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Introduction

Ce travail de thése consiste a développer une méthode de dépdts de zircone
partiellement nanostructurée a 1’aide d’une technique de projection thermique. Ces dépots
doivent en effet avoir quelques centaines de micrométre d’épaisseur sur des surfaces de
quelques métres carrés.

En effet, la projection thermique est un procédé permettant de déposer des métaux ou
céramiques sur des piéces de formes et de tailles diverses. Les techniques les plus utilisées
actuellement sont la projection plasma principalement par arc soufflé (Direct Current : D.C.)
mais aussi par courant inductif (Plasma Radio Frequence :R.F.), I’arc fil ou le High Velocity
Oxy-fuel Flame (H.V.O.F.).

Beaucoup de recherches avec ces techniques ont pour but d’obtenir des dépots
totalement ou partiellement nanostructurés. Pour cela, deux grandes méthodes sont
envisagees : d’une part I’injection d’un liquide qui est soit une solution des constituants du
dép6t (sous forme de nitrates par exemple) soit une suspension de particules
submicrométriques voire nanométrique, d’autre part la projection de particules
micrométriques formées d’agglomérats nanométriques qui ne sont fondues que partiellement
pour garder une partie de leur structure nanométrique.

Pour des dépots épais sur de grandes surfaces, 1’injection de liquide ne semble pas la
mieux adaptée parce que d’une part le rendement de dépot est quatre a cinq fois plus faible
qu’en projection conventionnelle et d’autre part la technique en est encore a ses premiers
balbutiements.

Pour la projection d’un matériau réfractaire comme la zircone, |’utilisation de
particules nanométriques agglomeérées sous forme de particules micrométriques implique,
pour conserver partiellement la structure nanométrique, de ne fondre que la périphérie des
plus grosses particules et d’assurer le “ciment” entre les agglomérats nanométriques par les
petites particules totalement fondues. Seules les torches plasma peuvent realiser un tel
challenge a condition de limiter le transfert thermique plasma-torche et le temps de séjour des
particules en leur conférant une grande vitesse.

Parmi celles-ci, la torche Plazjet combinant une puissance effective cing fois plus

importante que les torches conventionnelles classiques (type PT-F4) avec des débits
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massiques de gaz plasmagéne également trois a cinq fois plus importants semble la plus
prometteuse.

Le matériau a la base de 1’étude est la poudre Nanox S4007 constituée de zircone
(partiellement stabilisee a 7 % en yttrine) existant sous formes de particules de quelques
dizaines de nanometres de diametres agglomérées jusqu’a former des particules allant de 10 a
90 um de diametre.

La premiére partie de ce travail est consacrée au contexte général de I’étude. Les

procédés et problématiques permettant d’obtenir une barriére thermique et plus
particulierement une barriere thermique totalement ou partiellement nanostructurée sont
décrits. Les torches plasma permettant d’obtenir des dépdts de zircone particllement
nanostructurés sont considérées et comparées.

Dans la deuxiéme partie, les montages expérimentaux sont présentés avec les
méthodologies qui s’y rapportent. Les méthodes d’analyse qui ont été utilisées sont ensuite
décrites.

Dans la troisieme et derniere partie, les résultats obtenus sont analysés Tout d’abord
cette analyse purement théorique avec des simulations numériques des transferts plasma-
particule. Ensuite une comparaison des différentes simulations a des mesures en ligne des
températures et vitesses des particules projetées est effectuée. Enfin, 1’analyse de la structure
micrométrique et nanomeétrique des dépots obtenus est discutée en fonction des simulations et
mesures précédentes.

Enfin la conclusion présente le bilan de cette étude et propose quelques perspectives.
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|. Etude bibliographique

L’objectif de la thése consiste en la déposition de barrieres thermiques nanostructurées
sur des piéces de grandes dimensions (quelques meétres carrés). Cela revient a choisir
d’une part le moyen de tir et d’autre part la structure partiellement nanométrique voulue.
En effet, comme nous le verrons dans une premiére partie, les dépdts de zircone
totalement ou partiellement nanostructurés semblent tres prometteurs mais leur réalisation
a partir de poudres micrométriques constituées d’agglomérats de nanoparticules est
délicate. Elle nécessite des conditions spécifiques de tir dont la réalisation dépend du

choix de la torche utilisée lors de la projection et qui sera 1’objet d’'une seconde partie

I.1. Obtention de barrieres thermiques

Une barriere thermique est un dépdt thermiquement isolant que 1I’on dispose sur des
surfaces métalliques a protéger des conditions extrémes qu’elles ne pourraient supporter
normalement. Les revétements de barriére thermique sont largement utilisés sur des
pieces métalliques présentes sur des parties chaudes de moteur sollicités thermiquement
(tel les aubes de turbine, les chambres de combustion, les tétes de pistons, les soupapes
ou bien encore les conduits de transition). Ces barrieres trouvent donc leurs applications
dans la production d’énergie ou bien encore dans la motorisation maritime, terrestre ou
aeronautique.

Elles sont constituées de plusieurs couches distinctes ayant chacune une fonction bien
précise. Ces ensembles permettent ainsi d’obtenir une isolation thermique mais
également de protéger la piece sur laquelle elles sont déposées des attaques chimiques

de type oxydantes mais aussi de la corrosion a chaud.
1.1.1. Utilisation des céramiques en tant que barriéres thermiques

Dans ce rble de barriere thermique, les céramiques de type oxyde sont souvent
utilisées pour les couches supérieures du fait de leurs propriétés thermiques. Les
caractéristiques requises sont une grande résistance aux fortes températures (jusqu’a
1500°C pour les moteurs d’avions militaires) et aux conditions environnementales

agressives ainsi qu’une tres faible conductivité thermique (au moins inférieure a 4
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W.m'l.K'l) pour limiter I’élévation de température au niveau du substrat de base. Par
ailleurs, elles se doivent de présenter un coefficient de dilatation le plus proche
possible du matériau utilisé comme substrat et ce a différentes températures pour ne
pas se fissurer ou méme se déecoller de la surface sur laquelle elles sont déposées.
Ces propriétés doivent bien entendues étre conservées le plus longtemps possible au
cours du temps et des cycles thermiques.

Les couches inférieures, constituant ce qui est désigné par sous-couche, sont
constituees de matériaux (généralement des superalliages comme les MCrAlY ou
bien encore les NiAl) résistants a 1’oxydation et a la corrosion a chaud. Elles jouent
ainsi le role d’interface entre la partie céramique et le substrat initial. Elles se
doivent d’assurer une bonne adhérence a la couche de céramique ainsi qu’au substrat
au cours du temps mais également d’empécher les dégradations liées a
I’environnement sur ce méme substrat.

Lors de I'utilisation de ces systémes, une fine couche d’oxyde (d’alumine
principalement) se forme a ’interface entre la couche céramique et la sous-couche
du fait de son exposition a ’oxygeéne ambiant a de hautes températures. Cette
couche, tant qu’elle est continue et ductile, c’est a dire de quelques nanomeétres
d’épaisseur, sert de barricre efficace contre les passages d’espeéces agressives
oxydantes risquant d’attaquer le substrat initial.

Les conditions d’utilisation de ces systemes sont diverses. Ainsi, dans les moteurs
Diesel, les températures subies par les barriéres sont de I’ordre de 500°C mais avec
des cycles tres bref de I’ordre de 10 ms. A 1’opposé, les turbines terrestres (utilisées
pour la production d’énergie) fonctionnent avec des cycles de plusieurs semaines et
subissent des températures atteignant classiquement 900-1100°C. Le cas des
barrieres thermiques utilisées dans le domaine de I’aéronautique est encore différent.
Ces barriéres sont utilisées classiquement sur des cycles de plusieurs dizaines
d’heures, les températures atteintes étant de 1’ordre de 1100-1300°C dans le secteur
civil pour des temps de vie de 4000 h et 1500-1600°C dans le secteur militaire pour
des temps de vie de quelques heures. Cela se répercute sur la structure des barrieres
thermiques a utiliser et plus particulierement sur les types et conformations des
céramiques utilisées.

Beaucoup de céramiques oxydes disposent d’une excellente stabilité a la chaleur et
aux agressions chimiques, d’un haut point de fusion ainsi que de bonnes propriétés

mécaniques telles que la dureté, la résistance a I’usure et la résistance mécanique. De
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plus, le colt de ces matériaux est relativement peu onéreux ce qui est un atout

supplémentaire non négligeable. [1,2]

1.1.2. Propriétés de la Zircone

Parmi toute les céramiques utilisées dans les barrieres thermiques, 1’une est
apparu comme particulierement intéressante au cours des années passées : la zircone.
Cet oxyde de formule ZrO, montre en effet des caractéristiques attirantes. Ainsi, sa
conductivité thermique de Iordre de 2,0 & 2.5 W.m™-.K™* (croissante et ce pour un
domaine de température de 0°C a 1500°C) sous forme massive (matériau fritté) est
extrémement faible, méme pour un oxyde. Son coefficient de dilatation thermique
est quant a lui assez proche de celui de certains alliages métalliques a base de nickel
[1,2,3] (cf. fig. 1):

Z 1000

10,0

1.0

Coefficient de Dilatation Thermique {1 0%

1,0 10,0 100,0 1000,0
Conductivite Thermigue (WAWmk)

Figure 1 : Comparatif de différents oxydes en fonction du coefficient de dilatation thermique
et de la conductivité thermigue (entre 20 et 1000°C) [4]

Cela, associé a une relative inertie chimique (décroissante cependant avec la
température) vis a vis d’especes agressives pouvant étre présentes dans le milieu et a

une température de fusion élevée (2680°C) en ferait donc un produit de choix pour
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I’industrie des barrieres thermiques. Cependant, il faut prendre en compte deux

phénomeénes :

1.1.2.1. Changements de phases avec la variation de la température

Le probleme est que cette substance, au cours des montées en température est

le siege de plusieurs transitions de phases la faisant passer successivement d'une

structure monoclinique a lI'ambiante a une structure tétragonale a partir de 1170°C

puis cubique a partir de 2370°C (cf. fig2). Il est a noter au passage que lors d’un

refroidissement du matériau, ces transitions se produisent également mais a des

températures différentes.

| monoclinique |

Figure 2 : Mailles des différentes formes allotropiques de la zircone (ZrQ5,) [2]

| quadratique |

|  cubique

|

Ces changements successifs de structure s'accompagnent de variations brusques

des parametres de maille et donc des volumes. Ainsi, lors du refroidissement, le

passage de la phase quadratique a la phase monoclinique s'accompagne d'une

rapide augmentation du volume de maille de I'ordre de 4% induisant alors la

fissuration et le morcellement d'un échantillon de zircone pur suffisamment

volumineux.[1-3]

Maille Monoclinigue Quadratique Cubique
a=5,156 A
a=b=3,602A
R b=5191A a=b=c=5124 A
Parametres
c=5,304 A c=5177A
p=811° B =90° B =90°
Densité (kg.m™) 5830 6100 6090
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Tableau 1 : Principaux parameétres de maille des différentes structures cristallines de zircones

[1]

Afin de remédier a ce phénomene, pour le moins génant, I'ajout de produit dopant
sous forme d'oxydes metalliques est effectuée pour stabiliser (partiellement ou
totalement) la zircone dans une configuration donnée et éviter ces variations
brusques de volume. [2,3]

Les oxydes les plus couramment utilisés pour cette tache sont les especes CaO,
MgO, Y03, CeO, (ainsi que d’autres oxydes de lanthanides) qui tendent, en forte
proportion, a stabiliser le réseau cristallin sous configuration cubique. En plus
faible proportion, ils créent une phase tétragonale non transformable t’ stabilisant
la aussi I’ensemble. Ainsi, leur ajout, méme en faible quantité, permet d’obtenir la
stabilité de la Zircone.[1-3]

Le choix d’un dopant vis a vis des autres est particuliérement tributaire de la
température d’utilisation des dépbts céramiques obtenus mais aussi du prix des
quantités de dopant requises. Ainsi, les dépbts de zircone dopés au CaO ou au
MgO ont une température d’utilisation ne dépassant pas les 800°C du fait de la
décomposition des dopants alors que ceux dopés au Y03 ou au CeO,
correspondent a des applications avec des températures de 1’ordre 1200°C. De
méme, le prix d’oxydes tels que CaO ou MgO est beaucoup moins important que
celui d’oxydes plus rares tels Y,03 ou CeO; (de ’ordre d’un ordre de grandeur)
restreignant ces derniers aux applications de haute technologie lorsque les oxydes
moins chers ne sont plus envisageables. Dans ’exemple des barrieres thermiques
présentes sur les aubes des turbines en aéronautique, pieces supportant des
températures supérieures a 1000°C, Y,030u CeO; sont utilisés comme dopant. A
I’opposé, dans le cas des moteurs Diesels aux températures ne dépassant pas
500°C, les oxydes moins chers comme CaO ou MgO sont couramment utilisés.

I1 est enfin a noter que I’amélioration des caractéristiques thermiques de la zircone
est fortement dépendante de la proportion de dopant apportée. Par exemple, une
zircone stabilisée avec 7% en masse d’ Y03 sera stabilisée surtout avec des phases
t” alors qu’une zircone stabilisée a 13% (voire plus) présentera surtout des phases
cubiques. Les matériaux ainsi obtenus ayant une structure interne différente, leurs

propriétés physiques ne peuvent qu’étre différentes.
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1.1.2.2. Phénomeéne de conductivité ionique

Un autre aspect majeur de la zircone tient en sa structure qui tend a étre
lacunaire en oxygeéne. En effet, une proportion relativement faible de sites
normalement occupés par des atomes d’oxygene s’avere Etre vacante. Cette méme
proportion est ainsi responsable de 1’apparition d’une conductivité électrique due a
la circulation des ions oxyde et qui augmente avec la température. Cette
conductivité est certes faible, mais elle est bien supérieure a ce que 1’on attendrait
d’une céramique classique comme 1’alumine. Cette conductivité¢ signifie que la
zircone est perméable a ’oxygéne (et ce d’autant plus que des fissures se forment
lors de son utilisation du fait de différences de dilatations substrat-zircone) et que,
dans les barri¢res thermiques, elle ne peut donc pas protéger d’elle-méme la
surface qu’elle recouvre contre I’oxydation. Cela favorise la formation d’oxydes
divers au niveau de la sous-couche métallique en conditions d’utilisation (appelés
T.G.O. pour Thermally Grown Oxides) affaiblissant I’ensemble et favorisant la
délamination de la couche de céramique.[2,5,6]

Cette situation est accrue par l’utilisation des dopants cités précédemment. En
effet, ceux-ci se substituent aux atomes de zirconium dans le réseau cristallin mais
la ou le zirconium est au degré d’oxydation +IV, les dopants, eux, ne sont qu’au
degré d’oxydation +II ou +III (le cérium de CeO; est +IV mais il tend a se réduire
au degré +IlII commun a tout les lanthanides) ce qui génere une perte
supplémentaire d’ions oxydes du réseau afin de conserver 1’¢lectroneutralité mais
aussi plus de lacunes facilitant ainsi la conduction des ions oxydes restants et donc
la perméabilité a I’oxydation.[1,2]

Notons que ce phénoméne d’accroissement de la conductivité ionique atteint son
maximum lorsque la zircone est totalement stabilisée en cubique, il parait donc étre
intéressant de limiter I’apport de dopant pour ne stabiliser que partiellement la

zircone et avoir ainsi un accroissement limité de la conductivité électrique.

Ces phénomenes liés a la zircones sont a prendre en compte afin d’obtenir une

barriére thermique utilisable dans les conditions que I’on déterminera par la suite.

1.1.3. Modes classiques de création des barrieres thermiques
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Plusieurs modes de dépositions de barriéres a base de zircone sont possibles, les
deux les plus connus et utilisés étant I’EB-PVD (Electron Beam-Physical Vapor
Deposition), et la Projection Plasma. Les dépdts obtenus par ces deux méthodes
different grandement entre eux du point de vue aspect mais aussi au niveau des
propriétés physiques et thermiques.

En effet, les dépbts de céramiques obtenus par EB-PVD ont une structure de grain

colonnaire comme nous pouvons le voir sur la figure 3 :
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Figure 3 : Une coupe de Barriére Thermique (TBC) obtenue par EB-PVD [7]
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Cela leur permet d’absorber avec facilit¢ de grandes contraintes latérales dues a la
dilatation thermique du substrat ( les colonnes pouvant se séparer les unes des
autres) mais cela facilite aussi la conduction thermique a travers la barriére vers ce
méme substrat (1,5 a1,9 W/m.K a 25°C [7]). Par ailleurs, une structure de ce type est
difficile a obtenir en couches épaisses et les dépdts créés de la sorte ne font
généralement pas plus de 150 um d’épaisseur. Enfin, la séparation des colonnes
favorise 1’oxydation de la sous-couche.

Les installations requises pour ce type de dép6t sont assez importantes en taille et en
entretien du fait de la nécessité de faire un vide poussé ( Pa). Cela ajouté aux valeurs
de rendement de déposition (de I’ordre de 5% a comparer aux 50 % de la Projection
Plasma a 1’air libre) fait que les barriéres thermiques obtenues par ce moyen sont

bien plus chéres que celles obtenues via la Projection Thermique a Dair libre. Le
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champ d’application de ce type de dépot est donc restreint a des cas particuliers ou la
tenue vis a vis des tensions latérales est primordiale comme dans le cas des aubes de
turbines soumises a une forte centrifugation.[7]

D’un autre coté, les barrieres thermiques obtenues par Projection Plasma, procédé
caractérisé par sa facilité de mise en oeuvre, présentent une structure de lamelles

empilées les unes sur les autres comme nous pouvons le voir sur la figure 4 :

Flux Thermigue

Faible capacté d'absorption

des contraintes latérales Faibile

Tt Conductivite
Thermigue

I\._‘ —\_\_\__-i
", Tl e (= 0,8 - 1,0 W MK

e

A = | =1

Substrat

Figure 4 : Une coupe de Barriére Thermique (TBC) obtenue par projection plasma [7]

Cette structure lamellaire favorise la création de porosités, fissures, mauvais contacts
interlamellaires donnant naissance a une couche céramique ayant une trés mauvaise
conductivité thermique (0,8 a 1,0 W/m.K a 25°C [7]). Nous noterons aussi sa faible
capacité a supporter les contraintes latérales méme si ce phénomene est compensé en
partie par la présence de micro-fissures permettant de les relaxer. Enfin, 1’épaisseur
des dépbts obtenus par cette méthode (150 a 2000 um sont les épaisseurs les plus
courantes du point de vue industriel) permet une meilleure tenue de la barriere en
milieu corrosif.[3,8]

Ces différences de propriétés font que ces barrieres thermiques n’ont pas les mémes
fins et que selon les applications et les paramétres que I’on juge prioritaires, 1’une
sera favorisée au détriment de 1’autre. Ainsi, dans le cas ou le paramétre prioritaire
serait la tenue face a un milieu corrosif, les barriéres obtenues par projection plasma

semblent les plus intéressantes.
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|.1.4. Stabilisation de la Zircone

Pour en tirer le meilleur parti, diverses optimisations de la proportion et du type
de dopant ont été effectuees. De celles-ci, il résulte que les barriéres donnant les
meilleurs résultats pour les hautes températures (supérieures a 1000°C) sont
généralement celles dopées a la Cérine et surtout a 1’ Yttrine.[8,9]

Les données concernant 1’oxyde d’yttrium ont par ailleurs montrées que la plus
grande tenue des barriéres thermiques de Zircone au cyclage thermique était obtenue
pour des proportions en masse de 6 a 8% en Yttrine [10] comme cela est visible sur

lafigure 5 :
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Figure 5 : Concentration optimale en masse d’Yttrine dans une Zircone servant de barriére

thermique vis a vis du nombre de cycle avant rupture [10]

A de tels pourcentages, la Zircone obtenue par projection thermique n’est que
partiellement stabilisée et présente une structure mixte comportant une phase
cubique ¢, une phase monoclinique m mais aussi et surtout une phase tétragonale t’
métastable obtenue a la suite du refroidissement brutal des lamelles lors du tir. Cette
phase t’ est a l’origine de la tenue particuliere de cette zircone. Sa structure
micro-fissurée permet une relaxation des contraintes physiques et thermiques et aide
a reduire le risque de rupture du depdt lors du passage de la phase t a la phase m du
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fait de variations brusques de volume entre ces derniéres au cours des cycles
thermiques. [10,11]

Cependant, un probléme lié a la nature métastable de t” est posé. En effet, lors de
cycles thermiques successifs, la barriere étant exposée a des températures dépassant
1200°C, nous observons une décomposition progressive de la phase t’ en phase

tétragonale t et cubique c est observée comme visible sur la figure 6 :
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Figure 6 : Diagramme de phase pour Y;,03-ZrO, montrant la formation d’une phase

tétragonale t’ et la dissociation de cette méme phase t’ en phases tétragonales t et cubiques ¢

[11]

La composition optimale est située a 7% en masse d’yttrine soit un pourcentage de
3,7% en mole d’Yttrine.

Cela est ennuyeux car t’ se transforme en t, puis en phase monoclinique au cours du
refroidissement, ainsi progressivement, au cour des cycles successifs, la part de t’
diminue au dépend de celle de t se transformant en m affaiblissant ainsi I’ensemble.

Cela, associé aux fortes températures atteintes induisant un frittage du matériau et
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donc une perte de structure, constitue a 1’heure actuelle la principale limitation a ce

type de barriére pour une utilisation a trés haute température.

Par ailleurs, la réactivité de I’yttrine du dépot fait qu’il tend a réagir avec diverses

substances pouvant entrer en contact avec la barriere (V,0s, SO3 entre autres). Cela,

a terme, diminue le taux d’Yttrine dans le dépdt et accélére la dégradation de la

phase t’ et donc de la barriére thermique.[11,12]

1.1.5. Perspectives d’amélioration du matériau

Différentes méthodes sont a 1’heure actuelle envisagées pour repousser les

limites de ces barriéres thermiques qui sont la tenue a haute température (supérieure

a1200°C) et de meilleures caractéristiques mécaniques (dureté, ductilité) :

1.15.1.

1.1.5.2.

Composition Tertiaire

L’une des options envisagées est d’utiliser une composition tertiaire ou, a coté
de la zircone servant de base a la barriere thermique et de I’yttrine servant a
stabiliser le réseau, on utiliserait une troisiéme variété d’oxydes en certaines
proportions afin d’améliorer les propriétés de I’ensemble et de dépasser les limites
actuellement atteintes avec une barriere Y,03-ZrO, conventionnelle (la
température maximale que peut subir la barriere est au maximum de 1’ordre de
1100°C).
Plusieurs études ont déja été effectuées sur le sujet et des candidats comme Sc,0s3,
Ta,0s, Nb,Os ou CeO; ont été envisagés.[2,11,12] Ainsi, 1’utilisation de barriéres
SYSZ (Sc,03, Y,03-stabilized ZrO,), permet visiblement, a partir d’une certaine
proportion en Sc,03, d’avoir une meilleure tenue vis a vis d’un cyclage thermique
a 1400°C, la phase t’ montrant une tendance moins nette a disparaitre. Cela
entraine une plus grande durée de vie de la barriére en comparaison du standard

utilisant uniquement 1’yttrine.[11,12]

Utilisation de nouveaux dopants

Cette option, voisine de la premiere, consiste a essayer de substituer a

I’Yttrine, un autre dopant tout en conservant, voire en améliorant les
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1.1.5.3.

caractéristiques des barriéres thermiques utilisees auparavant. Il y a une vingtaine
d’années, des oxydes comme CaO ou MgO ont été essayés mais les barrieres
obtenues montraient de moins bonnes performances que les classiques a base
d’Yttrine. D’autres oxydes, plus ou moins anciennement connus, sont plus
prometteurs et on été essayé par la suite méme s’ils ne semblent pas se démarquer

nettement de 1’ Yttrine.[9]

Ainsi, avec CeO,, a hauteur de 25% en masse, on observe une meilleure tenue en
condition de cyclage thermique en limitant la décomposition de la phase
tétragonale mais malheureusement cela se fait au dépend de la résistance de la
barriére vis a vis de 1’érosion.[13,14] Par ailleurs, Sc,O3 est un autre candidat
particulierement intéressant qui a émergeé il y a moins de 10 ans et qui, malgré son
prix, semble offrir une excellente résistance a la corrosion comme aux hautes
températures (des test ont été faits a 1400°C) mais la stabilisation du réseau,
analogue a celle obtenue avec Y,0s, n’est pas encore pleinement maitrisée.[11]
Enfin, des études ont été entreprises a la méme période sur la substitution de
I’yttrine par Dy,03; aboutissant & des dépdts ayant des propriétés physiques
analogues mais aussi une meilleure tenue de la phase t° a haute
température.[15,16]

Nous pouvons aussi noter au passage que 1’utilisation de certains dopants de type
oxyde de lanthanide comme La,O3 ou Gd,O3; donne des composés définis de
formule générale Zr,La,O; présentant une structure différente de type pyrochlore.
Ces composés présentent plusieurs propriétés intéressantes comme un point de
fusion supérieur a 2000°C, une conductivité thermique, de 0 a 1000°C, bien plus
faible que celle de la zircone totalement stabilisée (qui est de I’ordre de 2,1 W.m"
LK™ et une stabilité de phase et de structure jusqu’a leur point de fusion.[1,9]
Cependant, ces matériaux n’ont émerges que récemment et en sont encore au stade

experimental.
Utilisation d’une structure nanométrique

Cette troisieme alternative consiste a introduire une structure de type
nanométrique au sein de la barriere thermique. En effet, diverses études ont montre
que I’introduction d’une structure manométrique au sein d’une céramique en

changeait notablement ses propriétés. Ainsi une céramique nanostructurée, sous
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réserve de la conservation de la nanostructure en cours d’utilisation, présenterait
une résistance accrue face a des phénomenes comme 1’érosion mais également une
ductilité accrue ce qui permet au matériau d’éviter de casser lors de 1’apparition de
contraintes soit physiques, soit dues a des phénomenes thermiques.[17,118] On
noterait par ailleurs une baisse de sa conductivité thermique du fait de la
diminution de la taille de grain et ’optimisation de la taille des pores rendant les
transferts de chaleur plus difficiles. Ces propriétés appliquées aux barrieres

thermiques actuelles en amélioreraient grandement le domaine d’utilisation.[19]

Néanmoins et dans ce dernier cas, I’obtention du dépot peut poser probléme du fait
méme des particules nanométriques a projeter pour obtenir des tailles de grain de
I’ordre du nanometre. En effet, les méthodes de projection classique au moyen d’un
gaz porteur ne peuvent pas fournir la quantité de mouvement adéquate a des particules
de cette taille afin de les faire pénétrer correctement. Dans le jet plasma, des solutions
alternatives sont donc apparues afin de résoudre ce probléme.

1.1.6. Projection de structures nanometriques

La projection de structures nanométriques peut étre envisagée au moyen de deux
grandes familles de méthodes : les méthodes d’injection liquide et les méthodes

d’injection de poudres agglomérées.

