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RESUME

L’objectif de ce travail de thése est d’étudier les corrélations entre les caractéristiques
microstructurales et physico-chimiques (sous-stoechiométrie en oxygene) de dépots plasma de zircone
yttriée et leurs propriétés optiques (réflectance, transmittance).

Six dépdts avec des différences microstructurales significatives ont été élaborés. Une étude
préliminaire des caractéristiques des particules en vol a été réalisée afin de sélectionner des conditions
de tir adéquates a 1’aide de deux outils complémentaires de diagnostic : le DPV2000 et un systeme de
collecte. Ce dernier a été¢ développé pour 1’étude, par analyse d’image de coupes micrographiques des
particules collectées, de leur état de fusion lors de I’impact sur le substrat. Deux critéres ont été
retenus : leur degré de sphéricité et les caractéristiques de la porosité interne (taille, fraction
volumique). Aprés caractérisation, les dépots obtenus présentent des différences sur le plan
microstructural (fraction volumique, taille et forme des pores) mais aussi au niveau de leur sous-
stoechiométrie a cause de la perte d’oxygeéne dans la zircone yttriée lors de la projection plasma.

Des mesures de transmittance et de réflectance des dépdts ont été réalisées sur une gamme spectrale
allant de 0,25 a 20 um. Pour étudier I’influence de la sous-stoechiométrie, les dépots plasma ont été
recuits @ 500 °C sous air en augmentant graduellement le temps de traitement (de 5 minutes a 24
heures) et en suivant I’évolution des propriétés optiques. Le recuit permet de réduire le caractére
absorbant de la matrice ce qui conduit & une augmentation de la diffusion volumique de 0.5 a 5 pm.
Aprés un recuit de 24 heures, aucune variation n’est observée et les effets microstructuraux peuvent
alors étre étudiés. Deux approches ont alors été mises en place : une approche macroscopique utilisant
le modele de GOUESBET-MAHEU et une approche microscopique basée sur la théorie de MIE étendue
au cas d’une matrice héte absorbante. D’aprés ces approches, les pores submicroniques jouent un réle-
clé au niveau du pic de la diffusion de 0,5 a 1,5 um tandis que les pores microniques semblent étre a
’origine d’une diminution plus lente de la diffusion de 1,5 & 5 pm.

MOTS-CLES
Projection plasma. Zircone yttriée. Diagnostic des particules en vol. Microstructure. Stoechiométrie.
Propriétés optiques. Absorption et diffusion. Théorie de MIE dans une matrice hote absorbante.

ABSTRACT

The aim of this PhD work is to investigate the correlations between the microstructure and the
physico-chemical (oxygen under-stoichiometry) characteristics of Yttria-Stabilized Zirconia (YSZ)
plasma-sprayed coatings and their optical properties (reflectance, transmittance).

Six coatings with significant microstructural differences have been manufactured. A preliminary
investigation of in-flight particle characteristics has been performed to select the spray conditions by
using two complementary particle diagnostic tools: the DPV2000 system and a particle collection
device. This latter has been designed in order to study, by using a digital analysis method on particles
cross section observations, the melting state of particles at their impact onto the substrate. Two criteria
have been used: the shape factor and the internal pore features (size and ratio). The resulting
microstructures of coatings differ both in the content, size and shape of pores but also in the oxygen
under-stoichiometry of YSZ material due to the oxygen loss during the plasma spraying.

Both hemispherical transmittance and reflectance spectra of the coatings have been measured over the
0.25-20 um wavelength range. The investigation of the under-stoichiometry effects has been
performed by annealing as-sprayed coatings in air at 500 °C with increasing times (5 minutes to 24
hours) and exploring, at each step, the variation of optical properties. The annealing results in a
decrease in the absorption of the matrix which follows up with an increase of the volume scattering
over 0.5-5 pm. After a 24-hours annealing, no variation is observed and the microstructural effects can
be studied. Two approaches have been implemented: a macroscopic one using the GOUESBET-MAHEU
model and a microscopic one based on the MIE theory in an absorbing host matrix. The submicron-
sized pores play a key role in the high level of diffusion over the 0.5-1.5 um range while the slow
decrease in scattering over the 1.5-5 um range seems to be caused by the micron-sized pores.

KEYWORDS
Plasma spraying. YSZ. In-flight particle diagnostic. Microstructure. Stoichiometry. Optical properties.
Absorption and scattering. MIE theory in an absorbing host medium.
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Introduction générale

Durant ces trente derniéres années, de nombreuses études ont été réalisées dans le domaine
des matériaux et de leur conception pour améliorer leurs propriétés d’usage et donc les
performances des picces en service. Dans le secteur aéronautique par exemple, le
développement de barriéres thermiques pour protéger les pieces métalliques constitutives des
moteurs a turbine (aubes, chambres de combustion...) a permis d’augmenter la température de

fonctionnement de ces moteurs et leur puissance.

Les barrieres thermiques sont des revétements bicouches avec une couche céramique,
généralement en zircone yttriée (6 a 8% massique en yttrine), pour assurer une isolation
thermique et une sous-couche d’accrochage permettant de limiter le différentiel de dilatation
entre la couche céramique et la picce métallique revétue et d’augmenter la résistance a
I’oxydation et a la corrosion a chaud. La sous-couche (NiCrAlY, aluminure de nickel modifi¢
platine...) est riche en aluminium de telle sorte qu’une couche d’alumine protectrice se forme
en service apres diffusion de I’oxygene a travers la couche céramique. Deux techniques sont
actuellement utilisées au niveau industriel pour élaborer la couche céramique isolante : les
dépots physiques en phase vapeur sous faisceau d’électrons (EB-PVD) et la projection
plasma. La premicre technique est utilisée pour revétir des piéces tournantes (aubes de turbine
par exemple) pour lesquelles la masse apportée doit étre réduite le plus possible afin de limiter
les charges dues a la force centrifuge. Les revétements obtenus par EB-PVD présentent une
épaisseur de I’ordre de 200 um avec une structure colonnaire caractéristique permettant une
bonne résistance aux sollicitations thermomécaniques mais avec, en contrepartie, une
conductivité thermique relativement élevée (de ’ordre de 1,8 W/m.K). Pour des picces fixes
(chambres de combustion par exemple), les barriéres thermiques sont généralement élaborées
par projection plasma, procédé qui permet d’obtenir par fusion et accélération de particules
dans un jet de plasma, des revétements céramiques de plusieurs centaines de microns. Les
revétements sont formés par impact, étalement et solidification successifs de particules ce qui
conduit & une structure lamellaire caractéristique comportant généralement de nombreux
défauts de construction (particules infondues, pores globulaires, interlamellaires,
intralamellaires, macro et micro-fissures). La présence de pores dans les dépdts, plus
particulierement entre les lamelles, leur confére une faible conductivité thermique (jusqu’a 0,8
W/m.K a température ambiante). En revanche, de tels dépots ont une résistance assez limitée
au phénomene de cyclage thermique [GUO et al, 2005]. La réalisation de revétements
présentant a la fois de bonnes propriétés isolantes et une durée de vie élevée a haute

température (1400-1500 °C) constitue actuellement 1’'un des axes majeurs de recherche dans
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le domaine des barri¢res thermiques. Pour la couche céramique, ces travaux portent
principalement sur la modification de sa composition (dopage avec des terres rares [LAVIGNE,
2005]), son procédé d’¢élaboration [TRICOIRE, 2005], le controle de son architecture poreuse
ou encore le développement de revétements multicouches a gradient de fonction [PORTINHA et
al, 2005] afin d’obtenir les propriétés macroscopiques désirées (faible conductivité thermique,

bonne résistance thermomécanique).

Cependant, seules quelques études [WAHIDUZZAMAN et al, 1992] [SIEGEL, 1997] [SIEGEL et al,
1998] [ELDRIDGE et al, 2002] se sont intéressées aux propriétés radiatives de ces revétements
alors que le transfert radiatif devient un mécanisme prépondérant de transport de chaleur a
haute température. La zircone yttriée présente de plus un comportement quasi-transparent sur
la gamme spectrale 0,5-5 um ou se concentre une partie du rayonnement thermique
[ELDRIDGE et al, 2002]. Pour décrire les échanges de chaleur entre le milieu environnant et le
revétement, une grandeur spectrale appelée émittance est introduite. Sa détermination peut
étre réalisée soit de maniere directe soit a partir des mesures de réflectance et de
transmittance. Pour un échantillon homogene, ces propriétés dépendent des indices optiques
de réfraction n et d’extinction x qui sont des caractéristiques intrinséques au matériau. En
revanche, pour un échantillon hétérogene, 1’existence de contrastes d’indice optique conduit
au voisinage des hétérogénéités, a une diffusion du rayonnement voire a son absorption si
elles présentent un caracteére absorbant. Le terme diffusion désigne a la fois les phénoménes
de diffraction, de réfraction et de réflexion du rayonnement qui dépendent des indices
optiques (n, k) de la matrice mais également des caractéristiques des hétérogénéités (nature,
taille, forme, fraction volumique, dispersion spatiale...). Ces phénomeénes peuvent se produire
en surface ou en volume et s’accompagnent d’une modification des propriétés optiques des
échantillons par rapport a celles de leur homologue homogéne. La compréhension de ces
phénomeénes est indispensable a la modélisation du transfert radiatif au sein des barrieres
thermiques afin de prédire puis d’optimiser leurs propriétés isolantes. La principale difficulté

dans cet examen réside dans la complexité microstructurale des dépdts plasma.

L’objectif de cette theése est d’étudier les propriétés optiques (réflectance, transmittance) et
radiatives (coefficients d’absorption et de diffusion) de dépots plasma de zircone yttriée pour
essayer d’identifier les caractéristiques microstructurales (taux de porosité, taille et forme des
pores, ¢épaisseur des lamelles...) les plus influentes. Cette étude est réalisée, a température

ambiante, sur une gamme spectrale allant de I’ultra-violet (0,25 um) a I’infrarouge moyen (20
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um). Les variations des propriétés optiques et radiatives des dépdts plasma en fonction de la
température ne sont donc pas traitées dans ce présent mémoire. Toutefois, nous nous sommes
efforcés de développer des modeles phénoménologiques simples et assez facilement
transposables pour réaliser une telle étude a I’avenir. Afin de mettre en évidence I’influence
de la microstructure sur le comportement radiatif des dépdts plasma, nous avons ¢laboré des
échantillons avec des différences microstructurales significatives. Pour cela, nous avons
choisi d’étudier les caractéristiques des particules juste avant leur impact sur le substrat (état
de fusion, vitesse) qui conditionnent leur mode d’étalement, de solidification et donc la
microstructure finale du dépot. Cette étude nous conduit a sélectionner les paramétres de
projection pour obtenir des dépdts avec des microstructures différentes. Cette élaboration
s’accompagne ¢galement d’une thermo-réduction de la poudre de zircone yttriée lors de son
traitement dans le jet de plasma, a I’origine d’écart a la stoechiométrie en oxygeéne au sein des
dépots. Ainsi, apres projection, les dépots différent a la fois en terme de microstructure et de
sous-stoechiométrie en oxygene. Nous avons choisi d’en étudier les influences respectives sur
les propriétés optiques en réalisant des recuits de différentes durées sous air pour réduire
graduellement les écarts a la stoechiométrie en oxygene sans pour autant modifier de maniére

significative la microstructure des dépots.

Le premier chapitre de ce mémoire est une étude bibliographique sur 1’¢laboration de dépots
céramiques par projection plasma pour accéder a une meilleure compréhension de 1’influence
des parameétres opératoires sur les propriétés thermodynamiques et de transport du jet de

plasma, sur les interactions plasma-particules et enfin sur le mode de construction du dépot.

Dans le second chapitre, aprés un rappel des mécanismes d’interaction rayonnement-matiere
au sein d’un solide homogene, nous cherchons a définir une méthodologie d’étude des
propriétés optiques des matériaux poreux. Nous présentons notamment les modeles a 2 et 4
flux qui permettent de déterminer, a partir des spectres expérimentaux, les coefficients
d’absorption et de diffusion. L accent est mis également sur 1’application de la théorie de MIE
dans une matrice absorbante afin de tenir compte des effets de I’absorption sur les
mécanismes de diffusion de la lumiére par une inclusion non absorbante. Par la suite, les
conditions d’extension de cette théorie a une population d’inclusions et I’influence de leur
forme sont examinées. Enfin, des résultats sur les milieux solides poreux nous permettent
d’identifier le role des pores et de leurs caractéristiques sur les propriétés optiques lorsque la

matrice est faiblement absorbante, puis celui de la rugosité lorsque la matrice devient opaque.
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Le troisiéme chapitre présente les conditions expérimentales d’élaboration des dépdts, les
outils de diagnostic des particules en vol et les techniques de caractérisation utilisées pour

étudier la microstructure et les propriétés optiques des échantillons.

Le quatriéme chapitre débute par une étude des caractéristiques en vol des particules (état de
fusion, vitesse) en fonction des conditions opératoires afin de prédire leur comportement a
I’impact et la microstructure qui en découle. De cette maniére, six conditions de tir ont été
sélectionnées puis les dépots réalisés sont caractérisés tant sur le plan microstructural que
physico-chimique. Une classification microstructurale est enfin réalisée afin d’identifier les

¢léments microstructuraux les plus caractéristiques.

Enfin, le cinquiéme chapitre porte sur I’examen des propriétés optiques (réflectance,
transmittance) des dépots plasma de zircone yttriée avec une étude des influences de la sous-
stoechiométrie en oxygene et des effets microstructuraux. Des mesures préalables sont
réalisées sur un monocristal pour déterminer les propriétés optiques intrinseques de la zircone
yttriée. A partir de ces données et des spectres expérimentaux, les propriétés radiatives en
diffusion et en absorption des dépdts plasma sont déterminées a I’aide de la méthode a 4 flux.
Nous essayons alors, en utilisant des modeles phénoménologiques simples, de reproduire
I’allure des courbes expérimentales d’extinction (somme de 1’absorption et de la diffusion) de

ces dépots afin d’identifier I’influence de leurs caractéristiques microstructurales.
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Chapitre I : Elaboration de dépdts céramiques par projection par plasma d’arc

I.1. Introduction

L’¢élaboration de dépots plasma aux propriétés macroscopiques controlées est un enjeu majeur
au niveau industriel pour assurer aux pieces leur performance en fonctionnement. Les dépots
plasma sont formés par un empilement de particules fondues et accélérées dans un jet de
plasma qui s’étalent sur la picce a revétir (Figure I-1). Pendant longtemps, les dépdts ont été
¢laborés de manicére empirique a défaut de disposer d’outils de diagnostic et de modeles
théoriques pour atteindre une bonne compréhension du procédé. Toute la difficulté réside
dans le nombre de parametres opératoires a contrdler. Chacun de ces paramétres influe sur les
propriétés finales du dépdt a différents stades de son élaboration. Pour comprendre leurs
influences, le procédé¢ plasma est généralement subdivisé en 3 zones distinctes: (1) la
formation du jet de plasma et I’injection des particules, (2) le traitement thermocinétique des
particules en vol et (3) I’étalement des particules sur le substrat et la construction du dépot.
Pour assurer aux dépodts des propriétés spécifiques, il convient d’identifier les parametres qui
sont rattachés a chaque sous-systeme et d’en comprendre les influences respectives sur les
propriétés finales du dépot. La compréhension des propriétés macroscopiques d’un dépdt
plasma passe par une approche en trois temps (Figure I-2) ou I’examen de 1’histoire
thermocinétique des particules dans le jet de plasma tient une place centrale.

L’étude des propriétés optiques et radiatives des dépdts plasma requiert d’abord une
compréhension des mécanismes d’élaboration qui gouvernent les caractéristiques
microstructurales des dépots. Dans ce chapitre, nous nous intéressons successivement aux
caractéristiques thermodynamiques du jet de plasma, aux interactions plasma-particule et puis
aux mécanismes de formation du dépdt sur le substrat. A partir de résultats de travaux
antérieurs, nous examinons notamment I’influence des paramétres de projection et des
caractéristiques des poudres sur 1’état thermocinétique des particules avant impact. Ainsi, a
partir de modéles phénoménologiques, il est possible de relier la température et la vitesse des
particules a I’'impact a leurs modes d’étalement et de solidification sur le substrat dont

dépendent les caractéristiques microstructurales finales des dépots.
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1.2. Propriétés thermodynamiques du jet de plasma

1.2.1. Formation du jet de plasma

Le plasma est généré par la création d’une décharge électrique en courant continu entre
I’extrémité d’une cathode en tungsténe thorié (2% massique en thorine pour abaisser le
potentiel d’extraction ¢€lectronique de 1’¢électrode) et la surface d’une anode concentrique en
cuivre. L’amorgage de 1’arc €lectrique se fait en rendant conducteur le gaz circulant entre les
deux électrodes ce qui requiert I'utilisation d’un gaz facilement ionisable (de 1’argon) et
I’application d’impulsions électriques a haute fréquence (quelques MHz) et haute tension

(entre 6 et 10 kV).

Apres amorcage de ’arc, différents gaz plasmagenes (hydrogéne, hélium, azote...) peuvent
étre introduits dans la torche. Au contact de I’arc électrique, les électrons arrachés aux atomes
et les ions sont accélérés respectivement vers I’anode et vers la cathode en provoquant par
collision avec les especes gazeuses leur ionisation et/ou leur dissociation. Le mélange obtenu
constitué d’atomes, d’ions, d’¢lectrons et de molécules de gaz constitue le plasma qui, sous
I’effet de I’énergie thermique apportée par 1’arc €lectrique, est éjecté en dehors de la tuyere
pour former le jet de plasma. Ce dernier se maintient sur une certaine longueur (quelques cm)

du fait de réactions de recombinaison (€lectron-ion et atome-atome) fortement exothermiques.

En sortie de tuyére, le jet de plasma est caractérisé par [FAUCHAIS et al, 2000] [PLANCHE et al,
1998A]:

- une température a cceur €levée : de 5000 a 14000 K avec une densité de flux thermique
pouvant atteindre 10'° W.m™,

- une vitesse d’écoulement élevée : de 500 a 2500 m.s'l,

- des gradients radiaux importants : jusqu’a 5.10° (m.s™).m™ pour la vitesse et 10’ K.m™
pour la température,

- un mélange gazeux de faible densité : 1/30 a 1/40 de la densité du mélange gazeux a froid.

Ces caractéristiques dépendent de la nature et du débit du gaz plasmagene, de ’intensité de

courant d’arc et de la géométrie interne de la tuyere (en particulier de son diamétre interne).

L’ensemble de ces parametres de projection influe en effet sur le développement de la

colonne plasma au sein de la tuyere qui est caractérisée par son rayon é€lectrique r. défini pour

des températures supérieures a 8000 K pour lesquelles le mélange gazeux devient conducteur
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¢lectrique [FAUCHAIS et al, 2000]. Le rayon électrique dépend du refroidissement de la
colonne plasma en sa périphérie par la circulation d’un écoulement gazeux froid le long des
parois de 1’anode. Une augmentation de la conductivité thermique du mélange plasmagene
(par addition d’hélium et surtout d’hydrogéne dans le mélange plasmagéne) favorise le
refroidissement de la colonne plasma en périphérie et donc sa constriction. Un diamétre
interne de tuyére faible augmente également la constriction du jet. A I’inverse, une
augmentation de 1’intensité de courant éleéve la température de la colonne d’arc ce qui conduit
a un accroissement de son rayon ¢électrique. Nous examinons par la suite (§1.2.3) I’influence

de ces paramétres sur les propriétés thermodynamiques du jet de plasma.

La génération d’un plasma par soufflage d’arc s’accompagne également d’instabilités au
niveau des caractéristiques du jet a une échelle temporelle de 10°-10* s. PLANCHE et al
[1998A] relevent ainsi que la valeur maximale de vitesse de jet en sortie de tuyere (4 mm)
présente des fluctuations régulicres, avec une fréquence comprise entre 3 et 20 kHz, qui
peuvent étre directement reliées aux variations de tension. Ces derniéres sont liées au
mouvement du pied d’arc sur la paroi anodique dont le déplacement est gouverné par
I’équilibre entre les forces de trainée liées a la forte densité du courant de gaz froid (dans la
couche limite qui se développe le long de la paroi anodique) et les forces de LORENTZ du
plasma [FAUCHAIS, 2004]. Sous I’effet de ces forces, il y a un allongement progressif du pied
d’arc qui conduit a une augmentation de la tension. L’amplitude de ce mouvement dépend de
I’épaisseur de la couche limite froide qui peut étre définie comme la différence entre le rayon
¢lectrique r. et le rayon interne de la tuyere. Différents modes de déplacement existent, nous
ne citerons ici que les deux principaux a savoir : (i) le mode claquage-réamor¢age caractérisé
par un mouvement de 1’arc par des sauts successifs sur la paroi de I’anode et une couche
limite relativement épaisse, (ii) le mode oscillant ou pour de faibles épaisseurs de couche
limite froide, un second accrochage semble se produire alors que le premier subsiste encore.
Toutefois, en fonction de I’épaisseur de la couche limite, des modes mixtes peuvent exister.
Travaillant a courant constant, les fluctuations de tension (jusqu’a £ 50% de la tension
moyenne) s’accompagnent d’une variation de puissance électrique et donc de la longueur et
du diamétre du jet en sortie de tuyére [VARDELLE A. et al, 1998]. Les observations optiques et
spectrométriques [PFENDER et al, 1998] montrent également que les fluctuations d’accrochage
du pied d’arc se traduisent par une alternance de « bouffées » froides et chaudes a I’extérieur
de la torche. Ce phénomene de « bouffées » n’est pas sans conséquence sur le traitement des

particules : un calcul simple montre que pour une fréquence de fluctuation du pied d’arc de 5
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kHz et un temps de séjour des particules dans le jet de 0,8 ms, les particules « voient »

environ quatre « bouffées » successives de gaz chaud [FAUCHAIS, 2004].

Dans les torches de projection plasma conventionnelles, si les fluctuations du pied d’arc
perturbent le traitement thermocinétique des particules, elles s’aveérent cependant primordiales
pour éviter une détérioration prématurée de 1’anode par évaporation. Avec un flux thermique
de 10" W/m? et malgré un refroidissement par circulation d’eau a haute pression (1,5 MPa),
un pied d’arc restant fixe pendant une durée supérieure a 150 us conduit a une détérioration
de I’anode [FAUCHAIS, 2004]. Le déplacement de I’arc limite ainsi 1’usure de 1’¢lectrode.
Toutefois, au bout de plusieurs dizaines d’heures de fonctionnement, la surface de 1’anode
commence a étre érodée (Ra > 0,4 pum) ce qui s’accompagne d’une diminution des
mouvements du pied d’arc avec des points d’accrochage préférentiels ou 1’usure de 1’anode

devient critique.
1.2.2. Ecoulement et extinction du jet de plasma

L’écoulement rapide d’un jet de plasma chaud dans un environnement gazeux froid et
immobile s’accompagne d’un phénomene de cisaillement qui conduit a la création d’anneaux
de vortex en périphérie du jet alors que son cceur reste laminaire. En coalescant, ces anneaux
donnent naissance a des vortex instables qui se désagrégent pour former des zones
tourbillonnaires de grande amplitude [LUGSCHEIDER et al, 1996] [PFENDER et al, 1998]. De
I’air frais est alors incorporé sous forme de poches gazeuses dans le jet de plasma (phénomene
d’engouffrement) dont I’écoulement devient de plus en plus turbulent. Les poches gazeuses
froides ne se mélangent pas immédiatement dans le jet de plasma, le gaz entrainé pouvant étre
jusqu’a 40 fois plus dense que le plasma. Ce n’est qu’a la suite d’un échauffement progressif
des poches de gaz que le mélange se produit. Ce mélange s’accompagne d’une dissociation
des especes gazeuses de 1’air lorsqu’elles atteignent leur température de dissociation : 3500 K

pour I’oxygene et 7000 K pour I’azote.

Le phénoméne d’engouffrement d’air dans le jet de plasma entraine un refroidissement et un
ralentissement progressif du jet de plasma comme le montrent les travaux de TRICOIRE et al
[2003] (Figure I-3). Immédiatement en sortie de tuyere, le jet conserve un comportement
laminaire a cceur avec des valeurs de température et de vitesse stables et élevées. Pour une
distance axiale supérieure a 20 mm, la vitesse et la température du plasma diminuent

rapidement et la fraction massique d’air augmente dans le plasma.
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Ces profils axiaux dépendent également des caractéristiques du mélange plasmagene (débit,
nature), de I’intensité de courant d’arc et du diamétre interne de tuyere. Une augmentation de
la vitesse d’écoulement du jet (en diminuant le diametre de tuyere et/ou en augmentant
I’intensité¢ de courant par exemple) favorise 1’engouffrement d’air. Ce phénomene dépend
aussi de la viscosité du mélange plasmagéne : 1’ajout d’hydrogéne diminue la viscosité du
mélange ce qui favorise 1’entrainement d’air (Figure I-3¢). L’ajout d’hélium a un effet inverse
surtout au-dela de 10000 K (§1.2.3.1) : la viscosité élevée de ce gaz augmente le caractére

laminaire de I’écoulement a coeur [JANISSON, 1999].

Le phénomene d’engouffrement d’air dans le plasma influe donc sur le traitement
thermocinétique des particules dans le jet et modifie également, comme nous le verrons

(§1.3.3), les caractéristiques physico-chimiques des particules avant impact.
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Figure I-3 : Profils axiaux de température (a) et de vitesse (b) du jet de plasma
et évolution de la fraction d’air entrainé (c).
Condition de tir : Ar-H, (% vol. H, = 10-25%), 600 A, tuyére de 6 mm [TRICOIRE et al, 2003].

1.2.3. Influence des parametres de projection sur les

caractéristiques du jet de plasma

De nombreuses études, [VARDELLE M. et al, 1993][PLANCHE et al, 1998 A][JANISSON, 1999]
par exemple, ont été réalisées pour déterminer 1’influence des paramétres de projection sur les
caractéristiques du jet de plasma. Il s’agit la d’une étape-clé dans la compréhension du
traitement des particules qui est gouverné par les transferts de chaleur, de masse et de quantité

de mouvement entre le plasma et les particules. Pour autant, cette étape s’avere complexe du
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fait de D’imbrication de différents paramétres qui de surcroit peuvent avoir des effets
contraires. Ainsi, les paramétres qui permettent d’augmenter la puissance électrique comme
par exemple l’intensit¢ de courant ou le pourcentage en hydrogeéne, conduisent a une
augmentation de la vitesse et de la longueur du plasma. C’est également le cas pour les
paramétres dont la variation permet une meilleure constriction de la colonne plasma soit en
diminuant le diametre de tuyére, soit en augmentant les teneurs en hélium et surtout en
hydrogeéne. Mais parallélement a cela, 1’augmentation de la vitesse du jet favorise les
phénoménes d’engouffrement d’air qui s’accompagnent, comme nous ’avons vu (§1.2.2),
d’un refroidissement du jet avec une diminution de sa longueur et de son diameétre. De plus, le
traitement thermique des particules ne dépend pas seulement de 1’enthalpie du plasma mais

¢galement de sa conductivité thermique et du temps de séjour des particules dans le jet.

Dans les paragraphes suivants, nous allons donc détailler les influences du débit massique et
de la nature du mélange plasmageéne, de I’intensité de courant d’arc et du diamétre de tuyére

sur les caractéristiques du jet de plasma.

[.2.3.1. Propriétés thermodynamiques et de transport des

meélanges plasmagénes

Les propriétés thermodynamiques (enthalpie massique, chaleur spécifique) et de transport
(viscosité, conductivité thermique) d’un mélange de gaz plasmagénes dépendent de la
composition et de la nature du mélange plasmagene utilisé. Pris séparément, les gaz
plasmagenes les plus utilisés (Ar, H, et He) présentent en fonction de la température de
brusques variations de leurs propriétés liées aux réactions de dissociation et d’ionisation
(Figure I-4). En combinant leurs propriétés respectives, on peut obtenir un mélange

plasmagéne avec les propriétés désirées.
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Figure I-4 : Propriétés des principaux gaz plasmagénes utilisés en projection plasma.
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L’hydrogéne présente une premiere augmentation d’enthalpie molaire dés 3500 K
(température de dissociation) puis une seconde a sa température de premiére ionisation vers
14500 K [BouLos et al, 1994]. Conjugué¢ a sa faible masse molaire, ce gaz permet
d’augmenter 1’enthalpie massique du plasma (accroissement de la tension d’arc a courant
constant avec une trés faible variation massique de 1’écoulement), sa chaleur spécifique et sa
conductivité thermique. Pour 1’hélium, le phénoméne d’ionisation ne commence qu’a partir de
13000 K [BouLosS et al, 1994] avec un maximum vers 23000 K et I’augmentation de tension
étant nettement moindre qu’avec 1’hydrogene, 1’enthalpie massique du jet est plus faible que
celle obtenue avec un ajout d’hydrogeéne. Enfin, I’argon seul conduit a une enthalpie massique
du jet beaucoup plus faible a cause de sa masse molaire plus ¢€levée et d’une plus faible
tension d’arc (< 30 V). La viscosité du mélange plasmagene dépend des interactions entre les
especes composant le plasma. Ainsi, la viscosité augmente de maniére continue avec la
température tant que la fraction molaire électronique x. ne dépasse pas 3% [FAUCHAIS et al,
2000]. Au-dela, les interactions a longue distance entre les espéces chargées deviennent
importantes et la viscosité du plasma diminue. Ce phénomene se produit a partir d’une
température de 10000 K pour un mélange plasmagene Ar-H, (Figure 1-4). L’ionisation de
I’hélium ne se produisant qu’au dela de 13000 K, la présence d’atomes d’hélium non ionisés
diminue les interactions entre les espéces chargées Ar', H' et les électrons. L’ajout d’hélium
permet donc d’augmenter la viscosité du mélange a haute température (T > 10000 K). A partir
des propriétés de chaque gaz plasmagene, nous pouvons conclure sur leur role respectif dans

le mélange plasmagene :

- I’argon avec une masse molaire ¢élevée apporte la quantité du mouvement au jet de plasma
ce qui favorise sa stabilité et ’accélération des particules,

- I’ajout d’hydrogéne accroit 1’enthalpie spécifique du mélange et sa conductivité thermique
mais provoque une diminution de sa viscosité. L’hydrogene permet donc d’améliorer le
transfert thermique plasma-particule [BISSON et al, 2005] [BouLOS et al, 1994]
[VARDELLE M. et al, 1993] mais la diminution de la viscosité favorise 1’engouffrement
d’air dans I’écoulement de plasma (Figure I-1),

- I’ajout d’hélium permet de limiter le phénoméne d’engouffrement avec un jet laminaire
sur une plus longue distance en sortie de tuyere [DUAN et al, 1999]. Le mélange restant
visqueux a haute température (T>10000 K), le transfert de quantit¢ de mouvement
plasma-particule est amélioré et la 1égere augmentation de la conductivité thermique par

rapport a I’argon améliore aussi le transfert thermique.
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[.2.3.2. Choix du mélange plasmagéne

Les propriétés thermodynamiques et de transport du jet de plasma peuvent donc étre ajustées
en jouant sur la composition du mélange plasmagene. Le choix du mélange plasmagéne est
réalis¢é en fonction des propriétés thermophysiques du matériau projeté (conductivité
thermique, température de fusion, chaleur spécifique, chaleur latente, masse volumique), de la
taille des particules et de 1’état thermocinétique des particules souhaité a I’impact de maniére
a obtenir la formation d’un dépdt conforme au cahier des charges, tout en veillant a assurer
une stabilité en fonctionnement de la torche. La notion de Degré de Difficult¢ de Fusion
(DDF) est couramment utilisée pour comparer la quantité de chaleur nécessaire a la fusion de
la particule a son temps de séjour fonction de la masse volumique de la poudre. Ce rapport est
défini par :

mcp(Tf —TO)+mLf

1/2

(a-1) DDF [Jm¥ kg™ ]=

avec m la masse de matériau considéré (kg), c, la chaleur spécifique a T = Tr (J. kg . K™"), Ty
la température de fusion (K), T, la température ambiante (300 K pour notre calcul), L¢ la
chaleur latente de fusion (J.kg") et p la masse volumique du matériau (kg.m™).

A titre de comparaison, nous avons regroupé dans le Tableau I-1 les degrés de difficulté de
fusion de matériaux céramiques couramment projetés.

Tableau I-1 : Degré de difficulté de fusion de quelques matériaux
céramiques pour 1 kg de matiére.

Matériau I P C L DIDI®
(K) (kem®) | (Jkg'K") | (x10°Jkgh (J.m*? kg"?)
Zr0,-Y705 3023 6048 669 769 33312
(8% massique)
ALO; 2327 3900 1388 1090 57528
B.C 2723 2520 968 1867 83914

La zircone yttriée présente un degré de difficulté de fusion faible par rapport a I’alumine et au
carbure de bore. Sa masse volumique ¢élevée lui confere un temps de séjour plus long dans le
plasma, & méme de lui assurer un traitement thermique plus efficace. Il est toutefois
nécessaire de travailler avec un mélange plasmagéne présentant de bonnes propriétés
thermiques (conductivité thermique et enthalpie spécifique). Deux types de mélange sont

généralement utilisés : des mélanges binaires Ar/H, et des mélanges ternaires Ar/He/H,.
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a) Mélange binaire : Ar-H;

La conductivité thermique d’un mélange plasmageéne Ar-H; est principalement contrdlée par
le pourcentage volumique en hydrogéne. L’ajout de ce gaz conduit a un fort refroidissement
de la colonne d’arc, a une augmentation de sa longueur et donc de la valeur de tension d’arc.
La puissance électrique est par conséquent plus €levée ce qui s’accompagne d’une plus forte
expansion du jet et d’une vitesse d’écoulement plus importante. Le transfert thermique aux
particules est amélioré mais la vitesse d’écoulement élevée favorise I’engouffrement d’air et
les propriétés thermocinétiques du jet diminuent alors rapidement. Le mélange le plus
couramment utilisé est un mélange Ar-25% vol.H,. Ce mélange assure un bon compromis
entre les transferts de quantit¢é de mouvement et de chaleur plasma-particule pour traiter des

matériaux réfractaires.

Les travaux réalisés par PLANCHE et al [1998A], sur des mélanges plasmagenes Ar-25%
vol.H,, révelent par ailleurs la faible dépendance de la vitesse du jet avec le débit massique de
gaz plasmagene. Pour une tuyére de 8 mm de diametre, la vitesse maximale reste quasi
constante (1200+100 m/s) bien que le débit massique total soit doublé (0,7 a 1,5 g/s). Ce
phénomeéne peut s’expliquer par une diminution de I’enthalpie massique a débit massique
croissant. Ces observations ont amené PLANCHE et al a proposer pour un mélange plasmagéne

Ar-25% vol.H; et une torche donnée, la relation empirique suivante :

A2 Vo = 0,0259m% 1% (@, )0
avec Vmax la vitesse maximale axiale du jet (m/s), m,le débit massique du mélange
plasmagene (kg/s), I 'intensité du courant d’arc (A) et dwyere le diamétre interne de tuyére
(m).
Nous reviendrons sur la relation (I-2) pour discuter des influences de 1’intensité (§1.2.3.3) et

du diametre de tuyere (§1.2.3.4).

b) Mélange ternaire : Ar-He-H,

Les mélanges ternaires Ar-He-H, sont utilisés pour assurer un bon traitement thermique des
poudres de zircone yttriée tout en limitant le pourcentage volumique en hydrogéne plus faible.
Pour un mélange ternaire, la présence d’hélium contribue a augmenter la viscosité du mélange
plasmagene au-dela de 11000 K [JANISSON, 1999] et donc a retarder le refroidissement du jet
par entrainement de 1’air environnant en sortie de tuyere. Ainsi, a cceur, le jet de plasma reste

laminaire plus longtemps que dans le cas d’un mélange Ar-H,, d’ou un allongement du jet et
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une augmentation de sa vitesse axiale [FAUCHAIS et al, 2001]. PLANCHE et al [1994] relévent,
pour une intensité¢ de 650 A et une tuyeére de 6 mm de diameétre, une vitesse axiale maximale
de jet de 2180 m/s pour un mélange ternaire Ar-He-H, (18-30-12 Nl/min) contre 1810 m/s
pour un mélange Ar-H, (45-15 Nl/min). Soulignons que ces mesures de vitesse sont réalisées
pratiquement en sortie de tuyere, dans une zone ou I’entrailnement de 1’air n’a pas encore un
effet notable. Par ailleurs, la viscosité ¢levée du mélange ternaire améliorant le transfert de

quantité de mouvement du plasma aux particules, ces dernieres seront mieux accélérées.

Comme pour les mélanges Ar-H,, la conductivit¢ thermique des mélanges ternaires est
principalement contrélée par le pourcentage en hydrogéne. Le pourcentage d’hélium
contribue cependant a un léger accroissement de cette conductivité thermique mais dans une

proportion bien moindre que I’hydrogeéne [JANISSON, 1999].

Une augmentation du débit massique de gaz avec le pourcentage d’argon s’accompagne d’une
accélération accrue des particules et d’une diminution de leur temps de séjour dans le plasma,
donc de leur température a I'impact [RENOUART-VALLET, 2004]. Cette variation devient
significative lorsque le pourcentage en hydrogeéne est inférieur a 20 %. Dans ce cas précis, a
I’intérieur de la tuyére, la colonne plasma est moins constrictée. L’augmentation de la
conductivité thermique du mélange avec le pourcentage en hydrogene tend alors a refroidir la
colonne plasma, a assurer par ce biais sa bonne constriction et permet donc d’obtenir un jet

plus rapide [JANISSON, 1999].

Des problémes de stabilité de fonctionnement de la torche a plasma sont a ’inverse reportés
par JANISSON [1999] lorsque le débit massique du mélange plasmagene devient faible
(inférieur a 4,36.10™ kg/s) soit pour un pourcentage volumique en hélium supérieur a 40 ou

50% et un pourcentage volumique en hydrogene trop faible (10%vol.).

.2.3.3. Intensité du courant d’arc

Un accroissement de I’intensité du courant d’arc s’accompagne d’une hausse de la puissance

¢lectrique de la torche et de 1’enthalpie du mélange gazeux. Ceci conduit a la fois a une

augmentation de la vitesse proportionnelle a J1 [PLANCHE et al, 1998A] (Figure I-5a) et a
une treés faible variation de la température du jet de plasma en sortie de tuyere. Ceci s’explique
par la variation de la température avec 1’enthalpie du jet : dans la zone 10000-14000 K, une
¢lévation significative de la température (typiquement de 1500-2000 K) n’est observée que si

I’enthalpie du jet est au minimum doublée.
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Figure I-5 : Influence de ’intensité (a) (b) et du diameétre interne de tuyére (a)
sur la vitesse maximale a 4 mm en sortie de tuyére.
(a) Mélange binaire Ar/H, (45/15 NI/min) [PLANCHE et al, 1998A],
(b) Mélange ternaire Ar/He/H, (débit total = 27 NI/min), ¢ruyere = 6 mm [JANISSON, 1999].

La vitesse augmente rapidement jusqu’a 500 A puis plus lentement par la suite pour atteindre
une valeur maximale au-dela de 600 A. Ce phénomene est 1ié a 1’¢largissement de la colonne
d’arc avec l’intensité qui, au-dela d’une certaine valeur, est limité par le diamétre de tuyere.
Le rendement thermique de la torche diminue alors légérement et donc 1’enthalpie. Pour des
diamétres de tuyere €levés (8-10 mm), la constriction thermique du jet est moins importante et
la hausse d’intensité de courant d’arc favorise plus I’élargissement du profil de vitesse que

I’augmentation de son maximum.

Pour les mélanges ternaires, des variations similaires sont observées (Figure I-5b).
L’accroissement de la vitesse du jet est plus marquée pour des jets peu constrictés
(pourcentage en hydrogéne inférieur a 20%) dont le rayon électrique est proche du rayon de
tuyere.

L’augmentation de I’intensité de courant d’arc s’accompagne également d’un allongement du
jet de plasma. Cet allongement du jet est moindre pour des plasmas Ar-H; : les fortes vitesses
en sortie du jet conjuguées a une viscosité faible favorisent 1’engouffrement d’air qui
provoque un refroidissement du jet. Pour des particules d’alumine fondues broyées [22-45
um] projetées avec un mélange Ar-H, (45-15 Nl/min) et une tuyére de 6 mm de diamétre, une
augmentation de la puissance électrique (via Dl’intensit¢é de courant) de 21 a 29 kW
s’accompagne d’une hausse de la vitesse des particules de 40%, d’un allongement du jet de
plasma de 8% et d’une ¢élévation de 5% de la température de surface des particules

[VARDELLE M. et al, 1993].

Retenons, ainsi, qu’il est possible de faire varier, avec I’intensité de courant, la vitesse des

particules dans le jet sans modifier de maniére significative leur température.
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1.2.3.4. Diameétre de tuyere

Une augmentation du diamétre de tuyere se traduit par une diminution de la vitesse du jet de
plasma (Figure I-5a) et du phénomeéne de pompage de 1’air ambiant. Pour un mélange Ar-H,
35-12 Nl/min, a 600 A, le jet présente une vitesse maximale de 1600 m/s pour un diameétre de
tuyere de 6 mm contre 900 m/s pour un diameétre de 8 mm [TRICOIRE et al, 2003]. Le rapport
des vitesses est pratiquement inversement proportionnel au carré¢ du rapport des diametres de
tuyere (relation (I-2)) : le passage d’un diamétre de 6 mm a 8§ mm permet de diviser la vitesse
du jet d’un rapport d’environ 1,8. Ce changement de section de tuyére s’accompagne
¢galement d’une diminution de la constriction de la colonne d’arc qui conduit a un

accroissement du diametre du jet et des gradients radiaux de température en sortie de tuyere.

1.3. Interactions plasma-particules

Le jet de plasma présentant des gradients de température et de vitesse importants (§1.2.2), il
est nécessaire de contrdler la trajectoire des particules dans le jet afin que ces dernicres soient
suffisamment accélérées et fondues pour s’étaler sur le substrat et conduire a la formation du
dépot plasma souhaité. La trajectoire des particules dans le jet dépend des caractéristiques du
jet de plasma (enthalpie spécifique, quantité de mouvement), des caractéristiques de la poudre
initiale (masse volumique, distribution en taille) et de ses conditions d’injection (type et
position de I’injecteur, débit de gaz porteur). L’ensemble de ces parametres influe sur les
transferts de quantité de mouvement et de chaleur entre les particules et le jet de plasma, et
¢galement sur les propriétés thermochimiques des particules. Le diagnostic des particules
dans le jet s’avere une étape indispensable dans la maitrise du procédé de projection plasma :
il permet de controler la température et la vitesse a I’impact en ajustant si besoin les

parametres de projection pour obtenir un dépot aux propriétés désirées.
1.3.1. Injection de la poudre

Les poudres céramiques avec leur faible conductivité thermique (kx < 10 W/m.K pour la
majorité) et leur point de fusion ¢élevé (> 2300 K) sont injectées dans les zones chaudes et
rapides du jet de plasma pour subir un traitement thermocinétique optimal soit en sortie de la
torche (injection externe) soit a I’intérieur de la tuyere (injection interne). Pour pénétrer et €tre

entrainées dans le jet de plasma, les particules doivent étre animées d’une quantité de
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mouvement suffisamment élevée pour atteindre le coeur du jet de plasma. Pour ce faire, les
particules sont accélérées a 1’aide d’un gaz porteur lourd (Ar, N,) puis injectées a travers un
injecteur métallique. Le débit de gaz porteur est ajusté de maniere a égaliser la quantité de
mouvement transférée aux particules a celle du jet de plasma au point d’injection [FAUCHAIS,
2004]. Ainsi lorsque la vitesse du jet augmente, il faut augmenter le débit de gaz porteur en
conséquence. Le gaz porteur étant froid, il perturbe le jet de plasma lorsque son débit
massique devient supérieur a 10% du débit massique total du jet de plasma [VARDELLE A. et
al, 1998]. Cette perturbation est vraiment significative en injection interne pour des mélanges
plasmagenes a faible débit massique [VARDELLE M. et al, 2001] ou une diminution du
rendement de projection est observée [LADRU et al, 2006]. Pour une position d’injection
donnée, la viscosité du mélange plasmagene ne semble pas jouer un role significatif sur la
pénétration des particules dans le jet comme 1’ont vérifié VARDELLE M. et al [1993] pour un

mélange binaire Ar-H, et JANISSON [1999] pour un mélange ternaire Ar-He-Ho.

Les particules présentent, dans le jet, des trajectoires assez dispersées, ceci est li¢ a la fois a la
distribution granulométrique des poudres et au diametre de l'injecteur. Les travaux de
VARDELLE M. et al [2001] montrent que des particules de tailles différentes ont des vitesses
sensiblement identiques en sortie d’injecteur mais des quantités de mouvement distinctes du
fait de leurs masses respectives. Ainsi, des particules trop fines ou trop grosses risquent
respectivement de ne pas pénétrer dans le jet de plasma ou de le traverser en étant
éventuellement entrainées dans les zones périphériques. PLANCHE et al [2003] ont calculé la
dispersion des trajectoires de particules d’alumine suivant leur distribution granulométrique
pour un méme débit de gaz porteur (Figure [-6a) et les effets de 1’ajustement du débit

massique de gaz porteur sur les particules de taille médiane 60 um (Figure I-6b).
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Figure I-6 : Ajustement du débit de gaz porteur m°, pour I’injection de particules d’alumine
[20-100 pm] (a) Dispersion de trajectoire a m°, constant (b) Influence de m®, sur la trajectoire
moyenne (taille : 60 pm) {Ar-H, : 40-14 Nl/min, I = 575 A, ¢ruyere = 6 mm} [Planche et al, 2003].
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Pour avoir un traitement thermocinétique homogeéne des particules, la dispersion
granulométrique doit étre la moins large possible : une distribution avec un rapport de 2 entre
les diamétres minimal et maximal est ainsi préconisée [FAUCHAIS, 2004] (ceci correspond
déja a un rapport de masse de 8). De méme, le diamétre interne de 1’injecteur doit étre faible
(typiquement 1,5-1,8 mm) afin d’avoir une distribution spatiale la plus resserrée possible en
sortie d’injecteur. Cependant, le caractére turbulent de I’écoulement a I’intérieur de I’injecteur
(3000 < Re < 8000) induit de nombreuses collisions avec les parois internes, notamment pour
des particules de taille inférieure a 20 um, avec pour conséquence une divergence de jet
(angle au sommet de 30°) en sortie d’injecteur pour cette gamme granulométrique [ VARDELLE
M. et al, 2001]. Suivant 1’angle de dispersion et la distance radiale, ces particules peuvent
alors contourner le jet de plasma pour étre entrainées dans les zones périphériques. Elles
conduisent a la création de défauts (particules infondues) dans le dépdt car arrivant dans un

état soit plastique soit solide sur le substrat (cf. §1.4.2.1).

En pratique, le débit massique de gaz porteur est ajusté pour obtenir une trajectoire moyenne
de particules déviée de 3 a 4° par rapport a I’axe de la torche, cette trajectoire assurant aux

particules un traitement thermocinétique optimal d’aprés VARDELLE M. et al [1993].

Notons, par ailleurs, que la position de I’injection doit étre précise a 0,1 mm preés [FAUCHAIS
et al, 2001]. En injection externe, I’injecteur doit €tre positionné axialement dans la zone
chaude et laminaire du jet de plasma, soit immédiatement en sortie de la torche. Les travaux
réalisés par JANISSON [1999] pour une condition de tir {Ar-He-H,: 37-55,6-7,4%vol ; I = 320
A ; tuyere de 6 mm} montrent ainsi que la vitesse du jet de plasma diminue significativement
a partir de 9,5 mm en sortie de tuyere. Des résultats similaires ont été obtenus pour un
mélange binaire Ar-H, {75-25%vol. ; I =400 A ; tuyére de 10 mm} [PLANCHE et al, 1998A].
Pour optimiser la distance radiale d’injection, il convient de se souvenir qu’une distance
¢levée conduit a un « cone d’injection » plus large, les particules les moins énergétiques ne
pénétrent pas alors dans le jet mais le contournent. A I’inverse, une distance trop faible
s’accompagne d’un échauffement de 1’injecteur, des particules peuvent alors s’agglomérer en
son extrémité puis se détacher sous 1’effet du courant de gaz porteur et induire des défauts

microstructuraux dans le dépot.

La valeur du débit de poudre doit étre ajustée en fonction du degré de difficulté de fusion des
particules (§1.2.3.2) et de la chaleur spécifique du mélange plasmagene. Pour un débit de
poudre trop ¢élevé, des effets de charge apparaissent et se traduisent par un refroidissement du

jet de plasma. VATTULAINEN et al [1998] relévent ainsi une diminution de 15% du rendement
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de projection en augmentant le débit de poudre de 1 kg/h (de 1,2 a 2,2 kg/h) dans le cas de la
projection de particules d’alumine [22-45 pum] pour une condition de tir {Ar-H, : 41-14
Nl/min ; I=610 A ; ¢ =6 mm ; di; = 110 mm}.

Rappelons enfin que les fluctuations de tension (§1.2.1) affectent la trajectoire moyenne des
particules et donc leur traitement thermocinétique. En effet, le jet de plasma présente une
quantit¢ de mouvement différente suivant le mouvement du pied d’arc alors que la vitesse
d’injection des particules controlée par le débit de gaz porteur reste constante. Des images du
phénoméne (enregistrées par illuminations successives du plasma et des particules a ’aide

d’un laser azote) ont été reportées par FAUCHAIS [2004] pour des particules de molybdéne.

1.3.2. Traitement thermocinétique des particules dans le jet de

plasma

Les transferts de chaleur, de quantité de mouvement et de masse le long de la trajectoire des
particules dans le jet sont gouvernés par les propriétés des gaz plasmageénes dans la couche
limite entourant chaque particule [FAUCHAIS et al, 1997]. Différents points sont a prendre en

compte :

1) Des gradients thermiques conséquents existent dans la couche limite entre la paroi de la

particule et I’atmospheére gazeuse.

ii) Le phénomene de raréfaction (effet KNUDSEN) devient pénalisant pour les transferts
plasma-particules lorsque le rapport du libre parcours moyen (l,,) des espéces composant

le plasma a la taille des particules d, (nombre de KNUDSEN: K, =/ /d , ) devient

supérieur a 10~ Le milieu ne peut plus alors étre considéré comme continu. A la pression
atmosphérique et a 10000 K, 1, est de I’ordre du micron et le phénomene de raréfaction
ne peut plus étre négligé pour des particules de taille inférieure @ 10 um [FAUCHAIS,
2004].

iii) Soumises & un fort flux thermique (W > 10® W/m?), des particules peuvent partiellement
s’évaporer ce qui conduit a la formation d’un nuage de vapeur qui joue un role d’écran

thermique [PAWLOWSKI, 1995].
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iv) Le chauffage par conduction-convection dans la couche limite joue un réle prépondérant
dans le transfert thermique auquel s’ajoute I’émission radiative du nuage de vapeur pour

des particules métalliques.

v) La conduction thermique a I’intérieur de la particule doit étre prise en compte lorsque la
conductivité thermique du plasma est supérieure a celle des particules. Ce phénomene

peut étre caractérisé par le nombre de BIOT (Bi) : Bi = 1?/ K, ou ik estla valeur moyenne
intégrée de la conductivité thermique du plasma et x, la conductivité¢ thermique de la

particule. Pour Bi > 0,03, 1’étape limitante dans le transfert thermique est la conduction
au sein de la particule : la surface du matériau peut dépasser la température d’évaporation
alors que le cceur reste solide. C’est notamment le cas pour des matériaux céramiques
réfractaires dans des mélanges plasmagénes Ar-H, (%vol. H, > 10%). DOMBROVSKY
[2000] a développé une méthode numérique baptisée « Approximation Différentielle
Modifiée » (MDPo pour 1’acronyme anglais) qui permet de calculer les effets radiatifs et
conductifs au sein d’une particule non isotherme. En utilisant les données
thermodynamiques de PFENDER et al [1998] pour un plasma Ar-He (47-22 Nl/min),
DOMBROVSKY [2002] a appliqué la méthode MDPo pour évaluer I’effet du transfert
radiatif sur 1’évolution de la température des particules de zircone yttriée (¢ = 60 um). Les
résultats sont reportés sur la Figure I-7 et montrent que les particules ne sont isothermes

qu’au-dela d’une distance axiale de 80 mm.
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Figure 1I-7 : Evolution du gradient thermique au sein de particules de zircone yttriée de 60 pm de
diameétre en fonction de la distance axiale. (1) sans transfert radiatif, (2,3) avec transfert radiatif
et coefficient d’absorption k (2) 10* et (3) 10° m™. (a) température de surface (b) température
moyenne (c) température a cceur [DOMBROVSKY, 2002].

Nous examinerons, dans le paragraphe 1.3.4.2, les conséquences du transfert radiatif au

sein des particules non isothermes sur les erreurs de diagnostic en température.
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vi) Les caractéristiques des poudres (masse volumique, granulométrie, conductivité
thermique, surface spécifique) qui varient avec leur mode d’élaboration ont également une
influence non négligeable. Comparons par exemple les poudres fondues broyées de forme
angulaire a structure dense aux poudres agglomérées frittées de forme globulaire,
constituées d’agglomérats de particules élémentaires consolidées par frittage. Les écarts
de masse volumique entre ces deux types de poudre se traduisent par des différences de
trajectoire dans le jet. LADRU et al [2006] montrent ainsi qu’il faut augmenter le débit de
gaz porteur de 0,4 a 0,6 I/min pour une poudre agglomérée de zircone yttriée afin
d’obtenir le méme rendement de projection qu’avec une poudre dense. HUREVICH et al
[2002] précisent que la trajectoire des particules varie avec le taux de porosité interne :
apres avoir ajusté le débit de gaz porteur pour des particules avec une porosité interne de
20%, des particules plus poreuses (P = 40%) ne pénetrent pas dans le jet alors que des
particules plus denses le traversent. HUREVICH et al [2002] ont aussi évalué 1’effet de la
porosité interne sur la conductivité thermique d’agglomérats de 30 um formés avec des
particules d’alumine de 1 um. La conductivit¢ thermique moyenne de la phase solide
diminue avec la porosité de 14 W/m.K (pour P = 0%) a 0,11 W/m.K (pour P = 40%).
Dans un jet de plasma {Ar-H; : 75-15 Nl/min ; Pe = 29 kW}, cette différence se traduit
par un fort écart de température entre la surface et le cceur des particules. Cet écart est
supérieur a 2000 K pour des particules poreuses (P = 20-40%) de 30 um de diamétre dans
les zones chaudes du jet (distance axiale inférieure a 20 mm) contre seulement 250 K pour
des particules denses de taille identique. Les particules agglomérées frittées peuvent ainsi
conserver leur structure d’origine a cceur tout en présentant une périphérie fondue
[KOLLENBERG et al, 1993] [AHMED et al, 2000] ce qui conduit a 1’¢laboration de dépots
plus poreux. WANG et al [2003] obtiennent ainsi des dépots de zircone yttriée a 7,6% de

porosité avec une poudre fondue broyée contre 15,0% avec une poudre agglomérée frittée.

Des travaux de modélisation [VARDELLE A., 1987] [NYLEN et al, 2001] [PLANCHE et al, 2003]
montrent que la température des particules a ’impact est déterminée par trois facteurs :
I’enthalpie du jet de plasma, le transfert de chaleur plasma-particules qui dépend pour
I’essentiel de la conductivité thermique du mélange et le temps de séjour des particules dans
le jet. Ce temps de séjour est fonction de la masse volumique, de la granulométrie et de la

trajectoire des particules ainsi que de la vitesse d’écoulement du jet et de sa longueur.

La distance de tir influe ¢également sur I’état thermocinétique des particules a I’impact sur le

substrat. Une distance courte (80 mm) permet d’éviter le refroidissement des particules en
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dehors du jet de plasma et leur resolidification éventuelle mais s’accompagne d’une élévation
de la température du substrat et des gradients thermiques internes durant 1’élaboration de
dépots a faible conductivité thermique (a cette distance, des flux thermiques de I’ordre de 2
MW/m? peuvent étre mesurés avec les mélanges Ar-H, [BOLOT et al, 2003]). Le choix de la
distance de tir doit répondre a deux impératifs : obtenir des dépdts plasma avec un rendement
de projection optimal et assurer un bon contréle de la température de surface du dépot. Alors
que les particules sont accélérées et chauffées dans le ceeur du jet de plasma, leurs vitesse et
température diminuent progressivement avec 1’extinction du jet. PFENDER et al [1998] ont
montré que la vitesse des particules est maximale a une distance axiale comprise entre 60 et
110 mn suivant leur granulométrie. Au-dela, le pourcentage massique de particules froides de
zircone yttriée (T < 1600 K) augmente: il est de 10% a une distance axiale de 80 mm, passe a
18% a 100 mm puis s’¢leve a 30% a 120 mm pour des particules de zircone traitées dans un
plasma Ar-He (47-22,2 Nl/min) [FINCKE et al, 1992]. Ce refroidissement des particules
entraine une diminution du rendement de projection avec également une augmentation de la

porosité du dépot.

1.3.3. Traitement thermochimique des particules dans le jet de

plasma

Le traitement des particules dans le jet de plasma peut s’accompagner d’une modification de
leurs caractéristiques physico-chimiques. Les particules peuvent étre en effet réduites,
oxydées, nitrurées suivant la zone du jet de plasma traversée et 1’atmosphere environnante.
Ainsi, en sortie de tuyére, dans la zone laminaire du jet (zone I, Figure I-1), le plasma présente
des caractéristiques réductrices (espéces H' a forte réactivité principalement) et des
températures de jet élevées. Lorsque le jet devient turbulent (zone II, Figure I-1), le
phénomeéne d’engouffrement d’air apporte dans le jet de 1’oxygeéne de I’atmosphere
environnante qui présente une forte réactivité¢ apres dissociation (T>3500 K) d’ou des
phénomenes d’oxydation des particules métalliques [VOLENIK et al, 1999] [SYED et al, 2002]
[ESPIE et al, 2005].

Pour des particules d’oxydes métalliques (ZrO,-Y,0s, TiO; ...), seuls quelques travaux
rendent compte de modifications physico-chimiques des particules dans le jet de plasma.
OHMORI et al [1991] ont proposé un mécanisme réactionnel comprenant deux étapes pour

expliquer les variations de stoechiométrie en oxygene des particules de TiO, apres projection :
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dans la zone I du jet de plasma (Figure I-1), une réaction de réduction se produit avec départ
d’atomes d’oxygéne et formation de Ti’"; dans la zone II (Figure I-1), les particules sont en
partie réoxydées par 1’oxygene. Notons que cette étape de réoxydation ne se produit qu’en
présence d’oxygeéne dans I’atmosphere de projection. Dans une atmosphére riche en argon, la
perte en oxygene n’est pas compensée par la phase de réoxydation des particules. BRANLAND
[2002] releve que 1’augmentation de la température des particules de TiO; se traduit par une
diminution du rapport [O]/[Ti] qui se caractérise par un noircissement progressif des dépots
(diminution de leur clarté). Le degré de réduction de TiO, augmente avec le pourcentage en
hydrogéne dans le mélange plasmagene. Pour la zircone yttriée, INGO [1991] montre qu’un
phénomene similaire se produit avec I’obtention de dépots plasma plus sombres lorsque le
mélange plasmagene est enrichi en hydrogéne. Ce phénomene est accentué¢ lorsque la
projection plasma est réalisée sous vide avec une extension des zones chaudes du plasma et
I’absence de réoxydation par engouffrement d’air. L origine du noircissement de la zircone
yttriée fait encore aujourd’hui I’objet de discussions malgré les nombreuses études réalisées.
MovyA et al [1988] associent ce changement de couleur a la présence d’impuretés Fe,Os avec
la réduction des cations métalliques Fe>*—Fe”" et leur migration au niveau des joints de grain.
INGO [1991] confirme ce phénomeéne tout en soulignant que des poudres dépourvues
d’impuretés métalliques conduisent également a des dépots noirs: des analyses XPS
(spectrométrie de photoélectrons induits par les rayons X) indiquent que la réduction des
poudres conduit a des oxydes ZrO,«-Y»0s« sous-stoechiométriques avec un changement de
valence Zr*'—Zr’". Guo et al [1996] montrent au contraire que le noircissement de la zircone
yttriée n’est pas lié au changement de valence de Zr ou Y mais a la formation de centres
colorés correspondant au piégeage d’¢lectron au voisinage d’une lacune d’oxygene. Par
ailleurs, le traitement des particules de zircone yttriée dans le jet peut s’accompagner d’une
diminution du rapport atomique en yttrium par rapport au zirconium (Y/Zr) au cceur des
particules et d’une augmentation en surface, des phénoménes similaires ayant été observés
lors de la réalisation de recuits a des températures comprises entre 900 et 1500 °C [ ARFELLI et
al, 1990] [HUGUES, 1995]. S’il y a évaporation des particules dans le jet, ceci conduit a un

départ préférentiel de 1’yttrium.

