur
brute.

Si on reconsidére maintenant le schéma global présenté Figure III-1, en essayant de relier
toutes les étapes du traitement de la suspension a la distance parcourue par la suspension dans
le jet de plasma depuis la sortie de tuyere, on peut proposer un modele simple comme celui

présenté ci-dessous (Figure I11-10) :
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vitesse axiale moyenne
du jet de plasma sans

injection

vitesse amale moyenne
du jet de plasma avec
injection de suspension

200 —

300 7

* d(mm)

Figure III-10: Evolution de la vitesse du jet de plasma lors des différentes étapes du

traitement de la suspension.

La premicre étape 1) correspond a la pénétration du jet de liquide dans le jet de plasma, le jet
de suspension est dévié lorsqu’il approche du jet de plasma et on peut considérer que ce n’est
qu’a Smm de la sortie de tuyere que 1’étape de fragmentation 2) commence. Wittmann-Téneze
[26] a en effet montré qu’a Smm de la sortie de tuy¢re, la distribution en température présente
un creux sur I’axe et que la symétrie n’est rétablie qu’a 15mm de la sortie de tuyere. On
considérera que la fragmentation se fait complétement entre 5 et 10mm de la sortie de tuyere
et que I’étape 3) de vaporisation du solvant a lieu entre 10 et 15mm de la sortie de tuyere. A
partir de 15mm de la sortie de tuyere les particules de céramique, de taille comprise entre 100

nm et Sum, sont accélérées et chauffées.

Du fait de I’injection de la suspension, le jet de plasma est refroidi (d’environ 1300K a
15mm de la sortie de tuyére avec une injection d’eau a 20 mL/min), son enthalpie diminue et
donc sa vitesse axiale moyenne en fait de méme, d’aprés notre calcul au chapitre I11.2. On a
ainsi considéré que la vitesse axiale moyenne du jet de plasma était de 500m/s a 15 mm de la
sortie de tuyere et qu’a 40mm la vitesse n’était plus que de 300m/s. Les courbes de vitesse de
particules de 5, 1 et 0,1 um ont été tracées en prenant en compte la modification du coefficient

de trainée di a I’effet Knudsen et aux gradients de température (Figure I1I-11, Figure I11-12).
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La méthode du calcul de la vitesse est basée sur I’intégration de 1’équation du mouvement
par un algorithme a pas liés : on calcule dv,/dt a ty=0s avec vy=v,(to) et vp(to)=0. La vitesse a
t,=to+& (& pas de 1’algorithme, pris égal & 10®s) est : Vp(t1)=dv,/dt(tp)*6. La distance parcourue
durant 6, 1(t;), est calculée. La vitesse du plasma v,(t;) est recalculée, connaissant I(t;) et
I’évolution v,=f(1). La nouvelle accélération a t;, dvp/dt(t;), est calculée en fonction de vi(t)-

vp(t1) et ainsi de suite.

500

——d=5um /\ 450

——d=1um \ 400

/ O\

— ¢=0.1um ‘[ / \\ N
A\

i / .
/ / / w
A A4 i

0.00000001 0.0000001 0.000001 0.00001 0.0001 0.001
t(s)

v {m/s)
aase
M

Figure III-11 : Evolution de la vitesse de particules de différentes tailles en fonction du temps
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Figure I11-12 : Evolution de la vitesse des particules en fonction de la distance parcourue.
112



Les particules de diameétre 0,1 pum suivent treés rapidement la vitesse du jet de plasma, elles
atteignent le maximum de leur vitesse (490 m/s) en 3 ps et elles ont alors parcouru Imm. Des
particules de 1 um de diamétre vont mettre plus de temps a accélérer, elles atteignent leur
vitesse maximale (380 m/s) en 50us et elles ont parcouru 14 mm. Des particules de Sum
diametre n’atteignent leur vitesse maximale qu’au bout de 250us (230 m/s) et elles ont
parcouru 30mm. Etant donné que dans notre procédé la distance optimale de projection est
proche de S5cm, on peut en déduire, a 1’aide de ce modéle tres simple, que la vitesse moyenne
de nos particules est a peu pres égale a la vitesse moyenne axiale du jet de plasma. Une
vitesse moyenne de 250m/s est proposée comme vitesse d’impact des particules de taille

100nm-5 um pour la caractéristique donnée de vitesse du jet de plasma.
I11.3.4.2. Transfert de chaleur

Le transfert thermique plasma-particule est complexe et le mécanisme principal de chauffage
généralement admis est la conduction a travers la couche limite qui entoure la particule. La
convection représente 10 a 20% du transfert de chaleur et le rayonnement peut étre négligé

pour des températures inférieures a 12000K, ce qui est généralement le cas en projection [55].
L’expression du flux thermique convectif entre plasma et particule peut donc s’écrire :

®=hS, (T.-Ts) avec :
h coefficient de transfert thermique (W/m>K) T, température du plasma (K)

S, surface de la particule exposée (ndpz) (m?) Ts température de surface de la particule (K)

Le nombre de Nusselt, Nu, est reli¢ au coefficient de transfert thermique h par :
Nu=h d,/x avec:
d, diamétre de la particule (m)

K conductivité thermique du plasma (W/m.K)

Le nombre de Nusselt peut étre calculé en fonction des nombres de Reynolds et de Prandt :

Si Re<200 : Nu = 2+0,6 Re” Pr”* (corrélation de Ranz-Marshall)
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u,d c
R”etPr='u”
7 K

avec : Re = r

p masse volumique de la particule (kg/m") uR vitesse relative plasma-particule (m/s)

cp capacité calorifique de la particule (J/&kg.K)  p viscosité du plasma (Pa.s)

De méme que pour le transfert de quantité de mouvement, des corrections sont a apporter
lorsqu’on est en présence d’un plasma. Etant donné les forts gradients thermiques dans la

couche limite, Bourdin et al. [56] ont montré qu’il était judicieux d’utiliser une conductivité

thermique moyenne intégrée K (W/m.K) avec :

K=

1
x(T)dT
T.-T TJ

o0

Pour savoir si un phénoméne de conduction interne a lieu dans les particules, ce qui est le cas
des matériaux a faible conductivité thermique, il faut calculer le nombre de Biot, Bi, défini
par :

. P ou K, est la conductivité thermique du matériau (pour la zircone k,~2-3 W/m.K)
b _K‘_p K est la conductivité thermique moyenne intégrée du gaz plasma
Si Bi>0,01 le phénomeéne de conduction interne a lieu et le chauffage de la particule n’est plus
uniforme, ceci peut amener a obtenir des particules ou le noyau est encore solide tandis qu’en

surface une couche vaporisée apparait.

Afin de prendre en compte les effets de gradients de température et de non-continuité, les

facteurs correctifs fy,; et fi; correspondant a ces effets sont introduits et le Nu est calculé ainsi :

Nu:Nuf.fhl.fh2

0,6 0,38 -1
€ o 2 .
avec: f, =('0 » M wj [cp ] et f,, = [l+d—zj et Nur est calculé par la relation de

ps P

Ranz-Marshall a la température T avec Ty = (Too+T5)/2.
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Ts (K) 1000 2000 3000

dp (um) | 5 1 0,1 5 1 0,1 5 1 0,1

Rer 1,64 | 0,33 0,033 1,42 0,28 0,028 1,25 0,25 0,025

Prg 0,24 | 0,24 0,24 0,25 0,25 0,25 0,24 0,24 0,24

Nuy 2,47 | 2,21 2,07 2,44 2,20 2,06 2,42 2,19 2,06

Tableau 111-14 : Calcul de Nuy

Ts (K) 1000 2000 3000

dp (um) 5 1 0,1 5 1 0,1 5 1 0,1
Nug 247 | 221 | 2,07 | 244 | 220 | 2,06 | 242 | 2,19 | 2,06
fir 0,86 | 0,86 | 086 | 096 | 096 | 096 | 0,68 | 068 | 0,68
fio 0,087 | 0,019 | 0,0019 | 0,061 | 0,013 | 0,0013 | 0,050 | 0,010 | 0,0011
Nu 0,185 | 0,036 | 0,0034 | 0,143 | 0,027 | 0,0026 | 0,083 | 0,015 | 0,0015
h 23000 | 22300 | 21100 | 18000 | 17000 | 16400 | 11300 | 10200 | 10200
(W/m”.K)

Tableau I1I-15 : Calcul de Nu et de h

Si on considére un modele simple ou la particule a une conductivité thermique infinie
(Bi<<0,01) et donc une température uniforme T,, ou le chauffage se fait uniquement par

conduction-convection et ou les pertes par rayonnement sont négligées, on obtient la relation :

dT _dT 6h
m,c, dtp :hSp(Tm—Tp) soit dtp :m é’ (Tm—Tp):pc—(Tm—Tp)
p P p P p

c
On introduit 7, =% , temps caractéristique du transfert thermique, et 1’équation

dT
devient: 7, 7;’ +T,=T,.On a pour condition initiale Ty(t=0)=Topavec To=300K.