1.1.6.1. Méthodes d’injection Liquide

Afin d’injecter dans le plasma des particules submicroniques pour obtenir des
lamelles de I’ordre du micromeétre avec des épaisseurs inférieurs a 100 nm, le gaz
porteur est remplacé par un liquide (généralement de I’eau ou un hydroxyde
organique) ou les particules sont en suspension. Le principe utilisé est d’injecter
des gouttes ou un jet de liquide ayant une quantité de mouvement suffisante pour
pénétrer dans le jet ou il est alors vaporisé pour former un mélange des gaz
plasmageénes et de la vapeur dissociée voire ionisée. Ce fluide est injecté au niveau
du plasma via un systéme spécifique. Un premier type de systeme est la méthode

dite d’injection pneumatique ou le liquide est atomisé€ par un gaz en sortie de la
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buse d’injection. Il est caractérisé par une large distribution de taille de gouttes
(pouvant aller de 10 um a 100 pm) mais aussi par de fortes vitesses atteintes
pouvant aller jusqu’a 100 m.s™ et une perte importante de gouttes passant a coté du
plasma. De plus, le jet de plasma peut étre notablement perturbé par le gaz
d’atomisation. Un second type de systéme est la méthode dite d’injection
mécanique oU un réservoir sous pression en amont ainsi que la géométrie de
I’injecteur de quelques centaines de micrométres de diametre fait que des
gouttelettes de taille réguliéere ou un jet de liquide peuvent étre injectées. Le
résultat obtenu est alors dans tout les cas le suivant pour un plasma d’arc : les
gouttelettes de liquide ou le jet sont d’abord déchiquetés en gouttelettes inférieures
au micrometre puis évaporées.[20-23]

Le matériau a projeter, lui-méme, peut se présenter sous différentes formes comme
étre en suspension dans le liquide porteur ou bien encore étre en solution sous la

forme de précurseurs avant traitement plasma.

a) Projection de suspensions de particules

Cette méthode est basée sur des particules nanométriques ou
submicronique dispersées et mises en suspension dans un liquide
(généralement de I’eau ou un hydroxyde organique).[4,22,24,25] La
capacité de transport d’un liquide, étant plus élevée que celle d’un gaz, le
probléme de I’arrivée de la poudre au niveau du jet plasma peut étre
envisagé avec une quantité minimale de ce méme fluide. En réglant de
fagon adéquate la torche plasma (y compris 1’injection du fluide dans le jet
de plasma) de fagon a prendre en compte la capacité d’absorption d’énergie
du liquide (entre autre lors de sa vaporisation puis de sa dissociation et
enfin et de son ionisation) enrobant les particules, le jet plasma chauffe et
accélére les particules dans la direction de 1’écoulement. Toutefois, la
transformation en plasma du liquide injecté consomme de I’enthalpie et qui
plus est, dans le cas de la suspension, I’inertie thermique et mécanique des
particules submicroniques étant faible, cela implique des distances de tir
beaucoup plus faible qu’en projection plasma conventionnelle (40 a 50 mm
contre 900 a 120 mm). Les flux thermiques imposés par le plasma sont

alors trés élevés et peuvent dépasser 20 MW.m™ contre 2 MW.m™ au
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maximum en projection conventionnelle. Ceci implique donc pendant le tir
des traitements thermiques du dépdt trés différents, un peu comme ceux
rencontrés lors de 1’association en projection conventionnelle d’une torche
plasma et d’un laser.[26]

Les particules peuvent se présenter sous différentes formes selon leurs
modes de préparation. Un premier type utilisé est représenté par les
particules obtenues par voie chimique. Ces dernieres se présentent
généralement sous la forme d’agglomérats de particules nanométriques. Un
second type utilisé est représenté par les particules obtenues par broyage
mécanique par attrition, celles-ci ayant des geéométries fortement
irréguliéres et des tailles de 1’ordre de plusieurs centaines de nanomeétre.
Du fait de ces différences, leurs comportements et leurs traitements au
cours de la projection divergent fortement. Les gouttes de suspension se
fragmentent progressivement au cours de la projection jusqu’a atteindre des
tailles de I’ordre de quelques microns ou elles sont vaporisées. Apres
I’évaporation du solvant, les agrégats soit se fragmentent en amas plus
petits soit gardent leur taille initiale. Les groupements les plus petits sont
alors trés facilement vaporisés puis les vapeurs se condensent sur les
substrats tandis que les plus gros forment des particules fondues pouvant

atteindre ce dernier (cf. fig.7). Les dép6ts résultants peuvent alors étre trés
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Figure 7: Mécanisme du traitement dans un plasma des gouttelettes de suspensions

de particules obtenues par voie chimique [22]
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Les particules obtenues par broyage par attrition, lorsqu’elles sont injectées
dans des conditions analogues, se retrouvent elles aussi dans le plasma
enrobées par le liquide d’injection mais ne forment pas d’amas. Par la
suite, du fait de la vaporisation du solvant, les particules se trouvant dans la
méme gouttelette se separent puis sont fondues par le plasma avant de

venir s’étaler sur le substrat (cf. fig. 8). Les dépbts sont alors denses.
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Figure 8 : Mécanisme du traitement dans un plasma des gouttelettes de

suspensions de particules obtenues par broyage mécanique [22]

Au final, les dép6ts obtenus apres optimisation du systeme, surtout avec les
poudres attritées, se présentent sous la forme de dép6ts soit denses soit
poreux. lls peuvent présenter, en fonction des conditions de tir, en
particulier lorsque les flux thermiques imposés par le jet au substrat
dépasse environ 20 MW.m?, la particularité de ne présenter aucune
structure de type lamellaire observable dans les dépdts obtenus par torche
A.P.S. classique. [20,22,23,27,28] En effet, les couches successives du
dép6t de zircone restent dans un état fondu ou plastique et la structure

finale aprés refroidissement est celle d’un matériau fritté.

b) Projection de solutions de précurseurs

Cette méthode, appelée Thermal Plasma Spray Pyrolysis (TPSP) ou
Solution-Precursor Plasma Spray (SPPS), consiste en I’utilisation d’un
précurseur de la céramique tel qu’un nitrate, un alcoxyde, un oxalate voire

un acétates mis en solution dans un hydroxyde, un acide organique ou bien
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encore dans I’eau. [21,29-37] Cette solution est alors injectée dans le
plasma via une injection pneumatique permettant d’avoir des gouttelettes
de différents diamétres (de 20 pm a 60 pm environ) pénétrant dans le
plasma. L’énergie de ce dernier permet alors 1’évaporation du solvant mais
également la précipitation puis la pyrolyse des précurseurs en une

ceramique selon le mécanisme de la figure 9 :
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Figure 9: Mécanismes de projection d’une solution de précurseurs en S.P.P.S.

[21]

Une croQte se forme a la surface des gouttelettes présentes dans le plasma
du fait de I’évaporation du solvant a leurs surfaces. Cela entraine a terme le
fractionnement de ces gouttelettes en d’autres plus petites jusqu’a atteindre
par itération des tailles inférieures a 5 um avant pyrolyse. En paralléle et
alors que la taille des gouttelettes diminue, un phénomeéne de gélification
puis de précipitation apparait donnant naissance a des réseaux de
nanostructures sphériques qui, aprés pyrolyse, génereront de la
nanostructure au sein du dép6t. [21]

Il est & noter que, du fait de la diversité a la fois de la taille des gouttelettes
injectées mais aussi de leurs vitesses initiales, le devenir de ces dernieres
varie grandement, car elles sont plus ou moins bien traitées. Cela aboutit au
niveau du substrat a la réception simultanée de particules nanostructurées
plus ou moins bien formées et de particules frittées ou fondues. Un controle
précis des parameétres de projection permet de favoriser certaines formes

par rapport aux autres.
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Les déplts obtenus de la sorte ont une structure similaire aux dépots
obtenus par projection plasma classique dans le sens qu’ils se présentent
aussi sous forme d’empilements de disques mais cette fois-ci a I’échelle du
nanometre donnant ainsi naissance a une structure différente et bien plus
homogéne aux échelles supérieures (micrométriques). Ainsi, Cceux-cCi
présentent une dureté et une ductilité bien supérieures aux dépdts de poudre
micrométrique des mémes espéces chimiques : on observe par exemple que
la résistance au cyclage thermique s’en trouve fortement augmenteée (ici cas
de cycles de une heure a 1121°C) : (cf. fig. 10) [30,32,36,37]
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Figure 10 :Résistances aux cycles thermigues de barriéres obtenues par APS, EB-PVD

(structures “classiques”) et SPS (structure nanométrique) [36]

Cependant, ces méthodes de projection présentent quelques inconvénients.
Leurs modes de fonctionnement, surtout concernant [’injection, sont
complétement différents des installations de projection plasma classiques. Elles
requiérent donc une période de mise en place et d’optimisation non négligeable
avant de pouvoir produire des dépbts céramiques de bonne qualité. Cela est
d’autant plus vrai que la petite taille des particules obtenues pose des
problemes avec leur vaporisation excessive dans le plasma et leur decélération
trés rapide a partir d’une distance de projection de quelques centimetres.

Il faut aussi noter que ces types d’installations sont encore faiblement répandus
et que le recul nécessaire pour les utiliser au mieux est encore manquant.
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Enfin, étant donné 1’énergie consommée par la transformation du liquide en
plasma, les vitesses de dépot sont 4 a 5 fois plus faibles qu’en projection
conventionnnelle et a priori ces dispositifs sont mal adaptés a des pieces de

grande taille.

1.1.6.2. Méthodes d’injection de poudres agglomérées nanostructurées

Ces techniques, comme leur nom I’indique, consistent en la projection des
poudres de grains agglomérés nanostructurés. Ces poudres sont généralement
des céramiques ou des cermets et elles peuvent se présenter principalement
sous deux formes différentes. Dans la premiére variété, les grains sont
constitués de deux matériaux aux points de fusion assez différents (par
exemple Al,O3-TiO,). Le matériau au plus bas point de fusion sert de matrice
enrobant I’autre matériau présent sous la forme d’amas de petites tailles. Lors
d’une projection thermique, la matrice des grains a bas point de fusion fond
préférentiellement permettant 1’adhérence de la poudre au substrat ciblé. Dans
la deuxiéme variété, les grains sont constitués d’un seul et unique matériau,
celui-ci étant organisé sous la forme d’agglomérats de particules fines ou

nanométriques. (cf. fig. 11)[38-41]
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Figure 11 : Projection d’une poudre céramigue nanostructurée au

moyen d’une torche plasma [41]

Lors de la projection thermique, les grains les plus gros sont censés fondre en
périphérie afin de pouvoir assurer la cohésion au substrat alors que les grains
les plus petits, totalement fondus, servent de liant a I’ensemble.

Globalement, la projection de ce type de poudre nécessite :

e Un fort transfert de quantité de mouvement afin que les particules, rendues
plastiques, puissent se déformer de fagon satisfaisante au moment d’entrer
en contact avec le substrat, la vitesse minimale requise étant de 1’ordre de

400 m.s™.
e Un transfert de chaleur nécessaire pour fondre la périphérie des particules

mais cependant limité sous peine de perdre une part importante de la

nanostructure par frittage ou fusion.
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Les dépbts obtenus figure 12 présentent une structure mixte ou deux “phases”

sont en présence .

Figure 12 : Apercu de la structure en agglomérat d’un grain d’une poudre de type WC-Co

nanostructurée [42]

e La premiere correspond au matériau fondu puis solidifié, servant de
matrice a I’ensemble, ses propriétés et sa structure sont identiques a celles

d’un dépo6t micrométrique classique.

e La deuxieme correspond a la phase nanostructurée originale qui a été

conservée avec ses propriétés physiques associées.

Il résulte de cette structure double que les mesures thermomécaniques ou
physiques effectuées sur ce type de dépot, outre les améliorations attendues par
la nanostructure, présentent souvent un caractére dual reflétant la plus ou
moins grande importance de chacune de ces phases”. [38-39,43-46]

Les dispositifs utilisés pour la projection des poudres sont généralement des
torches H.V.O.F. ou bien encore des torches plasma de type arc soufflé, leur
mise en ceuvre étant relativement simple par le fait méme que les poudres se

projettent comme des poudres micrométriques simples du commerce.

a) Torches de type H.V.O.F.

Dans le cas de I’H.V.O.F., de fortes vitesses de gaz sont atteintes (par
exemple de I’ordre de 2200 m.s™ pour un mélange kéroséne-air utilisée
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avec une JP5000 de Tafa [47]) permettant d’envisager I’impact des
particules avec des vitesses de Iordre de 500 m.s™. Par contre les
températures du gaz ne dépassent pas 3500 K ce qui est juste pour la fusion
de céramiques comme la zircone. Ce dernier phénomene peut cependant
étre facilité par I’utilisation d’un systéme d’injection axiale permettant
d’injecter la poudre au coeur de la flamme et ce pour des temps de séjour
plus grand que pour une injection radiale assurant ainsi un meilleur
transfert thermique. Un probleme associé serait toutefois que les particules
tendraient a étre plus chaudes d’ou un risque de perdre une partie de leur
nanostructure. Les particules projetées sont le plus souvent des agglomérats
métalliques voire des cermets.[38-39,48-49] Un exemple de ce type

d’installation est représenté sur la figure 13 :

Poudre Torche HVOF Depot
Nanocristalline Nanostructuré

Figure 13 : Exemple de projection de poudre cermet nanostructurée au movyen d’une torche

b)

H.V.O.F. a injection axiale [38,49]

Cette technologie peut étre appliquée avec succes sur certaines céramiques,
surtout présentes dans des cermets. Cependant, pour les céramiques les
plus réfractaires (comme la zircone et ses dérivés), la température du jet
peut dans certains cas étre insuffisante pour projeter la poudre avec la

péripheérie suffisamment fondue pour former des dépots cohésifs.

Torches de type plasma arc soufflé classiques
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Dans le cas de la projection thermique au moyen d’une torche plasma
de type classique, les températures atteintes sont bien plus élevées. Ainsi,
en utilisant par exemple une torche dite conventionnelle de type PT-F4
fabriquée par Sulzer Metco et un mélange Argon-Hydrogene (25 % ebn
volume), on obtient des jets de plasma qui peuvent atteindre en sortie de
tuyere des températures jusqu’a 13000-14000 K. Cette température est plus
que suffisante pour projeter des particules de céramiques (comme de la
zircone yttriée) de facon a former des dépbts cohésifs. Cependant, a de
telles températures, le risque est de fondre intégralement la céramique si
son temps de sejour est suffisant (la température de fusion de la zircone est
par exemple de I’ordre de 2960 K [1]) ce qui peut poser probléme car on
perdrait du méme coup la nanostructure voulue. Cette technique nécessite
donc de trouver les conditions optimales de projections afin de fondre
suffisamment la périphérie des particules les plus grosses et la totalité des
plus petites de facon a obtenir un dép6t cohésif tout en conservant intacte la
partie interne des particules les plus grosses afin de pouvoir conserver une
partie de la nanostructure. [40-41,44-46,50-52]

La fusion de la particule est un phénomene complexe impliquant de
nombreux facteurs, comme la température du plasma vue par la particule,
les conductivités thermiques respectives du plasma rencontré et de la
particule et le temps de séjour de cette derniére dans ledit plasma. Par
ailleurs, la taille de la particule joue aussi un réle dans ce phénomene de
fonte car intervenant directement sur la quantité de chaleur que la particule
peut recevoir et stocker avant de fondre intégralement. Ainsi, a conditions
données identiques, une particule de grande taille mettra plus de temps a
fondre intégralement qu’une particule plus petite. La conservation de la
nanostructure (surtout pour les particules les plus grosses) implique donc
de jouer avec les parameétres cités précédemment, par exemple en
accroissant les vitesses de particules avec un débit massique de gaz
plasmagene élevé c'est-a-dire en augmentant fortement le débit d’argon.

C’est a partir de ces constatations qu’a €té introduite la notion de Critical
Plasma Spraying Parameter (C.P.S.P). Ce parametre, représentant
grossierement et de manicre approchée la densité d’énergie au sein du

plasma, donne une premiére approche de la fonte plus ou moins complete
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des particules et donc de la nature plus ou moins nanostructuree des depots
obtenus. Diverses variantes de ce dernier plus ou moins en accord avec

I’expérience existant, I’expression généralement considérée est la suivante :

\s i

CPSP = 6torchePtorche

primaire

Ou D correspond au débit massique du gaz primaire utilisé par la

primaire

torche, P,,... & la puissance electrique fournie a la torche et 7, au

orche
rendement thermique de la torche. [41,53-54]

Pour un CPSP élevé, le dépbt, du fait d’une fonte quasi-totale des
particules tendra vers un dépét de type classique. A 1’opposé, un CPSP
faible indiquera une forte proportion d’infondus avec une cohésion limitée
entre eux rendant le dép6t friable et de tres mauvaise tenue mécanique.
Ainsi, le but est d’obtenir un CPSP intermédiaire entre ces deux extrémes
permettant d’avoir un dépot tout a la fois cohérent et présentant une
proportion importante de structure nanométrique améliorant les propriétés
de DI’ensemble. Pour cela, plusieurs séries d’expériences a différents
parametres et ce pour une torche donnée sont requis afin de déterminer le

domaine ou le CPSP est optimal.

Toutefois, la détermination d’un domaine de CPSP acceptable pour une torche
PTF4 peut s’avérer délicate car relativement étroite. Face aux limitations
rencontrées, une possibilité en prolongement de la voie des torches classiques
est d’utiliser une torche de type Plazjet de la société Tafa-Praxair. En effet, ce
type de torche arc soufflé combine a des vitesses de gaz trés élevées se
rapprochant de I’H.V.O.F. des températures de jet moins élevées que pour une
PT-F4 tout en restant assez fortes (généralement de 1’ordre de 7000-8000 K en
sortie de tuyére). Son utilisation pourrait donc faciliter la conservation de la
nanostructure d’une PT-F4 du fait de son action sur le chauffage de la poudre.
Ainsi, la Plazjet permettrait d’atteindre des pourcentages de nanostructures

¢levés bien plus facilement qu’une torche classique.
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|.1.7. Conclusion

Dans 'optique d’améliorer les barrieres thermiques a base de Zircone déja
existantes, plusieurs choix s’offrent a nous. Parmi ceux-ci, ’introduction d’une
structure nanométrique au sein des barrieres par 1’utilisation de poudres
micrométriques agglomérées nanostructurées semble 1’une des plus prometteuses
tout en étant relativement simple. Cette méthode requiére pourtant des vitesses et des
températures de particules particuliéres. C’est donc pourquoi la deuxiéme partie de
cette revue bibliographique concerne les torches afin de déterminer celles les plus
aptes a conserver partiellement la nanostructure. De plus, un contrdle des conditions
de projection plasma tant au point de vue de la température et de la vitesse des
particules en vol semble nécessaire du fait de la difficulté des réglages : la présence
d’un Systéme de Contréle en Ligne, permettant la mesure in situ de différentes

grandeurs physiques du milieu, apparait donc obligatoire.
I.2.  Principes et comparaison des torches plasma

Les torches plasma sont des assemblages comportant des électrodes ou est dissipée
une puissance électrique donnée par une source électrique de courant et entre lesquelles
circulent certains types de gaz appelés gaz plasmagenes. Du fait de la différence de
potentiel entre les électrodes, un arc électrique se crée entre elles, dissociant et ionisant
partiellement au passage le mélange gazeux environnant a des températures supérieures a
8000 K a la pression atmosphérique (température a laquelle la conductivité électrique
devient suffisante pour le passage du courant pour la majorité des gaz plasmagénes). Hors
de la zone de champ électrique, le plasma généré se recombine en dissipant de 1’énergie et
en se maintenant ainsi sur une certaine distance : c’est le jet plasma qui est utilisé dans
diverses applications. [55,56]

Le plasma est couramment défini comme le quatrieme état de la matiere. Ce milieu,
auquel est fournie une enthalpie, est constitué d’un mélange de molécules et d’atomes
excités ainsi que d’ions et d’¢lectrons. Le milieu est cependant globalement
électriguement neutre. Les gaz utilisés pour le produire sont choisis non seulement pour
leur absence relative de réactivité avec leur entourage immédiat (ainsi, I’oxygene est
souvent exclu du fait de ses propriétés oxydantes vis-a-vis essentiellement de la cathode
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car le tungsténe a I’extrémité se trouve a 3600-3900 K alors que les oxydes de tungsténe
sont volatiles des 1800 K) mais aussi pour leurs qualités de transfert mécanique et
thermique afin d’assurer leur refroidissement.

La projection plasma consiste a utiliser une torche pour faire fondre ou rendre plastique
des particules de différents matériaux avant leur impact sur la surface ou le dépét est
formé. Les gaz de base les plus souvent utilisés sont 1’argon, 1’azote, ’hélium et
I’hydrogéne, le plasma étant généralement formé de leurs mélanges, chaque gaz apportant
ses spécificités.

Ainsi, ’argon, du fait de sa masse atomique importante, confére au plasma la quantité de
mouvement (celle-ci étant proportionnelle a la masse) nécessaire a la projection des
particules.

La masse de ’azote, quoique plus faible que celles de ’argon (28 g.mol™ contre 40) lui
permet un bon transfert de quantité de mouvement mais de plus ¢’est un gaz diatomique se
dissociant & 7000 K & 10° Pa. Cela lui donne ainsi un bien meilleur coefficient de transfert
thermique que 1’argon ce qui améliore les transferts de chaleur aux particules a projeter. Il
est a noter, toutefois, qu’une quantité importante d’énergie doit étre consommée pour
dissocier ce gaz diatomique rendant le plasma obtenu bien plus demandeur en enthalpie
pour exister, toujours en comparaison de 1’argon comme visible sur la figure 14 qui
représente I’évolution de la conductivité €lectrique avec 1’enthalpie pour différents gaz

plasmageénes.

6000

4000

o(S/m)

2000

80

hiMJ/ka)

Figure 14 : Graphique représentant I’évolution de la conductivité de quelques gaz

plasmageénes en fonction de 1’enthalpie du milieu [55]
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Les deux gaz lourds précédents sont appelés gaz primaires car a la base du plasma utilisé
mais ils sont souvent accompagnés de gaz secondaires plus Iégers, permettant quant a eux
d’améliorer les transferts thermiques mais ayant chacun quelques spécificités.

Le premier considéré est I’hydrogéne, cette espece est diatomique et tout comme 1’azote
cela implique une brusque montée de I’enthalpie du milieu du fait de sa dissociation a

3500 K & 10° Pa (cf. fig. 15).
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Figure 15 : Graphique représentant 1’évolution de 1’enthalpie de différents gaz

plasmageénes en fonction de la température [55]

De méme que ’azote, sa conductivité thermique croit fortement lors de cette dissociation,
le point intéressant étant ici est que la température requise est bien plus basse que celle de
I’azote (7500 K contre 7000 K) permettant ainsi de bien meilleurs transferts thermiques
méme a relativement basse température pour un plasma. L’adjonction d’hydrogéne permet
donc d’obtenir un plasma trés énergétique et avec des transferts thermiques €levés a des
températures relativement basses vis-a-vis d’un gaz primaire pur comme 1’argon.

Le second est I’hélium, sa caractéristique principale est sa propriété d’augmenter au-dela

de 10000 K la viscosité vis-a-vis des autres gaz (cf. fig. 16) :
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Figure 16 : Graphique représentant I’évolution de la viscosité de différents gaz

plasmagénes en fonction de la température [55]

En effet, ’énergie d’ionisation de I’atome d’hélium est suffisamment élevée pour que
I’hélium reste totalement sous forme atomique jusqu’a 17000K a I’état pur. Ceci se
répercute dans les mélanges de gaz plasmagenes ou il tend a rester sous forme atomique,
les ions et les électrons étant alors fournis par exemple par I’argon. Le fait d’ajouter des
atomes d’hélium a un mélange plasmagene permet donc d’augmenter sa viscosité
(particulierement au-dessus de 10000 K) de facon appréciable. Le mélange des gaz
plasmagenes avec 1’air ambiant est ainsi plus difficile d’ou un jet plasma plus long.
[55,57]

Plusieurs modeles de torche sont apparus utilisant différents mélanges de gaz plasmagénes
et présentant des caractéristiques internes différentes. L’une de ces caractéristiques les
plus importantes est la nature de la cathode, soit tige, soit bouton. Les cathodes tiges, les
plus répandues, sont des cathodes se présentant sous forme de tige de cuivre supportant
une tige en tungstene thorié terminée par une pointe alors que les cathodes boutons se
présentent sous la forme d’un disque en tungsténe thorié de quelques millimétres de

diameétre qui est pratiquement noyé au sein du support en cuivre légérement bombé.
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Chaque type de cathode induit des comportements différents au niveau des plasmas
associés et donc des conditions d’utilisation différentes. L’arc s’accroche a la cathode et la
colonne d’arc se développe (a température supérieure a 7000-8000 K afin d’assurer la
conduction ¢lectrique) dans la tuyére faisant office d’anode. A partir de la cathode, la
colonne d’arc pompe par effet magnétohydrodynamique une partie du gaz plasmagéne et
se développe entourée de 1’autre partie (restant froide) de gaz plasmagene. Ce gaz froid
stabilisant la colonne d’arc se réchauffe progressivement et la colonne devient instable et
s’accroche alors a I’anode. Ce point d’accrochage dépend fortement de la facon dont est
injecté le gaz plasmagene. Une injection avec un fort vortex (vorticités supérieure a 3-5)
assure un gainage épais de gaz froid et permet a 1’arc de s’accrocher loin de la cathode a la
paroi de I’anode : des arcs de plus de 10 cm peuvent alors étre tirés ce qui est le cas de
torches comme la Plazjet. Pour des injections axiales ou a vortex de faible vorticité (soit
inférieures a 3-5), I’arc s’accroche de 10 a 20 mm de la pointe de la cathode car les gaz
froids sont rapidement chauffés. Avec une cathode tige ou le point le plus chaud est
I’extrémité de la cathode, 1’arc s’accroche sur celle-ci et I’injection peut étre axiale ou en
vortex a faible vorticité. Avec une cathode bouton ou I’arc doit impérativement étre centré
sur le milieu du bouton, un vortex de forte vorticité est indispensable. Ce fort vortex, outre
I’effet de centrage (la zone centrale du vortex étant en 1égére dépression), permet d’avoir
un arc long avec une tension élevée (quelques centaines de volts) et des intensités de
courant inférieures a 500 A. Par contre, avec une cathode tige, la tension est généralement
inférieure a 100 V et les courants, pour les mélanges Ar-He, peuvent atteindre 1000 A
contre 700 A au maximum avec Ar-H; et 500-600 A avec N,-He.[58,59]

Il existe par ailleurs d’autres facteurs influant sur le fonctionnement de ces assemblages,

aussi les types de torches les plus courantes sont examinés plus en détail dans ce qui suit.

1.2.1. Torche de type Plasma Technik F4

Ce type de torche est aussi appelé plus couramment de type PT-F4 (cf. fig. 17) ou

bien encore conventionnelle.
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Figure 17 : Torche PT-F4 fabriquée par Sulzer-Metco [60]

C’est un modeéle, fabriqué par Sultzer Metco, trés répandu aussi bien dans le monde de
I’industrie que de celui de la recherche et ce depuis plus d’une vingtaine d’années. Sa
large diffusion en fait une référence par rapport aux autres types de torches qui ont une
diffusion bien plus restreinte.

Cette torche est constituée principalement d’une cathode tige avec un porte cathode en
alliage a base de cuivre portant une cathode pointue en tungsténe thorié a 2% en poids
ainsi que d’une anode de forme cylindrique également constituée d’un alliage a base de
cuivre et d’un gainage anodique en tungsténe fritté (le tube étant emmanché a force).

Ces deux parties sont emboitées 1’une dans 1’autre laissant un espace suffisant au gaz

plasmagene pour passer. Cette configuration est résumée dans le schéma de la figure
18:

: espace cathode/tuyére

: arc électrique

: cathode

: chambre d'injection des gaz

: injection des gaz plasmagénes
:injection de poudre

G: jet plasma

H: tuyére

m O O @ X

HEOQW e

Figure 18 : Représentation schématisée d’une torche apparentée au type PT-F4 en coupe [61]
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Outre les électrodes et les points de passage des gaz plasmagenes, la présence d’un
circuit de refroidissement & eau sous pression (1,6 MPa) refroidit les électrodes.

Les torches de type PT-F4 utilisent une grande variété de gaz pour générer le plasma, ou
bien simple, ou bien en mélange binaire ou ternaire. Parmi les gaz utilisés se trouvent
I’argon, 1’azote, I’hydrogene ainsi que I’hélium (les deux premiers servant de gaz
primaire). Classiqguement, le mélange Ar/H, est I'un des principaux utilisés en
particulier pour les matériaux réfractaires (un mélange typique est en conditions
standard : Ar 1,0 g.s™-H, 1,5.10° g.s* soit 33 L.mn™ en argon et 10 L. mn* en
hydrogene). Le pourcentage volumique d’hydrogene peut étre varié¢ de 2-3 % a 25 % en
fonction du transfert thermique recherché. [60,62]

Du point de vue des caractéristiques techniques, les torches ont une puissance de 1’ordre
de 30 a 50 kW en utilisant le type de mélange cité précédemment. Elles utilisent des
intensités d’arc de 1’ordre de 200 a 700 A pour des tensions d’arc moyennes résultantes
se situant entre 50 et 80 V. En sélectionnant une tuyére de diamétre interne 6 mm avec
une intensité électrique de 600 A et une tension de 70 V (conditions standards de
fonctionnement), la température des gaz sur I’axe en sortie de tuyere est de ’ordre de
14000 K tandis que leur vitesse moyenne est de I’ordre de 2200 m.s™. Lors de la
projection d’une poudre de zircone yttriée (Starck 827.054 45/10 avec une taille
moyenne de 35,9 pm) dans ces conditions, des débits de poudre de I’ordre de 0,4 g.s™
sont utilisés pour des vitesses moyennes de particules mesurées atteignant en moyenne
250 m.s™. [60-64]

Tout répandu et populaire qu’il soit, ce type de torche présente néanmoins des
inconvénients liés a sa conception. En effet, du fait des forces de trainée et
électromagnétiques s’exergant sur la petite colonne de connexion entre la colonne d’arc
et le pied d’arc a la surface de I’anode, la colonne de connexion s’allonge jusqu’a ce que
la chute de tension a ses bornes dépasse la tension de claquage ce qui crée un nouveau
pied d’arc. [65]

Selon 1’épaisseur de la couche “froide” entourant la colonne d’arc, deux modes de

claquage peuvent apparaitre (cf. fig. 19) :
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Figure 19 : Représentation des modes de tension “‘restrike”, “take-over” et stable [65]

e le “restrike” ou la tension croit quasi-linéairement avec le temps suivi au
moment du claquage d’une chute brutale de tension.

e Le “take-over” ou l’ancien pied d’arc s’éteint progressivement alors que le
courant passe progressivement dans le nouveau pied d’arc. Cela entraine une
variation de tension lors de la création du nouveau pied d’arc qui décroit

linéairement avec le temps et non brutalement.

Il faut par ailleurs noter qu’un troisiéme mode particulier existe sous la forme du mode
stable (steady), celui-ci est obtenu lorsque la couche froide est quasi inexistante, le pied
d’arc ne bouge alors pratiquement plus et la tension est uniforme. Cela se traduit par une
durée de vie de I’anode ne dépassant pas quelques secondes (les flux thermiques étant
insuffisamment évacués). Ce dernier est donc a éviter.

De plus, des modes mixtes “restrike-takeover” peuvent également exister en fonction de
I’épaisseur de la couche froide entre la colonne d’arc et la paroi de I’anode.

Enfin, le “restrike” est plus fréquent avec les mélanges contenant des gaz diatomiques

alors que le “take-over” est plutdt observe avec les gaz monoatomique.
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De manicre générale, le mode “restrike” est bien plus violent et génére des variations de
longueur bien plus importantes que le mode “take-over”. Ces variations de la longueur
de I’arc électrique entrainent une variation de la tension et donc par-la méme de la
puissance utilisée ce qui peut représenter plus ou moins 25% de sa valeur dans le cas du
mode “restrike”. [66-68] Cela se répercute sur les propriétés du plasma géneré dont
entre autre la longueur du jet et son enthalpie. Les fluctuations (& des fréquences de
I’ordre de 5000 Hz) n’assurent pas un traitement uniforme des particules car d’une part
leur injection et donc leur trajectoire est perturbée et d’autre part, suivant les vitesses des
particules, ces dernieres sont soumises a un nombre plus moins grand de bouffées
“chaudes et froides”, n’étant ainsi pas chauffées de la méme manicre.

Ainsi, méme avec un controle rigoureux des différents parametres de torche, les
particules projetées (par exemple de zircone) subissent des différences de traitement ce
qui peut étre particulierement problématique si ces derniéres sont voulues dans un état
intermédiaire “plastique” afin d’étre cohésives tout en conservant un maximum de
nanostructure. Le risque est en effet de fondre une partie des particules ou au contraire
de ne pas les chauffer suffisamment pour adhérer au substrat. La création de dépdts
nanostructurés au moyen de poudres micrométriques agglomeérées nanostructurées
comme la Nanox S4007 restera donc suboptimale, les conditions de tir permettant
I’obtention de tels dépots demandant un controle des parametres treés précis et peu de
fluctuations.

Dans le cadre de la these, et du fait de son utilisation tres large et de sa mise en ceuvre
assez simple, ce type de torche peut toutefois servir de référence pour toute étude

ultérieure sur la projection de ces poudres.