BRANDT [1981] souligne enfin que pour la zircone partiellement stabilisée, la moindre
modification physico-chimique des particules dans le jet de plasma s’accompagne d’une
évolution des propriétés optiques des dépots. Il devient alors difficile de dinstinguer les effets

microstructuraux de 1’influence des caractéristiques physico-chimiques des dépdts plasma.

28



Chapitre I : Elaboration de dépdts céramiques par projection par plasma d’arc

1.3.4. Diagnostic des caractéristiques des particules en vol

[.3.4.1. Enjeu et contraintes techniques

La connaissance des propriétés des particules a I’impact sur le substrat (température, vitesse)
occupe une place centrale dans 1’étude des corrélations entre les parametres de projection et
les propriétés microstructurales des dépots (Figure I-2). La maitrise du procédé de projection
plasma passe donc par le diagnostic des particules en vol. Des outils de diagnostic ont ainsi vu
le jour ces deux derniéres décennies. Leur développement s’est toutefois heurté aux
conditions drastiques qui prévalent en projection thermique (température élevée, particules en
suspension dans I’atmosphere de projection...). De tels outils doivent étre aussi opérationnels
sur de larges gammes de valeurs : de 50 a 300 m/s pour la vitesse, de 1200 a 4500 K pour la
température et ceci en présence du rayonnement €¢mis par le jet de plasma. La puissance
volumique émise par le plasma peut atteindre & cceur 10%-10° W.m™ et augmente de maniére
significative avec les vapeurs issues des particules [BOULOS et al, 1994]. Des mesures basées
sur le rayonnement thermique émis par les particules ne sont alors réalisables que dans une
gamme spectrale ou les raies d’émission atomique des gaz plasmageénes sont de trés faible
intensité [CETEGEN et al, 1998]. Ainsi, les outils de diagnostic sont restés longtemps confinés
a des techniques de laboratoire. Le développement d’algorithmes d’identification, de
traitement des signaux et la miniaturisation des composants ont permis dans les années 1990
de transposer ces techniques a des fins industrielles. Le DPV2000 commercialis¢ par la
société TECNAR AUTOMATION (1321 rue HOCQUART, S" BRUNO, QUEBEC, CANADA) en est un des

premiers exemples.

.3.4.2. Le DPV2000

Nous présentons succinctement le principe du DPV2000 pour en détailler par la suite les

avantages et inconvénients.

a) Description du systéme

Le DPV2000 permet de mesurer la température et la vitesse a partir du rayonnement
thermique émis par les particules en vol. Il peut étre décrit comme un ensemble a 3

composants [MOREAU et al, 1994]:
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1) Une téte optique (Figure 1-8) située a proximité du jet de plasma collecte les
rayonnements émis par les particules traversant le volume de mesure. Elle est composée
de lentilles corrigées des aberrations chromatiques et sphériques qui focalisent le

rayonnement sur deux ensembles de fibres optiques.
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Figure I-8 : Téte optique du DPV 2000.

Le premier ensemble comprend une cinquantaine de fibres alignées sur 12 mm de long
pour relever la distribution radiale des particules dans le jet. Le second ensemble est une
fibre unique de 400 microns de diamétre qui est disposée au centre de 1’alignement
précédemment décrit. Son extrémité est recouverte d’un masque avec deux fentes
d’espacement connu. Lorsqu’une particule traverse le volume de mesure, la fibre centrale
recueille deux illuminations successives dont on déduit le temps de vol des particules. La
vitesse est obtenue en divisant la distance spatiale séparant I’image des deux fentes dans le

volume de mesure par le temps de vol des particules.

i1) Un module de détection contenant divers composants optiques et électroniques (lentilles,
miroir, filtres) permet de prétraiter les informations collectées. La lumicre collectée par la
fibre centrale est séparée en deux signaux lumineux qui, apres filtrage, sont focalisés sur
deux pyrometres bichromatiques (A = 787 nm et A = 995 nm) de maniécre a éviter les raies

d’émission du mélange plasmagene.

ii1) Une interface informatique équipée d’une carte d’acquisition et d’un logiciel de traitement
des informations collectées permet d’obtenir les valeurs de température et vitesse des
particules. Le module d’acquisition digitalise les signaux qui sont analysés a 1’aide d’une
procédure de reconnaissance de forme pour déterminer les signaux valides générés par les
particules. Un signal valide est défini comme un double pic résultant de deux
illuminations successives du photomasque et correspond a la trajectoire d’une particule
incluse dans le volume de mesure. Deux types d’enregistrement des données sont
disponibles : le premier permet de collecter les données statistiques relatives au flux de

particules traversant le volume de mesure (de "ordre de 10° particules/s), le second offre
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la possibilité d’enregistrer les caractéristiques des particules individuelles. Les mesures
peuvent étre effectuées en un point d’acquisition fixe ou sur un parcours prédéfini pour
¢établir un profil de vitesse et de température dans le jet de plasma. Dans le premier cas,
I’acquisition est généralement réalisée dans la région ou le flux de particules chaudes est
maximal. Cette zone est repérée a 1’aide d’une procédure d’autocentrage qui permet de

positionner la téte optique a I’aide d’une table au déplacement automatise.

b) Avantages du DPV2000 et précision des mesures

L’un des avantages majeurs du DPV2000 réside dans la détermination conjointe des

propriétés des particules en vol a partir d’un méme signal optique : leur rayonnement

thermique. Chaque couple de mesure (température, vitesse) peut étre ainsi associé en principe

a une seule et méme particule [SCHUTZ et al, 1998]. Ceci revét une importance particulicre en

projection thermique puisque la distribution en taille de la poudre initiale conduit a de larges

variations des caractéristiques des particules en vol (§1.3.2). Toutefois, pour étre détectées lors

de leur passage devant la téte optique, les particules doivent présenter un rayonnement

lumineux supérieur :

a celui du jet de plasma : ce dernier peut occulter complétement 1’émission des particules.

PLANCHE et al [2003] montrent que les mesures doivent étre réalisées a une distance en
sortie de tuyeére égale au minimun & 60 mm. Une augmentation de cette distance axiale
conduit généralement a améliorer la reproductibilit¢ des mesures. Toutefois, 1’effet
inverse est rapidement obtenu pour des distances axiales trop €levées ou les particules ont
une température trop faible. Pour une distance intermédiaire, le phénomene de diffusion
du rayonnement du jet de plasma par les particules peut également influer sur les valeurs
de température mesurées. Ainsi, par exemple, la fraction diffusée du rayonnement du jet
de plasma par des particules de nickel de 50 um conduit a une surestimation de 100 °C de

leur température réelle (1550 °C) [GOUGEON et al, 1993].

au seuil de détection de 1’appareil correspondant a une température minimale de 1400 a

1700 °C suivant la taille des particules : les particules froides ou trop petites peuvent ainsi
ne pas étre détectées. Cette deuxiéme condition de détection ne pose pas de problémes
majeurs pour des matériaux réfractaires comme la zircone yttriée. Les particules de
zircone yttriée ont une plage de température comprise entre 2500 et 4000 K d’apres FRrIIs
et al [2001]. Pour des températures hors intervalle, un dispositif d’éclairement laser peut

étre utilisé pour déterminer la vitesse et la trajectoire des particules. Ceci est en particulier
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trés utile pour comparer la distribution des particules froides (T < 1400 °C) a celle des

particules chaudes et détecter ainsi les particules n’ayant pas pénétré dans le jet.

e Détermination de la vitesse des particules

Réalisée a partir de la distance temporelle entre les deux fentes du photomasque, I’estimation
de la vitesse est précise a 5% d’aprés PLANCHE et al [1998B]. C’est méme |’estimation la plus

précise fournie par le DPV2000 [MOREAU et al, 1994].

e Détermination de la température des particules
Deux techniques de mesure de température sont généralement distinguées :

- les techniques de mesure dites "d’ensemble" permettent de déterminer une température
moyenne des particules a partir du rayonnement thermique €émis par une population de
particules sans distinction des signaux émis par chaque particule. Ces techniques
permettent avantageusement de travailler sur des volumes de mesure importants (quelques

cm’) avec de forts débits de poudre [FINCKE et al, 2001].

- les techniques de mesure de type "individuel" : la température de chaque particule est
déterminée a partir de son rayonnement thermique propre, sans interférence des signaux

émis par les particules voisines.

Le DPV2000 appartient a cette dernicre catégorie de technique et permet d’obtenir des
résultats concernant un volume réduit (0,12 mm®) et un flux de particules le traversant
relativement faible (10° particules/s). Une représentation statistique correcte des valeurs en
température est obtenue par échantillonnage successif sur 1000 a 5000 particules, ce qui
requiert un temps d’acquisition compris entre 5 secondes et plusieurs dizaines de secondes en
fonction du flux de particules. Ce temps d’acquisition minimal est 1i¢ a la quantité de calculs
nécessaires aux traitements statistiques des données collectées et conduit a occulter par
exemple les instabilités liées aux fluctuations du pied d’arc (§1.2.1).

La température des particules est déterminée par pyrométrie bichromatique a partir du rapport

R(T) des énergies rayonnées a deux longueurs d’onde (A; = 787 nm et A, = 995 nm) :
Y 11
1-3) R N e exp Sl -
£, \ A, T\A, A
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avec T la température de surface du corps rayonnant (K), C, la deuxiéme constante du corps

noir de Planck (C, = 1,4388.10'2 m.K) et &; I’émissivité spectrale a A = A;.

Si la surface émissive se comporte comme un corps gris (€, = €x2), la relation (I-3) permet
d’en déduire la température. L erreur commise sur cette évaluation est généralement évaluée
entre 5 et 10% suivant les auteurs [PLANCHE et al, 1998B] [ZHAO et al, 2003]. En réalité, la
méconnaissance de 1’évolution de 1’émissivité en fonction de la longueur d’onde et de la
température ainsi que les erreurs liées aux opérations d’étalonnage des pyrometres conduisent
a une marge d’erreur supérieure (20% au moins).

En effet, les particules peuvent présenter des variations importantes de 1’émissivité avec la
température, notamment a la suite de réactions chimiques en vol ou de changements d’état
(fusion, vaporisation). Aux longueurs d’onde utilisées par le DPV2000 (A; = 787 nm et A, =
995 nm), TOULOUKIAN et al [1972] rapportent que la zircone yttriée se comporte comme un
corps gris avec un rapport d’émissivité unitaire. Cependant, I’étalonnage des pyromeétres est
réalisé a I’aide d’une lampe tungsténe dont le comportement radiatif difféere de celui d’un
corps gris. D’apres les données de FINCKE et al [2001], I’émissivité¢ du tungsténe a 2000K
varie de 0,42 a 0,314 sur une gamme spectrale de 800 nm a 1350 nm et le rapport des
émissivités est égal a €,1/ex2 = 1,23 pour A; = 950 nm et A, = 1350 nm. Pour des longueurs
d’onde proches de celles du DPV2000, nous avons alors pour le tungsténe €;,/€;, = 1,09 avec
A1 = 800 nm et A, = 950 nm. L’écart entre la température relevée Ty, lors de 1’étalonnage
avec la lampe au tungsténe et la température réelle Tyeepe des particules de zircone yttriée est

donné par la formule suivante :

mQ €

& &
1 X lysz “ 4
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Figure I-9 : (a) Comparaison entre la température obtenue par pyrométrie bichromatique (A; =
800 nm et A, = 950 nm) aprés étalonnage avec une lampe tungsténe et la température réelle de
particules YSZ (hypothése €,;/€y, =1) ; (b) Erreur de mesure correspondante.

L’¢étalonnage en température du DPV2000 avec une lampe a ruban de tungsténe conduit a
sous-estimer la température réelle des particules de zircone yttriée en vol (Figure 1-9). Cet
¢écart s’¢éleve a 250 K pour des particules dont la température réelle est proche du point de
fusion de la zircone yttriée (Tr= 3000 K).

Il convient également de s’interroger sur la signification physique de la grandeur
« température » mesurée. La notion communément mise en avant dans de nombreux travaux
[MOREAU et al, 1994] [PLANCHE et al, 2003] [ZHAO et al, 2003] est celle de température de
surface qui ne peut étre admise que si les particules sont opaques au rayonnement a A; = 787
nm et A, = 995 nm. Ce n’est pas le cas pour des particules de zircone yttriée avec ’existence
de forts gradients de température comme I’a montré DOMBROVSKY [2002] (Figure 1-7). Le
transfert radiatif interne tend a homogénéiser 1égérement la température. Cet effet ne dépasse
pas toutefois 300 K et son amplitude dépend essentiellement du coefficient d’absorption du
matériau liquide k; (Chapitre II, §11.2.2) dont la valeur pour la zircone yttriée est mal connue.
PETROV et al [1999] donnent comme valeur de k; 170 cm™ pour la zircone yttriée fondue sous
air tout en soulignant que cette valeur est supérieure d’au moins un ordre de grandeur en
milieu réducteur. Ainsi, d’aprés DOMBROVSKY [2002], la température mesurée par pyrométrie
bichromatique T, présente une valeur intermédiaire entre la température de surface et la
température a coeur des particules de zircone yttriée. Il est intéressant de comparer la valeur de

T, a la température moyenne évaluée sur le volume de la particule 7_; (Figure 1-10).
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Figure I-10 : Ecart entre la température mesurée par pyrométrie bichromatique 7, et la
température moyenne de volume 7’ , en fonction de kj, : (1) 10°'m™ (2) 10° m™

[DOMBROVSKY, 2002].
L’écart entre 7_“1, et 7. dépend de 1’épaisseur optique de la particule: T = k.d avec k le

coefficient d’absorption (cf. Chapitre II, relation 1I-10) et d le diamétre de la particule. Le
DPV2000 conduit a surestimer la température moyenne de la particule pour une épaisseur
optique faible (cas 1 : k= 10* m™, T = 0,3), a la sous-estimer dans le cas inverse (cas 2 : k =
10° m”, © = 3). L’erreur de mesure est comprise entre 200 et 300 K et s’atténue quand le
gradient thermique interne diminue. Comme k augmente avec la température (comme cela est
communément observé pour Al,O; [CABANNES et al, 1987]), I’épaisseur optique de la
particule augmente. La température mesurée par pyrométrie bichromatique est par conséquent
supérieure a la température moyenne des particules dans le jet de plasma dans le cas de
matériaux semi-transparents. Cet écart disparait pour une distance axiale d’au moins 100 mm

lorsque le gradient thermique interne aux particules devient faible.

En résumé, la température mesurée n’a pas une signification physique évidente. Les valeurs
mesurées doivent par conséquent &tre utilisées a titre comparatif entre différentes conditions
de tir. Une estimation du degré de fusion passe par I'utilisation de dispositifs de diagnostic

complémentaires.

[.3.4.3. Collecte des particules en vol

L’¢étude de particules collectées en vol fournit de nombreux renseignements sur le traitement
thermique des particules dans le jet de plasma. Une fois collectées, les particules peuvent étre
analysées pour déterminer leur granulométrie, leur composition chimique, leur état
cristallographique et leur caractéristique morphologique. La collecte de particules peut ainsi

étre utilisée en complément du DPV2000 pour déterminer 1’état de fusion de particules

35



Chapitre I : Elaboration de dépdts céramiques par projection par plasma d’arc

poreuses dont le cceur peut rester solide (§1.3.2). Deux critéres peuvent étre utilisés : la
porosité interne des particules qui diminue avec le traitement thermique [KOLLENBERG et al,
1993] et leur sphéricité qui indique un passage par une fusion au moins superficielle.
Toutefois, apres fusion, les particules ne sont pas forcément denses : des particules & cceur
creux sont souvent observées [CHEN et al, 2003] [NING et al, 2006]. Ces particules présentent
une température supérieure mais proche de la température de fusion ce qui conduit dans le jet
a une forte viscosité pour la zone fondue en périphérie empéchant le départ du gaz inclus dans

la particule.

Les systemes de collecte couramment utilisés se composent d’un corps cylindrique de collecte
avec un diaphragme d’entrée refroidi par circulation d’eau pour en limiter 1’échauffement (cf.
Chapitre III, §I11.5.2.1). La torche plasma est disposée en face du collecteur a une distance
d’intérét (le plus souvent la distance du tir) de maniére a faire coincider le diametre du jet de
particules avec l’orifice d’entrée du collecteur. La durée de collecte est généralement
comprise entre 30 secondes et une minute pour un débit de poudre de 1 kg/h, ce temps permet
de collecter suffisamment de particules pour obtenir une représentation statistique des
particules en vol. De manicre a recueillir les informations relatives aux particules a une
distance donnée dans le jet de plasma, les particules sont refroidies avec des fluides a fort
pouvoir de trempe : de I’eau [KOLLENBERG et al, 1993] [CHEN et al, 2003], de 1’azote liquide
[VOLENIK et al, 1999] ou des jets d’argon gazeux [SYED et al, 2002]. ESPIE et al [2005]
montrent que la vitesse de refroidissement s’éléve a 10° K.s™ pour des particules d’acier (¢ =
60 um) dans un dispositif de collecte avec trois jets d’argon dans le corps cylindrique (un a

contre-courant et deux disposés radialement) et un débit total de gaz de 70 I/min.

1.4. Formation du dépot

Apres accélération et chauffage dans le jet de plasma, les particules viennent s’étaler sur le
substrat sous forme de lamelles. Leur empilement conduit a la formation du dépot. La lamelle
constitue en ce sens la « brique » élémentaire de construction du dépot d’un point de vue
morphologique et la compréhension des mécanismes relatifs a sa formation (étalement,
solidification) est nécessaire a I’établissement de corrélations entre parametres de projection,
microstructure et propriétés macroscopiques du dépot [SAMPATH et al, 1999]. Ainsi, de
nombreuses études ont été réalisées pour déterminer les modes d’étalement et de solidification

des particules a I’'impact en essayant d’identifier les parametres-clés contrélant ces

36



Chapitre I : Elaboration de dépdts céramiques par projection par plasma d’arc

mécanismes. Les temps associé€s a ces phénomenes étant courts (1 a 2 us pour I’étalement des
lamelles et de 0,5 a 10 us pour leur solidification), des modéles phénoménologiques ont
d’abord vu le jour faute de moyens métrologiques ; le modele de MADJESKI [1976] s’avere en
ce sens assez complet et reste encore aujourd’hui tres utilisé. Une seconde approche a consisté
a étudier la morphologie des particules étalées en fonction de la vitesse et de la température
des particules. Les travaux de KUDINOV et al [1989] sont une bonne illustration de cette
approche mais également de ses limites : il propose 30 morphologies différentes de particules
¢talées en fonction de leur état thermocinétique a 1’impact sans contrdler les propriétés du
substrat (température, état de surface, état d’oxydation, propriétés thermiques...). Enfin, au
cours des quinze dernicres années, des outils métrologiques ont vu le jour pour suivre
I’étalement et la solidification des particules (par pyrométrie bichromatique rapide afin de
mesurer les rayonnements thermiques émis par la particule avant impact sur le substrat et lors
de son étalement [VARDELLE M. et al, 1995]) et pour étudier la morphologie des lamelles
engendrées (par traitement d’image). Ces études expérimentales, complétées par le
développement d’outils de modélisation numérique [BERTAGNOLLI et al, 1995], ont permis
d’importantes avancées dans la connaissance des modes de formation des lamelles méme si

certains points sont encore sujets a controverse.

1.4.1. Etalement et solidification des particules a I'impact sur le

substrat

.4.1.1. Modéles phénoménologiques

Lorsqu’une particule impacte le substrat, sa brusque décélération dans les premiéres dizaines
de nanosecondes suivant 1’impact conduit a une augmentation de la pression a I’interface
particule-substrat et une onde de pression se propage rapidement a I’intérieur de la particule.
Trois types de comportements initiaux peuvent alors se produire: la particule peut soit
rebondir soit s’étaler avec ou sans éjection de matiere. MUNDO et al [1995] ont défini un
nombre dit de SOMMERFELD (K) qui permet de relier le comportement des particules a
I’impact a deux nombres adimensionnels : le nombre de WEBER (We) et le nombre de
REYNOLDS (Re). Les définitions de We, Re et K et leurs significations physiques sont
présentées dans le Tableau I-2. D’aprés le nombre de SOMMERFELD, il y a éjection de matiere
pour des valeurs de K supérieures a 58. A l'inverse, lorsque K devient faible (K<3), les

particules rebondissent a I’impact. Pour des valeurs intermédiaires, les particules s’étalent.
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CEDELLE et al [2004] montrent que ce phénomene d’éclaboussure se produit quelques
dizaines de nanosecondes aprés impact ce qui correspond a la vitesse de propagation de
I’onde de pression de la base au sommet de la particule. Une fois les 100 premieres
nanosecondes écoulées, la particule commence a s’étaler.

Tableau I-2 : Principaux nombres adimensionnels utilisés pour caractériser I’'impact
et ’étalement des particules.

Nombre de SOMMERFELD Comportement des particules a I’impact :
ombre e(K) K =+/We+/Re K< 3 :rebond ;3 <K <58 :dépot;
K > 58 : dépot avec éjection de maticre.
Nombre de REYNOLDS _ Comparaison des forces d’inertie et des forces
Re=pvd/
(Re) P H visqueuses.
Nombre de WEBER We = pvid /a Comparaison des forces d’inertie et des forces de
(We) —P surface.
Degré d’étalement =D / d Diameétre de la particule étalée D par rapport au
diamétre de la particule avant impact d.
p p

avec p : la masse volumique de la particule (kg/m®) ; d : le diamétre de la particule avant impact
(m) ; v : sa vitesse (m/s) ; | : sa viscosité dynamique (Pa.s) fonction de la température ; ¢ : la
tension de surface (J/m?) ; D : le diamétre de la particule étalée (m).

Les modeles phénoménologiques de I’étalement des particules sont basés sur la conversion de
I’énergie cinétique Ex des particules a I’impact en énergie d’écoulement visqueux E, et en

énergie de surface E; :

15 E, =E +E,
La déformation est compléte lorsque la totalit¢ de 1’énergie cinétique est transformée en
énergie visqueuse et en énergie de surface. MADJESKI [1976] a développé une relation simple
en définissant le degré d’étalement & comme le rapport du diamétre D de la particule étalée au
diametre d de la particule avant impact a partir des propriétés de la particule liquide (Re, We).
Pour les valeurs de vitesse caractéristiques en projection plasma (100-250 m/s), 1’énergie
cinétique des particules est supérieure a 1’énergie de surface (We > 1000-10000) et & ne

dépend alors que du nombre de REYNOLDS suivant 1’équation de MADJESKI :

a-6) & =12941Re2
L’¢étape de solidification de la lamelle est, dans le modéle de MADIJESKI, découplée de I’étape
d’étalement. La solidification se produit essentiellement par conduction thermique au niveau
de I’interface et dépend de la qualité du contact interfacial et de 1’épaisseur des lamelles. On

peut distinguer trois types de refroidissement de lamelle en fonction des valeurs de Bi

(Tableau I-3).
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Lorsque la particule s’étale, sa surface d’échange avec le substrat augmente brusquement ce
qui conduit a une évacuation de la chaleur a travers l’interface. La qualit¢ du contact
interfacial généralement représentée par une résistance thermique de contact (Ry,) contrdle le

taux d’évacuation de la chaleur et donc le mode de croissance cristalline des lamelles.

Tableau I-3 : Nombre adimensionnel caractérisant le refroidissement des lamelles.

e Bi > 30 (Ry,<10™® m*>. K.W™): refroidissement idéal & une vitesse v oc 1/ e’ .
Nombre | p; p p

de BIOT - R, x
(Bi) th th

0,01< Bi1 < 30 : refroidissement intermédiaire.
Bi < 0,01 (Rg;>10°m>.K.W™) : transfert thermique interfacial limitant, pas
de gradient thermique au sein des lamelles.

avec e, : I’épaisseur de la lamelle (m) ; ky : la conductivité thermique du substrat (W.m' K" ;
Ry, : la résistance thermique de contact (m”.K.W™).

Si la résistance thermique est faible (Ry, < 10® m>K.W™), la lamelle se refroidit rapidement a
la vitesse de 4.10° K.s™ d’aprés les mesures de VARDELLE M. et al [1995]. La température de
la couche liquide en contact avec le substrat peut descendre en dessous de la température de
fusion (phénomene de surfusion) et la nucléation se produit. La progression du front de
solidification (a une vitesse de 1’ordre de 1 m/s) va dépendre de la capacité a évacuer la
chaleur libérée lors de la cristallisation et de la vitesse d’écoulement latéral du liquide qui doit
étre inférieure a la vitesse de solidification. Si le contact thermique est élevé, les premiers
grains formés continuent a se solidifier a I’interface solide-liquide et une croissance de type
colonnaire se produit de ’interface vers la surface de la lamelle. A I’inverse, si la lamelle
reste relativement homogeéne en température avec un saut de température a I’interface, la
nucléation devance alors le front de solidification et une structure équiaxe fine va apparaitre.
Les travaux de CHRASKA et al [2001A] montrent pour des lamelles de zircone yttriée que la
croissance colonnaire est prépondérante avec un élargissement des colonnes lors de leur
croissance (30 nm a la base, 100 nm au sommet). Leur direction de croissance dépend de la
direction d’évacuation de la chaleur qui n’est pas forcément perpendiculaire au substrat
suivant la qualité¢ du contact thermique. Si I’interface n’est pas homogene au niveau du
contact thermique (succession de zones a bon et mauvais contact), des croissances colonnaires
paralleles a D’interface sont observées [BIANCHI et al, 1997A] [CHRASKA et al, 2001A].
CHRASKA et al [2001B] relevent par ailleurs que les sommets des grains colonnaires
constituent des sites de nucléation privilégiés pour les lamelles suivantes. Une forte relation
d’¢épitaxie est relevée a I’interface interlamellaire lorsque la qualité du contact thermique est

¢levée. Ceci confirme les résultats de HADDADI et al [1995] qui montrent qu’une méme
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structure colonnaire peut se propager a travers plusieurs lamelles mais qu’elle s’interrompt a

la fin de chaque passage de la torche plasma.

.4.1.2. Résultats expérimentaux et modeles numériques

Les études expérimentales et les modéles numériques ont permis de mettre en évidence que
deux familles de paramétres influent sur les modes d’étalement et de solidification des
particules et donc sur la morphologie finale des particules étalées : (1) les propriétés des
particules a I’impact (température, vitesse, taille, degré de fusion, état physico-chimique), (2)

la nature et les propriétés de surface du substrat (température, rugosité, état d’oxydation).

a) Température de transition

BIANCHI [1995] montre que pour des particules fondues avec un méme état thermocinétique a
I’impact, deux types de morphologie de lamelle sont observés suivant la température du
substrat (Figure I-11). Il définit une température dite de transition morphologique T; en
dessous de laquelle les lamelles ont une forme déchiquetée et au dessus de laquelle elles
s’étalent sous forme de disques tres réguliers et trés adhérents. T; dépend de la nature du
couple substrat-dépdt. Pour la zircone yttriée sur un substrat d’acier inoxydable ou constitué¢
du méme matériau que la lamelle, T se situe entre 150 et 200 °C [BIANCHI et al, 1997B]. Par
ailleurs, BIANCHI et al [1997B] montrent que, pour un temps de préchauffage trop long (> 600
s) ou une température supérieure a 500 °C, les particules déchiquetées réapparaissent du fait

de I’épaississement de la couche d’oxyde sur I’acier.

Figure I-11 : Morphologie de lamelles de zircone yttriée sur substrat lisse (Ra ~ 0,4 pm) (a) T <
T¢ (b) T > T, [BIANCHI, 1995].

Par la suite, FUKUMOTO et al [1998] ont établi I’existence de cette transition morphologique
pour de nombreux autres matériaux (Ni, Cu, Mo, Cr...). Différentes hypotheéses ont été

formulées pour expliquer la notion de température de transition T;; aucune n’est
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complétement satisfaisante car le phénomene résulte de la combinaison de plusieurs effets :
amélioration de la mouillabilité, désorption et évaporation des adsorbats et condensats en
surface, début de solidification. BIANCHI et al [1997B] montrent ainsi qu’au niveau de la zone
d’impact, un échauffement local du substrat AT est observé 0,2 us apreés impact. Si

AT, +T, > T, avec Ty, la température de surfusion de la particule, la solidification ne se

produit qu’aprés étalement complet de la particule. Ce résultat va dans le sens des travaux de
simulation de BERTAGNOLLI et al [1995] qui relévent que 1’étalement se produit en 0,5-1,0 ps
alors que la solidification n’intervient qu’au bout de 10-20 ps pour des lamelles de zircone

yttriée sur un substrat d’acier a 150 °C. A Dinverse si AT +7,, <T), avec Ty, une

température de préchauffage inférieure a T,, la solidification intervient ponctuellement dans
les zones ot Ry < 108 m?. K. W™ avant la fin de I’étalement, et la vitesse d’écoulement encore
¢levée entraine 1’¢jection de gouttelettes : les lamelles présentent une forme déchiquetée. Pour
quantifier ce phénomeéne, FUKUMOTO et al [2002] introduisent un nouveau critére
d’éclaboussure a 1’étalement (a ne pas confondre avec les éclaboussures d’impact) en tenant
compte de I’évolution de la vitesse d’écoulement du liquide lors de son étalement, son
expression est reportée dans le Tableau I-4. L’évolution de la vitesse d’écoulement est

fonction de la vitesse d’impact des particules et de la température du substrat Ts.

Tableau I-4 : Nombre adimensionnel caractérisant les éclaboussures a I’étalement.

Critére ) . .
& éclaboussure K- 0, 54425 Re 03 & K¢ < 7 : formation de lamelles sous forme de disques.

8 (04 K¢ > 7 : formation de lamelles déchiquetées.
a I’étalement . .
(K9 Remarque : K¢ diminue rapidement au dessus de T..

avec a=v, / v, :rapport de la vitesse d’¢coulement du liquide v, a la vitesse d’impact des

particules v, ; Re : le nombre de REYNOLDS et K : le nombre de SOMMERFELD.

TANAKA et al [1999] soulignent également que 1’augmentation de la température du substrat
Ts (Te>Ty) permet d’améliorer la mouillabilité ce qui favorise 1’étalement des lamelles sous
forme de disque. Ils montrent que pour des substrats métalliques, la valeur de T; dépend de
I’énergie libre de formation des oxydes métalliques en surface : plus cette derniere est faible
et plus T; est basse. La formation d’oxydes conduit a une diminution de la mouillabilité et
donc a la formation de lamelles déchiquetées sur des substrats métalliques aprés un long
temps de préchauffage [BIANCHI, 1995]. SYED et al [2005] soulignent que cette formation
d’oxydes s’accompagne également d’une modification de I’état de surface du substrat

(topographie) avec piégeage de poches de gaz lors de 1’étalement des particules. A I’impact,
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la rugosité plus ¢élevée diminue 1’étalement des particules et favorise une nucléation
hétérogeéne a I’interface lamelle-substrat. De la matiere est éjectée lors de I’étalement et des
bulles apparaissent au centre des lamelles résultant de 1’augmentation de la pression interne
des poches de gaz piégés. Liet al [1998A] et JIANG et al [2001] montrent que les condensats et
les adsorbats de surface jouent un role-clé sur la fragmentation des particules. Comme le
notent JIANG et al [2001], la gamme de température de transition (150-400 °C) est assez
restreinte pour l’ensemble des matériaux étudiés alors que leurs propriétés thermiques
différent largement, comme si la transition morphologique était liée @ un phénomene tiers,
indépendant de la nature du couple substrat-lamelle. En plagant des substrats sous vide
pendant différentes durées et en les chauffant, JIANG et al [2001] ont fait varier la quantité
d’adsorbats et de condensats en surface des substrats. Ils montrent aprés projection de
particules de zircone yttriée que la fragmentation des lamelles diminue avec 1’augmentation
du temps de traitement soit encore avec le départ des adsorbats et condensats de surface. La
température de transition serait donc associée au départ des adsorbats et condensats, ces
résultats confirmant ceux de LI et al [1998A]. Avec la chaleur apportée par la particule, les
adsorbats et condensats forment des poches de gaz qui peuvent éclater sous I’effet de
I’échauffement ou former un film de gaz qui réduit la vitesse de refroidissement de la lamelle.
LEGER et al [1996] relévent que la vitesse de refroidissement est diminuée d’environ un ordre
de grandeur (de 5.10° K.s™ a4 7.10” K.s™) lorsque la température du substrat passe de 573 K a
348 K. Ce résultat peut s’expliquer par la formation d’un film de gaz qui réduit la surface de

contact et augmente la résistance thermique interfaciale.

Les travaux que nous venons de présenter portent sur des particules completement fondues
s’étalant sur des substrats polis (Ra < 0,5 um). Seules de rares études traitent des influences
de la rugosité de surface et de 1’état de fusion des particules a I’impact sur le mode
d’¢étalement et de solidification des particules. Ces deux points sont pourtant incontournables
pour atteindre une bonne compréhension des mécanismes de formation du dépot. En effet, une
rugosité de surface est nécessaire a la bonne adhésion du dépot sur le substrat qui se fait par
contraction des lamelles autour des aspérités de surface alors que la dispersion en trajectoire

des particules dans le jet induit des différences d’état de fusion.

b) Influence de l’état de surface

MOREAU et al [1995] ont montré que pour des particules de molybdéne [32-45 um]

compleétement fondues, le degré d’étalement & est multiplié par 2 lorsque la rugosité du
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substrat (rugosité arithmétique moyenne Ra) passe de 9,2 um a 0,2 um. La rugosité de surface
diminue donc I’étalement des lamelles et les lamelles obtenues, plus épaisses, se refroidissent
plus lentement. La seule connaissance du Ra n’est toutefois pas suffisante pour évaluer
I’influence de 1’état de surface car comme le soulignent MOREAU et al [1995], des différences

de topographie pour une méme valeur de Ra conduisent a des degrés d’étalement différents.

Les travaux récents de CEDELLE et al [2006], portant sur la formation de lamelles de zircone
yttriée (YSZ) sur des substrats en acier inoxydable ou en YSZ projeté par plasma puis poli
(Ra < 0,05 um pour I’acier inoxydable et Ra < 0,3 um pour YSZ), ont montré I’importance de
deux parametres sur I’étalement: la valeur du « Skewness» du substrat et la présence

d’adsorbats et de condensats.

Le « Skewness » ou « parameétre d’oblicité » noté Sk est utilisé pour décrire 1’évolution de la

topographie de surface avant et aprés préchauffage (Figure I-12). Il est défini par:

S, =RlsT(Z_’")3¢(Z)dZ avec z: la hauteur du profil, m: la hauteur moyenne et ¢(z) la
q -

fonction de distribution des hauteurs du profil et Ry la hauteur quadratique moyenne.

(a) (b) (©

Substrat en acier inoxydable (304L)
Afroid (T <373 K) Aprés préchauffage (T =673 K)

Figure I-12 : (a) Valeurs de Sy pour différentes topographies de surface. (b,c) Evolution de la
topographie de surface d’un substrat en acier inoxydable (304L) avant (b) puis aprés (c)
préchauffage (images obtenues par microscopie a force atomique) [CEDELLE et al, 2006].

Aprées polissage, a froid (T < 373 K), les deux substrats présentent un S, proche de 0 (Figure
[.12b pour I’acier inoxydable) et des adsorbats et condensats en surface. Pour I’acier
inoxydable avec le préchauffage, le Sy devient de ’ordre de 1 avec la formation en surface,
via I’oxydation, d’un nombre plus important de pics par rapport aux creux (Figure I-12c). Par
contre, pour la zircone yttriée, le Sy reste nul car il n’y a pas d’oxydation. Au-dela de 473 K,
quel que soit le substrat, les condensats et adsorbats ont disparu. Sur les deux substrats, a

température ambiante, la vitesse de refroidissement des lamelles est respectivement inférieure
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4 40.10° K.s' pour I’acier inoxydable et comprise entre 10 et 20.10° K.s™ pour YSZ, valeurs
en accord avec les effusivités respectives de ces matériaux. Dans les deux cas, le temps
d’étalement des particules est compris entre 2 et 5 ps. A chaud (T = 673 K), pour I’acier
inoxydable (Sy ~ 1), la vitesse de refroidissement est supérieure a 80.10° K.s™ et comprise
entre 30 et 40.10° K.s™! pour YSZ (Sk = 0), conformément aux effusivités des deux matériaux.
Par contre, la vitesse d’étalement sur 1’acier inoxydable est plus que doublée (temps
d’étalement entre 1 et 2 pus) alors que pour YSZ, cette variation est moins forte (x1,7) avec un
temps d’étalement plus long (jusqu’a 3 us). Sur des substrats en acier inoxydable préchauffés
4 673 K puis refroidis a I’ambiante, la vitesse de refroidissement est de 50 a 70.10° K.s™ alors
que le temps d’étalement augmente légérement (entre 2 et 3 us). Pour les substrats en YSZ,
I’absence de modification topographique avec le préchauffage et la formation d’absorbats et
de condensats lors du retour a la température ambiante conduisent a des vitesses de
refroidissement et des temps d’étalement sensiblement identiques a ceux observés sur des

substrats non préchauftés.

On constate ainsi deux phénomenes :

- sur un substrat en YSZ, le préchauffage n’entraine que la désorption des adsorbats et
condensats ce qui améliore le contact lamelle-substrat et donc la vitesse de
refroidissement conformément aux travaux de BIANCHI [1995]. La vitesse d’étalement est
multipliée par un facteur d’environ 1,7.

- sur un substrat en acier inoxydable, outre la désorption des adsorbats et condensats, la
topographie de surface est modifiée (Sk = 1), les vitesses d’étalement et de refroidissement
sont plus que doublées et le contact fortement amélioré. Par contre, pour des substrats
refroidis a la température ambiante, les adsorbats et condensats se forment a nouveau et
diminuent la vitesse d’étalement qui reste cependant, du fait du Sk = 1, supérieure a celle

avec un Sy quasi-nul.

En bon accord avec les résultats de FUKOMOTO et al [2005] pour d’autres matériaux (Cu, Ni,
Cr), ces travaux permettent de faire la synthese entre les deux phénomeénes principaux liés au
substrat qui influent sur 1’étalement : la topographie de surface (valeur de Sy) et la désorption

des adsorbats et condensats.
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c¢) Influence de I’état de fusion des particules

La loi d’étalement de MADJESKI n’est plus valable si les particules sont partiellement fondues,
la présence d’un cceur solide s’accompagnant de la formation de noyaux solides au centre des
lamelles, ou si avant impact une couche solide se forme en surface. SAMADI et al [2006]
montrent ainsi que les lamelles présentent des morphologies différentes suivant la température

et la vitesse d’impact des particules (Figure I-13).
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Figure I-13 : Morphologie de lamelles de MgAI204 [20-35 um] en fonction de la température et
de la vitesse des particules a I’'impact (mesurées avec le DPV2000) [SAMADI et al, 2006].

L’état de fusion des particules a I’'impact dépend de leur mode de fabrication et leur traitement
dans le jet de plasma. Pour des poudres agglomérées frittées, les particules peuvent étre, apres
projection, completement fondues, fondues avec une poche de gaz a coeur, fondues en surface

et conserver leur structure agglomérée a cceur ou infondues.

DIEZ et al [1993] ont proposé différents mécanismes d’étalement de particules agglomérées
frittées d’yttrine (Figure I-14) aprés examen microstructural des dépdts obtenus. Pour une
particule fondue a coeur creux, si son pourtour reste liquide avant étalement, le gaz piégé s’en
échappe a ’impact et les lamelles obtenues sont denses (cas 1). Si, a I’inverse, la particule est
suffisamment refroidie dans 1’air ambiant pour qu’une pellicule solide se forme, son
comportement a I’impact est totalement différent (cas 2-3-4) et dépend essentiellement de
I’épaisseur de la pellicule solide : plus cette derniere est épaisse et moins la particule s’étale. I1
y a alors création de porosité au sein des dépots. Si les particules sont totalement resolidifiées
avant impact (cas 4), elles peuvent soit rebondir et ne pas participer a la formation du dépot
soit étre piégées dans le dépdt. Pour une particule partiellement fondue, en absence de
refroidissement de la surface liquide (cas 5), la particule s’étale pour former une lamelle avec

a cceur un noyau solide conservant la structure agglomérée de la poudre initiale qui peut
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éclater a I’impact suivant la solidité des agglomérats. Pour une particule partiellement fondue
et resolidifiée (cas 6-7), son mode de déformation a I’impact dépend des épaisseurs relatives
de la pellicule solide et de la couche liquide intermédiaire.

() Particules 4 coeur ereus (b) Particules agslomeérées frittees

pellicule .nulnmm particllement fondues,

ligquide

@ @ o liquide cocur infondu pellicule resolidifice
s |z eonche  cas 22 fine couche cas 3 couche vans 4 eouche
ligquide sulide solide plus ¢paisse  complétement ~ - . tid
solidifiée cas S pourtowr eas 6 fine conche cas 72 couche solide

| liguide solide Bpussn

fragments
solides

couche | conche
liguide

sulide solide
liguide
rehomd
i ligquide
‘ I liguide ‘ !
. Faible rendement

structure bimellaive structure limellaive  pores fermdés poves '_‘""_‘““'
resulicre plus chaotique et grains infondus

liquide

a3 rebond

cocur infondu

de projection

Figure I-14 : Comportement de particules agglomérées frittées : (a) fondues a cceur creux, (b)
partiellement fondues a l'impact sur le substrat. Adapté de DIEZ et al [1993].

SOLONENKO et al [2003] ont observé expérimentalement ces comportements a I’impact pour
des particules de zircone yttriée partiellement fondues et/ou présentant un cceur creux (Figure
I-15). Dans ce dernier cas, une vitesse de particules élevée et un pourtour bien fondu (faible
viscosité¢) conduisent a la formation de lamelles déchiquetées méme au dessus de la
température de transition T, (Figure I-15b) alors qu’en dessous, 1’éjection de maticre se
produit également au centre de la lamelle perpendiculairement au substrat (creux au centre de

la lamelle sur la Figure I-15¢).

(a) v=178m/s ; Ty=2920K
Ts>Tt

Figure I-15 : Morphologie de lamelles de zircone yttriée obtenues aprés projection plasma de
particules a cceur creux sur un substrat poli en acier avec T, > T, (a, b) ou
en verre avec T < T, (¢) [SOLONENKO et al, 2003].
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1.4.2. Empilement des lamelles : construction du dépot

.4.2.1. Caractéristiques microstructurales

Les dépots plasma sont formés par empilement successif des lamelles. Le substrat a revétir est
généralement positionné sur un cylindre en rotation face a la torche alors que cette derniére
est animée d’un mouvement de translation. La distribution radiale du flux de particules dans
le jet de plasma étant presque gaussienne, chaque passage du substrat devant le jet de
particules conduit a la formation d’un cordon de dépdt. La hauteur de ce cordon dépend de la
vitesse relative du substrat par rapport a la torche « vitesse d’éclairement », du débit massique
de poudre et du rendement de dépdt (rapport pondéral des quantités de particules déposées et
projetées). L’amplitude du mouvement transversal de la torche lors d’une rotation du substrat
(pas de la torche) détermine le taux de recouvrement des cordons. Le passage de la torche
devant la totalité du substrat conduit par surchappement des cordons a la formation d’une
passe de projection. Un cycle correspond a un mouvement aller-retour de la torche devant le
substrat soit encore a deux passes. Pour limiter les gradients thermiques au sein du dépot et
I’endommagement par cyclage thermique a chaque passage de torche, un taux de
recouvrement voisin de 50% est recommandé avec une épaisseur de passe de 10 um au

maximum [BERNARD et al, 1990].

Ce mode d’¢laboration confére aux dépdts plasma une structure lamellaire anisotrope et
hétérogene provenant de la disparité des caractéristiques des particules a I’impact (§1.3.3) qui
influent sur leurs modes d’étalement et de solidification (§1.4.1) pouvant induire des défauts
d’empilement. Un exemple illustrant cette hétérogénéité microstructurale est reporté sur la

Figure I-16.

Pore globulaire ',

Empilement

: lamellaire
Fissure

intralamellaire | Particule a coeur creux

Porosité fermée
FPores “
interlamellaires § =
Particule infondue

Figure I-16 : Principales caractéristiques microstructurales d’un dépét plasma.
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En ajustant les conditions de tir, en jouant sur les caractéristiques de la poudre et en controlant
les propriétés du substrat, il est possible d’obtenir des microstructures diverses présentant une
large gamme de porosité (de quelques % a 20%). Différents processus sont a I’origine de la
formation de la porosité : (i) les phénomenes d’éclaboussure a 1’étalement qui sont autant de
défauts d’empilement pour les lamelles suivantes, (ii) la présence de particules infondues ou
partiellement fondues avec conservation d’une porosité interne (Figure 1-14), (iii) un défaut de
remplissage des interstices laissés vacants par la lamelle sous-jacente lors de 1’étalement de la
particule suivante, (iv) le piégeage de poches gazeuses a I’interface lamelle-substrat ou a
I’intérieur des lamelles pour des particules creuses (Figure 1-16), (v) la contraction des
lamelles lors de leur refroidissement rapide (10°-10% K.s™, [BIANCHI et al, 1997B]) ce qui
conduit, suivant la qualité du contact interfacial, a une décohésion des lamelles (généralement
en leur périphérie) et & I’apparition de contraintes de trempe en tension. Ces contraintes sont
relaxées par fluage dans le cas de matériaux métalliques et par microfissuration verticale des
lamelles dans le cas de matériaux céramiques (Figure I-11b) [BIANCHI, 1995]. La densité de
microfissures augmente avec la qualité du contact thermique et le degré d’étalement des

lamelles céramiques [HADDADI et al, 1995].

La variété des processus de formation de la porosité conduit a la formation de pores de forme
et de taille disparates qui sont généralement classés en trois catégories [LI et al, 1998B]
[ALLEN et al, 2001] [ILAVSKY et al, 2005] [ANTOU et al, 2006] : (1) les pores globulaires
résultant de défauts de remplissage et de la présence de particules infondues ont une taille
comprise entre un et plusieurs dizaines de microns et présentent une forte sphéricité, (2) les
pores interlamellaires résultant du faible contact entre les lamelles, sont orientés
horizontalement avec une épaisseur faible de l'ordre de 0,1 pum, (3) les fissures
intralamellaires résultant de la relaxation des contraintes de trempe sont orientées
verticalement avec une largeur inférieure a 0,1 um. La premicre catégorie de pores a une
géométrie sphérique alors que les deux autres sont des objets 2D avec des dimensions qui
différent d’un ordre de grandeur suivant la direction considérée [WANG et al, 2005]. La
porosité est essentiellement ouverte (> 80-90% de la porosité totale), les pores fermés

résultant pour I’essentiel d’un défaut de fusion des particules.

Ces caractéristiques singuliéres font des dépots plasma une « plateforme d’étude » des plus
intéressantes pour établir des corrélations entre les caractéristiques microstructurales et les
propriétés macroscopiques [WEI et al, 2004]. Li et al [1998B] soulignent par exemple que la

relation générale pour calculer la conductivité thermique kg, d’un matériau poreux avec des
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pores sphériques n’est pas applicable pour un dépot plasma : pour un échantillon avec un taux
de porosité compris entre 5 et 15%, la conductivité thermique est théoriquement égale a 80%

de celle du matériau dense 1c, "

alors qu’elle ne correspond expérimentalement qu’a 20% de
k™. Cet exemple montre que 1’étude des propriétés macroscopiques des dépots plasma
passe par la prise en compte de 1’architecture du réseau poreux et ne doit pas se limiter a la
simple détermination du taux de porosité. Les travaux de ANTOU et al [2006] illustrent une
telle approche : en combinant des mesures par poussée hydrostatique, par analyse d’image et
par analyse électrochimique, ils déterminent les contributions respectives de chaque famille
de pores a la porosité et la fraction de porosité interconnectée dans des dépots plasma Al,Os-
TiO,. Les résultats sont interprétés en fonction de 1’état thermocinétique des particules en
introduisant des nombres adimensionnels caractérisant 1’impact et 1’étalement des particules
(Tableau I-2). Ils notent ainsi que I’augmentation du nombre de REYNOLDS (Re) améliore
I’étalement des particules ce qui favorise un bon contact interlamellaire et le remplissage des
anfractuosités de surface : les fractions de pores globulaires et interlamellaires diminuent alors
que la densité de fissures intralamellaires augmente. Le nombre de WEBER (We) permet
d’évaluer la fragmentation des particules : son augmentation favorise la création de pores
globulaires alors que la fissuration intralamellaire diminue, le niveau de contrainte de trempe
a relaxer ¢tant plus faible pour des volumes réduits de matiére. Le nombre de SOMMERFELD
(K) combine les influences de Re et We et son augmentation correspond a une diminution

progressive des fissures intralamellaires.

.4.2.2. Contraintes résiduelles

Lors de I’¢élaboration d’un dépot plasma, des contraintes résiduelles internes, ainsi nommeées
car subsistant en absence de sollicitations extérieures, apparaissent au sein du dépdt plasma et
leur relaxation peut conduire @ un endommagement du dépot avec la formation de macro et
microfissures. Ainsi, la compréhension et la modélisation des contraintes résiduelles au sein
des dépdts plasma fait I’objet d’un intérét croissant comme I’illustrent les travaux de KURODA
et al [1995], BARADEL [1999] et plus récemment PATRU [2005]. Le niveau global de
contraintes résiduelles aprés projection plasma dépend de la nature du dépot et du substrat, de
I’histoire thermique du dépot et de la préparation de surface du substrat [FAUCHAIS, 2004].
Les contraintes résiduelles générées sont de différentes natures :

- Contraintes en compression en surface apres sablage du substrat.
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- Contraintes de trempe en tension qui résultent, comme nous ’avons vu (§1.4.2.1), de la
contraction des lamelles lors de leur refroidissement. Leur relaxation partielle par
microfissuration pour les lamelles céramiques réduit leur intensité (< 50 MPa).

- Contraintes liées a un gradient thermique interne lors de 1’¢élaboration du dépdt qui conduit
a une dilatation différentielle selon la profondeur du dépot. Ces contraintes peuvent étre
en compression et/ou en tension mais peuvent étre réduites en controlant la température du
dépot et sa cinétique d’¢élaboration (recouvrement, vitesse d’éclairement).

- Contraintes lors du refroidissement du dépdt lices au différentiel entre les coefficients de
dilatation du dépdt o4 et du substrat o,. Pour un revétement céramique sur un substrat
métallique (o5 > aq), cette contrainte est en compression dans le dépdt et son niveau
dépend de la valeur (o, - og) et de 1’écart entre la température de dépot et la température
ambiante.

- Contraintes structurales induites par une variation de volume lors d’un changement de
phase cristallographique. Le matériau est généralement stabilis¢ (avec 1’ajout de Y,03
pour ZrO,) pour éviter ce type de contrainte qui peut tre fatal au dépot.

Le niveau final de contrainte résiduelle correspond a la somme algébrique des différents types

de contrainte. Pour un dépdt de zircone yttriée réalisé sur substrat inox 304L (Ra =7 um) a

une température de projection de 200 °C, la contrainte résiduelle au sein du dépot est en

compression et ne dépasse pas 30 a 40 MPa [PATRU, 2005]. BARADEL [1999] reléve par
ailleurs que la température joue un role clé sur la nature : le niveau de contrainte évolue de

quelques dizaines de MPa en tension a 75 °C a quelques dizaines de MPa en compression a

225 °C.

1.5. Conclusions du Chapitre |

Les nombreuses études réalisées ces trente dernieres années et le développement d’outils de
diagnostic et de modeles numériques ont permis d’accéder a une meilleure compréhension de

I’influence des parametres opératoires a chaque étape de 1’¢élaboration d’un dépot plasma :

(1) Génération du jet de plasma : en ajustant le débit massique et la composition du mélange
plasmagene, I’intensité de courant, le diameétre interne de tuyere, il est possible d’obtenir,
dans les limites de stabilit¢ de la torche, des jets de plasma avec des propriétés

thermodynamiques (enthalpie) et des propriétés de transport (conductivité thermique,
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2

3)

viscosité) différentes afin de modifier le traitement des particules en vol. Les mélanges
ternaires Ar-He-H; présentent un intérét indéniable car ils permettent de concilier la forte

conductivité thermique de I’hydrogéne avec la viscosité élevée de I’hélium.

Traitement des particules en vol : les conditions d’injection (position de 1’injecteur,
diametre interne de I’injecteur, débit de gaz porteur) et les caractéristiques des particules
(composition, morphologie, masse volumique, granulométrie) doivent scrupuleusement
étre contrdlées pour assurer aux particules un traitement optimal dans le jet. Il est
nécessaire de trouver un compromis entre le transfert de quantité de mouvement et le
transfert de chaleur pour obtenir a I’impact des particules suffisamment fondues et
accélérées pour participer a la formation d’un dépdt. Des outils de diagnostic tels que le
DPV2000 [MOREAU et al, 1994], le SPRAYWATCH [HAMALAINEN et al, 2000], le SDC
[RENAULT et al, 2001] et la collecte de particules a I’impact peuvent en la matiere apporter
une aide précieuse. Rappelons également que les particules sont soumises en vol a des
modifications physico-chimiques (pour les oxydes par exemple : thermo-réduction puis

réoxydation) dont il faut tenir compte lors de 1’étude des propriétés finales du dépét.

Construction du dépot : pour des particules fondues, des modéles phénoménologiques
simples permettent de déterminer, en fonction de leur état thermocinétique, les
comportements des particules a I’impact (nombre de SOMMERFELD), a I’étalement
(équation de MADJESKI) et au refroidissement (nombre de BIOT) a condition de controler
les propriétés du substrat : température, état de surface, degré d’oxydation et nature
d’oxyde. Pour ¢établir des corrélations entre les paramétres de projection et la
microstructure, il apparait plus simple de s’affranchir de I’influence du substrat en fixant
ses propriétés de maniere a obtenir des lamelles sous forme de disque régulier (sur
substrat lisse). Ceci passe notamment par un controle rigoureux de la température du
substrat puis du dépot en cours de projection (T>T, : température de transition). Notons
cependant que pour des particules infondues des modes différents d’étalement et de
solidification entrent en jeu. L’empilement des lamelles conduit a la formation d’un dépdt
avec des caractéristiques microstructurales variées (forme et taille des pores, épaisseur des
lamelles, particules infondues). L’étude des propriétés optiques des dépots plasma passe
par la prise en compte de cette diversité microstructurale tout en veillant a identifier les

¢léments microstructuraux les plus influents.
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Chapitre II : Propriétés optiques des milieux solides hétérogenes

I1.1. Introduction

Pour un milieu solide homogene, la seule connaissance des indices optiques de réfraction n et
d’extinction k permet de déterminer complétement ses propriétés optiques (transmissivité et
réflectivité) a partir des lois de FRESNEL et DESCARTES. Il en va tout autrement pour un milieu
solide hétérogéne ou la description du comportement radiatif passe par un examen des
interactions (absorption et diffusion) entre le rayonnement électromagnétique et les
hétérogénéités. La notion d’hétérogénéité est définie par opposition au milieu homogene
environnant : la présence d’une hétérogénéité s’accompagne d’un contraste optique
(différence d’indices optiques) au niveau de I’interface avec la matrice homogene. Ainsi par
défaut, tout milieu peut étre considéré comme hétérogene a une échelle d’observation donnée.
Pour 1I’étude des propriétés optiques, I’échelle d’observation qui importe est celle fixée par la
longueur d’onde du rayonnement incident. Une hétérogénéité est alors définie en introduisant
la notion de parameétre de taille pour comparer son diametre (plus précisément son périmetre)
a la longueur d’onde. La nature des interactions avec le rayonnement dépend des
caractéristiques des hétérogénéités : leur paramétre de taille, leur nature (contraste optique),
leur forme et leur distribution spatiale. Les propriétés optiques d’un milieu hétérogeéne sont
alors gouvernées a la fois par les indices optiques des différents matériaux constitutifs et leurs

caractéristiques microstructurales.

Aprés avoir rappelé les mécanismes d’interaction d’une onde électromagnétique dans un
matériau homogene, nous allons dans ce chapitre examiner les méthodes d’étude des
propriétés optiques de matériaux poreux. Une description phénoménologique de la
propagation du rayonnement dans un matériau hétérogene nous amenera alors a choisir deux
approches complémentaires : la premiére au niveau macroscopique en calculant les
coefficients d’absorption et de diffusion ; la seconde au niveau microscopique pour identifier

les influences de la microstructure.

Il.2. Propagation du rayonnement électromagnétique dans

un milieu homogéne

Lors de I’interaction d’une onde électromagnétique avec un milieu solide homogene, une

partie de I’onde incidente est réfléchie sur la face avant, une autre partie se propage dans le
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matériau avec plus ou moins d’atténuation. Si cette onde atteint la face arriere du matériau,
une partie est transmise en dehors du matériau et une seconde partie est réfléchie et se
propage dans le sens inverse. La fraction transmise dépend donc des réflectivités sur les

interfaces avant et arriére du matériau et de ’atténuation du rayonnement en son sein.

La somme des énergies réfléchie, transmise et absorbée est égale a I’énergie de I’onde
¢lectromagnétique incidente. Ce bilan de conservation de I’énergie correspond a la seconde

loi de KIRCHHOFF :

-1y R+T+A=1
avec R, T et A: les fractions de lumicre incidente qui sont respectivement réfléchie,
transmise, et absorbée. La premicre loi de KIRCHHOFF énongant que I’émissivité spectrale €

est égale a I’absorptivité spectrale A, la relation (II-1) devient :

(I1-2) &=1-R-T
Cette loi permet de mettre directement en relation les propriétés thermoradiatives du matériau
avec ses propriétés optiques. Ainsi, pour étudier les propriétés radiatives d’un matériau, il
convient de s’intéresser aux mécanismes d’interaction du rayonnement avec un milieu

homogéne ou non.
1.2.1. Fonction diélectrique et indice de réfraction complexe

Lors de sa propagation dans un milieu homogene, 1’onde ¢électromagnétique « voit» la
matiere comme constituée d’un ensemble de charges électriques : des électrons, des ions et
des moments dipolaires. Ces charges ¢électriques vont avoir tendance a se déplacer sous 1’effet
du champ électrique E de 1’onde incidente, tout en y étant empéchées car étant liées les unes
aux autres au sein du matériau. Ce déplacement s’accompagne d’une modification de la
localisation des barycentres des charges positives et négatives, créant une polarisation
électrique P = g, 7E avec &, la permittivité diélectrique du vide et y la susceptibilité
¢lectrique du matériau. Cette derni¢re grandeur représente la capacité du nuage de charge a se

déformer c’est-a-dire a se polariser sous ’effet du champ E.Le déplacement électrique D

est alors égal, d’apres les lois de I’¢électromagnétisme a :

—

@-3) D=¢,E+ P soitencore D=¢,& E
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ou ¢, =(1+ y) correspond a la permittivite¢ diélectrique relative ou encore la fonction

di¢lectrique du matériau. La notation habituelle omettant 1’indice r, € désigne par la suite la

fonction diélectrique relative ; méme si rigoureusement & =¢ ¢, .