Lasolutionest: 7,(¢) =T, + (T, — T, )(1- e

Les temps nécessaires pour atteindre la fusion, t;, et pour que la particule soit entiérement
fondue, tr, peuvent étre calculés. On prendra un h moyen, h=20000 W/m”K et un cp moyen

pour la zircone c,= 800 J/kg K sur I'intervalle 300-3000K. La température de fusion est
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T=3000K et la chaleur latente de fusion de la zircone, L, est égale a 7.10° J.kg'l. On a:

f o Che F =ty =1
T, -T, hSpiTw—Tfi 6hiTm—Tfj

d, (um) 5 1 0,1
T (S) 1,9.10* | 3.8.10° | 3,8.10°
t; (s) 6,2.10° | 1,2.10° | 1,2.107
tr (s) 1,1.10° | 2.2.10° | 2,2.10°

Tableau I1I-16 : calcul du temps de fusion pour différents diamétres de particules.

Si on compare les temps nécessaires pour obtenir une fusion compléte avec les distances
parcourues par les particules durant ces temps (Figure III-11, Figure III-12), on constate que
des particules de 100 nm de diametre sont complétement fondues aprés avoir parcouru 0,8
mm tandis que des particules de 1um de diametre doivent parcourir 4,1mm et que la distance

nécessaire pour des particules de Spm de diamétre est de 10,7 mm.

Nous supposons ici que nos particules ne s’évaporent pas et nous négligeons donc les

corrections dues a la vaporisation.

Si il y a une couche de vapeur qui entoure la particule, la quantité de chaleur effectivement
transmise a la particule sera plus faible. Des corrections existent pour prendre en compte ces
phénomeénes d’évaporation, qui sont rencontrés en particulier pour des particules métalliques.
Chen et Pfender ont proposé une expression pour la quantité de chaleur regue par une
particule prenant en compte la réduction du flux de chaleur du a I’absorption d’une partie de

celui-ci par la vapeur environnante:

o x dT
Q=2rd,L, -[fz(;z—L ou L, est la chaleur latente de vaporisation du matériau (J/kg)
st s +

Cette correction devrait étre prise en compte dans le cas ou on suppose que nos particules ne
sont plus isothermes (prise en compte du nombre de Biot) car on peut trés bien atteindre la
température de vaporisation en surface alors que le cceur de la particule est solide, mais pour

une estimation approximative du temps de fusion, I’hypothése d’une conductivité thermique

infinie reste acceptable [52].
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Si on considere maintenant que les particules sont plongées dans un mélange plasmagéne a
T=2000K (le plasma se refroidissant a distance importante de la sortie de tuyere), le temps

pour passer de la fusion compléte a la solidification compléte,t; , est donné par :

m L. d L, i K
tr= P Y = pp P / Ol‘lh:LNuziNu/fhlth
hs,r,-1.) 611, -T,) dy  d,

P p

-1
A T=2000K, & =0.8 W/mK, Nus=2, £,=0.9, f,, =(1+¥] avec d, en um et finalement

p

h=1.10*W/m?K.

Pour une particule de 1um de diamétre on a ainsi : t~6,6.107 s. Si on suppose que la particule
va alors a 100m/s, elle doit parcourir 6,6 mm pour passer de 1’état liquide a 1’état solide. Pour
une particule de 0,1 um, t,=6,6.10° s, elle se resolidifie sur une distance de 0,66 mm a une
vitesse de 100 m/s. Une particule de 5 um (t=3,3.10™ s) peut parcourir 3,3cm a 100 m/s avant
de se resolidifier complétement.

On constate que I’inertie thermique de particules d’une taille proche de 0,1 um est
faible et que dés que le plasma en extinction aura une température inférieure a la température
de fusion des particules elles vont trés vite se resolidifier sur une distance de quelques mm.
Les particules de taille proche de 1um peuvent parcourir, a la méme vitesse, une distance dix

fois plus grande avant de redevenir solide.

De méme que pour le transfert de quantité de mouvement (cf I11.3.4.1), il est possible a 1’aide
d’un algorithme pas a pas d’intégrer 1’équation différentielle du chauffage d’une particule en

prenant en compte les pertes par rayonnement :

d
;p "), Z,, ¢, p(r-1,)-e0.(r,' -7,

Ainsi I’évolution de la température de particules de diameétre 5, 1 et 0.1 um en diametre a pu
étre tracée en fonction du temps et en fonction de la distance parcourue par la particule

(Figure III-14, Figure III-15).

Cette méthode permet de prendre en compte 1’évolution de plusieurs parameétres :
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- La température du plasma T avec la distance z, en considérant les résultats de la partie
I11.3.4.1 qui ont permis de connaitre la distance parcourue par une particule en fonction du

temps.

- Le coefficient de transfert thermique, h, ou sont pris en compte I’effet Knudsen et les

gradients de température.

- La chaleur massique de la particule, ¢, .

La perte d’enthalpie induite par I’injection de suspension dans le plasma est prise en compte
pour le calcul. Ty est la température du plasma sans injection, Tpoy st la température corrigée

et prise en compte (Figure I1I-13).
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Figure I1I-13 Evolution de la température du plasma considéré dans le calcul.

Si une comparaison est faite entre les distances nécessaire pour fondre complétement les
particules de différents diametres (Figure I1I-15), il peut étre observé que les particules de
diamétre 100 nm sont fondues apres avoir parcouru 1,2 mm tandis que des particules de
diametre 1 um doivent parcourir 5,4 mm, les particules de Sum de diamétre devant parcourir
24 mm. Les distances correspondant aux températures maximales (>4000K)) sont comprises
entre 1,5 et 4,5 cm pour des particules de 1um de diametre soit une distance en sortie de

tuyere de 3-6 cm.

118



Les trés petites particules (100nm) sont vaporisées dans les zones les plus chaudes du jet de
plasma et se resolidifient tres vite lorsque la température décroit. Apres un trajet de 6.5cm

(8cm de la sortie de tuyere) elles sont complétement a 1’état solide.

Il est aussi observé que des particules de 1 um de diamétre commence a se resolidifier apres
avoir parcouru 6,5cm soit une distance de 8cm de la sortie de tuyere. Les particules de Sum de
diametre atteignent leur température maximale apres un trajet de 4-6¢cm correspondant a 5,5-

7,5cm de la sortie de tuyere.
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Figure II1-14 Evolution de la température des particules en fonction du temps.
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Figure III-15 Evolution de la température des particules en fonction de la distance parcourue

I11.4. Conclusion

Ce chapitre a ét¢ consacré a la présentation de modeles simples :

Tout d’abord la vitesse moyenne d’un jet de plasma a pu étre calculée a partir des
paramétres expérimentaux de la torche comme la tension, I’intensité du courant d’arc, le
rendement thermique...

Ensuite les différentes étapes du traitement du jet de suspension par le jet de plasma
ont été envisagées et les calculs montrent que vraisemblablement les gouttes de suspension
sont fragmentées, avant qu’elles puissent étre vaporisées, en un temps de 1’ordre de la
microseconde et alors la vaporisation est tres rapide, elle aussi de 1’ordre de la microseconde.

Enfin I'interaction entre le jet de plasma et des particules, de taille comprise entre
100nm et 5 um, a été envisagée a I’aide d’un mod¢le prenant en compte des corrections di
aux gradients de température et a I’effet de raréfaction (effet Knudsen). L’¢étude des transferts
de quantité de mouvement et thermiques nous a permis d’obtenir des estimations intéressantes
(évolution de la vitesse des particules et temps de fusion pour une taille donnée) qui seront

utiles pour expliquer les résultats expérimentaux du Chapitre I'V.
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IV. Mise au point de la projection de dépdts finement

structures

IV.1.Schéma global

La particule doit arriver fondue sur le substrat, avec une grande vitesse d’impact pour
favoriser son étalement. Les parametres de la torche plasma tel que 1’intensité du courant
d’arc, la nature et le débit du gaz plasmagene et le diamétre de la tuyére ainsi que la distance
de projection sont des parametres importants & optimiser dans le but d’obtenir des dépots
denses. Le traitement du substrat a aussi son importance, sa rugosité, adaptée a la taille des

lamelles, et sa température sont des parametres clés en projection classique.