1.2.2. Torche de type Axial Ill

Dans I’optique d’améliorer les techniques de projections plasma vis a vis des PT-F4,
plusieurs alternatives sont apparues. L’une d’elle, est représentée par la torche Axial 111

visible sur la figure 20 et fabriquée par Northwest Mettech Corp. :
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Figure 20 : Torche Axiale 111 fabriquée par Northwest Mettech Corp. [69]

La particularité de celle-ci est qu’elle est centrée sur un systéme d’injection de poudre
interne et axial (appelé Powder Feed sur le schéma de la figure 21) autour duquel sont
positionnés trois ensembles anodes-cathodes respectant une symétrie d’ordre Cs Vis a

vis du méme axe ce qui donne vu en coupe sur la figure 6 :

Mozzle — Conwergence
il l— Anode Cathode

Powrder
4 Feed

Figure 21 : Représentation schématigue de la torche Axial 111 vue en coupe [69]

La structure correspond a celle de trois torches similaires (assez similaires au cas
précédent) couplées entre elles au sein du montage. Chacune des cathodes est ici
encore de type tige en tungsténe thori¢ terminée par une pointe et qui s’emboite dans
une anode ayant une forme interne cylindrique, laissant un espace pour le passage des

gaz plasmageénes (cf. fig. 22) :
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Cathode Anode

Figure 22 : Photographie d’une cathode et d’une anode d’une torche Axial I1I [69]

Ces trois couples générent simultanément trois jets plasma faisant chacun un angle 20°
par rapport a I’axe de la torche. Ces jets plasma convergent alors en un point central
localisé sur I’axe de la torche ou ils se mélangent et interagissent et au niveau duquel
la poudre est injectée au moyen d’une alimentation elle-méme axiale. [58,69] Il en
résulte un jet plasma, porteur de poudre, qui sort au niveau d’une tuyere centrale avant
d’étre utilisé pour les applications voulue. Les fluctuations inhérentes au couple
anode-cathode existent toujours mais sont moyennees statistiguement du fait de
I’intervention de trois jets plasma et non d’un seul.

Les gaz a I’origine du plasma sont comme pour les PT-F4 basés sur I’argon, 1’azote,
I’hydrogene voire 1’hélium (les deux premiers étant pris comme gaz primaires), les
débits maximum utilisables étant de 400 L.mn™* pour I’argon, 200 L.mn™ pour I’azote,
100 L.mn™ pour I’Hydrogéne et 140 L.mn™ pour I’hélium. Par ailleurs, la torche est
utilisable sur une gamme de puissance allant de 50 a 150 kW, les céramiques comme
la zircone étant projetées pour une puissance avoisinant 135 kW.[69,70]

Diverses études ont été effectuées sur les possibilités de la torche Axial Il a projeter
différentes poudres céramiques. Ainsi, en considérant le cas de cermet de carbures
comme WC-10% Co-4% Cr (agglomérée broyée avec une distribution de taille allant
de 15 a 45 um), des essais de projections en faisant entre autre varier les différents
paramétres que sont le diamétre interne de tuyere, le débit massique et les
pourcentages de gaz diatomiques du mélange ternaire utilisé (Ar-N2-H,) ont été
pratiquées dans le but d’optimiser leur projection. Les conditions de tir choisies furent

ainsi : [71]

e MTL1: tuyére de 7.94 mm de diamétre, 275 L.mn™ de gaz plasmagéne
avec (Ar-75%, N,-15%,H,-10%) et présence d’airjets

e MT2: tuyére de 7.94 mm de diamétre, 275 L.mn™ de gaz plasmagéne
avec (Ar-75%, N»-15%,H,-10%) et sans airjets
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e MT3: tuyére de 7.94 mm de diamétre, 250 L.mn™ de gaz plasmagéne
avec (Ar-75%, N,-10%,H,-15%) et sans airjets

e MT4: tuyére de 7.94 mm de diamétre, 275 L.mn™ de gaz plasmagéne
avec (Ar-70%, N,-15%,H,-15%) et sans airjets

e MT5: tuyére de 7.94 mm de diamétre, 275 L.mn™ de gaz plasmagéne
avec (Ar-80%, N,-15%,H,-5%) et sans airjets

e MT6: tuyére de 9.53 mm de diamétre, 275 L.mn™ de gaz plasmagéne
avec (Ar-70%, N,-15%,H,-15%) et sans airjets

e MT7: tuyére de 9.53 mm de diamétre, 275 L.mn™ de gaz plasmagéne
avec (Ar-80%, N,-15%,H,-5%) et sans airjets

Les conséquences des variations de paramétre ont été mesurées sur les particules
projetées et sur une distance allant de 80 mm a 200 mm de la sortie de tuyére, donnant

ainsi le profil de la figure 23 :
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Figure 23 : Gammes de températures et de vitesses obtenues avec une torche Axial 111

projetant des Carbures de tungstene [71]

Il découle de ces essais que les vitesses moyennes mesurees des particules sont
comprises entre 300 et 400 m.s™ soit des valeurs plus importantes qu’avec une torche

conventionnel ol celles-ci dépassent de peu les 250 m.s™ dans les cas les plus
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favorables. Du fait de ces grandes vitesses mesurees, le temps de séjour des particules
dans le plasma se retrouve raccourci ce qui, méme si 1’injection axiale favorise I’effet
inverse, limite les transferts thermiques du plasma au particules. Cela se répercute sur
les températures mesurées sur les particules de carbure par des valeurs allant de 2000 a
2600°C. [71]

Ainsi, on peut obtenir trés facilement des particules rapides ayant eu un transfert
thermique limité avec le plasma. Cette torche peut donc étre tout a fait envisageable
pour projeter des dépOts a partir de zircone agglomérée nanostructurée, quitte a
augmenter légérement le pourcentage d’hydrogéne par rapport a ce qui a été utilisé
précédemment dans le but de compenser la mauvaise conductivité thermique de la
zircone et d’obtenir des dépdts non pulvérulents.

Cette torche présente cependant quelques inconvénients. Ainsi, sa géomeétrie interne
relativement complexe, ainsi que la trés faible épaisseur des parois vis a vis du
systtme de refroidissement a eau pressurisé¢ fait qu’elle est bien plus fragile a
manipuler qu’une torche plus simple. De plus, la température atteinte au point central
d’injection est un paramétre critique qui peut détériorer 1’appareil si celle-Ci est trop
¢levée d’ou un certain nombre de limitation et de précautions a prendre concernant le
domaine de températures que atteignable. [66] La rareté de cette torche est par ailleurs
patente limitant ainsi les études sur 1’obtention de dépots de céramique nanostructurés

au moyen de celle-ci.

1.2.3. Torche de type Triplex

Une autre direction, quant au probléme de 1’amélioration de la qualité des depots, a
été prise avec les modéles de type Triplex apportant des innovations intéressantes. Un
exemple en est la Triplex Il (figure 24) fabriquée par Sultzer-Metco :
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Figure 24 : Torche Triplex Il fabriguée par Sultzer-Metco [60]

Le principe de cette torche repose non pas sur un couple anode-cathode comme pour
la PT-F4 mais plutdt sur la présence de trois cathodes tiges mises en paralléle
associées a une tuyere unique segmentée dont le dernier segment est 1’anode comme

représenté sur cette coupe schématique de la torche (cf. fig. 25) :

anneaux
isolants

cathodes

anode

arcs
électriques

-+
alimentation

diviseur de courant électrique

Figure 25 : Représentation schématique d’une torche Triplex II en coupe [72,73]

Chacune des cathodes est en tungsténe thorié et est refroidie par un systeme de
circulation d’eau sous pression. Quant a I’alimentation électrique, elle est divisée en
amont par un diviseur de courant en trois quantités egales ce qui fait que les trois arcs
créés au niveau de ces mémes cathodes ne fonctionnent qu’au tiers de 1’intensité totale
utilisée. L’anode unique, elle, est constituée de la partie circulaire située a I’extrémité
de la torche et comprenant la sortie de tuyere. [66,72]
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Cette anode est ¢lectriquement séparée du reste de la torche par une série d’anneaux
isolants modulables ce qui, en cours de fonctionnement, oblige les arcs formés a ne
s’attacher qu’en extrémité de tuyére (I’épaisseur 1 de chaque segment étant telle que
E.I<Ux+U; ou E est le champs électrique de la colonne d’arc, Uy la chute cathodique et
U, la chute anodique). Ces arcs long ont une fluctuation de la tension comme pour les
torches de projection classiques mais elles ne représentent plus alors qu’un
pourcentage faible (moins de 10%) de la tension totale de I’arc. Cela se traduit par une
grande stabilité du plasma et une grande constance de ses caractéristiques par rapport
au temps. [66,72]

De plus, I'utilisation d’anneaux isolants fait que les longueurs d’arc augmentent de
facon sensible et donc les tensions et enthalpies utilisées, en comparaison du cas des
torches conventionnelles, permettant ainsi d’envisager un abaissement de I’intensité de
courant dans le but d’améliorer la durée de vie des électrodes. En condition classique
d’utilisation, la torche travaille le plus souvent un mélange d’argon et d’hélium injecté
au niveau d’un anneau qui entoure les cathodes avec un angle de vortex pouvant aller
de 0 a 45 degrés, le débit d’argon pouvant varier de 0,3 2 1,0 L.s™ et celui d’hélium de
0,120,7 Ls™ (et ce en condition standard). Les intensités de courant totales utilisées
peuvent aller de 200 a 600 A et les tensions d’arcs de 45 a 100 V selon les conditions
utilisées (nombre d’anneaux isolants et mélange de gaz plasmagene). Globalement, la
puissance de la Triplex Il dans ses utilisations les plus courantes est située dans un
domaine compris entre 15 et 40 kW. Le diamétre interne de la tuyére en sortie, est de
I’ordre de 9 mm. Il peut enfin étre remarqué que 1’injection d’une poudre éventuelle se
fait par trois injecteurs visibles sur la figure 24. Leur position par rapport aux jets de
plasma obtenus ave la torche (correspondant aux 3 arcs générés) permet d’injecter les
poudres soit dans les jets, soit entre les jets. Cela permet ainsi d’envisager de moins
chauffer la poudre utilisée en passant en dehors des zones chaudes, ce qui permettrait
de conserver une partie de la nanostructure qui serait perdu en cas d’injection dans les
zones chaudes.[66,72-76]

Malgre tout ces avantages, 1’usage de la Triplex Il est limité pour les prérequis de la
thése demandant de forts débits massiques de gaz plasmagenes induisant généralement
de fortes vitesses de particules afin de compenser le fait que les particules projetées
doivent étre dans un état “plastique” semi-solide. Par exemple, pour la projection de
poudre injectée radialement a 1’extérieur de la tuyere, les débits préconisés par Sultzer-

Metco sont de 1’ordre de 2,2 g.s'1 avec des vitesses de particules dans le jet de I’ordre
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de 180 m.s™ ) pour des céramiques comme ’alumine ou la zircone yttriée (taille allant
de 10 a 45 um) ce qui est peu en comparaison d’autres torches comme celles qui
seront décrites par la suite [60]. Par ailleurs, une étude comparative a été menée au
sein du C.E.A. montrant qu’une torche Triplex II fonctionnant de fagon optimisée avec
un débit de poudre de zircone yttriée de 1’ordre de 3,0 g.s™ et de forts débits de gaz
plasmagenes creait des dépots poreux, fissurés et de faible cohésion du fait d’une
poudre insuffisamment chauffée par le plasma argon-hélium : cela illustre bien quelles
sont, pour de fortes vitesses de poudres céramiques, les limites de ’appareil. [74]
Enfin, il est a noter que la torche Triplex Il est de structure trés complexe et
d’entretien trés coliteuX ce qui réduit d’autant les facilités a la mettre en ceuvre dans le

cadre de la thése.

1.2.4. Torche de type Water Stabilised Plasma

Ces torches sont issues d’une technologie vieille de plus d’une cinquantaine
d’année et qui donne des résultats remarquables. Un exemple en est la WSP®500 mise

au point par I’Institute of Plasma Physics ASCR de Prague (figure 26) :

Figure 26 : Torche WSP®500 commercialisée par Hardface Alloys Inc. [77]

Le principe de base du fonctionnement de cette torche repose sur de I’eau vaporisée

par le passage de ’arc électrique pour générer le plasma et non pas directement des
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gaz, comme on peut le voir sur cette représentation schématique (figure 27) de la

coupe d’une torche suivant les axes de symétrie du plasma et de 1’anode :

- - 3 3 3 ' L)
refroidissement injection d'eau
cathodique  tangentielle (o0 greay

)1 l

jet plasma

cathode

vortex
d'eau

pied d'arc

refroidissement
anodique

anode

Figure 27 : Représentation schématique d’une coupe de la torche WSP®500 [77]

L’arc électrique générant le plasma est créé par une différence de tension entre la
cathode qui est constituée d’une tige de graphite consommable donc avancee en
continu et I’anode en rotation qui est un disque en alliage a base de cuivre situé en
sortie de torche, et refroidie par un circuit d’eau pressuris€. L’arc est généré par la
vaporisation de 1’eau injectée en vortex au niveau des parois grace a une injection
tangentielle. Du fait de la présence de ce vortex, la couche froide limite d’eau existe
sur toute la longueur de la torche ce qui stabilise I’arc et le plasma formé, ceux-ci étant
controlés par la convection et le transfert radial de chaleur par conduction et
rayonnement. Le plasma lui-méme est généré a partir de la vaporisation de 1’eau de la
face interne de cette couche froide tourbillonnaire. Son débit est donc directement
controlé par les échanges de chaleur entre la colonne de I’arc et 1’eau du vortex.
[56,77]

Ce type de torche se distingue par des débits massiques relativement faibles (de I’ordre

de 0,200 & 0,350 g.s™ contre quelques g. s pour les torches & écoulement gazeux) en
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sortie de tuyére (de diamétre de 1’ordre de 6 mm). En cours de fonctionnement, les
intensités de courant utilisées vont de 300 a 550 A pour des tensions allant
respectivement de 280 a 320 V ce qui se traduit par des puissances de 84 a 180 kW.
Ces deux facteurs combinés résultent en un domaine de travail totalement différent des

torches a gaz dites conventionnelles comme illustré par le graphique de la figure 28 :

[77,78]
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Figure 28 : Graphique représentant les zones de travail des torches WSP®500 (Water) et

de type conventionnel (Gas) en fonction de la puissance utilisée et du debit du plasma[77]

Ces conditions particulieres permettent d’avoir un plasma ayant une densité d’énergie
relativement élevée d’ou une trés forte température du plasma en sortie de tuyere ainsi
qu’une treés grande vitesse. Ainsi, en sortie de la tuyere, les températures atteintes
peuvent aller de 14000 & 22000 K tandis que les vitesses vont de 1700 & 4250 m.s™.
Ces valeurs trés élevées permettent de projeter avec de grands débits de projection
(plus de 5,6 g.s™) des poudres réfractaires tel les oxydes comme I’alumine (Al;03).
[56,77-79]

Ainsi, avec une torche de ce type, le plasma atteignant alors en sortie de tuyére 14500
K et 2600 m.s™, les débits de poudre d’alumine utilisés sont de 11,1 & 13,9 g.s™ pour
une granulomeétrie allant de 50 a 63 pum. Cependant, les vitesses mesurees pour les
particules sont de seulement 125 & 155 m.s™. Ces vitesses étonnamment faible en
comparaison d’une torche conventionnelle sont dues d’une part au fait qu’aux
conditions utilisées, la densité du plasma est relativement faible résultant en une faible
capacité de ce dernier a entrainer et accélérer les particules a projeter et d’autre part au

fait que les vitesses de plasma tres élevées en sortie de tuyére entrainent un
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accroissement du processus d’engouffrement de I’air réduisant la température et la
vitesse du jet beaucoup plus rapidement qu’avec une torche a gaz.[80,81]

Le principal inconvénient de ce type de torche, outre sa mise en ceuvre assez
spécifique, est que la cathode en graphite est consommée par érosion oxydante a
raison de 4.10° m.s™* de longueur selon le fabriquant [58,77] ce qui oblige & la changer
toutes les heures et donc a arréter ’installation, la démonter puis la remonter a chaque
fois ce qui se traduit par une perte en temps utile non négligeable. De plus, le domaine
de température du jet est singulierement élevé avec un plasma dont le transfert
thermique est excellent, ce qui peut poser probléme. Si le temps de séjour d’une
particule de céramique est trop élevé (ce qui est vraisemblablement le cas du fait des
relativement faibles vitesses des particules), elle finira par fondre entiérement ce qui
peut poser des problemes dans le cas ou une structure interne solide (de type

nanomeétrique par exemple) doit étre conservée comme dans le cas de la thése. [81]

1.2.5. Torches Hybrides WAPTH

Au cours des années 90, I’Institute of Plasma Physics ASCR a développé une
torche dérivée du modéle WSP®500 : la torche Hybrid Water/Argon Plasma Torch
(WAPTH). Comme son nom I’indique, cette torche bénéficie de I’utilisation combinée
de deux fluides plasmagenes (un liquide et un gaz) lors son fonctionnement dans le but
de profiter des qualités propres a chacun tout en compensant leurs défauts respectifs.
[82-84]

La structure de la torche est représentée sur la figure 29:
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Figure 29: Représentation schématique d’une coupe de la torche hybride H20-Ar [85]

La structure de ’ensemble est apparentée 4 la WSP®500. Cependant, la cathode non
consommable est en tungsténe thorié produisant I’arc électrique a son extrémité
conique et ’anode comme pour la torche a eau est un disque en rotation refroidi par
une circulation d’eau permettant a 1’arc d’atteindre des longueurs conséquentes.
Cependant, la torche est ici divisée en deux parties bien distinctes, 1’arc électrique
passant successivement dans deux milieux aux propriétés dissemblables.
Dans la premiére partie, la structure se rapproche de celle d’une torche plasma a gaz
vortex utilisant un gaz plasmagene (le plus souvent de I’argon mais de 1’azote ou des
mélanges peuvent étre utilisés). L’arc électrique est généré au niveau de la pointe de la
cathode en tungsténe thorié. Les arrivées de gaz sont disposées a ce niveau de fagon a
créer un vortex a I’intérieur de la premiére tuyere permettant ainsi de stabiliser I’arc au
centre de celle-ci par épaississement de la couche froide limite a ses parois, et ce
d’autant plus que les débits de gaz sont importants.
Dans la deuxieme partie qui prend place juste apres, une structure de type vortex a eau
analogue a la WSP®500 est utilisée. La encore, des échanges thermiques complexes
prennent place avec I’environnement amenant a une stabilisation de 1’arc au centre
d’un vortex jusqu’en sortie de torche grace a des mouvements de convection et a un
transfert radial de chaleur par conduction et rayonnement. De fortes enthalpies sont
par ailleurs atteintes du fait de la vaporisation d’une partie de I’eau de la couche limite
froide du vortex générant une tension élevée permettant encore d’obtenir en sortie de
tuyere (de diamétre similaire a la WSP®500) un plasma avec de fortes températures.
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Cependant, par rapport aux torches a eau, 1’argon accroit le débit massique de gaz
plasmagene (qui devient un mélange Ar-H,-O;) et donc réduit I’enthalpie mais accroit
la quantité de mouvement. [82-84]

Au final, la torche WAPTH permet donc d’obtenir des plasmas a plus forte enthalpie
qu’une torche a gaz et a plus forte densité qu’une torche a eau. Cette torche permet un
contréle quasi-dissocié de la densité du plasma et de son enthalpie (dépendant
respectivement de la premiere partie Gaz et de la deuxiéme partie Eau) permettant
ainsi une grande liberté dans le choix des paramétres envisageables pour la projection
de poudre via la torche.

En cours de fonctionnement et selon les gaz utilisés, les intensités de courant utilisees
par la torche vont globalement de 50 a 500 A pour des tensions allant dans le méme
ordre de 140 a 270 V ce qui se traduit par des puissances variant globalement de 28 a
140 kW pour les utilisations les plus courantes. Les caractéristiques de fonctionnement

de la torche WAPTH sont représentées sur la figure 30 : [86]
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Figure 30 : Graphigue similaire & la Figure 13 représentant le domaine de

fonctionnement de la torche WAPTH en comparaison des torches WSP®500 (Water) et de

type conventionnel (Gas) [86]

Le comportement de la torche est ainsi intermédiaire entre les torches dites standards
et la WSP®500. Les vitesses de plasma observées en court d’utilisation en sortie de
tuyére sont de 1’ordre de 800 & 7000 m.s™ tandis que les températures atteintes peuvent
aller de 14000 a 22000 K dans le cas de l’utilisation de 1’argon comme gaz
plasmagéne. Ces valeurs permettent de projeter des céramiques de type oxyde comme
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I’alumine avec des vitesses accrues du fait de I’augmentation de la densité du plasma
par I’injection de gaz plasmagénes et donc des temps de séjour plus faibles en
comparaison de la WSP®500. [81,83-86]

IIs n’en reste pas moins que les températures du milieu sont extrémement élevées et du
méme ordre de grandeur qu’une torche a eau classique et que le transfert thermique
méme avec I’argon reste trés important. Ainsi, pour projeter une poudre
micrométrique nanostructuree tel la poudre Nanox S4007 et en conserver la structure
interne, on devrait tendre vers une enthalpie du milieu plasma pas trop élevée
(particulierement au niveau de la partie eau) et de forts débits d’argon pur (de 1’ordre
de 35% au minimum) afin d’accélérer au maximum le jet et limiter au maximum les
temps de séjour des particules. Cela permettrait de ne pas trop chauffer la poudre tout
en accédant a de fortes vitesses de particule : ¢’est probablement réalisable mais de
telles conditions poussent la torche dans ce qui semble étre ses limites avec les
problémes que cela comporte au niveau fiabilité. [83,84] Cela ajouté au fait que cette
torche est encore récente et partiellement a I’état de développement fait qu’elle ne
peux pas a I’heure actuelle étre considérée comme une candidate séricuse dans le

cadre de ce travail.

1.2.6. Torches de type Plazjet

Ce type de torche (cf. fig. 31) représenté par le modele éponyme est issu des
recherches de la société Tafa dans le domaine des torches a haute puissance :
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Figure 31 : Photographies des deux variétés de torche Plazjet fabriquée par Tafa avec pour

chacune d’elle le couple Anode-Cathode lui correspondant [87]

La Plazjet, dont il existe différentes déclinaisons, est caractérisée au niveau
structurel par une cathode dite de type bouton ainsi que par une anode de forme
Iégérement conique relativement longue pour une torche DC (ainsi, le modele Internal
dispose d’une anode ayant une longueur de 120mm a comparer a celle d’une torche
conventionnelle qui ne mesure au plus que 25 mm). De plus, I’injection des gaz
plasmageénes se fait au niveau de la cathode par des orifices placés tangentiellement a
une chambre d’injection dont le diametre est deux fois plus grand que le diametre
d’entrée de la tuyére : ceci induit une vorticité des gaz froids généralement supérieure

a 10. La figure 32 représente une photographie du dispositif d’injection :

Figure 32 : Photographie de face et de trois quarts face d’une cathode de torche Internal [87]

Ce mouvement tangentiel qui s’accélére du fait du rétrécissement du diamétre des

parois, outre le fait qu’il centre le pied d’arc cathodique sur le centre du bouton en
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tungstene thorié, genére un épaississement de la couche froide limite de nature
gazeuse séparant les parois de 1’anode du plasma et de 1’arc situés en zone
dépressionnaire au centre. Cela, associé a de forts débits de gaz, permet a 1’arc
¢lectrique de s’accrocher trés loin dans la tuyere (2 des distances de la cathode qui
peuvent par exemple atteindre 10-15 cm avec une tuyére de 8 mm en sortie). La
caractéristique d’arc tension-courant est alors fortement descendante comme illustré

sur la courbe 1 de la figure 33 :

U vy

I, A

Figure 33 : Représentation des caractéristigues tension-courant d’une torche a arc libre

(tuyére sans discontinuité-1) et a arc fixe (tuyére avec discontinuité de diamétre-2) [88]

Par ailleurs, en provoquant un brusque changement de diametre de la tuyére a une
certaine distance avant la sortie de tuyére (c'est-a-dire avant 1’endroit ou I’arc
¢lectrique s’accrocherait si le diametre était régulier), ’arc vient s’accrocher dans la
zone dépressionnaire située juste derriere cette méme brusque variation de diameétre et
sa longueur est alors quasi fixe ce qui permet d’avoir une caractéristique montante
(comme sur la courbe 2 de la figure 33) et non plus descendante pour les courants plus
élevés ce qui facilite sa régulation. De plus cela limite les fluctuations de tension
observées avec les torches conventionnelles. [63,89]

La trés grande longueur de I’anode fait que 1’arc électrique lui-méme est trés long

donnant ainsi accés a un domaine de tension élevée. Un domaine de puissance allant
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de 100 a 250 kW pour des mélanges N»-H; peut ainsi trés facilement étre atteint avec
ce type de torche, cela étant acquis avant tout par les tensions résultantes (250 a 450
V) et non par les intensités de courant (350 a 550 A) moins grandes que ce qui est
utilisé avec une torche conventionnelle. Cela se répercute sur la durée de vie des
couples anode-cathode, bien plus grand dans le cas de la Plazjet vis a vis des PT-F4
car ayant a supporter un flux thermique moins élevé. [87,89-92]

Les débits de gaz plasmageénes utilisés sont tres importants. Précisément, la torche
Plazjet est susceptible d’utiliser I’argon, 1’azote, 1’hydrogéne et I’hélium. Un mélange
classique est le mélange N./H,, 1’azote étant préféré a 1’argon entre autre pour des
raisons économiques, avec de 3,8 2 5,5 g.s™ pour I’azote (soit de 100 & 265 L.mn™") et
de 0,1 40,2 g.s™ pour I’hydrogéne (soit de 50 a 135 L.mn™) en conditions standard.
Quant aux débits de poudre utilisables en projection avec cette torche, ils peuvent aller
de 1,3 & 3,8 g.s™ sachant que ses valeurs sont souvent supérieures a 3,0 g.s™ pour les
céramiques oxyde comme la zircone et ce avec des vitesses de particules dans le jet de
’ordre de 500 m.s™ en mode*“Internal”. [62,87,89,92]

Du fait de ces hauts débits requis et des puissances utilisées élevées, la Plazjet est
idéale pour faire des dépdts a un rythme trés élevé de produits réfractaires tel les

céramiques d’oxydes.
1.2.6.1. Torche “Internal”
Cette variante représentée sur la figure 34 est caractérisée par une anode

conique dont le diamétre décroit de facon uniforme de 11 mm a 8 mm en sortie

comme représenté sur ce schéma :
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Figure 34 : Schéma représentant la Torche Plazjet en Configuration Conique
[89]
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1.2.6.2.

Sa géométrie permet au gaz générant le plasma et donc a ce dernier d’accélérer sur
toute la longueur de 1’anode. Le pied d’accrochage anodique de 1’arc électrique ne
peut pratiquement se former qu’en sortie de tuyere d’ou une grande longueur
d’arc. Classiquement, les vitesses obtenues en sortie de tuyéres sont de 1’ordre de
1600 & 3600 m.s™* pour une température de 7000 K environ. [87,91] Cela permet
d’entrainer des quantités importantes de particules de poudre a des vitesses jusqu’a
500 m.s. Cependant, le probléme qui se pose alors pour certains matériaux a
faible conductivité thermique comme la zircone est celui de leur temps de séjour
minimal pour pouvoir étre projetables : la vitesse du jet plasma étant trés grande et
du fait de leur faible conductivité thermique, ils risquent en effet de ne pas étre

assez chauffés.

Torche “Step”

C’est pour répondre au probléme cité qu’est apparu le modele présenté en
figure 35. Sa structure a subi un changement notable par rapport a 1’Internal,

comme illustré sur ce schéma :

Figure 35 : Schéma représentant la Torche Plazjet en Configuration Step [89]

En effet, ’anode, dans cette configuration, a ét¢ modifiée de facon a présenter
un brutal décrochement faisant passer le diamétre interne de la tuyére de 8 al3
mm. [89] L’arc s’accrochant juste derriére le décrochement c'est-a-dire étant
plus court qu’avec la Conique et la section augmentant dans un rapport de 2
environs, le jet en sortie de tuyére est beaucoup moins rapide que dans le cas

précédent et donc le temps de séjour d’un grain de poudre y est plus long. La
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perte de puissance est de I’ordre de 15 a 20 kW par rapport a 1’Internal a 200
KW et ce pour les autres paramétres identiques (500A, No/H; 3,9 g.s*-1,6 g.s™
en conditions standard). [87] Toujours pour ces mémes valeurs, la vitesse du jet
observé passe de 1600 & 1000 m.s™ alors que sa température reste, elle, de
I’ordre de 7000 K. Cette torche présente donc une meilleure capacité pour
chauffer les particules peu conductrices mais cela au dépend de la vitesse de
celles-ci ce qui peut poser un probléme dans le cas de projection de particules
quasi-plastiques requérant des vitesses importantes pour former des lamelles de

matériaux nanometriques a partir de particules partiellement fondues.

Globalement, cette torche permet de forts débits de projection, pour une grande
puissance fournie ce qui est tres avantageux pour des applications comme la
projection de céramiques a des debits élevés. Dans le cadre de ce travail et plus
particuliérement concernant le premier modéle dit “Internal” combinant de grandes
vitesses de particules avec des températures de plasma de 1’ordre de 7000 K, soit
plus basse que pour les torches précédentes mais restant cependant suffisamment
élevée pour pouvoir chauffer de facon notable des particules de céramiques, cette
torche est donc une bonne candidate pour la projection de particules a 1’¢état
“plastique” conservant leurs nanostructures. Par ailleurs, la mise en oeuvre de
I’appareil est relativement simple et du méme type que la PT-F4 ce qui la rend

encore plus intéressante.