D’apres la relation (II-3), la fonction diélectrique & décrit la réponse du matériau a la

propagation d’une onde électromagnétique. Pour un matériau diélectrique (sans charge

¢lectrique susceptible de se déplacer de fagcon macroscopique), trois sortes de polarisation
peuvent étre définies en fonction de la fréquence de 1’onde incidente :

- Aux basses fréquences (micro-onde) avec des matériaux polaires, il y a réorientation des
moments dipolaires permanents. Cette contribution correspond a la polarisation
orientationnelle.

- A des fréquences plus €levées (infrarouge moyen et infrarouge lointain), des polarisations
atomiques et ioniques apparaissent, les noyaux se déplacant les uns par rapport aux autres.
Ces déplacements induisent des vibrations du réseau cristallin auxquelles on associe des
quasi-particules : les phonons.

- A hautes fréquences (infrarouge proche, visible et/ou ultraviolet), le nuage électronique
entourant chaque noyau se déforme sous 1’effet du champ électrique. Il y a alors formation

d’un moment dipolaire pour chaque atome et on parle de polarisation €électronique.

Pour un matériau comportant des dipoles permanents, les trois phénomenes contribuent a la
polarisation électrique du milieu aux basses fréquences (champ variant lentement). Aux
fréquences plus ¢€levées, seules les charges qui arrivent a suivre le champ électrique vont
contribuer a g, les autres charges auront un mouvement déphasé puis cesseront de suivre les

oscillations du champ ¢lectrique. La fonction diélectrique € peut donc s’écrire :
(I1-4) e=1+ Zdipole + Z[om’que + zélectronique +..=1+ Z Au
u

ou yy (u: dipdle, ionique, électronique) représente la susceptibilité électrique de chaque
contribution. La fonction diélectrique est un nombre complexe : &=¢&'-jg'" ou & et &”’
correspondent respectivement a la polarisation en phase et aux pertes dans le diélectrique liées
au déphasage entre les ondes ¢électromagnétiques a I’intérieur du matériau. Les influences des
différentes polarisations sur les parties réelle et imaginaire de ¢ sont schématisées sur la

Figure II-1.
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Figure II-1: Contribution des polarisations orientationnelle (P,), vibrationnelle (P,) et
électronique (P;) ala fonction diélectrique € en fonction de la fréquence de I’onde
électromagnétique ([BOHREN et HUFFMAN, 1983], p.266).

L’équation de propagation générale du champ électrique s’obtient alors a partir de la relation
(I1-3) et des lois de 1’¢lectromagnétisme, elle s’écrit :

g O’E
c’ ot’

Cette équation admet comme solutions particulieres des ondes planes dont le champ

-5 VZE- 0

¢électrique s’écrit :
a-6) E=E, e/*
avec k le vecteur d’onde & = (w/ c)\/z , ® la pulsation de I’onde et ¢ =(u, ¢, )71/ ? la vitesse de

la lumiére dans le vide. A partir de la fonction diélectrique €, on définit I’indice de réfraction

complexe par m =+/& . € étant complexe, m 1’est également : m =n— jx avec &'=n’ —«°

et &"'=2nk . L’expression ((II-6) devient :

a7 E-= Eoe(_wf zje(j ”[t_%)j

Le champ électrique est donc le produit d’un terme d’amortissement et d’un terme de

propagation laissant apparaitre clairement les significations physiques de n et k. Ainsi, n,

I’indice de réfraction, traduit la modification de la vitesse v de propagation de I’onde de E
dans le matériau (n = ¢/v) alors que k, I'indice d’extinction, correspond a I’amortissement de

I’onde le long de son parcours de propagation.
1.2.2. Réflectivité et transmissivité — Opacité et transparence

La réflectivité et la transmissivité d’un échantillon peuvent étre calculées en écrivant les

relations de continuité du champ électromagnétique a chacune de ses interfaces. On en déduit
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les lois de FRESNEL et de DESCARTES qui donnent acces, sous incidence normale et pour une

interface {air (m = 1) - diélectrique (m = n-jx)}, a la réflectivité R :

:|m—1|2 :(n—1)2 + i’
Im +1] (n+1) +&?

(I-8) R

L’intensité du rayonnement étant, a une constante multiplicative pres, le carré du module du
champ E, on peut exprimer la fraction d’énergie transmise a travers une lame d’épaisseur d
du matériau a partir de la relation (II-7). En tenant compte des réflectivités aux interfaces

(supposées identiques sur les faces avant et arriere), on en déduit la loi de BEER-LAMBERT :

@a9) T=(1-R)e™
avec R la réflectivit¢ aux interfaces donnée par la relation (II-8) et k£ le coefficient

d’absorption du rayonnement défini par :

(1-10) k = 47K/,
avec x I’indice d’extinction et A, la longueur d’onde du rayonnement dans le vide.

Trois types de comportement optique pour un échantillon donné peuvent alors étre définis
suivant I’aptitude du rayonnement a se propager ou non en son sein. Un échantillon est dit
opaque si le rayonnement est immédiatement atténué en son sein. A D’inverse, si le
rayonnement n’est pas absorbé lors de sa propagation, 1’échantillon est dit transparent. Le cas
intermédiaire correspond a un échantillon semi-transparent ou le rayonnement est absorbé
apres avoir parcouru une distance importante. A partir du coefficient d’absorption, on peut

ainsi définir une profondeur de pénétration du rayonnement avant absorption égale a 1/k :

une valeur élevée de k conduit a une faible pénétration du rayonnement et les interactions

lumiére-matériau se produisent en surface de I’échantillon.

Si on s’intéresse a I’intensité transmise par I’échantillon, les définitions précédentes sont
incompletes : un échantillon semi-transparent peut devenir opaque au rayonnement (T = 0) si
son ¢épaisseur d est supérieure a la profondeur de pénétration de 1’onde. Pour compléter les
définitions des zones de transparence et d’opacité, on introduit la notion d’épaisseur optique

kd . On en déduit alors, d’apres la loi de BEER-LAMBERT (relation (I1-9)), que :
- si kd >> 1, I’échantillon est optiquement épais et la fraction transmise T est nulle,
- sl kd <<1, I’échantillon est optiquement mince et la fraction transmise T est élevée,

- pour des valeurs intermédiaires de kd , I’échantillon est semi-transparent.
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La connaissance des propriétés optiques en réflectivité et en transmissivité d’un matériau
homogéne passe par la détermination des variations des parties réelle et imaginaire de la
fonction diélectrique en fonction de la longueur d’onde du rayonnement. Ceci revient a établir

la loi de dispersion du matériau & = f(A) a partir de modeles d’oscillation des charges sous

I’effet d’un champ excitant.
1.2.3. Loi de dispersion de la fonction diélectrique

Différents modéles théoriques existent pour décrire les mouvements d’oscillation des charges

sous 1’effet du champ électrique E de ’onde électromagnétique. Les polarisations atomiques
(mouvement des ¢€lectrons liés aux atomes) et ioniques sont décrites a 1’aide du modele de
LORENTZ dont I’approche consiste a décrire les effets de la polarisation a 1’aide d’un
oscillateur amorti forcé. Dans le cas des métaux, la présence d’électrons libres conduit a
adopter un modéle sans amortissement connu sous le nom de modéle de DRUDE. Pour les
polarisations orientationnelles (alignement des dipdles permanents), le modéle de DEBYE est

introduit pour rendre compte du caractére non instantané de 1’alignement des moments

dipolaires permanents du matériau sous 1’effet du champ E . L’ensemble de ces modéles fait
I’objet de descriptions détaillées dans différents ouvrages [BOHREN et HUFFMAN, 1983] [FOX,
2001]. Nous intéressant aux propriétés optiques d’un matériau diélectrique (zircone yttriée) de
0,25 a 20 um, nous nous limitons par la suite a une description du modele de LORENTZ et des

effets de couplage entre charges.

Le concept de dipdle oscillant introduit par LORENTZ consiste a traiter les électrons et les ions

comme des oscillateurs harmoniques, c’est-a-dire des « ressorts » qui sont écartés de leur

position d’équilibre sous I’effet du champ électrique £ . Soit E,,, , le champ électrique effectif

ef >
vu localement par un dipdle induit (Eeﬁ est proportionnel 4 E ). Pour un systéme de masse
effective p et de charge q, ce champ est vu comme une force externe q.Ecs qui conduit au
déplacement x des barycentres des charges positives et négatives. La réponse du systéme a
cette excitation se traduit par 1’apparition d’une force de rappel du systtme — K.x avec K la
constante de raideur et d’une force de frottement —ydx/dt avec y la constante
d’amortissement. L’équation du mouvement s’écrit alors :

d’x  dx ~
+y—+Kx=qE
a7 1

{1-11) u o
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Les solutions de cette équation sont sous forme d’ondes planes de vecteurs d’onde k devant

vérifier I’équation de MAXWELL V.D = 0 soit encore d’aprés la relation (II-3) :

W-12) kD=¢,6kE=0
Deux solutions existent [FOX, 2001] : une onde transverse optique notée TO pour k

orthogonal a E et une onde longitudinale optique notée LO pour ¢ nulle. La résolution de
I’équation (II-11) permet d’en déduire 1’expression de la fonction diélectrique en fonction de
la fréquence de pulsation de 1’onde. Cette expression appelée loi de dispersion correspond

pour un systéme a n oscillateurs a la somme de la contribution de chaque oscillateur :

2
n Iy o

A-13) e=&, + Y Ag, ——C—
J=1 Wjro —@W —1Y,0

J

avec ¢, la fonction di¢lectrique a haute fréquence (@ — ), y; la constante d’amortissement

du jiéme oscillateur, @, ,, (@, ,, ) la fréquence de pulsation du mode transverse (longitudinale)

optique etou Ag; =&, (a)]2 0~ a)im )/ 6012.]0 .

La relation (II-13) constitue la loi de dispersion de la fonction diélectrique appelée également

modéle a 3 paramétres (@,,, V7o, @, ). Pour des bandes TO-LO larges, un modele a 4
parametres (@, , V70> @105 V10) st introduit, les modes LO et TO n’ayant plus les mémes
constantes d’amortissement.

Pour ces mécanismes dits du premier ordre, 1’absorption devient trés faible en dehors des
fréquences de résonance alors qu’elle reste relativement importante dans la réalité. Des
mécanismes d’absorption d’ordres supérieurs sont alors introduits. Ainsi, la zone de semi-
transparence des diélectriques est due a des couplages anharmoniques entre phonons. Ces
processus d’absorption dits processus multiphonons méme faibles deviennent non
négligeables en dehors de la bande d’absorption du premier ordre. BILLARD [1982] montre
que, pour des échantillons de magnésie et de corindon, de tels mécanismes participent a

I’absorption pour des fréquences égales a 2 ou 3 fois @, soit encore a partir d’une longueur

d’onde comprise entre 4,7 et 7,1 pm pour la zircone yttriée (wro = 700-750 cm™, Ao =~ 14,2
um [L1U et al, 1988]).

Le modele classique de dispersion permet une bonne modélisation des propriétés optiques
d’un matériau homogene dans les régions spectrales ou 1’absorption est forte mais conduit en

revanche a une sous-sestimation de 1’absorption dans les zones de semi-transparence. De
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meilleurs résultats de modélisation sont obtenus en introduisant un modéle de dispersion
semi-quantique pour prendre en compte les interactions multiphonons et les fortes variations

en fréquence des termes d’amortissement qui en résultent [DE SOUSA MENESES et al, 2004].

Dans le proche infrarouge, d’autres mécanismes d’absorption peuvent également intervenir au
sein d’un matériau diélectrique et peuvent étre reliés a la présence d’impuretés ou encore a
des couplages électron-phonon. Dans le premier cas, les impuretés sont généralement des
oxydes de métaux de transition dont le cation subit un éclatement des niveaux d’énergie des
orbitales d selon la théorie du champ cristallin'. Des transitions intra-atomiques peuvent alors
se produire dans 1’infrarouge proche et le rayonnement est absorbé : cette propriété peut étre
mise a profit pour réaliser le frittage laser de poudres céramiques (en les dopant avec des
¢léments de transition : Fe, Co, Cu...) en phase solide [FAURE, 2004]. Dans le second cas, les
couplages électron-phonon sont décrits a 1’aide de pseudo-particules nommées polarons. On
fait généralement intervenir cette notion, quand au sein d’un cristal, des porteurs de charge
sont plus ou moins piégés au voisinage d’un site cationique ou anionique. Leur mouvement
sous I’effet du champ E s’accompagne, & leur voisinage, d’un réarrangement du réseau qui
peut étre vu comme une excitation élémentaire du matériau appelé polaron [Fox, 2001].
ROUSSEAU [2001] montre ainsi qu’un scénario de type polaronique permet d’expliquer les
variations spectrales d’émissivité en température avec la sur-stoechiométrie 6 en oxygene

pour un métal noir? (PraNiOgss).

A partir de la loi de dispersion (relation (II-13)) et en considérant une seule résonance, on peut
tracer I’évolution des parties réelle € et imaginaire €’°, au voisinage de la fréquence de
résonance ®ro, pour en déduire les valeurs de n et k et de la réflectivité. D’apres la Figure
II-2, €’ peut prendre des valeurs négatives pour des fréquences légerement supérieures a wro
suivant I’intensité de la résonance alors que &'’ est une lorentzienne centrée sur wro. Si la
résonance est de faible intensité, le rayonnement est simplement absorbé. Quand la résonance
est forte, la réflectivité est €élevée pour €’<0 et &’ ¢levé. C’est notamment le cas pour des

composés ioniques ou il existe un fort couplage entre les vibrations de réseau et 1’onde

La théorie du champ cristallin décrit les effets des interactions de I'environnement sur les niveaux d'énergie des
orbitales d'un ion métallique de transition. Les interactions résultent des champs électrostatiques dus aux
charges anioniques et groupes dipolaires ou ligands, traités comme des charges négatives ponctuelles, qui
coordonnent l'ion.

> Le terme « métal noir » décrit une famille d’oxydes faiblement conducteurs et de couleur noire dont le
comportement optique est intermédiaire entre celui des métaux et des diélectriques (avec une émissivité élevée
de I’infrarouge lointain au visible et un niveau de réflectivité plus faible que les métaux conventionnels).
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¢lectromagnétique [Fox, 2001]. Cette bande de réflexion intense se situe entre les fréquences
o1o et wr o et correspond a la bande du rayonnement rétroréfringél. Nous verrons dans le
paragraphe 11.4.3.4, que la forme de cette bande est particulierement sensible a I’état de

surface du matériau [ ANDERSSON et al, 1993].
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Figure I1-2 : Influence des variations des parties réelle &’ et imaginaire €’’ de la fonction
diélectrique autour de @ro (=793 cm'l) sur la réflectance de SiC : bande du rayonnement
rétroréfringé (le nombre d’onde est défini comme 1/A) [BOHREN et HUFFMAN, 1983].

I1.3. Propagation du rayonnement électromagnétique dans
un milieu hétérogéne

Le probleme de I’interaction d’une onde ¢électromagnétique avec une hétérogénéité peut tre
traité de deux manieres : une approche directe qui consiste a déduire les propriétés optiques
effectives du milieu homogéne équivalent au milieu hétérogéne réel a partir des
caractéristiques des hétérogénéités ; une approche inverse dans laquelle il faut identifier les
caractéristiques des hétérogénéités responsables des propriétés optiques du milieu. La
deuxieéme approche est sans conteste la plus difficile mais également la plus intéressante car
elle permet de déduire les caractéristiques des hétérogénéités a partir de la lumiére diffusée.
Les ouvrages de référence en la matiére sont ceux de VAN DE HULST [1981] et de BOHREN et
HUFFMAN [1983]: le traitement du sujet est essentiellement axé sur la diffusion et
I’absorption par une particule ou une collection de particules (milieu particulaire) dans une
matrice non absorbante (nuage de poussiére, aérosol) avec une approche tres calculatoire,
réalisée notamment par VAN DE HULST [1981]. L’extension de cette approche a des milieux

poreux est peu traitée dans ces ouvrages : une méthodologie pour 1’é¢tude des propriétés

' L’expression « rayonnement rétroréfringé » est la terminologie officielle (Journal Officiel n°223, 26/09/1990,
réf. MENZ9002179A) adoptée en substitution du terme « Reststrahlen » (rayon résiduel en allemand).
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optiques et radiatives (coefficients d’absorption et de diffusion) de matériaux poreux est donc
a définir.

Nous avons choisi, dans un premier temps, de réaliser une description phénoménologique des
interactions entre les hétérogénéités et le rayonnement incident en soulignant notamment la
compétition entre les phénomeénes de diffusion et d’absorption du rayonnement. Comme cette
compétition régit les propriétés radiatives des matériaux, nous nous intéressons, dans un
second temps, aux méthodes de résolution de 1’équation du transfert radiatif (ETR) pour
calculer les coefficients macroscopiques d’absorption k et de diffusion s. Ensuite, nous
verrons comment relier ces coefficients aux caractéristiques microstructurales des matériaux a
I’aide de la théorie de MIE, tout en discutant de son cadre d’applicabilité. Cet examen sera
complété par une analyse bibliographique pour cerner les influences des caractéristiques

microstructurales sur les propriétés radiatives des matériaux hétérogenes.

1.3.1. Description phénoménologique de la propagation du

rayonnement dans un matériau hétérogene

Un matériau solide hétérogeéne peut étre décrit de manicre simplifiée comme une matrice
solide homogene dans laquelle sont dispersées des hétérogénéités. Par hétérogénéité, nous
désignerons par la suite I’ensemble des caractéristiques microstructurales qui peuvent induire
un contraste optique avec la matrice. Dans un matériau polycristallin, les hétérogénéités
peuvent &tre tout aussi bien des défauts de surface [RICHMOND, 1965], des joints de grains
[HANNA, 1965] que des inclusions ou des pores [BUDWORTH, 1970]. La présence
d’hétérogénéités dans une matrice homogeéne conduit a une modification des propriétés
optiques de 1’échantillon. TOULOUKIAN et al [1972] montrent ainsi que des échantillons de
zircone yttriée présentent des réponses optiques en réflectance différentes suivant leur mode

d’élaboration et leurs caractéristiques microstructurales (Figure 11-3).
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Figure II-3 : Compilation des spectres de réflectance pour des échantillons de zircone yttriée
(chaque numéro de spectre correspond a un échantillon qui différe par son mode d’élaboration
et sa microstructure) [TOULOUKIAN et al, 1972].

Ces écarts par rapport au matériau homogene peuvent étre reliés a la grosseur des grains pour
un échantillon fritté [CABANNES, 1966], au taux de porosit¢ [GRIMM et al, 1971], a la
distribution en taille des pores [PEELEN, 1973] et a la rugosité de surface [GANNON et al,
1964]. Par ailleurs, contrairement au matériau homogéne qui présente un comportement
optique spéculaire, une partie du rayonnement est réfléchie (ou transmise) dans toute la demi-
sphere directe (ou rétrograde) et les contributions totales dites hémisphériques sont mesurées
avec une sphere d’intégration (Chapitre III, Figure III-5) pour collecter la totalité de la
réponse optique du matériau. Les quantités réfléchie et transmise par un échantillon
hétérogene ne dépendent donc plus seulement des propriétés optiques intrinséques de la
matrice mais €galement des caractéristiques des hétérogénéités. Par la suite, comme le
préconisent TOULOUKIAN et al [1972], nous adopterons les terminologies « réflectance » et
« transmittance » pour désigner respectivement les fractions réfléchie et transmise du
rayonnement incident par un échantillon hétérogene, la notion de réflectivité étant reliée aux

propriétés optiques intrinseéques d’un échantillon homogene optiquement lisse.

Examinons maintenant 1’influence des hétérogénéités sur le cheminement du rayonnement

dans un échantillon poreux exempt de défauts d’autre nature.
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Figure I1-4 : Description schématique de la propagation d’un rayon incident dans un milieu
poreux. Origine des contributions en réflexion et en transmission. Adapté de PEELEN [1973].

Sous illumination collimatée, une partie du rayonnement incident est réfléchie en surface de
facon spéculaire avec une contribution notée Rgs et de fagon diffuse Rpg lors de la diffusion de
la lumicre par les aspérités de surface. Pour une surface quelconque, ces deux contributions
coexistent [CABANNES, 1966] alors qu’une surface optiquement lisse présente une réflectivité
purement spéculaire. Le reste du rayonnement incident se propage dans le volume du
matériau dans lequel il est plus ou moins atténué le long de son trajet optique suivant le
coefficient d’absorption k de la matrice (relation (II-10)). Dans la zone de semi-transparence,
des rayons peuvent étre directement transmis s’ils ne rencontrent aucun pore, ils participent
alors a la transmissivité spéculaire Ts. Dans le cas inverse, lorsque le rayonnement rencontre
une interface {matrice-pore}, il y a modification de sa direction de propagation avec une
fraction réfléchie et une fraction transmise a I’intérieur du pore. Comme les pores n’ont pas de
caractére absorbant (i, & 0 en dehors des bandes d’absorption de I’eau (2,5-4 um) et du CO,
(4,6 um)), la fraction transmise peut subir de multiples réflexions sur ’interface interne sans
atténuation avant d’étre redistribuée dans le matériau. Suivant la fraction volumique de pores,
des rayons émergents peuvent étre rediffusés par des pores voisins (diffusion multiple). Leur
contribution finale a la réponse optique du matériau dépend de leur direction de propagation :
les rayons dirigés vers la demi-sphere rétrograde sont dits rétrodiffusés et participent a la
réflectance diffuse volumique Rpy ; les autres participent a la transmittance sous la forme
d’une contribution diffuse volumique Tpy. La transmittance et la réflectance hémisphériques

sont égales aux sommes des différentes contributions diffuses et spéculaires.

L’importance relative de ces contributions a la réponse optique globale dépend des
caractéristiques des centres de diffusion (§11.4.3), mais également des propriétés optiques
intrinséques (indices Ny €t Kmat) de la matrice. Il est possible, d’un point de vue expérimental,

(Chapitre III, §I11.9.2.2) de séparer les contributions spéculaires des contributions diffuses.
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Les travaux de MAKINO et al [1985] montrent ainsi pour un échantillon polycristallin poli de
zircone yttriée (Rps = 0) que la réflectance hémisphérique est essentiellement due a la
contribution diffuse volumique Rpy jusqu’a 5 pm alors que cette contribution devient

négligeable au-dela (Figure II-5).
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Figure II-5 : Contribution de la réflectivité spéculaire R a la réflectance hémisphérique R, d’un
échantillon poli de zircone yttriée [ MAKINO et al, 1985].

ELDRIDGE et al [2002] rapportent un comportement identique pour des dépdts plasma de
zircone yttriée. Ce comportement est li¢ au caractére faiblement absorbant de la matrice de
0,5 a 5 um comme 1’ont relevé par ailleurs FERRIERE et al [2000] et MANARA et al [2000] en
réalisant des mesures d’absorbance'. CABANNES [1966] précise que les propriétés optiques
sont essentiellement controlées par la diffusion volumique dans les domaines de transparence
ou de semi-transparence des matériaux poreux ou I’influence de 1’état de surface devient alors
peu significative. Par ailleurs, une augmentation de 1’absorption liée a la présence d’impuretés
[CABANNES, 1966] ou d’eau incluse dans les pores [MANARA et al, 2000] s’accompagne d’une
diminution de la contribution diffuse avec apparition de bandes d’absorption spécifiques (de
2,5 a 4 pm pour ’eau). KOBOLEV et al [1990] montrent que la réalisation d’un recuit sur des
échantillons de MgAl,O4 conduit a I’inverse a une augmentation de leur réflectance et a une
diminution de I’indice d’extinction k d’apres des mesures d’ellipsométrie. Il convient donc de

tenir compte des effets liés a la sous-stoechiométrie.

Ces exemples illustrent le role limitant de 1’absorption sur la diffusion volumique. Une
explication simple peut en étre donnée : la diffusion volumique est importante si la lumicre
peut pénétrer au cceur du matériau pour y subir un grand nombre de phénomenes de diffusion

réflexion, réfraction, diffraction) au voisinage des hétérogénéités avant d’étre atténuée. Dans
9 9

' L’absorbance notée A mesure la capacité du milieu a absorber la lumiére qui le traverse. Elle est définie par :
A=—logT avecT la transmittance.
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ce cas, les propriétés optiques d’un échantillon hétérogéne dépendent alors des
caractéristiques microstructurales et de la nature des différents constituants (cf. §I1.4.3.1).
Pour une atténuation forte (zone phonon par exemple), le rayonnement ne pénétre plus au-
dela des premicres couches du matériau, la diffusion volumique est nulle, la diffusion

surfacique devient prépondérante avec une influence de la rugosité de surface (cf. §11.4.3.4).

Dans la zone de semi-transparence d’une matrice hétérogene, il y a donc compétition entre la
diffusion volumique induite par les hétérogénéités et 1’absorption de la matrice. Par
conséquent, il est nécessaire de séparer les contributions respectives de 1’absorption et de la

diffusion dans la réponse optique globale du milieu.

1.3.2. Approche macroscopique : résolution de I’équation du
transfert radiatif (ETR)

Une description mathématique de la propagation de la lumicre dans les milieux absorbants et
diffusants est basée sur I’Equation du Transfert Radiatif (ETR). L’ETR consiste a établir un
bilan des flux radiatifs entrants et sortants d’un élément de volume dV. La résolution de ’ETR
passe par la connaissance des propriétés radiatives du milieu [KAVIANY, 1995]: le coefficient
de diffusion s, le coefficient d’absorption k et la fonction de phase @ qui correspond a la
probabilité de diffusion dans une direction donnée du rayonnement incident. L’ETR étant une
équation de type intégro-différentielle, elle s’avere en pratique délicate a résoudre. Des revues
bibliographiques existant sur le transfert radiatif dans les milieux hétérogénes [BAILLIS ET
SACADURA, 2000] [TIEN ET DROLEN, 1987], nous nous limitons ici a la présentation de la
méthode de résolution de ’ETR a N flux (N = 2, 4...). A partir de valeurs £ et s données,
ces modeles a N flux permettent de calculer les réflectance et transmittance hémisphériques
d’une couche, puis de remonter, par inversion des spectres expérimentaux, aux propriétés

radiatives d’absorption k et de diffusion s de I’échantillon étudié.

[1.3.2.1. Méthode d’inversion a N flux

En considérant un milieu homogéne et isotrope, il est possible de résoudre ’ETR en
¢tablissant les variations d’intensité de N flux a travers une couche infinitésimale d’épaisseur

dz [MUDGETT et al, 1971]. La résolution de ’ETR se raméne alors a celle d’un systéme de N
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équations différentielles couplées avec des conditions aux limites qui reflétent au mieux le cas
étudié.
L’utilisation d’une méthode d’inversion a N flux comprend 5 grandes étapes :

(i) Homogénéisation du milieu étudié
La formulation mathématique de I’ETR est valable si le milieu peut étre considéré comme
homogene, continu et aléatoirement diffusant [BAILLIS et SACADURA, 2000]. La théorie du

milieu effectif permet de déterminer la fonction diélectrique ¢, d’un milieu homogene

off
optiquement équivalent a un milieu hétérogéne. Des échantillons poreux de zircone yttriée
peuvent étre décrits comme des milieux comprenant une matrice solide de zircone yttriée et

une dispersion de pores caractérisées respectivement par les couples { &y, , 1-P}{€.r = 1, P}
avec P le taux de porosité. La fonction di€lectrique du milieu homogeén¢isé équivalent ¢,

s’écrit d’apres la formule de BRUGGEMAN [BOHREN et HUFFMAN, 1983] :

3P¢
(1= P)ey, + o
ar-14) . _ Eysy +1
T 3P
(1-P)+ vz
28y, +1

(ii) Ecriture du systeme de N équations différentielle couplées
Cette ¢tape peut étre plus ou moins fastidieuse suivant le nombre de flux considéré. Nous
limitons notre approche aux modeles les plus courants a savoir le modele de KUBELKA-MUNK
(2 flux) et le modele de GOUESBET-MAHEU (4 flux) car comme le soulignent MAHEU et al
[1984], la perte de précision liée a 1’utilisation d’un modéle a N flux (2<N<4) reste le plus
souvent peu significative (de I’ordre de 5 a 10%) et est largement compensée par la simplicité

du modele.
(iii) Choix des conditions aux limites

Cette étape s’avere assez délicate car les conditions aux limites doivent couvrir la réalité
physique du milieu étudié et des conditions d’illumination (diffus, collimaté) tout en restant
assez facilement calculables. Ainsi, les interfaces sont considérées comme optiquement lisses.
La réflectivité a I’interface externe {air-matériau} est exprimée a partir des lois de FRESNEL
(§I1.2.2) en prenant en compte le caractere diffusant ou collimaté du rayonnement incident. La
réflectivité a I’interface interne {matériau-air} est plus difficilement accessible car elle
dépend du caractere plus ou moins diffus du rayonnement au sein du matériau [MOLENAAR et

al, 1999].

69



Chapitre 11 : Propriétés optiques des milieux solides hétérogenes

(iv) Résolution du systeme d’équations différentielles
La résolution de ces équations différentielles est largement traitée dans la littérature que ce
soit pour le modele a 2 flux [KUBELKA, 1948] [VARGAS et al, 1997A] [MOLENAAR et al, 1999]
ou le modele a 4 flux [MAHEU et al, 1984] [MAHEU et al, 1986]. Les solutions permettent
d’exprimer les propriétés optiques (réflectance et transmittance) en fonction des coefficients k

et s et de I’épaisseur de I’échantillon étudié.

(v) Détermination des coefficients de diffusion s et d’absorption k
En se donnant des valeurs pour les coefficients k et s, la réflectance et la transmittance d’une
couche matérielle peuvent étre calculées. Par inversion des spectres expérimentaux, on en

déduit les coefficients k et s du matériau réel.

11.3.2.2. Modéle a 2 flux

a) Théorie de KUBELKA-MUNK

La théorie de KUBELKA-MUNK s’intéresse a un milieu homogéne, isotrope, d’épaisseur finie Z
avec des surfaces planes, paralleles et infinies de telle sorte que les effets de bords puissent
étre négligés. Ce milieu est éclairé par une lumiére incidente diffuse et homogene.
Considérons alors la propagation de 2 flux lumineux diffus et isotropes. Soient ile flux se
propageant dans le sens du rayonnement incident et j le flux dans le sens rétrograde (Tableau
II-2). KUBELKA et MUNK introduisent des coefficients d’absorption K et de rétrodiffusion S
dont les significations physiques respectives différent de celles des coefficients intrinseques

d’absorption k et de diffusion s (cf. §11.3.2.2.c).

Tableau II-1 : Modéle a 2 flux de KUBELKA-MUNK.

z.-"\
di . . i
——=—(K+8)i+Sj 11 Ij

dz

4
d. .k',-&, :E': rl.'.f;-'_'_:- "'}4:.-.-; _'_:--\.iklﬂ :’:': rl.:j- d.'I
d—]zz—(K+S)j+Si = B

Pour la premiére équation, le flux i dans la couche dz est atténué par absorption et rétrodiffusion
dans le sens incident (terme -(K+S). i.dz) et amplifié par rétrodiffusion du flux j (terme +S.j.dz :
fraction de j rétrodiffusée dans le sens direct). Le changement de signe dans la deuxiéme équation
tient compte de la propagation de j dans le sens de 1’axe z.
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La résolution de ce systeme a deux équations différentielles permet d’obtenir des expressions
théoriques de la réflectance R, et de la transmittance Ty, hémisphériques en fonction des

coefficients K et S et de I’épaisseur de I’échantillon Z [KUBELKA, 1948] :
exp| SZ 1o R, ||-1
P R
exp| SZ 1 R
P R
-R

R 0

0

(1-R, )2 exp(—bSZ)
1- RZ exp(-2bSZ)

(1-15) R, = a1-16) T, =

.«/KiK+2Si.

Pour un matériau optiquement épais (T = 0), la relation (II-15) s’écrit :

. . . . .. 1
avec R, la réflectance d’un échantillon optiquement épais et b = S

1-R,, )
(1-17) R, = S (I1-18) K_ M

S+K+W/KiK+2Si S 2R,

La relation (II-18) est connue sous le nom de formule de KUBELKA, elle est a I’origine du

succes de la théorie de KUBELKA-MUNK puisqu’elle permet de déterminer le rapport entre
I’absorption et la rétrodiffusion a partir de la simple valeur de réflectance d’un dépot

optiquement épais.

b) Choix des conditions aux limites

Ce modele ne prend pas en compte les réflexions aux interfaces air-matériau et matériau-air.
Pour en rendre compte, il est nécessaire d’introduire deux coefficients de réflexion : un pour
I’interface externe rq. (passage air-matériau) et un autre pour ’interface interne ry; (passage
matériau-air). L’expression de rge est déterminée a partir des relations de FRESNEL sous

lumiere collimatée et pour un angle d’incidence 6 qui s’écrit pour un matériau faiblement

absorbant (indice d’extinction x faible) :

1 (n2 —sin’ 6?)y2 —cosf 2 . n’ cosé’—(n2 —sin’ 9)%
2 (112 —Sinzé’% +cos @ nzcosent(n2 —sin’ 9%

a1-19) p(0) =

Sous éclairement diffus isotrope, cette expression doit étre intégrée sur I’ensemble du demi-

espace supérieur :
z

2
a1-20) r,= 2J‘ dBsin @ cos b p(0)
0
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Le calcul analytique de cette intégrale conduit a I’expression suivante [DUNTLEY, 1942] :

W20 = ("6(2(3’11)“) [(,E +1)3)2J (n+1j (n? (Zlinzn—ll) [(ngzl(;;—l)l)z J

Le coefficient de réflexion interne rqg; est difficilement calculable car il dépend de la nature

méme du rayonnement au sein du matériau. Le caractére diffus isotrope du rayonnement
incident ne garantit en rien que ce rayonnement reste diffus isotrope lors de la traversée du
matériau. Ainsi, LATIMER et al [1987] montrent que la diffusion tend a augmenter le caractere
collimaté de la lumiére méme sous incidence diffuse. Pour MOLENAAR et al [1999], la valeur
de rgi est comprise entre deux valeurs limites :

(l_rde)

2
n

- sil’échantillon est totalement diffusant : 7, =7, . =1- (11-22)

e ) ) ' B 3
- si’échantillon est non diffusant : r, = Vgimin = T

. (11-23)

Les premiéres corrections des expressions initiales de KUBELKA-MUNK ont porté sur un
échantillon optiquement épais, par conséquent sans réflexion sur la face arriere. MOLENAAR et
al [1999] présentent un modele plus complet qui tient compte des réflectivités aux deux

interfaces du matériau. Les expressions (II-15) et (II-16) deviennent :

(=g =74 R, + Ty a-25) T, = (1= rge N1 = 74 )T,
~TaiR) (1_”diR) ~Tirg (1_”dR) ~T;'rg

1

c¢) Signification physique des coefficients K et S

Les coefficients d’absorption K et de rétrodiffusion S introduits par KUBELKA et MUNK ont
des significations physiques limitées en ce sens que les luminances' « directe » et « inverse »
sont considérées isotropes en chaque point. KUBELKA [1948] conscient des limitations du
modele initial, a développé un modele généralis¢é qui prend en compte le trajet moyen
parcouru par le rayonnement dans une couche d’épaisseur dz de I’échantillon. Si un rayon est
dévié d’un angle ¢ en traversant une couche infinitésimale d’épaisseur dz, il parcourt un

chemin optique égal a dz/cos¢. Kubelka [1948] définit alors les trajets moyens des fluxietj :

7 Oi dg % o d¢
(126) d&, =dz J' la¢ cosg = dz (1-27) d&, = dz J' ]a¢ cosg " dz

Les équations différentielles du modele initial deviennent alors :

" La luminance correspond au flux spectral émis par unité de surface et par unité d’angle solide, & une
température T dans une direction 0.
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(11-28) —ﬂ:—(k+s)ui+svj (11-29) ﬂz —(k+s)vj+sui
dz dz

avec k et s respectivement les coefficients réels d’absorption et de diffusion.

Si le rayonnement est considéré comme parfaitement diffus et isotrope dans le matériau, les
valeurs de u et v sont égales et constantes. L’intensité du flux lumineux est alors la méme
dans toutes les directions et on montre que u = 2. En clair, dans un milieu parfaitement
diffusant, la diffusion s’accompagne d’un doublement du chemin optique du rayonnement. En
comparant les équations du modele de base a celles du modele généralisé (I11-30) et (II-31), il
est possible d’établir une premiére relation entre les coefficients d’absorption K et de

rétrodiffusion S et les coefficients d’absorption k et de diffusion s intrinséques au matériau :
(11-30) K =2k 11-31) S=2s

PHILIPPS et al [1976] soulignent que la relation (II-31) est trop simple pour relier des
coefficients s et S qui ne décrivent pas les mémes phénomenes. Le coefficient de diffusion s
présente une signification physique intrinséque en traduisant les interactions {rayonnement —
hétérogénéité} a 1’origine de la diffusion tandis que S correspond au rayonnement rétrodiffusé
dans le cas d’une diffusion multiple. MUDGETT et al [1971] ont essay¢ a 1’aide d’une méthode
a N flux de trouver de nouvelles relations. Leurs résultats sont en bonne adéquation avec les
expressions obtenues par BRINKWORTH [1971] a partir d’'un modele de diffusion
photonique et s’écrivent :
M-32) K =2k (11-33) S=0,75s—k

Pour k << 1, la relation (II-33) s’écrit: S = 0,75s. PHILIPPS et al [1976] ont complété cette
expression en introduisant le facteur d’asymétrie de diffusion (cf. définition §11.4.1.2.a) pour

tenir compte de la distribution du flux diffusé dans les demi-sphéres directe et rétrograde :

134y S=0,75s(1-g)

d) Limites de validité de la théorie de KUBELKA-MUNK

Le modele a 2 flux, de par sa simplicité, est un modele séduisant qui permet de déterminer
assez facilement les coefficients d’absorption et de diffusion d’un matériau a partir des
valeurs expérimentales de réflectance et de transmittance. Comme nous I’avons détaillé, il

repose toutefois sur des hypothéses assez restrictives :

(1) le rayonnement incident doit étre diffus alors que les spectrometres actuels travaillent par

défaut sous illumination collimatée (Chapitre 111, §I11.9.2),
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(i1) le rayonnement a I’intérieur du matériau doit étre également diffus. Les travaux de
LATIMER et al [1987] ont montré qu’un rayonnement incident diffus ne garantit en rien

son caractere diffus a I’intérieur du matériau,

(ii1) le rayonnement au sein du matériau doit étre diffusé de maniere isotrope. La théorie de
MIE permet d’estimer la distribution du rayonnement diffusé et son caractére plus ou

moins isotrope en fonction des caractéristiques des centres de diffusion (§11.4.1.2.a).

En pratique, le cas réel étudié peut s’éloigner rapidement du modéle initial de KUBELKA-
MUNK. Pour autant, cette théorie peut €tre étendue a des cas réels en ayant conscience de ses
limitations. VARGAS et al [1997A] ont évalué la validité de la théorie de KUBELKA-MUNK pour
des échantillons éclairés sous lumiére collimatée. Ils ont comparé les résultats obtenus a partir
de cette théorie a ceux obtenus a ’aide d’une méthode a 4 flux (§ 11.3.2.3). La théorie de
KUBELKA-MUNK reste valable sous incidence collimatée si les couches étudiées sont
optiquement épaisses et si les centres de diffusion de la lumiére sont non absorbants.
MOLENAAR et al [1999] ont déterminé une valeur minimale d’épaisseur d’échantillon Z qui
limite les erreurs d’estimation sur K et S. Cette valeur dépend du libre parcours moyen d’un
photon au sein du matériau (K+S)"' et de la nature du rayonnement incident. Le rayonnement
interne étant supposé diffus, I’échantillon doit avoir une épaisseur supérieure a 3,5.(K+S)™
sous un rayonnement incident collimaté alors que sous un rayonnement diffus, 1’épaisseur
limite est égale a 0,5 (SHK)™.

VARGAS et al [1997A] se sont également intéressés a 1’effet de la taille des centres de
diffusion sur I’applicabilité du modele a 2 flux. Il en résulte que, pour des centres de diffusion
peu absorbants et de petite taille par rapport a la longueur d’onde c¢’est-a-dire pour le régime
de RAYLEIGH (§11.4.1.2.c), le modele a 2 flux conduit a une surestimation de la réflectance par
rapport au modele a 4 flux. Ainsi, le modele a 4 flux bien que 1égerement plus complexe que

son analogue a 2 flux donne de meilleures estimations de k et s [VARGAS et al, 1997A].

[1.3.2.3. Modele a 4 flux : modéle de GOUESBET-MAHEU

a) Présentation

GOUESBET et MAHEU [1984] considérent le flux incident comme la somme de deux
composantes : une composante collimatée et une composante diffuse. Soit une couche
infinitésimale d’épaisseur dz, homogene et isotrope. Dans cette couche, nous pouvons

distinguer 4 flux lumineux (Tableau II-2) : 2 flux dans le sens direct dont un flux lumineux
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collimaté noté i, et un flux lumineux diffus noté i4 et 2 flux dans le sens opposé dont un flux

lumineux collimaté noté j. et un flux lumineux diffus noté jg.

Tableau II-2 : Modé¢le a 4 flux de GOUESBET-MAHEU.

i, = (k + s) i,
dz zA
dj . 2 [ &
=k +s) . %1{ ch de J‘
di MR RS R A R de
—7" =—¢ki, —&(1-{)si, +e(1-L)sj, +Csi, +(1-C)s t
Z

Dot =Ll o0, +01- i+,
z

avec : k et sresp. les coefficients d’absorption et de diffusion du flux collimaté, ek : le coefficient
d’absorption du flux diffus sur le chemin optique réel, &s et (1-¢)s resp. les coefficients de diffusion du
flux diffusé dans le sens direct et dans le sens rétrograde.

La couche étudiée est alors caractérisée par ses coefficients intrinseques d’absorption k et de
diffusion s. Deux parameétres supplémentaires sont introduits pour tenir compte a la fois du
chemin optique réel dans le matériau et du caractére isotrope ou non du rayonnement diffusé.
Le premier paramétre est noté g, il traduit I’augmentation du trajet optique liée a la diffusion.
€ est égal a 1 pour un rayonnement collimaté et a 2 pour un rayonnement diffus isotrope. Le
second parametre C est défini comme le rapport du flux diffusé dans le sens direct sur le flux
diffusé dans les deux directions opposées. La portion du flux rétrodiffusé est donc (1-§). La
diffusion est symétrique pour C égal a 1/2. Le systeme d’équations différentielles couplées est

obtenu en écrivant le bilan radiatif sur une couche dz.

b) Conditions aux limites et expressions de R et T

Les formulations mathématiques de MAHEU et al [1984][1986] et les conditions aux limites
utilisées pour calculer, aprés inversion des spectres expérimentaux de réflectance et de
transmittance, les valeurs des coefficients d’absorption k et de diffusion s sont présentées en
Annexe A (§A.1). Sous éclairement collimaté, les expressions des réflectance et transmittance
hémisphériques (R et Th) s’écrivent comme la somme d’une contribution collimatée (indice
¢) et d’une contribution diffuse (indice d):
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¢) Choix des paramétres ¢ et §

Les valeurs de € et € sont directement liées aux phénomenes de diffusion de la lumiére au sein
du matériau. La valeur de C est ainsi calculable a partir de la théorie de MIE (§11.4) pour des
centres de diffusion aux caractéristiques bien définies (taille donnée, forme sphérique). C est

relié, en premiére approximation, au facteur d’asymétrie g (cf. définition §I1.4.1.2.a) [ROZE et

al, 2001A] :

(l+g)(\/l+g2 —1+g)
(11-:37) ¢ =
2gw/1+g2

De maniere rigoureuse, le parametre ( varie suivant la nature interne du flux considéré.

sig#0;¢=05s1g=0

VARGAS et al [1997B] ont ainsi différencié deux paramétres C. et 4 pour les fractions
collimatée et diffuse du flux interne. Toutefois, pour des particules diffusantes et une
épaisseur optique d’échantillon supérieure a 10, il est possible de considérer § =¢ . = ¢, .
Dans ces conditions, la relation (II-37) constitue une bonne approximation sous flux collimaté
pour calculer £ comme 1’ont montré récemment VARGAS et al [2006].

Le paramétre ¢ est plus difficilement calculable. Le plus souvent, € est défini comme une
constante égale a 2 pour un échantillon diffusant ou a V3 pour un cas intermédiaire. Or,
d’aprés sa définition, &€ dépend comme ¢ de la nature du flux interne et donc des propriétés
diffusantes ou non de 1’échantillon. ROZE et al [2001A] donnent des expressions polynomiales
de ¢ et de ¢ en fonction de 1’albédo @ =s/(k +s), du coefficient d’extinction (k +s) et du
facteur d’asymétrie g en détaillant les coefficients des polyndmes (60 au total !). Les formules
de ROZE et al [2001A] ne sont toutefois applicables que pour des épaisseurs optiques faibles (=
16 au maximum). VARGAS et al [2006] proposent d’estimer € en considérant que ce parametre
dépend linéairement de {. Quand C tend vers 1, le rayonnement est diffus¢ de maniére
directionnelle dans le sens direct, il n’y a presque pas d’augmentation du trajet optique et €
tend vers 1. A I'inverse pour une diffusion symétrique, C = 0,5 et € tend vers 2. En premiére

approximation, on a alors :

(I1-38) &(4)=3-24(A)
Le choix des paramétres € et { fait encore I’objet de discussions : une étude préliminaire sera

réalisée dans le chapitre V pour évaluer I’influence du choix de ces paramétres sur les valeurs

de ket s.
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d) Discussion sur le modéle a 4 flux

Ce mod¢le présente un domaine d’application plus large puisqu’il reste valable quelle que soit
la nature du flux incident (collimaté ou diffus). Les paramétres € et  qui tiennent compte
respectivement du trajet réel du rayonnement et de la symétrie de diffusion donnent acces aux
coefficients k et s intrinséques a 1’échantillon. Les paramétres K et S introduits par KUBELKA
et MUNK peuvent étre reliés aux coefficients k et s du modele a 4 flux [MAHEU et al, 1986]
[VARGAS, 2002] :

M-39) K=ck (@40) S=¢(1-¢)s
De plus, les valeurs de k et s peuvent étre exprimées en fonction des sections efficaces de
diffusion Cgis, d’absorption C,ps calculées a partir de la théorie de MIE (§11.4.1.2.b) et la
fraction volumique de pores N,. Dans le cas d’une matrice faiblement absorbante, pour des

pores sphériques suffisamment dilués dans la matrice, nous avons [MAHEU et al, 1984] :

W41 k=N,C, (@42 s=N C,
Cette relation illustre la convergence entre les approches macroscopique et microscopique.
Dans la premicre approche, les coefficients macroscopiques k et s sont déterminés par
inversion des spectres expérimentaux a 1’aide d’une méthode a N flux alors que, dans la
seconde, on s’intéresse a ’interaction du rayonnement avec les hétérogénéités (théorie de
MIE). Ces deux approches sont interdépendantes et leur utilisation devrait permettre
d’identifier les centres de diffusion responsables des propriétés optiques de matériaux
hétérogenes.

FAURE [2004] a comparé les valeurs obtenues a partir des modéles a 2 et 4 flux a celles
calculées par simulation de tracé de rayons a 1’aide de la méthode de MONTE CARLO (§11.3.3).
Le mode¢le a 4 flux permet d’interpréter, en choisissant une valeur de € adéquate, la variation
d’intensité¢ du flux interne en fonction de la nature du rayonnement incident (diffus ou
collimaté). La meilleure corrélation est obtenue pour € = 1,5 ; la valeur de £ semblant étre
sans grande influence, elle a été choisie nulle. L utilisation d’un mode¢le a 2 flux donne alors

des résultats pertinents sous flux collimaté a condition de corriger la valeur de R. par Ry, soit

encore pour § = 0 [FAURE, 2004] :

1-J1-R*(1-£?)
R.(1-¢)

(11-43) R, =
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11.3.3. Approche de MONTE CARLO

11.3.3.1. Principe

Les modéles a N flux sont des approches calculatoires de résolution de ’ETR qui ne rendent
pas compte de maniére phénoménologique de I’influence de la microstructure sur les
propriétés optiques. Pour une vision plus « texturale » du matériau, une approche de type

MONTE CARLO peut étre employée.

La méthode de MONTE CARLO [HOWELL, 1998] est une technique numérique basée sur 1’étude
des caractéristiques statistiques d’un processus physique : ici, la propagation de rayons
lumineux dans un matériau hétérogéne. Deux descriptions peuvent étre adoptées de ce
processus. La premiére consiste a considérer que les photons se propagent dans le milieu
étudié en effectuant une marche aléatoire. La seconde est une technique de tracé de rayon : il
s’agit de suivre le parcours d’un rayon jusqu'a son absorption ou sa sortie du milieu étudié.
Lorsque le rayon se propage dans un milieu hétérogene, il peut étre soit absorbé par la matrice
solide, soit diffusé ou transmis suivant les lois de I’optique géométrique (relations de FRESNEL
et de DESCARTES) s’il rencontre une interface. La méthode consiste donc a faire avancer pas a
pas un rayon lumineux. Connaissant son point de départ et sa direction de propagation, il est
possible de déterminer 1’hétérogénéité impactée et I’angle d’impact. Un nombre aléatoire est
alors généré pour décider du sort du rayon (réfraction ou réflexion) et la nouvelle direction de
propagation du rayon est calculée. Ces opérations sont répétées pour N rayons jusqu’a leur

sortie ou leur absorption.

La localisation et les propriétés optiques des inclusions étant connues, cette méthode de tracé
de rayons ne requiert que trois parametres d’entrée supplémentaires : 1’indice de réfraction n,

I’indice d’extinction k et I’épaisseur de 1’échantillon. Ce dernier peut étre :

- soit généré de mani¢re numérique en considérant une taille ou une distribution en
taille de pores,
- soit reconstruit a partir d’images micrographiques ou tomographiques.
Rozenbaum [1999] a montré tout le potentiel de cet outil de simulation pour étudier
I’influence de la porosité sur I’émissivité spectrale d’alumine et de silice a bulle. Nous
présentons des résultats de son étude dans le paragraphe 11.4.3.2 pour illustrer les effets des
caractéristiques des pores et des propriétés optiques intrinséques de la matrice sur les

propriétés radiatives d’un échantillon poreux.
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11.3.3.2. Applicabilité de la simulation par tracé de rayons

La simulation du trajet de rayons dans un milieu hétérogeéne repose sur le cadre de 1’optique
géométrique qui permet de déterminer la redistribution du rayonnement (réflexion ou
réfraction) autour d’une hétérogénéité. Les lois de ’optique géométrique ne sont valables que
st le diametre de la particule est grand par rapport a la longueur d’onde. L’interface peut alors
étre considérée comme plane, sa courbure devenant négligeable. La limite de validité de

I’optique géométrique reste mal définie :
x>>1 ou encore x > 1
avec x = .d/A le paramétre de taille, d le diamétre de I’inclusion et A la longueur d’onde

dans la matrice : 41 =4, / m, . OU Mma(= Nma-]-Kmat) €St I’indice de réfraction complexe de la

t

matrice et A, la longueur d’onde du rayonnement dans le vide.

Cette méthode est donc a utiliser avec précaution des que la taille des hétérogénéités devient
du méme ordre de grandeur que A, et est a éviter en présence d’hétérogénéités de plus faible

taille (x <1).

1.4. Approche microscopique : application de la théorie de
MIE

[1.4.1.1. Introduction

L’approche microscopique consiste a s’intéresser aux interactions individuelles des
hétérogénéités avec le rayonnement incident. Cette approche repose sur la théorie de MIE qui
donne une solution exacte de I’interaction d’un rayonnement monochromatique avec une
particule sphérique homogeéne dans une matrice non absorbante. Son extension a une
population de particules, sous certaines hypothéses (diffusion indépendante, particules
sphériques) donne alors acceés aux propriétés radiatives du milieu. Toutefois, les milieux
hétérogenes réels sont rarement aussi simples et présentent une large diversité de taille et de
forme des hétérogénéités dans la matrice solide. Une description théorique de ces milieux est
généralement réalisée en se placant dans le cadre d’applicabilité de la théorie de MIE avec des
hétérogénéités de forme sphérique et une matrice non absorbante. Des méthodes d’extension

des calculs de diffusion a des particules non sphériques existent cependant [ASANO et
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YAMAMOTO, 1975] [BOHREN et HUFFMAN, 1983], nous nous contenterons d’en présenter les

résultats pour des particules de forme particuliere (oblate, prolate...).

Basée sur la résolution des équations de MAXWELL et sur la prise en compte des conditions de
continuit¢ du champ électromagnétique a I’interface d’une sphére {matrice-inclusion}, la
théorie de MIE passe par un développement mathématique relativement lourd qui peut faire
perdre de vue les mécanismes originels d’interaction du rayonnement avec les particules.
Nous avons donc opté, dans un premier temps, pour une description simplifiée de cette
théorie, les ouvrages de référence [VAN DE HULST, 1981] [BOHREN et HUFFMAN, 1983] faisant
largement état par ailleurs de son développement et des outils mathématiques utilisés
(polyndémes de LEGENDRE, fonctions de RICCATI-BESSEL...). Son extension a des échantillons
poreux mémes idéalisés (pores sphériques de taille homogéne) n’est pas immédiate car il
convient de tenir compte de 1’absorption liée a la matrice et de son influence sur la diffusion
de la lumiére par les pores. La généralisation de la théorie de MIE en milieu absorbant fait
ainsi 1’objet, depuis une trentaine d’années, de nombreuses publications qui n’ont toutefois
pas permis d’arréter une solution théorique. Nous avons donc choisi, dans un second temps,
de faire état des différentes tentatives d’extension de la théorie de MIE au cas de la matrice

absorbante pour en examiner les limites.

I1.4.1.2. Diffusion et absorption de la lumiére en milieu non

absorbant

a) Diffusion et absorption de la lumiére par une sphére

Considérons une inclusion sphérique homogene et isotrope d’indice optique complexe mpare =
Npart-JKpart dans une matrice homogeéne et non absorbante (Mma = Nmat). La présence de cette
inclusion sphérique au cceur de la matrice s’accompagne d’une discontinuité des indices
optiques au niveau de I’interface {inclusion-matrice}. On définit généralement la notion de

contraste optique a partir du rapport des indices de réfraction de la particule et du milieu :

44y m=m,,, [m,,

Lorsqu’une onde électromagnétique monochromatique plane rencontre une particule, deux
phénomeénes vont se produire : une partie de 1’onde se propage dans la particule avec
atténuation si Kp#0 comme dans un matériau macroscopique (§I1.2), I'autre partie est

diffusée par la particule, cette diffusion s’accompagnant d’une dispersion de la lumiére dans
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toutes les directions de 1’espace. La notion de diffusion recouvre a la fois les phénomenes de
réflexion, de réfraction et de diffraction dont les contributions relatives dépendent de la forme,
de la taille et de la nature de 1’inclusion. Le critére de forme étant fixé dans la théorie de MIE
(sphérique), seules sont prises en compte les influences de la nature et de la taille de la
particule par I’intermédiaire respectivement du contraste optique (formule (II-44) et du

parameétre de taille x :

Zﬁmmat :
{1-45) x = Tr soit encore x = kr

o

avec k =2zm,, |2, le vecteur d’onde du rayonnement incident dans la matrice, r le rayon de

la particule et A, la longueur d’onde du rayonnement dans le vide. Soulignons que les calculs
de diffusion sont réalisés avec la longueur d’onde du rayonnement dans la matrice soit encore

dans un milieu non absorbant (Kma = 0) : 4 = 4, / n

mat *
La théorie de MIE donne acces a la répartition en intensité de la lumiére diffusée selon les
diverses directions en résolvant les équations de continuité du champ électromagnétique a

I’interface {particule-matrice}. Dans une direction donnée, a I’extérieur de la particule, le

champ résultant E ., est alors obtenu en superposant le champ incident E, et le champ
diffusé¢ E 4 » €0 tenant compte de leur différence de phase. Le champ a I'intérieur de la
particule est noté E, .

La résolution mathématique de la diffusion fait appel a 1’écriture des conditions aux limites

sur la surface de la particule, E, et E 4 ODb€issant aux équations de MAXWELL. Une

représentation adaptée a la géométrie du probléme est adoptée : les fonctions d’onde sont
exprimées en termes d’harmoniques sphériques a I’aide des polynomes de LEGENDRE et des
fonctions de BESSEL. FARDELLA [1996] présente un développement mathématique détaillé de
ces formulations. Aprés résolution des conditions aux limites, les champs incident et diffus
sont alors exprimés a partir de séries infinies de fonctions d’onde pondérées par les

coefficients de MIE : a, et b, pour le champ diffus.

()W, () =B, (O, (mx) o ) () =, (), ()
m¥, (mo)E, (x) =&, (), (m) ", (g, ()~ m, (), (m)

avec x le parameétre de taille des particules, m le contraste optique, ¥, et &, les fonctions de

(11-46) a, =

RICCATI-BESSEL, ¥, et &, leurs dérivées respectives.
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Pour calculer Egi, les séries sont tronquées en considérant que les coefficients a, et b,
deviennent quasi-nuls pour n>N. N est un nombre entier dont la valeur est du méme ordre de
grandeur que le parameétre de taille x de la particule d’aprés VAN DE HULST [1981]. Le critére

proposé par BOHREN et HUFFMAN [1983] et généralement admis est :

(1-48) N=x+x"+2
Pour rendre compte de la physique de la diffusion , le champ diffusé est exprimé linéairement
en fonction du champ incident a ’aide d’une matrice de diffusion noté S(0) qui permet de
décrire la dépendance angulaire de I’amplitude diffusée. Pour une particule sphérique, cette
matrice est diagonale et la relation générale entre le champ incident et le champ diffusé a une

distance z du centre d’une particule de rayon r est donnée par :

E S0 0

0 5,00

Einc /!
EincJ_

exp(ji(z - 1))
Jkr

ar-49) | 7

dif L
ou les notations // et L décrivent les composantes longitudinales et transversales de Egir et Ejpne
et S1(0) et S,(0) sont les fonctions d’amplitude du rayonnement. Ces fonctions ne dépendent
que de I’angle de diffusion 6 défini par rapport a la direction de propagation de 1’onde
incidente. S;(0) et S,(0) sont exprimées a 1’aide de fonctions angulaires 7w, et t, qui sont

définies a partir des polyndmes de LEGENDRE [BOHREN et HUFFMAN, 1983] :

2 2n+1
1I-50) S,(0)=
( ) 1( ) nzzl:l’l(l’l'Fl) [anﬂ-n

2 2n+1
I-51) S,(0)= b o)+ o
( ) 2( ) ;}’l(}’l-}*l)[ nﬂ-n( ) anz-n( )]

(0)+b,7,(0)]

Les fonctions d’amplitude permettent de définir la distribution angulaire du flux diffusé. La
fraction d’énergie diffusée dans une direction donnée 0 est exprimée avec la fonction de phase

de diffusion ®(0) définie par :

18 @) +s,(6)

2 Z(Zn + I)Qan|2 +

1

11-52) ®(0)=

b}’l

)
Pour une estimation de la symétrie de diffusion, le facteur d’asymétrie g est introduit. Il est

défini comme le cosinus moyen de ’angle du flux diffusé et s’exprime a partir de la fonction

de phase de diffusion suivant :

(I1-53) g =cosf = L I@(H)cos&dﬂ
;.

82



Chapitre II : Propriétés optiques des milieux solides hétérogenes

avec pour g > 0 : la diffusion se produit préférentiellement dans le sens direct,
g < 0: le rayonnement est majoritairement rétrodiffusé par la particule,
g = 0: le rayonnement est diffus¢ de maniére symétrique dans les sens direct et
indirect et la diffusion est isotrope si ®(0) = 1.
Le calcul des coefficients de MIE a, et b, a partir du parameétre de taille et du contraste optique
d’une particule permet ainsi d’accéder a ’expression du champ diffusé et a sa distribution
angulaire. Toutefois, bien qu’il s’agisse d’un passage obligé dans la théorie de MIE, ce
développement mathématique fait perdre de vue I’aspect phénoménologie de la diffusion. Une

approche énergétique du probléme permet de s’en rapprocher.

b) Approche énergétique : notion d’efficacité et de section efficace

Un traitement énergétique de la diffusion dans une matrice non absorbante revient a faire le
bilan entre les flux d’énergie entrant et sortant d’une sphere fictive de volume V et de surface
2 centrée sur une particule de volume V,, et ’entourant enti¢rement (Figure II-6). Comme la
matrice entourant la sphere est non absorbante, il n’y a pas d’atténuation dans le volume V-V,
et I’extinction du rayonnement incident est liée a sa diffusion et a son absorption par la

particule (s1 Kpar#0).