IV.2. Ecrasement des particules individuelles

IV.2.1. Etude de [I’influence des parametres du procédé sur

I’étalement des particules

IV.2.1.1. Influence de la distance de collecte des particules

Les premieres expériences ont été réalisées avec des suspensions de zircone de
concentration massique 27 %. Les particules sont collectées sur des substrats lisses en verre
(Ra~0,02 pm), non préchauffés, avec une vitesse de pendule de 3,4 m/s. Les premiers
résultats obtenus a une intensit¢ de 300 A avec un mélange Ar/H, (45/15 NL/min) sont
montrés Figure IV-1. A une courte distance (2cm) de nombreuses particules sont récoltées
formant un empilement de lamelles mais on observe un mélange de particules fondues et
infondues (sous forme d’agglomérats). Lorsque la distance de collecte augmente, moins de
particules sont collectées mais le ratio particules fondues/infondues augmente jusqu’a une
distance (4-6 cm) ou les particules impactantes commencent a avoir une température et une

vitesse plus faibles. Au-dela de cette distance, la densité de particules continue a diminuer, et
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les particules collectées s’étalent de moins en moins. Loin de la sortie de tuyere (10cm),
seules des particules sphéroidisées sont collectées. Elles correspondent grosso-modo a celles

qui ce sont écrasées a 6cm.

11 faut noter qu’en projection classique les distances courantes pour former les dépots sont
proches de 10 cm de la sortie de tuyere, les particules de zircone (~30 pum) étant alors bien
fondues, ce qui confirme nos calculs montrant que de petites particules (<1 um) comparée a la
taille de celles habituellement projetées (10-100 um) ont une inertie thermique bien plus
faible. Les calculs du chapitre III indiquaient qu’il fallait que des particules de diamétre 1um
parcourent environ 2cm pour étre entierement fondues, ce qui expliquerait les infondus
présents a 2cm de la sortie de tuyéere. L’obtention de particules en grande majorité fondues,
nécessaire pour obtenir des dépots denses, ne peut se faire qu’a des distances comprises entre
4 et 6 cm de la sortie de tuyere. Ainsi pour les études ultérieures, seules les distances de 4, 5 et
6 cm par rapport a la sortie de tuyere seront utilisées. Cependant, & ces distances il sera

difficile d’éviter la présence de particules de 0,1um solidifiées et « collant » seulement au

substrat ou aux couches déja déposées.

” 4 204 5.0

Particules collectées proche de la sortie de tuyere Particules collectées a une distance

(2 cm) intermédiaire (6 cm)
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Figure IV-1 : Influence de la distance de collecte des particules.

IV.2.1.2. Influence de la charge de la suspension

Toujours sur des substrats non préchauffés, une comparaison a été faite entre une
suspension a 27% massique (~5 vol%) et une suspension a 7% massique (~1 vol%) dans le
but de confirmer une idée simple qui considére que diminuer la charge de la suspension
permet de mieux traiter les particules, sur le plan thermique et dynamique, étant donné
qu’elles sont moins nombreuses a se partager I’enthalpie du plasma. Un calcul montre que
I’enthalpie disponible augmente légérement (Tableau 1V-1). La Figure IV-2 montre des
particules collectées a une méme distance (4cm) avec un plasma Ar/H, 45/15 NL/min et a

une intensité de courant d’arc de 500A.

% massique de la | Enthalpie nécessaire pour | Enthalpie nécessaire Somme des deux
suspension de | chauffer et vaporiser pour chauffer et fondre | enthalpies
zircone 1’éthanol (MJ/kg) la zircone (MJ/kg) (MJ/kg)
7% 0.94 0.16 1.1
27% 0.74 0.62 1.36

Tableau IV-1 : Comparaison de I’enthalpie nécessaire pour deux charges de suspension
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Suspension 27% massique Suspension 7% massique

Figure IV-2 : Influence de la charge de la suspension sur les particules collectées a 4cm.

Comme attendu, la comparaison sur 1’étalement qualitatif des particules, au vu des photos
MEB, est clairement en faveur de la suspension allégée. Les raisons qu’on peut trouver sont
bien slr une enthalpie disponible plus importante mais aussi un meilleur transfert thermique
plasma-particules car ces dernieres sont nettement moins nombreuses. Les particules doivent
ainsi pouvoir atteindre une température plus élevée et donc posséder une plus faible viscosité
a I’impact ce qui favorise leur étalement lorsqu’elles arrivent en contact avec le substrat. 1l
reste cependant toujours des petites particules sphériques, qui sont arrivées dans un état

plastique.

IV.2.1.3. Influence de la composition du gaz plasmagéne (Ar-H; ou Ar-H,-He)

Les premiers résultats nous ont permis de trouver une distance de collecte optimale ou un
maximum de particules sont fondues et s’étalent bien. Une baisse légeére de la charge de la
suspension diminue le nombre de particules collectées mais favorise leur étalement, ce qui,
dans I’optique de réaliser des dépots relativement minces et les plus denses possible, est un
critere important. Les expérimentations suivantes ont donc toutes été réalisées avec la
suspension allégée a 7% en masse. D’autres paramétres sont importants : pour pouvoir
chauffer et accélérer nos particules il faut avoir un plasma qui posséde les propriétés

adéquates, celles-ci sont déterminées notamment par sa composition.

Deux compositions ont été testées : Ar/H, (45/15 NL/min) and Ar/Hy/He (40/15/50
NL/min) (le dépit massique est alors le méme). Les résultats, obtenus avec une intensité de

courant d’arc de 500A, montrent deux changements notables (Figure IV-3): une taille
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légerement réduite des lamelles et aussi, pour une taille de lamelles donnée, une augmentation
du « splashing » (particules déchiquetées) sur des substrats non préchauffés, cela pourrait étre

expliqué par plusieurs effets :

-la plus haute viscosit¢ du plasma contenant de 1’hélium aux températures de travail,
impliquant un meilleur entrainement des particules et donc une plus grande vitesse d’impact.

-une vitesse accrue du jet de plasma étant donné que le débit volumique total est augmenté
ce qui résulte dans une meilleure fragmentation des gouttes de suspension injectées

- une enthalpie massique plus importante

Les deux conditions de travail sont présentées dans le Tableau IV-2.

Ar/H, 45/15 1/min Ar/H,/He 40/15/50 1/min
Figure IV-3 : Particules collectées a 4cm pour deux compositions de gaz plasmagenes

différentes.

Composition du | Intensité du | Tension Enthalpie
gaz plasmagene courant d’arc massique
d’arc (A) V) (MJ/kg)
Ar/H, 500 61 12.6
(45/15 1/min)
Ar/H,/He 500 72 17.1
(40/15/50 1/min)

Tableau IV-2 : Comparaison de deux conditions de travail
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IV.2.1.4. Influence du diamétre de tuyére

La réduction du diamétre interne, d, de tuyére permet notamment d’augmenter la vitesse
du jet de plasma (v~1/d*). Une comparaison a été faite entre la tuyére de diamétre interne 6
mm et une tuyére de 5 mm avec une intensité de courant d’arc de 500A et un mélange
plasmagene Ar/H, (45/15 NL/min). Le principal effet est une 1égére réduction de la taille des
lamelles combiné avec une densité de particules un peu plus élevée (Figure IV-4). Une
comparaison a été effectuée entre les deux mélanges plasmagénes Ar/H, et Ar/H,/He (Figure
IV-5).

De méme, une légere diminution de la taille de lamelles est observée. La réduction du
diameétre interne de tuyere de 6 a 5 mm et 1’utilisation d’un gaz plasmageéne Ar/H,/He devrait
pouvoir permettre 1’obtention de dépdts relativement denses a des distances plus élevées de la

sortie de tuyere, la vitesse et la température des particules devant étre plus €levées dans ce

cas.

Tuyere de diamétre interne @6mm Tuyére de diametre interne @Smm

Figure IV-4 : Influence du diamétre de tuyere sur les particules collectées (4cm)
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Ar/H, 45/15 1/min Ar/H,/He 40/15/50 I/min
Figure IV-5 : Influence de la composition de gaz plasmageéne sur les particules collectées

(4cm) avec une tuyere de diamétre interne 5 mm

IV.2.2. Résultats de 1’analyse des particules collectées

IV.2.2.1. Analyse d’image des particules collectées

Lorsque la collecte de particules s’effectue a une distance élevée du point d’injection
(>10 cm), comme nos calculs I’ont prédit, seules des particules sphéroidisées sont observées
sur la substrat. Ce sont des particules qui ont été fondues dans le jet de plasma puis qui se sont
refroidies du fait de leur faible inertie thermique, celles-ci sont principalement dans un état
plastique et leur vitesse d’impact est trop faible pour permettre leur étalement. Une analyse
d’images a été réalisée sur une photo MEB des particules collectées a 10 cm de la sortie de
tuyere sur un substrat en verre poli. Le mélange plasmagene utilisé était Ar-H, 45/15 L/min et
I’intensité de courant d’arc était de S00A (Figure IV-6, Figure IV-7). Des particules de taille
inférieure a 100 nm jusqu’a une taille de 2pum sont observées. 65% des particules ont une
taille inférieure a 200 nm mais elles représentent seulement 5% de la masse collectée. Les
particules avec une taille au-dessus de 500 nm ne sont que 5% en nombre mais elles

représentent 60% de la masse collectée sur cet échantillon.
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Figure IV-6 : collecte de particules loin ~ Figure V-7 : nombre de particules collectées en

du point d’injection 10 um «—>  fonction de leur taille

1V.2.2.2. Estimation de I’épaisseur des lamelles collectées

A partir de la collecte de particules étalées sur des plaquettes de verre, réalisée dans de
bonnes conditions de tir précisées ci-dessous (dans lesquelles des dépots relativement denses
peuvent étre obtenus), une observation des échantillons avec un microscope interférométrique
(IM) et un microscope a force atomique (AFM) permet d’obtenir une représentation en 3
dimensions (3D) des lamelles et de mesurer leur diameétres et leur €paisseurs. Les conditions
expérimentales utilisées pour cette étude étaient une torche PTF4 de diametre interne 6mm,
un plasma Ar/H, 45/15 NL/min et une intensité de courant d’arc de 500 A. La distance de

collecte était soit 4cm, Scm ou 6¢m de la sortie de tuyere.