1.2.7. Torches de type Plasma Haute Fréguence

Il existe une autre voie fort différente pour générer des plasmas susceptibles
d’étre utilisés en projection thermique et elle consiste en 1’utilisation d’une bobine
inductive entourant le milieu gazeux dans lequel il doit étre généré. Un courant a
haute fréquence (3,6 MHz) passe dans cette bobine induisant un plasma dans le
milieu gazeux par couplage inductif. Les torches utilisant cette technique sont dites
Haute Fréquence (H.F.) ou RadioFréquence (R.F.). [56,93]

Un schéma représentatif de ce type de torche est donné figure 36 :
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Figure 36 : Représentation Schématique d’une torche R.F. vue en coupe [93]

La torche est constituée d’un tube de confinement en céramique entouré d’un
circuit de refroidissement afin de controler sa température. La bobine d’induction
entoure I’ensemble et est noyée dans une résine afin d’assurer un trés bon
centrage. A cela s’ajoutent trois arrivées de gaz ayant chacune une fonction bien
définie. L’arrivée centrale est du gaz plasmagéne c'est-a-dire de I’argon. En
périphérie se trouve ’arrivée de ce qui est appelé le gaz de gainage, injecté en
vortex pour participer au refroidissement du tube de céramique. Celui-ci est
constitué de différents gaz tel I’argon ou I’azote auxquels on peut ajouter de
I’hydrogéne, de 1I’hélium ou de 1’oxygene. Il est injecté de facon a ne pas interférer
avec la zone de génération plasma. Il se mélangera par contre en aval de celle-ci
avec le jet plasma obtenu afin d’en faire varier ses propriétés. L’arrivée de gaz
centrale est celle du gaz porteur des poudres qui doivent étre projetées au moyen
de I’installation. Ce gaz porteur généralement d’argon est introduit de fagon axiale
au moyen d’un injecteur refroidi par un circuit d’eau. La position de 1’extrémité de
ce dernier peut étre réglée par rapport a la premiére spire, afin en particulier
d’éviter les phénoménes de recirculation pouvant entrainer les poudres vers les
parois.

Il existe de multiples variantes de ces torches avec des puissances de 35 a 100 kW,

des débits de gaz et des tailles différentes (par exemple de 35 a 70 mm de
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diametre). Un exemple représentatif de cette technologie est la PL-50 fabriquée
par la societé TEKNA (cf. fig. 37) :

Figure 37 : Photographie d’une torche PL-50 fabriquée par la société TEKNA équipée

d’une tuyere de De Laval [93]

Selon le fabriquant, sa puissance peut atteindre 80 kW pour une fréquence de
courant inducteur allant de 2 & 5 MHz et un diametre interne de 50 mm & comparer
avec les torches Plazjet ayant un diametre interne moyen de 8 mm ou encore avec
les torches de type PT-F4 en ayant un de 6 mm. Cela signifie que les vitesses de
gaz sont assez faibles (car étant inversement proportionnelles carré du diametre
interne) ce qui résulte en des temps de séjours des particules projetés dans le jet
particuliérement longs ainsi que des vitesses allant de 20 & 60m.s*
particulierement faibles assurant ainsi un bon transfert thermique. Notons par
ailleurs que la température du jet plasma, quant a elle varie de 5000 a 10000 K.
[93-95]

Diverses études ont été effectuées afin de créer des dép6ts de céramiques de type
oxyde au moyen de ces techniques. Celles-ci ont eu lieu sous atmosphére controlée
a des pressions de I’ordre de 50 kPa. Ainsi, pour la PL-50, des travaux concernant
la projection d’alumine ou de zircone au moyen d’un mélange de gaz plasmagéne
Ar/H; peuvent étre cités, les débits de poudre utilisés alors étant de 1’ordre de 0,5
9.5 pour des débits de gaz de ’ordre de 2,5 L.s™ en conditions standard. [94,96]
L’un des principaux problémes est que l’installation, toute performante qu’elle
soit, est limitée par le manque de degré de libert¢ au cours d’une projection,

I’ensemble étant rigide par rapport aux torches DC qui peuvent se déplacer selon
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differents axes. Ici en effet, la torche est immobile et on doit donc déplacer le
substrat uniquement. De plus, le travail sous vide partiel complique fortement les
tirs en conditions industrielles. Par ailleurs, la taille de la piéce a recouvrir est a
prendre en compte car 1’espace de projection, du fait du controle de 1’atmosphére,
a une capacité limitée et est incapable de contenir des pieces de grande taille.[93]
De plus, les vitesses communiquées aux particules sont assez faibles en
comparaison des autres modeles de torche ce qui peut étre génant en cas de
projection de particules dans un état quasiplastique qui doivent pouvoir étre
écrasées sur un substrat grace a une vitesse suffisante.

Ce dernier point est pourtant battu en bréche par I’adjonction de tuyéres de sortie
de torche de type de De Laval ce qui au passage implique un pompage différentiel,
la pression en avant de la tuyere étant de quelques dizaines de kPa et celle en
amont de quelques kPa. Les propriétés internes des torches sont alors identiques
mais les gaz et particules projetées ne sortent plus directement de la torche mais
passent par une tuyere convergente-divergente. La pression en aval du convergent
¢étant plus faible, cela provoque une accélération des gaz constituant le jet jusqu’a
atteindre des vitesses supersoniques. [97] Les particules de poudres fondues en
amont du col de tuyére se trouvent ainsi elles aussi accélérées jusqu’a des vitesses
de I’ordre de 600 m.s™ et donc susceptibles d’étre mieux écrasées sur le substrat
[95]. Il faut toutefois remarquer que contrairement aux torches sans tuyere, les
particules projetées ont des tailles qui ne doivent pas dépasser 10 um ce qui en
limite fortement 1’intérét pour la projection de poudre nanostructurées

agglomérées, celles-ci ayant des diamétres généralement bien plus grand.

1.2.8. Conclusion

Finalement, ce travail sera donc centré sur la projection de poudres finement
structurées de taille micrométrique. Afin de conserver la qualité de cette structure,
le chauffage doit étre maitrisé le plus possible afin que la plus grande partie des
particules ne soit pas fondue mais soit dans un état quasi plastique. Par ailleurs, les
poudres utilisées étant de la zircone trés peu conductrice de la chaleur, une énergie
minimale est requise afin de les fondre en surface. Ces deux facteurs opposés

nécessitent donc d’utiliser des techniques permettant un chauffage a haute
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température avec un bon transfert thermique tout en n’atteignant pas des valeurs
trop élevées.

De plus, le fait que de devoir projeter ces particules dans un état quasi plastique
fait que pour pouvoir obtenir un bon écrasement, une énergie cinétique élevee doit
leur étre fournie. La torche requise doit donc avoir un excellent transfert de
quantité de mouvement associé a une tres grande vitesse du plasma. Aprés une
analyse des différentes techniques disponibles, la torche plasma de type Plazjet
semble visiblement la meilleure candidate vis a vis de tout ces prérequis.

Des conditions seront également recherchées a titre de comparaison, pour obtenir
des structures partiellement nanométriques avec la torche de référence en

projection c'est-a-dire la PT-F4 de Sultzer Metco.
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I1. Méthodologie

Cette partie est centrée sur la description des différents dispositifs et protocoles

expérimentaux ainsi que sur les méthodes d’analyses qui y sont associés.

I1.1. Nature des échantillons

Dans le cadre de la thése et dans le but d’obtenir des dépdts partiellement
nanostructurés, des essais de projection plasma de la poudre Nanox S4007 d’Inframat
(et de poudre Starck micrométrique 827.054 en tant que référence témoin) sont
effectuées, d’une part avec une torche Plazjet de la société Praxair Tafa et d’autre part
avec une torche de type PTF4 de la société Sultzer Metco.

Dans tout les cas, les cibles utilisées pour ces projections sont des plaquettes
d’Hastelloy X (dimensions : 100x50x2 mm cf. fig.1) percées en leur centre par un trou

circulaire de 14 mm de diameétre permettant leur fixation.

100 mm
195 mm
S0 mm 11 mm face
445 mm
2mm ] [ ] prefil

Figure 1 : Schéma montrant les différentes dimensions des plaquettes d’échantillons

Avant déposition d’une couche de zircone, celles-ci sont préalablement frottées au
papier de verre avant le dépdt d’une sous-couche d’un superalliage de type NiCrAlY
au moyen d’une torche Plazjet et ce pour une épaisseur atteignant 130 pm en
moyenne. Les plaquettes sont bien entendu nettoyées et soufflées avant chaque étape

de projection afin de présenter une surface la plus nette possible (cf. fig.2).

80



Figure 2 : Exemples de plaquettes d’échantillons (respectivement brute, aprés dépot de
NiCrAlY et aprés dépot d’une couche de zircone) utilisées

I1.2. Nature de la poudre Nanox s4007

La poudre Nanox S4007 utilisée dans le cadre de la these, est dite nanostructurée.
La conservation de cette nanostructure étant la priorité, une analyse approfondie de
celle-ci est requise afin de pouvoir la caractériser dans des dépdts obtenus

ultérieurement.
I1.2.1. Analyse granulométrique

Afin déterminer la distribution granulométrique de la poudre, une analyse laser
via un appareil de type CILAS 1064 SEC du S.P.C.T.S. de I’Université de
Limoges a été utilisée. Le milieu de transport pour I’analyse est de 1’air comprimé
afin de faire abstraction des tendances tres importantes de la poudre a

s’agglomérer en milieu aqueux faussant voire empéchant alors les mesures (cf.

fig.3) :
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Figure 3 : Répartition du diamétre des particules de la poudre Nanox S4007 en
pourcentage de la masse totale

Des observations, il découle que la poudre a une granulométrie moyenne allant de
10,0 um a 90,00 pum, 80 % de la masse des particules ayant un diamétre compris
entre 21,0 um et 58,7 um a comparer avec les données du fabriquant indiquant des
valeurs comprises entre 15 et 150 um, ceci étant peut étre du au fortes tendances
de la poudre a agglomérer.

Dans tout les cas, la valeur du diamétre moyen des grains de poudre est de 38,7
pm.

Par ailleurs, une certaine quantité de grains de poudres se présente sous la forme
de particules de tres faible diametre (allant de 1,1 um a 10 um) et ce pour une
proportion faible de la masse totale soit environs 1,5 %. Leur effet dans 1’obtention
de dépodts plasma pourrait donc étre considéré comme mineur par rapport a
I’ensemble des particules projetées mais doit quand méme étre pris en
considération compte tenu d’une part les normes de sécurité liées a la présence de
particules fines et d’autre part de leur évaporation pouvant entrainer des défauts

dans le dépot.

82



11.2.2. Analyse microscopie électronique a balayage

L’observation au Microscope Electronique a Balayage permet non seulement

d’avoir un apercu de I’aspect physique des grains de poudres mais aussi de pouvoir
faire un comptage statistique des différentes tailles de grain permettant de vérifier
les résultats obtenus par granulométrie laser.
Des observations par microscopie a balayage de la poudre Nanox S4007 avant et
apreés projection par torche plasma de poudre collectée en vol ont par ailleurs été
effectuées via le LM.A.C. et le C.P.2.M. de I’Université Saint Jérdme Aix-
Marseille (cf. fig.4 et 5).

00 pm

X| 30SFEFG D1382

Figure 4 : Observation au M.E.B. de la poudre Nanox S4007 & un grossissement de x240
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Figure 5 : Observation au M.E.B. de la poudre Nanox S4007 & un grossissement de x960

Les photographies semblent en assez bon accord avec les données obtenues au
moyen du granulométre laser concernant la répartition de la population de grains.
Par ailleurs, aucun grain observé ne possede ni ne dépasse une taille de 100 um et
les particules les plus fines représentées ont une taille tournant autour de 2um. Les
grains présentent de fagcon quasi-générale une morphologie presque sphérique et ce
avec peu d’irrégularités de forme : cela explique le comportement mécanique de la
poudre lorsqu’elle est utilisée : celle-ci se montre en effet extrémement fluide.
Enfin, pour les plus forts grossissements, la présence d’une porosité trés faible et a
peine visible peut étre devinée.

A coté de cela, des fragments de grains ont pu étre analysés permettant d’observer

la structure interne de ces derniers (cf. fig. 6) :
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Figure 6 : Observation au M.E.B. d’un fragment de poudre Nanox S4007 3 un
grossissement de x100000

Des nano-unités structurelles peuvent étre mises en évidence avec ici des tailles
allant globalement de 50 a 300 nm.

I1.2.3. Analyse microscopie électronique a transmission

Les observations via le Microscope a transmission ont été effectuées au
C.P.2.M. de I’Université Aix-Marseille, apres une préparation adéquate effectuée
sur place. En effet, on procéde au préalable a un découpage au F.1.B. (Focused lon
Beam), permettant la découpe de trés petits échantillons sous la forme de lamelles
de matériau de quelques microns d’épaisseur permettant alors I’observation au
M.E.T, des grains de poudre a observer. Les résultats suivants sont ainsi obtenus
(cf. fig. 7et8):
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Figure 8 : Grossissement sur des “unités structurelles” d’un grain de poudre de Nanox
S4007
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La structure interne des grains de poudre est extrémement poreuse. En effet, ceux-
ci sont constituées de petites “unités structurelles” nanométriques (leurs taille est
de I’ordre de 100 a 200 nm) agglomérées les unes aux autres par frittage laissant
des vides tres petits entre elles.

Ces “unités structurelles” sont bien entendues a la base de la thése car elles doivent

étre conservés lors de la création d’une barriere thermique par projection plasma.

I1.3. Installation de projection plasma

L’installation de projection plasma utilisée est celle localisée au C.E.A. Pierrelatte

et est constituée principalement des parties suivantes :
11.3.1. Les torches plasma

Les torches plasma utilisées au niveau de I’installation (cf. fig. 9) sont des
torches Plazjet Internal et Step fabriquées par la société Praxair Tafa. Ces torches
ont les caractéristiques techniques globales suivantes :

-Puissance : 270 kW maximum
-Tension : 450 V maximum
-Courant : 600 A maximum
-Dimensions : 6x23x10cm?®
-Masse : 4,5 kg
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Figure 9 : Torche Plazjet Internal de Tafa Praxair présente sur 1’installation de

Pierrelatte

Leur principe repose sur une injection de gaz plasmagene en vortex associé a de

fortes puissances (270 kW). Leur principale différence repose sur leur géométrie

interne différente (conique dans le cas de 1’Internal, a palier dans le cas de la Step )

privilégiant dans un cas les vitesses de particules élevées, dans 1’autre les transferts

thermiques plasma-particules (cf. fig.10 et 11).

— 2 oulement gaz

132 mm

10 mm

Figure 10 : Représentation de la tuyere de la torche Plazjet en Configuration Conigue
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Figure 11 : Représentation de la tuyére de la torche Plazjet en configuration "Step"

Il est a noter que deux injecteurs de poudres de diameétre interne 1,6 mm sont
couplées a ces torches afin d’en assurer 1’approvisionnement lors des projections
avec des valeurs allant globalement de 50 & 200 g.min™. Ceux-ci sont positionnés
en sortie de tuyéere dans le plan normal au jet de plasma. Par ailleurs, ils sont
positionnés avec un décalage de 5° par rapport a la direction du centre de la tuyére
afin de faciliter I’injection de la poudre dans le plasma dont le vortex en sortie est

encore important (cf. fig. 12).

Injection Poudre —-\

Sens du
Vortex

Tllmm

2,5 mm

&3 mm

+X
VUE FRONTALE

+Z

Figure 12 : Positionnement d’un injecteur vis a vis de la sortie de tuyére d’une

torche Plazjet de type Conigue
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Par ailleurs, un systeme de refroidissement des dépéts est présent sous la forme de
deux tuyaux “AC gros calibres” positionnés en encadrement de la torche et
soufflant en cours d’expérience de I’air comprimé sur la région entourant la zone

de projection.

11.3.2. Le centre de contrdle

Ce dernier (cf. fig. 13) centralise toutes les commandes liées a la projection
d’échantillons soit entre autres : le systéme de ventilation et d’aspiration de la
cabine, les 2 distributeurs de poudres Sulzer Metco 9MP, le contr6le en ligne du
robot utilisé au sein de la cabine de projection et le pupitre de commande (modéle
7170) de la torche.

Figure 13 : Apercu du centre de contrdle de I’installation de projection du C.E.A.
Pierrelatte

Les paramétres suivants sont ainsi définis et contrélés a ce niveau :

o les débits de gaz plasmagénes (principalement N, et Hy)
e |es intensités de courant et les tensions utilisées

e les débits de poudre et de gaz porteur
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e le débit et la température de I’eau du systéme de refroidissement en
différents points
e le programme du robot et donc entre autres le nombre de passes, la

vitesse de déplacement du robotet le pas entre deux cordons successifs

11.3.3. L’alimentation ¢électrique

Celle-ci est un modele (ref:7304) adapté aux fortes puissances et
specifiquement congu pour la torche Plazjet. Ses principales caractéristiques sont
les suivantes :

-Tension : 30 a 450 V
-Ampérage : 200 a 600 A
-Puissance : 270 kW maximum
Les rendements de 1’alimentation étant d’environs 90%, la puissance maximale

fournie ne peut pas dépasser 250 kW

11.3.4. Le robot

Le robot (cf. fig. 14) utilisé au sein de I’installation de projection plasma est un
robot de type ABB ARB 6400. Ce dernier supporte et déplace la torche plasma

dans toutes les applications requises pour celle-ci.
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Figure 14 : Robot de type A.B.B. IRB 6400 supportant la torche Plazjet utilisée dans

P’installation du C.E.A. Pierrelatte

Ce dernier, en plus d’étre monté sur un chariot permettant de se mouvoir sur une
ligne droite, dispose de 6 axes de liberté permettant d’atteindre pratiquement
n’importe quel point au sein de la cabine. Ses déplacements sont programmés a
I’avance en langage S4 au moyen du pupitre de commande situé au niveau du

centre de contrdle.

11.3.5. Le module de refroidissement en eau

L’utilisation d’une torche plasma, dissipant une puissance de 1’ordre de 75 kW
(dans I’eau) en cours d’utilisation, requiére la présence d’une circulation d’eau
permettant un bon refroidissement de celle-ci sous peine de dommages importants.
La structure de ce systéme consiste en un circuit primaire avec de 1’eau industrielle
qui refroidit un circuit secondaire totalement fermé sous une pression de I’ordre de
1 MPa et contenant de I’eau déminéralisée refroidie par d’un échangeur thermique.
C’est le circuit secondaire qui tient lieu d’évacuation de chaleur pour la torche,
I’eau désionisée empéchant le dépdt d’impuretés (en particulier de calcaire)
pouvant compromettre la durée de vie de la torche.

Globalement, les débits utilisés sont de 1’ordre de 35 L.mn™.
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11.3.6. L’alimentation en gaz

Une alimentation en gaz plasmagene est requise pour faire fonctionner la
torche. Aussi, des sources d’hydrogene et d’azote sont elles disponibles en amont
de I’installation de projection afin, aprés mélange, d’alimenter la torche.

Les débits autorisé€s par 1’alimentation en gaz pour une projection sont de :
Azote (Ny) 0a378L.mn*
Hydrogéne (H,) 04190 L.mn*
Il est & noter au passage que le pourcentage volumique d’hydrogéne sur le débit

total de gaz ne pourra pas atteindre plus de 35% du fait des normes de sécurité.

Enfin, il faut souligner que I’ensemble de 1’espace de projection est isolé de
I’extérieur afin de limiter au maximum le bruit, les rayonnements et les poussiéres

pouvant atteindre I’opérateur.

I1.4. Protocoles de projection associ€s a I’installation Plazjet

Différents types d’expériences ont été tentés sur cette installation dans le but de
déterminer les conditions susceptibles de favoriser [’obtention de dépdts

nanostructurés. Ces expeériences peuvent étre classées de la facon suivante :
11.4.1. Essai de faisabilité de dépots nanostructurés par une torche Plazjet

Le but était de vérifier que ’utilisation d’une torche Plazjet pour la projection
d’une poudre de type nanostructurée ne nuit pas a cette derniére au point de faire
complétement disparaitre ladite structure par des phénoménes de fusion-
recristallisation ou de grossissement de grains. La projection des grains de poudre
de zircone yttriée (93/7) nanostructurée (Nanox S4007 d’Inframat Corporation,
granulometrie : 10-45 pum, diamétre moyen : 35,9 um) a été envisagee sur des
substrats préalablement polis jusqu’a atteindre des rugosités de I’ordre de 0,5 um
et ce avec les conditions de projection supposées favorables a la conservation de la

nanostructure. La référence utilisee pour la comparaison a une poudre dite
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"classique™ pour les mémes conditions de projection est la poudre de zircone
yttriée fondue broyée (93/7) Starck Standard (827.054).
Les conditions de projection pour les essais sont globalement les suivantes:

e -Modele de torche "Internal” dite aussi "Conique".

e Débit de N, : 230 L.mn™.

o Débit de H, : 85 L.mn™,

e Une seule injection de poudre avec un débit de 50g.mn™ en zircone.

e Distance de tir tuyére-cible de 160 mm.

e Vitesse de déplacement du robot de 1,5 m.s™.

e Les cibles sont constituées spécifiquement ici de plaquettes d’un alliage base
Nickel type Hastelloy X (100x50x2 en mm) dont la surface a été polie par

électro-érosion jusqu’a avoir une rugosité R, de ’ordre de 0,5 pum.

Cing premiéres plaquettes seront affectées a la projection de la Nanox S4007 dans
une premiere étape et cing autres plaquettes seront affectées a la projection de la

poudre témoin Starck Standard (827.054) dans une seconde étape.

11.4.2. Essais préliminaires au moyen d’une torche Plazjet

Au préalable a toute étude plus poussée, quelques essais centrés sur 1’influence
de la distance de tir, d’une part, et du débit de gaz porteur, d’autre part, ont été
envisagés sur I’installation Plazjet. Le but de ces expériences est de permettre de
trouver les parametres permettant d’obtenir, dans de bonnes conditions, des dépdts
partiellement nanostructures.

Un certain nombre de parametres correspondants aux conditions standard de tir sur

I’installation ont été fixés au préalable soit :

e Vitesse de déplacement du robot de 1,5 m.s™.

e Pas du robot de 7,5 mm.

e Nombre de passes suffisant pour avoir une épaisseur de dép6t minimale
permettant de faire des mesures de micro-dureté sur la tranche des échantillons

(soit avec une épaisseur de I’ordre de 350-400 um au minimum) :18 passes.
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Par ailleurs, les paramétres choisis au niveau de la torche seront pris a des valeurs
proches des conditions d’obtention des lamelles ou “splats” (montrant la présence

d’une conservation de la nanostruture apres leur analyse).

o Dans le cadre de I’étude du débit de gaz porteur et pour des paramétres de
torche coniques choisis, le débit de gaz porteur (ici de I’azote) varie entre 8.8
L.mn™ et 14 L.mn™, ces valeurs correspondant respectivement & un débit de
gaz non optimisé (mais utilisé couramment au sein du C.E.A.) et a un débit qui
lui I’est pour les débits de poudre Nanox S4007 utilisés.

o Dans le cadre de I’observation de ’influence de la distance sortie de tuyere-
substrat et pour des parameétres de torche choisis, la distance torche —substrat a
été variée de 120 a 200 mm, valeur comprenant celle de 160 mm considéerée

comme standard pour la plupart des projections avec la Plazjet.

Ces essais sont effectués avec des conditions autres proches de celles pouvant
donner des dépots cohésifs dans le cadre du plan d’expérience décrit a la suite afin

de pouvoir faire des comparaisons.

11.4.3. Utilisation d’un plan d’expérience de type Placket et Burman

Un plan d‘expériences de type Placket et Burman a été réalisé afin d’analyser
les différents parameétres de projection utilisés lors d’une projection de poudre
Nanox S4007 et surtout de déterminer ceux qui sont prépondérants pour
I’optimisation du procédé et particuliecrement ceux concernant la conservation
partielle de la structure nanométrique.

Parmi les différents parameétres sur lesquels intervenir, ceux directement liés a la
projection et au chauffage des particules de poudre par le jet plasma sont

sélectionnés :
e Le type de torche. Deux géométries internes sont disponibles (soit Conique,

soit Step) ce qui influera sur la vitesse du jet de plasma traversé par les

particules de poudre ainsi que sur le chauffage de ces derniéres.
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Il est a noter que du fait de la lourdeur du changement de tuyeres entre les
différentes expériences a exécuter, ce paramétre sera classé comme prioritaire
concernant la minimisation de son nombre de modification lors de la création
du plan d’expérience.

Le débit massique de gaz plasmagéne constitué d’un mélange d’azote et
d’hydrogeéne (pouvant aller de 3,0 a 7,0 g.s'l) a l’origine du milieu plasma
permettant de chauffer et projeter la poudre, c’est une consigne imposée par le
programme de projection utilisé par la console TAFA. Dans le cadre du plan
d’expérience, les valeurs de test sont prises dans le domaine d’utilisation (3,6
et5,6g.s7).

Le pourcentage d’hydrogene dans le gaz plasmagene utilisé (allant
généralement de 20 a 40%) permettant d’accroitre 1’enthalpie du milieu plasma
généré mais aussi le transfert thermique vers les particules, c’est aussi une
consigne imposée par le programme de projection utilisé par la console TAFA.
Dans le cadre du plan d’expérience, les valeurs de test sont prises dans le
domaine d’utilisation (25 et 34%).

L’intensité d’arc utilisée pour générer le plasma au niveau de la torche
(pouvant aller de 300 a 500A le plus souvent), c’est 1a encore une consigne
imposée par le programme de projection utilisé par la console TAFA. Dans le
cadre du plan d’expérience, les valeurs de test sont prises dans le domaine
d’utilisation (350 et 450A).

Le débit de poudre céramique injectée au moyen de deux injecteurs en vis a vis
(toujours supérieur & 50g.mn™* du fait des spécificités du matériel utilisé et
oscillant généralement entre 70 et 230g.mn™ en débit global) au niveau de la
sortie de tuyere. Le débit de gaz d’injection associé¢ (azote) est optimis¢ de
facon a ce que la poudre soit bien entrainée par le jet plasma. Dans le cadre du
plan d’expérience, les valeurs de test sont prises dans le domaine d’utilisation

(110 et 190g. mn™).

Les autres parametres utilisés pour la projection sont ceux utilises en conditions

dites standard. Cela étant, nous proposons le plan suivant, chaque ligne

correspondant a des conditions expérimentales différentes auxquelles on associe

un certain nombre d’échantillons.
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Débit . Débit de
. Pourcentage . - . Puissance | Rendement
Numéro Type de . X massique | Intensité Tension . poudre
s . d'Hydrogene du Plasma | thermique
d'essai Tuyere (%) global torche (A) | torche (V) W) (%) total
(9sh (g.mn )
1 Conique 34 3,6 433 346 82837 55,3 190
Internal
2 Conique 25 5,6 337 433 93643 64,2 190
Internal
3 Conique 34 5,0 337 424 91077 63,7 110
Internal
4 Conique 25 4,0 433 351 84769 55,8 110
Internal
5 "Step" 35 50 435 395 110912 64,5 110
6 "Step" 25 4.0 336 338 69459 61,2 110
7 "Step" 25 5,6 433 402 112920 64,9 190
8 "Step" 35 3,6 337 337 55457 48,8 190

Tableau 1 : Plan d’expérience envisagé avec la torche Plazjet pour la projection de

poudres nanostructurées

Les dépdts obtenus dans le cadre du plan sont analysés par la suite afin d’accéder

aux différentes influences des parametres considerés.

[1.5. Installation de projection PT-F4

[1.5.1. La torche plasma

L’installation de projection utilisée dans le cadre de ces essais est celle du

C.LT.R.A. et du S.P.C.T.S. située a I’Ecole Nationale Supérieure d’Ingénierie de

Limoges. Dans sa structure méme, cette installation est constituée des mémes

parties que I’installation précédente, méme si leurs caractéristiques sont

différentes. Ainsi, nous avons :

La torche (cf. fig. 15) utilisée est une torche Plasma Technik F4 4MB

fabriquée par la société Sulzer Metco :

97




Figure 15 : Torche PTF4 de Sulzer Metco avec appareil de contrdle en ligne S.D.C.

installé

Ses caractéristiques globales sont les suivantes :

-Puissance : 45 kW maximum

-Voltage : 75 V maximum

-Courant : 600 A maximum

-Dimensions : 22cmx10cmx10cm

-Masse : 3 kg
Le modele utilisé est représenté sur la figure 16 et est caractérisé par un
diameétre interne en sortie de tuyere-anode de 6 mm et une longueur de tuyere

de I’ordre de 40 mm.
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11.5.2.
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Figure 16 : Schéma d’une torche plasma de type PTF4 de la société Sultzer-

Metco

Il est a noter qu’un injecteur de poudre est positionné en sortie de tuyere dans
le plan normal au jet de plasma (positionné a 6 mm de la sortie de tuyeére et a
8,5 mm de I’axe de la torche) afin d’assurer 1’approvisionnement en poudre

pour des débits de l'ordre de 25 g.min™

. Par ailleurs, un systeme de
refroidissement des dép6ts est monté sur la torche sous la forme d’“Airjets”
positionnés de part et d’autre de la sortie de tuyere et soufflant en cours
d’expérience de 1’air comprimé sur la région entourant la zone de projection.

Il est a rappeler que cette torche est tres couramment utilisée a travers le

monde et qu’elle peut donc aisément servir de référence pour 1’étude.

Le centre de contrble

Le centre de contrdle de I’installation (cf. fig. 17) centralise ici aussi toutes

les commandes des différentes fonctions liées a I’installation de projection.
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Figure 17 : Apercu extérieur de I’installation de projection plasma du SPCTS

Les paramétres suivants sont ainsi définis et contrélés a ce niveau :

e les débits massiques de gaz plasmagenes (principalement Ar et H, et
éventuellement He)

o les intensités de courant et tensions utilisées

e les débits de poudre et de gaz porteur (Argon), ce dernier par débitmetre
massique

e le débit massique et la température de I’eau du systéme de refroidissement
en différents points du systéme

e le programme du robot et donc entre autre son nombre de passes et sa

vitesse
Les pupitres de commande sont principalement constitués d’un Multicoat de la
société Sulzer-Metco qui centralise la plupart des fonctions énoncées

précédemment ainsi que d’un pupitre de commande ABB pour tout ce qui

concerne la robotique.

[1.5.3. L alimentation électrique
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L’alimentation utilisée sur I’installation est adaptée pour le fonctionnement
de la torche PTF4 dans ses différentes configurations. Ses principales
caractéristiques sont les suivantes :

-Tension : 0 a4 100 V
-Ampérage : 0 a 1000 A
-Puissance : 100 kW maximum
Les rendements de [’alimentation sont ici encore de 90%, la puissance

maximale fournie effectivement est au maximum de 90 kW.