Diffusion

Incident
Sphére fictive

» e - d’intégration de
’ N rayon R

_.. -

— ‘

R I' _-—I
=3 2-10

— Détecteur
— V .
— _ W ariation de section lige a

fextinction

Figure II-6 : Bilan d’énergie autour d’une sphére fictive contenant une particule.
Ilustration de la notion de section efficace d’extinction.

Les flux d’énergie incidente, diffusée, absorbée et éteinte peuvent étre exprimés a 1’aide du

vecteur de POYNTING IT,, intégré sur la surface X de la sphére fictive. A I’extérieur de la

tot

particule, le champ total correspond a la superposition des champs diffusé E ar €t

incident £, . L’énergie absorbée par le volume V est alors égale 4 :
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ars4y W, jvn av =, -ida

tot

avec ﬁmt=%Re(E /\Hmt) ;Re<Emc/\H +E g ANH g +E, /\Ijldif*+E; /\Ij[l.nc*)

La matrice étant sans perte, 1’énergie absorbée par le volume compris entre la particule et la
sphere fictive est nulle. Wy, correspond donc a I’énergie absorbée par la particule soit W ps.

La décomposition du vecteur de POYNTING permet de différencier le flux d’énergie diffusé

Wair (terme E dif AH dzf* ), le flux d’énergie perdu lié aux interférences entre les champs

incident et diffus€¢ Wy (terme (E AH dif* +E air A H . ")) et le flux d’énergie perdu aprés

passage du champ incident dans la sphére en absence de particule Wi, (terme -E, A H, ").

Le bilan d’énergie dans la sphére fictive peut alors s’écrire :

w-55 =W, =W, -W,, —W,. soitencore W, +W, =W, +W,,
Dans une matrice non absorbante, en 1’absence de particule, Wi,. est par définition nulle et
nous vérifions que le flux d’énergie enlevé par la particule est ¢gal a la somme des flux

absorbé et diffusé :

w-56) W, =W, +W,

ext abs
En ramenant ces expressions au flux d’énergie incident I recu par unité de surface (W/m?), on

définit alors les sections efficaces d’extinction, d’absorption et de diffusion:

w .
(I1-57) Cext = We” ’ - abs — W dtf =
‘ 1

La section efficace d’extinction peut étre interprétée comme la variation de la section de
détection liée a la présence d’une particule entre la source lumineuse et le détecteur (Figure
II-6). Pour travailler avec des quantités adimensionnelles, un facteur d’efficacité est
généralement introduit en calculant le rapport entre la section efficace optique et la section
géométrique de la particule :

Cdif
2

C s
(II-60) Qext = abs = 72;12 > (II-62) Qdif =

Ces facteurs d’efficacité sont calculables a partir des coefficients de Mie a, et b, suivant les

relations :

N
(1-63) Q.. = %Z 2n +1 Re a +b ) avec Re : la partie réelle.
X n=1
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+b

)

2 N
a1-64) O, ——zz 2n+1Q
n=l1

(I1-65) Qabs = Qext - Qdif

¢) Cas particuliers de la théorie de MIE

Les solutions de la théorie de MIE sont valables dans une matrice faiblement absorbante quels
que soient le paramétre de taille et la nature de la particule sphérique. Des expressions
simplifiées peuvent étre utilisées lorsque Ia taille de la particule n’est plus du méme ordre de
grandeur que la longueur d’onde [VAN DE HULST, 1981] soit encore, d’apreés la relation

(II-45), pour un parametre de taille x treés grand ou tres petit par rapport a 1.

e x <<1:Régime de RAYLEIGH
De faible taille par rapport a la longueur d’onde, la particule peut étre considérée comme

« baignant » dans un champ électrique incident homogene. La particule se comporte alors
comme un dipdle induit qui rayonne dans toutes les directions. La diffusion de la lumiére est

quasi-isotrope (g = 0), les expressions de Qqir et Qaps sont simplifiées et on obtient :

11-66) O, o x* et (11-67) O, o x

e x >>1:Optique géométrique
Avec un diamétre ¢élevé, le rayon de courbure de la particule devient faible par rapport a A et

les lois de I’optique géométrique (FRESNEL, DESCARTES) peuvent étre utilisées pour calculer
les fractions réfléchie et réfractée du champ incident. Dans ce cadre, il est possible
d’appliquer la méthode du tracé de rayon (§-11.4) pour calculer les propriétés optiques d’un
matériau hétérogene. Pour des valeurs ¢élevées de x, ’efficacité d’extinction Qg tend vers 2
comme si la particule éteignait deux fois plus de lumiére qu’elle n’en recevait. C’est le
paradoxe de I’extinction qui s’explique par la diffraction de la lumiére suivant le principe de
HUYGENS. Le rayonnement diffracté se propage dans la direction directe suivant un lobe de

diffraction étroit et intense.
Remarquons, enfin, que I’augmentation du parametre de taille s’accompagne, pour une

particule, d’une diminution de la symétrie de diffusion avec une propagation privilégiée dans

le sens direct.
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11.4.1.3. Extension de la théorie de MIE a une population de

particules

a) Frontiére entre les régimes dépendant et indépendant de diffusion

Pour étendre la théorie de MIE a une population de particules sphériques dans une matrice non
absorbante, I’hypothése de la diffusion indépendante est généralement formulée: les
rayonnements diffusé et absorbé par une particule le sont indépendamment de ses voisines.
Dans le cas contraire, la diffusion est dépendante et I’extension de la théorie de MIE a la
population de particules devient délicate puisque chaque particule interagit avec ses voisines.
La frontiere entre les régimes dépendant et indépendant est définie a I’aide de deux critéres :

- Un critére purement géométrique C/d, avec C la distance interparticule et d le diamétre de

la particule. Ce rapport dépend de la fraction volumique f, de particules.

- Un second C/A qui compare la distance interparticule C a la longueur d’onde.

TIEN et DROLEN [1987] proposent une cartographie des régimes indépendant et dépendant en
fonction de f, et du paramétre de taille x (Figure II-7). Notons qu’il n’y a plus d’effet de

dépendance quelle que soit la taille des particules lorsque f, < 0,006.
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Figure I1-7 : Cartographie des régimes indépendant et dépendant de diffusion
en fonction de f, et x [TIEN et DROLEN, 1987].
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b) Diffusion en régime dépendant

D’un point de vue phénoménologique, la diffusion dépendante intégre deux effets :

- un effet en champ lointain avec des interférences qui affectent les caractéristiques
diffusantes du matériau [BAILLIS et SACADURA, 2000] et qui dépendent du critére optique
C/A.

- un effet en champ proche ou le rayonnement est multidiffusé : une onde diffusée par une
particule devient une onde incidente pour une autre particule. Ces effets de diffusion
multiple dépendent de la fraction volumique f, et du caractére absorbant de la matrice.
VAN DE HULST [1981] propose un critere pour déterminer si la diffusion est simple ou
multiple en fonction de 1’épaisseur optique d’un échantillon t = (k+s)Z avec Z 1’épaisseur
de I’échantillon. La diffusion devient multiple pour t > 0,3, elle est double pour 0,1 <1 <
0,3 et simple pour une valeur inférieure.

Dans une revue bibliographique, KAVIANY [1995] montre avec une méthode de MONTE

CARLO que les effets de dépendance s’accompagnent d’une diminution de la transmittance T

pour des lits de poudre par rapport aux prédictions de la théorie de MIE en régime

indépendant. Il vérifie de plus que le régime dépendant conduit & une augmentation de

I’absorption des particules et a une diminution de la diffusion du rayonnement. Ainsi, les

effets de dépendance se traduisent par une augmentation nette de 1’extinction pour des

particules absorbantes et par une diminution pour des particules non absorbantes, la
contribution diffuse étant plus faible. Les travaux de HESPEL [1999] confirment la diminution
effective de la diffusion avec les effets de dépendance, cette atténuation est plus marquée dans

le sens direct a cause des interférences entre les champs diffusés.

La prise en compte du caractére dépendant de la diffusion est donc importante pour I’étude
des propriétés radiatives des milieux hétérogenes. Elle s’avere toutefois délicate par la
complexité des approches a mettre en ceuvre et nécessite une bonne connaissance de la
distribution spatiale des inclusions. SIMON [1994] et HESPEL [1999] présentent des méthodes
pour calculer les effets de dépendance. BAILLIS ET SACADURA [2000] proposent par ailleurs
une revue bibliographique des travaux récents sur les effets de dépendance et concluent sur la

nécessité d’en améliorer le traitement théorique.
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¢) Diffusion en régime indépendant

Avec I’hypotheése d’une diffusion indépendante, la théorie de MIE peut étre facilement
étendue a une population de particules dispersées dans une matrice non absorbante. Soient des
populations de particules notées i caractérisées chacune par un parameétre de taille x; et un
nombre de particules par unité de volume N;j. Les propriétés radiatives d’un tel milieu sont
alors égales a la somme des contributions de chaque population i a I’absorption et a la
diffusion du rayonnement. On en déduit les expressions des coefficients macroscopiques de

diffusion s, d’absorption k et d’extinction f3.
a1-68) s=>» Cy, N, W69 k=Y C, . N, etql70) f=k+s=>.C,, N,

avec C,; (u=abs, dif, ext) : les sections efficaces d’une particule de chaque population 1i.

Pour une dispersion de particules de taille unique, la somme est réalisée sur une seule
population de particules, la section efficace de chacune étant identique. Notons, par ailleurs,
que la fonction de phase de diffusion ®;(0) d’un ensemble de particules de taille unique est

égale a celle @(0) d’une seule particule [BAILLIS et SACADURA, 2000].

Dans le cas d’une distribution granulométrique de particules, les coefficients macroscopiques

peuvent étre calculés a partir de la fonction de distribution volumique en taille N(r). Soit, par

exemple pour le coefficient d’extinction 3 :

@-71) f= T C..,(r)N(r)dr

avec N(r) le nombre de particules par unité de volume dont le rayon est compris entre r et

r+dr.

Pour une distribution gaussienne d’écart-type ¢, BOHREN et HUFFMAN [1983] montrent que la
distribution granulométrique a un effet de lissage des structures d’interférence mais influent
¢également sur les coefficients de diffusion et de d’absorption. En modélisant avec la théorie
de MIE la courbe d’extinction de céramiques de ZnS, CHEN et al [1993] montrent qu’une
bonne adéquation entre les courbes théorique et expérimentale ne peut étre obtenue qu’en
considérant une distribution en taille de pores (bimodale pour le cas étudi¢). VAN DE HULST
[1981] et SIMMONS [1976] proposent enfin de traiter les effets de dispersion en taille des

particules en définissant un rayon effectif équivalent regr, soit pour un matériau poreux :

volume total des pores

AL72) 7y =x———————
"4 section géométrique totale des pores
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11.4.2. Diffusion de la lumiére en milieu absorbant

Le cadre de la théorie de MIE postule le caractére non absorbant de la matrice entourant les
particules. Pour des milieux hétérogeénes poreux, cette condition n’est plus valable car la
matrice méme faiblement absorbante («n.#0), comme dans le cas des diélectriques dans le
proche infrarouge (§11.2.3), I’est plus que les pores dont les propriétés optiques intrinseques

sont celles de ’air : npars = 1 et Kpare = 0.

La théorie de MIE doit donc étre généralisée au cas de la matrice absorbante mais le bilan
énergétique effectué sur la surface d’une sphére fictive entourant la particule (Figure I11-6)
n’est pas aussi immédiat que dans le cas d’une matrice non absorbante. La relation (II-55) est
toujours vérifiée mais elle ne peut pas étre simplifiée pour obtenir la relation (II-56) car
Winc#0. L’écart entre les flux entrant et sortant de la sphére en absence de la particule n’est
pas nul car il y a atténuation du rayonnement par absorption de la matrice. Le caractere

absorbant de cette matrice souléve ainsi deux problémes majeurs :

(1) Les flux nets Waps, Wair, Wext dépendent du rayon de la sphére fictive R, le rayonnement

étant atténué dans le volume V-V, par la matrice suivant une loi exponentielle :

@-73) exp(— (R -r))

avec f =4k, /A ou A=A, /m :le coefficient d’absorption de la matrice (on suppose ici

mat

la matrice absorbante mais non diffusante) ; R et r : les rayons respectifs de la sphére fictive et

de la particule.

(i1) Il devient impossible de différencier les effets de diffusion dus a I’interaction du champ
incident avec la particule, de I’atténuation du champ diffusé liée a la propagation du

rayonnement dans la matrice.

Le calcul des sections efficaces suivant les formules (II-57) (II-58) (II-59) n’est plus réalisable
car, pour étre valable, ce calcul suppose une intensité incidente constante alors qu’elle est

atténuée : la particule voit un gradient d’éclairement li¢ a 1’absorption.

MUNDY et al [1974] furent les premiers a se pencher sur une correction des formules des
sections efficaces pour étendre leur validité au cas de la matrice absorbante. Ils proposent de
multiplier ces expressions par le terme exponentiel (II-73), mais ils ignorent le terme Wiy
dans le bilan énergétique. CHYLEK [1977] ajoute Wi, a I’équation d’extinction mais les
expressions obtenues dépendent alors du rayon de la sphére fictive. Un développement plus

pouss¢é est propos€ par QUINTEN et al [1996] mais ne permet toujours pas de lever cette
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dépendance. BOHREN et GILRA [1979] préferent étendre ’application du théoréme optique a
une matrice absorbante. Le théoréme optique consiste a placer un détecteur a une grande
distance de la particule pour recevoir les flux d’énergie sous un faible angle solide. Avec cette
approche, une expression de C.y proche de celle relevée dans une matrice non absorbante est

obtenue :

& b
- matrice absorbante [BOHREN et GILRA, 1979]:  C,, =27 Re(2(2n +1) e j s J (1-74)
n=1 mat

- matrice non absorbante [VAN DE HULST, 1981] :

C,. =——R Z (2n+1)a, +b )j (11-75)

at

avec k,, =27xm,, /A, qui devient une quantit¢ complexe dans le cas d’une matrice

mat mat

absorbante (m,, =n,,, — jK,. )-
La nouvelle définition de C.x donne des valeurs négatives si la particule est moins absorbante

que la matrice, sa présence s’accompagnant d’une diminution de 1’extinction.

Pour s’affranchir de I’absorption du rayonnement par la matrice dans le volume V-V,
FARDELLA [1996] propose de travailler a la surface de la particule soit encore avec une sphere
fictive de méme rayon (R = r). Il redéfinit les flux d’énergie Winc, Wabs, Wair €t Weye mais
contrairement aux travaux antérieurs, il remet en cause la notion de section efficace, cette
derniere englobant a la fois les effets du milieu et de la particule. FARDELLA [1996] préfere

alors définir des rapports de flux d’énergie :

Way _w

abs

ext _ —
W W > q abs W

inc inc inc

ar-76) q,., =

La loi de conservation de 1’énergie (formule (II-55)) devient alors :

(IL-77) 9 ox: +1= qdif + 9 aps
En considérant une lame d’épaisseur d du milieu hétérogene absorbant, FARDELLA montre que

I’atténuation du rayonnement incident s’écrit :

@-78) I =1,exp(-ad) avec a = B(1+ f.q,,)

avec f =4zk,, [ : le coefficient d’absorption de la matrice (4 =4, /n,,, ) et f, : la fraction

mat
volumique en particules.

LEBELEV et al [1999], dans une approche similaire, confirment ce résultat et montrent que les
approches de FARDELLA [1996] et de BOHREN et GILRA [1979] s’intéressent a la méme

quantité : la différence d’énergie recue par un détecteur, avec et sans particule. La seule
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différence réside dans le positionnement du détecteur : la formule de FARDELLA [1996] est
valable en surface des particules (champ proche) alors que la formule de BOHREN et GILRA
[1979] n’est utilisable qu’en champ lointain ce qui pose probléme dans une matrice

absorbante.

SUDIARTA et CHYLEK [2001], FU et SUN [2001] utilisent les travaux de LEBELEV et al [1999]
pour en déduire des expressions des sections efficaces d’absorption, de diffusion et
d’extinction. Ils montrent que, lorsque le paramétre de taille est grand, I’efficacité d’extinction
Qext tend vers 1 en milieu absorbant contre une valeur de 2 (§I11.4.1.2.c) en absence
d’absorption de la matrice, ceci pouvant s’expliquer par une forte atténuation des rayons
frappant le pourtour de la particule, rayons a 1’origine du phénomene de diffraction. De
maniére paradoxale, 1’efficacité d’absorption Q,us ne varie que faiblement avec 1’absorption
du milieu alors que la diffusion (Qgir) tend vers O pour des particules absorbantes a fort
parameétre de taille. FU et SUN [2001] démontrent, par ailleurs, que les effets de 1’absorption
du milieu sur la distribution du rayonnement diffusé sont limités pour des parameétres de taille
inférieurs a 25. Dans ce cas, la fonction de phase de diffusion ®(0) peut donc étre
légitimement calculée a partir de la formule établie en milieu non absorbant (relation (I11-52)).
En faisant un état des lieux du traitement de la théorie de MIE en milieu absorbant, VIDEEN et
SUN [2003] soulignent qu’aucune des approches en champ proche (FARDELLA, SUDIARTA et
CHYLEK, FU et SUN, LEBELEV et al) ne rend compte du rdle actif joué par I’absorption du
milieu sur le processus de diffusion. Seule I’approche de BOHREN et GILRA [1979] avec
I’application du théoréme optique y parvient mais sans pouvoir toutefois discriminer les
contributions de I’absorption de la matrice et de la diffusion des particules dans le terme
d’extinction du rayonnement. Notons enfin que pour une matrice faiblement absorbante, les

quantités définies en champ proche ou en champ lointain sont équivalentes.

11.4.3. Influence des caractéristiques microstructurales sur les

propriétés optiques des matériaux hétérogénes

11.4.3.1. Etude d’un milieu particulaire : influence de la taille des

grains

De nombreuses études ont été réalisées sur des milieux particulaires plus ou moins dilués ou

chaque particule est traitée séparément [VINCENT et al, 1968][PAPINI, 1993][MOERSCH et al,
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1995] [MUSTARD et al, 1997]. Les particules jouent alors le role de centres de diffusion et le
milieu environnant, le plus souvent de I’air, constitue la matrice homogene. Ces études
concluent sur I’influence marquée de la taille des particules sur les propriétés optiques des
milieux particulaires. PAPINI [1993], pour ne citer que lui, montre que la réflectance d’un lit
de poudres de polypropylene augmente lorsque la taille des particules diminue (Figure II-8)

dans la gamme spectrale ou la diffusion volumique est prépondérante (absorption faible).

R (Arbitrary units)
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Figure II-8 : Influence de la taille des grains sur la réflectance hémisphérique du polypropyléne.
Les courbes 1-5 correspondent a des tailles décroissantes de grains 1000, 710, 200, 50 et 25 pm
et sont décalées par un facteur de 0,1 ua en ordonnée pour des raisons de clarté [PAPINI, 1993].

Ayant pour unité I’inverse d’une longueur, le coefficient de diffusion peut alors étre interprété
comme la fraction d’énergie diffusée par toutes les particules par unité de longueur, le long
d’une direction du rayon incident. On comprend dés lors que la diminution de la taille des
particules s’accompagne d’une augmentation du nombre d'interfaces rencontrées sur
lesquelles une fraction du rayonnement est réfléchie. En premicre approximation, CABANNES
[1966] estime ainsi que le nombre de réflexions est inversement proportionnel a la taille des
particules. Plus ce nombre de réflexions est élevé, plus la fraction transmise du rayonnement
est faible. BUDWORTH [1970] reléve qu’un échantillon polycristallin dense d’alumine perd son

caractere transparent pour une taille de grain inférieure a 20 nm.

MUSTARD et al [1997] montrent qu’il existe une taille des inclusions critique d. en dessous de
laquelle la réflectance commence a diminuer avec leur diameétre. Cette taille critique
correspond au début du régime de RAYLEIGH (§11.4.1.2.c) qui s’accompagne d’une variation
rapide de la diffusion (en x*) et d’une atténuation plus lente de 1’absorption (en x). D’aprés

VAN DE HULST [1981], LEE et KINGERY [1960], pour des particules faiblement absorbantes
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avec un contraste optique inférieur a 1 (|m - 1| <1), Qext prend une valeur maximale (Qext = 2)
en fonction de p = 2x|m—1| lorsque p=4 (x: parametre de taille ; m: constrate optique
m=m,,, / m,, ., ). MUSTARD et al [1997] proposent de définir d. pour cette valeur maximale
d’extinction :

I1-79) d = _2A

‘ 7z|m - 1|

BOHREN et HUFFMAN [1983] illustrent cette notion de diametre critique en tragant 1’évolution

du coefficient d’extinction 3 avec le rayon de gouttelettes d’eau (Figure I1-9). Deux

comportements sont observés au niveau de I’extinction du rayonnement :

- d > d.: I’extinction est inversement proportionnelle au rayon des particules. Lorsque la
taille des particules diminue, la réflectance augmente et la transmittance diminue comme
I’ont observé respectivement CABANNES [1966] et BUDWORTH [1970].

- d < d.: compte tenu de la forte diminution du coefficient de diffusion, 1’extinction

diminue avec la taille des particules. Il y a alors diminution de la réflectance et

augmentation de la transmittance en dessous du diamétre critique.
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Figure II-9 : Evolution du coefficient d’extinction C,, en fonction de la taille de gouttelettes
d’eau a différentes longueurs d’onde. Le diamétre critique d. correspond au maximum
d’extinction (|BOHREN ET HUFFMAN, 1983], p.309).

Notons, enfin, que cette notion de diamétre critique n’est plus valable lorsque la contribution
de I’absorption a I’extinction devient importante. Dans ce cas, I’extinction ne varie plus avec

le rayon pour des particules de petite taille (courbe a A = 12,5 um sur la Figure 11-9).
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11.4.3.2. Etude d’un milieu poreux : influence de la porosité

Une description d’un échantillon poreux a partir d’un milieu particulaire dilu¢ n’est pas
satisfaisante : la matrice solide formant un continuum de mati¢re dans le cas d’un échantillon
poreux alors que les particules sont considérées séparément dans un milieu particulaire.
L’effet de la porosité peut étre cependant pris en compte en terme de défaut de compaction.
FAURE [2004] montre ainsi qu’indépendamment de la taille des particules, une augmentation

de la réflectance se produit pour des milieux particulaires faiblement compactés.

Pour étudier un milieu poreux, il convient d’adopter une description qui donne un réle central
aux pores dans les mécanismes de diffusion. PEELEN [1970] montre en effet que pour des
¢chantillons polycristallins d’alumine, la fraction transmise est essentiellement liée a la taille
des pores et au taux de porosité (Figure II-10) dans sa zone de transparence.
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Figure I1-10 : Evolution de la transmittance spéculaire (A = 0,5 pum) d’un échantillon poreux
d’alumine en fonction du taux de porosité pour différentes tailles de pores [PEELEN, 1970].

La transmittance spéculaire T, décroit exponentiellement avec 1’épaisseur d’échantillon d
suivant une loi de type BEER-LAMBERT ou, en négligeant I’absorption, le coefficient

d’atténuation peut étre relié¢ a la section efficace de diffusion Cgjs :

11-80) T, = exp(—sd)
ou s est le coefficient de diffusion calculé pour une population monodisperse de pores, soit

encore d’apres la relation (II-68) : s = N.C ;- avec N la fraction volumique de pores.

PEELEN [1970] releve, par ailleurs, que la présence de petits pores s’accompagne d’une
augmentation de la réflectance au détriment de la transmittance. Ce résultat peut étre attribué

a une augmentation relative de la fraction rétrodiffusée du rayonnement pour les faibles tailles
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de pores comme le prévoit le régime de RAYLEIGH (§11.4.1.2.c) avec une plus grande symétrie
de diffusion. Les effets, liés a la taille des grains sur la propagation du rayonnement, sont en
comparaison négligeables [GRIMM et al, 1971]. Ils ne deviennent significatifs qu’en présence

d’impuretés ou d’une seconde phase dans les joints de grains [BUDWORTH, 1970].

Les pores étant ainsi les principaux centres de diffusion de la lumiére dans les milieux poreux,
MANARA et al [1999] montrent qu’il est possible de remonter a la distribution en taille des
pores a partir de mesures en réflectance et en transmittance. Cette détermination passe par
I’utilisation d’une méthode d’inversion a 3 flux des spectres expérimentaux, le meilleur
paramétrage étant obtenu en introduisant une distribution gaussienne en taille de pores. Des
résultats similaires ont été obtenus par CHEN et al [1993] sur des échantillons denses de ZnS a
I’aide d’une distribution bimodale de pores. A travers ces travaux, il apparait que les
caractérisations optiques peuvent étre utilisées comme une méthode non intrusive pour
déterminer les distributions en taille des pores. Toutefois, comme le soulignent leurs auteurs,
ces méthodes sont adaptées pour des matériaux a faible porosité (P < 5%) afin de s’affranchir
des effets de dépendance (§11.4.1.3.b). De plus, ce n’est qu’une approche partielle négligeant

la forme des pores, leur distribution spatiale et le role absorbant (méme faible) de la matrice.

PILON et VISKANTA [2003] proposent une formulation générale des caractéristiques radiatives
d’un verre de silice semi-transparent contenant des bulles d’air de taille supérieure a la
longueur d’onde. IIs montrent que la présence de bulles s’accompagne d’une diminution du
coefficient d’absorption (déja faible) dans la zone de semi-transparence de la matrice (0,5 <A
< 4,5 um) et d’'une augmentation de la diffusion d’autant plus importante que la taille
moyenne des bulles diminue (1-0,5 mm). Les bulles jouent donc le role de centres de
diffusion et ’augmentation de leur fraction volumique s’accompagne d’un accroissement de
la diffusion au détriment de I’absorption. Néanmoins, ces effets s’estompent lorsque le
matériau devient absorbant, 1’absorption de la matrice gouvernant alors les propriétés
radiatives du milieu. Pour BAILLIS et al [2004], I’augmentation de la diffusion pour des bulles
de petite taille s’explique par une augmentation de la surface des interfaces {bulle-matrice}, la
diffusion obéissant aux lois de I’optique géométrique pour les tailles de bulles examinées.

Pour obtenir une vision plus microstructurale du matériau, ROZENBAUM [1999] simule les
propriétés optiques de céramiques poreuses a l’aide d’une méthode de tracé de rayons
(§I1.3.3) apres reconstruction 3D de leur microstructure. Il montre notamment les influences
combinées des indices optiques de la matrice (Nma, Kmat) €t du taux de porosité sur la

propagation du rayonnement. Ainsi, 1’augmentation graduelle de ny,,, couramment observée
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pour les céramiques dans leur zone de semi-transparence lorsque la longueur d’onde diminue,
s’accompagne, a Kmar constant, d’une augmentation de la contribution diffuse en réflexion au
détriment du signal en transmission. L’augmentation de 1’indice d’extinction K, limite la
distance parcourue par le rayonnement et se traduit alors par une diminution de la réflectance
et de la transmittance des dépdts. En pratique, dans la zone de transparence, K, est faible et
Nmae €St constant pour les céramiques. La contribution volumique est par conséquent
prépondérante et ROZENBAUM vérifie par simulation que la réflectance diffuse Ry des
céramiques augmente avec le taux de porosité et tend vers une valeur asymptotique quand
I’¢échantillon devient optiquement épais (Figure II-11). A I’inverse, la transmittance diffuse T4
diminue, avec la porosité, de maniere exponentielle en fonction de 1’épaisseur (Figure I1-11).

Par analogie a la loi de BEER-LAMBERT (II-9), un coefficient d’extinction effectif B peut Etre

introduit, les expressions du mod¢le a 2 flux montrent que S, = Jk(k +2s) .
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Figure II-11 : Simulation de ’influence de la porosité sur la réflectance et la transmittance
diffuses en fonction de I’épaisseur de I’échantillon (ny,,c = 1,5, Kpae =2 cm'l, T=1300 K)
[ROZENBAUM, 1999].

Pour interpréter la valeur seuil de réflectance (Figure II-11), ROZENBAUM [1999] propose
d’introduire la notion d’épaisseur limite djmie qui est une extension pour les milieux poreux,
de la notion de profondeur de pénétration (1/k) utilisée pour les milieux homogenes (§11.2.2).
diimite €st définie de telle sorte que la transmittance Ty soit égale a 10% a une profondeur djimite
et a 1% pour 2.djimie avec une réflectance Ry maximale pour cette épaisseur. djimite dépend
donc, d’aprés sa définition, du coefficient d’absorption du matériau k., de 1’indice de
réfraction np, et de la porosité : plus le dépdt est poreux et plus djimite est faible (Figure I1-11).
A une épaisseur et une microstructure de matériau données, Ry et T4 prennent des valeurs

différentes suivant les positions relatives de djimite €t 2.djimite dans la matrice (Figure I1-12).
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Figure I1-12 : Evolution de la réflectance et de la transmittance d’un matériau poreux pour une
microstructure et une épaisseur données en fonction du coefficient d’absorption de la matrice k
[ROZENBAUM, 1999].

[1.4.3.3. Influence de la forme des hétérogénéités

La prise en compte des effets de forme sur I’interaction d’une onde électromagnétique avec
une hétérogénéité n’est pas aisée car il convient de trouver des fonctions d’onde adaptées a la
symétrie du probleme [FARDELLA, 1996] tout en prenant en compte l’orientation de ces
hétérogénéités par rapport a 1’onde incidente [ASANO et YAMAMOTO, 1975]. Une des
difficultés supplémentaires réside dans le choix d’une longueur caractéristique pour réaliser
les calculs. Des extensions de la théorie de MIE pour des sphéroides allongées (prolates) ou
aplaties (oblates) [ASANO et YAMAMOTO, 1975] voire des cylindres [VAN DE HULST, 1981]
existent mais elles restent peu utilisées car leurs développements mathématiques sont

complexes et longs.

ASANO et SATO [1980] ont déterminé les sections efficaces de particules prolates (grand axe
orient¢ parallelement suivant le rayonnement incident) et oblates (grand axe orienté
perpendiculairement au rayonnement incident) pour un paramétre de taille défini a partir du

rayon d’une sphere de volume équivalent (Figure 11-13).
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Figure I1-13 : Evolution des sections efficaces C.y, Cgir, Caps normalisées par la section (7r,?)
d’une particule sphérique de volume équivalent (terme C / 7z7’v2 ) pour des particules oblates,
prolates et sphériques [ASANO et SATO, 1980] en fonction du parameétre de taille (terme

27.r, /A). La quantité tracée recouvre la notion d’efficacité.
D’apres la Figure 1I-13, la diffusion semble étre sous-estimée quand on se place dans le cadre
de la théorie de MIE (particules sphériques) pour calculer les propriétés radiatives d’une
population de particules allongées ou aplaties présentant des parameétres de taille €élevés. A
I’inverse, elle apparait 1égerement surestimée dans le cas contraire jusqu’a un parametre de
taille limite dont la valeur dépend du cas étudi¢ (forme des particules, contraste optique). Quel
que soit le parameétre de taille, I’influence de la forme des particules est négligeable sur la
section efficace d’absorption Cuns. En s’¢loignant de la sphéricité, ASANO et SATO [1980]
montrent également que la diffusion est dirigée plus fortement dans le sens direct pour des

particules oblates ou prolates qu’en présence de particules sphériques.

11.4.3.4. Influence de la rugosité

En comparant des spectres de réflectance d’échantillons polis a ceux d’échantillons non polis
de silice a bulles, ROZENBAUM [1999] montre que dans la zone phonons, la rugosité
s’accompagne d’une diminution de la réflectance alors qu’aucune influence n’est relevée dans
la zone de semi-transparence du matériau. De fagon similaire, GANNON et al [1964],
CABANNES [1966] soulignent que la rugosité n’a pas d’effet sur les propriétés optiques

d’échantillons d’alumine dans la zone de transparence (A < 7 pum). La rugosité d’un matériau
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hétérogene influe donc sur ses propriétés optiques lorsque le caractére absorbant de la matrice
devient important. Les rayons n’interagissent alors que sur les premicres couches du matériau
et sont diffusées par les aspérités de surface. Cette diffusion surfacique s’accompagne d’une
atténuation de la réflectance. Ceci peut s’expliquer par une absorption supplémentaire
consécutive au « piégeage » du rayonnement : les rayons subissent des réflexions multiples

dans les creux de rugosité avec une fraction absorbée a chaque réflexion.

ANDERSSON et al [1994] proposent de traiter la rugosit¢ de surface comme une surface
granulaire ou chaque particule oscille sous 1’effet du champ avec une réponse qui dépend de
la taille et de la forme des particules. Ainsi, une compréhension des effets de la rugosité sur
les propriétés optiques passe par une analyse topographique détaillée de la surface du
matériau, la connaissance de la rugosité ne suffisant pas a sa caractérisation. Sur des
échantillons de BeO, ANDERSSON et al [1994] montrent que la structure de la bande du
rayonnement rétroréfringé (§11.2.3), bande de réflexion élevée entre wro et wLo, est modifice
suivant la morphologie des grains en surface (Figure I1-14). Pour des particules sphériques,
une bande d’absorption apparait pres de la fréquence LO alors que des particules de forme
oblate absorbent le rayonnement prés de la fréquence TO. Des résultats identiques ont été
obtenus par LUXON et al [1969] qui montrent par ailleurs que I’augmentation de la taille des

particules conduit a une diminution de I’intensité des bandes d’absorption.
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Figure I1-14 : Influence de I’état de surface d’un échantillon de BeO sur la bande du
rayonnement rétroréfringé. La formation d’une bande d'absorption vers oo est liée a la
présence de grains sphériques en surface [ANDERSSON et al, 1994].
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1.6. Conclusions du Chapitre Il

Ce chapitre nous a permis d’identifier les étapes indispensables pour étudier les propriétés
optiques d’un matériau hétérogéne. Un tel milieu pouvant étre décrit comme une matrice
homogene dans laquelle sont dispersées des hétérogénéités, il faut d’abord connaitre les
propriétés intrinseques de la matrice ¢’est-a-dire ses indices optiques n et k. Les mécanismes
de diffusion de la lumiére vont en effet dépendre des caractéristiques des hétérogénéités mais
aussi du contraste optique avec la matrice et de son caractére absorbant. Ce dernier point est
essentiel car I’absorption a un réle limitant sur la diffusion : les effets de la microstructure ne
sont ainsi sensibles que dans la zone de semi-transparence ou la diffusion volumique est
prépondérante. A I’inverse, lorsque le matériau devient absorbant, seule la rugosité de surface
influe sur les propriétés optiques. Dans une seconde étape, il convient donc de déterminer si
c’est le régime diffusant ou absorbant qui gouverne les propriétés optiques du matériau. Les
modeles a 2 et 4 flux permettent par inversion des spectres expérimentaux de déterminer les
coefficients de diffusion s et d’absorption k. Toutefois, de tels modeles requicrent une
homogénéisation optique du milieu et les valeurs de k et s ne peuvent donc pas étre
directement reliées aux caractéristiques des hétérogénéités. Pour cette raison, cette approche,
dite macroscopique, doit étre complétée, dans une troisieme é&tape, par une approche
microscopique pour prendre en compte 1’influence de la microstructure. Cette approche est
basée sur I’application de la théorie de MIE. En plus de son développement mathématique
lourd et de ses hypothéses restrictives (pores sphériques, diffusion indépendante), nous nous
heurtons ici a un probléme théorique : I’extension de la théorie de MIE a un milieu ou les
hétérogénéités sont moins absorbantes que la matrice. Différentes formulations ont été
présentées, nous testerons les plus pertinentes en discutant les résultats obtenus dans le

chapitre V.

Enfin, un examen bibliographique de I’influence des caractéristiques microstructurales nous
permet de conclure sur le role central joué par la porosité et ses caractéristiques dans les
mécanismes de diffusion de la lumicre au sein des matériaux poreux. Il convient alors de
prendre en compte la porosité dans toute sa diversité (forme, taille, distribution) ce qui, pour
des matériaux tels que les dépdts plasma, est chose difficile. L’utilisation de modéeles
phénoménologiques simples apparait en ce sens préférable afin d’identifier les éléments

microstructuraux qui influent le plus significativement sur les propriétés optiques.
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Chapitre III : Stratégie expérimentale

l11.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, I’examen des propriétés optiques des milieux hétérogenes nous a
permis de mettre en avant le role central joué par les hétérogéniétés en général et en particuler
par les pores dans le processus de diffusion de la lumiére au sein d’échantillons poreux. Une
¢tude des propriétés optiques des dépdts plasma passe donc par la réalisation d’échantillons
avec des caractéristiques microstructurales différentes (taux de porosité, taille, forme et

distribution spatiale des pores...).

Dans le chapitre I, ont été identifiés les processus de formation de la porosité qui dépendent
fortement de 1’état thermocinétique des particules a I’impact lorsque les propriétés du substrat
(température, état de surface, degré d’oxydation) sont contrélées. Nous avons donc choisi de
faire varier les caractéristiques des particules en vol (température, vitesse) en ajustant les
conditions de projection afin d’obtenir des dépots avec des différences significatives sur le
plan microstructural. Des réactions de thermo-réduction et de réoxydation des poudres
pouvant intervenir en vol (Chapitre I, §1.3.3), il convient également de déterminer les
caractéristiques physico-chimiques du matériau aprés projection.

Dans ce chapitre, nous nous attacherons donc a présenter les matériaux sélectionnés (poudre
et substrat), a exposer la méthodologie de choix des paramétres de projection, a décrire les
dispositifs expérimentaux de projection et de diagnostic des particules en vol puis a détailler
les techniques de caractérisation des propriétés microstructurales, physico-chimiques et

optiques des dépots.

I11.2. Matériaux d’étude

lll.2.1. Poudre de zircone yttriée

D’aprés le chapitre I (§1.3), le traitement thermocinétique des particules dans le jet de plasma
dépend des propriétés thermodynamiques du jet de plasma mais également des
caractéristiques de la poudre initiale (masse volumique, granulométrie, morphologie,
composition chimique). Ces caractéristiques sont fonction du mode d’élaboration des poudres
(fusion-broyage, agglomération-frittage...).

Une poudre agglomérée frittée a été retenue pour notre étude. Ce type de poudre présente, du

fait de sa porosité interne, une plus faible conductivité thermique que les poudres denses de
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type fondu broyé ce qui tend a favoriser la formation de dépdts poreux (Chapitre I, § 1.3.2v)).
La poudre sélectionnée est une poudre a 7% massique en yttrine commercialisée par la société
STARCK (BAYER S.A.S, H.C. STARCK, Bureau de liaison, 49-51 quai de DION BOUTON, 92815
PUTEAUX, FRANCE) sous la référence AMPERIT 827.054. Des mesures de composition
chimique (Tableau III-1) permettent de relever un pourcentage massique en yttrine (8,4%)
supérieur a celui annoncé et la présence de nombreuses impuretés. Aprés analyse (Annexe B,
Figure B-2), la phase majoritaire est de type tétragonale métastable, notée t’ conformément au
diagramme de phase de la zircone yttriée [SCOTT, 1975] (Annexe B, Figure B-1).

Tableau III-1 : Composition chimique de la poudre STARCK AMPERIT 827.054 [22-45 pm].
Analyses ICP/AES de type LECO (Inductively Coupled Plasma/Atomic Emission Spectrometry).

ZI'OZ Y203 Hf02 SIOZ F6203 A1203 T102 CaO NaZO

%

. 88,5 8,4 1,9 0,190 0,039 0,039 0,027 0,014 /
massique

Des observations micrographiques ont été réalisées pour visualiser la morphologie
caractéristique de cette poudre. Du fait de son mode d’¢laboration, la poudre est constituée
d’agglomérats de grains élémentaires de 5 um de diamétre moyen (Figure III-1a). Des
observations en coupe de particules permettent de vérifier que ce mode d’¢élaboration conduit

a des particules avec une certaine porosité interne (Figure I11-1b).

2 pum

Figure I11-1 : Micrographies électroniques de la poudre AMPERIT STARCK 827.054.
(a) morphologie externe (b) vue en coupe pour visualiser la porosité interne.

La distribution granulométrique en volume de la poudre est aprés mesure plus resserrée que
celle annoncée par le fournisseur : [22-45 pum] au lieu de [10-45 pum]. Cette distribution
granulométrique permet de limiter la dispersion de trajectoires dans le jet de plasma (Chapitre

I, §1.3.1) et d’obtenir ainsi une fusion relativement homogeéne sur ’ensemble des particules.
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Notons cependant, qu’elle implique déja un rapport de masse de 8 entre des particules de

taille extréme.
111.2.2. Choix du substrat

Le substrat (pastille ¢ : 25 mm ; épaisseur : 5 mm) est une nuance d’acier inoxydable (X13M),
avec, en pourcentage massique, 0,1% de carbone et 13% de chrome. Cette nuance d’acier a
¢été choisie pour limiter les contraintes mécaniques dues au différentiel de dilatation (Chapitre
I, §1.4.2.2), son coefficient de dilatation thermique étant proche de celui de la zircone yttriée :
oxi3M = 11,3.10_6 oC! (20—300 °C) et aysz = 10,6.10_6 °C™!. Pour assurer un bon ancrage
mécanique du dépot, les substrats sont sablés afin d’obtenir une rugosité arithmétique
moyenne (Ra) de 4 um, les parametres de sablage sont reportés dans le Tableau II1-2. Apres
sablage, les échantillons sont nettoyés aux ultrasons puis dégraissés a 1’éthanol.

Tableau I11-2 : Conditions de sablage des substrats X13M et valeurs de rugosité
correspondantes (mesures réalisées avec un rugosimétre mécanique MAHR-PERTHOMETER).

Pression Angle Distance Rugosité

Sableuse Agent de sablage (MPa) | de sablage (°) ) Ra (am) | RO (am)

VAPORBLAST Corindon

(a succion) | AVB 46 (350 um) | O 20 1001 3.8+0,5 37,1415

l1l.3. Elaboration des dépbts par projection plasma

Pour notre étude, nous avons choisi, dans un premier temps, de travailler sur la composition et
le débit massique des mélanges plasmagenes. Notre choix s’est notamment porté sur I’emploi
de mélanges ternaires Ar-He-H,. En jouant sur leur débit massique et leur composition, ces
mélanges peuvent €tre avantageusement utilisés pour modifier les transferts thermiques et de
quantité de mouvement plasma-particules afin d’obtenir une large gamme de températures et
de vitesses a I'impact sur le substrat. En complément, un mélange binaire Ar-H, (45-15

NI/min) sert de référence car il est couramment utilisé pour obtenir des dépots denses.

Dans un second temps, un diagnostic de I’état thermocinétique des particules a 1’impact est
réalisé avec le DPV2000. Les résultats obtenus nous conduiront a affiner les réglages
d’intensité de courant d’arc et a choisir un diametre de tuyere adéquat afin d’¢largir la gamme

de vitesse et de température des particules tout en assurant une bonne stabilité en

"Rt : hauteur entre le pic de rugosité le plus élevé et le creux le plus profond.
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fonctionnement de la torche. Les mesures au DPV2000 sont, a ce stade, complétées par
I’analyse de particules collectées en vol afin d’évaluer leur distribution en taille et leur état de

fusion.

L’¢tude de la phase particulaire permet ainsi d’identifier les conditions de tir pour élaborer
des dépots de microstructures différentes. Le choix final est effectué aprés mesure du
rendement pondéral de dépot : seules les conditions de tir avec un rendement supérieur a 20%
sont retenues pour notre étude. Rappelons qu’en conditions industrielles, un rendement de tir

de 50% est généralement la régle pour la réalisation de barrieres thermiques en zircone yttriée.

111.3.1. Débit et nature du mélange plasmagéne

Le caractere réducteur de 1’hydrogéne tend a favoriser la désoxydation des poudres
céramiques dans le jet de plasma (Chapitre I, §1.3.3). Pour cette raison, nous avons préféré
travailler avec des mélanges ternaires Ar-He-H, avec un pourcentage volumique en

hydrogene compris entre 5 et 17% auxquels s’ajoute un mélange binaire.

- Me¢élange binaire : Ar-H, (75/25% vol.)

Ce mélange nous sert de référence : il permet d’obtenir, avec des particules fondues broyées
[22-45 um], des dépdts denses (porosité inférieure a 10%) avec un rendement de projection
élevé (5-6 um/cycle') [BIANCHI, 1995] [VARACALLE et al, 1994]. Le débit volumique est fixé
a 60 Nl/min soit 1,359 g/s de débit massique total, la torche étant stable en fonctionnement

pour cette valeur de débit.

- Me¢élange ternaire : Ar-He-H;

En ajustant les proportions respectives en gaz plasmagene (Ar, He, H,) dans le mélange
ternaire, il est possible de faire varier la viscosit¢ (avec le pourcentage en hélium), la
conductivité thermique (avec le pourcentage en hydrogéne et dans une moindre mesure avec

le pourcentage en hélium) et le débit massique du jet (avec le pourcentage en argon).
Pour nos travaux, nous avons choisi d’étudier deux types de mélange ternaire (Tableau III-3) :

- Type 1: ce sont des mélanges ternaires riches en argon (55-65% vol.), a plus fort débit

massique (de 1,26 a 2 g/s) avec un pourcentage en hélium maintenu a 30% pour assurer

' La notion de cycle a été définie dans le Chapitre I (§1.4.2.1) et correspond a un déplacement aller-retour de la
torche a plasma devant le substrat.
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une bonne viscosité et une pourcentage en hydrogéne entre 5 et 17% (suivant le

pourcentage en argon) afin de modifier le transfert thermique plasma-particules.

- Type 2 : ce sont des mélanges ternaires avec un faible débit massique (inférieur a 0,5 g/s)
et un fort pourcentage volumique en hélium (de 60 a 75%) pour limiter les phénomenes
d’engouffrement d’air et avoir des jets a faible vitesse. L’hydrogéne est présent a hauteur

de 5 a 8% vol.

Tableau III-3 : Liste des mélanges plasmagénes Ar-He-H, étudiés.

Débit Volumlque en gaz %% il Débit Débit
(NI/min) volumique massique
Ar He H, Ar He H, total (NI/min) total (g/s)
65 30 5 65 30 5 100 2,027
Type 1
40 20 12 55 28 17 72 1,266
12 45 3 20 75 5 60 0,495
Type 2 8 15 1,5 33 61 6 24,5 0,284
6 12 1,5 30 62 8 19,5 0,216

Des problémes d’instabilité en fonctionnement de la torche ont été reportés par JANISSON
[1999] pour un faible débit massique en gaz plasmagene (0,36 g/s) et un pourcentage élevé en
hélium {Ar-He-H; : 40-50-10% vol., 600 A, tuyére de 6 mm}. Ces instabilités de jet peuvent
affecter le traitement des particules dans le plasma. Des mesures au DPV2000 (§II1.5.1) sont
répétées, pour les différentes conditions de projection étudiées, afin de quantifier ’influence

d‘éventuelles instabilités sur I’état thermocinétique des particules a I’impact.

111.3.2. Intensité du courant d’arc

En ajustant I’intensité du courant d’arc, il est possible de faire varier la vitesse des particules
sans modifier de manicre significative leur température (Chapitre I, §1.2.3.3). Pour notre
¢tude, nous avons choisi de travailler avec des valeurs d’intensité comprises entre 320 et 600

A suivant les conditions de tir et la stabilité de fonctionnement de la torche.
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11l.3.3. Diamétre de tuyére

Des tuyeres droites de 6 et 8 mm de diamétre (c’est-a-dire un rapport de surface de 1,8) ont
été utilisées afin de faire varier la vitesse des particules, leur temps de séjour et leur

température a I’impact.

111.3.4. Distance de tir

La distance de projection utilisée est de 120 mm, valeur qui s’avére étre un bon compromis
entre le rendement de projection et le controle de la température du substrat, notamment pour

des conditions tres énergétiques (Ar-H; : 45-15 Nl/min, 600 A, ¢ 6 mm).

111.3.5. Température du substrat

La notion de température de transition (Chapitre I, §1.4.1.2.a) nous conduit a fixer la
température du substrat a 200 °C. Cette valeur permet de limiter 1’oxydation de surface du
substrat, particuliérement lors du préchauffage, tout en obtenant en cours de projection, pour
des particules fondues impactant sur un substrat lisse, des lamelles sous forme de disques

réguliers.

111.3.6. Injection de la poudre

Afin de limiter la dispersion spatiale lors de 1’injection des poudres (Chapitre I, §1.3.1), un
injecteur de 1,5 mm de diamétre interne a été utilis€. Il est positionné perpendiculairement a
I’axe de la torche a plasma de type, a 6 mm en sortie de tuyere (zones chaudes du jet de

plasma) et & une distance radiale de 12 mm pour limiter 1’échauffement de 1’injecteur.

Le débit de gaz porteur est ajusté pour chaque condition de tir afin d’obtenir une trajectoire
moyenne des particules déviée d’un angle compris entre 3-4° par rapport a 1’axe de tir
[VARDELLE M. et al, 1993]. La déviation du jet est mesurée en réalisant un cordon de dépot
(torche fixe et substrat en rotation) : elle correspond a la distance entre I’axe de tir et la
hauteur maximale du cordon. Le DPV2000 est utilisé en complément car il permet facilement

de déterminer la position radiale correspondant au flux maximal de particules détectées.

Le débit de poudre est fixé a 1 kg/h pour éviter un refroidissement du jet par effet de charge.
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111.3.7. Récapitulatif des conditions de tir

Les conditions de tir utilisées pour la réalisation des dépdts sont récapitulées dans le Tableau

I11-4.

Tableau I11-4 : Tableau récapitulatif des conditions de projection.

Torche et type de tuyére

F4VB SULZER-METCO a tuyére droite

Diamétre interne de tuyére

6/ 8 mm

Type

externe

perpendiculaire a I’axe de la torche

Diameétre interne
de I’injecteur

1,5 mm

Injection Positionnement

6 mm par rapport a la sortie de la torche
12 mm par rapport a ’axe de la torche

Débit de gaz porteur

ajusté pour chaque condition

(déviation moyenne des particules dans le jet de 3,5°)

Débit de poudre 1 kg/h
Distance de tir 120 mm
Température du substrat 200 °C
Intensité de courant d’arc de 320 2 600 A
Me¢lange plasmagene Ar-H, Ar-He-H,
Type 1 Type 2

Composition du mélange
plasmagene

75-25% vol.

riche en argon
%Ar = 55-65% vol.

riche en hélium
%He = 60-75% vol.

45-15 Nl/min

cf. Tableau III-3

Débit massique total

1,359.10” kg/s

de 1,266 a
2,027.107 kg/s

de 0,216 a
0,495.107 kg/s

lll.4. Description du dispositif de projection

ll1.4.1. Torche de projection

La torche plasma utilisée est la torche F4VB commercialisée par la société SULZER METCO. Il

s’agit d’une torche a cathode chaude, la thermo-émission électronique s’effectuant a partir de
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la pointe de cathode en fusion. La cathode est en tungsténe thorié¢ (2% en masse de thorium)
et ’anode en cuivre, de haute pureté, garanti sans oxygene. L’ensemble est refroidi par une

circulation d’eau glycolée a un débit nominal de 13 I/min.

L’usure des ¢électrodes en fonctionnement pouvant modifier drastiquement les transferts de
chaleur et de quantit¢ de mouvement plasma-particules et donc les caractéristiques
microstructurales des dépots, nous avons choisi de changer le jeu d’¢lectrodes toutes les 15 a

20 heures, tout en contrélant le nombre de démarrages de la torche (environ 100).

Pour chaque condition de tir, les parametres de fonctionnement de la torche ont été relevés
afin de calculer la puissance utile P, et en déduire 1’enthalpie spécifique AHgy¢ du jet de
plasma. P, est définie comme la différence entre la puissance électrique mise en jeu pour créer
le jet de plasma et la puissance perdue dans la torche au niveau des parois des €lectrodes

(perte thermique) :

-1y P,wl=U0I-m2,, c,(T,-T,)

eau“p
avec U la tension d’arc (V), I I’intensité de courant d’arc (A), mJ,, le débit massique d’eau

dans le circuit de refroidissement (kg.s™), Cp la chaleur spécifique de I’eau (J kg' K™, Te et T

(K) les températures de 1’eau a 1’entrée et a la sortie du circuit de refroidissement de la torche.
L’enthalpie spécifique du jet de plasma AHg,¢ correspond a la puissance utile rapportée au

débit massique total du mélange de gaz plasmagénes m;,, (kg.s™)

(I-2) AH,[Jkg™' 1= P, / m?,
ll1.4.2. Enceinte de projection

Les campagnes de réalisation des dépots plasma ont été conduites dans différentes enceintes
de projection du Laboratoire de Projection Thermique du CEA LE RIPAULT. Bien que ces
enceintes puissent présenter certaines spécificités propres a leur conception (volume de
I’enceinte, pupitre de commande plasma, configuration de projection...), elles sont équipées
des mémes ¢éléments constitutifs afin d’élaborer des dépodts plasma dans des conditions

opératoires contrdlées et reproductibles.

111.4.2.1. Cinématique de projection
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La construction du dép6t plasma est obtenue grace au mouvement relatif torche-substrat : les
substrats, fixés sur un cylindre de projection de 165 mm de diamétre, sont animés d’un

mouvement de rotation alors que la torche est translatée paralléelement a 1’axe de rotation.

Les parameétres cinématiques sont ajustés de manicre a obtenir des cordons de projection se
recouvrant a mi-largeur avec une hauteur assez faible (10 pum) afin de limiter le
développement de contraintes (Chapitre I, §1.4.2.2). La vitesse d’éclairement, résultante de la
vitesse tangentielle de rotation du cylindre et de la vitesse de translation de la torche, est fixée
a 1,5 m/s. Le déplacement de la torche a chaque rotation du cylindre (pas de projection) est de

6 mm. La cinématique correspondante est présentée dans le Tableau III-5.

Tableau I1I-5 : Paramétres cinématiques de projection.

Pas de projection 6 mm
Vitesse d’éclairement 1500 mm/s
Diamétre du cylindre 165 mm
Vitesse de rotation du cylindre 174 tours/min
Vitesse de translation de la torche 17,5 mm/s
Longueur de passe 55 mm

111.4.2.2. Régulation en température

Le contrdle de la température du couple substrat-dépot est primordial en projection plasma car
la température influe sur les modes d’étalement et de solidification des particules (Chapitre I,

§1.4.1.2) et le développement des contraintes résiduelles (Chapitre 1, §1.4.2.2).

Le suivi en température est assuré a 1’aide d’un pyrométre infrarouge de marque IRCON
(modele : MODLINE 4) a émissivité fixe (0.95) avec un temps de réponse de 0.1 s et une bande
spectrale de détection de 8 a 14 um pour couvrir une plage de température comprise entre 0 et
600°C. Les températures des substrats puis des dépots sont controlées juste avant leur passage
devant le panache plasma. Pour travailler a une température de 200 °C (§II1.3.5), un dispositif
de refroidissement par cryogénie argon est utilisé : de I’argon liquide (T = 85 K) est pulvérisé
sous forme de fines gouttelettes a 1’aide de quatre buses d’atomisation pneumatique. Les
valeurs de réglage (pression de gaz d’atomisation, pression de liquide) sont ajustées suivant
les conditions de projection pour atteindre un équilibre entre les différentes sources
thermiques (plasma, particules, cryogénie) aux alentours de 200 °C. Avant projection, les

substrats sont préchauffés (T ~ 180 °C). Pour limiter leur oxydation en surface, la durée de
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cette étape ne dépasse pas généralement 2 minutes en utilisant si besoin un mélange

plasmagene plus énergétique ou en réduisant la vitesse d’éclairement.

111.4.2.3. Atmosphére de projection

Des essais préliminaires ont montré que le refroidissement par cryogénie argon s’accompagne
d’un appauvrissement en oxygene de I’atmosphére de projection (% vol.O, < 5%). En
absence d’oxygene, il n’y a plus réoxydation des particules par engouffrement d’air dans le jet
et les dépots de zircone yttriée sont de couleur noire apreés thermo-réduction des particules
dans les zones chaudes du jet de plasma (Chapitre I, §1.3.3). Pour limiter ce phénomene, les
essais ultérieurs ont été réalisés dans des enceintes avec arrivée d’air frais et la teneur en

oxygene de 1’atmosphere de projection a été contrdlée a I’aide d’un analyseur a oxygene.

lll.5. Diagnostic des caractéristiques des particules en vol

L’étude de 1’état thermocinétique des particules en vol a été réalisée avec deux outils de
diagnostic complémentaires : le DPV2000 et un systtme de collecte de particules. Le
DPV2000 permet d’estimer la vitesse des particules et donne des ordres de grandeur de
température a des fins comparatives. L’estimation du degré de fusion des particules est
effectuée par I’analyse des micrographies de coupes de particules collectées. Pour avoir acces
aux caractéristiques des particules a I’impact, le diagnostic a été réalisé a la distance de tir

(120 mm), en absence de substrat.
111.5.1. Mesures avec le DPV2000

Le montage expérimental de mesure des particules en vol s’articule autour d'un support qui
permet d’accueillir la torche plasma, un module de déplacement suivant le plan xy (Figure
I11-2) et la téte optique du DPV2000. La téte optique est fixée sur le bras de déplacement de la
table, dans un plan perpendiculaire a I’axe de projection, a 120 mm en sortie de tuyere. Une
arrivée de gaz permet de refroidir la té€te optique, tout en la protégeant des poussicres de
projection. Pour régler précisément la position de la téte optique, un laser d’alignement est
utilisé. La position en x de la téte optique est réglée de maniere a obtenir une image nette des

spots laser dans le plan de la torche plasma (positionnement au foyer). La téte optique est
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déplacée en y pour la centrer sur I’axe de la torche et décalée légerement vers le bas pour
compenser la non-horizontalit¢ du jet (angle de 3,5° par rapport a 1’axe de la torche). Le
positionnement final est défini comme position zéro pour I’ensemble des mesures. Cette
option peut étre mise a profit pour évaluer la trajectoire moyenne des particules (déviation) en
relevant la valeur de Iordonnée du point d’autocentrage par rapport a 1’axe de la torche

[PLANCHE et al, 2003].

Fibre optique || Interface

i =——— informatique

Distribution en vitesse
et en température

Table de déplacement
enxeteny

Torche plasma
F4vB

Téte optique
du DPV2000 Distance de tir
Volume de mesure {120mm)
0.12 mm?

Figure I11-2 : Dispositif expérimental de mesure des vitesses et des températures
des particules en vol a ’aide du DPV2000.

Un étalonnage préliminaire du DPV2000 est réalis¢ a 1’aide d’un boitier de calibrage qui
comprend une lampe a ruban de tungsténe obturée par un disque tournant percé de deux trous
sur son pourtour. La température est étalonnée en faisant varier I’intensité de la lampe puis en

calculant les coefficients correctifs entre les valeurs théoriques et les valeurs lues.

Pour notre étude, un ensemble de 2 séries de 5 mesures a été réalisé pour chaque condition de
tir afin d’évaluer la reproductibilité¢ des résultats. Une premicre série est réalisée, avec la
fonction d’autocentrage, pour mesurer les caractéristiques des particules a I’endroit ou le flux
de particules est maximal. Pour la seconde série de mesures, le déplacement de la téte optique
est programmé de maniére a établir un profil radial en température et en vitesse des particules
dans le jet. Le pas de déplacement est de 2 mm sur une longueur de 20 mm de part et d’autre

de la trajectoire moyenne des particules.