Figure IV-8 : carte d’une zone de 127.7¥95.3 ym  Figure IV-9 : représentation 3D d’un splat de
obtenue avec le microscope interférométrique zircone yttriée (D=2um, h=300nm) obtenu

avec le microscope interférométrique.
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Alpha= 262"  Beta=24°

23 nm

Figure IV-10 : représentation 3D d’un splat YSZ Figure IV-11 : représentation 3D d’un splat
avec ’AFM (D=0.5 pum, h=30 nm) YSZ avec ’AFM (D=0.8 pm, h=60 nm)

Avec le microscope interférométrique, seules les lamelles les plus grosses (diameétre
supérieur a 1pum) peuvent étre observées précisément (Figure IV-8, Figure IV-9), tandis que le
microscope a force atomique permet d’observer de plus petites lamelles (les plus petites
observées ont un diametre de 100 nm) avec plus de détails (Figure IV-10, Figure [V-11).

La plupart des lamelles observées ont une forme plus ou moins cylindrique. Des
profils (Figure IV-12) ont été pris au milieu des lamelles de forme la plus régulicre et alors

leur diamétre moyen D et leur épaisseur moyenne h ont été mesurés.

Lorsqu’on considere les lamelles comme des cylindres parfaits, le diamétre initial des

particules sphériques avant impact peut étre calculé a partir de la formule:

d =31.5% D> * h et le degré d’étalement & = g peut en étre déduit.

25

Longueur= 102 ym F=636 am Echelle= 100 nm
* y = 2.30x

R?=0.8948

y = 1.93x
R?=0.9306

y = 1.63x
R?=0.7555

Splat diameter (um)

®4cm

m5cm
0.5 4

AGcm

0 : - : - : - - : - 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
In-flight particle diameter (um)

Figure 1V-12 : Exemple de profil pris a Figure IV-13 : Estimation du degré d’étalement

partir du splat représenté Figure IV-11 pour différentes distances de la sortie de tuyere.
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Avec le microscope interférométrique, les diametres de lamelles considérés sont dans
la gamme 1,8-4,6 pum avec leur épaisseur variant de 0,17 pm a 0,35 pum tandis qu’avec le
microscope a force atomique les diametres des lamelles sont dans la gamme 0,2-1,9 um avec
leur épaisseur entre 25 nm et 280 nm. Le degré d’étalement correspondant a toutes les
lamelles étudiées est compris entre 1,3 et 2,8. Comme on pouvait s’y attendre, la valeur
moyenne de £ diminue lorsque la distance de collecte a partir de la sortie de tuyere augmente
(Figure 1V-13). A 4cm, une valeur moyenne de 2,30 est obtenue pour & tandis qu’elle est

seulement de 1,93 a S5cm et de 1,63 a 6cm.

Les valeurs de £ ainsi obtenues avec notre procédé pour des particules de zircone (~2)
sont plus faibles que celles obtenues pour de plus grosses particules (22-45 um) utilisées en
projection classique (~5) [58]. De telles valeurs peuvent étre expliquées par des valeurs plus
faibles des nombres de Reynolds et de Weber a I’impact.

2
v e PV
Y7 o

Les nombres de Reynolds et de Weber sont définis ainsi: Re =

avec p masse volumique de la particule considérée, v vitesse de la particule, d diamétre de la
particule, p viscosité de la particule et 6 tension de surface de la particule.

La formule de Madejski [57] fait intervenir ces nombres, considérés juste avant a I’impact, en

2 5
corrélation avec le degré d’étalement: £+i s =1. La valeur moyenne du degré
We Rel\1.2941

d’étalement est £&=2. Si on considére une particule ou =2, on obtient l’équation£ + 88 _ 1.

We Re
Si on néglige le terme d’énergie de surface a I’'impact, comme c’est habituellement le cas en
projection classique (nombre de Weber ¢élevé), on obtient Re=8,8. L’équation compléte

(équation du second degré en v) est obtenue apres développement de tous les termes et

2
pd v’ —8.811/—121:0. La solution positive de cette équation est la

Ho o H

simplification :

solution physique : v, = 5(4.4/1 + \/19.36/12 + 120'pd)

La résolution mene, pour une particule de 1um de diametre a une température de 3200
K, (en prenant p=5700 kg.m™, p=0,034 Pa.s, c =0,5 N.m™) & une vitesse d’impact vp de 68
m/s (Re=11,4, We=52,7) pour une particule de 1 um de diamétre tandis que pour une
particule de 500 nm on obtient v,=122 m/s (Re=10,2, We= 84,8). Une valeur de Re~10 est

obtenue pour notre taille de particules. Durant 1’étalement We diminue trés vite et les forces
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liées a la tension de surface jouent un rdle important sur 1’étalement de la particule
spécialement a sa fin. Ce calcul trés simplifié ne donne donc qu’une indication sur la vitesse
des particules, mais les vitesses ainsi obtenues sont plus faibles que celles obtenues au
chapitre III qui étaient estimées a 250 m/s. Une explication possible pour cette différence est
que, ¢tant donné la faible taille des particules, la solidification intervient au cours du
processus d’étalement encore plus vite que pour des particules de grande taille et ainsi
diminue le degré d’étalement qui serait obtenu sans solidification (pour une particule de 1 pm
de diameétre a 3200K et de vitesse 250m/s on devrait obtenir Re~40 et =2,7). De plus,
I’inertie thermique des particules est faible et dés que la distance augmente aprés 4 cm,
comme montré par les lamelles collectées, leur refroidissement est important et de plus leur

vitesse diminue d’ou une diminution de &.

Avec une valeur moyenne de £=2, les épaisseurs prédites par les formules (1) et (2):

d
h = " 5” sont h=80 nm pour d,= 500 nm et h=30 nm pour d,= 200 nm ce qui est en bon

2

agrément avec les résultats expérimentaux.

IV.2.2.3. Structure cristalline observée

Les images obtenues a I’AFM montrent que les lamelles ont une microstructure
similaire a celles des lamelles obtenues en projection classique (Figure 1V-14), avec des
micro-colonnes croissant perpendiculairement au substrat et dont la taille est comprise entre
20 et 100 nm pour une lamelle de 1pm de diamétre. Néanmoins la distribution de taille n’est
pas aussi réguliére qu’en projection classique ce qui montre que le refroidissement n’est pas
aussi uniforme sur toute la surface de la lamelle. Ceci est probablement di a la pression
d’impact beaucoup plus faible et aux effets de tension superficielle importants en fin
d’étalement. En projection classique, la taille moyenne des colonnes est comprise entre 100 et

400 nm et dépend du taux de refroidissement de la lamelle.
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Figure IV-14 : vue de dessus d’une lamelle (diamétre 1pum) montrant une structure colonnaire.

Des analyses par diffraction des rayons X faites sur des dépdts montrent que notre

zircone stabilisée a 13% en masse d’yttrine cristallise sous la forme cubique (Figure IV-15) et

donc que la structure cristalline initiale de la poudre est conservée.
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Figure IV-15 : Diagramme de diffraction des rayons X sur un dépot de zircone

IV.2.2.4. Taille critique de lamelles

Le refroidissement brutal des particules lors de leur solidification sur le substrat crée

des contraintes de trempe. L’intensité de ces contraintes étant en général supérieure a la limite

¢lastique du matériau (de 1’ordre de 100MPa en tension), des mécanismes de relaxation
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rentrent alors en jeu pour les accommoder. Le principal mécanisme pour les céramiques est la
microfissuration. Nous avons pu observer qu’il existe une taille critique pour les lamelles de
zircone en dessous de laquelle elles ne sont plus microfissurées comme en projection

classique (Figure IV-16). Cette taille est proche de Sum.