11.5.4. Le robot

La encore, la torche plasma est supportée par un robot (cf. fig.18), ici un
modele ABB IRB 2400 ayant 6 axes de liberté, qui permet de la déplacer en

fonction des différentes conditions de projections requises par 1’utilisateur.

Figure 18 : Robot de type A.B.B. IRB 2400 supportant la torche Plazjet utilisée dans
I’installation
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Ses déplacements sont programmeés ici aussi en langage S4 au moyen du

pupitre de commande situé au niveau du centre de controle.

11.5.5. Le module de refroidissement en eau

La torche est refroidie par un systéme analogue a I’installation Plazjet : un
circuit primaire consistant en de I’eau industrielle qui refroidit un circuit
secondaire totalement fermé et contenant de 1’eau déminéralisée. Les débits
observés sont ici de 1’ordre de 12,5 L.mn™ pour une pression de I’ordre de 1
MPa.

[1.5.6. L alimentation en gaz

L’alimentation est principalement constituée d’une source d’hydrogéne et
d’une source d’argon permettant, aprés mélange, d’obtenir le gaz plasmagéne.
Une source d’hélium peut par ailleurs y étre rajoutée en fonction des besoins.

Les débits autorisés par 1’alimentation en gaz pour une projection sont les

suivants :
Argon (Ar) 04100 L.mn™
Hydrogéne (H,) 0420 L.mn?
Hélium (He) 04200 L.mn*

La encore, les normes de sécurité empéchent de dépasser 35 % d’Hydrogene

pour le débit de gaz plasmagene global.

I1.6. Protocoles d’essais d’obtention de dépdt nanostructurés au

moyen d’une torche PTF4

Une suite d’essais a été effectuée avec la torche PTF4 afin de trouver des
conditions dans lesquelles on peut obtenir des dép6ts de zircone nanostructurée au
moyen de la poudre Nanox S4007.

Apres une premiere série rapide d’essais permettant de vérifier 1’existence d’un

dépbt pour les conditions de fonctionnement dites habituelles de la torche avec les
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valeurs choisies d’injection de la poudre (en jouant sur la distance et la vitesse du

robot). Les conditions suivantes ont été fixées pour 1’ensemble des tirs :

e Distance de tir tuyere-cible de 90 mm.

e Vitesse de déplacement du robot de 0,5 m.s™.

e Pas du robot de 15 mm.
o Débit de poudre Nanox S4007 : 25 g.s™

¢ Nombre de passes suffisant pour avoir une epaisseur de dép6t permettant de

faire des mesures de micro-dureté sur la tranche des échantillons (soit avec une

épaisseur de ’ordre de plusieurs centaines micrométres au minimum) :18 passes.

Les tirs pratiqués sont différenciés par des variations d’intensité¢ de courant et de

débits de gaz plasmagenes, les débits de gaz porteur étant au préalable optimisés

au moyen du S.D.C. pour chaque conditions, donnant ainsi :

, Pourcentage Débit ., . Puissance |Rendement Debit de
Numéro . . . Intensité | Tension . gaz
Jessai d'Hydrogene | massique torche (A) |torche (V) Plasma | thermique porteur
(%) global (g.s 1) (W) (%)
(L.mn 1)
1 23 1,0 600,6 65,5 21337 54,2 3,5
2 23 1,0 300,3 69,8 11297 53,9 3,0
3 11 1,5 600,6 60,0 20119 55,8 45
4 11 15 300,4 64,2 11232 58,2 4,0
5 13 1,8 600,6 65,7 22974 58,2 45
6 13 1,8 300,3 73,4 13515 61,3 4,0
7 22 1,2 600,6 67,4 22858 56,5 4,0

Tableau 2 : Conditions de tir envisagées avec la torche PTF4 dans le but d’obtenir des

dépdbts nanostructurés

Une analyse des échantillons ainsi obtenus a permis par la suite de discerner les

caractéristiques des dép6ts ainsi obtenus voire leur viabilité.

I1.7. Systemes de contr6le en ligne
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Dans le but d’étudier la projection des particules de poudre au sein des
différents plasma produits par les installations décrites précédemment, deux
dispositifs de contrdle en ligne ont été adaptés et montés sur les torches: les

systemes Spraywatch et Spray Deposit Control (S.D.C.).

11.7.1. Le Spraywatch

Le Spraywatch est un appareil de contrdle en ligne de projection de poudre
commercialisé par la société finlandaise Oseir et servant & mesurer les vitesses
et températures de particules. Le modéle utilisé et qui correspond a la référence
2i est constitué d’une téte contenant la caméra dont on peut voir une photo (cf.
fig. 19) ci-dessous et d’un module situé en aval traitant les données ainsi

recueillies.

Figure 19 : Caméra du systéme Spraywatch en cours d’utilisation

Le positionnement de la téte se fait de fagon a observer au moyen de celle-ci
une zone fixe bien délimitée dans laquelle passent les particules de poudre que

I’on veut observer. Le schéma de la figure 20 résume bien ceci :
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Figure 20 : Positionnement de la téte du Spraywatch vis-a-vis des particules a

observer

Lors de I’observation et pour un réglage donné (incluant entre autre le temps
d’ouverture de la caméra CCD), les particules observées apparaissent ainsi a
I’image sous la forme de trainées de différentes longueurs. Cela permet de
retrouver la vitesse de chacune de ces particules observées par méthode des
traces et donc leur vitesse moyenne. Par ailleurs, la distribution et la densité de
ces mémes trainées permettent d’avoir une estimation du flux de particule
présent. Enfin, leur luminosité permet, via une pyrométrie bichromatique (425-
575 nm et 625-750 nm), d’avoir une estimation moyenne de leur température a
I’endroit observé.

Il est & noter par ailleurs que 1I’on peut adjoindre a ce systéme Spraywatch un

module commercialisé par Oseir, le Hiwatch (cf. fig. 21) :
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11.7.2.

Figure 21 : Systéme d’éclairage stroboscopique par laser Hiwatch pour

détection de particules

Ce systeme consiste en un éclairage stroboscopique par laser permettant de
visualiser les particules a observer entre autre par le Spraywatch dans des
conditions ou leur température fait qu’elles sont naturellement invisibles a la
caméra. Ainsi, en connaissant la fréquence d’émission du laser et pour un
temps d’ouverture de la caméra du Spraywatch suffisant, il est possible de
mesurer la vitesse et le flux des particules de la méme maniére que
précédemment méme si la température est trop froide pour toute observation
directe.

Cela rend ainsi possible 1’estimation de ces grandeurs dans des endroits tels

que la sortie de I’injecteur.

Le Spray deposit Control

Le systeme S.D.C. ou Spray Deposit Control est un appareil de contréle en
ligne developpé conjointement entre le S.P.C.T.S. et S.N.E.C.M.A. Services.
Celui-ci permet entre autre, apres étalonnage et via I’intensité lumineuse émise
par les particules, de déterminer la distribution statistique des particules de
poudre injectées dans un plasma a une distance donnée et de visualiser son
écart vis-a-vis de I’axe de la tuyere.

Cela permet ainsi d’optimiser les débits de gaz porteur pour des conditions de
projection. Pour une poudre donnée et en supposant que le maximum

d’intensité¢ lumineuse observée correspond a la plus grande densité de
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particules, la densité maximale observée est positionnées suivant une
trajectoire moyenne faisant un angle de 3,5 a 4° par rapport a I’axe de la tuyére
afin d’étre chauffée au micux.

Structurellement, le S.D.C. est constitué, entre autres, d’un module de téte fixé
a la torche plasma, positionné en vis-a-vis du jet plasma comme représente sur

le schéma de la figure 22 :

e — Substrat
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Particules : )0
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Figure 22 : Représentation schématique du positionnement du S.D.C. (téte) par

rapport a la torche

Ce module représenté sur la figure 23 contient une caméra CCD pour I’analyse
en ligne des intensités lumineuses et un pyrometre monochromatique
infrarouge (longueur d’onde de 9 a 14 um) pour la mesure également en ligne
de la température des surfaces projetées. Des systémes de barriéres d’air et de
refroidissement par eau sont également présents afin de préserver les parties

électroniques des poussiéres et des hautes températures.
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Figure 23 : Module de Téte du S.D.C.

Les données ainsi obtenues sont par la suite envoyées vers un module de
traitement des signaux situé en aval permettant de connaitre en temps réel la
température de la zone observée par le pyrometre ainsi que la distribution

globale des particules projetées mentionnée plus haut.

11.8. Analyse des échantillons

Les échantillons obtenus au cours des expériences sont analysés via différents

moyens afin d’en déterminer les propriétés.

11.8.1. Analyse physique

Dans une premiére approche, les échantillons subissent un ensemble de
mesure simple aprés projection, ils sont ainsi pesés (via une balance de
précision), mesurés en épaisseur (via un Palmer) et tout aspect physique
singulier est reporté. Cela permet de déterminer leur densité relative mais aussi

le rendement de déposition obtenu.

11.8.2. Métallographie
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Cette étape analytique permet de tirer des informations sur I’aspect de la
structure interne des échantillons mais est aussi la base d’analyses ultérieures

comme les essais de dureté.

Aprés I’étape préparatoire (décrite en Annexe 1), les échantillons sont observés
a différents grossissements au moyen d’un microscope optique de marque

Leica (cf. fig. 24) et du logiciel d’acquisition d’images Axone.

Figure 24 : Microscope Leica utilisé pour les observations métallographiques

Une détermination du pourcentage de nanostructure au sein du dépét est par
ailleurs déterminée via une méthode de test standard (ref. ASTM E562-02) de
comptage de point systématique. Les images traitées sont alors prises pour un

grossissement de référence de x80.

Enfin, il est a noter qu’une mesure précise de 1’épaisseur du depot est effectuée

par des mesures sur les images obtenues.
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11.8.3. Observation au microscope a balayage

Un certain nombre d’échantillons sont par ailleurs observés au microscope
électronique a balayage (Philips XL30 SFEG) situé au laboratoire CP2M de
I’Université¢ d’Aix-Marseille afin d’avoir accés a leurs caractéristiques
complémentaires. Des observations complémentaires ont par ailleurs été

effectuées avec microscope électronique a balayage situé au SPCTS.

11.8.4. Observation au microscope a transmission

Les dépdts polis sont traités au moyen d’un F.I.B. (pour Focused Ion
Beam) de facon a pouvoir prélever des lamelles de tres petites tailles a leur
surface (classiquement 15 pm sur 20 pm avec quelques nanomeétres
d’épaisseur). Son principe consiste a bombarder I’échantillon avec des ions
gallium jusqu’a en abraser la surface. On creuse ainsi la zone entourant la
partie & 1’observer jusqu’a obtenir une lamelle (cf. fig. 25) que 1’on peut
ensuite prélever pour 1’observer au M.E.T. (Microscope Electronique a

Transmission).
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Figure 25 : Exemple de découpage d’un dépdt de zircone vyttriée au moyen
d’un F.ILB.

L’appareil utilis¢ pour ces observations est un JEOL JEM 2010F URP2 du
laboratoire CP2M situé a I’Université d’ Aix-Marseille.

11.8.5. Essais de test de microdureté

Les dépbts sont, aprés polissage et métallisation, soumis a des mesures de
microdureté pour une force de 1 N et une durée de 15s sur 1’épaisseur du
matériau donnant ainsi acces a son comportement de résistance a la pénétration
et une estimation du pourcentage de la nanostructure présente. Du fait de la
nature inhomogene des dépdts, un vingtaine de mesures accompagnées d’une
analyse statistique de type Weibull (cf. Annexe 2) sont requises afin d’avoir un
bon apercu de leurs comportements. Ces mesures se font au moyen d’un
appareil HMV-2000 de Shimadzu (cf. fig. 26).
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Figure 26 : Appareil HMV-2000 Shimadzu de mesure de microdureté

Dans le cadre de la these, le dépdt optimum doit étre homogene et régulier, sans
fissuration excessive ni délamination (tout cela étant aidé par une structure nanométrique
et une composition cristalline bien définie). Le fait que le rendement de projection soit
élevé lors de son obtention sera par ailleurs un avantage non négligeable du point de vue
économique.
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Résultats et discussion
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[1l. Résultats et discussion

I11.1. Introduction

Afin de projeter la poudre Nanox en assurant une fusion partielle de celle-ci, il
convient donc de trouver un compromis entre le temps de séjour des particules
dans le jet et le transfert thermique. Comme indiqué précédemment, la torche
Plazjet ne dispose que de deux types de tuyéres : la Step (diametre de sortie 11
mm) et la Conique (diametre de sortie 8 mm) différenciées essentiellement par la
vitesse des gaz nettement plus faible avec la Step qu’avec la Conique pour le
méme courant d’arc et les mémes débits de gaz plasmagenes. Par contre la torche
PT-F4 peut étre équipée de tuyeres de 6,7 ou 8 mm.

Les travaux de M.P. Planche [1] ayant montré pour cette torche que la vitesse du
jet était pratiqguement inversement proportionnelle au carré du diamétre de la
tuyére, la tuyére de 6 mm a été sélectionnée pour les expériences. En ce qui
concerne la vitesse du jet de plasma, avec les deux torches, celle-ci s’accroit si le
débit masse de gaz plasmagéne croit au moins dans une certaine plage de
variation. En effet, avec I’accroissement du débit masse, la tension aux bornes de
I’arc croit pour atteindre un plateau qui fait que 1’enthalpie diminue au-dela de
facon inversement proportionnelle au débit masse. Par ailleurs, la différence
primordiale entre la Plazjet et la PT-F4 réside dans 1’accélération des particules
nettement plus importante dans la Plazjet du fait de la longueur du jet et de la
température plus faible des gaz augmentant la densité et la viscosité et donc
favorisant 1’entrainement des particules. Pour la PT-F4, la vitesse du jet varie
comme la racine carrée du courant, phénomene probablement semblable avec la
Plazjet. [1] Toutefois, la gamme de variation du courant dans les deux cas étant
dans un rapport de 2 a 2,5, la variation de vitesse du jet restera autour de 1,4 a 1,5
au maximum.

Enfin, le point clef pour le transfert thermique reste le pourcentage d’hydrogene
qui joue aussi sur la constriction du jet c'est-a-dire sur la tension et donc
I’enthalpie (en effet, méme un accroissement du pourcentage volumique
d’hydrogeéne de 5 a 25 % ne modifie pratiquement pas le débit masse). Le

probleme a résoudre est donc le choix des parameétres de tir permettant de
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conserver une structure nanometrique compatible avec des propriétés mécaniques
satisfaisantes des dépots. C’est pourquoi pour nous guider dans cette démarche,
nous avons commence par modéliser simplement 1’effet des différents paramétres
avant de mesurer les vitesses et tempeératures des particules en vol pour caler ces
modeles. En nous appuyant sur ces résultats, nous avons caractérisé la
conservation de la structure nanométrique dans les dépdts obtenus pour les

conditions de tir déduites de notre démarche.
I11.2. Apercu préliminaire des profils par simulation numérique

Pour différentes conditions d’utilisation des deux torches, des profils de plasma
et des trajectoires des poudres injectées peuvent étre obtenus au moyen d’une part
des programmes Jetflow et Trajmet et d’autre part Jet & Poudre [2] et le
programme de Benettouil [3,4] développés au sein du S.P.C.T.S. Il faut toutefois
noter que ces programmes ne donnent que des tendances, du fait, du fait des
hypothéses et simplifications dont ils sont 1’objet.

Ainsi, le programme Jetflow, permet de calculer, sur un plan bidimensionnel et en
sortie de tuyere, la température, la vitesse et la fraction massique du mélange gaz
plasmagene-gaz du milieu ambiant. Ses principales caractéristiques sont les

suivantes :

e Il est basé sur un modéle dont I’écoulement des gaz est axisymétrique et
constant.
e Le plasma est considéré en équilibre thermique local et les pertes radiatives

sont considérées comme négligeables.
e Les phénomeénes de turbulence sont modélisés par le modele de Prandlt.

e La prise en compte du mélange des gaz plasmagénes avec 1’atmosphére

ambiante est fait par la regle des mélanges.

e Les équations utilisees pour procéder aux calculs sont celles de la conservation
des especes chimiques en présence, de la masse, de la quantité de mouvement et de

la conservation de 1’énergie du milieu.
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e Le calcul est initialisé en fournissant I’enthalpie et le débit massique en sortie
de tuyére (dont le diamétre est d’ailleurs aussi requis). Les profils de départ sont

plats.

De méme, Trajmet est un programme lui aussi bidimensionnel qui permet
d’estimer la trajectoire d’une particule dans un plasma donné compte tenu de son
vecteur vitesse initial et ici des données du plasma obtenues grace a Jetflow. Ses

principales caractéristiques sont par ailleurs les suivants :

e Le programme permet d’estimer la vitesse de la particule et la température

“vue” par celle-ci tout au long de sa trajectoire.

e Le phénomeéne de propagation de la chaleur dans la particule est négligé, ce qui

est le point le plus critiquable.

e Les corrections utilisées pour le transfert thermique plasma-particule sont
principalement celles dues a la présence d’un gradient de température dans la
couche limite entourant la particule et la prise en compte de I’évaporation a la

surface de la particule.

o L’effet Knudsen est négligé de méme que les changements de propriétés du
plasma du fait du mélange gaz plasmagéne-vapeur provenant de 1’évaporation de

la particule.

Si les hypothéses de Jet et Poudre sont tres proches de celles de Jetflow celles
du modele de F. Benettouil et al sont plus proche de la réalité car elles prennent en
compte la propagation de la chaleur dans la particule de zircone ainsi que son
évaporation. Cependant, nous n’avons pu béneéficier de ces calculs que trés
récemment et ¢’est donc en derniére minute que quelques résultats ont été inclus
dans ce travail.

Par ailleurs, il convient de garder en mémoire que les propriétes thermiques des
poudres Nanox ne sont pas disponibles et que ce type de poudre se fritte beaucoup
plus facilement que des agglomérats micrométriques, ce qui modifie leurs
propriétés sans oublier le fait que la température de fusion peut étre plus basse que

celle des poudres conventionnelles.
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De plus, dans le cas de I'utilisation de la torche Plazjet, il faut également rappeler
que I’important vortex utilisé avec cette torche est négligé alors qu’il joue un rdle
clef dans le mélange gaz froid-plasma au niveau de la couche limite.

Enfin dans ces simulations, nous avons fait 1’hypothése que les particules de
diametre moyen (soit 43 um pour les particules de Nanox S4007) étaient injectées
avec une vitesse optimale correspondant & une trajectoire faisant un angle de 3,5°
avec I’axe de la torche. Cette vitesse a ¢été conservée pour calculer la température
des particules les plus petites des distributions ainsi que les plus grosses (soit
respectivement 10 um et 90 um pour les particules Nanox S4007) ce qui signifie
que les plus grosses traversent rapidement le jet alors que les plus petites ne

peuvent pas atteindre I’axe.

11.2.1. Simulation de la torche PT-F4

En conditions dites standard d’utilisation de la torche plasma PT-F4 avec
une tuyére de diamétre interne 6 mm soit avec 33 L.min™* d’Argon, 10 L.min™
d’Hydrogene et 600 A les profils des vitesses et des températures se présentent,
selon le programme Jetflow, sous la forme des figures 1 et 2 :

échelle des
vitesses (m/s)

.
T
0
i
I
N
o
i
T
o
| o—

200 m.s!

-10

Lt Mo ey =] o o
= O o o 8 mim

Figure 1 : Simulation du profil des vitesses en sortie de tuyere de la PT-F4

pour 33 L.min™ d’Argon, 10 L.min™* en Hydrogéne et 600 A, avec courbes

d’isovitesses tous les 500 m.s™
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Figure 2 : Simulation du profil des températures en sortie de tuyére de la PT-

F4 pour 33 L.min* d’Argon, 10 L.min en Hydrogéne et 600 A, avec courbes
d’isothermes tous les 1000 K

Comme on peut le voir sur la figure 2, la partie chaude du jet (T>12500 K) ne
dépasse pas 24 mm et si les vitesses en sortie de tuyére atteignent 2500 m.s*, a
24 mm elles ne sont plus que de 1000 m.s™.

Ces données, intégrées au logiciel Trajmet, fournissent ainsi une idée des
vitesses et des températures de surface des particules injectées ainsi que leurs
trajectoires. Les particules de zircone de 43 um de diametre (correspondant au
maximum de population dans la poudre Nanox S4007) injectées dans le plasma
(avec une vitesse de 16,1 m.s™) ainsi que les particules de 10 et 90 pm
correspondant aux extrema ont un comportement en température et en vitesse

en fonction de la distance résumé sur les figures 3 et 4 :
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Figure 3 : Profil axial simulé de la température de particules de poudre Nanox

S4007 de 10, 43 et 90 um de diamétre injectées avec une vitesse de 16,1 m.s™

dans le plasma obtenu pour 33 L.min™ d’Areon, 10 L.min* en Hydrogéne et
600 A
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Figure 4 : Profil axial simulé de la vitesse de particules de poudre Nanox

S4007 de 10, 43 et 90 um de diamétre injectées avec une vitesse de 16,1 m.s™

dans le plasma obtenu pour 33 L.min™ d’Areon, 10 L.min* en Hydrogéne et
600 A

Comme on peut le voir sur la courbe de température, en ce qui concerne les
particules les plus 1égeres, en dépit de leur trajectoire bien en dessous de 1’axe

du jet, elles sont complétement fondues dés 40 mm ce qui n’est guere
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favorable a la conservation de leur structure nanomeétrique mais par contre peut
contribuer a la formation du “ciment” entre les cceurs nanométriques non
fondus. En ce qui concerne les particules les plus grosses, le fait qu’elles soient

! rend leur

dans un état plastique avec des vitesses d’impact de 100 m.s’
probabilité d’adhérence au dépdt assez faible. La fusion en surface a partir de
40 mm des particules de 43 um ne signifie pas qu’elles soient fondues a coeur
mais globalement seul un faible pourcentage doit rester.

En considérant les calculs obtenus via Jets et Poudres (tenant compte de la
propagation de la chaleur dans la particule) pour les mémes tailles de particule
et dans les mémes conditions de projection, les résultats présentés sur les

figures 5, 6 et 7 sont obtenus :
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Figure 5: Profil axial simulé de la température de surface et centrale d’une

particule de poudre Nanox S4007 de 10 um de diameétre injectées avec une

vitesse de 16,1 m.s™* dans le plasma obtenu pour 33 L.min* d’Argon, 10

L.min* en Hydrogéne et 600 A
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Figure 6: Profil axial simulé de la température de surface et centrale d’une

particule de poudre Nanox S4007 de 43 um de diamétre injectées avec une

vitesse de 16,1 m.s™* dans le plasma obtenu pour 33 L.min* d’Argon, 10

L.min* en Hydrogéne et 600 A
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Figure 7: Profil axial simulé de la température de surface et centrale d’une

particule de poudre Nanox S4007 de 90 um de diamétre injectées avec une

vitesse de 16,1 m.s™* dans le plasma obtenu pour 33 L.min* d’Argon, 10

L.min* en Hydrogéne et 600 A
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Comme on peut le constater pour les particules de 10 et 43 um, la fusion du
cceur est totale impliquant une perte de leur nanostructure initiale. Quant aux
particules de 90 pm, elles ne fondent qu’en périphéric alors que leur
température centrale ne dépasse pas 2300 K. La nanostructure est ainsi
conservée a cceur. Cependant, la surface se resolidifie a partir de 80 mm de la
sortie de tuyére, cela associé aux vitesses d’impact de I’ordre de 142 m.s™
d’aprés ce modele risque de nuire fortement a 1’adhésion de la particule au
substrat. 1l est donc peu probable de retrouver des particules de 90 um incluses
dans le depot.

Dans le but de limiter la quantité de chaleur fournie & la poudre, différents
calculs de simulation ont été effectués en jouant sur I’intensité de courant, le
débit massique du gaz plasmagéne et le pourcentage d’hydrogene.

Ainsi, en abaissant I’intensité de courant utilisée a 300 A et toujours avec 33
L.min? d’Argon, 10 L.min™ d’Hydrogéne, les profils axiaux et radiaux de
température et vitesse du jet plasma sont obtenus (cf. fig. 8 et 9) :
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Figure 8 : Simulation des profils des températures axiales et radiales a 50 mm

de la sortie de tuyére de la PT-F4 pour 33 L.min* d’Argon, 10 L.min* en

Hydrogene et 300 A comparés a ceux obtenus en conditions standard (33

L.min* d’Argon, 10 L.min™ en d’Hydrogéne et 600 A)
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Figure 9 : Simulation des profils des vitesses axiales et radiales a 50 mm de la
sortie de tuyére de la PT-F4 pour 33 L.min™ d’Argon, 10 L.min* en

Hydrogéne et 300 A comparés a ceux obtenus en conditions standard (33

L.mint d’Argon, 10 L.min™* en d’Hydrogéne et 600 A)

Comme on peut le voir, les isothermes et les isovitesses sont nettement plus
courtes que dans les conditions standard. Ainsi, comme on pouvait s’y
attendre, 1’abaissement de I’enthalpie du milieu diminue la vitesse
d’écoulement et la température.

De méme, en augmentant le débit massique du gaz plasmagéne avec des

conditions comme 40 L.min™ d’Argon, 11 L.min™ en Hydrogéne (soit un
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pourcentage volumique et 600 A (soit un pourcentage volumique de 22 % au
lieu de 23 % en hydrogéne et un débit masique de 1,2 g.s™ au lieu de 1,0 g.s™),
les profils suivants sont obtenus (cf. fig. 10 et 11) :
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Figure 10 : Simulation des profils des températures axiales et radiales 8 50 mm

de la sortie de tuyére de la PT-F4 pour 40 L.min* d’Argon, 11 L.min™*

d’Hydrogéne et 600 A comparés a ceux des conditions standard (33 L.min™
d’Argon, 10 L.min™ d’Hydrogéne et 600 A)
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Figure 11 : Simulation des profils des vitesses axiales et radiales 8 50 mm de la

sortie de tuyére de la PT-F4 pour 40 L.min™ d’Areon, 11 L.min"* d’Hydrogéne

et 600 A comparés a ceux des conditions standard (33 L.min™ d’Argon, 10
L.min* d’Hydrogéne et 600 A)

Ainsi, I’accroissement du débit massique en dépit d’une tres Iégere diminution
du pourcentage volumique d’hydrogeéne entraine une diminution de la longueur
des isothermes et une augmentation de la longueur des isovitesses. Pour une
enthalpie du milieu observée globalement similaire au cas standard, les vitesses
des gaz sont plus importantes ce qui devrait entrainer une meilleure
accélération des particules et donc une diminution de leur temps de séjour et
une diminution du transfert thermique, les pourcentages volumiques étant
similaires. Ces conditions pourraient permettre aux poudres d’étre globalement
plus accélérées et moins chauffées.

Pour diminuer le chauffage des particules, il semble donc important d’abaisser

le pourcentage d’hydrogéne utilisé tout en accroissant le débit masse. Ceci est
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par exemple obtenu avec des conditions comme 600 A, 50 L.min™ d’Argon, 6
L.min™ en Hydrogéne (soit passant de 23 % pour les conditions standard & 11
% d’Hydrogéne avec une augmentation du débit massique a 1,2 g.s™) ce qui
correspond a une diminution de 1’enthalpie du plasma vis-a-vis des conditions

standards, les profils suivants sont alors obtenus (cf. fig. 12 et 13) :
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Figure 12 : Simulation des profils de températures axiales et en radiales a 50

mm de la sortie de tuyére de la PT-F4 pour 50 L.min d’Argon, 6 L.min™

d’Hydrogéne et 600 A comparés a ceux des conditions standard (33 L.min™
d’Argon, 10 L.min™* d’Hydrogéne et 600 A)
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Figure 13 : Simulation des profils des vitesses axiales et en radiales a 50 mm

de la sortie de tuyére de la PT-F4 pour 50 L.min* d’Argon, 6 L.min™

d’Hydrogéne et 600 A comparés a ceux des conditions standard (33 L.min™
d’Argon, 10 L.min* d’Hydrogéne et 600 A)

L’accroissement du débit massique avec une forte baisse du pourcentage
volumique d’Hydrogeéne entraine donc un raccourcissement sensible des
isothermes avec une augmentation de la longueur des isovitesses. En effet,
I’enthalpie du milieu est aussi globalement plus basse que pour le cas standard
avec une augmentation sensible des vitesses. Les particules devraient donc étre
globalement moins chauffée par la combinaison de ces deux facteurs et la
nanostructure étre mieux conservee que dans le cas standard voire méme que
dans le cas précedent.

Les conséquences de ces conditions de projection se repercutent sur les
particules projetées. Ainsi en considérant des particules de taille moyenne (43

pm) injectées de fagcon optimisée (valeurs déterminées de facon expérimentale
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avec un systeme de contrdle en ligne de type S.D.C.) dans les plasma soit a des
vitesses de :
16,1 m.s™* pour 30 L.min™ d’Argon, 10 L.min™ en Hydrogéne et 600 A
15,8 m.s™* pour 30 L.min™ d’Argon, 10 L.min™ en Hydrogéne et 300 A
16,9 m.s™* pour 40 L.min™ d’Argon, 11 L.min™ en Hydrogéne et 600 A
17,5 m.s™* pour 50 L.min™ d’Argon, 6 L.min* en Hydrogéne et 600 A

on peut obtenir leur vitesses axiales (cf. fig. 14) :
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Figure 14 : Profil axial simulé des vitesses d’une particule de poudre Nanox

S4007 de 43 um de diamétre injectée dans les 4 plasma présentés

précédemment

Les vitesses des particules sont globalement abaissées vis-a-vis de la condition
standard lorsque I’intensité de courant a ét¢ diminuée de 600 A a 300 A. A
I’opposé, les deux autres conditions jouant sur l’augmentation du débit
massique et la diminution du pourcentage d’hydrogéne donnent des vitesses de
particules beaucoup plus importantes et similaires. Le temps de séjour pour 40
L.min™ d’Argon, 11 L.min™ en Hydrogéne et 600 A et 50 L.min™ d’Argon, 6
L.min™ en Hydrogéne et 600 A est donc diminué alors que pour 30 L.min™
d’Argon, 10 L.min™ en Hydrogéne et 300 A, le temps de séjour est augmenté
assez fortement ce qui peut étre néfaste pour la conservation de la
nanostructure.