Pour chaque série de mesures, les criteres de rejet des signaux sont réglés de manicre a
obtenir, dans la zone ou le flux de particules est maximal, entre 4 et 5% de particules dites

« bonnes » (particules au signal exploitable). Les valeurs moyennes de température et vitesse
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sont calculées a la suite de plusieurs échantillonnages sur une population de 1000 a 5000
particules « bonnes » suivant les conditions de tir. Une statistique correcte est obtenue apres
une durée minimale d’acquisition d’environ une minute, le temps maximal variant d’une

condition de tir a une autre.
111.5.2. Collecte de particules et estimation de leur degré de fusion
[11.5.2.1. Dispositif expérimental

Afin d’estimer 1’état de fusion des particules a I’impact, un dispositif de collecte des
particules en vol a été mis au point: il est modulable et compact (Figure III-3). Sa
polyvalence le rend opérationnel dans les différentes enceintes de projection utilisées lors de

cette étude.
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-
" - ;_‘ ;. o = -
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FPartieirférieure an cuivre Corps cylindrique (=100 mm)  Partie supérisure en cuvre
Buses de cryogénie argon = longuaurs 1 400 mm (o-dessus) refroidie par circulstion d'easu
200-E00 rnm [ci-dessous) + diaphragre de protection

Figure I11-3 : Dispositif expérimental pour la collecte des particules en vol.

Le fluide utilisé pour tremper les particules et les figer dans leur état avant impact est de
I’argon liquide pulvérisé a I’aide de deux buses, a contre courant du jet de particules. Des
corps cylindriques de méme diamétre interne (100 mm) mais de longueurs différentes (200-
400-600 mm) ont été usinés, permettant d’adapter la longueur du collecteur a la vitesse des

particules et ainsi d’éviter tout étalement ou fractionnement des particules en fond de
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collecteur. Un systeme de 4 évents (12,5 mm en diameétre) obturables permet de réguler la
pression & I’intérieur du collecteur pour une bonne pénétration des particules. La partie
supérieure du collecteur est composée d’une piece en cuivre, percée d’un trou de 25 mm de
diametre, refroidie par circulation d’eau pressurisée. Cette piece est protégée du jet de

particules par un diaphragme d’entrée en acier inox. L’ensemble est facilement démontable.

Dans des conditions opérationnelles, le dispositif de collecte est positionné a la distance de tir
et a une hauteur réglée de maniere a faire coincider la trajectoire moyenne des particules avec
le centre de I'orifice d’entrée. Les parametres de refroidissement sont adaptés pour chaque
condition de tir : de 100 a 200 kPa pour la pression en argon liquide, de 200 a 300 kPa pour le
gaz d’atomisation (utilisé pour fractionner le jet d’argon liquide en fines gouttelettes). Des
essais de refroidissement sous air ont €également été réalisés afin d’évaluer I’influence des

conditions de refroidissement sur la teinte des poudres et donc leur état de stoechiométrie.

111.5.2.2. Analyse des particules collectées

Apres collecte, les particules sont enrobées dans une résine époxy puis 1’ensemble est poli
pour étre observé au microscope €lectronique a balayage (MEB) LEO-435VP. Pour estimer le
degré de fusion, deux criteres d’évolution des caractéristiques des particules aprés passage
dans le plasma ont été retenus. Le premier critére porte sur la morphologie des poudres : un
bon traitement thermique des particules s’accompagne d’une augmentation de leur sphéricité.
Pour étudier ce critere, le degré de sphéricité a été mesuré par analyse d’image a 1’aide de la
relation: S = 4nA/p?> avec A D'aire de la section de la particule et p son périmetre. Le
deuxiéme critere porte sur I’évolution des caractéristiques de la porosité interne des
particules: la fusion des particules conduit a une diminution de leur taille et de leur teneur en
pores, c’est notamment le cas pour des particules agglomérées frittées qui possédent une
porosité initiale de 7,5%. Les valeurs choisies pour caractériser la porosité interne sont le

pourcentage surfacique de pores par particule et la taille moyenne des pores.

L’analyse morphologique des poudres a été réalisée sur des images obtenues avec un
grandissement de 200. Dans ces conditions, la surface analysée est de 1800 pm x 1350 pm et
I’analyse porte en moyenne sur 1500 a 2000 particules offrant ainsi une statistique correcte.
Pour étudier la porosité interne, un grandissement de 1000 a été retenu, ce qui correspond a

une image de 360 um x 270 um avec en moyenne 300 a 400 particules.
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Avant analyse, différentes opérations de traitement d’image sont réalisées. La premicre étape
consiste a augmenter le contraste a la frontiére entre particules et résine d’enrobage. L’étape
suivante comprend une opération de seuillage sur les niveaux de gris afin de créer une image
binaire. A ce stade, les opérations de traitement différent suivant la nature de 1’analyse. Pour
I’¢tude de la morphologie, des opérations de fermeture morphologique sont réalisées afin de
prendre en compte I’intégralité du contour des particules et mettre en évidence d’éventuelles
protubérances ou cavités. Les particules dont la sphéricité est inférieure a 0,2 sont écartées de
I’analyse morphologique car assimilées a des fragments de particule. Par la suite, pour séparer
des particules accolées, des opérations d’érosion et de dilatation sont réalisées par étapes
successives de maniere a laisser un pixel entre chaque particule. Pour 1’analyse de la porosité
interne, une opération logique d’intersection entre deux plans binaires est réalisée : le premier
plan contient les particules et la résine d’enrobage alors que le second comporte la résine
d’enrobage et les particules aprés leur remplissage interne. Les particules en bord d’image

sont éliminées du plan binaire a analyser.

l1l.6. Outils de caractérisation microstructurale des dépbts

plasma

Pour obtenir une description la plus compléte possible de la microstructure des dépots plasma,
différentes méthodes de caractérisation ont été combinées. La porosité des dépdts plasma a
d’abord été mesurée par des méthodes volumétriques : porosimétrie par intrusion de mercure
et poussée hydrostatique. Des micrographies optiques et des micrographies électroniques au
MEB ont été également réalisées sur des coupes transversales de dépdts afin de pouvoir

visualiser leur microstructure et en extraire par analyse d’image les caractéristiques choisies.
1l.6.1. Préparation des échantillons

Avant caractérisation, les dépoOts plasma sont désolidarisés de leur substrat en acier
inoxydable par attaque acide. Cette opération est nécessaire pour caractériser les dépots par
des méthodes volumétriques et réaliser des mesures optiques en transmission.

L’attaque acide consiste a immerger a température ambiante (durée : 1-2 h) les dépdts avec

leur substrat dans un mélange « eau régale » : HC1 30 ml + HNO; 10 ml + H,O 30 ml. Cette
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attaque permet de dissoudre, a I’interface « substrat-dépot », les aspérités sur lesquelles
viennent se solidifier les premieres lamelles du dépot. Le dépot est alors décollé du substrat, il
est par la suite rincé abondamment sous eau, passé aux ultrasons pour éliminer toute pollution
puis séché a I’é¢tuve a 100 °C.

Cette attaque semble étre sans conséquence visible sur la microstructure puisque le dépot
désolidarisé présente une micrographie similaire a celle d’un échantillon avec substrat. Son
influence sur la composition du dépot est également limitée : les éléments Zr et Y présentent

un taux de dissolution trés faible dans les solutions de HNO; et HCI [SHOJAI et al, 2000].
1l.6.2. Mesures de densité et de porosité ouverte

[11.6.2.1. Poussée hydrostatique

La détermination de la porosité ouverte par poussée hydrostatique est réalisée a température
ambiante en relevant les masses séche, immergée et humide des échantillons. Les dépots sont
passés a I’étuve a 90 °C pendant une heure puis pesés pour obtenir leur masse seche notée m.
Pour optimiser la pénétration de I’eau dans le dépdt, les échantillons sont dégazés puis
imprégnés d’eau sous vide pendant 20 minutes. Leur masse immergée m; est alors obtenue en
pesant les dépdts dans 1’eau a I’aide d’une balance hydrostatique. Puis, en les essuyant avec
un chiffon humide pour ne laisser qu’une mince pellicule d’eau en surface, nous obtenons leur
masse humide m;,. Les densités apparente et réelle (ou squelettique) sont calculées a partir des

formules suivantes:

(III-3) préelle = ms /(ms - mi) et (III-4) pappurente = ms /(mh - mi)

La porosité ouverte est donnée par :

(III-S) B)uverte = (mh - ms )/(mh - mi)
Une estimation du taux de la porosité¢ fermée Prrmee st réalisée en calculant le taux de
porosité totale Py, @ partir des valeurs de densité théorique p, relevées dans la littérature

[INGEL et al, 1986] (p, = 6046 kg/m’ pour ZrO, & 8% massique Y,03).

(111'6) P[o[a[g = 1 - (papparente /po) et (111-7) P'ermée = F)totale - Pouverte
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111.6.2.2. Porosimétrie par intrusion de mercure

La porosimétrie par intrusion de mercure est une méthode volumétrique utilisée pour
déterminer la teneur et la distribution en taille de pores ouverts. Le réseau de porosité est
modélisé par un ensemble d’orthocylindres (cylindre dont le diamétre est égal a la hauteur)
présentant la méme surface et le méme volume que le réseau poreux réel. Le mercure, liquide
non mouillant par excellence, ne pénéctre dans le réseau que sous 1’effet de la pression. En
appliquant des pressions p croissantes, il est possible d’atteindre des pores de plus en plus

petits puis d’en déduire leur diamétre d a I’aide de 1’équation de WASHBURN :

(1-8) d =—(4ycos@)/p
ou y est la tension superficielle du mercure et 0 1’angle de contact entre le mercure et les

parois des pores.

Pour notre étude, les mesures ont été réalisées avec un porosimetre MICROMETRICS AUTOPORE
[11-9410 avec un angle de contact a I’intrusion de 130° et une tension superficielle de 0,475
N/m. Lors de I’essai, 1’échantillon a analyser est dégaz¢é a une pression de 1’ordre de 0,3 Pa
pour évacuer les gaz adsorbés. On applique ensuite une pression de 8,6 kPa sous laquelle le
mercure pénetre dans les pores de diamétre compris entre 60 et 100 um. En augmentant
graduellement la pression jusqu’a 400 MPa, le mercure pénétre dans des pores de diametre
d’entrée de plus en plus faible (jusqu’a 10 nm). A ce stade, la majorité des pores est remplie
de mercure et on a alors accés au volume de pores ouverts (sous réserve de la non-création de
fissures sous ’effet de la pression), a la densité réelle et la densité du squelette. En pratique, le

taux de porosité mesuré est proche de celui déterminé par poussée hydrostatique.

Notons, par ailleurs, que le diametre mesuré peut différer d’un rapport de 2 (au moins) par
rapport aux dimensions réelles du pore [ILAVSKY et al, 1997]. C’est notamment le cas pour
des pores de forme évasée ou la dimension mesurée correspond au plus faible diameétre. De la
méme fagon, pour une fissure débouchant sur un pore sphérique, la dimension mesurée est
celle de I’orifice d’entrée de la fissure. La largeur des pics de distribution en taille des pores
permet d’estimer la forme des pores : plus le pic est fin et plus le pore a une forme proche

d’un orthocylindre.
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111.6.3. Micrographies optiques et électroniques des dépots

111.6.3.1. Préparation métallographique des échantillons

La zone découpée pour I’observation micrographique est située au centre du dépot pour se
dédouaner de tout effet de bord. Les échantillons sont ensuite placés dans une enceinte sous
vide primaire pour €tre dégazés puis imprégnés de résine €poxy (référence AXSON-EPOLAM
2020). Cette étape favorise la pénétration de la résine au cceur du dépdt, dans le réseau de
pores et microfissures, et augmente ainsi la résistance mécanique de [’échantillon
[KARTHIKEYAN et al, 1996]. Aprés imprégnation et passage a 1’étuve a 80 °C pendant 1 heure,
les échantillons sont enrobés dans une résine époxy MECAPREX IP commercialisée par la
société PRESI (38820 BRIE ET ANGONNES, GRENOBLE, FRANCE) puis polis a une finition
inférieure 2 1 pm en utilisant successivement des papiers abrasifs SiC et des feutres
imprégnés de suspension diamant (Tableau I11-6).

Tableau I11I-6 : Gamme de préparation métallographique des dépéts plasma de zircone yttriée.
Machine de pré-polissage et de polissage semi-automatique ROTOPOL-2 .

Force Temps Vitesse de Sens Support /
Etape | Papier/Feutre Abrasif | (par échantillon) np rotation PP
(min) . Echantillon
(N) (tours/min)
1 Papier SiC 120 25 3 150 Opposé
2 Papier SiC 240 25 3 150 Opposé
3 Papier SiC 500 25 3 150 Opposé
b C Opposé (2 min)
4 Papier SiC 1200 25 3 150 Identique (1 min)
c Feutre Diamant .
5 DP DAC® 9/3 um 25 4 150 Identique
Feutre Diamant Identique (30 s)
6 MD NAP* 1 um 2 ! 150 Opposé (30 s)

* Ces références correspondent aux matériels et produits commercialisés par la société STRUERS
(STRUERS S.A.S, 370 RUE DU MARCHE ROLLAY, 94507 CHAMPIGNY, FRANCE). ° Passage a 1’étape
suivante en absence de macro-rayures sinon polissage avec SiC 1200 dans les deux sens pendant 30 s.
Suivant la quantité de rayures, les suspensions diamantées 9 ou 3 um peuvent étre utilisées.
Ringage a 1’alcool entre chaque étape de polissage de finition et en fin de gamme.

[11.6.3.2. Microscopie optique et microscopie électronique a
balayage (MEB)

Les coupes polies des dépots ont été¢ observées en microscopie optique (NIKON MICROPHOT

FXA) avec une platine motorisée puis en microscopie électronique a balayage (LEO-435VP)
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sous vide secondaire en mode électrons rétrodiffusés. La microscopie optique permet
d’évaluer I’homogénéité¢ des dépdts sur toute leur épaisseur avec un objectif x10 puis
d’étudier la forme et la taille des pores avec un objectif x40. Toutefois, la résolution de
I’objectif utilis¢ étant de I’ordre de 0,5 um, tout défaut microstructural de taille inférieure
(microfissure ou pore) n’est pas détecté [SIEBERT et al, 1999]. La microscopie €lectronique en
balayage avec une plus grande profondeur de champ et de plus forts grandissements (de x400
a x14000 pour notre étude) autorise une analyse détaillée mais localisée de la microstructure.
Pour obtenir une vision représentative du matériau, il faut faire un compromis entre deux
notions fondamentalement contradictoires : la largeur de champ et le niveau de résolution. A
fort grandissement, il est nécessaire de multiplier le nombre de champs observés pour avoir
une vision représentative du matériau. Sous un grandissement de 1000, 15 champs successifs
sont & observer pour estimer correctement le taux de porosité des dépots plasma par analyse
d’image [DU et al, 2005].

Pour étudier des points qui ont trait directement a la morphologie des dépots (taille des
lamelles, fissures interlamellaires...), une attaque chimique a été réalisée. Elle permet de
révéler les défauts microstructuraux présents dans des zones d’attaque préférentielle (fissures,
joints de grain). L’attaque chimique a été réalisée avec de 1’acide fluorhydrique a 50%
volumique [LI et al, 2005] [MIKESKA et al, 2000] en suivant 1’évolution de la microstructure
par observation optique apres différents temps d’attaque. Un temps d’attaque compris entre 5
et 10 minutes a finalement été appliqué suivant les caractéristiques du dépdt (densité, contact
interlamellaire...). L attaque chimique conduit cependant a un agrandissement de la porosité
ce qui nécessite de prendre des précautions quant aux déterminations de taille de pores apres

attaque.

111.6.3.3. Analyse d’'image

Des analyses d’image ont été réalisées pour décrire de manicre quantitative les dépdts plasma
et dégager des tendances qui devraient faciliter par ailleurs I’interprétation des propriétés
optiques de ces dépdts. Dans un premier temps, ces analyses ont porté sur des micrographies
optiques pour obtenir une vision globale du matériau et déterminer la taille, la forme et la
teneur en pores. Les résultats ont été obtenus sur 10 champs successifs observés sous un

objectif x40. Le taux de porosité est déterminé a partir du seuillage de I’image en niveau de
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gris. La taille des pores est calculée a partir de la méthode des diamétres de FERET' avec une
mesure tous les 2° alors que I’anisotropie est estimée en faisant le rapport du plus grand
diameétre de FERET sur le plus petit. Un bon échantillonnage est obtenu car cette étude porte
sur 14000 a 22000 pores suivant les échantillons. Toutefois, des défauts microstructuraux de

taille inférieure a 0,5 um (pores, fissures intralamellaires) échappent a cette analyse.

Des analyses ont donc ¢été réalisées dans un second temps sur des micrographies €lectroniques
avec un grandissement de 2000. Différentes caractéristiques ont été analysées : le pourcentage
de pores avec une limite de détection de 0,2 um ; la taille des pores ; les pourcentages relatifs
de pores sphériques, de fissures et de forme quelconque ; I’orientation des fissures par rapport
a ’horizontale et enfin la distance entre fissures. Pour ces analyses, I’image a été traitée pour
en augmenter fortement le contraste et éliminer les niveaux de gris parasites liés a I’attaque
chimique qui a tendance a rendre la surface moins lisse. L’orientation des lamelles est
déterminée par rapport a I’horizontale en positionnant 1’échantillon de telle facon que les
faces haute et basse soient paralléles a cette direction. La distance entre fissures horizontales
est estimée a I’aide d’une grille verticale tous les 1,5 um. La Figure I11-4 permet de se faire
une idée des fissures interlamellaires détectées et des mesures de distance entre fissures. Les
grandeurs mesurées permettent seulement de juger du caractére lamellaire des dépdts a cette

échelle d’observation.

111.6.3.4. Microscopie électronique a transmission (MET)

Des expertises microstructurales ont été réalisées par microscopie électronique a transmission
(MET) pour évaluer plus précisément 1’épaisseur des lamelles et leur structure interne
(équiaxe, colonnaire (cf. Chapitre I, §1.4.1.1)). Pour cela, des lames minces ont été préparées
par la méthode d’amincissement par « cross section » puis par amincissement ionique des
¢chantillons, ces derniers étant préalablement enrobés dans une résine adaptée du fait de leur
porosité élevée. Les observations ont été réalisées avec le MET JEOL 2100F fonctionnant a
200 kV et équipé d’un canon a émission de champ. Les images ont été acquises a 1’aide de la
caméra GATAN® ULTRASCAN 1000 a 4 MPixels. En complément, des analyses en dispersion
d’énergie des photons X ont été effectuées pour évaluer les proportions en Zr et Y dans les

lames minces et les comparer a celles relevées pour la poudre initiale.

' Le diamétre de FERET correspond a la distance entre deux tangentes paralléles a des cotés opposés de la
particule.
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Figure I11-4 : Estimation de la distance entre les fissures interlamellaires détectées (b)
a partir d’une image MEB (a) d’un dépét plasma. Fissures analysées (rose) ; Distances entre
fissures : <3 pm (violet), 3-6 pm (vert), 6-9 pm (bleu), > 9 pm (jaune).
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111.6.4. Diffractométrie a rayons X

La nature cristallographique des dépots plasma a été analysée avec un diffractométre SIEMENS
D5000 présentant les caractéristiques suivantes : anticathode en cuivre (Ao = 1,05406
A5 hkar = 1,54439 A), tension 40 kV, intensité 30 mA, filtre K, monochromateur arriére a
lame de graphite. Les analyses ont été réalisées pour des angles 20 compris entre 10 et 90°

avec un temps de comptage de 1,5 s et un pas de 0,02°, I’échantillon étant en rotation.

lll.7. Recuit et retour a la stoechiométrie en oxygéne des

dépots plasma

Pour réduire la sous-stoechiométrie en oxygene des dépodts plasma de zircone yttriée apres
projection, des recuits ont été réalisés sous air a 500 °C pendant différents temps (de 5 min a
24 h). La température de recuit a été choisie de mani¢re a limiter toute modification
microstructurale et cristallographique au sein des dépots. En effet, d’aprés les travaux de
ILAVSKY et al [1998], aucune évolution microstructurale significative n’est relevée pour des
dépdts plasma de zircone yttriée recuits a une température inférieure a 600 °C alors qu’au-
dela, le réseau de microfissures intralamellaires commence a évoluer. Pour le vérifier, de

nouvelles caractérisations microstructurales et cristallographiques sont réalisées apres recuit.

L’¢tude du retour a la stoechiométrie en oxygene a été réalisée a I’aide de deux méthodes
complémentaires. La premi¢re méthode repose sur 1’évolution des propriétés optiques des
dépots de zircone yttriée avec le temps de recuit. Cette méthode originale consiste, comme
nous le verrons dans le chapitre V (§V.4.3.1), a suivre I’évolution du coefficient d’absorption
de la matrice YSZ en fonction du temps de recuit. La seconde méthode consiste a essayer
d’étudier le retour a la stoechiométrie par analyse thermogravimétrique en mesurant les
cinétiques d’oxydation a différentes températures : 400, 600 et 800 °C pendant 12 heures.
Cette ¢tude a été effectué¢e a I’aide d’une thermobalance de type SETARAM TAG 24 a fléau
symétrique, avec une sensibilité de I’ordre du microgramme. La montée en température (10
°C/min) est réalisée sous hélium puis I’enceinte du four est mise sous atmosphére oxydante

quand la température de palier est atteinte.
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11l.8. Ellipsométrie : détermination des indices n et x de la

zircone yttriée

D’aprés le chapitre II (§11.4.3.2), I’étude des propriétés optiques des dépdts plasma de zircone
yttriée passe au préalable par la connaissance des indices de réfraction n et d’extinction x du
matériau. Ces indices ont été déterminés par ellipsométrie sur un monocristal de zircone
yttriée de composition proche (8% massique en Y,03).

L’ellipsométrie est une technique optique fondée sur la mesure du changement d’état de
polarisation de la lumiére aprés réflexion sur une surface plane. Le champ électrique E; d’une
onde plane polarisée rectilignement avec une direction donnée (généralement 45°) possede
deux composantes : ’'une parallele au plan d’incidence E,, ’autre perpendiculaire au plan
d’incidence E;. La modification du champ électrique aprés réflexion sur I’échantillon peut étre
représentée par deux coefficients, définis comme des quantités complexes, agissant sur
chacune des composantes du champ: (i) le coefficient de réflexion pour la polarisation
parallele rp, (i1) le coefficient de réflexion pour la polarisation perpendiculaire r;. En pratique,
la quantité mesurée est le rapport complexe p de ces deux coefficients, qui s’exprime sous la

forme :
-9 p=r,/r, = tan(¥ )exp(/A)
avec tan(V) = ‘rp ‘ / |rs| rapport des modules et A le déphasage introduit par la réflexion.

L’indice de réfraction complexe (m = n-jk) de I’échantillon est déterminé a partir des mesures
de tan('¥) et cos(A) en fonction de la longueur d’onde de 1,5 a 18,1 um. Les spectres obtenus
par ellipsométrie sont paramétrés a partir d’une loi de comportement optique afin d’en
extraire la fonction diélectrique complexe €. En utilisant le modéle de Lorentz (Chapitre 11,
§I1.2.3), la fonction diélectrique est calculée en modélisant les spectres expérimentaux
tan('V) et cos(A) par autant d’oscillateurs qu’il y a de bandes d’absorption discernables.

Pour des matériaux faiblement absorbants comme les céramiques dans leur zone de semi-
transparence, il devient difficile de mesurer A avec précision, sa valeur devenant proche de
zéro. Par conséquent, les valeurs de 1’indice d’extinction k obtenues par ellipsométrie ne sont
représentatives que pour des valeurs de K supérieures a 10~ d’aprés MONTERRAT et al [2003].

En pratique, la valeur de « dans la zone de semi-transparence du matériau est déterminée a
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partir du spectre de transmission de I’échantillon en appliquant la loi de BEER-LAMBERT
(Chapitre 11, relations (II-9) et (II-10)).

111.9. Spectrométrie : mesure des propriétés optiques des

dépots

Nous avons choisi de collecter les contributions spéculaire, diffuse de volume et diffuse de
surface qui participent a la réflectance et la transmittance totales des dépots plasma. Pour
déterminer I’importance de la contribution diffuse, des mesures ont été réalisées en ¢liminant
la contribution spéculaire qui peut étre estimée soit par différence entre les réponses diffuse et
hémisphérique soit avec un banc dédi¢ aux mesures spéculaires. Les mesures sont effectuées
du proche ultraviolet (UV) au moyen infrarouge (IR), de 0,25 a 20 um en utilisant deux
spectrometres : un spectrométre VARIAN CARY 5000 de 0,25 a 2,5 um et un spectrometre

infrarouge a transformée de FOURIER (FTIR) BRUCKER IFs 66v/S de 1,8 a 20 um.
111.9.1. Spectrométrie UV-Visible-Proche IR

Le spectrometre VARIAN CARY 5000 repose, comme pour tout spectromeétre, sur le principe de
dispersion de la lumiére, c’est-a-dire sa séparation en rayonnements monochromatiques.
L’¢lément dispersif utilisé est un réseau de diffraction qui permet d’obtenir une sélectivité
directionnelle en longueur d’onde. Une source incidente de lumiére est transformée en un
faisceau paralléle grace a un systeme de fentes d’entrée de largeur réglable qui permettent
d’ajuster I’intensité et I’homogénéité de la source de maniére a ne pas saturer le(s)
détecteur(s) utilisé(s). Le faisceau lumineux issu de ces fentes est ensuite focalisé¢ a 1’aide
d’un miroir d’entrée sphérique sur le réseau qui le décompose en rayonnements quasi-
monochromatiques. Un second miroir sphérique focalise chaque rayonnement sur les fentes
de sortie pour régler leur largeur spectrale. Le faisceau de sortie est par la suite dédoublé. Une
partie est dirigée sur I’échantillon, I’autre partie sert de faisceau de référence ce qui permet de

s’affranchir des fluctuations de la source en calculant le rapport entre ces deux flux.

Pour nos expériences, nous avons choisi de travailler avec des fentes réduites afin d’obtenir
une résolution en longueur d’onde pouvant atteindre 0,01 nm dans ’UV-visible et 0,04 nm

dans le proche IR [www.varianinc.com]. La valeur du pas de mesure en longeur d’onde A\ a
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été fixée par rapport au pas de mesure du spectroméetre FTIR BRUCKER IFS 66v/S. Ce dernier
travaillant en Ac constant (avec o = 1/A, le nombre d’onde), on a AL = 1/Ac = 0,0057 pm.
Pour collecter le flux hémisphérique transmis ou réfléchi par 1’échantillon, une sphere
d’intégration de 110 mm de diamétre interne est utilisée. Sa surface interne est revétue d’un
dépot blanc de polytétrafluoroéthyléne (PTFE), matériau choisi pour ses hautes propriétés
réflectives et diffusantes dans le domaine spectral étudié. Le spectre est enregistré a 1’aide
d’un photomultiplicateur PbS puis les données sont traitées a I’aide du logiciel CARY WIN UV
(VARIAN, USA).

111.9.2. Spectrométrie IR a transformée de FOURIER

[11.9.2.1. Principe de la spectrométrie a transformée de FOURIER

La spectrométrie infrarouge a transformée de FOURIER (FTIR) est basée sur un principe
fondamentalement différent de celui utilisé dans les spectrometres a réseau ou a prisme. Alors
que l’acquisition des données spectrales est de type séquentielle pour les spectrometres a
réseau, les différents éléments du spectre étudié sont enregistrés simultanément en
spectrométrie par transformée de FOURIER, chaque ¢élément étant modulé a une fréquence
différente. Cette technique est connue sous le nom de multiplexage. Nous nous cantonnons
par la suite a une description sommaire de la spectrométrie a transformée de FOURIER, des
descriptions détaillées pouvant étre trouvées dans la littérature [GRIFFITHS et al, 1986]

[DALIBART et al, 2000].

L’organe central du spectrometre a transformée de FOURIER est un interférometre de
MICHELSON dont on fait varier la différence de marche par translation de I’un des miroirs
parallélement a son plan. Ce dispositif permet de générer un interférogramme qui rend compte
des variations de I’intensité lumineuse en fonction de la différence de marche. La transformée
de FOURIER inverse permet de récupérer la décomposition spectrale de la source lumineuse,
soit encore son spectre. Alors que le spectromeétre a réseau permet en dédoublant le faisceau
d’obtenir directement le spectre résultat, un spectre FTIR est toujours un rapport de flux entre
une mesure directe également appelée référence (sans échantillon) et une mesure avec

échantillon.
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[11.9.2.2. Utilisation du spectrométre BRUCKER IFS 66v/S

Le spectrométre BRUKER IFS 66v/S dispose de différentes sources, séparatrices et détecteurs

selon la gamme spectrale étudiée. Pour travailler de 1,8 a 20 um, le spectrométre est équipé :

d’une source GLOBAR (batonnet de SiC parcouru par un courant électrique) moyen
infrarouge (1,8 a 25 um),
d’une séparatrice en germanium sur support en bromure de potassium,

d’un détecteur McCT (Mercure Cadmium Telluride) qui utilise les propriétés
photodétectrices de ce semi-conducteur. Le détecteur est rapide mais fortement sensible

aux bruits, en particulier au bruit thermique. Il est par conséquent refroidi a 1’azote liquide

(77 K).

Par un jeu de miroirs plans et paraboliques, le faisceau issu de la source GLOBAR passe par un

diaphragme circulaire de diametre réglable qui controle le diamétre du spot en sortie (1,2 x le

diamétre d’ouverture) puis est dirigé vers I’interférometre de MICHELSON. Pour notre étude, le

faisceau est collimaté en un faisceau parall¢le de diameétre nominal 7,2 mm (diaphragme de 6

mm). Une sphéere d’intégration (Figure I1I-5), de 76 mm de diamétre interne, recouverte d’un

dépdt intérieur d’or est utilisée pour collecter la réponse hémisphérique de 1’échantillon au

faisceau incident.

———— Détecteur MCT
(Mercure Cadnium Telluride)
refroidi & l'azote liquide

Port 3

“Bouchon” doré de référence
(si enlevé ; pas de composante
spéculaire)

Mirgir basculant
Position haute : référence
Position basse : mesura

™. Faisceau collimate
incident

\\\‘P-urt1

Mesure en transmittance

Port 2

Mesure en réflectance

Echantillon

(si mesure en réflectance)

Figure I1I-5 : Schéma de principe de la sphére d’intégration (76 mm de diameétre interne)
utilisée sur le spectrométre BRUCKER IFS 66v/S.
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Les mesures peuvent é&tre réalisées en transmittance ou en réflectance suivant le
positionnement de 1’échantillon sur la sphere : port 1 ou port 2. La composante spéculaire
peut étre ¢liminée en enlevant le bouchon doré placé sur le port 3. Un systétme de miroir
basculant permet de réaliser une mesure de référence en dirigeant le faisceau sur le bouchon
doré puis d’effectuer ensuite la mesure optique sur 1’échantillon, en rebasculant le miroir. Les
acquisitions sont réalisées sous vide primaire (P = 2-3 kPa) pour limiter les absorptions
atmosphériques dues principalement a 1’eau et au dioxyde de carbone. Un systeme de valve
permet d’isoler le compartiment « échantillon » du compartiment « composants optiques » ce
qui réduit les temps de pompage a chaque changement d’échantillon. Les données sont

traitées numériquement puis exploitées grace au logiciel OPUS (BRUKER OPTIK GMBH).

111.9.2.3. Exploitation des spectres UV-visible et moyen IR

Les mesures effectuées avec le spectrometre VARIAN CARY présentent une meilleure précision
en amplitude que celles réalisées avec le spectrometre BRUCKER et sa sphére d’intégration :
environ 1% sur les spectres de transmittance et réflectance. Les données collectées avec le
spectrometre VARIAN sont donc prises comme référence pour fusionner les spectres obtenus
avec les deux spectrometres et obtenir ainsi la réponse spectrale des dépdts plasma en

transmittance et en réflectance de 0,25 a 20 um.

Les spectres ont également été lissés entre 0,25 et 2 pm pour gommer les 1égéres fluctuations

liées au changement de réseau lors des acquisitions avec le spectrométre VARIAN.
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Chapitre IV : Elaboration et étude des caractéristiques microstructurales et physico-chimiques
des dépots

IV.1. Introduction

La projection par plasma d’arc est caractérisée par un grand nombre de parameétres opératoires
dont les influences combinées sur la microstructure sont difficiles a déterminer. Dans le
chapitre I, nous avons examing, en nous appuyant sur des travaux antérieurs, 1’influence des
principaux parameétres de projection sur les caractéristiques des particules en vol (vitesse et
¢tat de fusion). L’état thermocinétique de la phase particulaire influe sur le mode d’étalement
et de solidification des particules sur le substrat et donc plus généralement sur la
microstructure du dépdt et ses propriétés macroscopiques. Le diagnostic des caractéristiques
des particules peut étre ainsi mis a profit pour établir des relations transverses entre les

parametres opératoires et les caractéristiques microstructurales des dépots.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous examinons I’état de fusion et la vitesse des
particules a I’impact pour ’ensemble des conditions de tir sélectionnées dans le chapitre
précédent (Tableau I11-4). Le traitement des particules de zircone yttriée dans le jet de plasma
ne se limite cependant pas aux seuls transferts de quantité de mouvement et de chaleur entre
le jet de plasma et les particules, des réactions physico-chimiques se produisent ¢galement.
Nous essayons donc de comprendre le phénomene de thermo-réduction des particules en vol

qui conduit a 1’obtention de dépots sous-stoechiométriques en oxygene apres projection.

Dans une seconde partie, nous nous intéressons aux dépdts plasma et a leurs caractéristiques
microstructurales. Ces données sont corrélées a 1’état thermocinétique des particules a leur
impact sur un substrat lisse a 1’aide des formules d’étalement et des nombres adimensionnels

(REYNOLDS, WEBER, SOMMERFELD) introduits dans le chapitre I (§1.4.1.1).

Dans une troisiéme partie, la cinétique de réoxydation des dépots plasma est étudiée afin de
mettre au point une procédure de recuit pour réduire les différences de stoechiométrie des
dépots. Des caractérisations microstructurales réalisées sur des dépdts recuits sont également

présentées pour déterminer 1’influence du recuit sur la microstructure des échantillons.
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IV.2. Etude des caractéristiques des particules en vol

IV.2.1. Diagnostic des températures et vitesses des particules en

vol a I'aide du DPV2000 : sélection des conditions de tir

IV.2.1.1. Exploration des conditions de tir

Les mesures avec le DPV2000 ont été réalisées a 120 mm en sortie de la torche pour
déterminer les températures et vitesses des particules au moment de leur impact sur le
substrat. Comme nous 1’avons vu dans le chapitre I (§1.3.4.2.b), le DPV2000 donne un ordre
de grandeur en température car la température est mesurée avec une imprécision d’environ
20% par rapport a la température réelle de surface des particules. A I’inverse, la détermination
de la vitesse est précise avec une erreur inférieure a 5%. A défaut de fournir une estimation
exacte de [D’état thermocinétique des particules, le DPV2000 peut cependant étre
avantageusement utilisé pour comparer des conditions de tir entre elles, 1’objectif final étant
de trouver une gamme de conditions avec de fortes différences en vitesse et température des

particules.

Dans le Tableau IV-1, sont reportées les conditions de projection qui constituent la base de

nos travaux.

Tableau I'V-1 : Récapitulatif des conditions de tir sélectionnées.

Réf laMs ilaaln%fle % volumique | Débit massique Diameétre | Enthalpie
’ P & Ar/He/H, total 1(A) de tuyere | spécifique
Ar/He/H, (x 107 kg/s) (mm) | (MJkg)
(N/min) e :
1 45/0/15 75/0/25 1,359 600 6 19,5
2 65/30/5 65/30/5 2,027 550 6 10,7
3 12/45/3 20/75/5 0,495 450 6 24,0
4 6/12/1,5 30/62/8 0,216 450 8 14,2
5 40/20/12 55/28/17 1,266 600 8 22,0
6 8/15/1,5 33/61/6 0,284 600 8 26,7

Les conditions d’injection de la poudre correspondent a celles définies dans le chapitre 111
(II1.3.6), avec un débit de gaz porteur ajusté de manicre a obtenir une trajectoire moyenne des
particules faisant un angle de 3-4° par rapport a I’axe de la torche [VARDELLE M. et al, 1993].

A une distance de tir de 120 mm, cet angle équivaut a une déviation comprise entre 6 et 8§ mm
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en dessous de I’axe de la torche. Pour le vérifier, nous avons utilisé la fonction autocentrage
du DPV2000 afin de détecter la zone ou le flux de particules est maximal puis mesurer la
déviation radiale du jet de particules. Le débit de gaz porteur est ensuite ajusté en ligne pour
obtenir une déviation entre 6 et § mm, un exemple d’ajustement réalisé pour la condition de

tir 1 est reporté sur la Figure IV-1.

Debit de gaz poerteur {H/min)

n]

= 1 35 4 45
I -2
= E’ 5 *ﬂ-,_\h
= 3 \\m
—
% S 7
= -0

12

Figure IV-1 : Evolution de la déviation du jet avec le débit de gaz porteur a une distance de tir
de 120 mm. Mesures réalisées avec la fonction autocentrage du DPV2000 — Condition de tir 1.

Les température et vitesse des particules en vol pour les six conditions de tir sélectionnées
sont présentées dans le Tableau IV-2. Ces premicres mesures ont été réalisées dans la zone du
jet ou le flux de particules est maximal.

Tableau IV-2 : Mesures au DPV2000 de la température et de la vitesse des particules et valeurs
du débit de gaz porteur aprés ajustement. Pour rappel, Ty (YSZ) = 2750 °C.

: Débit de gaz e . | T moyenne des Ecart V moyenne des Ecart
Réf. Déviation / a . .

porteur [ae— particules type T particules type V
(NI/min) (°O) (°O) (m/s) (m/s)

1 4,0 -6,5 3000 175 255 50

2 4,5 -7,0 2760 210 295 70

3 3,0 -8,0 2740 125 150 25

4 1,5 -8,5 2780 105 55 10

5 3,2 -8,0 2970 170 170 35

6 1,5 -6,5 3000 140 115 20

Comme nous pouvons le voir dans le Tableau IV-2, les six conditions de tir sélectionnées
conduisent a des différences significatives de température et de vitesse pour les particules a
I’impact. Pour mieux visualiser ces différences, nous avons choisi de positionner chaque
condition de tir sur une cartographie vitesse-température (Figure IV-2). Pour chaque point,
des barres d’erreur sont reportées, elles correspondent aux écarts-types donnés par le

DPV2000 sur la détermination de la température et de la vitesse des particules. Méme
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resserrée [22-45 um], la granulométrie de la poudre conduit en effet a une dispersion en

température et en vitesse pour les particules traversant le volume de mesure.
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Figure IV-2 : Cartographie vitesse-température des particules a ’impact sur le substrat
(Chaque point est associé a la référence d’une condition de tir étudiée).

D’apres la Figure IV-2, les conditions de tir étudiées peuvent étre scindées en deux classes

selon la température moyenne des particules :

- Classe I : les conditions de tir 1, 5 et 6 qui conduisent a des températures de particule de

I’ordre de 3000 °C.

- Classe II: les conditions de tir 2, 3 et 4 pour lesquelles la température moyenne des

particules est proche de la température de fusion de la zircone yttriée (Ty = 2750 °C).

Dans chaque catégorie, nous arrivons a faire varier graduellement la vitesse des particules
avec des conditions de tir judicieusement choisies. Notons, d’ores et déja, qu’il n’est pas ais¢
de faire varier la vitesse des particules sans en affecter la température. En effet, la température
des particules dépend du transfert de chaleur plasma-particule, soit encore de ’enthalpie
spécifique du mélange plasmagéne, de sa conductivité thermique mais également du temps de
séjour des particules dans le jet de plasma. Pour obtenir des vitesses de particules différentes
tout en conservant une méme valeur de température, il faut combiner plusieurs parametres de
tir (intensité de courant, composition et débit de mélange plasmagéne, diamétre de tuyere) de
maniére a ce que la quantité totale de chaleur regue par la particule aprés passage dans le jet

de plasma soit la méme. Le DPV2000, comme outil rapide de diagnostic des particules,
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apporte une aide essentielle pour y parvenir, chaque paramétre pouvant étre ajusté en ligne

tout en suivant les variations de vitesse et de température.

Ainsi, la vitesse des particules a ¢t¢ diminuée de maniere graduelle en partant des conditions
de tir 1 et 2. Pour ces deux conditions de tir, de fortes vitesses sont obtenues en travaillant
avec des débits massiques élevés en gaz plasmagéne (de 1,359 a 2,027.107 kg/s), une forte
intensité de courant d’arc (550-600 A) et un faible diamétre de tuyere (6 mm). Partant de ces
conditions, les parameétres opératoires sont ajustés séparément puis conjointement afin de
diminuer la vitesse des particules tout en conservant une méme valeur de température. Le
pourcentage volumique en hydrogene est fixé aux alentours de 5% pour limiter la réduction
des particules en vol a I’exception de la condition de tir 5 ou il est de 17% de manicre a
améliorer le transfert thermique aux particules et leur température a 1I’impact. Pour les autres
conditions, nous avons examiné l’influence des trois actions suivantes (a, b, ¢) sur les

caractéristiques des particules :

(a) Diminuer le débit massique du mélange plasmagene

Le pourcentage en hélium est augmenté au détriment de celui d’argon ce qui conduit a une
diminution du débit massique du mélange plasmagene et par conséquent, a une diminution de
la quantit¢ de mouvement du jet de plasma et ’obtention de particules a faible vitesse
(conditions de tir 3, 4 et 6). L’utilisation d’hélium peut étre également mise a profit pour
augmenter la température des particules, ce gaz présentant une conductivité thermique aussi
¢levée que celle de I’hydrogéne au dessus de 11000 K et plus ¢levée que celle de I’argon a
toutes températures (Chapitre 1, §1.2.3.4). Pour obtenir des différences significatives de
vitesse de particules, nous avons fait diminuer le débit massique en gaz plasmagenes de 2,027
a 0,226 g/s. Cette derniére valeur correspond a la condition de tir 4 pour laquelle nous
travaillons aux limites de fonctionnement de la torche. Des questions relatives a la stabilité¢ du
jet de plasma et ses conséquences sur le traitement des particules seront abordées dans le

paragraphe IV.2.1.2 de ce chapitre.

(b) Augmenter le diametre interne de tuyere

Le passage d’un diamétre interne de tuyere de 6 mm a 8 mm s’accompagne théoriquement
d’une diminution de la vitesse d’un facteur égal au rapport de leurs diametres au carré, soit

environ 0,56. Pour la condition de tir 5, I’utilisation d’une tuyeére de 8 mm permet ainsi de
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diminuer la vitesse de 45% avec une légere hausse de la température des particules (de 5%

environ).

(c) Diminuer I’intensité du courant d’arc

La diminution de I’intensité s’accompagne d’une diminution de la vitesse des particules de
I’ordre de 21% et de 36% en passant respectivement de 600 a 420 A et de 600 a 320 A pour la
condition 5 (Figure IV-3). La température n’est pas affectée de maniére significative puisque
sa diminution n’est que de 2,5 et 6%. En ajustant I’intensité de courant, il est ainsi possible de
faire varier la vitesse des particules tout en conservant un méme ordre de grandeur de
température. La diminution de I’intensité de courant s’accompagne en fait d’une réduction de
la vitesse du jet de plasma mais également d’une diminution modérée de I’enthalpie
spécifique du mélange plasmageéne et d’un raccourcissement du jet de plasma. Par
conséquent, les particules sont moins accélérées mais leur temps de séjour dans le jet de
plasma reste sensiblement le méme et les particules subissent un traitement thermique quasi-
identique. Ceci explique 1’effet marqué de I’intensité sur la vitesse des particules et son effet
moindre sur la température (Figure IV-3). Pour des variations importantes d’intensité (de 600
a 320 A par exemple), I’effet sur la température des particules n’est toutefois plus négligeable

car I’enthalpie spécifique du mélange plasmagene diminue alors brutalement (de 43%).
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Figure IV-3 : Température et vitesse moyennes des particules a I’impact en fonction de
Pintensité de courant. Condition de tir 5 avec I =320, 420 ou 600 A.

En ajustant ’ensemble de ces parametres, il est possible de balayer une large gamme de
vitesse et température de particules. Par exemple, en partant de la condition de tir 2 pour
obtenir la condition de tir 3, le débit massique en gaz plasmageéne est diminué en augmentant
le pourcentage d’hélium dans le mélange de 30 a 75% au détriment du pourcentage en argon.
L’intensité de courant est alors ajustée a 450 A pour travailler a une température du méme
ordre de grandeur que celle de la condition 2. Pour réduire encore la vitesse des particules et

obtenir la condition de tir 4, le débit massique est divisé par 2 en réduisant le débit volumique
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total de gaz (18,5 NI/min contre 60 NI/min pour la condition 3) et en utilisant une tuyere de 8
mm de diamétre interne. La composition du mélange plasmagene et I’intensité sont par la

suite ajustées de manicre a obtenir un jet de plasma stable.

IV.2.1.2. Reproductibilité des mesures moyennes de température

et vitesse

Pour évaluer la reproductibilit¢ des mesures des températures et vitesses moyennes des
particules dans le jet, une campagne de 5 acquisitions de 30 secondes a été réalisée lors d’un
tir d’une durée de 5 minutes. Lors de chaque acquisition, 7 valeurs moyennes de température
et vitesse sont calculées successivement sur des populations de 1000 particules chacune.
L’objet de cette campagne de mesure est d’estimer, d’une part, le caractere reproductible des
mesures réalisées avec le DPV2000 mais également d’évaluer I’influence d’éventuelles
instabilités de fonctionnement de la torche sur le traitement des particules dans le jet. Cette
derni¢re étude est partielle puisque tous les phénomeénes rapides qui s’accompagnent
d’instabilités (provenant principalement du mouvement du pied d’arc avec une fréquence
caractéristique de 5 a 20 kHz) sont occultés par le temps moyen d’acquisition du DPV2000
(environ 5 secondes). Pour évaluer les conditions de fonctionnement de la torche, I’enthalpie
spécifique du mélange plasmagene est calculée au début de chaque acquisition (Chapitre 111,
relations (III-1) et (III-2)). Les résultats obtenus sont récapitulés dans le Tableau IV-3.

Tableau I'V-3 : Influence des variations d’enthalpie spécifique
sur les caractéristiques des particules a I’'impact (série de 5 acquisitions de 7 mesures).

Enthalpie spécifique Reproductibilité des mesures
Réf Valeur Ecart type Variation Température Vitesse moyenne

moyenne (5 mesures) relative moyenne des des particules
MJ/kg) MJ/kg) (%) particules (%) (%)

1 21,0 0,27 2,6 0,9 4,4

2 10,7 0,26 4,2 0,2 4,7

3 24,6 0,92 8,8 1,8 10,5

4 13,0 0,69 10,6 1,1 17,4

5 21,8 0,92 8,4 2,5 10,1

6 26,7 1,23 9,2 0,8 16,4

Les variations de 1’enthalpie spécifique du jet de plasma sont particulierement marquées pour

des mélanges plasmagenes a faible débit massique. Pour ces mélanges, nous nous trouvons
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aux limites de fonctionnement de la torche. Ces résultats sont en adéquation avec les travaux
de JANISSON [1999] ou des problemes similaires d’instabilité de fonctionnement sont relevés
pour des mélanges riches en hélium (%He > 50%) et a faible débit massique en gaz
plasmageéne. Comme mentionné dans le chapitre 1 (§1.2.3.2.b), ces instabilités sont liées au
faible débit massique en argon dont la valeur est insuffisante pour pousser la colonne de
connexion {colonne d’arc-anode} suffisamment en aval. Le mode de claquage-réamorcage
n’est plus le mode principal de fluctuation du pied d’arc mais des modes oscillant ou
intermédiaire (alternance entre le mode oscillant et le mode de claquage-réamorcage)

apparaisent et entrainent des fluctuations plus importantes de tension [JANISSON, 1999].

Ces variations d’enthalpie spécifique conduisent a des différences dans le traitement
thermocinétique des particules dans le jet de plasma. Les variations relevées sur la
température moyenne des particules sont limitées. Ceci peut s’expliquer a la fois par la forte
inertie thermique de la zircone yttriée et par 1’évolution de la température du jet avec son
enthalpie spécifique : une augmentation significative de la température n’est observée dans les
zones chaudes du jet (> 10000 K) que si ’enthapie spécifique est au minimum doublée
d’apres le Chapitre I (§1.2.3.3). Notons par ailleurs que ces variations de température sont peu
significatives puisque la détermination de la température présente au niveau de I’appareillage
une reproductibilit¢ de I’ordre de 5% [PLANCHE et al, 1998B] mais des erreurs de mesure
supérieures a 20% (Chapitre I, §1.3.4.2.b). A Dlinverse, la sensibilit¢ du DPV2000 est
meilleure sur la vitesse et donne de bonnes indications quant a 1’influence des instabilités du
jet de plasma sur le traitement des particules. Les variations d’enthalpie spécifique
s’accompagnent ainsi d’une augmentation des variations de la vitesse des particules. Ces

variations relatives peuvent atteindre 17% et engendrer des différences microstructurales.

IV.2.1.3. Distribution radiale en température et vitesse des

particules dans le jet de plasma

La détermination des vitesse et température moyennes des particules n’est pas suffisante pour
décrire le traitement thermocinétique des particules en vol. En effet, ces mesures portent sur
une population de particules situées dans la zone du jet de plasma ou le flux de particules est
maximal. Les grandeurs mesurées sont donc celles de particules participant majoritairement a
la construction du dépot, mais compte tenu de la granulométrie de la poudre initiale, il

convient d’évaluer la dispersion des caractéristiques des particules dans le jet de plasma. Cette
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dispersion peut en effet conduire a la création de défauts microstructuraux au sein des dépots,

comme par exemple I’inclusion de particules infondues ou partiellement fondues.

Pour évaluer ’homogénéité du traitement des particules dans le jet, nous avons retenu,
comme paramétre d’étude, la largeur a mi-hauteur du profil radial de répartition des particules
dans le jet de plasma a la distance de tir. Pour I’obtenir, la fonction balayage du DPV2000 est
activée avec un pas de déplacement de 2 mm sur un parcours de 20 mm de part et d’autre de
la trajectoire moyenne des particules dans le jet. Les résultats correspondants sont présentés
dans le Tableau IV-4.

Tableau IV-4 : Evaluation de la largeur a mi-hauteur de la répartition radiale des particules
dans le jet de plasma a I’'impact sur le substrat.

Débit Largeur a
% < ) mi-hauteur Maximum d’intensité des profils
, . massique | .

Réf. | volumique ot (A) tuyere | du profil

Ar/He/H, 10° ke/ (mm) radial Nombre de T (°C) v (m/s)
(= g/s) (mm) particules /s | /Ecarttype | /Ecarttype

1 75/0/25 1,359 600 6 16,3 607150 2940 /190 235/40
2 65/30/5 2,027 550 6 14,1 477090 2710/ 205 275 /60
3 20/75/5 0,495 450 6 12,1 430410 2735 /45 170/30
4 30/62/8 0,216 450 8 19,7 731020 2880/ 146 70/10
5 55/28/17 1,266 600 8 29,7 514070 3030/ 145 165 /30
6 33/61/6 0,284 600 8 29,3 541230 2930/110 90/20

Les particules sont distribuées, a I'impact sur le substrat, suivant un profil quasi-gaussien,
plus ou moins large, centré sur la trajectoire moyenne des poudres dans le plasma soit a une
distance radiale comprise entre 6,5 et 8,5 mm en dessous de I’axe de tir. Trois exemples de
profils radiaux des particules dans le jet sont reportés sur la Figure IV-4 avec les températures
et vitesses associées. Ils illustrent les différences de dispersion des caractéristiques des

particules dans le jet suivant les conditions de tir.

L’utilisation d’une tuyere de 6 mm de diamétre interne permet ainsi d’obtenir une tache de
poudre a I'impact plus étroite avec des températures assez homogénes sur toute la demi-
largeur du profil. La vitesse diminue quand on s’¢loigne de 1’axe de tir. Les plus faibles
valeurs de vitesse pour une distance radiale de 10 mm en dessous de la trajectoire moyenne
correspondent a de grosses particules qui traversent de part en part le jet de plasma. A
I’inverse, les particules faiblement déviées ont une taille plus faible et sont fortement
accélérées en périphérie du jet avec une température finale moins élevée. Toutefois, que ce

soit pour les petites ou les grosses particules, leur température reste supérieure a la
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température de fusion de la zircone yttriée (T = 2750 °C) sur toute la largeur a mi-hauteur du
profil de répartition des particules. Le risque d’inclusion de particules infondues lors de
I’¢laboration des dépdts est donc limité. Notons également que 1’utilisation d’un mélange
riche en hélium semble contribuer a une constriction du jet de particules avec une diminution
de la largeur a mi-hauteur (conditions 2-3-4, Tableau 1V-4). Ces résultats sont en adéquation
avec les travaux antérieurs de RENOUARD-VALLET [2004] et peuvent s’expliquer par une
meilleure pénétration des particules dans le jet de plasma [JANISSON, 1999], la quantité de

mouvement du jet de plasma diminuant significativement avec I’ajout d’hélium.

Pour une tuyere de 8 mm de diametre interne, la plus faible constriction de la colonne d’arc
conduit a I’obtention d’un jet de plasma plus large et donc a une augmentation du diametre de
la tache de poudre a I’'impact. Ce changement de tuyére s’accompagne d’une augmentation
des gradients radiaux de température et de vitesse dans le jet de plasma (Chapitre 1, §2.3.4).
Les caractéristiques des particules varient alors de maniere notable sur la largeur a mi-hauteur
du profil de répartition (Figure IV-4). C’est notamment vrai pour les conditions de tir 4 et 6
ou la vitesse des particules varie de maniére parabolique de 40 m/s (2 10 mm en dessous de
I’axe), jusqu’a 80 m/s a proximité de 1’axe. Ces particules a faible vitesse présentent
également des valeurs de température faibles (2500-2600 °C) augmentant le risque
d’inclusion de particules infondues ou partiellement fondues lors de 1’¢laboration des dépots
plasma. Ce risque est moins ¢élevé pour la condition de tir 5 ou le pourcentage élevé en
hydrogene (17% vol.) conduit a un meilleur transfert de chaleur entre le jet de plasma et les
particules. Ces dernicres présentent alors une température supérieure a 2750 °C sur toute la

largeur a mi-hauteur du jet malgré des différences marquées de vitesse : de 100 a 200 m/s.
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IV.2.2. Analyse des particules collectées en vol

Les mesures réalisées au DPV2000 ne permettent pas de quantifier 1’état de fusion des
particules a ’impact sur le substrat. La température mesurée n’a pas de signification physique
directe et sa détermination est entachée d’une forte incertitude de mesure (environ 20%). De
plus, de par son principe de fonctionnement, le DPV2000 ne peut pas discerner de petites
particules surchauffées de particules de plus grande taille mais avec une température pouvant
étre inférieure de plusieurs centaines de degrés. Pour estimer 1’état de fusion des particules a
I’impact, un dispositif de collecte des particules en vol a été utilisé en complément, avec de

I’air ou de I’argon comme fluide de refroidissement.

Notons a ce stade que le diametre de 25 mm de I’orifice d’entrée limite la collecte des
particules a des profils radiaux étroits de répartition des particules dans le jet de plasma. C’est
la raison pour laquelle la collecte des particules n’a été réalisée que pour les conditions de tir
1-2-3-4 pour lesquelles la largeur a mi-hauteur du profil radial de répartition des particules est
inférieure a 25 mm (Tableau IV-4). L’analyse a porté sur la distribution granulométrique de la
poudre collectée et les micrographies électroniques au MEB des coupes transversales des

particules.

IV.2.2.1. Distribution granulométrique des particules collectées

Les distributions granulométriques des particules collectées ont été évaluées sur les conditions
de tir 1-2-3-4. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau IV-5 ou sont reportés les

diameétres a 10, 50 et a 90% de la distribution granulométrique en volume.

L’analyse de la distribution granulométrique des poudres collectées répond a un double

objectif :

- S’assurer que le dispositif de collecte est disposé de maniére adéquate : la trajectoire
moyenne des poudres doit coincider avec le centre de 1’orifice d’entrée du collecteur de
maniére a collecter un maximum de poudre.

- Mettre en évidence d’éventuelles modifications de la taille des particules aprés passage
dans le plasma. La diminution de la taille des particules apres projection peut étre lice a
deux phénomeénes : 1’évaporation pour des particules de faible taille surchauffées ou la

désagglomération pour des particules agglomérées mais faiblement frittées.
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Tableau I'V-5 : Evolution de la répartition granulométrique de la poudre de projection apres
traitement dans le jet de plasma - Distance de collecte : 120 mm.

RéfE Distribution granulométrique (pm)
Echantillon poudre D 10% D 50% D 90%
Poudre Avant projection 20 36 57
agglomérée 1 1 2 36
frittée
[282-45 um] Aprés 2 21 26 43
TARCK rojection

AMPERIT proj 3 17 30 45
827.054 4 20 31 50

La distribution granulométrique de la poudre collectée est sensiblement identique a celle de la
poudre initiale pour les conditions de tir 2-3-4 caractérisées par de faibles températures de
particules d’apres les mesures au DPV2000 (Figure IV-2). A I’inverse, pour la condition de tir
1, la répartition granulométrique est décalée vers de plus faibles tailles. Ceci peut s’expliquer
soit par une désagglomération des particules en vol soit par leur évaporation lors de leur
traitement dans le jet de plasma. Concernant cette seconde hypothése, les mesures au
DPV2000 indiquent une température moyenne de particules de 1’ordre de 3000 °C a 120 mm
de la torche, mais dans le cceur du jet de plasma, leur surface pourrait atteindre une
température supérieure a la température d’ébullition de la zircone yttriée (Tyqp = 4275 °C). Ce
point semble étre confirmé par les travaux de modélisation de MARQUES et al [2006] qui, en
prenant en compte la conduction interne de la chaleur au sein de particules de zircone yttriée,
ont déterminé leur profil axial de température pour une condition de tir {Ar-H, : 50-8 NI/min
; 1 =500 A; ¢ =6 mm} d’enthalpie spécifique (17,9 MJ/kg) 1égeérement inférieure a la notre
(19,5 MJ/kg). 11 en ressort que la température de surface des particules de zircone yttriée
dépasse 4275 °C entre 10 mm et 30 mm en sortie de torche avec un maximum a 4700 °C a
une distance de 20 mm. Les températures de surface des particules pourraient étre plus
¢levées dans notre cas puisque le pourcentage ¢leveé d’hydrogene (25%) favorise le transfert

thermique entre le jet de plasma et les particules.

Soulignons au final que des mesures de rendement de collecte (rapport pondéral de la quantité
de poudre collectée sur celle projetée) pourraient permettre de déterminer 1’hypothése
(désagglomération ou évaporation) qui permet d’expliquer le mieux les variations de taille

relevées avec la condition de tir 1.
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IV.2.2.2. Estimation de I'état de fusion des particules collectées

Les micrographiques électroniques des coupes de particules collectées pour les conditions de
tir 1-2-3-4 sont présentées sur la Figure IV-5 et permettent de visualiser 1’évolution de la
porosité interne. A titre de comparaison, une micrographie de la poudre de référence est
¢galement reportée. La détermination de la sphéricité des poudres a été réalisée sur plus de
1000 particules a plus faible grandissement (x200) pour obtenir une meilleure statistique. Les

micrographies correspondantes sont reportées en Annexe C (Figure C-1).

) 2HM  (e): Condition de tir 4

Figure IV-5 : Observations MEB de coupes de particules avant (a) et aprés projection plasma,
(b): condition de tir 1, (c): condition de tir 2, (d): condition de tir 3, (¢): condition de tir 4.
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Le traitement thermique des particules dans le plasma s’accompagne d’une modification des
caractéristiques des particules que ce soit au niveau de leur porosité interne ou de leur
morphologie. Les caractéristiques des poudres (Figure IV-5) différent suivant les conditions

de tir ce qui illustre des différences d’état de fusion pour les particules a I’impact.

Pour le quantifier, des analyses d’image ont été réalisées sur les particules avant et apres

collecte. Les résultats obtenus sont récapitulés dans le Tableau IV-6.