C

Magn Det WD BExp —— 500nm
9 1

80000x SE 97

1 um 100 pum

> —>

Figure IV-16 : Comparaison de lamelles de zircone yttriée de tailles différentes

IV.2.3. Influence de la température du substrat et de sa rugosité

1V.2.3.1. Etude du chauffage du substrat

a) Présentation du systéme de chauffage

Le systeme permettant de préchauffer les substrats est un four composé de deux blocs de
cuivre, chacun équipé d’un crayon chauffant de puissance maximale 250 W. L’ensemble est
calorifugé avec de la laine de verre. Le substrat, fixé au pendule, est introduit entre les deux
blocs de cuivre pour étre chauffé et il est relaché lorsqu’il a atteint la température souhaitée

(Figure IV-17).
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Figure IV-17 : Schéma du four

La température des blocs de cuivre est contrélée par un thermocouple de type K, celle-
ci est mesurée grace au multimétre KEITHLEY 2000 et directement affichée dans le
programme 7Test Point par conversion de la f.e.m délivrée par le thermocouple. Le four est
maintenu a une température donnée et ensuite les substrats sont chauffés a la température
voulue en étant laissés dans le four le temps nécessaire. Il a donc fallu déterminer la courbe de

montée en température du substrat en fonction du temps, une fois celui-ci introduit dans le

four.

b) Calcul de la montée en température du substrat

Le bilan thermique s’écrit :

ar,

mC, = 25h, (T, -T.)+2Seo(T? - T") . avec :
m : masse de la plaquette (kg) € : émissivité
C, : chaleur massique de la h, : coefficient d’échange par
plaquette (J/kg.K) conduction (W/m?.K)
S : surface de la plaquette (m?) o : constante de Stefan
6=5,67.10° Wm” K*
Ts : température du substrat (K) T, : température du four (K)
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Le nombre de Grashoff est défini par : Gr, = =————— avec:
1%
g accélération de la pesanteur (m.s?) B coefficient thermodynamique (1/T pour un GP)
L dimension caractéristique (m) v viscosité cinématique (m?/s)

Une estimation du nombre de Grashoff mene a une valeur proche de 10, ce qui signifie
que I’échange de chaleur est dii seulement a de la conduction a travers la fine couche d’air. De
plus, la faible épaisseur du substrat et sa bonne conductivité thermique font que le nombre de

Biot est trés inférieur a 1 donc la température est uniforme dans la plaquette.

Une résolution analytique peut étre effectuée pour 1’équation précédente, en posant un

coefficient d’échange constant h tel que :

hc — air
T avec e
o2 -1, et 3
ot mC, h=h, +h, I, +1,
h =4so 5 -

_L mC
Dou T, =T, +(T,~T,) 1-=e * |avec T, =T, (1=0) et 7=—""2

A l’aide d’Excel on peut obtenir la courbe de montée en température du substrat en
fonction du temps et également en fonction de la température du four. Un exemple de cette
courbe est donné sur la Figure IV-18 lorsque le four est a 500°C et que le substrat est en acier

inoxydable. (¢ = 1,5mm; 1 = Imm; m = 15g). Le coefficient d’échange correspondant,

mC
calculé a partir de la pente de I’exponentielle (7 = Fp ), est : h~ 70 W/m* K.
T
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Montée en température du substrat pour un four a 500°C
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Figure IV-18 : Courbe de température d’un substrat en acier inox dans le four chauffé a 500°C

Pour avoir la température de substrat souhaitée, il suffit donc de déterminer le temps
nécessaire a 1’aide de la courbe adéquate (dépend de la température du four, du matériau, de
I’épaisseur du substrat, etc...). Pour valider ce modele, des mesures calorimétriques ont été
effectuées.

¢) Vérification du modéle par calorimétrie

La température du four a été fixée a 500°C. La courbe (Figure IV-18), permet de
connaitre, pour un temps de chauffage donné, la température du substrat calculée par le
modele.

Les essais par calorimétrie ont été effectués pour trois températures de substrat
correspondant chacune a un temps de séjour caractéristique dans le four. Une fois ce temps
¢écoulé, le substrat est rapidement retiré du four et est plongé dans un bécher contenant de
I’eau dont la masse et la température initiale sont connues. Immédiatement apres la chute, une
faible quantité d’eau m’ est vaporisée, puis la température de 1’eau augmente progressivement
pour se stabiliser a la température T. L expression suivante permet de calculer la température

du substrat avant qu’il soit plongé dans 1’eau.
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Les résultats de ces essais, en négligeant m’, sont reportés dans le Tableau IV-3:

Valeurs données par le modele Valeurs données par
calorimétrie

Temps Température du Température du substrat

caractéristique substrat (K) (K)
(s)

3,5 350 344

11 450 438

20 550 530

Tableau IV-3 : Comparaison de la température donnée par le modéle et par la calorimétrie

Les résultats obtenus par calorimétrie sont donc en accord avec le modéle et ce dernier

a donc utilisé par la suite.

d) Influence du préchauffage sur les lamelles collectées

L’ensemble des résultats présentés dans ce paragraphe concerne des particules de

zircone projetées avec la torche a plasma d’arc munie d’une tuyére de 6mm, sur des substrats
proj p y ,
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en verre polis (Ra~0.02pum). Pour une intensité de courant d’arc de 400A, un plasma Ar/H;

45/15 NL/min et une distance de tir de 4cm.

Les résultats obtenus apres observation au MEB sont présentés sur la Figure IV-19.
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Figure IV-19 : micrographies MEB de particules étalées de zircone, recueillies a 4 cm de la

sortie de tuyere, sur des substrats en verre poli (Ra~0,02 um).

Les résultats de cette analyse montrent une certaine influence du préchauffage du
substrat en verre poli. En effet, lorsque celui-ci est préchauffé, on observe d’une part que les
particules sont mieux étalées et d’autre part qu’elles sont en plus grande quantité ce qui
signifie que le préchauffage permet dans ces conditions une meilleure adhérence. Lorsque le
substrat est chauffé, les lamelles présentent un bon contact avec le substrat comme en atteste
la présence de microfissures

Les résultats précédents ont montré que sur un substrat en verre, le préchauffage de
celui-ci entrainait un étalement et un accrochage mécanique plus important. Par la suite nous
avons voulu travailler sur des substrats en acier inoxydable (316L) en vue de nous rapprocher

des conditions industrielles.

La torche a été utilisée a une intensité de courant d’arc de 500A, avec un gaz plasmagene
Ar/H; 45/15 NL/min. Le substrat a été poli jusqu’a un Ra de 0,02 um et placé a 4cm de la
sortie de la torche pour la collecte de particules.

La Figure IV-20 montre le résultat de I’observation au MEB des particules collectées.
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Figure IV-20 : micrographies MEB de particules étalées de zircone recueillies a 4 cm sur des

substrats d’acier inoxydable 316L polis a un Ra~0,02um.

Il y a un effet clair de I’influence de la température du substrat sur la morphologie des
lamelles et sur le nombre collecté lorsque le substrat est de I’acier inox. Quand aucun
préchauffage n’est appliqué, peu de lamelles sont collectées et elles sont de forme irrégulicre.
Une température de préchauffage de 400°C pour des substrats en acier inox conduit a
I’obtention de lamelles en forme de disques, avec un meilleur étalement apparent. Cela peut
étre expliqué par un meilleur mouillage [59], mais c’est plus vraisemblablement di a la
désorption des condensats et adsorbats a la surface du substrat lorsqu’une température critique
appelée température de transition est atteinte [60],[61]. Au-dessus de 500K, au fur et & mesure
que la température augmente, différentes compositions et épaisseurs de couches d’oxydes se
forment a la surface du substrat en acier inoxydable, ce qui induit une réduction de 1’adhésion
du dépdt [62]. Néanmoins, avec I’acier inoxydable la croissance de la couche d’oxyde aussi
bien que son changement de composition ne deviennent significatifs que pour des temps de
chauffage supérieurs a 600s. Ainsi, dans notre cas, chauffer pendant 40s pour atteindre une
température de 673K ne modifie pas la formation des lamelles du fait de I’épaisseur ou de la

composition de la couche d’oxyde en surface.

e) Influence de la rugosité des substrats

Afin de mettre en évidence I’influence de la rugosité du substrat, nous avons utilisé différents

niveaux de polissages (des papiers a grains de plus en plus fins, le polissage étant manuel) :
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- Substrat polis de 180 a 500 - R, ~ 0.3 pm
- Substrat polis de 180 a 1000 > R, ~ 0.1 pm
- Substrat polis de 180 a 4000 < R, ~ 0.02 um

Les conditions expérimentales utilisées pour cette expérience €taient une intensité de courant

d’arc de 500 A et un gaz plasmagéne Ar/H, 45/15 NL/min. La température du substrat était
de 400 °C et la distance de tir de 4cm.