En visualisant les températures associées aux particules de taille moyenne pour

ces mémes conditions, les profils suivants sont obtenus (cf. fig. 15) :
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Figure 15 : Profil axial simulé des températures d’une particule de poudre

Nanox S4007 de 43 um de diamétre injectée dans les 4 plasma présentés

précédemment

Dans tout les cas, les températures des particules sont abaissées vis-a-vis du
cas standard. Cependant, dans deux cas soit 30 L.min" d’Argon, 10 L.min™
d’Hydrogéne et 300 A d’une part et 40 L.min? d’Argon, 11 L.min™
d’Hydrogéne et 600 A d’autre part, c'est-a-dire a fort pourcentage
d’hydrogene, le palier correspondant au point de fusion de la zircone est
dépassé ce qui laisse présager d’une perte totale de nanostructure. Avec 50
L.min® d’Argon, 6 L.min’ d’Hydrogéne et 600 A, la température des
particules ne dépasse pas ce palier et on peut espérer la conservation d’une
partie de la nanostructure tout en ayant une périphérie fondue ce qui permet
une possible adhésion a un substrat.

Un fort débit massique et un faible pourcentage volumique d’hydrogéne
permettraient donc d’obtenir les conditions les plus favorables a la
conservation de la nanostructure, et ce d’autant plus que les vitesses des
particules sont alors relativement importantes favorisant I’impact. Comme on
peut le voir sur la figure 14, par rapport au cas de référence 33/10/600, la plus
grande vitesse est obtenue avec le débit le plus élevé d’argon et le plus faible
pourcentage volumique d’hydrogéne (50/06/600) mais elle n’est accrue que de
moins de 30 m.s™. Il convient aussi de souligner qu’avec un débit d’argon plus

faible (40 L.mn™ au lieu de 50) mais avec un pourcentage d’hydrogéne plus
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élevé (22 % volumique contre 11 % volumique), la méme vitesse est obtenue
du fait de la plus forte constriction du jet.

Par rapport aux particules de diamétre moyen de 43 um, le comportement des
particules aux extrema soit celles de 10 et 90 um de diametre injectées avec la
vitesse optimale des particules de 43 um est lui aussi important car il donne
une idée de la variation de comportement de 1I’ensemble des grains de la Nanox
S4007 vis-a-vis des grains de diametre moyen.

Ainsi, pour les grains de 10 um de diamétre, les vitesses observées sont les
suivantes (cf. fig. 16) :
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Figure 16 : Profil axial simulé des vitesses d’une particule de poudre Nanox

S4007 de 10 um de diamétre injectée dans les 4 plasma présentés

précédemment

Et les températures observées sont les suivantes (cf. fig.17) :
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Figure 17 : Profil axial simulé des températures d’une particule de poudre

Nanox S4007 de 10 um de diamétre injectée dans les 4 plasma présentés

précédemment

Les particules les plus légeres atteignent rapidement des vitesses plus grandes
que les grains de taille moyenne (comparer la figure 14 et la figure 16) d’ou un
temps de séjour plus bref dans le plasma. Cependant, du fait de leur petite
taille, méme si leurs trajectoires ne sont pas idéales, cela n’est pas suffisant
pour ne pas les fondre entierement comme le montrer la figure 14 car toutes
dépassent le palier de point de fusion de la zircone méme si elles refroidissent
ensuite rapidement (le cas le plus favorable étant 50/06/600). Ainsi, les
particules les plus légéres devraient perdre totalement leur nanostructure et ne
servir au mieux que de "liant" a structure micrométrique pour les particules
plus grosses, si elles ne se sont pas vaporisées avant. Il faut noter enfin que
dans le cas 30 L.min® d’Argon, 10 L.min® d’Hydrogéne et 300 A, les
particules les plus légeres se sont totalement solidifiées avant d’atteindre un
possible substrat (la distance de projection étant de 90 mm) pouvant ainsi jouer
le role de poussieres s’insérant dans le dépot sans pourtant y adhérer le
fragilisant ainsi.

Pour les particules de 90 um de diameétre, les vitesses observées sont les

suivantes (cf. fig. 18) :
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Figure 18 : Profil axial simulé des vitesses en fonction de la distance axiale

d’une particule de poudre Nanox S4007 de 90 um de diamétre injectée dans les

4 plasma présentés précédemment

Et les températures observées sont les suivantes (cf. fig.19) :
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Figure 19 : Profil axial simulé des températures en fonction de la distance

axiale d’une particule de poudre Nanox S4007 de 90 um de diamétre injectée

dans les 4 plasma présentés précédemment

Les gammes de vitesses observées sont bien plus faibles que dans les cas
précédents ce qui se traduit par un temps de séjour plus important. Cependant,

le transfert thermique reste insuffisant pour les fondre ne serait-ce qu’en
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périphérie. Aussi, leur adhésion au substrat est compromise. Il faut par ailleurs
noter que dans le cas de 30 L.min™ d’Argon, 10 L.min™ en Hydrogéne et 300
A, les courbes s’arrétent brusquement car les grains sortent de la zone de
simulation qui recouvre la région projetée : ces particules ont donc de fortes
chances d’étre perdues dans I’environnement.

Ces différents résultats obtenus au moyen de Trajmet sont comparés a ceux
obtenus au moyen de Jets et Poudres afin d’avoir une meilleure idée des flux
thermiques mis en jeu a I’intérieur des particules de Nanox S4007.

Ainsi, en considérant les conditions 30 L.min? d’Argon, 10 L.min™
d’Hydrogene et 300 A, les profils des températures a cceur et en surface de
particules de 10, 43 et 90 um sont représentées respectivement sur les figures
20,21 et22:
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Figure 20: Profil axial simulé de la température de surface et centrale d’une

particule de poudre Nanox S4007 de 10 um de diamétre injectées avec une

vitesse de 15,8 m.s™* dans le plasma obtenu pour 33 L.min* d’Argon, 10

L.min en Hydrogéne et 300 A
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Figure 21: Profil axial simulé de la température de surface et centrale d’une

particule de poudre Nanox S4007 de 43 um de diamétre injectées avec une

vitesse de 15,8 m.s™* dans le plasma obtenu pour 33 L.min* d’Argon, 10

L.min* en Hydrogéne et 300 A
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Figure 22: Profil axial simulé de la température de surface et centrale d’une

particule de poudre Nanox S4007 de 90 um de diamétre injectées avec une

vitesse de 15,8 m.s™* dans le plasma obtenu pour 33 L.min* d’Argon, 10

L.min en Hydrogéne et 300 A
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Les particules de 10 um comme celles de 43 um sont fondues a cceur perdant
ainsi intégralement la nanostructure. A 1’opposé, les particules de 90 um
restent solides a cceur et leur surface est portée a moins haute température que
dans le cas de la référence (cf. fig. 7) et ce moins longtemps, la proportion de
nanostructure conservée dans la particule risque donc d’étre bien plus
importante et donc d’entrainer un plus fort pourcentage volumique de
nanostructure dans le dépot obtenu. Il faut toutefois prendre en compte que la
particule se resolidifie aussi en cours de projection et comme dans le cas de
référence, cela associé a des vitesses d’impact relativement faible (139 m.s™)
risque de nuire a I’adhésion de la particule au substrat tout comme dans le cas
de la référence.

De méme, en considérant, les conditions 40 L.min™ d’Argon, 11 L.min™ en

Hydrogene et 600 A, les figures 23,24 et 25 sont obtenus :
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Figure 23: Profil axial simulé de la température de surface et centrale d’une

particule de poudre Nanox S4007 de 10 um de diameétre injectées avec une

vitesse de 16,9 m.s™* dans le plasma obtenu pour 40 L.min™* d’Argon, 11

L.min en Hydrogéne et 600 A
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Figure 24: Profil axial simulé de la température de surface et centrale d’une

particule de poudre Nanox S4007 de 43 um de diameétre injectées avec une

vitesse de 16,9 m.s™* dans le plasma obtenu pour 40 L.min* d’Argon, 11

L.min* en Hydrogéne et 600 A

4000
3500
3000
2500
2000
1500

Température (K)

1000
500

N
f =
/
/
/
_,_,_,_,_.-r-'"
0 0,I02 O,;)4 0,I06 O,I08 0,1

Distance axiale (m)

—— Température en
Surface

—— Température au
Centre

Figure 25: Profil axial simulé de la température de surface et centrale d’une

particule de poudre Nanox S4007 de 90 um de diamétre injectées avec une

vitesse de 16,9 m.s™* dans le plasma obtenu pour 40 L.min™* d’Argon, 11

L.min en Hydrogéne et 600 A
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Les particules de 10 um comme celles de 43 um sont fondues a cceur perdant
ici ainsi I’intégralité de leur nanostructure. Les particules de 90 um quant a
elles ont un comportement analogue au cas de la référence (cf. fig. 7) mais
avec une température a cceur légerement plus basse (soit 2050 K contre 2300 K
pour la référence entrainant une partie fondue lIégérement moins importante) et
surtout des vitesses d’impact plus élevées (soit de 150 m.s™) permettant
d’obtenir un meilleur étalement de la particule sur le substrat vis a vis du cas
de référence méme si la surface est Iégerement en dessous de la température de
fusion a I’impact. Le pourcentage volumique de nanostructure conservé risque
donc d’étre supérieurs au cas de référence.

Enfin, en considérant les conditions 50 L.min® d’Argon, 6 L.min*
d’Hydrogéne et 600 A avec Jets et Poudres, les températures obtenues pour des

particules de 10, 43 et 90 um apparaissent sur les figures 26, 27 et 28 :
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Figure 26: Profil axial simulé de la température de surface et centrale d’une

particule de poudre Nanox S4007 de 10 um de diameétre injectées avec une

vitesse de 16,1 m.s™* dans le plasma obtenu pour 33 L.min* d’Argon, 10

L.min en Hydrogéne et 600 A
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Figure 27: Profil axial simulé de la température de surface et centrale d’une

particule de poudre Nanox S4007 de 43 um de diameétre injectées avec une

vitesse de 16,1 m.s™* dans le plasma obtenu pour 33 L.min* d’Argon, 10

L.min* en Hydrogéne et 600 A
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Figure 28: Profil axial simulé de la température de surface et centrale d’une

particule de poudre Nanox S4007 de 90 um de diamétre injectées avec une

vitesse de 16,1 m.s™* dans le plasma obtenu pour 33 L.min* d’Argon, 10

L.min* en Hydrogéne et 600 A
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Les particules de 10 pm sont fondues a cceur perdant ici ainsi 1’intégralité de
leur nanostructure. Les particules de 43 um quant a elles, si elles tendent a
atteindre le palier du point de fusion de la zircone a coeur, elles ne le dépassent
pas ce qui peut laisser supposer qu’une partie de la nanostructure est conservée
tout en étant liquide en périphérie. Du fait que ces particules sont au milieu de
la distribution de taille des particules de la Nanox S4007, cela implique qu’un
volume de nanostructure plus important que dans les deux cas précédents peut
étre obtenus, les particules de diamétre proche de 43 um constituant la majorité
de la poudre. De plus, les particules ayant un diametre un peu plus important
(60 um par exemple) se retrouvent fondues en surface alors que leur centre
reste solide ce qui est favorable a la nanostructure. Enfin, les particules les plus
grosses ne fondent pas et méme si elles conservent l’intégralité de leur
nanostructure, elles ont de chance d’adhérer au substrat sauf sous la forme
d’infondus. Le dépdt résultant doit ainsi étre bien plus nanométrique que les
autres références citées précédemment. Ces résultats semblent globalement
aller dans le sens de ce qui a été obtenu avec Trajmet.

Ainsi, en modifiant les différents parametres de projection, la température des
particules dans le plasma est abaissée et donc celles-ci sont plus susceptibles
de conserver leur nanostructure. Cependant, les particules dans certains cas ne
dépassent pas un palier correspondant au point de fusion de la zircone : le
risque de ne pas fondre suffisamment la périphérie des grains de poudre de
facon a pouvoir les déposer sur un substrat de facon adéquate est donc tres
présent et ce d’autant plus que le débit massique augmente et le pourcentage
volumique d’hydrogéne diminue. Cela pourrait conduire a terme a des dépots

pulvérulents physiquement inexploitables.

111.2.2. Simulation de la torche Plazjet

Diverses simulations ont été effectuées avec la torche Plazjet en faisant
varier les différents parametres qui ont été définis dans le cadre d’un plan
d’expérience (cf. 11.4.3) permettant ainsi de déterminer les tendances de ce
dernier.

Ces parametres décrits précédemment sont le type de tuyére utilisé (Conique

ou Step), le débit massique de gaz plasmagene, le pourcentage d’hydrogéne et
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I’intensité de courant utilisée. Par ailleurs, les vitesses d’injections sont fixées a

23,5 m.s™ pour la tuyére Conique et 30,1 m.s™ pour la de tuyére Step. Il faut

noter que le programme ne prend en compte que le diamétre de sortie de la

tuyére, le débit massique du gaz plasmagéne et 1’enthalpie correspondant a ce

dernier. Cela limite ainsi fortement sa validité. Ainsi, avec une tuyere Conique,

des valeurs de 165 L.min™ d’Azote, 85 L.min™ en Hydrogéne (soit 3,6 g.s™* de

débit massique et 34 % d’Hydrogéne) et 450 A, les profils suivants sont
obtenus (cf. fig. 29 et30) :
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Figure 29 : Simulation du profil des vitesses en sortie de tuyére de la Plazjet

Conigue pour 165 L.min d’Azote, 85 L.min* en Hydrogéne et 450 A, avec

courbes d’isovitesses tout les 500 m.s™
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Figure 30 : Simulation du profil des températures en sortie de tuyére de la

Plazjet Conique pour 165 L.min™ d’Azote, 85 L.min™* en Hydrogéne et 450 A,

avec courbes d’isothermes tout les 1000 K

Ces conditions seront utilisées comme références pour comparaison avec les
différentes simulations obtenues.

En les comparant avec les conditions dites standards de la PT-F4, nous
obtenons (cf. fig. 31 et 32) :
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Figure 31 : Simulation des profils des températures axiales et radiales 8 50 mm

de la sortie de tuyére de la Plazjet Conique pour 165 L.min* d’Azote, 85

L.min* d’Hydrogéne et 450 comparé a ceux obtenus dans les conditions
standard de la PT-F4, 33 L.min™* d’Argon, 10 L.min™ d’Hydrogéne et 600 A
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Figure 32 : Simulation des profils des vitesses axiales et radiales a 50 mm de la

sortie de tuyére de la Plazjet Conique pour 165 L.min d’Azote, 85 L.min™*

d’Hydrogéne et 450 comparé a ceux obtenus dans les conditions standard de la
PT-F4, 33 L.min d’Argon, 10 L.min™ d’Hydrogéne et 600 A

Ainsi, les gammes de température et de vitesse sont bien différentes entre la
PT-F4 et la Plazjet Conique. Pour la Plazjet, les vitesses sont tres importantes
pouvant aller jusqu’a plus de 23500 m.s™ en sortie de tuyére, cela permettrait
donc d’entrainer des grains de poudre injectés avec plus de force qu’avec une
PT-F4. Cela se traduirait par des temps de séjour plus courts et donc une
limitation des échanges thermiques entre le plasma et les particules. Par
ailleurs, les températures sont globalement plus faibles pour la Plazjet par
rapport a la PT-F4 (elles ne dépassent pas les 7000 K ce qui est bien inférieur
aux 13000 K d’une PT-F4 en sortie de tuyéere). Les profils en présence sont
donc des températures moyennement élevées mais ne s’abaissant que

lentement avec la distance pour la Plazjet et des températures tres élevees mais
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s’abaissant trés rapidement avec la distance pour la PT-F4. La comparaison

n’est pas simple et ne permet pas de déterminer en 1’état quel est le profil

favorisant le plus la nanostructure.

Avec la torche Plazjet, en conservant le méme type de tuyere que

précédemment mais en augmentant le débit massique (5,6 g.s7) et en

diminuant le pourcentage d’Hydrogéne (25 %) (soit 262 L.min™ d’Azote et 88

L.min™ en Hydrogéne) et I'intensité de courant (350 A) utilisés, les profils

suivant sont observés (cf. fig. 33 et 34) :
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Figure 33 : Simulation des profils des températures axiales et radiales a 50 mm

de la sortie de tuyére de la Plazjet Conique pour 262 L.min™ d’Azote, 88

L.mint d’Hydrogéne et 350 A comparés avec ceux des conditions standard

(Plazjet Conique, 165 L.min™ d’Azote, 85 L.min* d’Hydrogéne et 450 A)
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Figure 34 : Simulation des profils des vitesses axiales et radiales 8 50 mm de la

sortie de tuyére de la Plazjet Conique pour 262 L.min d’Azote, 88 L.min™*

d’Hydrogéne et 350 A comparés avec ceux des conditions standard (Plazjet
Conique, 165 L.min™ d’Azote, 85 L.min™* d’Hydrogéne et 450 A)

On note tout de suite que pour la deuxiéme condition, la réduction du
pourcentage volumique d’hydrogéne de 33 % a 25 % ne modifie pratiquement
pas la tension alors que la gamme des températures est plus basse et
corrélativement que la gamme des vitesses tend a étre plus élevée. Ceci est di
principalement a la diminution d’enthalpie relative a 1’abaissement du courant
d’arc et I’augmentation du débit masse.

Ainsi sur I’axe de la torche a 50 mm de la sortie de tuyere, les températures ne
sont que de 3900 K alors qu’au méme endroit pour la référence, elles
atteignent 4220 K. Les particules devraient ainsi étre moins chauffées d’autant

que leur vitesse est accrue par I’augmentation du débit masse (1800 m.s-1
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contre 1390 m.s-1 pour la référence au méme point que celui correspondant
aux mesures de température). Elles devraient donc perdre moins de
nanostructure.

En changeant de géométrie de tuyére c'est-a-dire en passant d’une Conique a
une Step, les profils de vitesse et de température sont notablement modifiés.
Ainsi, en prenant comme conditions 230 L.min™® d’Azote, 120 L.min™ en
Hydrogéne (soit 5,0 g.s™* de débit massique avec 34 % d’Hydrogéne) et 450 A

d’intensité de courant, les profils des figures 35 et 36 sont obtenus :
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Figure 35 : Simulation des profils des températures axiales et radiales a 50 mm

de la sortie de tuyére de la Plazjet Conique pour la Plazjet Step pour 230

L.min™ d’Azote, 120 L.min™ d’Hydrogéne et 450 A par rapport aux conditions

standard (Plazjet Conique, 165 L.min™* d’Azote, 85 L.min* d’Hydrogéne et
450 A)
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Figure 36 : Simulation des profils des vitesses axiales et radiales a 50 mm de la

sortie de tuyére de la Plazjet Conique pour la Plazjet Step pour 230 L.min™*

d’Azote, 120 L.min* d’Hydrogéne et 450 A par rapport aux conditions

standard (Plazjet Conique, 165 L.min* d’Azote, 85 L.min* d’Hydrogéne et
450 A)

Les températures observées avec la Step sont globalement plus chaudes (ainsi a
50 mm sur I’axe de la torche, on a 4840 K contre 4220 K avec la Conique). Par
ailleurs, les gammes de vitesses sont plus faibles et ce particulierement dans la
zone voisine de I’axe de la torche et dans laquelle est censée passer la majorité
de 1a poudre (ainsi 4 50 mm sur ’axe de la torche, on a 1260 m.s™* contre 1390
m.s™ avec la Conique). Il faut aussi noter qu’en s’¢loignant de I’axe de la

torche la vitesse des gaz devient bien plus élevée pour la Step que pour la
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Conique, cela est di au diametre des sorties de tuyeres respectives qui jouent

sur I’aire de la section du débit massique (pour la Conique, la section est étroite

(64 mm?) mais les vitesses sont donc plus importantes alors que pour la Step,

les vitesses sont plus faibles car la section est plus large (121 mm? c'est-a-dire

presque le double de la Conique) d’ou des variations plus graduelles.

En essayant de changer les parametres globalement de fagcon a augmenter les

vitesses et a diminuer les températures tout en conservant la tuyére Step, on

aboutit & des profils du type de celui obtenu avec 262 L.min™ d’Azote, 88

L.min d’Hydrogéne (soit 5,6 g.s™ de débit massique avec 25 % d’Hydrogéne)
et 350 A (cf. fig. 37 et 38) :
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Figure 37 : Simulation des profils axials et radials des températures a 50 mm

de la sortie de tuyére de la Plazjet Step pour 262 L.min™* d’Azote, 88 L.min™*
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d’Hydrogene et 350 A comparé aux conditions standard (Plazjet Conique, 165
L.min* d’Azote, 85 L.min™ d’Hydrogéne et 450 A)
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Figure 38 : Simulation des profils axials et radials des vitesses 8 50 mm de la

sortie de tuyére de la Plazjet Step pour 262 L.min™* d’Azote, 88 L.min™

d’Hydrogéne et 350 A comparé aux conditions standard (Plazjet Conique, 165
L.mint d’Azote, 85 L.min™ d’Hydrogéne et 450 A)

Les gammes de vitesses sont plus basses que dans le premier cas (soit 230
L.min® d’Azote, 120 L.min™ en Hydrogéne et 450 A) avec la tuyére Step
(ainsi 4 50 mm sur I’axe de la torche, on a 1150 m.s™ pour 1260 m.s™), les
températures étant assez voisines. De plus, le transfert thermique ne devrait pas
étre tres différent (avec 25 % d’hydrogeéne au lieu de 34 %).
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Rien ne peut toutefois étre affirmé avant d’avoir examiné le devenir de
particules de zircone dans les plasmas obtenus avec une tuyére Step.

Au moyen du logiciel Trajmet, les profils de vitesse et température de surface
des particules de zircone de 43 um de diametre projetées avec une torche
Plazjet dans les conditions précédentes sont simulés en fonction de la distance,
les vitesses d’injection des particules étant déterminées de facon expérimentale
de facon & optimiser les dépdts obtenus soit 23,5 m.s™ pour une tuyére Conique

et 30,1 m.s* pour une tuyére Step. Les profils du graphique 39 sont ainsi

obtenus :
450
400
@ 300 165/85/450/
S conique
< 250
o [/ — 262/88/350/
g 200 / / conique
S 150 [ . —/230/120/450
step
100 17 262/88/350/
50 17 step
0 T T T T
0 40 80 120 160
distance axiale (mm)

Figure 39 : Profil axial simulé des vitesses d’une particule de poudre Nanox

S4007 de 43 um de diamétre injectée dans les quatre plasma présentés

précédemment

Ainsi, on voit que les particules projetées avec la tuyére Step sont bien moins
accélérées qu’avec la tuyere Conique ce qui se traduit par un temps de séjour
plus élevé dans le plasma c’est a dire un risque de perte de nanostructure. Par
ailleurs, les vitesses les plus élevées de particules ont été obtenues avec un fort
débit massique et un faible pourcentage d’hydrogéne (soit 262 L.min™ d’Azote
et 88 L.min™ en Hydrogéne) et ce alors méme que I’intensité de courant était
seulement de 350 A (a comparer avec les 450 A utilisés pour la référence
Plazjet). Une faible intensité de courant devrait normalement réduire

légérement la vitesse du plasma si I’on applique les régles de M.P. Planche
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¢tablies pour la PTF4 mais I’effet du débit masse multiplié par 1,6 compense la
réduction de courant plus que largement.
En paralléle, nous obtenons pour les températures des particules moyennes les

profils suivants (cf. fig. 40) :

4500
4000 /\
% / /\ 165/85/450/
2 3500 == conique
2 / —— 262/88/350/
0 conique
3000 1=
g —230/120/450
= Istep
2500 262/88/350/
l step
2000 . . . .
0 40 80 120 160

distance axiale (mm)

Figure 40 : Profil axial simulé des températures d’une particule de poudre

Nanox S4007 de 43 um de diamétre injectée dans les quatre plasma présentés

précédemment

Les particules sont toutes fortement chauffées dépassant de beaucoup leur
point de fusion reconnaissable au palier en début de trajet. Elles risquent donc
d’étre fortement fondues ce qui entrainerait a terme la perte de I’intégralité de
la nanostructure. Ces particules, d’aprés le mod¢le, ne pourraient donc servir
au mieux que de liant pour I’obtention de dépots nanostructurés. Cela dit, on
peut observer que les températures les plus élevées (de I’ordre de 4280 K) sont
obtenues avec une tuyere Step, une forte intensité électrique (450 A), un fort
pourcentage volumique d’hydrogene (34 %). A 1’opposé, le profil avec le
maximum le moins élevé est obtenu avec une tuyere Conique, un plus faible
pourcentage volumique d’hydrogéne (25 %), un débit massique plus grand (5,6
g.s)et une intensité électrique moins élevée (350 A).

Le comportement des grains de poudre peut étre différent de ce que nous avons
vus pour les tailles des extrema (soit 10 um et 90 pm). Ainsi, pour les grains

de 10 um de diamétre, les vitesses observées sont les suivantes (cf. fig. 41) :
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Figure 41 : Profil axial simulé des vitesses d’une particule de poudre Nanox

S4007 de 10 um de diamétre injectée dans les quatre plasma présentés

précédemment

Et les températures observées sont les suivantes (cf. fig.42) :

5000

4500
< 4000 ff—\\ 165/85/450/
< { \ conique
© 3500 262/88/350/
\g r \ conique
g 3000 —— 230/120/450
= /step

2500 262/88/350/

I step
2000 T T T T
40 80 120 160
distance axiale (mm)

Figure 42 : Profil axial simulé des températures d’une particule de poudre

Nanox S4007 de 10 um de diamétre injectée dans les quatre plasma présentés
précédemment

Les particules les plus légéres atteignent rapidement des vitesses plus grandes
que pour les grains de taille moyenne d’ou un temps de séjour plus bref dans le

plasma. Cependant, du fait de leur petite taille, cela n’est pas suffisant pour ne
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pas les fondre entierement cf. fig. 28 ou toutes dépassent le palier de point de
fusion de la zircone méme si elles refroidissent ensuite rapidement. Au mieux,
elles pourront servir de liant micrométrique dans le dép6t, si elles ne sont pas
vaporisées auparavant.

Pour les particules de 90 um de diameétre, les vitesses observees sont résumees

figure 43 :

250

200 ~

/ 165/85/450/
150

conigue
/ / —— 262/88/350/
100 conique

// —230/120/450

Vitesse (m/s)

/step
50 1 262/88/350/
! step
0 T T T T
0 40 80 120 160

distance axiale (mm)

Figure 43 : Profil axial simulé des vitesses d’une particule de poudre Nanox

S4007 de 90 um de diamétre injectée dans les 4 plasma présentés

précédemment

et les températures sur la figure 44 :
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Figure 44 : Profil axial simulé des températures d’une particule de poudre

Nanox S4007 de 90 um de diamétre injectée dans les 4 plasma présentés
précédemment

Les gammes de vitesse observées sont bien plus faibles que dans les cas
précédents ce qui peux se traduire par un temps de séjour plus important. Les
particules restent cependant bien moins chauffées en périphérie que les
particules de taille plus faible. Par ailleurs et pour les conditions utilisant un
fort débit massique (5,6 g.s™), un faible pourcentage volumique d’hydrogéne
(24 %) et une faible intensité de courant (350 A), les particules atteignent mais
ne dépassent pas le palier de fusion de la zircone ce qui voudrait dire que ces
derniéres ne seraient que fondues partiellement en périphérie. Ces derniéres
pourraient ainsi conserver une proportion tres importante de nanostructure et
ce, jusqu’a leur arrivée sur un éventuel substrat. Cela permettrait (du fait de
leur volume) d’obtenir une forte quantité de nanostructure mais encore faut-il
qu’elles puissent adhérer au substrat de fagon correcte et qu’elles ne soient pas
envoyées hors de la zone projetée.

Ainsi, globalement, les températures des particules sont bien plus élevées avec
utilisation de la torche Step ce qui ne favorise pas du tout la conservation de la
nanostructure. L’utilisation d’une tuyére Conique devrait donc étre favorisee.
Par ailleurs, une faible intensité de courant, un fort débit massique et un faible
pourcentage d’Hydrogéne semblent limiter au mieux la température a la
surface des particules les plus volumineuses aidant ainsi a garder la
nanostructure, le liant étant fournit par les particules les plus petites fondues.
En combinant ces différents parametres, la conservation d’un maximum de
nanostructure peut donc étre envisagée. Le comportement de ces particules

simulé reste cependant a confirmer au niveau expérimental.

[11.3. Mesures en ligne

Afin de vérifier en partie la validité des résultats obtenus par simulation numérique des

températures et vitesses de particules de zircone, des observations au moyen du systéme

Spraywatch ont été effectuees pour les différentes conditions simulées dans la partie

précédente.
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111.3.1. Observations de projections avec une torche PT-F4

Ainsi, pour les mesures effectuées avec la torche PT-F4, le systeme
Spraywatch est positionné a 90 mm de la sortie de tuyere soit la distance de tir
avec cette torche. Par ailleurs, le débit de poudre Nanox S4007 est fixé a la
valeur la plus faible possible (de I’ordre d’1 a 2 g.mn™) afin de permettre une
bonne détection au niveau de la caméra.