Tableau I'V-6 : Evolution du degré de sphéricité et des caractéristiques
de la porosité interne des particules avant et apreés passage dans le jet de plasma.

Réf. Degré de Taux de porosité interne Taille moyenne des pores

sphéricité des particules (%) internes aux particules (pm)
/ Ecart type / Ecart type
Poudre initiale 0,92/0,14 7.4 1,54 /2,50
Condition de tir 1 0,97/0,08 2.2 0,60 /0,74
Condition de tir 2 0,89/0,16 7,1 1,08 /2,07
Condition de tir 3 0,95/0,07 33 1,18/2,26
Condition de tir 4 0,93/0,11 1,5 0,78 /1,02

L’analyse d’image indique une augmentation du degré de sphéricité des poudres et une
diminution a la fois de la taille et de la teneur en pores internes, consécutivement au
traitement des particules a cceur dans le jet de plasma. L’écart-type sur le degré de sphéricité
est li¢ a la distribution granulométrique de la poudre de référence qui conduit a des
différences de trajectoire et donc de traitement thermique dans le jet de plasma. L’échantillon
de poudre 1 présente le degré de sphéricité le plus élevé avec des pores internes de petite taille.
Ces ¢léments nous permettent de conclure au bon degré de fusion des particules avant leur
impact sur le substrat. Ce résultat est en bonne adéquation avec les mesures de la température
moyenne des particules réalisées avec le DPV2000. A I’inverse, pour les conditions 2, 3 et 4,
les mesures au DPV2000 indiquent un méme ordre de grandeur de température alors que les
particules présentent visiblement des différences d’état de fusion (Figure IV-5). Par
conséquent, il est préférable de discuter ces résultats en fonction du temps de séjour des

particules dans le jet de plasma et des parametres opératoires de projection (Tableau IV-1).

a) Condition de tir 1

L’enthalpie spécifique ¢levée du jet de plasma (19,5 MJ/kg) combinée a un fort pourcentage

en hydrogéne permet d’atteindre une fusion quasi-compléte des particules, y compris a coeur.
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Ces derniéres sont particulierement denses avec un degré de sphéricité élevé. En outre, une
forte proportion de particules de taille inférieure a 20 um est observée sur la Figure IV-5b
avec une sphéricité quasi-parfaite. Leur faible diameétre pourrait résulter de leur évaporation
partielle dans le jet de plasma comme nous I’avons relevé lors de I’analyse de la distribution

granulométrique des particules collectées (§1V.2.2.1).

b) Condition de tir 2

En dépit d’une vitesse du méme ordre de grandeur que celle relevée pour la condition de tir 1,
les particules collectées sont moins sphériques et ont un taux de porosité interne proche de
celui de la poudre initiale. Ces caractéristiques sont révélatrices du faible degré de fusion des
particules : ces dernieres sont fondues en surface mais pas a cceur. Ceci peut s’expliquer
conjointement par de plus faibles valeurs de conductivité¢ thermique du jet de plasma (%H; :
5% vol.) que la condition de tir 1 ainsi que par une enthalpie spécifique moins élevée (10,7

MJ/kg).

c¢) Condition de tir 3

Le degré de fusion des particules est I¢égérement plus ¢levé que celui obtenu avec la condition
de tir 2 puisque qu’une densification et une augmentation de la sphéricité des particules sont
simultanément observées. Au niveau des parametres opératoires, la diminution du débit
massique en gaz plasmageéne s’accompagne d’une réduction de la vitesse des particules en vol
(Tableau IV-2). Les particules ont donc un temps de séjour plus élevé dans le jet de plasma,
ce dernier présentant par ailleurs une forte enthalpie spécifique et une conductivité thermique
améliorée dans les zones ou la température dépasse 10000 K (du fait du fort pourcentage en
hélium). Tous ces ¢léments permettent d’augmenter le transfert thermique entre les particules

en vol et le jet de plasma, et donc le degré de fusion des particules a I’impact sur le substrat.

d) Condition de tir 4

Avec une faible vitesse des particules en vol et un fort pourcentage en hélium, cette condition
de tir permet d’obtenir, en dépit d’une faible valeur d’enthalpie spécifique, des particules avec
un bon état de fusion. L’analyse d’image montre, en effet, que les particules présentent apres
passage dans le jet de plasma, peu de pores internes, ces derniers ayant le cas échéant une
petite taille. Il est intéressant de relever la présence de particules a cceur creux. Des

micrographies a fort grandissement ont été réalisées sur ces particules pour en détailler les
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caractéristiques. D’apreés la Figure IV-6, la fusion se produit jusqu’a environ 5 pum de
profondeur avec, sur la paroi interne du pourtour fondu, des grains €lémentaires composant
les agglomérats de la poudre initiale. Ces grains sont plus sphériques apres traitement dans le
jet, ils ont donc été fondus dans le jet de plasma mais a une température certainement proche
de la température de fusion (Tf = 2750 °C) puisqu’ils ne s’agrégent pas complétement entre

eux. Dans ce cas précis, le gaz inclus dans les particules ne peut alors pas s’échapper a travers

I’enveloppe liquide du fait de sa viscosité élevée (température proche de Ty).

Figure IV-6 : Micrographies électroniques d’une particule a cceur creux — Condition de tir 4.

En résumé, les conditions de tir 1 et 4 conduisent a des particules avec un bon degré de fusion
en dépit de vitesses et de conditions plasmagenes tres différentes. Pour la condition de tir 3,
les particules présentent un degré de fusion moyen alors qu’elles ne sont fondues que de
manicre treés superficielle pour la condition de tir 2. Les conséquences de ces différences

d’¢état de fusion sur la microstructure des dépots sont examinées dans le paragraphe IV.3.

IV.2.3. Thermo-réduction des particules de zircone yttriée dans le

jet de plasma

L’un des premiers phénomeénes mis en évidence lors de 1’étude de la phase particulaire puis
lors de la réalisation des dépdts est la variation de couleur de la zircone yttriée apres
projection. Ainsi, la poudre initialement de couleur jaunatre subit un noircissement dans le jet
de plasma pour des conditions de tir énergétiques alors qu’elle ne change pas de couleur pour
des conditions qui le sont moins. Bien que son origine soit encore sujet a discussions
(Chapitre I, §1.3.3), ce phénomeéne est généralement associé au départ d’atomes d’oxygene au

sein de la zircone yttriée. Pour essayer d’identifier les parameétres qui régissent ce phénomene
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de thermo-réduction, des essais de collecte ont été réalisés sous air puis sous argon pour

différentes conditions de tir.

Les particules refroidies par cryogénie argon dans le dispositif de collecte présentent apres
projection une couleur sombre. Aucune différence significative de couleur n’est observée
entre la condition de tir 1 treés énergétique et la condition de tir 3. De plus, une augmentation
du débit d’argon dans I’enceinte accentue le noircissement des poudres collectées. A I'inverse,
les particules collectées sous air conservent leur couleur d’origine pour I’ensemble des
conditions de tir. L atmosphére de projection semble donc avoir une influence fondamentale

sur la couleur finale des particules et donc la composition chimique de la zircone yttriée.

Pour comprendre les réactions chimiques entre les particules et les gaz environnants, il est
intéressant d’identifier a quels stades de la projection ces réactions se produisent. Les
particules sont soumises a deux types de réactions (cf. Chapitre I, §1.3.3) : (7) une réaction de
thermo-réduction dans les zones chaudes du plasma qui dépend de la température, du temps
de séjour des particules et de la composition du mélange plasmagene dans ces zones
(pourcentage en hydrogene), (ii) une réaction de réoxydation par engouffrement d’air frais et

au contact de I’air environnant en sortie du jet de plasma.

La réoxydation des particules dépend de la nature de I’atmosphere de projection. L’utilisation
de cryogénie argon pour refroidir les dépdts s’accompagne d’un appauvrissement en oxygene
dans I’enceinte de projection. Un pourcentage volumique de 5% en oxygene est ainsi relevé
dans une enceinte fermée apres 5 minutes de projection avec la condition de tir 1. Les dépdts
obtenus sont de couleur sombre puisque la perte en oxygene ne peut étre compensée par
réoxydation faute d’un apport suffisant en oxygene. Dans le cas de conditions de tir tres
énergétiques (conditions de tir 1, 2 et 5), nous nous trouvons dans une situation
particulierement favorable a I’obtention de dépots sous-stoechiométriques en oxygene. Les
particules sont fortement réduites dans le jet de plasma (température et pourcentage en
hydrogéne élevés) et ont une température plus importante a ’impact. L’utilisation accrue de

cryogénie argon pour refroidir le dépot empéche la réoxydation en vol des particules.

Pour évaluer I’influence de I’atmosphére de projection sur la composition chimique des
particules, des analyses ¢lémentaires ont été réalisées pour la condition de tir 3 sur des
particules collectées sous air puis sous argon. Aucune variation réellement significative de
composition n’est observée (Tableau IV-7). Ce résultat tend a confirmer I’hypotheése de INGO

[1991] selon laquelle le noircissement n’est pas li¢ au départ d’impuretés de type Hf, Ti. Ce
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phénoméne semble correspondre a des écarts a la stoechiométrie en oxygene sans doute
faibles puisque I’analyse ICP/AES n’est pas assez sensible pour les mesurer.
Tableau IV-7 : Evolution de la composition chimique des particules aprés projection plasma

(condition de tir 3) suivant I’atmosphére de collecte (air, argon). Analyses ICP/AES de type
LECO (Inductively Coupled Plasma/Atomic Emission Spectrometry).

0/ 5
mass‘i’que ZrO, | Y,0; | HfO, | Fe,0; | ALO; | TiO, CaO | Na,O
Conditi Collecte | 89,0 8,5 1,92 | 0,045 | 0,037 | 0,030 | 0,016 /
gnt,‘tlgn sous air 436 | 03 | £0,06 | £0,006 | 0,005 | +0,008 | +0,004
c ur
Collecte | 88,5 8,4 1,89 | 0,042 | 0,033 | 0,031 | 0,018 /
sous argon +3,5 +0,4 +0,06 +0,006 +0,005 +0,008 +0,004

Nous nous attachons par la suite (§1V.4) a étudier la retour a la stoechiométrie en oxygeéne des
dépots plasma par analyse thermogravimétrique puis a mettre en évidence les conséquences

de la sous-stoechiométrie sur les propriétés optiques des dépdts (Chapitre V, §V.3.2).

IV.3. Caractérisations microstructurales des dépobts plasma

de zircone yttriée

Il s’agit maintenant d’examiner les caractéristiques microstructurales des dépdts obtenus avec
cette gamme de conditions de tir pour les corréler aux caractéristiques des particules a
I’impact sur le substrat. Nous veillons également a établir une classification des dépots en
dégageant pour chaque dépot un ou plusieurs €léments microstructuraux caractéristiques (taux
de porosité, forme et taille des pores, épaisseur et orientation des lamelles...). Cette
classification va nous aider dans le chapitre V a sélectionner un mod¢le adapté au matériau
étudié pour en déduire des corrélations entre les propriétés optiques et les caractéristiques

microstructurales des dépots.

A ce stade, il convient de souligner que la microstructure des dépots a été observée par
microscopie a I’échelle du micron pour en réaliser une analyse quantitative. Cette analyse est
partielle car, malgré une attaque chimique (HF 50%vol, de 5 a 10min) pour révéler la
microstructure des dépots, certains ¢éléments microstructuraux restent difficilement
visualisables (notamment la structure lamellaire dans le cas de dépots denses). Il est toutefois

possible de considérer que les résultats d’analyse d’image sont représentatifs de la
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microstructure des dépots, un méme protocole ayant été respecté lors de I’observation puis de

I’exploitation de leurs micrographies.

IV.3.1. Prédiction de la microstructure des dépbts a partir des

caractéristiques des particules a I'impact

IV.3.1.1. Calcul des parametres d’étalement des particules

Nous avons calculé, Tableau IV-8, les nombres adimensionnels qui permettent de décrire les
mécanismes d’étalement et de solidification des particules sur le substrat. La collecte des
particules nous permet de disposer du diamétre moyen des particules a I’impact. Connaissant
la température et la vitesse des particules avec le DPV2000, nous pouvons alors estimer les
nombres de REYNOLDS Re, de WEBER We et de SOMMERFELD K (Tableau IV-8).

Tableau IV-8 : Evaluation des nombres adimensionnels décrivant I’étalement des particules a
I’impact a partir des caractéristiques moyennes des particules en vol.

Caractéristiques des particules a I’impact Parameétres moyens d’étalement
sur le substrat des particules
Réf. —
\% ; oT Diametre " Re We K
(m.s™) (°O) moyen (Pas) i i i
/ Ecart type / Ecart type (um) )

1 255/50 3000/ 175 22 0,024 1424 20219 873
2 295/70 2760/210 26 0,028 1667 31515 1134
3 150/25 2740/ 125 30 0,030 988 9848 556
4 55710 2780/ 110 31 0,027 384 1363 163
5 170 /35 2970/ 170 27 0,024 1161 11206 618
6 115720 3000/ 140 25 0,024 733 4717 357

Les calculs ont été réalisés a partir des valeurs moyennes de température et vitesse, tout en
gardant a Desprit que la température mesurée ne refléte pas I’état de fusion des particules a
I’impact (§1V.2.2.2). L’absence de données physiques sur la zircone yttriée liquide nous
conduit a considérer la masse volumique p et la tension superficielle c comme constantes et

égales a :

(AV-1) p = 6046 kg.m™> d’aprés INGEL et al [1986].
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av-2) c =043 N d’aprés VARDELLE M. et al [1995].
SHINODA et al [2005] ont déterminé une loi de variation de la viscosité de la zircone yttriée
liquide en fonction de la température en mesurant le degré d’étalement de particules de
zircone yttriée puis en le comparant avec la loi de MADJESKI (Chapitre I, §1.4.4.1). Cette

relation s’exprime par :

@av-3) u=0,0037 exp(#]

avec U la viscosité dynamique du liquide (Pa.s) et T la température de la particule liquide (K).
Comme nous I’avons vu dans le Chapitre I (§1.4.1.1), le nombre de REYNOLDS permet
d’évaluer I’étalement des particules a I’impact. Les particules avec un excellent état de fusion
et une vitesse €élevée (condition de tir 1) vont venir s’étaler en épousant les anfractuosités du
dépot. Pour dissocier I’influence de la température de celle de la vitesse sur I’étalement des
particules, les conditions de tir ont été regroupées de manicre a travailler :

- atempérature similaire : série 1 (conditions de tir 1-5-6), série 2 (conditions de tir 2-3-4),
- avitesse proche : série 3 {conditions de tir 3-5}.

L’augmentation de la température des particules (Figure [V-7a) s’accompagne d’une
diminution de la viscosité des particules liquides qui s’étalent mieux et comblent les espaces
vides dans les couches sous-jacentes. Avec une vitesse plus faible, les particules se déforment

moins a I’'impact (Figure IV-7b), les lamelles obtenues sont plus épaisses.

a) Température constante b} Vitesse constante
—e— Série 1 {Conditions 1-5-6} 5 i i
— = Série 2 {Conditions 2-3-4 SIS e )
2000 2000
£ 1500 - < 21500
g3 5 21000 —
k] 5 1000 E E-. [
5 =2 g
S & 500 —— =
0 . . . ] T T T T
0 100 200 300 400 2600 2700 EEDI_:I 2900 3000 3100
Vitesse (m/'s) Temperature {°C)

Figure IV-7 : Evolution du nombre de REYNOLDS avec la vitesse (a)
et la température (b) des particules a ’impact.

Le nombre de WEBER étant supérieur a 1000, I’essentiel de I’énergie des particules est
conservée sous forme d’énergie cinétique, 1’énergie liée aux tensions de surface est
négligeable pendant la majeure partie de I’étalement. Le degré d’étalement des particules sur

une surface lisse dépend alors uniquement du nombre de REYNOLDS suivant I’équation de
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MADJESKI (Chapitre I, §1.4.1.1) : & =1,2941.Re™*. Avec une température de surface maintenue
a 200 °C (température de transition morphologique), des lamelles sous forme de disque parfait
sont obtenues théoriquement dont nous pouvons, a partir du degré d’étalement &, estimer
I’épaisseur moyenne. Les résultats des calculs sont présentés dans le Tableau IV-9.

Tableau I'V-9 : Evolution du degré d’étalement moyen & des particules et de I’épaisseur moyenne
des lamelles en fonction des conditions de tir.

Réf. 1 2 3 4 5 6

E=D/d 5,5 5,7 5.1 4,3 53 4,8

Epaisseur moyenne des
lamelles (pm)

0,48 0,53 0,76 1,14 0,64 0,71

Les conditions de tir 1-2-5 avec un fort débit en gaz plasmagene permettent d’obtenir un bon
degré d’étalement des particules a I’impact ce qui laisse augurer la présence de lamelles de
faible épaisseur (< 0,65 um) avec un bon contact interlamellaire lors de 1’¢laboration des
dépots. Pour de plus faibles débits en gaz plasmagene, la plus faible énergie cinétique des
particules a I'impact conduit a un étalement moindre qui, pour des particules de faible
température et donc de viscosité élevée (condition de tir 4), s’accompagne de la formation de
lamelles d’épaisseur supérieure au micron. Dans ce dernier cas, avec un nombre de
REYNOLDs faible (Tableau IV-8), le contact interlamellaire doit étre peu marqué et les

particules en s’étalant ne comblent pas les défauts sous-jacents.

L’étude de I’étalement des particules a I’impact nous permet donc de prédire deux types de

microstructure :

- pour les conditions de tir 1-2-5 : le contact interlamellaire élevé et la faible épaisseur des

lamelles doivent conduire a une microstructure lamellaire dense et fine donc difficilement
discernable par microscopie optique compte tenu de la résolution de 1’appareil (environ

0,5 um, Chapitre III, §111.6.3.2).

- pour les conditions de tir 3-4-6 : des lamelles de plus forte épaisseur et faiblement étalées

doivent faciliter la visualisation du caractére lamellaire des dépdts. La présence de pores
globulaires liée au faible étalement des particules et la diminution du contact
interlamellaire doivent s’accompagner d’une augmentation substantielle du taux de

porosité globale.
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Toutefois, il convient de compléter cette discussion en prenant en compte trois points

essentiels :
- la distribution granulométrique des particules,
- lerisque d’éclaboussure des particules a I’impact,

- le comportement des particules partiellement fondues.

a) Influence de la distribution granulométrique

La distribution granulométrique des particules conduit a une dispersion des trajectoires et
donc a des différences en température et vitesse des particules a I’impact. Ceci laisse présager
une distribution en épaisseur des lamelles au sein du dépot. Les particules ayant une vitesse et
une température élevées doivent conduire a la formation de lamelles moins épaisses alors que

les grosses particules s’étalent moins sur les couches sous-jacentes.

b) Evaluation du risque d’éclaboussure a I’impact

Le risque d’éclaboussure lors de I’impact des particules apparait étre plus la regle que
I’exception pour les conditions de tir sélectionnées. Le nombre de SOMMERFELD K (Chapitre
I, §1.4.1.1) est en effet largement supérieur a 58 (Tableau IV-8), valeur seuil au-dela de
laquelle les particules impactent avec éjection de maticre sous forme de gouttelettes de
quelques dixieémes de um de diameétre [ESCURE et al, 2003]. Le phénomene d’éclaboussure

dépend fortement de la vitesse des particules a I'impact (Figure IV-8).

—— Série 1 {Conditions 1-5-6}
—8— Série 2 {Conditions 2-3-4}
1200

1000 /,

g0o -
=10N] /
400

200 /

L
0 T T T
0 100 300 400

Hombre de Sommerfeld K

] 200
Vitesse (m/s)

Figure IV-8 : Evolution du risque d’éclaboussure a I’'impact (nombre de SOMMERFELD K)
en fonction de la vitesse des particules a température similaire.
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Les conditions de tir 1 et 2 avec des vitesses élevées sont celles ou ce phénomene est le plus
marqué. Les valeurs d’épaisseur des lamelles calculées dans le Tableau IV-9 sont
probablement trés légerement surestimées, 1’hypothése de conservation de la matiére a
I’impact étant implicitement posée. De plus, les données concernant la viscosité de la zircone
yttriée liquide proposées par SHINODA et al [2005] n’ont pas été vérifiées expérimentalement.
Par ailleurs, un phénoméne différent d’éclaboussure peut également se produire en fin
d’étalement (Chapitre I, §1.4.1.2). Toutefois, pour notre étude, la température du dépodt a été
contrlée de manicre a en limiter le risque : T = 200 °C soit & un niveau du méme ordre de
grandeur que la température de transition morphologique T, d’aprés BIANCHI et al [1997B]

afin d’obtenir des lamelles sous forme de disques.

c¢) Influence du degré de fusion des particules

Les calculs des nombres adimensionnels (Tableau IV-8) ont été réalisés en considérant que
les particules sont a I’état liquide avec une température homogene a I’impact sur le substrat.
L’analyse des particules collectées en vol nous a montré que les particules sont fondues de
manicre hétérogéne avec, pour certaines conditions de tir, la conservation d’une porosité
résiduelle a coeur. La loi d’étalement de MADJESKI n’est plus valable et une fraction de la
porosité interne aux particules peut étre conservée. Trois cas peuvent alors étre envisagés
[DIEZ et al, 1993], ils conduisent a des différences notables au niveau de I’étalement des

particules et donc des caractéristiques finales des dépots (cf. Figure I-14 du chapitre I).

Pour la condition de tir 1, les particules sont complétement fondues et leur mode d’étalement
suit la loi de MADJESKI. Pour les conditions de tir 2 et 3, certaines particules sont
partiellement fondues a cceur et leur comportement a 1’'impact dépend de 1’épaisseur de la
pellicule solide en surface (cas 5, 6 et 7 sur la Figure I-14). Pour la condition de tir 4, des
particules présentent un cceur creux et leur vitesse faible (50 m/s en moyenne) favorise la
formation d’une pellicule solide en surface ce qui laisse augurer la présence de particules

infondues ou mal fondues au sein du dépot (cas 3 sur la Figure 1-14).
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IV.3.2. Examen des caractéristiques microstructurales des dépéts

IV.3.2.1. Evolution de I’épaisseur déposée par cycle

L’¢évolution de 1’épaisseur déposée par cycle en fonction de la vitesse et de la température des

particules est présentée sur la Figure IV-9.

L’¢épaisseur déposée par cycle peut servir d’indicateur du comportement des particules sur le
substrat pour savoir notamment si celles-ci rebondissent ou participent a la construction du
dépot. D’apres la Figure IV-9, 1’épaisseur déposée par cycle atteint une valeur maximale pour

une gamme de vitesse comprise entre 150 et 200 m/s.
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— = Série 2 {Conditions 2-3-4} g

—_

Lo T (N L. T =« T |
h

—_

L = I = R ]
}
|.
Epaisseur deposes

par eyele (pmy)

Epaisseur déposée
par cycle (pmy)

] 100 200 300 400 2600 2F00 2800 2900 3000 3100
Vitesse (m/s) Température (°C)

Figure IV-9 : Evolution de I’épaisseur déposée par cycle en fonction de la vitesse (a) et de la
température (b) des particules a ’impact.

La variation de 1’épaisseur déposée par cycle peut s’expliquer par le comportement particulier
a I’impact des particules a forte ou faible vitesse. A forte vitesse, le nombre de SOMMERFELD
est trés ¢élevé (Tableau IV-8) et le phénomene d’éclaboussure a I’impact se produit (K>58).
D’aprés les travaux de ESCURE et al [2003], une faible quantité de matiére est éjectée une
dizaine de nanosecondes aprés impact sous la forme de fines gouttelettes (0,1 pm de
diametre). Ces derni€res sont généralement entrainées par le courant de gaz plasmagenes
arrivant sur le dépot car elles sont majoritairement au-dela de la couche limite du dépot. A
faible vitesse, une pellicule solide peut se former a la surface des particules, en dehors des
zones chaudes du plasma, conduisant au rebond des particules & I’'impact ou a leur piégeage
au sein du dépot (cas 4 de la Figure I-14). A vitesse modérée (150 m/s), le nombre de
Reynolds augmente (Tableau IV-8) ce qui favorise 1’étalement des particules a I’'impact et

donc leur taux d’incorporation dans le dépot.
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IV.3.2.2. Nature cristallographique des dépébts

D’aprés le spectre de diffraction aux rayons X (Annexe B, Figure B-3), la phase majoritaire
pour le dépot obtenu avec la condition de tir 1 est la phase tétragonale métastable t’ non
transformable conformément au diagramme de phase de SCOTT [1975] (Annexe B, Figure B-
1). Son obtention est liée au refroidissement rapide des lamelles (10° & 10° K.s™) aprés
¢talement qui conduit a la transformation cristallographique de la phase cubique en phase t’
avec une teneur en yttrine de 1’ordre de 8% massique. La phase minoritaire est la phase
monoclinique m dont les pics les plus caractéristiques sont de faible intensité et situés entre
28° et 32°. Sa présence a I’état résiduel pourrait étre attribuée a des particules infondues ou
partiellement fondues piégées dans le dépot d’aprés FOUIANET S CATHERINE [1990]. Pour
I’ensemble des dépots, la faible intensité des pics monocliniques ne permet toutefois pas de
calculer de fagcon appréciable le pourcentage de phase m comme le proposent TORAYA et al
[1984] a partir des hauteurs relatives des pics. La teneur en phase monoclinique ne peut donc

pas étre utilisée pour servir d’indicateur sur le taux d’infondus dans les dépdts.

IV.3.2.3. Taux de porosité ouverte et distribution en taille des

pores

Le taux de porosité ouverte a été déterminé en combinant la mesure par poussée hydrostatique
(méthode d’ARCHIMEDE) et la porosimétrie par intrusion de mercure. La poussée
hydrostatique nous permet également d’accéder a une estimation de la teneur en pores fermeés
dans les dépdts a partir de la mesure de la densité apparente et de la densité théorique dy, de la
zircone yttriée (Chapitre III, §I11.6.2.1). Les résultats obtenus sont récapitulés dans le Tableau

IV-10.

Les six conditions de tir sélectionnées permettent d’obtenir des dépdts avec une gamme de
porosité variant de 11 a 23%. Le dépdt le plus dense est obtenu avec la condition de tir 1 ou
les particules, caractérisées par leur forte vitesse et leur haut degré de fusion, s’étalent
fortement sur le dépdt. La condition de tir 3 permet d’obtenir le dépot avec le plus fort taux de
porosité (23%). Pour cette condition, le DPV2000 fournit un ordre de grandeur de
température particuliérement faible alors que I’analyse des particules en vol semble indiquer
un bon degré de fusion des particules dans le jet de plasma (Figure IV-5d). A priori

contradictoire, ces résultats le sont moins si I’on considére que les particules se resolidifient
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en vol au contact de I’air environnant. La formation d’une pellicule solide s’accompagnerait

alors d’une réduction de [’étalement des particules et permettrait ainsi d’expliquer

I’augmentation de la porosité pour la condition de tir 3.

Tableau IV-10 : Détermination du taux de porosité des dépots
par poussée hydrostatique et par porosimétrie par intrusion de mercure.

Caractéristiques des
particules en vol

Porosimétrie par
intrusion de mercure

Poussée hydrostatique

(méthode d’ ARCHIMEDE)

Ré&f. P P P fermée P totale
: v T . 3
B o ouverte ouverte % %
(m.s™) 0 % % di = 6,046
/ Ecart type / Ecart type i = 0%

[INGEL et al, 1986]
1 255/50 3000/ 175 11+1 10,6%1,7 0,4 11,0
2 295/70 2760/210 13+1 11,7+1,2 0,8 12,5
3 150/25 2740/ 125 23+1 22,7+1,0 0,7 234
4 55710 2780/110 18+1 18,1£1,5 0,2 18,3
5 170/35 2990 /170 11£1 11,3+1,0 0,1 11,3
6 115/20 3000/ 145 15+1 14,6+1,2 0,1 14,7

Plus généralement, le taux de porosit¢ des dépots dépend essentiellement du mode

d’étalement des particules a I’impact, il est donc intéressant d’en tracer 1’évolution en

fonction du nombre de REYNOLDS (Figure IV-10).
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Figure IV-10 : Variation du taux de porosité totale (poussée hydrostatique) avec le nombre de

REYNOLDS. (Les numéros correspondent aux références des conditions de tir).

A I’exception notable de la condition de tir 3, le taux de porosité des dépdts décroit avec le

nombre de REYNOLDS. La présence de la condition de tir 3 en marge de cette tendance semble

indiquer que 1’étalement des particules pour cette condition n’obéit pas aux lois classiques

décrivant ce mécanisme pour des particules fondues. Ceci semble confirmer I’hypothése selon

laquelle, pour cette condition de tir, une pellicule solide se forme en surface de la particule
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alors que son cceur n’est pas complétement fondu (Figure IV-5d) ce qui perturbe son
¢talement. Pour la condition de tir 4, un comportement similaire est attendu puisque les
particules présentent une température a I’impact proche et une vitesse encore plus faible. Le
risque de solidification en surface avant impact est accru notamment pour de grosses
particules a plus faible vitesse. Toutefois, le bon traitement thermique des particules a coeur
apres passage dans le jet de plasma (Figure IV-5¢) conduit pour des particules de taille
médiane a un meilleur étalement (cas 1, 2 - Figure I-14) et donc a une porosité plus faible que
celle relevée pour le dépdt 3. Pour les autres conditions de tir, la diminution de la porosité est
liée au meilleur étalement des particules a I’impact avec un remplissage des interstices laissés
vacants par les lamelles sous-jacentes et une augmentation du contact interlamellaire. Pour la
condition de tir 2, une légere augmentation du taux de porosité est observée. Elle peut étre

attribuée au plus faible degré de fusion des particules (Tableau IV-6) avant impact.

Les conditions de tir sélectionnées conduisent également a des distributions en taille de pores
différentes (analyse par porosimétrie par intrusion de mercure : Figure IV-11). Les dépots 1-
2-5 de faible porosité (10-12%) présentent les pores de plus faible diamétre. L’augmentation
du taux de porosité s’accompagne d’un décalage de la distribution en taille des pores vers des
diametres plus élevés. Les dépdts 3-4 ont ainsi un diamétre moyen de pores supérieur au

micron alors que pour les autres conditions de tir, nous obtenons des pores submicroniques.

1 E-01 :
T 1 4E-02
9E-02 l 1 2E-02
2 -
8E-02 2 1.0E-02
——3 =
_ TED2 0,5 pm = B.OE-03
-4 6E0z | ¢ I 0,25 pm & BOE-03
£ O2um | | =
= SE02 | —5 \ | g = 40E-03
= O16pm ~
= 4E-02 B M 20E03
Z 3E02 | 0.0E+00 | 4
om 0.001
2B02 | diamétre des pores {pm)
1E-02 |
OE+00 Eh |
10 1 . 0.1 0.0 0.001
diametre des pores (pm)

Figure IV-11 : Evaluation de la distribution en taille des pores
par porosimétrie par intrusion de mercure.

La variation en taille des pores peut étre rattachée a des différences au niveau du processus de
création de la porosité lors de 1’¢laboration des dépdts. Comme nous I’avons vu dans le

chapitre 1 (§1.4.2.1), la porosité des dépots peut étre classée en trois catégories suivant sa
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taille, sa forme et son mécanisme de création : les pores globulaires, les fissures
interlamellaires et les fissures intralamellaires. Pour les conditions de tir 3 et 4, le faible
¢talement des particules et la présence d’éventuelles particules infondues (faible température a
I’impact) conduit a la formation de pores globulaires dont la taille, d’apres la littérature
[ALLEN et al, 2001] [Liet al, 1998B], est supérieure au micron. L’augmentation du nombre de
REYNOLDS pour la condition de tir 5 s’accompagne d’un meilleur remplissage des défauts de
surface du dépdt et donc d’une diminution de la taille de ces pores. Pour les conditions de tir
1-2-5, les particules s’étalent en épousant mieux les imperfections de surface. La création de
porosité résulte aussi de I’accroissement de la fissuration des lamelles, du fait de leur meilleur
contact, liée a la relaxation des contraintes de trempe lors de leur solidification [BIANCHI,

1995].

Un examen plus précis des pores de diametre inférieur a 0,1 um (Figure IV-11) montre qu’il
existe un second pic de porosité (de faible intensité) vers 0,008 um pour les conditions de tir
2-3-5-6. 1l est difficile d’associer ce pic a la microfissuration intramellaire qui devrait étre le
cas échéant plus marquée pour le dépdt 1 du fait de la température €élevée des particules a
I’impact et du fort contact interlamellaire qui en découle, et pas aussi marqué pour les
conditions de tir avec un plus faible degré d’étalement (dépdts 3, 4 et 6). Il semble en
revanche que ce pic puisse étre associ¢ au degré de fusion incomplet des particules pour les
conditions de tir 2 et 3 alors que pour les conditions 1 et 4 avec un meilleur degré de fusion,
ce pic n’est pas observé. Des analyses restent a réaliser pour identifier plus précisément
I’origine de ce pic. Par ailleurs, ces résultats doivent étre nuancés puisqu’on se situe pour
cette gamme de taille de pores dans la limite de détection basse du porosimetre par intrusion
de mercure (Chapitre III, §111.6.2.2). Une étude de la mésoporosité (pores de diamétre moyen
compris entre 2 et 50 nm) pourrait étre réalisée a 1’aide d’une méthode d’adsorption gazeuse,

comme par exemple la méthode B.E.T.

Notons enfin que la porosimétrie par intrusion de mercure ne permet pas d’estimer les
dimensions réelles des pores. Ceci est particulierement vrai lorsque 1’on s’¢loigne du modele
de I’orthocylindre (Chapitre III, §II1.6.2.2) utilisé pour déterminer leur taille caractéristique.
Ainsi, la plupart des défauts est caractérisée par au moins deux dimensions caractéristiques.
Pour des fissures intralamellaires, nous déterminons par porosimétrie par intrusion de mercure
leur largeur d’entrée (entre 1/100 et 1/10 um) alors que suivant leur direction de propagation,

leur taille est comparable a I’épaisseur de la lamelle. Pour caractériser la microstructure des
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dépots, il est donc nécessaire d’en réaliser des analyses quantitatives en étudiant notamment la

structure lamellaire.

IV.3.2.4. Micrographies et détermination quantitative des

caractéristiques microstructurales des dépodts

a) Description qualitative de la microstructure des dépots

Des observations sur des coupes transversales permettant de visualiser 1’épaisseur du dépot
ont ¢été réalisées par microscopie optique et par microscopie électronique a balayage. Les
micrographies optiques sont reportées en Annexe D (Figure D-1). Elles permettent d’observer
la microstructure globale des dépdts sans toutefois en visualiser les détails. Il apparait ainsi
que les dépots réalisés avec de forts débits de gaz plasmageéne (conditions de tir 1-2-5) sont
particuliérement denses et que I’empilement de lamelles n’est pas aisément discernable. A
I’inverse, le dépdt 4 présente une structure lamellaire marquée avec des particules sphériques
incluses en son sein. Ces résultats sont en bonne adéquation avec les prédictions réalisées a
partir des caractéristiques des particules a I’'impact (§IV.3.1.1). La présence de particules
sphériques dans le dépot 4 résulte de la faible vitesse des grosses particules qui induit en vol
un refroidissement plus €levé au contact de 1’air environnant. Une pellicule solide se forme
avant impact, les particules s’étalent peu et conservent leur forme sphérique. Ainsi, des
particules a coeur creux sont par exemple observées, elles présentent des caractéristiques

similaires a celles obtenues lors de la collecte des particules.

Pour atteindre un niveau de détail plus élevé, nécessaire a 1’é¢tude de I’empilement des
lamelles et a I’identification des différents types de pores, nous avons choisi de réaliser une
analyse quantitative de la microstructure des dépdts sur des micrographies électroniques. Sur
la Figure IV-12, sont présentées les micrographies électroniques a balayage des dépots 1 et 4

pour lesquels les température et vitesse des particules sont tres différentes (Figure [V-2).
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Figure IV-12 : Micrographies MEB du dépét 1 (a) et du dépot 4 (b) sans attaque chimique.

\

La porosité du dépot 4 est de nature globulaire a proximité des particules infondues et a
I’intérieur de ces derniéres, de nature interlamellaire pour des particules faiblement étalées.
Pour le dépdt 1, le bon contact interlamellaire ne permet pas de mettre en évidence la structure
lamellaire du dépdt, empéchant toute détermination quantitative de ses caractéristiques
microstructurales. Ce résultat semble étre en bonne adéquation avec la valeur moyenne de
I’épaisseur des lamelles estimée a partir du degré d’étalement (§-IV.3.1.1). Pour le dépot 4,
les lamelles paraissent plus épaisses (5 um en moyenne) que ce que le laissait augurer le
calcul (1,14 um) et une forte dispersion en épaisseur est relevée. Dans tous les cas, il faut
cependant rappeler que les lamelles sont obtenues sur un substrat rugueux alors que les
calculs théoriques sont réalisés avec 1’hypothése d’un substrat lisse et des données de
viscosité non mesurées directement. D’aprés le chapitre 1 (§1.4.1.2.b), la rugosité réduit
fortement 1’étalement des particules surtout lorsqu’elles sont proches de la température de
fusion augmentant ainsi 1’épaisseur des lamelles de fagon drastique. La dispersion en
épaisseur peut s’expliquer par une plus forte hétérogénéité dans le traitement thermocinétique
des particules dans le jet de plasma comme le montrent les distributions radiales en vitesse et

en température a I’impact (Figure IV-4).

Des attaques chimiques (Chapitre III, §II1.6.3.2) ont été réalisées pour révéler davantage la
microstructure des dépdts. Les micrographies sont regroupées sur la Figure IV-13 sous la
forme d’une cartographie vitesse-température pour visualiser I’influence des caractéristiques

de la phase particulaire.
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L’attaque chimique ne permet de révéler que partiellement la structure lamellaire des dépdts
denses (conditions de tir 1-2 notamment) ce qui confirme leur bon contact interlamellaire, 1i¢
a des valeurs ¢élevées du nombre de REYNOLDS des particules a I’impact. Pour le dépdt 5, la
structure lamellaire du dépot est partiellement révélée : compte tenu de la vitesse et de la
température des particules a I’impact, les lamelles de cet échantillon doivent en effet présenter
des épaisseurs plus faibles que celles visualisées. Pour les dépdts 4, 5 et 6, la structure
lamellaire déja visible sans attaque est plus finement détaillée avec une augmentation du
contraste entre les lamelles. Le dépot 3 présente la structure la plus chaotique avec de gros
pores interconnectés et de particules infondues, qui rendent difficile la visualisation des
lamelles sur la micrographie. Par ailleurs, 1’attaque chimique s’accompagne pour ce dépot
d’une plus forte dégradation de sa microstructure (par comparaison avec des micrographies
prises avant attaque), les résultats d’analyse d’image devront donc étre discutés avec une

précaution toute particulicre.

b) Détermination quantitative des caractéristiques microstructurales des
dépots sur des micrographies optiques et électroniques (MEB)

Pour faciliter I’interprétation et la simulation des propriétés optiques des dépots, une analyse
quantitative est réalisée pour déterminer les ¢léments microstructuraux caractéristiques de
chaque dépot. Ainsi, des analyses d’image ont été réalisées sur les micrographies optiques des
dépots avant attaque acide de maniere a obtenir des résultats représentatifs au niveau de la
porosité des dépots. Les méthodes d’estimation de la porosité, de la taille moyenne et de
I’anisotropie des pores sont détaillées dans le Chapitre III (§I11.6.3.3). Les résultats obtenus
sont récapitulés dans le Tableau IV-11.

Tableau I'V-11 : Résultats d’analyse d’image sur les micrographies optiques des dépéts.
Taux, taille et anisotropie des pores.

Taux de porosité / Taille moyenne des Anisotropie Nombre de pores
Réf. Ecart type pores / Ecart type / Ecart type analysés
(%) (um)
1 9,9/04 2,8/25 1,76 /0,51 16090
2 11,8709 2,9/3,0 1,79/0,52 21930
3 22,4/1,8 4,0/6,3 1,80/0,53 14230
4 22,2727 3,7/5.4 1,92/0,64 15435
5 13,7/0,7 - - -
6 12,4/0,8 - - -
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Portant sur des données a deux dimensions et quantifiant simultanément les porosités ouverte
et fermée du dépdt, le taux de porosité estimé par analyse d’image doit étre comparé avec
précaution aux valeurs obtenues avec les méthodes volumétriques (§1V.3.2.3). Les pores de
taille inférieure a la résolution de 1’appareil (0,5 um) n’étant pas détectés, le taux de porosité
obtenu par analyse d’image est légérement inférieur aux valeurs relevées dans le Tableau
IV-10 a I’exception du dépdt 5 et du dépot 4. Pour ce dernier échantillon, I’analyse d’image
mesure un taux de porosité plus élevé qui peut étre relié a la présence de particules a coeur
creux dont les pores ne sont pas accessibles par les méthodes volumétriques. Ce résultat doit
cependant étre nuancé puisqu’il peut y avoir également création de porosité par arrachement

lors de la préparation métallographique.

Compte tenu de la limite de résolution de 0,5 um, les mesures de taille et d’anisotropie ne
reflétent que les caractéristiques d’une partie de la porosité : celle visualisable par
micrographie optique. Pour les dépots 5 et 6, de telles mesures n’ont pas été réalisées mais il
semble a I’examen des résultats obtenus sur les dépots 1 a 4 qu’une corrélation entre la taille
des pores et le niveau de porosité existe : les dépdts les plus denses sont ceux présentant les
pores les plus petits. Ceci confirme les résultats relevés par porosimétrie au mercure sur
I’évolution de la taille des pores avec le taux de porosité (Figure IV-11). De plus,
I’anisotropie des pores augmente logiquement lorsque le contact lamellaire diminue : les
pores anisotropes observables a cette échelle étant les pores interlamellaires avec un facteur

de forme d’environ 1/5 [KULKARNI et al, 2003].

Comme I’analyse des micrographies optiques des dépots ne permet pas d’obtenir une
description suffisamment détaillée de ces derniers, une étude similaire a été réalisée sur les
micrographies électroniques apres attaque acide (Figure IV-13). Nous nous sommes attachés a
déterminer les parametres qui peuvent, d’aprés le chapitre II (§I1.4.3), gouverner les
propriétés optiques des dépdts. Ces parametres ont trait, en premier lieu, aux caractéristiques
des pores (taille, morphologie) mais également a la structure lamellaire des dépdts (épaisseur,
orientation par rapport a 1’horizontale) qui pourrait leur conférer un comportement optique
similaire a celui des matériaux multicouches. Les résultats obtenus avec les méthodes
d’analyse d’image présentées dans le chapitre IIT (§111.6.3.3) sont récapitulés dans le Tableau
IV-12. Soulignons que la classification morphologique de la porosité n’est pas aisée car la
majorité des pores ont une forme intermédiaire a celles des fissures et des pores sphériques
(degré de sphéricité supérieur a 0,9). C’est notamment le cas pour le dépot 3 ou la forte

interconnexion entre les pores rend difficile leur description morphologique.
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Tableau IV-12 : Détermination quantitative des caractéristiques microstructurales des dépots.
Répartition morphologique des pores et caractéristiques des lamelles.

Diamétre Pourcentage relatif en pores Caractéristiques des fissures
moyen suivant leur morphologie interlamellaires
R&E des pores ores Distance moyenne
" | sphériques s llljéri s fissures autres Orientation / a entre fissures
(um) P ((yc)l (%) (%) I’horizontale horizontales (um)
/ Ecart type 0 / Ecart type
1 0,58 /0,27 11,5 29 59,5 62% < 20° 17,3/15,6
2 0,52/0,23 8,5 36,5 55 61% < 20° 7,1/63
3 0,56/0,30 3,5 11,5 85 54% < 20° 13,9/14,0
4 0,59/0,28 2,0 44 54 60% < 20° 7,1/7,0
5 0,51/0,22 13 49,9 37,1 70% < 20° 8,4/7,7
6 0,61/0,27 7,8 27,9 64,3 72% < 20° 12,8 /10,4

D’aprés le Tableau IV-12, les pores sphériques ont systématiquement une taille moyenne
comprise entre 0,5 et 0,6 um, taille sans doute surestimée a la suite de 1’attaque chimique et
compte tenu de la non-détection des pores de diamétre inférieur a 0,2 um. Le pourcentage en
pores sphériques augmente avec la vitesse des particules a I’impact (conditions de tir 1-2-5).
Ce résultat est assez paradoxal puisque I’augmentation du nombre de REYNOLDS (Tableau
IV-8) s’accompagne d’un meilleur étalement des particules a I'impact et donc d’une
diminution de la création de pores globulaires [ANTOU et al, 2006]. Il met en fait en lumicre
les limites de notre approche et toutes les difficultés a obtenir une description quantitative
fidele de la microstructure des dépots plasma. La prise en compte des fissures est par exemple
relativement délicate, la frontiere morphologique entre pores et fissures étant difficile a définir

en présence de fissures larges.

De la méme facon, 1’épaisseur moyenne des lamelles est évaluée en considérant la distance
entre deux fissures interlamellaires consécutives (Chapitre III, Figure 111-4). Pour des dépdts a
forts contacts interlamellaires (dépdt 1), cette méthode conduit a des valeurs élevées (17 um)
alors que les lamelles ont une épaisseur moyenne d’environ 0,5um d’apres le modele de
MADIJESKI (Tableau IV-9). La distance mesurée témoigne uniquement du caractére lamellaire
du dépot au grandissement considéré (x2000) (Figure I11-4, Chapitre I1I). Plus cette distance
est importante et plus le contact interlamellaire est élevé. Le dépdt 4 présente la plus faible
distance moyenne entre fissures horizontales car le nombre de fissures interlamellaires
révélées est important. Ceci peut s’expliquer par un faible contact lamellaire compte tenu d’un

nombre de REYNOLDS peu ¢levé (Re = 384) qui conduit a une diminution de I’étalement des
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particules. L’estimation de 1’orientation des lamelles par rapport au plan horizontal (parall¢le
au substrat) dépend également de la visualisation des contacts interlamellaires. Pour les
dépdts denses, les fissures interlamellaires visibles sont proches de 1’horizontale, 60% d’entre
elles font un angle inférieur a 20° avec I’horizontale pour les dépdts 1 a 4. Pour les dépdts 5 et
6, ce pourcentage s’¢leve a 70% ce qui témoigne d’un empilement plus régulier des lamelles.
Ce résultat illustre ’influence de I’état de fusion des particules a I’impact sur la structure
lamellaire des dépots. Les dépdts 3 et 5 sont réalisés avec des vitesses de particule similaires
mais des états de fusion différents. Dans le premier cas (condition de tir 3), les particules
arrivent partiellement fondues sur le substrat ce qui engendre de nombreux défauts
d’empilement rendant difficilement visualisable la structure lamellaire. Dans le second cas
(condition de tir 5), le bon état de fusion des particules conduit a un empilement régulier de
lamelles. Remarquons également que pour une structure plus chaotique comme celle du dépot
3, le pourcentage de lamelles avec une orientation proche de 1’horizontale (< 20°) diminue
légerement mais cette diminution ne rend pas suffisamment compte du caractére désordonné
du dépot (Figure IV-13).

Enfin, la microstructure complexe des dépots plasma rend difficile 1’évaluation de la distance
entre les pores plus proches voisins. Comme nous 1’avons vu dans le chapitre II (§11.4.1.3.a),
cette distance est pourtant un parameétre-clé pour comprendre les propriétés optiques des
dépots puisqu’elle influe sur la nature du régime de diffusion. Le critére de transition entre les
régimes dépendant et indépendant est ¢c/A > 0,5 [TIEN et DROLEN, 1987] avec c I’espacement
entre deux pores et A la longueur d’onde. En considérant la distance entre pores égale a
I’épaisseur d’une lamelle (environ 1 um), la diffusion devient dépendante au-dela de 2 um. La
complexité des calculs nous obligera cependant dans le chapitre V (§V.5.1) a limiter I’étude

de la diffusion au régime indépendant tout en discutant des effets de dépendance.

c¢) Observations au microscope électronique a transmission (MET) de la
structure lamellaire des dépots

Des micrographies au MET ont été réalisées sur deux échantillons présentant des différences
microstructurales marquées (Figure 1V.13) : le dépdt 1 dense avec une structure lamellaire

difficile a visualiser au MEB et le dépdt 3 poreux et plus chaotique.

L’observation de la microstructure du dépot 1 (Figure IV-14) met en évidence une structure
lamellaire assez réguliére avec la présence, toutefois, de particules sphériques polycristallines

submicroniques (environ 250 nm de diamétre) et de zones de décohésion interlamellaire.
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Figure IV-14 : Images MET montrant la structure lamellaire caractéristique du dépot 1 avec la
présence de quelques inclusions sphériques (a) et de zones de décohésion entre les lamelles (b).
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Les lamelles ont une épaisseur d’environ 0.5 a 1.5 um (Figures IV-14 et IV-15a) et sont
constituées majoritairement de cristaux présentant une croissance colonnaire (Figure IV-15a).

La largeur de ces cristaux varie d’environ 50 a 200 nm.

(b)

Zone comportant
des particules isotropes

0,38 micron

0,1 micron

lamelle d'environ
1 micron

lamelle d'environ
04 micren

Figure IV-15 : Images MET du dépot 1 montrant la croissance colonnaire des cristaux de YSZ a
P’intérieur de lamelles (a) et une zone comportant des cristaux plus isotropes (a, b).

Ces observations sont en bonne adéquation avec les résultats relevés par CHRASKA et al
[2001A] et BIANCHI et al [1997A] sur des lamelles de zircone yttriée (Chapitre I, §1.4.1.1).
Notons toutefois que des zones comportant des grains plus isotropes sont également
rencontrées dans les lamelles (Figure IV-15b) ou en périphérie de ces dernicres. La présence
de ces grains illustre des différences de mode de cristallisation suivant la capacité des lamelles
a évacuer la chaleur libérée lors de cette étape. La structure colonnaire est favorisée par un
contact thermique élevé et donc une faible résistance thermique entre les lamelles alors que la
structure plus isotrope correspond a des zones de moins bon contact (Chapitre I, §1.4.1.1) ou a

des lamelles plus épaisses dans lesquelles 1’évacuation de la chaleur est plus lente.

De manicre générale, le dépdt 3 semble plus désorganisé que le dépot précédemment étudié.
Ses lamelles sont plus épaisses, entre 0,5 et 2 um (Figure IV-16a), mais en moindre quantité

par rapport au dépot 1.
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Figure IV-16 : Images MET du dépo6t 3 montrant la présence de lamelles de plus forte épaisseur
(a) et de particules sphériques de taille micronique (b).

Comme pour le dépot 1, la présence de particules sphériques polycristallines (environ 1 pm
de diameétre) est relevée (Figure IV-16b) mais elles sont cette fois-ci plus nombreuses. Ces
particules ont une taille qui correspond sensiblement a celle des grains élémentaires de la
poudre agglomérée frittée intiale (Chapitre III, Figure III-1a). Elles résultent peut-étre de la
désagglomération de particules partiellement fondues dans le jet lors de leur impact sur le

substrat.

Deux types de morphologie de grains sont observés au sein des lamelles. La premiére
correspond a une croissance colonnaire perpendiculaire a 1’axe de la lamelle avec des grains
orientés [111] (Figure IV-17a). Les épaisseurs des franges mesurées sur la Figure IV-17b sont
compatibles avec les parameétres de la zircone yttriée. Il est toutefois difficile de statuer sur la
métrique cubique ou quadratique de la zircone dans I’échantillon étudié a partir de la seule
visualisation de ces franges. Dans la seconde morphologie, les lamelles sont constituées de
grains plus isotropes (Figure IV-18) et en plus grande quantité que pour le dépot 1. Ce mode
de cristallisation résulte d’'un mauvais contact entre les lamelles (décohésion de part et d’autre
sur la Figure IV-18) que nous pouvons relier a I’état thermocinétique des particules a

I’impact. Ces dernicres présentent en effet des vitesses et températures moindres que celles
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relevées pour la condition de tir 1 (Tableau IV-2), donc un nombre de REYNOLDS (Re) plus

faible (Tableau IV-8) limitant leur étalement a 1’impact.

Figure IV-17 : Images MET du dépot 3 montrant la croissance colonnaire des grains dans une
lamelle (a) et I’arrangement atomique dans deux grains voisins (b).
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Figure IV-18 : Image MET du dépot 3 montrant la croissance de grains plus isotropes au sein
d’une lamelle.

En complément, des analyses en dispersion d’énergie des photons X ont été réalisées sur les
lames minces des deux échantillons étudiés (dépdts 1 et 3). Les spectres obtenus sont
similaires, un exemple en est reporté en Annexe D (Figure D-3). Les analyses de ces spectres,
réalisées a partir des raies K des ¢léments Zr et Y, montrent que les compositions moyennes
obtenues pour les deux échantillons sont :
Dépot 1 : Zrp92Y 05025 et Dépodt 3 : Zro91Y 09025

Ces valeurs sont trés proches de celles attendues puisque la poudre initiale avant projection a
une teneur moyenne en Y03 de 8,4% (Chapitre III, Tableau III-1). Elles sont également en
assez bonne adéquation avec les résultats obtenus par analyse ICP/AES sur la composition

chimique des particules avant impact pour la condition de tir 3 (Tableau IV-7).

IV.3.3. Classification microstructurale des dépéts

Les analyses d’image réalisées a la fois sur les micrographies optiques et €électroniques des

dépots rendent compte de toute la difficulté rencontrée pour dégager des éléments
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microstructuraux caractéristiques des dépots, ces derniers dépendant essentiellement de
I’échelle d’observation. Il s’agit pourtant 1a d’une étape-clé pour accéder a la compréhension
des propriétés optiques des dépdts plasma. En effet, comme nous I’avons vu dans le chapitre
IT (§11.4.1.2), la nature des interactions entre le rayonnement électromagnétique et les pores
dépend de la taille relative des pores par rapport a la longueur d’onde ce qui conduit a la
définition du parametre de taille. Pour coller a la réalit¢é microstructurale des dépots, il
conviendrait également de prendre en compte la forme des pores, leur distribution dans les
échantillons étudiés. Toutefois, a vouloir obtenir une vision microstructurale détaillée des
dépots €laborés, nous risquons de rendre les calculs de modélisation trop complexes sans étre

capables par la suite de dégager les éléments microstructuraux les plus influents.

Pour cette raison, nous avons choisi d’adopter une description simplifiée de la microstructure
des dépdts plasma de maniere a hiérarchiser 1’influence de leurs -caractéristiques
microstructurales sur leurs propriétés optiques. Les dépdts €laborés sont classés en fonction
de leur taux de porosité, de la taille et de la nature de leurs pores ainsi qu’en fonction de la
compacité¢ de leur empilement lamellaire. A partir de ces éléments microstructuraux, nous

avons déterminé trois catégories :

- Catégorie 1 : Dépot dense a structure lamellaire réguliere et compacte

Nous regroupons dans cette catégorie les dépdts 1, 2 et 5 qui ont en commun un faible taux de
porosité (11-12,5%), un faible diametre moyen de pores (0,16-0,25 pum) et un empilement
lamellaire dense rendant difficile son observation a 1’échelle microscopique sans révélation
préalable par attaque chimique. Les observations MET permettent de vérifier que pour ce type
de dépot, les lamelles ont globalement une épaisseur inférieure au micron. Deux types de
porosité dominent : (i) les pores sphériques dispersé€s dans I’empilement, (ii) les microfissures
intralamellaires orientées perpendiculairement au substrat. En premiére approximation,
compte tenu de leur bon contact lamellaire, nous considérons ces dépOts comme composés
d’une matrice solide homogeéne dans laquelle des pores sphériques de faible diamétre sont

dispersés aléatoirement.

- Catégorie 2 : Dépot poreux a structure lamellaire marquée
Il s’agit des dépots caractérisés par des lamelles épaisses résultant du faible étalement des
particules a I’impact. Cette catégorie regroupe donc les dépdts 4 et 6 ¢€laborés avec des

particules dont la vitesse a I’impact est inférieure ou proche de 100 m/s. Pour ces dépdts, le
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faible contact lamellaire leur confére un caractére lamellaire plus marqué a 1’échelle
microscopique. Le taux de porosité est compris entre 14 et 18% avec une taille moyenne de
pores de 0,5 um pour le dépdt 6 et jusqu’a 1 um pour le dépot 4. L’empilement des lamelles
est légérement perturbé par la présence de particules infondues sans que toutefois soit
véritablement observée une modification significative de 1’orientation moyenne des lamelles.
La difficulté a tenir compte des particules infondues dans une structure lamellaire nous
conduit en premiere approximation a les considérer comme des lamelles épaisses issues de
particules tres faiblement étalées. Le dépdt peut alors étre vu comme un matériau multicouche
compos¢ d’un empilement de lamelles de zircone yttriée et de lames d’air avec, si besoin,
prise en compte de la porosité interne des lamelles comme dans le cas du dépdt 4 sur la figure

IV-13.

- Catégorie 3 : Dépot a structure « chaotique » et pores microniques

Cette catégorie comprend un seul dépdt, le dépdt 3 qui se singularise par un taux de porosité
de 23% et des pores microniques de forme irrégulicre. Sa structure est assez chaotique méme
a I’échelle des lamelles d’aprés les observations au MET avec des lamelles plus épaisses et
des grains sphériques. Pour appliquer la théorie de Mie (Chapitre II, §I1.4.1.2), nous
considérons la porosit¢ comme sphérique de taille moyenne de 1,6 um dispersée dans une
matrice solide de zircone yttriée tout en discutant des effets de la forme des pores sur les

propriétés optiques.

\

La classification microstructurale des dépots a ¢été réalisée a partir des observations
micrographiques. C’est une description partielle et simpliste de la microstructure des dépots a
une échelle d’observation donnée qui ne tient compte que de la morphologie. Ainsi, pour
avoir une approche multi-échelle des échantillons étudiés, différents modeles pourront étre
utilisés dans le chapitre V pour décrire un méme €échantillon : les dépots de la catégorie 1 sont
par exemple considérés comme une matrice solide contenant une dispersion de pores alors
qu’a une échelle de taille inférieure (comme sur la Figure IV-14), il convient d’adopter une

vision multicouche du matériau pour tenir compte également de leur structure lamellaire.
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IV.4. Réoxydation des dépéts plasma de zircone yttriée

Apres ¢élaboration, les dépdts plasma de zircone yttriée présentent des différences de teinte qui
s’échelonnent du gris noir pour les échantillons 1, 2, 5 et 6 au blanc pour les dépdts 3, 4. La
couleur des dépots semble essentiellement contrdlée par le pourcentage en oxygeéne dans
I’atmosphére de projection dont la valeur dépend des conditions de refroidissement par
cryogénie argon et donc indirectement des conditions de tir (§IV.2.3). Ainsi, il existe une
interdépendance entre la sous-stoechiométrie en oxygene des dépdts apres projection et leur
microstructure. Dans le cadre de notre étude, il est nécessaire de découpler la microstructure
des dépots de leur teneur en oxygene pour en étudier les influences respectives sur les
propriétés optiques. Des recuits a 500 °C sous air ont été réalisées (Chapitre 11, §II1.7) pour
diminuer les écarts a la stoechiométrie en oxygene des dépdts. La mise au point d’une
procédure de recuit s’est accompagnée d’un début d’étude de la réoxydation des dépots par

analyse thermogravimétrique et de ses effets sur la microstructure.

IV.4.1. Analyses thermogravimétriques des dépbts plasma de

zircone yttriée

Le suivi du retour a la stoechiométrie des dépdts plasma de zircone yttriée a été réalisé en
couplant des analyses thermogravimétriques (ATG) a des analyses thermiques différentielles

(ATD) avec une thermobalance SETARAM TAG 24 (Chapitre 111, §II1.7).

La premiere série d’expériences a été réalisée, en mode dynamique, en mesurant les variations
de masse d’un échantillon du dépdt 1 (noir) et du dépdt 4 (blanc), sous air suivant une rampe
de montée en température de 10 °C/min jusqu’a des valeurs de température de 300, 500, et
700 °C. Sur la Figure IV-19, sont présentées les courbes ATD-ATG pour les dépdts 1 et 4

pour une montée en température jusqu’a 500 °C.