Ry~ 0.3 um R, ~0.1 um R, ~0.02 pm

Figure IV-21 : micrographies MEB de particules étalées de zircone recueillies a 4 cm a 5S00A
sur des substrats a 400°C de différentes rugosités. 5 um
La rugosité de surface des substrats est indispensable pour assurer une adhérence optimale des
particules. En projection classique, les substrats sont sablés pour leur donner une certaine
rugosité (Ra~4 pum) afin de faciliter ’accrochage, essentiellement mécanique, des particules
au substrat. Les résultats donnés par le MEB nous montrent qu’une rugosité importante
entraine une adhérence réduite et donc une densité de particules plus faible. On peut penser
dans ce cas (R, ~ 0.3 um et R, ~ 0.1 um) que les aspérités sont trop importantes et bloquent
I’étalement des particules liquides. En projection classique le Ra utilisé est de 4 um, ce qui
donne un Rt de 32 um, proche de la taille moyenne des particules injectées (30 wm) qui en
retour correspondent a des lamelles de 60 a 120 pum de diamétre sur substrat lisse et donc
couvrent parfaitement les aspéritées. Etant donné la taille de nos particules, un Ra de 0,1 pum
donne un Rt de 0,8 um ce qui est proche de la taille moyenne des particules (0,5 um) et, par
analogie avec la projection classique, le substrat est rugueux. Un Ra de 0,3 um donne une
surface trés rugueuse pour nos particules. Par contre une surface avec un Ra de 0,02 pm se

rapproche plus d’une surface polie pour ces particules.
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IV.3. Empilement des lamelles et construction du dépot

La construction du dépot se fait par empilement successif de lamelles résultant de

I’écrasement des particules (Figure I[V-22).

| &
¥ i P P e

subsirate

Figure IV-22: construction du dépdt par empilement de particules étalées.

En faisant varier les conditions de projection, différents types de dépots peuvent étre

obtenus, plus ou moins dense.

IV.3.1. Injection interne

Des dépots réalisés au CEA Le Ripault, par injection interne de suspension a 7% en
masse ont montré une structure plutdt poreuse (Figure IV-23). Les conditions expérimentales
¢taient les suivantes : mélange plasmagene Ar-H,-He 40/15/50 NL/min, torche PTF4 avec une
tuyére de diameétre interne 6mm et intensité de courant d’arc 500A. Le substrat, en acier
inoxydable 316L, est placé sur un porte-substrat mis en rotation et la torche se déplace
verticalement. La vitesse relative torche/substrat était de 2m/s. Le substrat est refroidi par CO,

liquide pour étre maintenu a environ 30°C.
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Magn  Det WD A ] I AceV pot Magn  Det WD —

5 um
10000x SE 8.7 i 20.0 kv 3.0 10000x BSE 9.8

LS e T T s Y
substrat poli (Ra~0,02 um) substrat sablé (~2pum)

Figure IV-23 : exemple de dépots obtenus par injection interne.

Un probléme majeur de I’injection interne de suspension dans un prolongement de
tuyére est le phénomene de «clogging» qui intervient au bout de plusieurs minutes
d’injection. Il se caractérise par une accumulation progressive du matériau injecté (ici la
zircone) a I’état fondu sur la paroi de la tuyere sous forme de flaque. Celle-ci est entrainée par
I’écoulement du plasma vers I’extérieur de la tuyere et finit par se détacher sous forme de
gouttes de plusieurs dizaines de microns de diametre. Ce phénomene est trés préjudiciable a
I’obtention de dépdts denses et homogeénes en structure puisqu’il est une source de porosité et
d’inclusions de grosses particules dans le dépot (Figure IV-24). Un autre probléme est le

manque de contrdle du bon déroulement de 1’injection, possible en injection externe.

Acc,‘ Spot Magn  Det WD
20.0 kv 3.0 10000x BSE 9.6
2 L .,

Figure IV-24 : Présence d’hétérogénéités au sein des dépots obtenus par injection interne.
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IvV.3.2. Injection externe

Les photos présentées ci-dessous correspondent a des cordons réalisés au laboratoire
SPCTS. Les torches utilisées ¢taient des torches PTF4 dont les tuyéres ont un diamétre interne
de 6mm. L’intensité du courant d’arc est de S00A. Les substrats sont en acier 316L polis
(Ra~0,02 um). La Figure IV-25 présente des dépots obtenus sans préchauffage du substrat et

la Figure IV-26 des images du dépdt b) avec plus de détails sur la structure

AccV  Spot Magn Det WD F————— wom
200kv 5.0 1260x SE 102 ]

a) Ar/Hy/He 24/9/30 NL/min (BSE) b)  Ar/H, 45/15 NL/min (SE)

Figure IV-25 : exemple de dépots obtenus par injection externe.

Figure IV-26 : Détails de la structure du dépot b) de la Figure IV-25.

Préchauffer le substrat a 300°C avec un mélange binaire Ar/H; 45/15 NL/min permet

I’obtention de dépots relativement denses (Figure [V-27).
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50 um

Figure IV-27 : dépot relativement dense obtenu par injection externe.

L’injection externe permet d’éviter tout probléme de clogging et autorise une surveillance de
I’injection en continu. Les dépots obtenus sont homogenes dans leur structure sans présenter
d’inclusions et différentes porosités peuvent €tre obtenues en jouant sur les parametres

expérimentaux.

Sans injection Avec injection

Figure IV-28 : Controle visuel de I’injection de suspension.

IV.3.3. Comparaison de structure dépot classique/ dépdt obtenu par

injection de suspension

On peut s’attendre a avoir avec notre procédé une structure lamellaire du dépdt
beaucoup plus fine qu’en projection classique. Une vue en coupe d’un dépo6t obtenu par un
mélange de suspensions d’alumine et de zircone (ce qui permet de mieux observer les
empilements de particules au MEB) montre en effet un empilement de lamelles bien plus

nombreuses et plus petites qu’en projection classique.
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Figure 1V-29 : différence de structure entre dépdt classique (zircone partiellement stabilisée)

a) et dépot réalisé par injection de suspension b).

IV.3.4. Vitesse de déposition

Les vitesses d’élaboration de dépdts par notre procédé sont estimées a 1pum.m*/min. La vitesse
est calculée en prenant en compte le temps réel d’exposition de la surface du substrat devant
le jet de plasma, d’aprés 1’épaisseur déposée durant le temps de [’expérience.
Industriellement, pour permettre d’obtenir un dépdt d’épaisseur uniforme, les substrats sont
disposés sur un porte-substrat en rotation et le déplacement vertical de la torche allié¢ a ce
mouvement de rotation permet de recouvrir les cordons de forme gaussienne afin d’obtenir
une couche d’épaisseur constante. La vitesse de déposition indiquée correspond donc a un
dépot sur un cylindre dont la surface développée est 1 m?, la torche balayant de haut en bas la
hauteur de ce cylindre. Le rendement pondéral de dépot, mesuré pour des dépots d’alumine

par Wittmann-Ténéze [26], est lui proche de 50%.

IV.4. Conclusion

Dans ce chapitre I’étude de différents paramétres expérimentaux a été effectuée afin de
déterminer des conditions ou les particules sont a la fois fondues et possédent une vitesse
d’impact suffisammment élevée pour permettre I’obtention de lamelles bien étalées. La
distance de collecte, la charge de la suspension, la composition du gaz plasmagene, le
diametre de tuyere et la nature, la température ainsi que la rugosité du substrat ont une
influence sur le nombre de particules collectées et leur étalement. Des parameétres ont pu étre

fixés dans le but d’obtenir des dépdts le plus dense possible, et il est apparu que seule
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I’injection externe de la suspension était a méme de permettre la réalisation de couches
relativement denses de quelques dizaines de microns d’épaisseur. Une observation de coupes
de dépdts au MEB a montré que la structure des dépots obtenus par injection de suspension
est bien plus fine que celle obtenue en projection classique. Ce procédé ouvre des applications
nouvelles a la projection plasma du fait des faibles épaisseurs pouvant étre réalisées (quelques

microns a la centaine de microns) et de sa structure trés fine.
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Conclusion générale

L’objectif de cette recherche était de déterminer des conditions de projection pour
I’injection de suspension de poudres submicroniques dans un plasma d’arc soufflé, afin de
réaliser des dépots de zircone yttriée, les plus denses possibles, ayant une épaisseur de 1’ordre
de la dizaine de microns, et finement structurés. La réalisation de tels dépdts va de pair avec la
compréhension des phénomenes mis en jeux, et des modeles simples ont été utilisés pour

tenter d’expliquer les résultats expérimentaux.

Une étude bibliographique a permis de mieux cerner le contexte du sujet a partir des
techniques d’¢laboration de matériaux finement structurés ou de couches minces qui existent
déja, notamment par des procédés de projection thermique. Parmi ces derniers, I’'un des plus
prometteurs pour réduire les colits de production est I’injection d’une suspension céramique
dans un jet de plasma d’arc souffl¢ car il permet de réaliser des dépdts avec une vitesse bien
supérieure aux techniques de couches minces, sur des grandes surfaces et a la pression

atmosphérique, avec des installations déja existantes.