Les vitesses et températures obtenues sont représentées, pour 30 L.min™
d’Argon, 10 L.min™ d’Hydrogéne, 600 A et 3,5 L.mn™ en débit de gaz porteur,
sur les figures 45 et 46 :

300

280
260
220
-
180 - T T T T T T T
82 -1,2

, 1,2 6,2 52 -42 -32 -22

Vitesse (m/s)

Distance Radiale (mm)

Figure 45 : Distribution radiale des vitesses moyennes mesurées des particules

de Nanox S4007 projetées avec une PT-F4, 30 L.min™* d’Argon, 10 L.min™*

d’Hydrogene, 600 A et 3.5 L.mn™ en débit de gaz porteur
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Figure 46 : Distribution radiale des températures moyennes mesurées des

particules de Nanox S4007 projetées avec une PT-F4, 30 L.min* d’Argon, 10

L.mint d’Hydrogéne, 600 A et 3.5 L.mn™ en débit de gaz porteur

Celles obtenues pour 30 L.min™ d’Argon, 10 L.min™ d’Hydrogéne, 300 A et

3,0 L.mn™ en débit de gaz porteur sont représentées sur les figures 47 et 48 :

280

260
240

220
200

W vitesse

Vitesse (m/s)

180 -
160 -

140 -

-89 -78 68 58 47 -37 -2,7 -16 -0,6

Distance Radiale (mm)

Figure 47 : Distribution radiale des vitesses moyennes mesurées des particules

de Nanox S4007 projetées avec une PT-F4, 30 L.min™* d’Argon, 10 L.min™*

d’Hydrogene, 300 A et 3,5 L.mn™ en débit de gaz porteur
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Figure 48 : Distribution radiale des températures moyennes mesurées des

particules de Nanox S4007 projetées avec une PT-F4, 30 L.min* d’Argon, 10

L.mint d’Hydrogéne, 300 A et 3,5 L.mn™ en débit de gaz porteur

Pour 40 L.min™® d’Argon, 11 L.min™ d’Hydrogéne, 600 A et 4,0 L.mn™ en
débit de gaz porteur, les profils sont les suivants (cf. fig. 49 et 50) :
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320
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£ 280
;
% 260
> 240

200 N T T T T T T T

-8,1 -7 -6 -5 39 -29 -18 -0,8
Distance Radiale (mm)

Figure 49 : Distribution radiale des vitesses moyennes mesurées des particules

de Nanox S4007 projetées avec une PT-F4, 40 L.min™* d’Argon, 11 L.min™*

d’Hydrogene, 600 A et 4.0 L.mn™* en débit de gaz porteur
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Figure 50 : Distribution radiale des températures moyennes mesurées des

particules de Nanox S4007 projetées avec une PT-F4, 40 L.min d’Argon, 11

L.min™ d’Hydrogéne, 600 A et 4,0 L.mn™* en débit de gaz porteur

Et enfin pour 50 L.min™ d’Argon, 6 L.min™ d’Hydrogéne, 600 A et 4,5 L.mn™ en
débit de gaz porteur, les vitesses et températures obtenues sont représentées sur les
figures 51 et 52 :
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Figure 51 : Distribution radiale des vitesses moyennes mesurées des particules de

Nanox S4007 projetées avec une PT-F4, 50 L.min™ d’Argon, 6 L.min™

d’Hydrogene, 600 A et 4.5 L.mn™* en débit de gaz porteur
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Figure 52 : Distribution radiale des températures moyennes mesurées des

particules de Nanox S4007 projetées avec une PT-F4, 50 L.min* d’Argon, 6

L.min™ d’Hydrogéne, 600 A et 4,5 L.mn™* en débit de gaz porteur

Ces profils de vitesses et températures mesurées, en comparaison des données
simulées précédemment, peuvent se résumer aux profils suivants (cf. fig. 53 et
54) :
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200 +
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0 T T T

33/10/600 33/10/300  40/11/600 50/06/600

Vitesse (m/s)

Conditions de Projection avec latorche PTF4

Figure 53 : Variations mesurées de la vitesse moyenne des particules de Nanox

S4007 projetées avec une PT-F4 pour les différentes conditions simulées

précédemment
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Figure 54 : Variations mesurées de la température moyenne des particules de

Nanox S4007 projetées avec une PT-F4 pour les différentes conditions simulées

précédemment

Ainsi, en comparaison des conditions dites standard pour la PT-F4 telles que
définies auparavant, on s’apergoit qu’en abaissant I’intensité de courant, la vitesse
des particules décroit a 210 m.s* (pour 33/10/300) contre 252 m.s* (pour
33/10/600) alors qu’en augmentant le débit massique ou le débit volumique (308 et
276 m.s™ pour respectivement les cas 50/06/600 et 40/11/600) celle-ci croit. Ces
tendances sont conformes a celles qui étaient prévues par la simulation utilisée. Il
faut toutefois remarquer que les mesures prédisent des vitesses plus élevées que les
calculs (cf. fig. 14) mais cela est di au fait que le systtme Spraywatch détecte
essentiellement les particules les plus chaudes. Comme I’ont montrés les calculs
(cf. fig. 16), les particules les plus rapides sont celles de 10 um auxquelles
correspondent des températures supérieures a la fusion. De plus, la température des
particules s’¢leve nettement pour celles de diametre inférieur a la taille moyenne
mais proche de celle-ci. Par ailleurs pour la température, les trois conditions de tir
effectués avec des parametres modifiés dans le but de conserver la nanostructure
donnent toutes des températures moyennes de particule bien plus faible que la
condition standard (soit 2865 K pour la condition standard et 2752, 2802 et 2657
K pour respectivement 33/10/300, 40/11/600 et 50/06/600). Comme on peut le
constater sur la figure 54, les températures moyennes les plus élevées sont celles

correspondant aux plus forts pourcentages d’hydrogene. Les tendances données
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par le calcul (cf. fig. 15) sont la encore respectées surtout si 1’on tient compte de
I’effet des petites particules (cf. fig. 17)

Une forte vitesse favorisant 1’étalement de particules dans un état semi-liquide et
surtout une température basse favorisant la conservation de la nanostructure, les
conditions modifiees semblent donc favoriser la création de dépdts nanostructurés.
Un probléme risque cependant d’apparaitre, peut étre déja présent dans 1’exemple
50 L.min™ d’Argon, 6 L.min™® d’Hydrogéne, 600 A, en effet les températures
moyennes mesurées des particules sont inférieures au point de fusion. Une certaine
quantité¢ de poudre risque donc de s’étre resolidifiée en surface empéchant une
bonne adhérence au substrat risquant a terme de créer des dépdts fragiles et
poreux. L’accés a des dépots fortement nanostructurés risque donc d’étre
accompagnée trés rapidement d’une augmentation de la fragilité des dépots et de
leur porosité (bien sdr celle intrinséque a la nanostructure par la conservation de

celle-ci mais aussi surtout celle qui est interlamellaire).

111.3.2. Observations de projections avec une torche Plazjet

Ainsi, pour les simulations effectuées avec la torche Plazjet, le systéme
Spraywatch est positionné a la valeur optimale de 160 mm de la sortie de tuyeére.
Par ailleurs, comme pour les mesures avec la PT-F4, le débit de poudre Nanox
S4007 a été fixé a une valeur la plus faible possible (de I’ordre de 1 & 2 g.mn™)
afin de permettre une bonne détection au niveau de la caméra.

Les vitesses et températures obtenues sont représentées, pour 165 L.min™ d’Azote,
85 L.min? d’Hydrogéne, 450 A, tuyére Conique et 8,8 L.mn™ en débit de gaz
porteur, sur les figures 55 et 56 :
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Figure 55 : Variations mesurées de la vitesse moyenne des particules de Nanox

S4007 projetées avec une Plazjet Conique pour les différentes conditions simulées

précédemment
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Figure 56 : Variations mesurées de la température moyenne des particules de

Nanox S4007 projetées avec une Plazjet Conique pour les différentes conditions

simulées précédemment

Celles obtenues pour 262 L.min™ d’Azote, 88 L.min™ d’Hydrogéne, 350 A, tuyére
Conique et 8,8 L.mn™ en débit de gaz porteur sont représentées sur les figures 57
et 58 :
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Figure 57 : Variations mesurées de la vitesse moyenne des particules de Nanox

S4007 projetées avec une Plazjet Conique pour les différentes conditions simulées

précédemment
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Figure 58 : Variations mesurées de la température moyenne des particules de

Nanox S4007 projetées avec une Plazjet Conique pour les différentes conditions

simulées précédemment

Pour 230 L.min™ d’Azote, 120 L.min™ d’Hydrogéne, 450 A, tuyére Step et 15,0

L.mn™ en débit de gaz porteur, les profils sont les suivants (cf. fig. 59 et 60) :
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Figure 59 : Variations mesurées de la vitesse moyenne des particules de Nanox

S4007 projetées avec une Plazjet Step pour les différentes conditions simulées

précédemment
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Figure 60 : Variations mesurées de la température moyenne des particules de

Nanox S4007 projetées avec une Plazjet Step pour les différentes conditions

simulées précédemment

Et enfin pour 262 L.min™* d’Azote, 88 L.min™* d’Hydrogéne, 350 A, tuyére Step et
15,0 L.mn™ en débit de gaz porteur, les vitesses et températures obtenues sont

représentées sur les figures 61 et 62 :
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Figure 61 : Variations mesurées de la vitesse moyenne des particules de Nanox

S4007 projetées avec une Plazjet Step pour les différentes conditions simulées

précédemment
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Figure 62 : Variations mesurées de la température moyenne des particules de

Nanox S4007 projetées avec une Plazjet Step pour les différentes conditions

simulées précédemment

Ces résultats peuvent se résumer aux figures 63 et 64 :
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Figure 63 : Variations mesurées de la vitesse moyenne des particules de Nanox

S4007 projetées avec une Plazjet pour les différentes conditions simulées

précédemment
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Figure 64 : Variations mesurées de la température moyenne des particules de

Nanox S4007 projetées avec une Plazjet pour les différentes conditions simulées

récédemment
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Ainsi, en comparant I’évolution observée des vitesses entre les differentes
conditions avec celles simulées précédemment en figure 39, les mémes tendance
peuvent étre retrouvées confirmant ces dernieres et ce malgré les approximations
faites par la simulation. Ainsi, en confrontant a la condition 165 L.min™ d’Azote,
85 L.min? d’Hydrogéne, 450 A, tuyére Conique (pour une valeur de vitesse
mesurée de 358 m.s™), la condition 262 L.min™ d’Azote, 88 L.min™ d’Hydrogéne,
350 A, tuyére Conique ((pour une valeur mesurée de 401 m.s™), on observe bien
une accélération des particules. De méme, en passant d’une tuyére Conique a une
tuyére Step, les vitesses des particules s’abaissent sensiblement par rapport a celles
obtenues avec la Conique (266 et 247 m.s™ pour respectivement 230 L.min™
d’Azote, 120 L.min™* d’Hydrogéne, 450 A et 262 L.min™ d’Azote, 88 L.min™
d’Hydrogene, 350 A). Mis & part le type de tuyere et le débit massique de gaz
plasmagéne pour la tuyére Conique dont les influences semblent étre tres nettes sur
la vitesse des particules, celles des autres facteurs comme I’intensité de courant, le
pourcentage volumique d’Hydrogéne (entre 25 % et 34 %) et le débit massique de
gaz plasmagene pour la tuyere Step ne semblent pas trés marquées. Au niveau des
températures moyennes et en comparant avec celles qui sont mesurées avec celles
qui sont simulées, on voit que si les simulations rendent bien compte du fait que
les particules les plus chaudes sont obtenues pour 230 L.min™ d’Azote, 120 L.min"
! d’Hydrogene, 450 A, tuyére Step (avec 3425 K mesuré), elles ne permettent pas
de discerner avec suffisamment d’acuité quelles sont les tendances que suivent les
autres conditions de projection. Ainsi, on observe pour 262 L.min™ d’Azote, 88
L.min™ d’Hydrogéne, 350 A, tuyére Conique une température moyenne de 3080 K
alors que pour 262 L.min™ d’Azote, 88 L.min™ d’Hydrogéne, 350 A, tuyére Step,
on a 3317 K et 3187 K pour 165 L.min™ d’Azote, 85 L.min™ d’Hydrogéne, 450 A,
tuyere Conique. Par ailleurs, il faut aussi remarquer qu’ici encore, le systéme
Spraywatch détecte essentiellement les particules les plus chaudes soit les
particules les plus petites. L’influence de ces particules sur les vitesses et les
températures mesurées est la encore importante (cf. fig. 41 et 42).

Le modele présente donc ses limites pour la détermination des températures pour
les conditions projetées. Par ailleurs, en observant les variations des températures
moyennes pour les différentes conditions de tir, le type de tuyere semble influencer
de maniére trés nette la température des particules alors que I’influence des autres

facteurs (soit I’intensité de courant, le pourcentage volumique d’Hydrogeéne et le
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débit massique de gaz plasmagéne) semblent avoir des effets beaucoup plus
modestes.

Il peut toutefois étre remarqué que les conditions favorisant le plus la conservation
de la nanostructure étant celles avec des vitesses ¢levées car aidant a I’étalement
de particules dans un état semi-liquide et surtout avec des températures de
particules basses car favorisant la conservation de la nanostructure, les conditions
les plus propices 4 I’obtention de dépdts nanostructurées semblent &tre 262 L.min™
d’Azote, 88 L.min? d’Hydrogéne, 350 A, tuyére Conique. A 1’opposé, les
conditions les moins propices a la conservation de la nanostructure seraient étre
230 L.min™ d’Azote, 120 L.min™ d’Hydrogéne, 450 A, tuyére Step.

I11.4. Analyse de dépots

A la suite au travail d’analyse effectué précédemment, différentes projections ont
été effectuées avec des conditions diverses au moyen des torches disponibles. Les

résultats sont dépouillés dans les parties suivantes :
111.4.1. Dépots obtenus avec la torche PT-F4

Plusieurs types d’essais ont été effectués avec de la torche PTF4 de Sultzer
Metco avec injecteur externe. Ces essais sont tous comparés a un dép6t obtenu
dans des conditions dites standards de la torche correspondant a des parameétres de
fonctionnement de référence.

Les valeurs utilisées au niveau de la torche pour ce standard sont des débits de 33
L.min™® d’Argon et 10 L.min™ en Hydrogéne (soit un débit massique de 1,0 g.s™
pour 23 % d’Hydrogene) ainsi qu’une intensité de courant de 600 A.

Le dépot obtenu présente 1’aspect suivant (cf. fig. 65) :
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200.0 pm

Figure 65 : Coupe transversale d’un dépét de Nanox S4007 (33 L.min™* d’Argon, 10

L.min™* d’Hydrogéne, 600 A)

Il est intéressant de comparer ce dép6t avec celui obtenu dans les mémes

conditions avec une poudre de référence classique comme la Starck 827.054 (cf.

fig. 66) :
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Figure 66 : Coupe transversale d’un dépét de poudre Starck 827.054 (33 L.min™

d’Argon, 10 L.min™* en Hydrogéne, 600 A, torche PT-F4 de diamétre interne 6
mm)

Il convient de noter que le nombre de passes pour cette derniére est de seulement
10 (en opposition aux 18 standard) ce qui explique 1’épaisseur moins importante.

Ces dépots ne présentent que peu de différences du point de vue de I’aspect
physique. Cela correspond a des caractéristiques physiques similaires telles qu’une
densité théorique du dépdt tres proche (5,4 pour la poudre Starck contre 5,7 pour la
poudre Nanox qui semble donc mieux fondre) ou qu’une distribution de dureté

Vickers (cf. Annexe) sous une charge de 1 N relativement proche (cf. fig. 67):
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Figure 67 : Distributions selon Weibull des mesures de dureté des deux dépots obtenus

ave les poudres Starck 827.054 et Nanox S4007 décrits précédemment

Ces deux profils sont de type monomodaux et correspondent a des duretés Vickers
Xo quasiment de la méme valeur soit 1088 HV, le module de Weibull, exprimant
la largeur de distribution des mesures, étant de 15,4 pour la poudre Starck contre
1117 HV; avec un module de Weibull de 8,0 pour la poudre Nanox. Bien que du
méme type, les distributions de Weibull présentent des modules assez différents.
La plus grande dispersion obtenue avec le dep6t Nanox S4007 peut provenir des
plus grosses particules moins bien fondues a cceur alors que pour les poudres
Starck, les plus grosses particules ne dépassent pas 50 pum ce qui peut limiter cette
méme dispersion.

La poudre Starck 827.054 étant une poudre agglomérée frittée classique dite
micrométrique, les dép6ts obtenus avec celle-ci sont des dépdts faits de lamelles
d’échelle micrométrique avec une structure colonnaire de 150-200 nm ne
comportant aucune nanostructure d’origine. Cette structure lamellaire se retrouve
dans le dépdt de Nanox ou la nanostructure d’origine de la poudre a pratiquement
totalement disparue dans ces conditions de tir donnant ainsi un dépot classique.
Afin d’augmenter la quantité de nanostructure conservée dans les dépots obtenus,
différentes actions ont été entreprises compte tenu des calculs de modélisation
présentés, chacune ayant pour but de réduire la quantité de chaleur transmise du

plasma vers les particules.
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111.4.1.1. Réduction de ’intensité de courant par rapport a la condition standard

Une premiére possibilité consiste a diminuer I’intensité de courant utilisée.
Ainsi, en reprenant les conditions précédentes mais en abaissant I’intensité de

courant de 600 A & 300 A, le dép6t suivant est obtenu (cf. fig. 68-69):

| —e—
200.0 um

Figure 68 : Coupe transversale d’un dépdt de Nanox S4007 (33 L.min™ d’Argon, 10
L.min* d’Hydrogéne, 300 A, torche PT-F4 de diamétre interne 6 mm)
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Figure 69 : Apercu de la nanostructure existant dans le dépdt de Nanox S4007 (33
L.min™* d’Argon, 10 L.min* d’Hydrogéne, 300 A, torche PT-F4 de diamétre

interne 6 mm)

La nanostructure apparait bien plus présente que précédemment jusqu’a
représenter environs 10 % de la surface des dépbts sur les coupes

métallographiques. L’échantillon par ailleurs présente une densité plus faible (5,1

contre 5,7 précedemment).

De méme, son profil de distribution de dureté est le suivant (cf. fig. 70) :
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Figure 70 : Distribution selon Weibull des mesures de dureté obtenues sur le dép6t

projeté avec une faible intensité (33 L.min™ d’Argon, 10 L.min* d’Hydrogéne,
300 A, torche PT-F4 de diamétre interne 6 mm)

Ce dép6t se présente sous une forme bimodale, c'est-a-dire avec le mélange de
deux “matériaux” différents, 1’un relativement dur avec une dureté xg de 1’ordre
955 HV; et un module de Weibull de 8,8 et I’autre avec une dureté x, plus faible
de 534 HV; et un module de Weibull de 3,9 (soit une distribution correspondant a
une proportion moins importante). Cela correspond a la coexistence de deux
phases différentes : une céramique de type classique micrométrique assez peu
poreuse et présentant des duretés caractéristique des céramiques traditionnelles (cf.
cas standard) et une céramique beaucoup plus poreuse et constituée de particules
nanostructurées conservées lors de la projection elles-mémes intrinséquement
poreuse d’ou une dureté bien plus faible. En fonction de I’importance que peuvent
prendre chacune de ces phases dans le dépot, cela se répercute sur la distribution
selon Weibull avec une importance plus ou moins grande attribuée a chacune de
ces phases. Dans le cas présent, la distribution conforte 1’estimation du
pourcentage de la nanostructure mais aussi le fait que le dépot est plus poreux que

dans le cas de la référence.

111.4.1.2. Augmentation du débit de masse de gaz plasmagene
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Une autre maniére d’augmenter le pourcentage de nanostructure est
d’augmenter le débit massique du gaz plasmageéne (via le gaz primaire) afin
d’accroitre le transfert de quantité de mouvement aux particules de poudre
projetées dans le but de les accélérer le plus possible et de limiter leur temps de
séjour dans le plasma. Ainsi, avec comme conditions 40 L.min™ d’Argon et 11
L.min™ en Hydrogéne (soit un débit massique de 1,2 g.s™ pour 22 % d’Hydrogéne)
pour 600 A utilisé, le dépdt obtenu est le suivant (cf. fig. 71) :

Figure 71 : Coupe transversale d’un dépdt de Nanox S4007 (40 L.min™ d’Areon, 11
L.min* en Hydrogéne, 600 A, torche PT-F4 de diamétre interne 6 mm)

La nanostructure obtenue et apparaissant sur le dépdt dans la coupe
métallographique est de I’ordre de 9 %. Cela est couplé avec la distribution de
Weibull suivante (cf. fig. 72) :
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Figure 72 : Distribution selon Weibull des mesures de dureté obtenues sur le dépbt

Nanox projeté avec un fort débit massique (40 L.min™ d’Argon, 11 L.min* en

Hydrogene, 600 A, torche PT-F4 de diamétre interne 6 mm)

L’estimation de la dureté xo associée a cette distribution est la encore bimodale,
avec une premiere dureté xo de ’ordre de 935 HV; et un module de Weibull de
12,0 et I’autre avec une dureté xo plus faible de 641 HV; et un module de Weibull
de 3,9. Ce comportement bimodal apparait ici synonyme de la présence d’une
certaine quantité de nanostructure (restant relativement peu importante de par la
faible distribution associée) alors que la densité calculée est de 5,7. Ainsi, une
nanostructure est ici aussi présente en faible proportion associée a une porosité

relativement proche de la référence de la Figure 68.

111.4.1.3. Réduction du pourcentage d’hydrogéne

Une derniére possibilité consiste a réduire le pourcentage d’hydrogéne présent
dans le plasma limitant ainsi les capacités de transfert thermique de ce dernier vers
la poudre injectée ainsi qu’a accroitre le débit masse de gaz plasmagene. Ainsi,
pour 50 L.min™ d’Argon et 6 L.min™ d’Hydrogéne (soit un débit massique plus
élevé de 1,2 g.s™" pour 11 % d’Hydrogéne contre 23 % précédemment) avec 600 A,
le dépdt suivant est obtenu (cf. fig. 73) :
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Figure 73 : Coupe transversale d’un dépdt de Nanox S4007 (50 L.min™ d’Argon, 6

L.min* d’Hydrogéne, 600 A, torche PT-F4 de diamétre interne 6 mm)

La coupe métallographique du dép6t obtenu présente globalement un pourcentage

de nanostructure de ’ordre de 15 %.

La distribution de Weibull de ce dépdt est donnée sur la figure 74 :
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Figure 74 : Distribution selon Weibull des mesures de dureté obtenues sur le dépdt

Nanox proijeté avec un fort pourcentage d’Hydrogéne (50 L.min™* d’Argon, 6

L.min* d’Hydrogéne, 600 A, torche PT-F4 de diamétre interne 6 mm)
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L’estimation de la dureté xo associée a cette distribution est l1a encore bimodale,
avec une premiére dureté Xo de I’ordre de 934 HV; et un module de Weibull de 3,9
et ’autre avec une dureté xo plus faible de 445 HV; et un module de Weibull de
4,2. Le comportement est encore plus marqué que pour les cas précédents, les deux
distributions étant quasiment de la méme importance). Cela, et la densité relative
associées au dép6t (5,1 pour 5,7 dans le cas standard) montre que la nanostructure
est effectivement présente (et plus que précédemment) mais aussi avec une

augmentation de la porosité.

Néanmoins, les cas présentés présentent un gain de nanostructure relativement faible
ne dépassant pas les 15 %. Pire, au fur et @ mesure que ce pourcentage augmente, la
coheésion des dép6ts diminue ce qui se ressent au niveau du polissage.

Ainsi, une possibilité envisagée pour accroitre la proportion de nanostructure était de
combiner ces différentes options en une seule mais les dépbts obtenus posent
probléme. En effet ceux-ci se retrouvent certes avec un pourcentage de nanostructure
plus important (20 % voire plus comme dans le cas qui suit au lieu d’une dizaine de
pourcents) mais présentent des caractéristiques mécaniques extrémement mauvaises
entrainant des difficultés a ne serait-ce que pour leur polissage voire méme dans
certains cas une difficulté pour les manipuler.

Cependant, avec 60 L.min-1 en argon, 9 L.min™ en hydrogéne (soit un débit massique
de 1,8 9.5t et 13 % d’Hydrogéne) et une intensité de 600 A, le dépdt obtenu est encore
polissable et analysable (cf. fig. 75).
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Figure 75 : Apercu de la coupe transversale d’un dépét de Nanox S4007 (60 L.min™
d’Argon, 9 L.min™* d’Hydrogéne, 600 A)

Environ 20 % de nanostructure est détectée sur sa coupe métallographique tandis que
sa densité relative atteint la valeur de 4,5 indiquant une porosité notable et supérieure
aux cas précédents. Par ailleurs, la distribution de Weibull donne le profil suivant (cf.

fig. 76) :
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Figure 76 : Distribution selon Weibull des mesures de dureté obtenues sur le dépbt

Nanox projeté avec des paramétres améliorant le taux de nanostructure obtenu (60
L.mint d’Argon, 9 L.min™ d’Hydrogéne, 600 A)

L’estimation de la dureté xo associée a cette distribution est la encore bimodale, avec
une premiére dureté xo de I’ordre de 763 HVigo et un module de Weibull de 5,8 et
I’autre avec une dureté Xq plus faible de 418 HV10 et un module de Weibull de 6,0. Le
dépbt devient de plus en plus nanométrique avec deux modules de Weibull qui
tendraient a se confondre et une dureté globale qui diminue du fait de ’augmentation
de la porosité. Ce dernier point a pour conséquence une augmentation de la fragilité du
dépot. Cela expliquerait son comportement problématique a la manipulation et aux
chocs du fait de sa tendance trés nette a s’émietter.

Au-dela et pour des tendances favorisant davantage encore la conservation de la
nanostructure, les dép6ts ne sont plus polissables directement et leur structure interne
ne peut étre déterminé que par des moyens tiers tels que des fractographies et des
observations de découpages F.1.B. judicieusement localisées.(cf. fig. 77) :
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Figure 77 : Apercu d’une fractographie d’un dépot de Nanox S4007 non polissable
(60 L.min"* d’Argon, 9 L.min™ en Hydrogéne, 300 A) observées au M.E.B.

Ces déplts sont certes trés nanostructurés comme le laisse voir la Figure 77 (la
nanostructure apparaissant sous forme de surfaces composées de petits granules) mais
ils ont des propriétés physiques catastrophiques les rendant inaptes, du fait de leur
pulvérulence, a leur utilisation en tant que barriére thermique.

Ainsi, les dépdts nanostructurés obtenus au moyen d’une torche PT-F4 passent trés
rapidement de dépdts faiblement nanostructurés aux propriétés trés proches de dépots
“classique” a des dépots plus nanostructurés mais pulvérulents et donc inaptes a leur
utilisation en tant que barriere thermique. La fenétre de parametres permettant
d’obtenir les dépots intermédiaires pouvant convenir aux criteres requis (soit un dépot
cohésif ayant une proportion importante de nanostructure) se révele tres étroite et

difficile a déterminer rendant leur obtention problématique.

111.4.2. Essais de faisabilit¢ de dép6ts nanostructurés au moyen d’une

torche Plazjet

181



Cette étude a consisté tout simplement a observer les lamelles obtenues avec la
poudre Nanox S4007 et a noter la présence d’une nanostructure conservée ou non en
comparaison d’une poudre de référence micrométrique “classique” soit la poudre
Starck 827.054 projetée dans les mémes conditions. Pour cela, les conditions de tir

définies pour les deux poudres dans la partie métrologie sont les suivantes :

e Modeéle de torche "Internal” dite aussi "Conique".

o DébitdeN,:230 L.mn™,

o DébitdeH,:85Lmn™

e Une seule injection de poudre avec un débit de 50g.mn™ de zircone pour 8,8 L.mn"
! de gaz porteur (Azote).

e Distance de tir tuyere-cible de 160 mm.

e Vitesse de déplacement du robot de 1,5 m.s™ avec un seul passage afin de ne
recueillir que quelques particules.

e Aucun préchauffage.

e Les cibles sont constituées spécifiquement de plaquettes d’un alliage base Nickel
type Hastelloy X (100x50x2 en mm) dont la surface a été polie par électro-érosion

jusqu’a avoir une rugosité R, de ’ordre de 0,5 pm.

Chaque cible est ensuite observée au Microscope Electronique a Balayage afin d’en
examiner 1’état de surface.

Les résultats obtenus pour la poudre nanostructurée Nanox S4007 sont résumes sur les
figures 78 et 79 :
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Figure 78 : Apercu de lamelles de poudre de Nano S4007 projetées par la torche

Plazjet dans les conditions résumées ci-dessus et observée au M.E.B.

(377884 © Srm

-

Figure 79 : Détail d’une lamelle de poudre de Nano S4007 projetées par la torche

Plazjet dans les conditions résumées ci-dessus et observée au M.E.B.

A mettre en paralléle avec la poudre Starck “classique” (cf. fig. 80 et 81) :

183



v é

Figure 80 : Apercu de lamelles de poudre Starck 827.054 projetées par la torche

Plazjet dans les conditions résumées ci-dessus et observée au M.E.B.
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Figure 81 : Détail d’une lamelle de poudre Starck 827.054 projetées par la torche

Plazjet dans les conditions résumées ci-dessus et observée au M.E.B.

Finalement, la ou les lamelles de la poudre Starck 827.054 présentent un aspect de
surface avec des structures détaillées visiblement de type micrométrique, les splats de

poudre Nanox S4007 présentent, eux, un mélange de structures correspondant aux
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lamelles de la poudre Starck et de structures finement granuleuses correspondant a la
nanostructure initiale de la poudre.

Ainsi, la conservation d’une partie de la nanostructure de la poudre Nanox S4007
apres projection par torche Plazjet est possible. En se basant sur les conditions
fournies précédemment, Il s’agit maintenant de déterminer les paramétres optimaux de

la projection.

111.4.3. Essais préliminaires au plan d’expérience avec la torche

Plazjet

Ces essais sont relatifs a deux facteurs clefs dont la détermination est requise

avant d’envisager un possible plan d’expérience.