Un point d’inflexion apparait sur les deux courbes de reprise en masse entre 200 et 250 °C,
température au-dela de laquelle la cinétique de gain de masse est plus lente. Les analyses
thermiques différentielles permettent de visualiser un pic exothermique a cette méme
température pour le dépdt 1 (noir aprés projection) alors qu’aucun pic n’est relevé pour le
dépot 4 (blanc apres projection). Ce pic exothermique peut donc étre attribué a la réoxydation
du dépot plasma sous-stoechiométrique en oxygeéne et semble marquer la transition entre deux

mécanismes de réoxydation.
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Figure IV-19 : Courbes ATG-ATD de suivi de la réoxydation pour le dépot 1 et le dépot 4.
Rampe de montée de 10 °C/min sous air.

Ces observations sont similaires a celles réalisées par TOMASI et al [1993] sur des dépdts
plasma de zircone yttriée. En effectuant des mesures thermogravimétriques a différentes
cinétiques de montée en température (2, 5, 10, 20 et 30 °C/min) puis en appliquant la méthode
de SATAVA [1970], ToMASI et al [1993] ont identifi¢ par ailleurs le mécanisme réactionnel qui
régit la réoxydation des dépots plasma. Le retour a la stoechiométrie des dépots plasma de
zircone yttriée comprend deux étapes : une étape d’oxydation de la surface du matériau a
travers le réseau de porosité ouverte et les joints de grain puis une étape de diffusion en
volume. La température de 250 °C relevée lors de nos expériences correspondrait a la
transition entre ces mécanismes. Les échantillons étudiés semblent donc obéir au méme
schéma réactionnel de réoxydation dont il convient de déterminer 1’étape qui gouverne la
cinétique d’oxydation. Sous atmosphére oxydante, I’incorporation de I’oxygeéne dans le

matériau est donnée par :

oo ' X
v TVe t2e <0,

av-9 Lo

2
avec, d’aprés les notations de KROGER-VINK, O," : un atome d’oxygéne sur un site
d’oxygene ; ¢’ un électron ; V, : une lacune d’oxygéne doublement ionisée. Avant réaction de
I’oxygéne avec les lacunes du matériau, 1’oxygene gazeux est adsorbé puis dissocié¢ en anion

suivant une séquence réactionnelle [MANNING et al, 1997] :

av-s) 0,.,, =0, = 07, =20, > 20}

2(g)
D’aprés les travaux de MANNING et al [1997], la dissociation de I’oxygene est I’étape limitant
la vitesse pour une température supérieure a 700 °C. En dessous de cette température, 1’étape
de dissociation de I’oxygene diatomique se produit plus rapidement et 1’incorporation de

I’oxygene dans le réseau atomique devient 1’étape limitante. La cinétique d’oxydation de la
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zircone yttriée semble donc étre controlée par la diffusion volumique puisque les réactions

interfaciales sont rapides pour une température inférieure a 700 °C.

Notons cependant que le transport de ’oxygeéne dans un réseau poreux dépend de ses
caractéristiques microstructurales et notamment de la taille, de la forme des porosités et de
leur interconnexion et enfin de la surface spécifique de 1’échantillon. Des analyses
d’adsorption (méthode BET) ont été réalisées pour évaluer la surface spécifique des dépots 1

a 4. Les valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau I[V-13.

Compte tenu de I’écart type de mesure, aucune différence significative de surface spécifique
n’apparait entre les échantillons en dépit d’une gamme de porosité assez étendue. Seul le
dépot 1 présente une valeur légerement plus élevée qui pourrait s’expliquer par une forte
interconnexion du réseau poreux a cause de la microfissuration des lamelles (cf. Chapitre I,
Figure I-11b). Une étude plus précise de I’influence de la microstructure sur le transport de

I’oxygene reste a réaliser.

Tableau IV-13: Mesures de la surface spécifique par adsorption BET des dépots plasma 1-2-3-4.

Référence 1 2 3 4
P ouverte (%) 10,6+1,7 11,7£1,2 22,7+1,0 18,1£1,5
Surface spécifique (m*/g) 0,4540,1 0,2340,05 0,25+0,05 0,30+0,05

Des mesures thermogravimétriques en mode isotherme (Chapitre 111, §1I1.7) a 400, 600 et 800
°C ont été réalisées sur le dépot 1 pour essayer de suivre la cinétique de reprise en oxygene.
Toutefois, ces premiers essais n’ont pas permis d’obtenir des résultats exploitables. Avec un
creuset de 100 pl, les reprises en masse sont en effet faibles, de 1’ordre de 0,15% soit 0,12 mg
en mode 1sotherme (500 °C pendant 1 h) et de 0,34% en mode dynamique (Figure IV-19) soit
0,77 mg. De plus, des problémes de stabilité apparaissent lors du basculement en atmosphere
oxydante une fois la température de palier atteinte. Des essais avec des creusets de 1500 pl
ont ¢été effectués pour obtenir des reprises en masse plus conséquentes (> 1 mg) mais les
temps de palier choisis (3 h) n’aboutissent pas a une stabilisation de la reprise en masse.
D’autres expériences restent donc a réaliser notamment en augmentant le temps de palier (12
h par exemple) tout en veillant a travailler avec des échantillons aux dimensions identiques

pour avoir des surfaces de réaction similaires.
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IV.4.2. Effets du recuit sur la microstructure des dépoéts plasma

Apres une premiere ¢tude de la réoxydation du dépot 1, trés sous-stoechiométrique, les dépots
plasma ont été recuits a une température modérée de 500 °C pour limiter les modifications
microstructurales [ILAVSKY et al, 1998]. Le temps de recuit n’a pas été fixé a priori puisque
nous I’avons choisi a partir des propriétés optiques des dépdts en nous basant sur I’hypothese
qu’un dépdt présente une composition proche de sa stoechiométrie en oxygeéne quand ses
propriétés optiques n’évoluent plus avec le temps de recuit. Pour vérifier I’absence de
modifications microstructurales, des analyses d’image, des mesures de porosité par poussée
hydrostatique et porosimétrie au mercure ont été réalisées avant et apres recuit pour un dépot
poreux (échantillon 6, P = 14%).

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau IV-14. Aucune variation significative du
taux de porosité n’est observée que ce soit par analyse image ou par les méthodes
volumétriques. De plus, la distribution en taille des pores (Figure IV-20) reste pratiquement

inchangée apres un recuit de longue durée (24 h) a 500 °C.

Tableau IV-14 : Evolution du taux de porosité du dép6t apreés recuit a 500 °C sous air.

Porosimétrie au Analyse , .
Temps de mercure P Poussée hydrostatique
Ref. re(<1311;1t P ouverte P (%) P ouverte P fermée P totale
(%) / Ecart type (%) (%) (%)
0 15+1 14,8 /0,6 14,6+1,2 0,1 14,7
6 1 - 14,4/1,4 14,3+1,0 0,2 14,5
24 15+1 - 14,8+0,5 0,1 14,9
53 .E-02
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Figure IV-20 : Evolution de la distribution en taille des pores aprés recuit a 500 °C pendant 24 h.
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Des observations micrographiques ont également été réalisées sur un méme échantillon (poli
mais non enrobé) avant et aprés recuit et nous retrouvons des caractéristiques
microstructurales similaires. Le recuit a 500 °C permet donc de réduire les écarts a la
stoechiométrie en oxygéne des dépdts sans modifier de maniére significative leur

microstructure.

Ce recuit est également sans grand effet sur la nature cristallographique de I’échantillon. La
phase majoritaire reste la phase tétragonale métastable t’ (Annexe B, Figure B-4) et aucune
évolution significative du pourcentage de phase monoclinique m (toujours tres faible) n’est
relevée. Les travaux de TOMASI et al [1993] montrent cependant que la proportion relative en
phase monoclinique augmente Iégerement lors de la montée en température entre 200 et 300
°C a cause de la transformation tétragonale - monoclinique. Elle diminue a 500 °C pour
atteindre sa valeur d’origine, car a cette température se produit, en présence d’yttrine, la

transformation inverse (monoclinique - tétragonale).

IV.5. Conclusions du Chapitre IV

En étudiant les caractéristiques des particules en vol, nous avons sélectionné six conditions de
tir qui permettent d’obtenir une large plage de vitesses et d’états de fusion des particules a
I’impact ce qui conduit a la réalisation de dépdts avec des microstructures différentes. La
sélection des conditions de tir a été réalisée en combinant deux outils de diagnostic des
caractéristiques des particules en vol, le DPV2000 et un dispositif de collecte des particules.
Le DPV2000 comme outil de contrdle en ligne, permet d’identifier I’influence des parametres
de projection sur I’état thermocinétique a I’impact puis d’en combiner les effets pour
augmenter les différences de vitesse et de température. Toutefois, il ne fournit pas une
estimation exacte de la température des particules et ne permet donc pas de conclure sur 1’état

de fusion des particules a I’impact si ce n’est en valeurs relatives d’une condition a une autre.

En ce sens, le dispositif de collecte des particules développé s’avére un outil performant pour
contrdler la granulométrie des particules a I’impact sur le substrat et estimer leur degré de
fusion. Le degré de fusion des particules est évalué a partir des micrographies électroniques
de coupes de particules collectées en analysant la morphologie et la porosité interne des
particules apres impact. L’état de fusion des particules a I’impact est alors discuté en fonction

de leur temps de séjour dans le jet de plasma et des propriétés thermodynamiques du plasma.
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La connaissance détaillée des caractéristiques de la phase particulaire nous permet par la suite
de prédire, a partir du calcul des nombres adimensionnels (Re, We, K) et des modeles
d’étalement (MADJESKI), le comportement des particules a I’impact. Des valeurs de
température et de vitesse élevées conduisent ainsi a un bon étalement des particules et a
I’obtention d’un empilement dense de lamelles de faible €épaisseur (inférieure a la résolution
en microcopie optique (0,5 pm)). La diminution graduelle de la vitesse et/ou de la température
permet de modifier la microstructure des dépdts en augmentant la porosité (de 11 a 23%) et
I’épaisseur des lamelles (de 0.5 a 2 um) d’aprés les observations MET. Lorsque 1’état de
fusion des particules a I’impact diminue, on s’¢loigne rapidement des lois d’étalement sur
substrat lisse de type MADIJESKI avec |’obtention de particules faiblement étalées au sein des
dépots.

Les observations microscopiques (au optique et au MEB) nous permettent de visualiser les
différences microstructurales des dépdts. Une analyse quantitative de ces caractéristiques a été
réalisée, elle ne conduit toutefois qu’a des résultats partiels sur la taille, la morphologie des
pores et ’orientation des lamelles, ces résultats étant valables a une échelle d’observation
donnée. L’¢épaisseur des lamelles s’avere par exemple difficile a déterminer sur des dépdts
denses dont la structure lamellaire reste difficilement discernable méme aprés attaque
chimique. Les observations au MET sur des lames minces d’échantillon permettent d’estimer
cette grandeur. Pour le dépdt 1 dense (11% de porosité), les lamelles ont une épaisseur
comprise entre 0,5 et 1,5 um alors que pour le dépdt 3 plus poreux (23% de porosité), les
lamelles sont moins nombreuses et plus épaisses (jusqu’a 2 pum). Des différences de
morphologie sont également observées au sein des lamelles : les grains ont une croissance de
type colonnaire lorsque le contact interlamellaire est ¢levé et des grains plus isotropes se

développent au voisinage des zones de décohésion entre les lamelles.

Ces observations microstructurales ont été complétées par des mesures du taux de porosité
ouverte et de la distribution en taille des pores par poussée hydrostatique et porosimétrie par

intrusion de mercure.

Bien que partielle, la description microstructurale des dépots est suffisante pour étudier les
propriétés optiques des matériaux. Il n’existe pas en effet, & notre connaissance, d’outil de
modélisation capable de rendre compte de toute la complexité microstructurale des dépots
plasma. Dans une démarche inverse, nous avons préféré simplifier la description

microstructurale des dépdts en classant ces derniers en trois catégories (Tableau IV-15).
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Tableau I'V-15 : Classification microstructurale simplifiée des dépots.

: . Référence | Taux de | Taille des T
Titre de catégorie > . Description simplifiée
des dépots | porosité pores
Dépot dense a structure 0.16-0.25 Matrice solide homogéne
lamellaire réguliere et 1-2-5 11-12,5% ’ m’ avec une dispersion de pores
compacte K sphériques submicroniques
Dépot poreux a structure o 0,5- Empilement multicouche de
; , 4-6 14-18% . s
lamellaire marquée 1 pum lamelles de zircone et d’air
Dépot poreux a structure Matrice solide homogéne
lamellaire perturbée par 3 23% 1,6 um avec une dispersion de pores
des pores microniques sphériques

La réalisation des dépdts s’accompagne enfin d’une modification de la sous-stoechiométrie en
oxygene de la zircone yttriée. En collectant des particules sous atmosphére contrdlée, nous
avons identifi¢ le role majeur joué par le pourcentage en oxygene de l’atmosphere de
projection sur la couleur et la stoechiométrie des particules aprés passage dans le plasma. Le
pourcentage en oxygene est controlé indirectement par les conditions de refroidissement
cryogénique. Des débits ¢levés d’argon liquide s’accompagnent d’un appauvrissement en
oxygene dans I’enceinte. Les particules réduites au coeur du jet de plasma ne sont plus alors
réoxydées avant impact au contact de I’atmosphere environnante et les dépdts obtenus sont
noirs et sous-stoechiométriques en oxygeéne. Des analyses thermogravimétriques nous ont
permis d’accéder a un début de compréhension des mécanismes de réoxydation pour un dépot
plasma dense. Des analyses complémentaires restent a réaliser pour déterminer une valeur de
coefficient de diffusion de ’oxygéne au sein des dépots plasma. Il serait également intéressant
d’étudier ’influence de la microstructure sur le transport par voie gazeuse et la diffusion de
I’oxygéne. Des mesures de perméabilité et des propriétés électriques pourraient étre
envisagées pour obtenir une meilleure compréhension de la réoxydation des dépots. Au méme
titre que la microstructure, nous étudierons, dans le chapitre suivant, I’'influence de la sous-

stoechiométrie en oxygene sur les propriétés optiques.
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Chapitre V : Etude des propriétés optiques et radiatives des dépdts plasma de zircone yttriée

V.1.Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons obtenu une description relativement détaillée de la
morphologie de six dépots plasma a partir des caractéristiques des particules a 1’impact, tout
en mettant en évidence que cette ¢élaboration s’accompagne d’une variation de la sous-
stoechiométrie en oxygene de la zircone yttriée. L objectif de ce chapitre est de déterminer les
influences respectives des caractéristiques microstructurales et de la sous-stoechiométrie en
oxygene sur les propriétés optiques des dépots.

La premicre partie de ce chapitre est consacrée a I’examen des spectres de transmittance et de
réflectance directionnelles-hémisphériques des six dépdts préalablement sélectionnés
(Chapitre IV, Tableau IV-15). Cet examen passe, en premier lieu, par la détermination des
indices optiques n et k de la zircone yttriée par ellipsométrie puis par la réalisation de mesures
de transmissivité et de réflectivité sur un monocristal. Des mesures optiques sont conduites
par la suite sur des dépdts non recuits puis recuits a 500 °C pendant différents temps afin de
différencier les effets microstructuraux des effets liés a la sous-stoechiométrie en oxygene. La
réponse optique des dépdts plasma est comparée a celle du monocristal pour mettre en
¢vidence le role-clé joué par la diffusion de la lumiere au voisinage des hétérogénéités. Le
phénoméne de diffusion pouvant se produire en surface ou en volume, nous essayons d’en
identifier 1’origine en réalisant des mesures sur des dépots apres polissage. Nous déterminons
également en travaillant avec des dépdts de différentes épaisseurs, une notion fondamentale
qui permet de décrire un matériau vis-a-vis de ses propriétés optiques : la notion d’épaisseur
de semi-transparence.

Apres avoir réalis€¢ une description qualitative du comportement optique des dépdts, nous
calculons, dans la seconde partie, les coefficients macroscopiques de diffusion s et
d’absorption k. Cette évaluation est réalisée par inversion des spectres expérimentaux en
transmittance et de réflectance en utilisant les modeles a 2 flux ou 4 flux présentés dans le
chapitre II (§11.3.2). Une détermination précise des coefficients k et s passe par un examen
préalable du choix des conditions aux limites et des conditions d’applicabilité de ces modeles.
Les influences de la microstructure des dépdts et de leur sous-stoechiométrie sont par la suite
discutées en fonction de 1’évolution de ces coefficients.

Dans la troisiéme partie, nous présentons un modele phénoménologique pour calculer les
coefficients macroscopiques k et s des dépots a partir d’une description simplifiée de leur

microstructure et des variations des indices optiques (n et k) de la zircone yttriée dense. Ce
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modele repose sur ’application de la théorie de MIE a une population de pores sphériques de
taille uniforme dans une matrice homogene et absorbante de zircone yttriée. L’application de
la théorie de MIE dans une matrice absorbante faisant toujours I’objet de discussions,
différentes formulations (Chapitre II, §11.4.2) sont testées et leurs résultats sont comparés a

ceux obtenus expérimentalement par la méthode a 4 flux.

V.2.Propriétés optiques intrinséques de la zircone yttriée

L’¢étude des propriétés optiques des dépots plasma de zircone yttriée passe en premier lieu par
la connaissance des indices de réfraction et d’extinction du matériau dense. Nous avons choisi
de les estimer a partir d’un monocristal de 2 mm d’épaisseur et de composition proche (8%
massique en Y;0s3) en réalisant des mesures par ellipsométrie puis en déterminant des

mesures de réflectivité et transmissivité spéculaires.
Pour obtenir les valeurs de n et k¥ du monocristal, les spectres d’ellipsométrie tan('V) et
cos(A) (Chapitre III, §II.8) ont été paramétrés en introduisant le modele de LORENTZ

(Chapitre 1II, §II.2.3) avec trois oscillateurs pour reproduire les pics phonons observés. La

fonction diélectrique € s’écrit alors sous la forme :

3 AL
(V-1) 5=5w+z/12_/1 I T
i-1 00 T IVl

avec &, la constante diélectrique a haute fréquence (@ —> o) et ou Aj, Ao, i désignent
respectivement 1’amplitude, la longueur d’onde de résonance et la constante d’amortissement
du i-éme mode de vibration.

Tableau V-1 : Parameétres de la loi de dispersion modélisant le comportement spectral d’un
monocristal de zircone yttriée a 8% massique en Y,0s.

€ Ay Aol Y1 Ay Aoz Y2 Aj Ao V3
- pm - - pm - - um -

4,0096 | 0,077 | 14,314 | 0,160 0,121 17,691 0,092 7,288 | 24,733 | 0,003

Les valeurs de n et k sont déterminées a partir de la loi de dispersion. Dans la zone de quasi-
transparence de la zircone yttriée, il apparait préférable, d’aprés le chapitre IIT (§II1.8), de
déterminer x a partir du spectre de transmissivité¢ (Figure V-2) en appliquant la loi de BEER-

LAMBERT (Formule (II-9)). La valeur retenue pour k est donc celle déterminée par

184




Chapitre V : Etude des propriétés optiques et radiatives des dépdts plasma de zircone yttriée

transmissivité de 0,25 a 7,5 um puis celle mesurée par ellipsométrie au-dela. La valeur de n
est calculée a partir de la loi de dispersion (relation (V-1)) sur toute la gamme de longueur
d’onde étudiée (0,25-20 pm). Les variations des indices n et k sont reportées sur la Figure V-1

et comparées avec celles proposées par MAKINO et al [1985].
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Figure V-1 : Indices optiques d’un monocristal de zircone yttriée (8% massique en Y,0;,2 mm
d’épaisseur) obtenus par ellipsométrie et mesure de transmissivité.
Comparaison avec les valeurs théoriques proposées par MAKINO et al [1985].

Pour I’indice de réfraction n, I’écart entre la valeur théorique (n = 2,2) et la valeur mesurée (n
= 2,0) est assez important mais illustre, comme le soulignent SIEGEL et al [1998], la large
gamme de valeur disponible dans la littérature pour la zircone yttriée. Pour I’indice
d’extinction k, les valeurs obtenues par transmissivité de 0,25 a 7,5 um sont plus faibles que
celles prévues par la loi de dispersion définie par MAKINO et al. [1985]. Notons, par ailleurs,
que k augmente dans ’UV-visible en dessous de 0,5 um ce qui correspond au bord de la
bande d’absorption électronique du matériau.
Les réponses spéculaires du monocristal en transmissivité T et en réflectivité Rg, mesurées
sur la gamme spectrale (0,25-20 pm), sont reportées sur la Figure V-2. La seule connaissance
des indices optiques n et k et de I’épaisseur de 1’échantillon permet d’interpréter les variations
de R; et de T observées. Le comportement optique de la zircone yttriée homogene peut étre
divisé en quatre régions radiatives (Figure V-2) :
- Région I (A <0,5 um) : dans cette zone, les faibles valeurs de réflectivité et transmissivité
peuvent étre attribuées a une augmentation du caractére absorbant du matériau en bordure

de la bande d’absorption électronique.
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Figure V-2 : Réflectivité et transmissivité spéculaires d’un monocristal de zircone yttriée
(8% massique en Y,03, 2 mm d’épaisseur).

Région 11 (0,5 < A < 5 um) : ’indice de réfraction n de la matrice est quasi constant et
I’indice d’extinction k est tres faible d’apres la Figure V-1. Dans cette zone, la zircone
yttriée peut étre considérée comme quasi-transparente. Les seules pertes observées au
niveau de la transmissivité sont liées aux réflexions aux interfaces. La réflectivité ne
dépend que de l’indice de réfraction n du monocristal. L’échantillon étant quasi-
transparent (x faible), des réflexions multiples se produisent sur les faces supérieure et
inférieure de 1’échantillon.

Région III (5 < A< 12,7 um): I’'indice d’extinction k¥ de la matrice commence a
augmenter au fur et a mesure qu’on se rapproche de la zone d’absorption li¢e aux
vibrations de réseau. La transmissivité diminue et dépend de I’épaisseur du monocristal.
L’échantillon perd peu a peu son caractere semi-transparent pour devenir opaque (T = 0)
au-dela de 7,6 pm. Cette augmentation de 1’absorption est liée au processus multiphonon
qui débute entre 4,7 et 7,1 um pour la zircone yttriée d’apres le Chapitre II (§11.2.3).
Région IV (A > 12,7 um) : le caractére absorbant de la matrice continue d’augmenter et le
rayonnement ne pénetre plus qu’en surface du matériau. Il est rapidement atténué en
profondeur a cause des vibrations de réseau (début de la bande phonon). Le milieu a un
comportement opaque avec une transmissivité nulle et une réflectivité élevée dans cette
région spectrale. A A = 14,7 um, les indices de réfraction n et d’extinction k sont égaux.

Ce point correspond, d’aprés le chapitre II (§11.2.3), a la longueur d’onde du mode de
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vibration optique longitudinale A;o. La valeur trouvée est en bonne adéquation avec celle
relevée dans la littérature (A o = 14,6 um [ALEKSANDROV et al ,1976])).
A A =12,7 um, I’indice de réfraction n de la zircone yttriée devient égal a celui de 1’air (soit
1) et I’indice d’extinction k présente encore une valeur relativement faible (k = 7,5.107). 1l
s’agit du point de CHRISTIANSEN [ROUSSEAU et al, 2005] ou I’absence de contraste optique

entre le matériau et le milieu environnant conduit a une faible réflectivité.

V.3.Détermination expérimentale des propriétés optiques

des dépbts plasma

Les mesures optiques ont été réalisées dans le domaine spectral [0,25-20 um] sur des dépots
détachés de leur substrat par attaque acide et dont I’épaisseur nominale est centrée sur 500
um, sauf lors de 1I’étude concernant 1’épaisseur optique des échantillons ou des dépots de
différentes épaisseurs (200, 300, 750 et 1000 um) ont également €té caractérisés. Dans les
paragraphes suivants, nous avons retenu un seuil de transmittance de 1% [PAIVERNEKER et al,
1989] pour définir la zone d’opacité de I’échantillon : en dessous de cette valeur, 1’échantillon
est dit optiquement épais. De maniére abusive, les termes transmittance et réflectance
désigneront par la suite les transmittance et réflectance directionnelles-hémisphériques de
I’échantillon qui seront notées respectivement Ty, et Ry,.

Pour rappel, les données microstructurales des échantillons étudiés sont récapitulées dans le
Tableau V-2. La teinte des dépots y est également reportée afin de rendre compte de la sous-
stoechiométrie des dépdts apres €laboration, les dépots plus sombres présentant un écart plus

important a la stoechiométrie en oxygene.

Tableau V-2 : Récapitulatif des caractéristiques des dépots étudiés.

R&F Aspect des dépéts apreés | Epaisseur moyenne | Taux de porosit¢ | Diamétre moyen
¢laboration (um) totale (%) des pores (um)

1 Noir 520 11 0,25
2 Gris clair 490 12,5 0,2
3 Blanc 520 23,4 1,6
4 Blanc 545 18,3 1

5 Noir 525 11,3 0,16
6 Gris clair 510 14,7 0,5
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Les spectres optiques en réflectance Ry et en transmittance Ty, des dépoOts non recuits sont
présentés sur la Figure V-3.
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Figure V-3 : Spectres de réflectance (a) et de transmittance (b) hémisphériques
des dépots plasma non recuits — 500 pm d’épaisseur.
Tous les échantillons étant optiquement épais au-dela de 8 pm, nous nous bornerons par la

suite a étudier leurs propriétés optiques de 0,5 a 8 um. Les effets de la rugosité au-dela de

12,7 um seront toutefois mis en évidence dans le paragraphe V.3.3.4. Remarquons, par

188



Chapitre V : Etude des propriétés optiques et radiatives des dépdts plasma de zircone yttriée

ailleurs, que les échantillons poreux présentent du fait de la présence d’eau au sein des pores
une bande d’absorption caractéristique de 2,5 a 4 um. L’évolution de cette bande d’absorption
avec le recuit a 500 °C est relevée dans le paragraphe V.3.3.2.

Dans la gamme spectrale 0,5-8 um, les dépots plasma présentent des différences marquées
tant au niveau de leur réflectance que de leur transmittance. A ce stade, il apparait toutefois
assez difficile d’attribuer ces différences aux caractéristiques microstructurales des dépots ou
a leur sous-stoechiométrie en oxygene. Remarquons cependant, d’apres le Tableau V-2, que
les dépots 1 et 5, de couleur sombre apres élaboration, sont optiquement épais (T < 1%) de
0,25 a 8 um et que leur réflectance est particuliérement faible sur cette gamme spectrale. A
I’inverse, des dépots plus clairs (dépdts 3-4) ont une réflectance et une transmittance plus
¢levées. Les différences de couleur illustrent une variation de la sous-stoechiométrie en
oxygene (Chapitre I, §1.3.3). L’effet de la sous-stoechiométrie sur les propriétés optiques
semble donc particulierement marqué, les dépots pouvant étre classés par réflectance
croissante en fonction de leur clarté.

Auparavant, il convient de déterminer dans quelle mesure les écarts en réflectance et en

transmittance mesurées entre les dépots peuvent étre considérés comme significatifs.

V.3.1. Reproductibilité des mesures et influence du positionnement

des échantillons

V.3.1.1. Reproductibilité des mesures en transmittance et en

réflectance

Le spectrométre UV-visible Cary 5000 permet d’obtenir, en dédoublant le faisceau incident,
directement le spectre résultat (Chapitre 111, §II1.9.1) ce qui limite les erreurs de mesure liées
a une acquisition séquentielle du spectre de référence puis du spectre de 1’échantillon. A
I’inverse, le spectre obtenu avec le spectrometre Brucker IFS 66v/S est calculé a partir d’un
rapport de flux entre une mesure de référence sur un « bouchon » doré (port 3 sur la Figure
III-5 du Chapitre III) et une mesure sur 1’échantillon. La configuration de mesure n’est pas
rigoureusement identique d’une mesure a ’autre puisque le « bouchon » de référence est
enlevé puis remis a chaque mesure afin de positionner précisément I’échantillon. Ce
« bouchon » n’a par ailleurs pas fait I’objet de calibration, son rayon de courbure rendant

difficile une telle opération. Ceci nous a conduit a considérer que les mesures obtenues a
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I’aide du spectrométre Brucker IF66v/s et sa sphere d’intégration sont moins précises que
celles effectuées avec le spectrometre UV-visible.
La reproductibilité des mesures en transmittance et en réflectance a été évaluée en effectuant
5 mesures consécutives sur un méme échantillon sans repositionnement. Les résultats
obtenues sont présentées sur la Figure V-4 pour un échantillon blanc fortement diffusant
(dépot 3) et pour un échantillon noir plus absorbant (dép6t 1).
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Figure V-4 : Reproductibilité sur 5 mesures consécutives (a) en réflectance (b) en transmittance
pour un échantillon diffusant (dép6t 3) et un échantillon absorbant (dépot 1, T=0%).

La reproductibilit¢ des mesures est particuliecrement bonne de 0,25 a 2 pum avec le
spectrometre Varian Cary 5000 que ce soit en réflectance et en transmittance avec des écarts
inférieurs a 1%. Notons que cet écart est plus élevé pour une longueur d’onde proche de 0,8
um qui correspond a un changement de réseau de diffraction.

Avec le spectrométre Brucker IF66v/s (A > 2 pm), en dehors de la bande d’absorption

caractéristique de I’eau et des groupes OH (de 2,5 a 4 um), les écarts relevés restent faibles en
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réflectance (< 2%) pour un échantillon diffusant (dépdt 3). En transmittance, les écarts sont de
I’ordre de 5% jusqu’a une longueur d’onde de 5 pm et augmente progressivement avec
I’absorption de la matrice. Pour le dépo6t 1, la transmittance étant nulle, les écarts sont mesurés
qu’en réflectance et sont plus élevés (5-7%) que ceux relevés avec le dépot 3. Ceci peut étre
attribu¢ au faible caractere diffusant du dépot 1 (faible réflectance d’apres la Figure V-3). Le
rayonnement est donc essentiellement réfléchi de maniére spéculaire et frappe directement le

« bouchon » de référence (Chapitre 111, Figure I1I-5) a I’origine d’erreurs de mesure.

V.3.1.2. Homogénéité des propriétés optiques en surface d’un

échantillon

Des mesures en réflectance et en transmittance ont été réalisées en 5 points de surface des
¢échantillons de 25 mm x 25 mm pour vérifier I’absence de dispersion des propriétés optiques
en fonction du lieu ou les mesures expérimentales sont effectuées sur I’échantillon. Les

résultats obtenus pour le dépdt 3 sont présentés sur la Figure V-5.
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Figure V-5 : Influence du positionnement de I’échantillon sur la réflectance et la transmittance
hémisphériques du dép6t 3 (recuit 1 h a 500 °C). La mesure 1 a été réalisée au centre de
I’échantillon alors que les mesures 2 a S ont été faites en sa périphérie.

Compte tenu de la reproductibilit¢ des mesures (§V.3.1.1), les propriétés optiques entre
chaque série de mesures sont similaires et ne dépendent donc pas de la zone illuminée en
surface de D’échantillon par le faisceau incident. De plus, comme la réflectance et la
transmittance ne varient presque pas entre des mesures réalisées au centre ou en bord
d’échantillon, les pertes liées aux effets de bord semblent étre négligeables. Ceci constitue

I’une des conditions d’applicabilité¢ des modeles a 2 ou 4 flux (Chapitre II, §11.3.2).
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V.3.2. Influence de la sous-stoechiométrie en oxygéne sur les

propriétés optiques des dépots

Des recuits de différentes durées (de 5 min a 24 h) sous air a 500 °C ont été réalisés afin de
suivre graduellement I’évolution des propriétés optiques des dépots entre 0,25 et 8 um. Les

résultats pour le dépot 1 (initialement trés sombre) sont reportés sur la Figure V-6.
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Figure V-6 : Evolution de la réflectance (a) et de la transmittance (b) hémisphériques
en fonction du temps de recuit a 500 °C sous air — Dépot 1 — 500 pm d’épaisseur.
Le recuit a 500°C ne conduisant pas a des modifications significatives de la microstructure et

de la cristallographie des dépots (Chapitre IV, §1V.4.2), les variations des propriétés optiques

sont inhérentes au changement de stoechiométrie en oxygéne.
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L’opération de recuit, en diminuant 1’écart a la stoechiométrie en oxygeéne, permet
d’augmenter significativement les niveaux de réflectance et de transmittance du dépot 1
(Figure V-6). Cette augmentation est marquée méme pour un temps de recuit trés court (5
min) puisque la réflectance est multipliée par un facteur supérieur a 3. Aprés 6 heures de
recuit, les propriétés optiques des dépdts évoluent plus lentement. Les variations des
propriétés optiques au-dela de 12 h de recuit ne sont plus significatives. Des variations
similaires mais de moindre intensité ont été observées pour les autres dépots présentant un
¢cart moindre a la stoechiométrie. La phase de réoxydation des particules avant impact
n’apparait donc pas totalement suffisante pour compenser la perte en oxygene dans le jet.
Dans la suite de cette étude, les effets microstructuraux sur les propriétés optiques des dépots
seront évalués sur des échantillons préalablement recuits pendant 24 heures. Il faut toutefois
garder a I’esprit que cette opération ne garantit pas une méme stoechiométrie a tous les
dépots. Des écarts peuvent persister méme apres des temps de recuit longs puisqu’il pourrait
exister, en plus de la sous-stoechiométrie en oxygene liée a la réduction des particules dans le
jet de plasma, une sous-stoechiométrie induite par le mode de stabilisation' de ZrO, par Y,03.
En effet, d’aprés ARFELLI et al [1990], un départ préférentiel d’yttrium se produirait dans le
jet de plasma lorsqu’il y a vaporisation superficielle des particules. Toutefois, d’apres les
analyses réalisées en dispersion d’énergie des photons X (Chapitre IV, §1V.3.2.4.c) sur des
lames minces des dépots 1 et 3, le pourcentage en Y reste proche de celui de la poudre initiale
en dépit de conditions d’¢laboration tres différentes. Les écarts de stoechiométrie en oxygene
liés au départ de Y sont donc sans doute faibles dans les échantillons aprés recuit.

Toutefois, une modification méme mineure de la stoechiométrie en oxygene des dépots (avec
un recuit @ 500 °C pendant 5 min par exemple) peut affecter de manicre significative leurs
propriétés optiques. Une étude similaire réalisée sur des dépots de MgAl,O4 [KOBELEV et al,
1990] a permis d’attribuer ce phénoméne a une variation de I’indice d’extinction k de la
matrice solide. Plus précisément, une diminution du caracteére absorbant de la matrice solide
s’accompagne d’une augmentation de la distance moyenne parcourue par le rayonnement
avant absorption ce qui favorise la diffusion volumique (Chapitre 11, §11.4.3.2). A I’inverse,
lorsque la matrice solide est trés absorbante, les effets microstructuraux deviennent
négligeables, le rayonnement étant absorbé avant d’atteindre les centres de diffusion. Pour le
vérifier, les coefficients de diffusion et d’absorption seront déterminés dans le paragraphe

V.4.3.1, a partir des spectres expérimentaux (Ry, Ty) en appliquant une méthode a 4 flux.

' L’introduction de x atomes de Y en solution de substitution dans la zircone conduit & la formation de x/2
lacunes en oxygéne.
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V.3.3. Comportement optique des dépbts plasma aprés recuit

Afin de limiter les effets de la sous-stoechiométrie en oxygene, les dépots ont été recuits sous
air a 500 °C pendant 24 heures. Les spectres de réflectance et de transmittance

hémisphériques de ces échantillons sont présentés sur la Figure V-7.
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Figure V-7 : Spectres de réflectance (a) et de transmittance (b) hémisphériques des dépots
plasma (500 pm d’épaisseur) apreés un recuit pendant 24 h a 500 °C sous air.
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L’examen des réponses spectrales de ces échantillons passe par la connaissance des propriétés
optiques intrinséques de la matrice solide les constituant. Ces données n’étant pas directement
accessibles pour des échantillons hétérogeénes, nous avons choisi d’affecter les indices
optiques du monocristal a la matrice solide des dépots plasma apres un recuit de 24 h a 500
°C. Ceci constitue une hypothése nécessaire a notre étude méme si elle ne s’avere
pas rigoureusement vérifiée en pratique : des différences de sous-stoechiométrie, certes

faibles, peuvent en effet subsister entre les dépdts apres recuit.

V.3.3.1. Détermination des domaines de diffusion

Pour déterminer les zones ou les contributions diffuses a la réponse optique globale
deviennent significatives, il est intéressant de comparer le spectre de réflectance (Figure V-7a)
des dépots a celui du monocristal (Figure V-2) dont le comportement est purement spéculaire.
Dans les régions optiques II et 111, les dépots plasma ont une réflectance plus élevée que celle
du monocristal. En revanche, leur transmittance est plus faible alors que les échantillons sont
pourtant moins épais que le monocristal (500 um pour les premiers, 2000 um pour le second).
Pour expliquer ces différences de comportement, il convient de mettre en avant le role diffusif
joué par les hétérogénéités microstructurales. En effet, dans la gamme spectrale [0,5-8 um], la
matrice est faiblement absorbante (k < 107) et ne limite pas le cheminement du rayonnement
en son sein. La lumiére peut alors étre diffusée voire multidiffusée par les hétérogénéités pour
contribuer soit a la réflectance (rétrodiffusion) soit a la transmittance (diffusion dans le sens
incident). La contribution diffuse est par conséquent essentiellement de nature volumique et
dépend des caractéristiques des centres de diffusion. A partir de 5 pm (région III),
I’augmentation de I’indice d’extinction de la matrice k conduit @ une diminution de cette
contribution, le rayonnement étant plus rapidement atténué lors de sa propagation.

Dans la région IV (au-dela de 12,7 um), I’indice d’extinction est élevé (kx> 10™). Comme
pour le monocristal, la fraction transmise du rayonnement est nulle. La profondeur de
pénétration dans la matrice peut étre estimée a partir de I’inverse du coefficient d’absorption k
soit encore (4nk/A)" : cette profondeur est de 2,4 pum dans le matériau 2 A = 14 um (k =
4,7.107" d’aprés la Figure V-1). Le rayonnement n’interfére qu’avec les couches superficielles
de I’échantillon sans pénétrer véritablement dans son volume. La diffusion peut alors étre
qualifiée de surfacique et nous essayerons dans le paragraphe V.3.3.4 de le vérifier en

examinant les propriétés optiques des dépots avant et aprés polissage.
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V.3.3.2. Contribution des groupes hydroxyles et de I’'eau libre

Contrairement au monocristal, des bandes d’absorption apparaissent pour les dépdts plasma
sur les spectres de réflectance et de transmittance dans le proche infrarouge (1-8 pm). Cette
absorption supplémentaire se traduit notamment par une chute importante de la réflectance et
de la transmittance entre 2,5 et 4 pm (Figure V-7). D’autres bandes d’absorption de moindre
intensité et plus étroites sont visualisables, en particulier sur les spectres de transmittance, a
2,3 et 4,2 um, puis entre 6 et 7 um avec un épaulement. Ces bandes d’absorption sont pour
I’essentiel dues a la présence d’eau libre et de groupes hydroxyles liés au sein des dépdts
plasma [ELDRIDGE et al, 2002]. La bande d’absorption a 4,6 um est une raie spectrale
caractéristique du CO, [MANARA et al, 2000], qui est toutefois atténuée par la réalisation des
mesures sous vide primaire (Chapitre I11, §I11.9.2.2).

L’évolution de la bande d’absorption de I’eau et des groupes hydroxyles a ¢été suivie en

fonction du temps de recuit pour le dépot 2 (Figure V-8).
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Figure V-8 : Evolution de la bande d’absorption liée a I’eau et aux groupes OH
avec le temps de recuit a 500 °C — Dépot 2.

Apres recuit, la bande d’absorption est 1égerement plus étroite avec la disparition d’une bande
d’absorption secondaire vers 3,5 pm au-dela d’un temps de recuit supérieur a 1 h. Ce
phénomeéne a été observé pour I’ensemble des six dépdts et semble correspondre a priori a la
disparition de I’eau libre au sein de I’échantillon, son départ étant par nature plus facile que
celui des groupes OH li¢s. En revanche, la bande d’absorption principale devient plus intense,
et ce malgré toutes les précautions prises pour limiter la réabsorption d’eau avant mesure

optique.
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V.3.3.3. Influence des caractéristiques microstructurales

Les variations de réflectance et de transmittance entre 0,5 et 8 um illustrent les effets de la
microstructure sur les propriétés optiques des matériaux. Dans cette zone, la faible absorption
de la matrice (Figure V-2) favorise la diffusion volumique de la lumiére qui contribue de
maniere prépondérante aux propriétés optiques. Pour illustration, les réflectances diffuse Ry et
hémisphérique Ry, ont été mesurées sur le dépot 1 apres recuit, et la contribution spéculaire Ry
a été estimée en calculant la différence Ry-Ry. D’apres la Figure V-9, la contribution diffuse
est majoritaire et en ce sens « pilote » les propriétés optiques des dépots sur la gamme

spectrale 0,5-8 pm.
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Figure V-9 : Comparaison des contributions spéculaire R; et diffuse Rq
a la réflectance hémisphérique Ry, du dépot 1 (500 pm d’épaisseur, recuit 500 °C-24 h).

La diffusion volumique de la lumiere conduit a une augmentation sensible de la réflectance
des dépdts plasma par rapport aux valeurs relevées pour le monocristal (Figure V-2). Les
dépots ont un caractere diffusant marqué méme lorsque le dépot est assez dense (taux de
porosité P = 10%) : la réflectance atteint 80% a A = 1 pm contre 22% pour une matrice
homogene (monocristal, Figure V-2). En transmittance (Figure V-7b), la diffusion de la
lumiere a un effet inverse puisque le signal transmis est de plus faible intensité que celui du
monocristal (Figure V-2) alors que les échantillons sont pourtant moins €pais que ce dernier.
Ainsi, les dépdts plasma deviennent semi-transparents de 0,5 a 6 pm alors que la zircone

yttriée dense est transparente sur cette méme gamme spectrale.
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a) Evolution des propriétés optiques avec la longueur d’onde

Les variations de la réflectance et de la transmittance des dépdts avec la longueur d’onde sont
étroitement liées dans la région spectrale II (en dehors de la bande d’absorption de 1’eau)
(Figure V-7) : la diminution de la réflectance avec la longueur d’onde s’accompagne d’une
augmentation de la transmittance. Cette évolution illustre 1’effet de la taille des pores sur la
diffusion de la lumicre. Pour une taille de pores donnée, I’augmentation de la longueur d’onde

s’accompagne d’une diminution du parameétre de taille x défini par :

v-2) x = (277)/ Ay,
avec r: le rayon des pores et Aysz, la longueur d’onde du rayonnement dans la matrice de

zircone yttriée soit encore Ay, = 4, /n,, avec A, la longueur d’onde dans le vide et nysz

I’indice de réfraction de la zircone yttriée a 8% massique en yttrine.

Pour une valeur de x petite devant 1, la diffusion de la lumiere obéit au régime de RAYLEIGH
avec une variation en x” de l'intensité du rayonnement diffusé (Chapitre 11, §11.4.1.2.c). Ainsi,
pour une taille de pores donnée, 1’augmentation de la longueur d’onde s’accompagne d’une
diminution du paramétre de taille et donc de I’intensité diffusée. Par ailleurs, alors que la
diffusion se produit essentiellement vers 1’avant quand le paramétre de taille est grand devant
1, elle devient quasi-isotrope dans le cas inverse. Il y a donc une augmentation relative de la
fraction rétrodiffusée du rayonnement avec la diminution du parameétre de taille ce qui devrait
s’accompagner d’une augmentation de la réflectance hémisphérique. Il semble toutefois a
I’examen de la Figure V-7 que ce soit le premier phénoméne (variation de I’intensité en x*)
qui I’emporte puisque la réflectance diminue avec le paramétre de taille. Parallélement, une
augmentation de la transmittance est observée dans le domaine optique II (de 0,5 a 5 pum).
Cette variation peut s’expliquer également par la diminution de la diffusion avec le parametre
de taille. Comme nous 1’avons vu avec les résultats de PEELEN [1970] (Chapitre II, Figure
II-10) et de ROzENBAUM [1999] (Chapitre II, Figure II-11), les pores a l’intérieur de
I’échantillon participent a 1’extinction du rayonnement et a la diminution de la fraction
transmise. Lorsque D’intensité diffusée diminue avec le parametre de taille, la fraction
transmise augmente en conséquence.

Au-dela de 5 pm, I’indice d’extinction k de la matrice (Figure V-1) commence a augmenter,
les rayons pénétrant dans le volume sont alors plus rapidement absorbés. Ceci conduit a une
diminution du trajet des rayons dans [’échantillon, et par conséquent le nombre

d’hétérogénéités rencontrées est sans doute plus faible comme I’a montré ROZENBAUM
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[1999]. De plus, la réduction de la diffusion par atténuation du rayonnement est accentuée par
la diminution du parameétre de taille lorsque la longueur d’onde augmente. Les effets
conjugués de 1’absorption de la matrice solide et de la diminution du parametre de taille ont
pour conséquence une décroissance rapide de la diffusion. La transition entre la zone de
transparence et la zone d’opacité de la zircone yttriée s’accompagne ainsi d’une modification
du régime qui gouverne les propriétés optiques des dépots. De 0 a 5 pm, la diffusion
prédomine, alors qu’au-dela, I’absorption du matériau augmente pour devenir prédominante
au-dela de 8 pm ou I’échantillon est optiquement opaque. Ceci se traduit par une diminution
rapide de la réflectance et de la transmittance dés 5 pm avec, par exemple pour le dépot 1, une
contribution diffuse en réflectance plus faible que la contribution spéculaire au-dela de 7,3 um

(Figure V-9).

b) Comparaison des propriétés optiques des dépots

Les propriétés optiques des dépdts varient suivant leurs caractéristiques microstructurales.
Comme nous 1’avons souligné dans le Chapitre II (§4.3.2), une augmentation de la porosité
s’accompagne globalement d’une hausse du niveau de réflectance des dépots et d’une
diminution de leur transmittance. Toutefois, la seule connaissance du taux de porosité ne
permet pas d’expliquer les niveaux de réflectance et de transmittance observés. Ainsi, les
dépdts 3 et 4 ont des propriétés optiques proches en réflectance et en transmittance (Figure
V-7) alors que leurs taux de porosité sont respectivement de 23 et 18,3%. De méme, le dépdt
5 a un taux de porosité identique a celui des dépots 1 et 2 (Tableau V-2) mais pour autant ses
propriétés optiques différent significativement : la réflectance du dépot 5 est plus élevée et sa
transmittance est plus faible que celles des dépots 1 et 2 sur la gamme spectrale 0,5-6 pm

Un examen de la distribution en taille des pores ne permet pas également de conclure sur les
différences observées au niveau des propriétés optiques entre les dépots 1 et 5: leurs
distributions en taille des pores sont similaires et centrées respectivement sur 0,20 et 0,16 um
(Chapitre IV, Figure IV-11).

A ce stade, il apparait difficile voire prématuré de relier les propriétés optiques des dépdts a
leurs caractéristiques microstructurales. Une meilleure compréhension des propriétés optiques
des dépots passe par la prise en compte de leur microstructure globale. Ceci peut s’avérer
méme essentiel lorsque les dépots présentent des descriptions microstructurales différentes.
C’est notamment le cas pour les dépots 3 et 4: le dépot 3 peut étre décrit comme une

population de pores dispersés dans une matrice homogene de zircone yttriée alors que le dépdt
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4 présente une structure lamellaire marquée (Chapitre IV, Tableau IV-15). La classification
microstructurale des dépdts doit ainsi nous aider a identifier, a partir de modeles
phénoménologiques simples, les ¢éléments microstructuraux qui influent sur les propriétés
optiques des dépdts tout en conservant une vision assez fidéle de leur microstructure. C’est

I’objet de la cinquiéme partie de ce chapitre.

¢) Détermination de l’épaisseur de semi-transparence des dépots

Pour évaluer I'influence de 1’épaisseur des dépots 1 a 4 sur leurs propriétés optiques, des
mesures en transmittance et en réflectance ont été réalisées sur des échantillons de différentes
épaisseurs (200 a 1000 um). A titre d’exemple, les résultats obtenus pour le dépot 2 sont

reportés sur la Figure V-10.
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Figure V-10 : Evolution de la réflectance (a) et de la transmittance (b) du dépot 2
(recuit a 500 °C pendant 1 h, taux de porosité : P = 12,5%) en fonction de son épaisseur.
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L’augmentation de 1’épaisseur du dépdt 2 s’accompagne d’un accroissement de la réflectance
du dépot pour atteindre une valeur asymptotique au-dela de 700 um d’épaisseur. Cette
évolution peut étre interprétée a 1’aide de la notion d’épaisseur limite djimiee introduite par
ROZENBAUM [1999] (Chapitre II, Figure 1I-12). Pour le dépot 2, il semblerait que djimie vaille
environ 700 pm. Cette valeur doit dépendre essentiellement du coefficient du diffusion le
caractére absorbant de la matrice étant peu marqué sur la gamme spectrale étudiée.

La transmittance mesurée (Figure V-10) est trés inférieure a celle du matériau homogene
dense (Figure V-2) et diminue de manicre significative avec 1’épaisseur de 1’échantillon. Les
zones de transparence et d’opacité définies pour le monocristal (§V.2) ne sont donc plus
valables.

Pour déterminer I’épaisseur de semi-transparence des échantillons, il convient de se placer a
la longueur d’onde ou la transmittance Ty, est maximale, puis de suivre son évolution avec
I’épaisseur. Cette longueur d’onde (Armax = 4,8-5 pm) est sensiblement la méme pour
I’ensemble des dépodts (Figure V-7). L’existence de Armax résulte de la compétition entre
I’absorption et la diffusion au sein des échantillons. La diminution de I’intensité diffusée avec
le paramétre de taille conduit en effet a une augmentation de T}, alors que 1’augmentation de
I’indice d’extinction k avec la longueur d’onde (Figure V-1) contribue a sa diminution. Armax
correspond donc au changement de régime prédominant : de 0,5 a 5 um, la diffusion pilote les
propriétés optiques des dépdts alors qu’au-dela I’absorption devient importante.

L’¢évolution de la transmittance a Armax pour les dépots 1 a 4 en fonction de leur épaisseur est
reportée sur la Figure V-11. Une telle étude reste a réaliser pour les dépots 5 et 6.

100.0%

2 * D'%p'f't 1 Coefficient Epaisseur de
=z +Depdt 2 d’extinction semi-
= m Depidt 3 effectif Begr -transparence
= 10.0% Dépiit 4 (cm™) (T = 1%) (um)
=
3 Dépot 1 39 1220
=
8 Dépot 2 41 1170
£ 1.0%
[
= Te Dépot 3 32 1325
=
% Dépot 4 33 1210
= 01% ; . . .

250 500 750 1000 1250 1500
Epaisseur (pm)

Tableau V-3 : Valeurs des coefficients
d’extinction effectifs B et des épaisseurs
de semi-transparence des dépots 1, 2, 3 et 4.

Figure V-11 : Evolution de la transmittance avec
I’épaisseur des dépots 1,2, 3 et 4 2 A = Aqyax (4,8 pm).
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La transmittance diminue de facon exponentielle avec I’épaisseur des échantillons, comme
I’ont relevé par ailleurs PEELEN et al [1970] et ROZENBAUM [1999] sur des échantillons
céramiques poreux (Chapitre II, Figures I1I-10 et II-11). Alors que le monocristal est
transparent de 0,5 a 6 um, les dépdts plasma pourtant moins épais présentent une
transmittance plus faible dont la valeur dépend des caractéristiques microstructurales des
dépdts, ’absorption de la matrice étant faible. Un coefficient d’extinction effectif Begr peut
alors étre introduit pour tenir compte de I’atténuation du rayonnement transmis qui est liée a
la fois au caractére absorbant de la matrice et a la diffusion. La variation de la transmittance

Ty avec 1’épaisseur z du dépdt s’écrit alors :

V-3) T, = A.exp(— ﬁeﬁf.z) avec A un facteur pré-exponentiel.

Le coefficient d’absorption effectif Besr @ A = Armax @ €té calculé a partir des mesures en
transmittance Ty, reportées sur la Figure V-11. Les valeurs de e obtenues pour les dépots 1 a
4 sont présentées dans le Tableau V-3.

Avec des valeurs de Bes proches, les dépots 1 a 4 ont des épaisseurs optiques T sensiblement
identiques (T = PBerz). Les échantillons deviennent, par conséquent, opaques (Th<1%) a partir
de wvaleurs d’épaisseur assez proches (Tableau V-3), alors que leurs caractéristiques
microstructurales (Chapitre IV, Tableau IV-15) sont trés différentes. Toutefois, il est
important de souligner que les dépdts ne présentent pas des réponses optiques similaires en
transmittance, le terme pré-exponentiel A de la relation (V-3) variant d’un dépdt a I’autre.
Pour expliquer les épaisseurs similaires de semi-transparence des dépdts, il convient de se
rappeler des Figures II-10 et II-11 du Chapitre II qui indiquent que : (i) pour une taille de
pores donnée, la transmittance diminue lorsque la porosité augmente, (ii) pour un taux de
porosité donné, la transmittance est plus élevée lorsque la taille des pores augmente. Dans le
cas présent, ’augmentation de la porosité s’accompagne d’une augmentation de la taille des
pores (Chapitre IV, Tableau IV-15). Il y a donc a la fois une diminution de la transmittance
liée a l’augmentation de la porosité, et une augmentation de la transmittance liée a
I’augmentation de la taille des pores. Ces deux effets se compensent et conduisent au final a
des épaisseurs de semi-transparence relativement proches pour les échantillons étudiés.

Il faut enfin souligner que, pour un méme type de dépot, le taux de porosité peut évoluer de
manicre sensible avec son épaisseur (Annexe D, Figure D-2). Pour s’affranchir des variations
de la microstructure avec 1’épaisseur, il semble préférable par la suite d’étudier les propriétés

optiques des dépots plasma a une épaisseur donnée. Une épaisseur de 500 um a été retenue
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pour notre ¢étude, la porosit¢ n’évoluant plus aussi sensiblement pour des épaisseurs

supérieures.

V.3.3.4. Influence de la rugosité

L’examen des propriétés optiques intrinseques de la zircone yttriée a 8% massique en yttrine
nous a permis d’identifier, dans le paragraphe V.1, le domaine spectral pour lequel la
diffusion de la lumicre se produit essentiellement en surface soit A > 12,7 um. Pour
déterminer 1’influence de I’état de surface, des mesures en réflectance ont été réalisées avant
et apreés polissage. Les résultats obtenus pour les dépdts 2 (dense) et 4 (a microstructure
lamellaire marquée) sont présentés sur la Figure V-12. Le dépdt 2, constitué¢ d’un empilement
dense de lamelles de faible épaisseur, présente une rugosité similaire a celle du substrat, les
lamelles s’étalant en épousant la forme des anfractuosités de surface (Chapitre 1V-§3.2.3). Le
dépot 4 présente une rugosité élevée (8 um) qui peut s’expliquer par la présence de particules
faiblement étalées et 1’inclusion de particules mal fondues lors de son élaboration (Chapitre
IV, Figure IV-12). Notons que 1’étape de polissage ne permet pas d’obtenir des dépots

optiquement lisses puisque cette étape laisse apparaitre les porosités des couches inférieures.
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Figure V-12 : Influence de I’état de surface des dépots sur la réflectance hémisphérique
des dépots 2 et 4 (500 pm d’épaisseur, non recuits).

D’aprées la Figure V-12, 1’état de surface a peu d’influence sur le niveau de réflectance des
dépots de 0,25 a 12,7 um, ce qui confirme le caractére essentiellement volumique de la
diffusion dans cette gamme spectrale. Toutefois, de faibles écarts sont observés en
réflectance, lesquels peuvent s’expliquer par un couplage entre la diffusion surfacique et la

diffusion volumique. La présence d’aspérités en surface de I’échantillon conduit a un
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piégeage du rayonnement : les rayons subissent des réflexions multiples dans les creux de
rugosité avec, a chaque fois, une fraction du rayonnement transmise a 1’intérieur du matériau.
A D'inverse, en absence de rugosité, une fraction plus importante du rayonnement est réfléchie
spéculairement. Ainsi, la rugosité de surface permet d’augmenter la quantité de photons
pénétrant dans le matériau ce qui favorise la diffusion volumique lorsque la matrice reste
faiblement absorbante (A < 8 um). La Figure V-12 permet de le vérifier : une légere
diminution de la réponse optique en réflectance est observée apreés polissage. Toutefois,
comme les écarts avant et aprés polissage restent limités, le couplage entre la diffusion
volumique et la diffusion surfacique peut étre considéré, en premicre approximation, comme
faible. Dans la quatriéme partie de ce chapitre, les réflectivités interfaciales seront calculées
pour une interface plane en utilisant la loi de FRESNEL (Chapitre II, Formule (II-8)) sans
prendre en compte 1’effet de la rugositeé.

Il est intéressant, par ailleurs, de noter qu’une bande d’absorption apparait a 3,5 pm sur les
spectres de réflectance des échantillons polis (notamment pour le dépdt 4). L’étape de
polissage étant réalisée avec de 1’eau comme fluide lubrifiant, cette observation semble
confirmer que la bande d’absorption a 3,5 pm est liée a la présence d’eau libre au sein des
dépdts, comme nous 1’avions proposé dans le paragraphe V.3.3.2.

Au dela de 12,7 um, la diminution de la rugosité s’accompagne d’une augmentation
significative de la réflectance des dépdts. Ce résultat confirme le role prépondérant des effets
de surface sur les propriétés optiques des dépots lorsque le caractere absorbant de la matrice
devient important. Avec une faible profondeur de pénétration du rayonnement (2,4 pm a A =
14 um d’apres §V.3.3.1), la diffusion se produit autour des aspérités de surface et
s’accompagne d’un niveau d’absorption supplémentaire d’apres le Chapitre 11 (§11.4.3.4). Ce
niveau d’absorption dépend de la forme des défauts de surface d’aprés ANDERSSON et al
[1994]. Par conséquent, une meilleure compréhension des propriétés optiques des dépdts au
dela de 12,7 pm nécessite une caractérisation plus approfondie de I’état de surface des
¢chantillons (par microscopie confocale ou rugosimétrie mécanique...).

Une telle étude n’a pas été réalisée car nous avons choisi de déterminer les influences des
caractéristiques microstructurales en volume (notamment la porosit¢) sur les propriétés
optiques des dépots. Ces influences étant sensibles dans la zone de transparence de la matrice
solide (A < 8um), nous nous bornerons, par la suite a déterminer les propriétés radiatives

(coefficients de diffusion et d’absorption) des échantillons sur cette gamme spectrale.
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V.4.Détermination des propriétés radiatives en absorption
et en diffusion (coefficients k et s) des dépoéts plasma :

application des modeéles a 2 et 4 flux

Les mesures expérimentales des propriétés optiques des dépots plasma nous ont permis de
mettre en évidence les influences respectives de la sous-stoechiométrie en oxygene et de la
microstructure sur 1’absorption et la diffusion du rayonnement. Une étude quantitative de ces
influences passe par la connaissance des coefficients macroscopiques d’absorption k et de
diffusion s. Dans le chapitre II (§I1.3.2), nous avons présenté les modeles a 2 ou 4 flux qui
permettent de déterminer de tels coefficients a partir des courbes expérimentales de
réflectance Ry, et de transmittance Ty. Cette présentation s’est accompagnée d’une discussion
de leurs conditions d’applicabilité et du choix des conditions aux limites. Pour notre étude, il
convient de tenir compte des conditions expérimentales de mesure et des caractéristiques des
dépots pour obtenir une détermination précise de k et s.