Une bonne compréhension du fonctionnement des torches a plasma est nécessaire afin
de déterminer les paramétres les plus pertinents dans 1’obtention d’un jet de plasma avec des
caractéristiques de vitesse et d’enthalpie voulues. Les torches utilisées dans cette étude ont été
caractérisées a partir des mesures des grandeurs moyennes dans le temps : la tension d’arc
moyenne, 1’intensité du courant d’arc et les pertes thermiques. Une fois ces mesures réalisées
I’enthalpie massique disponible dans le jet de plasma a pu étre calculée. L’évolution de ces
grandeurs en fonction de parameétres tels que le type de torche utilisé, le diametre de tuyere-
anode, le gaz plasmageéne a été étudiée pour des intensités de courant d’arc différentes en

expliquant le comportement de 1’arc électrique a partir des phénoménes physiques impliqués.

Dans le procédé d’injection de particules submicroniques en suspension, le solvant
doit pouvoir se fragmenter et se vaporiser facilement. L’éthanol a ainsi été préféré a un
solvant comme 1’eau pour sa plus faible tension de surface et sa chaleur latente de
vaporisation moindre. Les suspensions réalisées doivent étre a la fois les plus homogenes et
les plus stables possible. Pour cela, il est nécessaire de désagglomérer la poudre en suspension

et d’utiliser un dispersant approprié. Un ester phosphorique, le Beycostat C213, qui permet
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une répulsion électrostérique entre les particules a été utilisé. Des mesures de viscosité a
I’aide d’un rhéomeétre a contrainte imposée et des essais de sédimentation ont permis de
déterminer que le pourcentage optimal en dispersant était de 2% de la masse de zircone
utilisée. Une granulométrie de la suspension correspondante a révélé que 1’essentiel des

particules injectées avait une taille comprise entre 100 nm et 2 pum.

Deux systémes d’injection ont été envisagés, ceux-ci étant a chaque fois terminés par
une pastille de 0.5 mm d’épaisseur et percée en son centre d’un trou de diametre final de 150
um : une injection interne ou l’injecteur est fixé sur un prolongateur de la tuyére et un
injecteur externe visant la sortie de la tuyere. La pression d’injection permettant une bonne
pénétration du jet de suspension dans le jet de plasma est de 0,4 MPa, ce qui correspond a un
débit d’injection de suspension de 22+1 mL/min. Pour étudier I'influence des parameétres
expérimentaux sur 1’état des particules en vol, un systéme de pendule a permis de collecter les
lamelles correspondant a 1’écrasement des particules, a différentes distances de la sortie de
tuyere. La vitesse du pendule au niveau de ’axe de la tuyere est de 3,4 m/s et des particules
sont collectées pendant une dizaine de millisecondes a différentes distances de la sortie de

tuyere.

La compréhension des résultats expérimentaux ne pouvant se faire correctement sans
avoir une idée des phénoménes physiques intervenant dans le traitement de la suspension par
le jet de plasma, des modeles simples ont été utilisés afin de déterminer des ordres de
grandeur et des temps caractéristiques. On a ainsi admis que le jet de plasma en sortie de
tuyere était identique a celui qui est produit de maniére isentropique a partir de conditions de
réservoir. Une vitesse moyenne axiale du jet en sortie de tuyére peut étre calculée en faisant le
rapport de ’enthalpie massique mesurée expérimentalement sur une vitesse caractéristique
des conditions expérimentales. Cette vitesse caractéristique dépend du coefficient y de
I’adiabatique (pris égal a 1,2 dans nos calculs), de la pression en sortie de tuyere (pression
atmosphérique), du diamétre de tuyere et du débit massique de gaz plasmagene. Au final les
valeurs moyennes de la vitesse calculées par ce modele correspondent bien aux vitesses
maximales mesurées expérimentalement lors d’études antérieures au laboratoire a un facteur 2
pres qui correspond au rapport théorique entre la vitesse maximale et la vitesse moyenne pour

un profil parabolique.
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La pénétration du jet de suspension dans le jet de plasma a été étudiée en comparant la
densité de la quantité de mouvement des deux jets respectifs. Il a été constaté que le jet de
suspension possédait, dans nos conditions expérimentales, une densit¢ de quantité de
mouvement environ 10 fois supérieure a celles des jets de plasma considérés alors qu’en
projection classique I’optimum correspond aux deux quantités de mouvement quasi égales.
Cette différence peut étre expliquée par le fait que le jet de suspension est fragmenté au fur et
a mesure de sa pénétration dans le jet de plasma en gouttelettes qui vont étre vaporisées
rapidement. Pour évaluer ce qui arriverait a une goutte d’éthanol de 300 um de diamétre
entrant dans un milieu rapide et chaud, c.a.d un plasma Ar/H, 45/15 NL/min de vitesse 1000
m/s et de température 10000 K, des temps approximatifs de fragmentation et de vaporisation
ont été calculés. Le processus de fragmentation a été trouvé de 3 ordres de grandeur plus
rapide que celui de vaporisation (0,3 ps contre 500 ps), ce qui nous permet de dire que la
fragmentation des gouttes issues du jet de suspension a lieu avant leur vaporisation. Par contre
le diametre des gouttelettes obtenues apres fragmentation étant estimé, d’aprés calcul, a 3 pm,
le temps de vaporisation de ces dernicres est alors trés rapide puisqu’il est inférieur a la

microseconde.

Une fois que tout le solvant a été fragmenté et vaporisé, ce qui n’arrive, d’apres
différentes observations, qu’a environ 15 mm de la sortie de tuyere, les agglomérats de
particules solides contenus dans chaque gouttelette sont chauffés et continuent a E&tre
accélérés. Les transferts de quantité de mouvement et de chaleur entre le jet de plasma et des
particules de tailles 0,1 , 1 et 5 um ont été considérés en prenant en compte certaines
corrections. Celles-ci concernent les gradients de température importants dans la couche
limite entourant chaque particule et les effets de non-continuité (effet Knudsen). Seule la
force de trainée a été considérée pour I’accélération des particules. L’effet Knudsen a pour
effet de réduire considérablement le coefficient de trainée Cp lorsque la taille de particules
diminue. Mais, ’accélération étant proportionnelle a I’inverse du carré du diameétre de la
particule, les particules les plus petites sont quand méme celles qui suivent le plus facilement
la vitesse du jet.

Apres avoir calculé le temps nécessaire a une fusion compléte de la particule et en
s’appuyant sur le calcul des vitesses obtenues, la distance que doit parcourir la particule pour
étre entierement fondue a été déterminée. Elle est de quelques millimétres pour des particules
de 100 nm de diamétre, et proche de 2 cm pour une particule de 1 um de diamétre. De méme

le refroidissement est d’autant plus rapide que la particule est petite, les particules de 100 nm
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de diametre se resolidifient sur quelques mm la ou des particules de 1um parcourt quelques
cm avant de redevenir solides. Ainsi I'inertie thermique de petites particules est trés faible.

Ces résultats nous ont servi pour expliquer les résultats expérimentaux.

Les collectes de particules sur des substrats de verre passant dans le jet de plasma a
différentes distances de la sortie de tuyére ont permis de voir I'influence des parameétres
expérimentaux sur 1’étalement des particules. A faible distance de la sortie de tuyére (2 cm)
des particules infondues sont observées, ce qui confirme nos calculs pour des particules de 1
um et plus. Entre 4 et 6 cm la majorité des particules est fondue, puis au fur et a mesure que
I’on s’¢loigne de la sortie de tuyére, les particules se resolidifient et a 10 cm seules des
particules sphéroidisées sont collectées. Parmi les autres parametres étudiés, un léger
abaissement de la charge de la suspension a été favorable a un meilleur étalement des
particules, la diminution du diamétre de tuyere et le passage d’'un mélange binaire Ar/H, a un
mélange ternaire Ar/H,/He du mélange plasmageéne a permis également d’augmenter

légerement le nombre de particules collectées.

Pour un plasma Ar/H, 45/15 NL/min et un diamétre de tuyére de 6 mm, le degré
d’étalement des particules a été mesuré sur des substrats en verre et trouvé proche de 2. Ce
degré d’étalement, plus faible que pour des particules de 30 um (~5) dans des conditions
similaires peut s’expliquer par des nombres de Reynolds et de Weber bien plus faibles a
I’impact. Une approche type Madejski donne des vitesses d’impact un peu plus petites que
celles trouvées par nos calculs. La structure cubique de la poudre initiale est bien conservée
dans nos dépots ou la zircone est compleétement stabilisée, comme le confirme le diagramme
obtenu par diffraction des rayons X. Une étude au microscope a force atomique a permis
d’observer des microcolonnes de cristallisation, de taille comprise entre 20 nm et 100 nm, sur

une lamelle de 1yum de diamétre.