111.4.3.1. L’injection de gaz porteur pour la torche Plazjet Conique

Ce paramétre est relatif a I’influence du débit de gaz porteur sur 1’injection
des poudres dans le plasma d’une torche Plazjet Conique. Pour cela, une
étude d’injection de poudre Nanox S4007 a été effectuée sur la torche
Plazjet Conique au moyen d’un appareil de type Spraywatch positionné a
160 mm de la sortie de tuyére. Les parameétres de torche considérés sont
ceux provenant du plan d’expérience défini dans la partiec méthodologie
qui, d’aprés les simulations numériques effectuées précédemment,
donneraient les particules ayant les vitesses les plus élevées et les
températures les plus basses pour assurer le maximum de conservation de

la nanostructure soit :

» 5,69.s" en débit massique de gaz plasmagéne
= 25 9% volumique d’Hydrogene
= 30A

Pour permettre I’observation avec le Spraywatch, un seul injecteur est

monté sur la torche et ce avec un débit minimal de poudre (celui-ci ayant
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tendance a varier selon les fluctuations du systeme) afin de permettre la
distinction de chaque grain par le Spraywatch. A partir de cela en faisant
varier le débit de gaz porteur (Azote) de 2 L.mn™ en 2 L.mn™, entre 8
L.mn?et 14 L.mn'l, limites stables de fonctionnement de 1’installation, on

obtient le profil de la figure 82 :
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Figure 82 : Evolution de la température et de la vitesse moyenne des

particules de Nanox S4007 en fonction du débit de gaz porteur (Azote)

pour la Plazjet Conigue (5,6 .5* en débit massique, 25 % d’Hydrogéne,
350 A et 190 g.mn de débit de poudre)

Ainsi, d’apres cette analyse, la vitesse moyenne des particules augmente de
pres de 50 m.s* avec I’accroissement du débit de gaz porteur ce qui est
intéressant pour améliorer I’impact de particules semi-fondues sur un
substrat. Parallelement, la température moyenne de ces mémes particules
augmente relativement peu (de I’ordre de 100 K entre 8 L.mn™et14 L.mn
1), Cependant, le débit de gaz porteur de 14,0 L.mn™, correspondant au
maximum de vitesse observé, est a la limite de la stabilité du systéme.
Finalement, compte tenu des meilleurs rendements massiques obtenus lors
des campagnes de tir du C.E.A., le débit de gaz porteur a finalement été
arrété 2 8,8 L.mn"* pour la tuyére Conique.

111.4.3.2. La distance de tir
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Differents tirs on été effectués a conditions identiques mais avec des
distances différentes, le but étant de trouver la distance optimale pour avoir
le maximum de nanostructure. Ainsi, en prenant pour parametres de torche
ceux susceptibles de donner un dépdt nanostructuré c'est-a-dire une tuyére
Conique, 5,6 g.S'1 en débit massique de poudre, 25 % d’Hydrogene, 350 A
d’intensité électrique, 8,8 L. mn™ de gaz porteur et 140 g.mn™ de débit de
poudre, on trouve les profils en fonction de la distance de la figure 83 :
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Figure 83 : Influence de la distance sur différents paramétres caractéristigues
de la nanostructure d’un dépdt (5.6 g.s-1, 25 %, 350 A)

Ces courbes montrent en général que le pourcentage de structure
nanométrique croit avec la distance jusqu’a atteindre un maximum avant de
décroitre par la suite alors que la densité relative, reflétant la porosité
globale du dépdt, décroit de fagon continue.

Ces variations peuvent étre interprétées par le fait qu’a plus faible distance
les passages successifs de la torche sur le dépbt aident ce dernier a se
densifier par son maintient a haute température ce qui corrélativement
réduit la nanostructure. Cela plus le flux de poudre recu du fait de la
proximité du substrat fait que I’on crée un dépot dense avec perte d’une
quantité non négligeable de la nanostructure. A I’opposé, a grande distance,

I’arrivée de poudre plus réduite et irréguliere ainsi qu’un moindre
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chauffage du dép6t favorise grandement la porosité. De plus, les poudres
projetées se refroidissent par 1’extérieur au fur de la distance parcourue ce
qui pour des distances élevées nuit a leur adhésion au substrat renforcant
d’autant I’augmentation de la porosité et donc la baisse de densité relative.
Il faut par ailleurs noter que cette porosité crée pour les plus grandes
distances est interlamellaire contrairement & la porosité intrinséque a la
nanostructure existant dans la poudre. Cela a pour consequence que pour
un volume de dépbt donné, le pourcentage de ce type de porosité
interlamellaire augmente de fagon importante avec la distance et ce au
dépend du matériau céramique (contenant éventuellement la
nanostructure). Le pourcentage de nanostructure décroit donc aussi pour les
tres fortes distances.

Dans le but d’obtenir un maximum de nanostructure, on doit donc se
positionner a une distance intermédiaire entre ces deux phénomenes d’ou la

distance de 160 mm choisie pour procéder aux dépdts nanostructureés.

111.4.4. Résultats du plan d’expérience avec une torche Plazjet

Des essais ont été effectués en fonction du plan d’expérience qui a été défini
dans la partie méthodologie dans le but de créer une barriere thermique la plus
nanostructurée possible. Apres traitement, 1’influence relative des différents
parameétres utilisés (soit le type de tuyére, le débit massique de gaz plasmageéne, le
pourcentage volumique d’hydrogene, I’intensité de courant et le débit massique de
poudre injecté dans le plasma) et ce sur les différentes mesures considérées peut
étre représenté sous la forme de la figure 84 :
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Figure 84 : Diagramme normalisé de I’influence relative des différents paramétres utilisés et

ce sur les différentes mesures considérées

Globalement et pour les trois premiers facteurs considérés (soit le parameétre de
dureté Xo, la densité mesurée et le pourcentage de nanostructure), on retrouve des
correspondances au niveau de l’influence des parametres utilisés et ce a des
variations mineures prés. Ainsi, une forte intensité de courant de méme que
I’utilisation d’une tuyére Step et un faible débit massique, favorisent une dureté
élevée, une forte densité et un faible pourcentage de nanostructure. Ces trois
parametres sont par ailleurs ceux qui ont I’influence relative (toujours supérieure a
20 % en général et proche de 80 % dans le cas du type de tuyére) la plus
importante sur les grandeurs mesurées. Le pourcentage volumique d’hydrogéne et
le débit massique de poudre injecté dans le plasma ont quand a eux une influence

bien plus faible mais qui n’est pas toujours négligeable. Ainsi, une valeur élevée
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du pourcentage volumique d’hydrogéne augmente la dureté obtenue tout en
abaissant le pourcentage de nanostructure et la densité calculée du dépét,
comportement strictement opposée a celui d’un débit massique de poudre élevé
(excepté pour la densité ou ce dernier n’influe visiblement pas).

Le fait que les différentes valeurs mesurées tendent a se comporter de maniére
similaire est reflété par des coefficients de corrélation de Pearson (correspondant a
la linéarité entre les différentes mesures dans le domaine du plan considére)
remarquablement élevés, par exemple celui entre la dureté X, et le pourcentage de
nanostructure étant de -0,94, celui entre la dureté X, et la densité relative étant de
0,94 et celui entre le pourcentage de nanostructure et la densité relative étant de -
0,89.

En principe, la connaissance d’une de ces mesures permettrait ainsi de pouvoir
faire une premiere approximation des deux autres.

Plus concrétement, la connaissance de 1’influence des paramétres de tir sur les
valeurs mesurées, dont le pourcentage de nanostructure, permet de déterminer la
partie du domaine la plus favorable pour réaliser un dép6t fortement nanostructuré.
Ainsi, les conditions idéales dans le cadre du plan d’expérience seraient d’utiliser
une tuyere Conique, de travailler avec une faible intensité de courant, un fort débit
massique de gaz plasmagene, un faible pourcentage d’hydrogene et enfin un fort

débit de poudre ce qui se reflete par les conditions de tir suivantes :

5,6 9.5 en débit massique

25 % d’Hydrogene

350 A

190 g.mn™ de débit de poudre

Il faut noter que mis a part le débit de poudre qui n’est pas inclus dans le modéle,
ce sont les valeurs prédites par la modélisation et confirmées par la vitesse et la
température des particules obtenues par les mesures en ligne.

Le dépbt obtenu dans ces conditions est celui de la Figure 85 :
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Figure 85 : Coupe transversale d’un dépot de Nanox S4007 (tuyére Conique, 5,6 a.s™ en
débit massique, 25 % d’Hydrogéne, 350 A et 190 g.mn"* de débit de poudre)

Plus en détail, la nanostructure se présente sous la forme de la figure 72 :

anostructure

Matrice

Micrométrigue

AccV SpotMagn Det WD 1 20um
200kv 44 2546x SE 169

Figure 86 : Apercu de la nanostructure existant dans le dép6t de Nanox S4007 au moyen

d’un microscope électronique a balayage (tuyére Conique, 5,6 g.s* en débit massigue,
25 % d’Hydrogéne, 350 A et 190 ¢.mn’* de débit de poudre)
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Ce dép6t se caractérise par un pourcentage de nanostructure visible sur sa coupe
métallographique de 1’ordre de 45 %, et une distribution de Weibull de ses duretés

quasiment monomodale nanostructurée (cf. fig. 87) :

1,50
1,00 2
0,50 //
0,00 7

+
-0,50 y. + distribution

-1,00 // des
-1,50 - mesures
=200 + / de durete
-2,50 /
-3,00

-3,50 : : :
4,50 5,00 5,50 6,00 6,50
In(HV)

Fonction de linéarisation

Figure 87 : Distribution selon Weibull des mesures de dureté obtenues sur le dépot

projeté avec les conditions favorisant le plus la nanostructure (tuyére Conique, 5,6
.5 en débit massique, 25 % d’Hydrogéne, 350 A et 190 ¢.mn de débit de

poudre)

La dureté Xo associée a cette distribution est de 372 HVy, soit une valeur
remarquablement faible, avec un module de Weibull de 3,2. Enfin la densité
relative du dépot n’est que de 4,5 soit le signe d’une porosité importante. Cela est
tout a fait caractéristique d’un dépot fortement nanostructureé.
A T’opposé, un dépot qui est obtenu avec les conditions de tir suivantes :

=  Tuyére Conique

= 3,6 0.5 en débit massique

= 349 d’Hydrogeéne

= 450A

= 190 g.mn* de débit de poudre
,s0it des conditions allant globalement dans le sens contraire a I’obtention de
dépdts nanostructurés avec une forte intensité de courant, un faible débit massique

et un fort pourcentage d’Hydrogene donne des dépots du type de la figure 88 :
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|
Figure 88 : Coupe transversale d’un dépét de Nanox S4007 (tuyére Conique, 3.6 0.5 en

débit massique, 34 % d’Hydrogene, 450 A et 190 g.mn™* de débit de poudre)

Le pourcentage de nanostructure visible sur la coupe métallographique se réduit
alors a 18 %. Par ailleurs, la distribution de Weibull associée prend la forme

suivante (cf. fig. 89) :

1,50
1,00 =
0,50 A

0,00 2
-0,50 /;/*/ + distribution
-1,00

— des
-1,50 + mesures

-2.00 + de dureté
-2,50
-3,00
-3,50 T T T T

5,00 5,50 6,00 6,50 7,00 7,50

In(HV)

Fonction de linéarisation

Figure 89 : Distribution selon Weibull des mesures de dureté obtenues sur le dépot

projeté avec une tuyére de type Conigue et des conditions ne favorisant pas la
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conservation de la nanostructure (tuyére Conique, 3,6 g.s™ en débit massique, 34
% d’Hydrogéne, 450 A et 190 g.mn™* de débit de poudre)

L’aspect de la distribution est de type bimodale (profil similaire a ce qui est obtenu
avec les dépbts de PT-F4 les plus nanostructurés) avec une premiere dureté xo de
I’ordre de 1085 HV; et un module de Weibull de 5,8 et I’autre avec une dureté xg
plus faible de 335 HV; et un module de Weibull de 3,1. Sa densité relative est, elle,
de 4,9 (contre 4,5 pour le dép6t de la figure 71). Ainsi, ce depdt présente certes
une certaine quantité de nanostructure mais en quantité bien moins importante que
pour le dépbt de la figure 71 ce qui n’est pas recherché. Les conclusions du plan
d’expérience semblent donc étre confirmées.
Enfin, lorsque I’on utilise une tuyére de type Step, avec par exemple des
conditions, mis a part la tuyere, parmi les plus favorables pour la conservation de
la nanostructure :

» 56 0.5 en débit massique

= 25 % d’Hydrogene

= 350A

= 190 g.mn™ de débit de poudre
le dépdt obtenu est celui de la figure 90 :
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200.0 pm

Figure 90 : Apercu de la coupe transversale d’un dépot de Nanox S4007 (tuyére Step,
5,6 0.5 en débit massique, 25 % d’Hydrogéne, 350 A et 190 ¢.mn* de débit de poudre)

Ce dépot ne présente qu’un pourcentage de nanostructure, visible sur sa coupe
métallographique, de I’ordre de 5 % soit une valeur bien plus faible que ce qui est
obtenu avec une tuyere Conique. Au niveau de sa distribution de Weibull, I’aspect

suivant est obtenu (cf. fig. 91) :

195



1,50
1,00 /{+
0,50 7+

0,00 3
-a-/I

-0,50 /;r//' + distribution
-1,00 > des
150 mesures

" / de dureté
-2,00 /
-2,50

-3,00 +
-3,50 T T T T
5,00 5,50 6,00 6,50 7,00 7,50

In(HV)

Fonction de linéarisation

Figure 91 : Distribution selon Weibull des mesures de dureté obtenues sur le dépbt

projeté avec une tuyére Step et des conditions favorisant 1’obtention de dépdts

nanostructurés (tuyére Step, 5,6 0.5 en débit massique, 25 % d’Hydrogéne, 350 A
et 190 g.mn de débit de poudre)

La distribution est de type bimodale avec une premiére dureté Xo de 1’ordre de
1060 HV1go et un module de Weibull de 9,1 et ’autre avec une dureté xo plus
faible de 682 HV1q0 et un module de Weibull de 3,1. Quant a sa densité relative,
elle n’est que de 5,1. Ainsi, ce dépdt, méme s’il est nanostructuré, I’est trés peu
alors que les conditions utilisées, hormis la tuyere Step, sont celles qui favorisent
le plus la conservation de la nanostructure. Cela démontre bien I’inadaptation de la
tuyere Step a I’obtention de dépdts nanostructurés, cette tuyére ayant été
développée, il faut le rappeler, pour fondre au mieux les céramiques a haut point

de fusion et faible conductivité thermique comme la zircone.
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Conclusion

L’objectif de cette recherche était d’obtenir, par projection plasma de particules
micromeétriques résultant de 1’agglomération de particules nanométrique, une barriere
thermique la plus nanostructurée possible tout en lui conservant une résistance mecanique
suffisante. Le procédé choisi consiste en effet a fondre partiellement les grosses particules
pour conserver leur cceur nanométrique tout en assurant, entre ces agglomérats
nanométriques, un “ciment” micrométrique, grace en particulier aux plus petites particules

entierement fondues.

L’étude bibliographique effectuée a permis de montrer I’intérét de la technique de
projection choisie et de déterminer, parmi les différentes torches susceptibles d’étre utilisées,
I’'intérét de la Plazjet pour sa forte puissance (250 kW) et des débits masses de gaz
plasmagéne pouvant aller au-dela de 5 g.s™. A titre de comparaison, des tirs ont également été
effectués avec une torche conventionnelle (la PT-F4) de Sultzer Metco équipée d’une tuyére
de 6 mm et d’une injection externe pour ne pas trop chauffer les particules de zircone.
Malheureusement les conditions de sécurité de 1’appareillage nous interdisaient de dépasser
des débits d’argon de 2 g.s™ limitant la vitesse des particules. Pour la Plazjet, afin de limiter le
transfert thermique plasma-particules, nous avons choisi de travailler avec la tuyere Conique
donnant les plus grandes vitesses de gaz et les températures de plasma les plus faibles, alors
que la tuyére dite Step donne le contraire.

Les simulations numériques effectuées par la suite, en prenant en compte pour la
PTF4, mais non pour la Plazjet la propagation de la chaleur, ont permis d’avoir une idée de
I’état des particules a I’impact. Avec la PT-F4, il est ainsi tres difficile d’obtenir des particules
non entierement fondues. Seul un débit d’argon de 50 L.mn-1 avec une tuyere de 6 mm, 600
A et un pourcentage volumique d’hydrogéne de 12 % en volume permet de conserver la
structure nanométrique de la partie centrale des particules dont la taille est entre 55 et 75 pum.
Par contre pour la Plazjet, obtenir des particules non entiérement fondues est aisé ave une

tuyére Conique ce qui permet de conserver la structure nanométrique.

Les mesures en ligne effectuées de la température de surface et de la vitesse des

particules en vol ont confirmé les comportements calculés.

L’analyse des dépdts permet de voir quelles sont les conséquences des différentes

conditions envisagées pour les dépots et ce pour les deux types de torches. Il apparait ainsi
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que pour la PT-F4, en abaissant le courant électrique, le pourcentage volumique d’hydrogéne
ou en augmentant le débit masse, on augmente le pourcentage volumique de nanostructures
passant d’un dépot quasiment non nanostructuré a un dépot notablement nanostructuré
(environ 20 %). Un probléme surgit toutefois dans le fait que 1’augmentation de nanostructure
fragilise le dép6t le rendant friable et trés fragiles pour des pourcentages dépassant les 15 %

volumiques de nanostructure.

La torche plazjet Conique quant a elle permet beaucoup plus facilement de conserver
la nanostructure, méme dans les cas peu favorables. En optimisant les différents parametres,
elle permet d’obtenir jusqu’a 40 % de nanostructure avec un dépot restant bien
mécaniquement acceptable. L’utilisation d’une tuyere Step, empéche par contre la
conservation de la plus grande partie de la nanostructure initiale méme dans les conditions les
plus favorables, la rendant totalement inenvisageable pour ce type de dépdt (Il faut garder a
I’esprit que cette tuyere a ¢été¢ développée dans le but de projeter les matériaux les plus
réfractaires dans de bonnes conditions d’ou sa capacité a fondre quasi-intégralement les

particules de zircone projetées).

Il reste cependant beaucoup de travail a faire pour approfondir cette étude. Ainsi,
I’affinement de I’étude des différents parametres influant sur 1’obtention de la nanostructure
dans les domaines les plus favorables doit étre envisagée. L’étude de parametres comme la
position des injecteurs et leur orientation par rapport au jet plasma doit étre envisagée. Enfin,
d’autres torches semblent d’aussi bonnes candidates que la Plazjet pour 1’obtention de dépdts
nanostructurés comme 1’ Axial III ou bien encore la W.A.P.T.H. malgré leur distribution assez
confidentielle. Des études complémentaires au moyen de ces dernieres seraient donc
intéressantes pour voir leur capacités a conserver la nanostructure d’une poudre de zircone
micrométrique nanostructurée en projection de barriere thermique et ce en comparaison de la

torche Plazjet.
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Annexes

Annexe 1 : Préparation Métallographique

Dans le cadre de la préparation métallographique des échantillons, la procedure suivante est

utilisée :

1) Trongonnage

Les échantillons a analyser sont trongonnés jusqu’a atteindre une taille de 10 mm sur 20
mm au moyen d’abord d’une trongonneuse Buelher Abrasimet afin de dégrossir la coupe
puis d’une trongonneuse de précision Buelher Isomet 4000 pour finir celle-ci.

Les paramétres utilisés pour cette derniére sont :

o Vitesse de rotation : 2500 tours par minute
e Vitesse d’avance : 1,2 mm par minute
e Lubrification : oui

e Type de Meule : disque diamanté Isocut

2) Enrobage

Les échantillons, aprés découpe, sont enrobés dans une résine a prise lente de type Epoxy
(résine Epofix de la société Struers). Ils sont placés au sein d’une enceinte Epovac (de la
société Struers) dans des moules dans lesquels la résine fraichement préparée est versée.
Apres imprégnation, les échantillons sont laissés a reposer durant 12 heures avant d’étre

démoulés.

3) Polissage

Les échantillons, aprés enrobage, sont soumis a une gamme bien précise de polissage :
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Force de
pression | vitesse de .
. durée de .
exercee sur | plateau : . e Produit
Etape polissage |Disque utilisé ore
les (tours par . lubrifiant
. : . (minutes)
échantillons | minute)
(daN)
1 10 150 2 SiC 180 um eau
2 10 150 2 SiC 320 um eau
3 11 150 2 SiC 600 pm eau
4 12 150 2 SiC 800 pm eau
5 12 150 2 SiC 1200 pm eau
DP spray
Plateau 3um +
g L 150 4 Orange liquide bleu
Struers
Plateau OPU dilué a
! 10 150 ! Feutre Noir 50 %

Gamme de polissage utilisée pour le traitement des échantillons

Les échantillons sont nettoyés délicatement et contr6lés entre chaque plateau. Si une étape

se révele insuffisante, elle est au besoin répétée.
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Annexe?2 : Stastistique de Weibull

Parmi les diverses méthodes permettant de caractériser les propriétés mécaniques des
matériaux, les tests dits de dureté permettent d’estimer la résistance a la pénétration de corps
étrangers.

Ces tests consistent en 1’application sur la surface du matériau a caractériser d’un indenteur
(pointe diamantée de géométrie bien précise) avec une force déterminée (correspondant & une
charge utilisée) et ce pour une durée déterminée. Une empreinte est alors obtenue qui, en
fonction de sa “largeur”, permet d’avoir une estimation de ladite dureté. Il faut noter au
passage que pour un matériau donné, la mesure de dureté obtenue varie en fonction de la
charge, de la durée de mesure et de la géométrie de I’indenteur. Les résultats ne peuvent donc
étre comparés qu’a conditions identiques. [1-4]
Dans le cadre de 1’¢tude de dépdts obtenus par projection plasma, les empreintes sont le plus
souvent obtenues sur la coupe du dépot a étudier apres polissage afin de disposer d’une
surface initiale suffisamment plane.
Ce type de mesures rencontre cependant des difficultés lorsqu’il est utilisé pour caractériser
des matériaux tel les céramiques et ce particulierement lorsque celles-ci ont été obtenues par
projection thermique. En effet, ces matériaux (a résiliences basses caractéristiques de
matériaux fragiles) présentent une microstructure complexe consistant en particules fondues
et infondues de différentes tailles et formes plus ou moins adhérentes, en porosités diverses et
en fissures. Les mesures de micro et nanoindentation pratiquées subissent alors, du fait de
leurs interactions avec la structure micrométrique et nanométrique et des tensions internes
inhérentes aux dépdts plasma, une forte dispersion statistique et une faible reproductibilité. [1-
5]
Une approche statistique des mesures effectuées est donc pratiquée afin de les caractériser de
maniére fiable. Ainsi, celles-ci sont traitées via des fonctions de distribution cumulative dont
la plus largement utilisée est celle dite de Weibull proposée par W. Weibull en 1951. Pour
estimer la dureté d’un échantillon, un certain nombre de mesures sont effectuées sur celui-Ci
(20 au minimum afin d’avoir une distribution statistique suffisamment large de valeurs
obtenues) puis celles-ci sont comparées a la fonction de distribution qui est censée étre
obtenue. [2,4,6]
La fonction de distribution, ici, peut étre écrite sous la forme suivante :
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F(x) —1—g /)" 1)

Ou F(x) est la fonction de distribution cumulative représentant la probabilité d’obtenir une
mesure de dureté x ou en dessous, m est ce qui est connu sous le nom de module de Weibull
donnant une idée de la répartition des valeurs des mesures au sein de la distribution (plus il est
grand et moins la répartition est large) et X, correspond a un paramétre d’échelle sous lequel
63,2 % des mesures (ici de dureté) sont situées.

Afin d’estimer les paramétres m et xo de la fonction de distributions, plusieurs méthodes
existent incluant celle du graphique de Weibull, celle de I’estimation du maximum de
vraisemblance (ou Maximum Likelihood Estimation soit MLE) ou bien encore celle de

I’estimation linéaire.[2,4,6]

1. Meéthode du graphigue de Weibull

La méthode du graphique de Weibull est relativement simple. En partant de
I’expression de la fonction de distribution (1) et en réarrangeant les termes de celle-ci, on

obtient I’expression linéaire suivante :

1 _
In| In TE |17 h(x)—In(x,) _ @)

Pour un ensemble de n valeurs mesurées donné, déterminer les parametres de la fonction
revient donc a déterminer les termes de 1’équation d’une droite passant au plus prés des

points de coordonnées :

(In(x,),In| In F(x,) ) 3)
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Avec i allantde 1 an.

Si les valeurs en abscisse sont faciles a déterminer car étant les logarithmes des valeurs
des mesures effectuées, par contre, pour le terme en ordonnée, il nous faut les valeurs
correspondantes de la fonction F(x).

Diverses estimations des valeurs de cette fonction ont eté formulées par le passe. Ainsi, en
considérant n mesures effectuées et en les classant par ordre croissant de valeur de 1
jusqu’a n, une estimation tres couramment utilisée pour la fonction F(x;) au ieme terme est

I’expression suivante :

i
F(x) Y] (4)

En utilisant cette valeur dans 1’expression des coordonnées en ordonnée, les points
correspondant aux mesures peuvent donc étre placées dans un repere xOy, permettant
ensuite d’estimer les parametres des droites passant au plus prés de ces points. Cette
méthode permet en particulier de voir comment ces points s’arrangent les uns par rapport
aux autres et plus particulierement s’ils s’arrangent de facon linéaire simple (sur une
droite) caractéristique d’un matériau homogene ou s’ils s’arrangent le long de plusieurs
droites (dans le cas de deux droites, arrangement dit bimodal) caractéristique d’un

arrangement inhomogeéne. [1,2,4,7]

2. Méthode d’estimation du maximum de vraisemblance

Une autre approche consiste en la méthode d’estimation du maximum de
vraisemblance ou MLE. Cette méthode est basée sur la maximisation de la fonction de
vraisemblance notée L qui exprime la densité de probabilité conjointe des n mesures
observées sur I’échantillon. Le logarithme népérien de cette fonction, simplifiant son

écriture, est pour notre cas :
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In(L):nln(m)—nmln(xo)+Zn:(m—1)ln(xi)—zn:[ﬁ) )

i-1 \ Xp

m et Xo étant les parametres vues précédemment en (1) et considéré ici comme étant les
variables.

La fonction logarithme étant uniformément croissante, la maximisation de L revient a
maximiser son logarithme. Ainsi, du fait que maximiser une fonction revient a annuler sa
dérivée, en obtenant les dérivés partielles de 1’expression de la fonction In(L) par rapport a

m et Xo, on doit avoir :

E—nln(xo)+ZIn(xi)+w2x{“—iminmln(xi):O ©)
m i1 Xo i; i1

0 i= 0

et

Xo i=1

Ce qui par réarrangement donne les expressions suivantes :

N ixim In(x;)
HJFZIn(xi)—n'—1 . =0

Z X" (8)
i=1

et

n )
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Ainsi, en itérant 1’équation (8) jusqu’a I’annuler au moyen d’un algorithme de type
dichotomique, on obtient ainsi la valeur du module m, cette valeur permettant a son tour

d’obtenir grace a 1I’équation (9) la valeur de la dureté xo.[1,2,7]

En illustration, voici un exemple de profils de duretés obtenus selon les méthodes vues

précédemment :
a HK (10 g) b HK (10 g)
15 1212 1339 1430 1638 1808 1958 2348 5 BOZ BOB 1338 1998 2981
5 T T T T T f T T T :
1.0 . - 1.0 e
0.5 .« v 0.5 L
0.0+ - ! 0.0 - . t-i o
Gx) 05+ : G(x) -05] A m, = 1.4
1.0 : —— 101 £ n=13
5] « " E:; 15 4
2.0 B . ~2.04 A m, =60
25] * 251 7 n=7
104 = 304 4
- Y3 E— : , .
FA4 72z 73 T4 TS5 TB 7T 6.4 6.8 7.2 76 8.0
In Knoop Hardness (HK, 10 g) In Knoop Hardness (HK, 10 g)

Graphiquel : Mesures de dureté Knoop (avec 0,1 N de charge pendant 15 s) effectuée sur une

poudre de zircone yttriée Nanox S4007 (a) et un dép6t obtenu avec celle-ci (b) [7]

En considérant que :

1
GX)=In| In| ——
) 1-F(x) (10)

Les points sont situés au moyen de la méthode du graphique de Weibull alors que les droites
sont déterminées au moyen de la méthode MLE. Le profil a correspond au profil d’un

matériau homogene alors que le profil b, lui, correspond a celui d’un matériau inhomogéne.

[7]
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Résumé

Lors d’une projection thermique de zircone partiellement stabilisée de type Nanox (particules
micromeétrique faites de nanoparticules aggloméreées), il est difficile de conserver la nanostructure. Cela
ne peut étre réalisé que lorsque les plus grosses particules sont fondues en périphérie alors que les plus
petites le sont totalement formant un liant entre les parties infondues nanostructurées. C’est pourquoi les
temps de residence des particules projetées, le coefficient de transfert thermique entre le plasma et les
particules, les profils de température du plasma et les vitesses d’impact des particules doivent étre
soigneusement contrdlées pour pouvoir obtenir des dép6ts présentant une distribution bimodale de
structures nano et micrométriques ainsi qu’une tenue mécanique adéquate.

Des projections thermiques ont été effectuées au moyen de torches PT-F4 et Plazjet (tuyéres Conique et
Step). Les paramétres de fonctionnement ont été optimisés via modélisation du traitement thermique des
particules et caractérisation (module de Weibull de la dureté, microscopie électronique et optique) des
dépots. Avec la torche PT-F4, la nanostructure ne représente au mieux que 20 % du volume des dép6ts
alors que la Plazjet équipée d’une tuyére conique permet d’atteindre 40 % de nanostructure avec une

meilleure tenue mécanique.

Mots-clés: barrieres thermiques, projection plasma, zircone, dép6ts nanostructurés, Plazjet

Summary

When spraying partially stabilized zirconia micrometric particles made of agglomerated
nanoparticles (Nanox), it is difficult to keep the nanostructure. This can be achieved only if the big
particles are melted only at their periphery while the small are completely melted to make the “cement”
between the unmelted nanostrutured cores. Thus the residence time of the particle, the heat transfer
coefficient between plasma and particles, the plasma temperatures and the particle impact velocity have
to be carefully controlled to achieve coatings with bimodal distribution of nano and micrometric
structures and a sufficient mechanical resistance.

Spraying has been performed with PT-F4 and Plazjet (equipped with Conical or Step anode nozzle)
torches. The working parameters have been optimized though modelling of the heat treatment of
particles and characterization (hardness Weibull modulus and Scanning Electron Microscope or Optical
Microscope) of coatings. With the PT-F4 torch the nanostructure represents at the best 20 % of the
coating volume while with the Plazjet equipped with the conical nozzle nanostructure can reach 40 %

with a better mechanical resistance than that obtained with the PT-F4 with 20 % nanostructure.

Keywords: thermal barrier coatings, plasma spray, zirconia, nanostructured coatings, Plazjet