Pour se rapprocher des conditions industrielles de dépot, des collectes de particules ont
été réalisées sur des substrats en acier inoxydable 316L. Les résultats montrent que, comme
en projection classique, la température du substrat doit dépasser une certaine température dite
de transition et sa rugosité doit étre adaptée a la taille des particules impactantes, en
I’occurrence pour nos particules un Ra de 0,02 um. Des dépots ont pu alors étre réalisés au
laboratoire tout comme sur des installations industrielles au CEA Le Ripault. Des

inconvénient majeurs ont pu étre mis en évidence pour I’injection interne, le phénoméne de
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« clogging » correspondant a une accumulation de zircone sur la paroi de la tuyére, et un
manque de contréle de I’injection. Le controle visuel du bon déroulement de I’injection et
I’absence du phénomene de « clogging » font que I’injection externe de la suspension semble
étre actuellement le seul moyen envisageable industriellement pour réaliser des dépots avec ce
procédé. La vitesse de dépot du procédé est assez élevée, puisque d’environ 1pum.m?/min et le
rendement proche de 50%. Les dépots ont une structure bien plus fine que celle obtenue en
projection classique et il est possible d’obtenir des dépdts soit relativement denses soit tres
poreux, en jouant sur les paramétres expérimentaux avec des épaisseurs comprises entre

quelques microns et une centaine de microns.

Il reste cependant beaucoup d’études a faire avant de pouvoir passer au stade de procédé
industriel. L’injection de la suspension dans le jet de plasma n’est sans doute pas encore
optimale, il serait par exemple intéressant de trouver un moyen pour déterminer la meilleure
pression d’injection ou d’essayer des diamétres de trou d’injection différents. La construction
du dépdt reste a €élucider, il semble que des particules de taille de 100nm et moins lorsqu’elles
sont tirées avec des particules de 1 um soient néfastes car elles seraient inclues dans le dépot
sans étre fondues et pourraient étre une source de porosité ou de mauvaise cohésion non
souhaitée. La distance de projection pose aussi un probléme, surtout si des dépots denses sont
souhaités, celle-ci est comprise entre 4 et 6 cm de la sortie de tuyere, et le contrdle de la
température du substrat, et donc son refroidissement, est vraiment un parametre critique. Les
propriétés des dépdts obtenus (porosité, propriétés mécaniques, €lectriques, thermiques...) et

les techniques de caractérisation restent a déterminer.

Enfin le procédé doit permettre de réaliser des gradients de composition ou de porosité tout
comme des composites, si différentes suspensions avec des débits d’injection réglables sont
utilisées. Il serait aussi intéressant de vérifier si I’injection d’un sol (particules de 10 nm de
diametre) permettrait 1’obtention d’un dépot car apparemment avec les conditions de tir
utilisées, a moins que les nanoparticules ne s’agglomérent avant de fondre (ce qui réduit
I’intérét d’utiliser de si fines particules), des particules de diamétre inférieur & 100 nm ont une

inertie thermique et une énergie cinétique trop faible pour s’étaler sur le substrat.
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Annexes

Annexe 1 : Microscopie Electronique a Balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB), ou Scanning Electron Microscopy
(SEM) est une technique qui permet d'examiner des mati¢res solides trés variées sous
différents aspects. Son principe de fonctionnement est simple: I'objet examiné est balayé par
un faisceau focalis¢ d'électrons accélérés dans un canon sous vide.

Les caractéristiques fondamentales des MEB sont :

- résolution de 5 a 10 nm

- grandissement de 100 a 100000

- possibilité¢ d’examen d’échantillons massifs

- tres grande profondeur de champ qui donne wune impression de vision
tridimensionnelle.

Sous le bombardement, I'objet renvoie divers types de rayonnements qui peuvent étre
eux-mémes captés, notamment:

-les électrons secondaires (SE) donnent une image purement réfléchie de la surface
examinée

-les électrons rétrodiffusés, ou Back Scattering Electrons (BSE), rendent une image
donnant une idée des différences de compositions locales.

-l'analyse spectrométrique par dispersion d'énergie des rayons X (EDS) permet de
connaitre la composition chimique locale de I'objet examiné.

L’échantillon est port¢ par une platine goniométrique permettant les divers
mouvements de translation et de rotation nécessaires pour orienter 1’échantillon par rapport au
faisceau ou par rapport aux détecteurs. L’¢échantillon est généralement massif, il doit répondre
aux conditions suivantes :

- supporter le vide
- supporter le bombardement électronique intense

- &tre suffisamment conducteur superficiellement pour écouler les charges
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Préparation de 1’échantillon

L’échantillon doit conduire superficiellement 1’¢lectricité pour éviter la formation de
charges ¢lectriques qui perturbent 1’émission électronique et déforment 1’image. Dans le cas
de matériaux isolants, il est donc nécessaire de rendre leur surface conductrice pour éliminer
1'¢lectricité statique. La meilleure méthode consiste a déposer une fine pellicule métallique par
évaporation sous vide. On peut ainsi déposer une trés faible couche d'un métal noble (ex. 20
A° d'or), si I'on vise surtout une tres bonne image. En cas d'analyse locale de I'échantillon, le

dépot d'une couche de carbone est plus approprié.
Annexe 2 : Diffraction des rayons X

Principe de réalisation d’un diagramme X sur une poudre ou un dépot

Un faisceau monochromatique, de longueur d’onde A irradie 1’échantillon polycristallin. Pour
une famille de plans réticulaires quelconque, a condition que la distance interréticulaire
correspondante d soit supérieure a A/2, il existe un certain nombre, supposé grand, de grains
pour lesquels cette famille de plan diffracte dans une direction caractérisée par I’angle 0 tel
que : nA=2dsin0 (loi de Bragg), I’angle 0 étant défini comme I’angle entre le faisceau diffracté
et les plans qui diffractent. L’orientation des grains étant quelconque, les faisceaux diffractés
par ces grains se répartissent sur un cone ayant pour axe le faisceau direct et de demi-angle au
somment 20. Chaque famille de plan donne ainsi lieu a un cone diffraction, tous ces cones
ayant méme axe et méme sommet. L enregistrement d’une section cylindrique de ces cones
de diffraction permet d’obtenir le diagramme de I’intensité diffractée en fonction de 20, celui-

ci va permettre de caractériser la structure cristalline de 1’échantillon.
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RESUME

L’objectif de cette recherche était de déterminer des conditions de projection pour I’injection de suspension de
poudres submicroniques dans un plasma d’arc soufflé, afin de réaliser des dépots de zircone yttriée, les plus
denses possibles, ayant une épaisseur de I’ordre de la dizaine de microns, et finement structurés. L’application
visée est la réalisation d’électrolytes pour les piles a combustible & oxyde solide. La poudre de zircone yttriée
(8% mol Y,0;) doit étre désagglomérée et un dispersant est nécessaire pour réaliser une suspension qui soit
adaptée au procédé, c.a.d possédant une charge massique assez élevée, une viscosité faible et une stabilité
importante dans le temps.

Une bonne compréhension du fonctionnement des torches a plasma est nécessaire afin de déterminer les
parameétres les plus pertinents dans ’obtention d’un jet de plasma avec des caractéristiques de vitesse et
d’enthalpie voulues lorsque la suspension est injectée mécaniquement. Les mélanges plasmagénes utilisés dans
cette étude étaient un mélange binaire Ar/H, et un mélange ternaire Ar/H,/He

Des modeles simples ont été utilisés afin de déterminer des ordres de grandeur et des temps caractéristiques des
phénomenes. Ainsi les gouttes de suspension pénétrant le plasma sont d’abord fragmentées en gouttelettes
(~ 1 ps) qui vont ensuite se vaporiser (~ 1 ps). Les agglomérats sont alors chauffés et accélérés. Des calculs de
temps caractéristiques de transfert dynamique et thermique ont permis d’expliquer les résultats de la collecte de
particules en vol a différentes distances de la sortie de tuyére. Différents paramétres expérimentaux ont été

étudiés et des conditions opératoires adaptées a I’obtention des dépots recherchés ont pu étre déterminées.

Mots-clés : Projection plasma, procédé, suspension, zircone yttriée

SUMMARY

The aim of this research was to determine d.c. spraying conditions when injecting a submicronic suspension in
order to achieve yttria-stabilized zirconia coatings. These coatings must be as dense as possible, with a thickness
of tens of microns and finely structured, so they could be used as electrolytes in SOFCs. The yttria-stabilized
zirconia powder (8 mol% Y,03) must be desagglomerated and a dispersant must be used in order to achieve a
suitable suspension for the process. It must have a quite high powder load, a low viscosity and a good stability.

A good understanding of plasma torches working conditions is mandatory in order to determine the pertinent
parameters to obtain a plasma jet with the desired velocities and enthalpies to treat mechanically injected
suspension. The plasma gases used in this study were Ar/H, and Ar/H,/He.

Simple models were used to determine orders of magnitude and characteristic times of implied phenomena.
When entering plasma jet, suspension drops are first broken up (in about 1us) into small droplets which are then
vaporized (in about the same time). Then agglomerates are heated and accelerated. Characteristics times of
dynamic and thermic transfers allowed to explain the results of in-flight particles collection. Several
experimental parameters have been studied and operating conditions were determined in order to obtain coatings

adapted to SOFC’s electrolyte.

Keywords : Plasma spraying, process, suspension, yttria-stabilized zirconia