La détermination de ces coefficients est réalisée a 1’aide d’un programme d’ajustement des
valeurs théoriques de Ry, et de Ty, issues des modéles a 2 ou 4 flux aux valeurs expérimentales
de 0,5 a 7,5 um. Cette gamme spectrale correspond a celle ou la diffusion volumique est
prédominante (§V.3.3.1) et ou le signal transmis n’est pas nul (Figure V-7). Le programme
d’inversion (€écrit sous environnement MATLAB) consiste a générer deux premicres valeurs
aléatoires de k et s, a calculer I’écart entre les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales
de R et T puis a minimiser cet écart en utilisant une méthode de NELDER-MEAD de type

simplex afin d’en déduire les coefficients k et s du matériau étudié.
V.4.1. Homogénéisation optique des dépéts plasma

Avant d’appliquer les modéles a 2 ou 4 flux, il faut procéder a une étape préalable
d’homogénéisation optique des dépots intégrant I’influence de la porosité dans les propriétés
optiques effectives negr et Kesr. En premiere approximation, les dépdts plasma peuvent étre
décrits comme des échantillons comprenant une matrice solide de zircone yttriée et une
dispersion de pores, ces deux phases étant caractérisées respectivement par les couples {€ysz,
(1-P)} et {€.r = 1. P} avec eysz et €, les fonctions diélectriques de la matrice de zircone
yttriée et de I’air et P le taux de porosité. La fonction eysz est calculée a partir des valeurs de n

et de k¥ du monocristal (Figure V-1). La fonction diélectrique e du milieu homogeéne
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optiquement équivalent au milieu hétérogene est déterminée en utilisant la formulation de
BRUGGEMAN (Chapitre II, Formule (II-14)). Les valeurs des indices optiques negr €t Kegr sont
calculées a partir des parties réelle et imaginaire de e.¢r (Chapitre I1, §11.2.1) et sont reportées
en fonction du taux de porosité P sur la Figure V-13.

L’augmentation du taux de porosité s’accompagne d’une diminution de 1’indice de réfraction
nesr du milieu effectif mais ne conduit pas a une diminution significative de I’indice
d’extinction k. du milieu homogene équivalent. Les coefficients de réflexion aux interfaces
sont estimés, par la suite, a partir des valeurs negr calculées pour chaque dépdt suivant son taux
de porosité, 1’absorption de la matrice étant considérée en premiére approximation comme

négligeable sur la gamme spectrale explorée.
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Figure V-13 : Evolution des indices optiques n.et k. des milieux homogeénes optiquement
équivalents aux dépots plasma étudiés.

V.4.2. Evaluation des modéles a 2 et 4 flux appliqués aux dépoéts

plasma

L’illumination des échantillons étant réalisée sous flux collimaté, il apparait peu légitime
d’appliquer le modeéle de KUBELKA-MUNK ou le rayonnement incident est supposé diffus. En
ce sens, I’utilisation du modele a 4 flux de GOUEBET-MAHEU semble préférable puisque ce
modele permet de lever la restriction sur la nature du flux incident. Toutefois, cette approche
fait intervenir deux parametres supplémentaires € et { qui rendent compte respectivement de
I’augmentation du trajet optique dans [’échantillon et de la symétrie de diffusion. Ces
parametres n’étant pas connus a priori, il convient d’en étudier au préalable leur influence

respective sur les valeurs des coefficients k et s. De plus, pour déterminer précisément ces
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coefficients, il faut choisir les conditions aux limites les mieux adaptées aux mesures
expérimentales et aux caractéristiques des échantillons étudiés. Ces différents points sont

examinés dans les paragraphes suivants.

V.4.2.1. Influence du choix des conditions aux limites

Les coefficients de réflexion aux interfaces sont de trois types (Chapitre II, §11.3.2.2.b)
suivant la nature du rayonnement (collimaté ou diffus) et la direction de propagation du
rayonnement a I’interface (entrant ou sortant) : le coefficient de réflexion spéculaire r. et les
coefficients de réflexion diffuse a ’interface externe rgq. et a l’interface interne rg. Pour
évaluer ces coefficients de réflexion, I’interface est considérée comme plane, les effets de
rugosité étant négligeables sur la gamme spectrale étudiée (§V.3.3.4). De plus, comme la
gamme spectrale étudiée correspondant au domaine de semi-transparence de la zircone yttriée
(0.5 a 8 um d’apres la Figure V-1), ’absorption est négligée pour le calcul des réflectivités. r.
est estimé a partir de la relation de FRESNEL (Chapitre II, Formule (II-8)) tandis que les
coefficients de réflexion diffuse interne et externe sont évalués en intégrant la réflectivité sur
toutes les directions du demi-espace (Chapitre II, Formule (II-20)). Cette méthode de calcul
de rqe et rg; est valable si la surface présente un caractere lambertien' : la zircone yttriée
présente un comportement qui s’en rapproche d’aprés FERRIERE et al [2000] citant les travaux
de BECK [1997].

L’une des incertitudes concernant le choix des conditions aux limites réside dans 1’intervalle
de valeurs que peut prendre rg; suivant le caractére plus ou moins diffusant de 1’échantillon :
Tdgi = Tdimin (Chapitre I, Formule (II-23)) en absence de diffusion et r4i = rgimax (Chapitre II,
Formule (II-22)) pour un échantillon totalement diffusant. Pour un comportement

intermédiaire, rq4; est compris entre ces deux valeurs extrémes (Figure V-14).

"'Un corps est dit lambertien lorsque le flux spectral émis par unité de surface et par unité d’angle solide
(luminance) est identique dans toutes les directions du demi-espace.
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Figure V-14 : Intervalle de rg; suivant le caractére diffusant de I’échantillon — Dépot 1.

Les variations des coefficients d’absorption k et de diffusion s du rayonnement en fonction de

la valeur de ry4; sont reportées sur la Figure V-15. Ces résultats ont été obtenus a partir des

valeurs expérimentales de Ry et de Ty, collectées sur le dépot 1 en appliquant la méthode de

GOUESBET-MAHEU a 4 flux sous incidence collimatée.
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Figure V-15 : Influence des valeurs de rg; sur ’estimation des valeurs de s et k du dépot 1 recuit

pendant 24 h a 500 °C - Méthode 4 flux (¢ =2 et £ = 0,5). Le cas rq; = 0 correspond au cas
extréme ou toutes les réflexions aux interfaces (r., rg;, et rqc) sont prises nulles.

A ce stade, méme si les spectres des coefficients k et s seront examinés de maniere détaillée
dans les paragraphes V.4.3.1 et V.4.3.2, il est intéressant de remarquer que:

- Déchantillon 1 est essentiellement diffusant sur la gamme spectrale explorée (s >> k)
méme si I’absorption commence a augmenter significativement au-dela de 5 pm,

- le coefficient d’absorption k rend compte de la contribution de I’eau libre et des groupes
OH liés de 2,5 a 4 um.

D’aprés la Figure V-15, I’absence de réflexions interfaciales (cas ou rg; = 0) se traduit par une
surestimation des valeurs de k et une sous-estimation des valeurs de s. VARGAS et al [2002]

ont relevé des résultats similaires pour la méthode a 2 flux ce qui permet de conclure sur la
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nécessité de prendre en compte les réflectivités interfaciales. L’augmentation de la valeur de
rqi S’accompagne d’une diminution de k et d’une augmentation de s. Une valeur de rq; élevée
favorise la multidiffusion du rayonnement par les hétérogénéités. Travaillant & une épaisseur
optique constante (1 = (k+s)z avec z I’épaisseur de 1’échantillon), le coefficient d’absorption k
diminue alors que le trajet moyen augmente par diffusion. Le choix de r4 semble donc étre
crucial pour obtenir une détermination précise de k et s. Il est toutefois difficile d’en obtenir
une estimation, sa valeur dépendant du caractere plus ou moins diffusant des échantillons. Les
premieres estimations de k et s (Figure V-15) montrent que les échantillons ont un caractére
diffusant marqué sur la gamme spectrale étudiée méme si le coefficient d’absorption
augmente de maniére significative a partir de 6 um. Par conséquent, rq; sera pris par la suite
égal a rgimax tout en gardant a I’esprit que ce choix conduit a une surestimation de s et une

sous-estimation de k lorsque I’échantillon devient moins diffusant.

V.4.2.2. Choix des parameétres ( et € de la méthode a 4 flux

Les influences des parametres C et € sur les valeurs de k et de s dans le cas du dépot 1 sont
examinées dans les paragraphes suivants. Soulignons qu’une telle étude a également été
réalisée sur des dépots présentant des microstructures différentes (dépdt 4 par exemple) et que

des résultats similaires ont été obtenus.

a) Influence du paramétre &

Le modele de GOUESBET-MAHEU (4 flux) permet de rendre compte du caractére plus ou
moins symétrique de la diffusion via la valeur du parametre C. D’apres sa définition (Chapitre
I, §11.3.2.3.A), { EST COMPRIS ENTRE 0 ET 1: £< 0,5SI LA RETRODIFFUSION
PREDOMINE, ¢ > 0,5 SI LA diffusion se fait préférentiellement vers I’avant et { = 0,5 quand
la diffusion est symétrique. L’influence du paramétre C sur les valeurs de k et s a été évaluée
pour le dépot 1 sous incidence collimatée (Figure V-16). Cette évaluation a été conduite pour
des valeurs de C comprises entre 0 et 0,95. Pour { > 0,95, il n’est en effet plus possible
d’obtenir une minimisation correcte des €carts entre les valeurs théoriques et expérimentales
de Ry, et Th. Pour ces valeurs de (, la diffusion est fortement dirigée dans le sens direct ce qui
conduit a des valeurs théoriques de Ry, faibles et de Ty, élevées alors que I’échantillon étudié

(dépot 1) présente un comportement optique opposé (Figure V-7).
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Figure V-16 : Variation des coefficients macroscopiques s et k en fonction de la valeur de -
Dépét 1 recuit pendant 24 h a 500 °C. Méthode 4 flux (flux incident collimaté, e=2, rg=r gimax)-

L’augmentation de la fraction de la lumicre diffusée dans le sens direct (L = 0—1)
s’accompagne d’un accroissement significatif du coefficient de diffusion s. Ce dernier varie
de plus d’un ordre de grandeur entre les deux cas extrémes étudiés : £ = 0 et £ = 0,95.
Remarquons également que 1’augmentation de s avec C n’est pas linéaire : elle est plus
marquée lorsque le rayonnement est diffusé majoritairement vers I’avant (£>0,5).

Les variations de k sont a l’inverse trés faibles avec, lorsque { augmente, une légére
augmentation dans le domaine de transparence (0,5-6 pm) et une diminution au-dela, la
matrice devenant de plus en plus absorbante (Figure V-16). Compte tenu de la forte sensibilité
de s par rapport a C, ce parameétre doit étre rattaché au mécanisme de diffusion de la lumiére
par les pores.

Pour notre étude, nous avons choisi de déterminer le parametre { a partir du facteur
d’asymétrie g (Chapitre II, Formule (II-37)) calculé pour une population de pores sphériques
dans une matrice de zircone yttriée faiblement absorbante. La dispersion en taille des pores
n’est pas prise en compte, le calcul étant réalisé a partir de la taille moyenne déterminée par
porosimétrie au mercure (Chapitre IV, Figure IV-11). Alors que la détermination des sections
efficaces dans les milieux absorbants fait encore débat de nos jours, il existe un relatif
consensus sur la validité du calcul de la fonction de phase de diffusion et donc du facteur
d’asymétrie [FU et SUN, 2001]. Ainsi, le calcul de g est réalisé sur la base de la formulation de
BOHREN et GILRA [1979] (Annexe E, §E.2).

A partir de la formule (II-37), les valeurs de { en fonction de la longueur d’onde ont été

calculées pour les différents diametres de pores des six dépdts sélectionnés (Figure V-17).
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Figure V-17 : Evolution du paramétre C avec la longueur d’onde et la taille moyenne des pores.

Le rayonnement est diffusé essentiellement dans le sens direct (£ > 0,5) pour la gamme de
taille de pores explorée. La diffusion devient plus rapidement symétrique (£ = 0,5) pour des
pores de plus petite taille, comme le prévoit le régime de RAYLEIGH (Chapitre II, §11.4.1.2.c).
Ceci illustre I’effet du paramétre de taille que nous détaillerons dans le paragraphe V.4.3.2
afin d’interpréter les variations de k et s pour les six dépdts étudiés. Notons, par ailleurs, pour
des dépots avec des pores microniques, la présence d’oscillations sur les courbes de C aux
faibles longueurs d’onde qui résultent des interférences entre les ondes diffractées et
réfractées pour des parametres de taille élevés [VAN DE HULST, 1981] [BOHREN et HUFFMAN,
1983].

b) Influence du paramétre ¢

Le paramétre € prend en compte 1’augmentation du trajet optique liée a la diffusion du
rayonnement (Chapitre II, §I1.3.2.3.a). Comme le coefficient de réflexion rgi, ce paramétre
dépend du caractere diffusant ou non de I’échantillon : € = 1 lorque I’échantillon est non
diffusant et € = 2 lorsque 1’échantillon diffuse le rayonnement de maniére isotrope dans
chaque demi-sphére (rétrograde et directe). Le paramétre € peut cependant présenter des
valeurs supérieures a 2 d’aprés des travaux antérieurs [ ARANCIBIA-BULNES et al, 1999] [ROZE

et al, 2001A] lorsque 1’épaisseur optique (7 = (k+s)z avec z I’épaisseur de 1’échantillon)

devient faible (t < 2). D’apres les premicres estimations de k et s (Figures V-15 et V-16), 1 est
¢gal au minimum a 4, € peut donc étre considéré comme compris entre 1 et 2. L influence de

€ sur les coefficients k et s pour le dépot 1 est reportée sur la Figure V-18.
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Figure V-18 : Variation des coefficients s et k en fonction de la valeur de - Dépot 1 recuit 24 h-
500 °C. Méthode 4 flux (incidence collimaté, { déterminé a partir de g et rg; = r'gi may)-

En posant € = 2 alors que 1’échantillon n’est pas completement diffusant, les coefficients s et
k sont sous-estimées d’apres la Figure V-18. Remarquons que le coefficient de diffusion s
dépend assez faiblement de € alors qu’il varie fortement avec C (Figure V-16). Toutefois, pour
une estimation précise des coefficients k et s, il convient d’affecter a € une valeur prenant en
compte les mécanismes de diffusion du rayonnement. Dans notre étude, € a été estimé a partir
de la relation linéaire avec C proposée par VARGAS et al [2006] (Chapitre II, Formule (II-38).

Les résultats obtenus pour les six dépots sont présentés sur la Figure V-19.
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Figure V-19 : Evolution du paramétre ¢ pour les six dépots étudiés.
Les échantillons sont classés par taille croissante de pores.

La Figure V-19 permet de vérifier que ¢ tend vers 2 quand la diffusion devient symétrique,

soit pour £ = 0,5 sur la Figure V-17.
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V.4.2.3. Comparaison des résultats des modéles a 2 et 4 flux

Le modele a 2 flux repose sur des hypothéses restrictives (Chapitre II, §I1.3.2.2.d) qui
s’¢loignent rapidement des conditions expérimentales. Ainsi, le rayonnement incident doit
étre diffus alors qu’il est collimaté dans les spectrométres utilisés (Chapitre 111, §111.9.2.2). La
diffusion au sein du matériau doit étre semi-isotrope ; d’apres I’estimation de ¢ (Figure V-17),
elle est asymétrique lorsque les pores présentent une taille élevée par rapport a la longueur
d’onde (parametre de taille supérieur a 1). Il est intéressant d’évaluer 1’influence de ces
hypotheses sur les valeurs de k et s en comparant les résultats des méthodes a 2 et 4 flux. Le

choix des conditions aux limites pour ces deux modeles est récapitulé dans le Tableau V-4.

Tableau V-4 : Choix des conditions aux limites pour les modéles a 2 flux (a) et 4 flux (b).

(a) : Modele a 2 flux (b) : Modéle a 4 flux
Flux incident Fluxincident
diffus collimate
:r"'- \l"““-:
Q ~V+\ ‘0

i (2 =r e O : 0
75 A 7 | Az |1
Ja

Q 0

1 : r. (Formule de Fresnel 11-8)
2 : T4 = Tgi, max (Formule 11-22)
3 : & (Formule I1-38); 4 : £ (Formule 11-37)

1 : rge (Formule 1I-21)
2 @ T4 = Tgi, max (Formule 11-22)

Les coefficients K et S introduits par KUBELKA et MUNK n’ayant pas de significations
physiques intrinséques (Chapitre II, §11.3.2.2.c), leurs valeurs sont corrigées a 1’aide des
relations 11-39 et 11-40 afin d’obtenir les coefficients macroscopiques k et s. Les valeurs de k

et s obtenues avec les deux méthodes sont reportées sur la Figure V-20 pour les dépots 1 et 3.

Une assez bonne adéquation est obtenue entre les valeurs de k et de s du modele a 2 flux
(aprés correction) et celles issues du modele a 4 flux lorsque 1’échantillon présente un
caractére diffusant marqué (s>1000 cm™). Dans ce cas, le rayonnement collimaté incident
devient rapidement diffus au sein de I’échantillon et le modele a 2 flux devient alors
applicable comme 1’ont montré MOLENAAR et al [1999].

Toutefois, comme nous I’avons souligné dans le paragraphe V.3.3.3.a), I’échantillon perd peu
a peu son caractere diffusant avec I’augmentation de A : la diminution du parameétre de taille

s’accompagne d’une diminution de I’intensité diffusée tandis que le caractére absorbant de la
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matrice augmente. L utilisation du modele a 2 flux conduit alors a une sous-estimation de s
(Figure V-20). Les écarts relevés sont plus importants pour le dép6t 1, car les pores ayant une
plus faible taille (0,1 um), le régime de RAYLEIGH (x<<1) est plus rapidement atteint. Dans
ces conditions, la profondeur de pénétration, pour qu’un rayonnement collimaté devienne
complétement diffus au sein du matériau, augmente. Le flux collimaté interne devient par

conséquent non négligeable et le modele a 2 flux n’est alors plus applicable.
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Figure V-20 : Comparaison des résultats des modéeles a 2 et 4 flux pour les dépots 1 (a) et 3 (b).
En résumé, le modele a 2 flux présente, sous illumination collimatée, un domaine
d’applicabilité restreint car il requiert des coefficients de diffusion suffisamment élevés (s >
1000 cm™) pour obtenir rapidement un rayonnement interne diffus. Le modéle a 4 flux permet
de lever ces restrictions et donne, avec des conditions aux limites et des parameétres € et C

judicieusement choisis, une bonne estimation des coefficients macroscopiques k et s.
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V.4.3. Estimation des coefficients d’absorption k et de diffusion s

des dépots plasma

Les coefficients k et s sont calculés, dans les paragraphes suivants, en utilisant la méthode a 4
flux par inversion des spectres expérimentaux de réflectance et de transmittance

hémisphériques des dépots suivant le cadre défini dans le Tableau V-4b.
V.4.3.1. Influence de la sous-stoechiométrie
Les coefficients k et s ont été déterminés a partir des courbes de réflectance R et de

transmittance T des dépots a différents temps de recuits. Les valeurs de k et s obtenues pour le

dépdt 1, a forte sous-stoechiométrie initiale en oxygene, sont reportées sur la Figure V-21.

{a} 1000
— nan recuit
o 1'\"——“—\--—-\_\/"”__”_'_"'-" — Smin
——1amin
- —1h
i ——Fh
= —12h
——24h
I:I1 T T T T T T T
1]
{b} 10000
—— nan recuit
amin
1000 — 1amin
o —1h
= ——6h
- . —12h
——24h
10 T
] 1 2 7 3

4
i {pmj

Figure V-21 : Variation des coefficients d’absorption (a) et de diffusion (b) du dépot 1 en
fonction du temps de recuit a 500 °C sous air.
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Avant recuit, les dépots sous-stoechiométriques en oxygene présentent un caractére absorbant
marqué (fortes valeurs de k) qui limitent toute diffusion de la lumiére (s faible sur toute la
gamme spectrale). Au-dela de 6 um, ce caractére absorbant est accentué¢ par 1’augmentation
de I’indice d’extinction k de la zircone yttriée (Figure V-1).

Avec le recuit, le coefficient d’absorption k diminue d’un ordre de grandeur pour un temps de
recuit de 5 min puis d’un ordre de grandeur supplémentaire pour un temps supérieur a 1 h
dans le domaine spectral 0,5-6 pum. Parallelement, le coefficient s augmente de manicre

significative pour un recuit de 5 min mais ne varie plus pour des temps de recuit plus longs.

Les variations de s et k avec le temps de recuit (Figure V-21) permettent d’interpréter
I’évolution des spectres expérimentaux de Ry et de Ty (Figure V-6). En effet, d’apres
ROZENBAUM [1999], la diminution du caractere absorbant de la matrice augmente la distance
parcourue par le rayonnement avant absorption et la diffusion en volume devient observable.
Les phénomeénes de diffusion et d’absorption sont donc bien en compétition dans les
échantillons étudiés, notamment avant recuit. La diffusion volumique devenant prédominante
apres recuit, I’influence de la microstructure peut alors étre étudiée.

Toutefois, des écarts au niveau du coefficient d’absorption k subsistent entre les dépots apres

un recuit de 24 heures (Figure V-22).
100
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Figure V-22 : Comparaison des coefficients d'absorption k des dépots étudiés recuits a 500 °C
pendant 24 h. Le coefficient d’absorption du monocristal est donné a titre de comparaison.

Bien que faibles, ces écarts peuvent étre associés a des différences de sous-stoechiométrie en

oxygeéne entre les dépots apres réoxydation. Rappelons que I’influence de la porosité sur le
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niveau global d’absorption des échantillons a été prise en compte lors de leur
homogénéisation (§V.4.1) et que les pores ne participent significativement a I’absorption du
rayonnement qu’entre 2,5 et 4 um s’ils contiennent de 1’eau. Les dépots avec un coefficient
d’absorption légerement supérieur sont les dépots les plus sous-stoechiométriques apres
projection ¢’est-a-dire les dépdts 1, 2 et 5. A titre de comparaison, le coefficient d’absorption
du monocristal a été calculé a partir de I’indice d’extinction k (k = 4nk/A) puis reporté sur la
Figure V-22. Le coefficient d’absorption du monocristal est 1égérement supérieur a celui des
dépdts de 0,5 a 2,7 um alors qu’une assez bonne adéquation est obtenue pour les longueurs
d’onde supérieures. C’est notamment vrai pour les dépots 1, 2 et 5 a partir de 4 pm et pour
I’ensemble des dépots lorsque la matrice commence a devenir absorbante (A > 6um).
L’estimation de k étant particuliérement sensible au coefficient de réflexion interne ry; (Figure
V-15), ce résultat semble confirmer la valeur choisie pour rgi (fdi = Idi,max)-

Pour mettre en évidence le lien étroit existant entre le coefficient d’absorption des
échantillons et leur sous-stoechiométrie en oxygene, 1’évolution normalisée de k a été tracée
sur la Figure V-23, en valeur absolue, en fonction du temps de recuit a A = 1,5 um, k

conservant une valeur a peu prés constante autour de cette longueur d’onde (Figure V-22).
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Figure V-23 : Evolution normalisée du coefficient d’absorption k |(k, — ko)) (ks — K M
en fonction du temps de recuit a 500 °C sous air pour les six dépéts étudiés. A = 1,5 pm.
D’apres la Figure V-23, les valeurs du coefficient d’absorption des échantillons et le retour a
la stoechiométrie en oxygene sont étroitement liés : les courbes d’évolution de k en fonction
du temps de recuit présentent en effet une allure similaire a celle des courbes de cinétique de

diffusion. Les dépdts les plus sous-stoechiométriques initialement en oxygene (échantillons 1,
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5 et 6) présentent la cinétique la plus rapide. A [Dinverse, les dépdts peu sous-
stoechiométriques (de teinte claire avant recuit) ont une cinétique de reprise beaucoup plus
lente alors qu’ils sont pourtant plus poreux. Un tel comportement peut s’expliquer par une
réduction de la mobilité¢ de I’oxygeéne au sein de la zircone yttriée avec la diminution de la
concentration en lacunes d’oxygéne [MANNING et al, 1997]. Soulignons que des mesures
complémentaires restent a réaliser pour des temps de recuit compris entre 1 et 6 h afin
d’affiner I’allure des courbes.

Il apparait tentant d’essayer de déterminer des coefficients de diffusion (de 1’oxygene par
exemple) au sein des dépdts a partir de ces courbes de cinétique. Dans cette perspective, il
conviendrait au préalable d’établir s’il existe une relation affine ou autre qui permettrait de
relier la valeur du coefficient d’absorption a une concentration de défauts (lacunes d’oxygene
par exemple). Par ailleurs, le coefficient d’absorption est une caractéristique radiative
macroscopique des échantillons alors qu’au niveau microscopique des différences de sous-
stoechiométrie en oxygeéne peuvent exister. Le mécanisme de thermo-réduction des particules
dans le jet de plasma peut en effet conduire a une sous-stoechiométrie en oxygene plus
marquée en surface des particules qu’a cceur. De plus, I’état de sous-stoechiométrie dépend du
temps de séjour des particules dans le jet qui varie suivant leur taille. Par conséquent, la sous-
stoechiométrie en oxygene n’est sans doute pas uniforme en volume au sein des dépdts
plasma, ce que ne permet pas de prendre en compte le coefficient macroscopique

d’absorption.

V.4.3.2. Influence des caractéristiques microstructurales

Les variations spectrales du coefficient de diffusion s obtenues pour les six dépots étudiés
apres un recuit de 24 h a 500 °C sont reportées sur la Figure V-24. La comparaison de ces
spectres avec les valeurs du coefficient d’absorption k (Figure V-22) permet de vérifier que
les échantillons sont essentiellement diffusants dans la région optique II (0,5-5 pm) alors que

I’absorption commence a devenir importante au-dela.
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Figure V-24 : Comparaison des coefficients de diffusion des six dépoéts étudiés recuits a 500 °C
pendant 24 h.

D’aprés la Figure V-24, I’ensemble des dépodts plasma étudiés présente des valeurs élevées de
coefficient de diffusion s pour A = 0,5-0,6 um. Cette longueur d’onde correspond a la borne
supérieure de la bande d’absorption électronique de la zircone yttriée d’aprés ALEKSANDROV
etal [1984].

En deca de 0,5 pm, I’augmentation du caractére absorbant de la matrice solide entraine une
atténuation accrue de la diffusion en volume du rayonnement autour des hétérogénéités.
Au-dela de 0,5 um, le coefficient de diffusion (Figure V-24) diminue pour I’ensemble des
dépots mais plus ou moins rapidement suivant leurs caractéristiques microstructurales.
Comme, dans la région optique II (0,5-5,0 um), I’indice de réfraction ns varie peu et I’indice
d’extinction K.g reste faible (Figure V-13), ces différences de comportement peuvent étre
reliées a 1’évolution relative de la taille des pores par rapport a la longueur d’onde. Pour
illustrer cette évolution, le paramétre taille x (Chapitre II, §11.4.1.2) a été calculé a partir du
rayon moyen des pores r mesuré par porosimétrie au mercure (Chapitre IV, Figure IV-11) et
de l’indice de réfraction complexe de la zircone yttrice a 8% massique en yttrine mysz :

x:(27z.r.mYSZ )//1 Si on ne néglige pas I’absorption de la matrice, cette quantité est

complexe. Nous en reportons le module [x| sur la Figure V-25.

219



Chapitre V : Etude des propriétés optiques et radiatives des dépdts plasma de zircone yttriée

100 3

] ——Depdt1
10 4 :\

Dépdt 2

= 7 — Dépdt 3

= \ —Dapdt 4

1 \\ ——Dépdts

3 o T—— .

: \ Depdt B
0.1

1] 1 2 3 4 ] 6 7 a

i (pm)

Figure V-25 : Evolution du module du paramétre de taille avec la longueur d’onde dans le vide.
Calculs réalisés a partir du diameétre médian des pores mesuré par porosimétrie au mercure.

Bien que les limites entre les différents régimes de diffusion ne soient pas clairement définies

(Ix|<1 ou |x|<<1 pour le régime de RAYLEIGH par exemple), les dépots étudiés présentent des

régimes de diffusion différents suivant la taille moyenne de leurs pores et la longueur d’onde

(Figure V-25). Les échantillons peuvent étre ainsi classés en deux grandes catégories :

- Catégorie 1 : avec des pores de faible diamétre (0,15-0,25 pum), les dépdts 1, 2 et 5 ont un
paramétre de taille |x| inférieur & 1 pour une longueur d’onde supérieure a 1-2 pm. En
premiere approximation, le régime de diffusion se rapproche de celui de RAYLEIGH ce qui
implique une diminution rapide de 1’intensité du rayonnement diffusé lorsque la longueur
d’onde augmente (variation en x*). Nous avons vu par ailleurs, lors de I’estimation de ¢,
que la diffusion devient de plus en plus symétrique dans ce cas.

- Catégorie 2 : les pores ont un diametre supérieur a 1 um (dépdts 3 et 4) et la limite de
RAYLEIGH (|x|<1) n’est atteinte que pour des longueurs d’onde supérieures a 6-7 um. En
deca, la diminution du coefficient de diffusion est plus lente (Figure V-24).

Le dépot 6 dont le diameétre moyen de pores est de 0,5 pm présente un comportement

intermédiaire avec une limite de RAYLEIGH aux environs de 3 pm.

Cette classification permet d’identifier I’influence de la taille des pores sur le coefficient de s

et donc les propriétés optiques des dépdts dans le domaine de transparence. Ainsi, les dépdts 1

et 2 ont un coefficient de diffusion élevé (s > 1000 cm™) pour A compris entre 0,5 et 1,5 pm

mais ce dernier diminue rapidement au-dela, le régime de diffusion évoluant vers un régime
de RAYLEIGH. La contribution diffuse étant prépondérante dans la gamme spectrale 0,5-6 um,
cette diminution de I’intensité diffusée se traduit sur la Figure V-7, pour les dépdts 1 et 2, par

une diminution de la réflectance et une augmentation de la transmittance, les pores ne jouant
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plus leur réle de barriere a la transmission du rayonnement. A I’inverse, les dépdts 3 et 4 avec
un coefficient de diffusion plus élevée conservent globalement une forte réflectance et une
assez faible transmittance jusqu’a 5 pm tandis qu’au-dela, le caractére de plus en plus opaque
de la matrice produit une absorption croissante du rayonnement et donc une diminution des

contributions diffuses en réflectance et en transmittance.

La valeur du coefficient de diffusion s dépend donc de 1’adéquation entre la taille des pores et
la longueur d’onde (décrite a I’aide du paramétre de taille) mais également du nombre de

pores par unité de volume :

4 -1
(V-4) N = P'(Em3j

avec P le taux de porosité et r le rayon moyen des pores mesuré par porosimétrie au mercure.
En effet, les pores étant les principaux centres de diffusion de la lumiére au sein des dépdts
plasma, leur nombre par unité de volume N influe sur le nombre d’événements de diffusion au
sein des échantillons et donc sur la valeur de s. Par conséquent, il apparait intéressant
d’essayer de normaliser les valeurs de s de la Figure V-24 pour tenir compte a la fois de
I’influence de la taille des pores et de leur nombre par unité de volume N. Ainsi, nous avons
choisi de rapporter les valeurs de s a N et a la section géométrique moyenne des pores, cette
derniere caractéristique influant sur la quantit¢ de rayonnement incident interceptée par les
pores. La grandeur calculée n’est plus s mais :
s
N iﬁ.rz )

Cette grandeur est adimensionnelle, elle correspondrait dans la théorie de Mie générale
(matrice hote non absorbante) a I’efficacité de diffusion Qgir (cf. définition Chapitre II,
§I1.4.1.2.b). Toutefois, Qgir est définie dans ce cas a partir de la section efficace de diffusion
Cuair qui n’a pas une signification physique évidente lorsque, comme dans notre cas, la matrice
est plus absorbante que les centres de diffusion (cf. §V.5.1.2). Il est toutefois intéressant d’en

tracer 1I’évolution en fonction du parameétre de taille x (Figure V-26).
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Figure V-26 : Evolution du coefficient de diffusion s, rapporté au nombre de pores par unité de
volume et a leur section géométrique, en fonction du paramétre de taille |x|.

Apres normalisation, un méme faisceau de courbes est obtenu pour I’ensemble des dépdts. Ce
résultat permet d’en déduire qu’indépendamment des effets de forme et de la dispersion en
taille des pores, la diffusion au sein des dépdts plasma dépend essentiellement de la taille
moyenne des pores par rapport a la longueur d’onde et de leur nombre par unité de volume.
Avec précaution, il est également intéressant de relever que ces courbes présentent, d’un point
de vue qualitatif, des allures comparables a celles couramment observées pour 1’efficacité de
diffusion Qgir dans le cadre de la théorie de MIE générale [BOHREN et HUFFMAN, 1983]. La
valeur de s normalisée augmente en effet avec le paramétre de taille puis oscille lorsque ce
dernier devient élevé (|x|>5). Ces oscillations doivent résulter, par analogie avec la théorie de
MIE générale, d’interférences entre les ondes diffractées et réfractées. Pour |x| petit devant 1,
la variation de la valeur normalisée de s est plus lente que celle prévue théoriquement (en x*
d’apres le régime de RAYLEIGH) mais s’en rapproche en revanche lorsque |x| est compris entre
1 et 5. Toutefois, la rupture de pente observée pour |x| proche de 1 semble confirmer qu’il y a
bien un changement de régime de diffusion de part et d’autre de cette valeur de [x]|.

De légeres différences sont donc observées entre le comportement prévu par la théorie de MIE
général et les variations expérimentales. Elles peuvent s’expliquer par le caracteére absorbant
de la matrice hote ainsi que par les caractéristiques des pores (distribution spatiale, forme).
Sur ce dernier point, il est intéressant de rapprocher la Figure V-26 de la Figure 11-13 du
chapitre II ou les efficacités de diffusion, d’absorption et d’extinction ont été tracées par
ASANO et SATO [1980] pour des gouttelettes d’eau oblates, prolates et sphériques. En dépit de
diffrences entre les cas étudiés (contraste optique, caractére absorbant ou non de la matrice),

la valeur normalisée de s oscille pour les plus forts parameétres de taille autour d’une valeur
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assez similaire (= 3) a celle observée par ASANO et SATO [1980] pour des particules oblates ou
prolates. De plus, le rapport grand axe/petit axe (a/b) égal a 5 correspond a la valeur relevée
pour les pores interlamellaires dans les dépdts plasma d’apres les travaux de WANG et al
[2003]. Cette similitude semble illustrer, avec toutes les précautions qui s’imposent par

ailleurs, I’influence de la forme des pores sur les mécanismes de diffusion de la lumiére.

Une bonne compréhension des propriétés optiques passe donc par la prise en compte des
caractéristiques des pores dans leur ensemble : taille et distribution en taille, forme, fraction
volumique. L’estimation des propriétés radiatives (k et s) des dépots plasma a 1’aide de la
méthode a 4 flux nous a permis d’identifier certaines de ces influences comme la taille des
pores, ou plus précisément son adéquation avec la longueur d’onde, et le nombre de pores par
unité de volume. Toutefois, a partir des valeurs de k et s, il reste encore difficile d’interpréter
certaines réponses optiques. Le dépot 5, par exemple, présente des caractéristiques
microstructurales assez proches du dépot 2 en terme de taille de pores et de taux de porosité.
Pour autant, d’apres la Figure V-7, la réflectance de cet échantillon est 1égérement supérieure
a celle du dépot 2 et sa transmittance est a I’inverse beaucoup plus faible, le coefficient de
diffusion diminuant moins rapidement d’aprés la Figure V-24. La valeur normalisée de s
(Figure V-26) permet de visualiser cette différence de comportement: le coefficient de
diffusion normalisé¢ du dépdt 5 est, pour un parametre de taille donné, plus élevé que celui
relevé pour les dépots 1 et 2. Ces différences peuvent étre liées a la structure lamellaire plus
marquée du dépdt 5 (Chapitre IV, Figure [V-13).

Il apparait ainsi indispensable de compléter cette étude par des modeles phénoménologiques
simples, représentatifs de la microstructure des dépdts, ou les pores occupent un rdle central.
Par opposition a I’approche macroscopique développée plus haut, dont le but était d’attribuer
des propriétés radiatives homogénéisées (k et s) aux échantillons étudiés, cette approche est
qualifiée par la suite de microscopique. Il s’agit en effet de tenter de remonter aux valeurs
expérimentales d’extinction (B = k+s) a partir des caractéristiques des pores (taille, fraction
volumique) et des propriétés optiques intrinséques de la matrice de zircone yttriée (indices n

et k).
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V.5.Détermination des propriétés optiques des dépots
plasma a partir de descriptions microstructurales

simplifiées

Dans le chapitre II, nous avons présenté différentes méthodes pour modéliser les propriétés
radiatives des dépots en tenant compte de leurs caractéristiques microstructurales. La méthode
de MONTE CARLO de tracé de rayon (Chapitre II, §I1.3.3) parait étre la plus intéressante au
premier abord car permettant de simuler le trajet des rayons au coeur d’une représentation
virtuelle du matériau réel [ROZENBAUM, 1999]. Toutefois, une telle approche n’est valable que
dans le cadre de I’optique géométrique, soit encore pour [x[>1 voire [x|>>1 avec |x| le module
du parametre de taille des hétérogénéités. Compte tenu des faibles valeurs du parametre de
taille pour notre étude (Figure V-25), I’application de la méthode de MONTE CARLO parait
difficilement envisageable.

La classification microstructurale des dépdts (Chapitre IV, Tableau IV-15) nous conduit a
opter plutdét pour deux descriptions phénoménologiques simples du matériau. La premicre
description est basée sur I’application de la théorie de MIE a une population de pores
sphériques de taille donnée dans une matrice absorbante de zircone yttriée. La seconde
description permet de rendre compte du caractére lamellaire des dépots et repose sur
I’application de la méthode a 4 flux a un empilement de lamelles de zircone yttriée et de

lames d’air.

V.5.1. Propriétés optiques d’une dispersion de pores sphériques

dans une matrice de zircone yttriée
V.5.1.1. Hypothéses simplificatrices et cadre de I’étude

L’application de la théorie de MIE dans les matériaux hétérogenes requiert une simplification
du milieu étudié car il devient rapidement impossible a 1’aide de modeles mathématiques
simples de prendre en compte la grande diversité des caractéristiques des pores: leur
distribution en taille, leur forme et leur distribution spatiale dans la matrice solide. Les
caractérisations microstructurales (Chapitre IV, Tableau 1V-12) révélent par exemple que la
majorité des pores a, a I’échelle des tailles observées en microscopie, une forme mal définie

intermédiaire entre celles de pores aplatis et de pores globulaires La prise en compte de
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I’influence de la forme des pores n’étant pas aisée, les effets de forme des pores ne sont
discutés par la suite qu’a travers les résultats de travaux antérieurs (Chapitre II, §11.4.3.3). Par
conséquent, les pores sont considérés comme sphériques avec une taille unique égale au
diameétre moyen mesuré par porosimétrie au mercure et une fraction volumique correspondant
au taux de porosité totale évalué par poussée hydrostatique. Ces pores sont dispersés dans une
matrice solide de zircone yttri¢ée dont les propriétés optiques intrinseques (n et k) sont celles
du monocristal (Figure V-1). La détermination des propriétés optiques de ce milieu a deux
phases passe par I’application de la théorie de MIE en considérant le caractere absorbant de la
matrice hote. D’aprés 1’étude bibliographique (Chapitre 11, §I1.4.2), différentes approches
existent mais seules ont ¢été¢ sélectionnées celles permettant d’estimer un coefficient
d’extinction B (=k+s) indépendamment du choix de la sphére d’intégration. Les modeles
retenus sont celui de BOHREN et GILRA [1979] avec une approximation en champ lointain ; et
ceux de FARDELLA [1996], SUDIARTA et CHYLEK [2001] ainsi que FU et SUN [2001] pour
lesquels le bilan des flux diffusé et absorbé est réalisé a la surface méme des inclusions. La
généralisation de ces approches a une dispersion de pores est conduite en se plagant dans le
cadre de la diffusion indépendante (Chapitre II, §I1.4.1.3.c). Cette hypothése peut étre
légitimement remise en cause pour les échantillons étudiés a partir de la cartographie des
régimes dépendant et indépendant de diffusion établie par TIEN et DROLEN [1987] (Chapitre
II, Figure II-7). Pour les dépdts 1-2-5 (avec un taux de porosité compris entre 11 et 12,5%), la
diffusion devient ainsi dépendante pour un parametre de taille inférieur a 1 soit pour A
supérieure a 1,6 um. Toutefois, la prise en compte des effets de dépendance requiert des
méthodes numériques complexes. Pour cette raison, les effets de dépendance sont négligés en
premiere approximation et la généralisation de la théorie de MIE a une population de pores est

réalisée en sommant les contributions radiatives de chaque pore.

V.5.1.2. Evaluation des principales formulations disponibles pour

la généralisation de la théorie de MIE en milieu absorbant

En absence d’homogénéisation des notations et conventions de signe (m = n+jk ou m = n-jK)
entre les différentes formulations, nous avons choisi de respecter les notations proposées par
leurs auteurs respectifs. Les programmes réalisés sous environnement MATHCAD pour les
modeles de BOHREN et GILRA [1979] (champ lointain) et de FARDELLA [1996] (champ

proche) sont reportés en Annexe E (§E.2-3). Les approches de FU et SUN [2001], SUDIARTA et
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CHYLEK [2001] ne sont pas détaillées en annexe de ce mémoire, leurs formulations reprenant
la démarche développée par FARDELLA pour le calcul du bilan d’énergie en surface de la
sphere d’intégration. Par contre, alors que FARDELLA s’y refuse, les auteurs de ces approches
ont choisi, de définir des sections efficaces d’absorption, de diffusion et d’extinction a partir
des rapports des flux d’énergie Waps, Wair, Wext sur le flux d’énergie incident par unité de
surface. Les formules sont analogues a celles utilisées dans le cadre de la théorie de MIE
générale (cf. Chapitre II, 11.4.1.2.b) a la différence pres que I’atténuation liée a I’absorption de
la matrice est prise en compte lors du calcul du flux d’énergie incident par unité de surface.
Avant utilisation, chaque programme a été préalablement validé en comparant les résultats
obtenus a ceux présentés dans la littérature a partir des données d’entrée disponibles.

A partir des propriétés optiques intrinseques de la matrice (nmar €t Kmar) ainsi que des
caractéristiques de la dispersion de pores (diamétre moyen dyor, fraction volumique P),
différentes quantités sont calculables. Les formulations de BOHREN et GILRA [1979] et de
FARDELLA [1996] ne permettent d’estimer que le coefficient d’extinction  (=k+s) alors que
celles de FU et SUN [2001] et de SUDIARTA et CHYLEK [2001] donnent également acces aux
coefficients de diffusion s et d’absorption k. Les valeurs du coefficient d’extinction 3
obtenues a 1’aide de ces quatre approches ont été calculées en prenant comme données
d’entrée celles du dépot 1 (d = 0,25 um, P = 11%) avec les propriétés optiques intrinseques du
monocristal de zircone yttriée (Figure V-1). A titre de comparaison, le formalisme général de
la théorie de MIE a été testé en considérant I’absorption de la matrice comme négligeable :

Kmat = 0. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure V-27.
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Figure V-27 : Comparaison des valeurs de 3 obtenues pour le dépot 1 (P =11%, d,ore = 0, 25 pm)
en considérant I’absorption de la matrice avec les approches de BOHREN et GILRA [1979],

FARDELLA [1996], FU et SUN [2001], SUDIARTA et CHYLEK [2001] puis en la négligeant avec la
formulation générale de la théorie de MIE (Kq¢ = 0).
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Les valeurs de B calculées a partir des quatre approches qui prennent en compte le caractére
absorbant de la matrice hote sont identiques sur la gamme spectrale 0,5-5 um (Figure V-27)
soit encore dans la gamme spectrale ou la matrice de zircone yttriée peut étre considérée
comme transparente (§V.2). Dans ce cas, le rayonnement diffusé est peu atténué¢ dans la
matrice et les approches en champ lointain (BOHREN et GILRA) et en champ proche
(FARDELLA, FU et SUN, SUDIARTA et CHYLEK) donnent également des résultats similaires a
ceux obtenus avec la théorie de Mie en ignorant 1’absorption de la matrice (Kmae = 0).

Au-dela de A = 5 um, le caractére absorbant de la matrice augmente significativement (§V.2)
et des différences au niveau des valeurs de B apparaissent entre les différentes formulations
(Figure V-27). En champ proche, 1’approche de FU et SUN donne des valeurs de coefficients
d’extinction trés proches de celles obtenues avec la théorie de MIE en négligeant I’absorption
de la matrice. Avec cette approche, il semble donc que I’augmentation de I’absorption de la
matrice n’est pas une influence significative sur I’extinction du rayonnement. A I’inverse, les
approches de FARDELLA et de SUDIARTA et CHYLEK sont plus sensibles a I’augmentation du
caracteére absorbant de la matrice avec une hausse plus marquée de 1’extinction, notamment
avec I’approche de FARDELLA. L’approche en champ lointain (BOHREN et GILRA) devrait a
priori étre encore plus sensible a 1’absorption de la matrice : le détecteur étant placé a une
grande distance de la particule, une augmentation de I’extinction liée a 1’absorption par la
matrice est attendue. Ce n’est paradoxalement pas le cas car nous observons une chute brutale
de I’extinction au-dela de 7 um qui n’a pas de sens physique. Ceci rejoint les conclusions de
FARDELLA qui qualifie ces variations d’« assez fantaisistes » dans le cas de particules
transparentes au sein d’une matrice hote absorbante ([Fardella, 1996], p.265). L utilisation de

I’approche de BOHREN et GILRA semble donc a écarter lorsque la matrice devient absorbante.

Pour évaluer I’influence de I’absorption de la matrice sur les valeurs du coefficient
d’extinction, I’indice d’extinction k de la zircone yttriée a ét¢ multiplié par 10* puis par 10,
Les trois formulations en champ proche testées permettent de vérifier que I’augmentation de
I’absorption dans la matrice s’accompagne d’une extinction accrue du rayonnement. Les

résultats obtenus avec le modele de FARDELLA sont présentés sur la Figure V-28.
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Figure V-28 : Evolution du coefficient d’extinction 3 du dépét 1 calculé avec I’approche de
FARDELLA [1996] en fonction du caractére absorbant de la matrice.
Indice d’extinction de la matrice : Ky, Kmat.lﬂz, Kumat-10%.

L’introduction de sections efficaces pour calculer les coefficients d’absorption et de diffusion
dans les approches de FU et SUN et de SUDIARTA et CHYLEK ne semble en revanche pas trés
pertinente. Alors que nos travaux nous ont permis de vérifier qu’une matrice fortement
absorbante limite la diffusion volumique du rayonnement (Figure V-21), les calculs réalisés a
I’aide de ces deux derniéres approches conduisent a des résultats inverses : une augmentation
du caracteére absorbant de la matrice s’accompagne paradoxalement d’une augmentation du
coefficient de diffusion s alors que le coefficient d’absorption k prend des valeurs

négligeables qui peuvent méme étre négatives (Figure V-29).
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Figure V-29 : Evolution des coefficients de diffusion s et d’absorption k du dépot 1 calculés avec
I’approche de FU ET SUN [2001] en fonction du caractére absorbant de la matrice.
Indice d’extinction de la matrice Ky, : X1, x107 et x10°,

Les sections efficaces de diffusion et d’absorption définies par SUDIARTA et CHYLEK ainsi que
FuU et SUN en milieu absorbant ne semblent donc pas avoir de significations physiques, car au

final, elles ne prennent pas en compte 1’absorption de la matrice. Ceci rejoint les conclusions
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de VIDEEN et SUN [2003] et de SUDIARTA et CHYLEK qui font eux-mémes ¢état des limites de
leur approche. Par exemple, lors de la définition des flux d’énergie, SUDIARTA et CHYLEK
écrivent notamment (en anglais dans leur papier) que : « Wy, est le flux d énergie (lumineuse)
enlevée au faisceau indicent du fait de son absorption et sa diffusion par la particule ; ce
terme n’inclut pas le flux d’énergie absorbée par le milieu hote lui-méme » ([SUDIARTA et
CHYLEK, 2001], p.1277). Ainsi, le coefficient d’extinction 3 calculé avec leur approche ne
rend compte que partiellement des effets de 1’absorption de la matrice : ces derniers ne sont
pris en compte que lors du calcul du flux d’énergie incident I par unité de surface, nécessaire
a la définition de la section efficace d’extinction (Chapitre II, Formule (II-57)). Par contre,
I’influence du caractére absorbant de la matrice hote sur les mécanismes de diffusion n’est pas
prise en considération alors que 1’absorption de la matrice joue également, par ce biais, un
role actif dans 1’extinction totale du rayonnement comme le soulignent VIDEEN et SUN [2003].
Pour notre étude, il apparait par conséquent préférable d’utiliser 1’approche de FARDELLA
[1996] qui permet de calculer le coefficient d’extinction a partir d’un rapport d’énergies et
donc sans introduire la notion de section efficace dont la 1égitimité dans le cas d’une matrice

hote absorbante reste discutable.

V.5.1.3. Modélisation des propriétés optiques des dépbts :

Approche de FARDELLA [1996]

D’apres la classification microstructurale (Chapitre IV, Tableau IV-15), ce sont les dépots 1,
2, 5 et, dans une moindre mesure, le dépdt 3 (structure plus chaotique) qui se prétent le plus
immédiatement a une modélisation par une dispersion de pores dans une matrice homogene a
I’aide de I’approche de FARDELLA. A titre de comparaison, cette approche a également ¢été
étendue aux dépdts 4 et 6 qui présentent, avec leur structure lamellaire plus marquée, une

description microstructurale assez ¢loignée de celle proposée dans le mode¢le.

Les résultats de modé¢lisation obtenus pour ces deux grandes catégories de dépdts sont

illustrés sur la Figure V-30 avec les valeurs de 3 des dépdts 1 et 4.
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Figure V-30 : Evolution spectrale de 3 des 2 principaux types de dép6ts. Dépot 1 : dense avec des
pores submicroniques (dpere = 0,25 pm , P =11%). Dépot 4 : poreux avec une structure
lamellaire marquée et des pores microniques (dpore =1 pm , P =18,3%).

Suivant leur catégorie microstructurale, les dépots présentent des évolutions spectrales
différentes de leur coefficient d’extinction. Pour les dépdts denses avec des pores
submicroniques (dépdt 1 sur la Figure V-30), une diminution assez rapide de 3 est observée
pour A compris entre 0,5 et 6 um tandis qu’au-dela le caractére absorbant plus marqué de la
matrice conduit & une augmentation de . A I’inverse, les dépdts avec des pores microniques
(dépot 4 sur la Figure V-30) conservent une extinction élevée sur la gamme spectrale 0,5-2
um et dont la diminution est plus lente au-dela. Les échantillons ayant un caractere
essentiellement diffusant de A = 0,5 a 5 um, les allures de ces courbes de modélisation
peuvent étre rapprochées de celles relevées expérimentalement pour le coefficient de diffusion
sur la Figure V-24.

Pour chaque catégorie de dépots, nous allons par la suite examiner, de manicre plus détaillée,
I’accord existant entre la modélisation et les résultats expérimentaux. L’approche de
FARDELLA ne permettant pas d’estimer les coefficients de diffusion s et d’absorption k, les
résultats de modélisation ont été comparés aux valeurs expérimentales d’extinction B (= k+s)

calculées a partir des mesures en réflectance et en transmittance par inversion du modele a 4

flux de GOUESBET-MAHEU (§V.4.3).

a) Cas des dépots denses avec des pores submicroniques : dépots 1-2-5

Les valeurs du coefficient d’extinction obtenues expérimentalement et par modélisation sont

présentées pour le dépdt 1 sur la Figure V-31.
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Figure V-31 :Evolution spectrale du coefficient d’extinction  obtenu par I’approche de
FARDELLA [1996] par rapport aux valeurs expérimentales calculées a I’aide du modéle a 4 flux.
Cas d’un dépot dense avec des pores submicroniques (Dépot 1 : dpre = 0,25 pm, P =11%).

D’apres la Figure V-31, D’approche de FARDELLA permet d’obtenir une assez bonne
modélisation du pic d’extinction observé de A = 0,5 a 2 um. Il en est de méme pour les dépots
2 et 5 qui présentent également une microstructure dense comportant une dispersion de pores
globulaires de diamétre submicronique. La matrice étant transparente sur cette gamme
spectrale, la contribution a I’extinction est essentiellement de nature diffusive (s >>k d’ou B =
s). L’approche de FARDELLA permet donc de modéliser, a partir d’une description simplifiée
de I’échantillon (distribution monodisperse de pores sphériques dans une matrice homogene
et absorbante), les propriétés radiatives en diffusion de ces échantillons de A = 0,5 a 2 um. Cet
accord permet de confirmer le role-clé joué par les pores submicroniques au niveau du pic de
diffusion dans cette gamme spectrale, hypothése avancée dans le paragraphe V.4.3.2 pour

expliquer les résultats expérimentaux.

Au-dela de A = 2 um, le mode¢le conduit, par contre, a une sous-estimation de I’extinction.
Différentes hypothéses peuvent étre proposées pour expliquer cet écart : effet de dépendance,
effet de forme, distribution en taille des pores.

D’aprés la cartographie de TIEN et DROLEN (Chapitre 11, Figure 11-7), les effets de dépendance
deviennent importants, pour une fraction volumique d’inclusions de 11%, lorsque le
parametre de taille x devient inférieur a 1 soit encore pour A > 1,6 um pour le dépot 1 (Figure
V-25). Les effets de dépendance ne permettent toutefois pas d’expliquer les différences
relevées car, d’apres le chapitre II (§11.4.1.3.b), ils conduisent au contraire a une diminution
de la diffusion (donc de I’extinction) dans le cas d’inclusions non absorbantes [HESPEL,

1999].
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Les effets de forme (Chapitre II, §11.4.3.3) pourraient également étre a 1’origine des écarts
observés entre modélisation et expérience, les pores de forme sphérique étant plus I’exception
que la regle dans les dépdts plasma. Toutefois, les travaux de ASANO et SATO [1980]
(Chapitre II, Figure II-13) montrent qu’en dessous d’un parameétre de taille limite, la
modélisation par des pores sphériques conduit a une surestimation de 1’extinction alors qu’une
sous-estimation est obtenue dans notre cas. La valeur du parametre de taille limite dépend
cependant du contraste optique complexe (m = Mpa/Mma;). Dans le cas étudié par ASANO et

SATO [1980], la matrice hote est moins absorbante que les inclusions, la partie imaginaire du
contraste optique est donc négative : m =1,33 — j.5.107. Dans notre cas, la matrice est plus
absorbante que les pores et le contraste optique présente par conséquent une partie imaginaire
positive : a A =2 um par exemple, m = 1/(1,99 — 7.2,09.107%) soit encore m = 0,50+ ;.5.107°.
Ainsi, les effets de forme mis en avant par ASANO et SATO [1980] pourraient étre différents

dans notre cas. L’influence de la morphologie des pores reste par conséquent difficile a

appréhender.

Les écarts relevés au dela de A = 2 um au niveau du coefficient  entre les résultats de
modélisation avec 1’approche de FARDELLA et ceux obtenus expérimentalement avec la
méthode de GOUESBET-MAHEU peuvent étre également reliés a la distribution en taille des
pores. D’apres les caractérisations par porosimétrie au mercure (Chapitre IV, Figure IV-11),
la distribution en taille des pores, centrée sur un diaméetre médian de 0,25 pm, s’étend jusqu’a
des diametres de 0,4-0,5 um et des pores de plus forte taille (> 1 um) sont par ailleurs
observés en analyse d’image. Ces pores de diameétre supérieure a la valeur médiane (0,25 pm)
peuvent étre responsable d’une valeur accrue du coefficient de diffusion au-dela de A =2 pum.
En effet, pour ces tailles de pores, le régime de RAYLEIGH est atteint a des longueurs d’onde

supérieures (entre 3 et 4 um).

Pour étudier précisément I’influence de la distribution en taille des pores, il conviendrait de

calculer B a partir de la distribution granulométrique des pores suivant la formule

B=|C..(r)N(r)dr (cf. Chapitre II, §I1.4.1.3.c). Ceci est impossible puisque que dans le

Sy 8

cadre de I’approche de FARDELLA, la section efficace d’extinction n’est pas définie, cette
notion étant, comme nous l’avons vu, trés discutable quand la matrice hdte devient
absorbante. Pour essayer de prendre en compte le caractére polydisperse de la population des

pores, son diamétre effectif d.s, notion introduite par SIMMONS [1976] et VAN DE HULST
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[1981], a été calculé suivant la formule (II-72) (Chapitre II, §11.4.1.3.c). Toutefois, la valeur
obtenue étant trés proche du diamétre moyen des pores pour le dépot 1 (dpore = 0,25 pm et desr
= 0,29 pum), le calcul ne conduit pas a des différences significatives au niveau du spectre
d’extinction.

Remarquons enfin que I’augmentation de I’extinction liée a 1’absorption de la matrice (Figure
V-31) est plus marquée et intervient dés A = 6 um pour les résultats de modélisation
(approche de FARDELLA) alors que pour les résultats expérimentaux (méthode de GOUESBET-
MAHEU), elle reste modérée et ne se produit qu’a partir de A = 7,2 um. Cette différence peut
s’expliquer dans le cas de I’approche de FARDELLA par la contribution prépondérante de
I’absorption dans I’augmentation de 3, le coefficient de diffusion diminuant de maniére plus

. .. 4 , .
importante (variation en xX) qu’expérimentalement.

b) Cas des dépots poreux avec une structure lamellaire marquée : dépots 4-
6

La modélisation des dépdts possédant une structure lamellaire marquée par une dispersion de
pores sphériques dans une matrice homogene n’est pas a priori immédiate car le modéle est
trés €loigné de la description microstructurale. Pour autant, I’approche de FARDELLA permet
de restituer assez correctement 1’évolution spectrale du coefficient d’extinction 3, comme par

exemple pour le dépot 4 sur la Figure V-32.
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Figure V-32 :Evolution spectrale du coefficient d’extinction  obtenu par I’approche de
FARDELLA [1996] par rapport aux valeurs expérimentales calculées a I’aide du modéle a 4 flux.
Cas d’un dépot avec une structure lamellaire marquée (Dépot 4 : dyore =1 pm, P =18,3%).

D’aprés la Figure V-32, I’adéquation entre la modélisation et la courbe expérimentale est

particulierement bonne au-dela de 3 pm alors qu’en deca, I’approche de FARDELLA donne des
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valeurs de B plus faibles. Des résultats similaires ont été¢ obtenus pour le dépdt 3 avec une
structure pourtant plus chaotique mais comportant des pores de forme irréguliére et de
diametre moyen supérieur au micron (d = 1,6 um). En mettant en parallele ces résultats de
modélisation avec ceux obtenus pour des dépots plus denses avec des pores submicroniques
(Figure V-30), les pores de diamétre micronique semblent étre a 1’origine d’une diminution
plus lente de la diffusion (donc de I’extinction) au-dela de 3 um. Ces travaux de modélisation
confirment en ce sens les interprétations proposées dans le paragraphe V.4.3.2 pour expliquer
les variations expérimentales du coefficient de diffusion en terme d’évolution du parametre de

taille vers un régime de RAYLEIGH.

Pour des longueurs d’onde inférieures a 3 pm, ils semblent en revanche que le fort niveau de
diffusion relevé expérimentalement ne soit pas uniquement li¢ aux pores microniques et a leur
fraction volumique. En effet, les résultats de modélisation avec ces données d’entrée
conduisent a une sous-estimation des valeurs du coefficient d’extinction. Pour expliquer ces
écarts, il est possible d’envisager que les contributions diffuses des pores microniques et
submicroniques se superposent dans cette gamme spectrale. Comme nous 1’avons vu dans le
paragraphe précédent, les pores submicroniques sont en effet a I’origine d’un fort pic de
diffusion aux courtes longueurs d’onde. De tels pores étant par ailleurs présents dans les
dépdts 3 et 4 d’apres la distribution en taille mesurée par porosimétrie au mercure (Chapitre
IV, Figure IV-11), leur contribution en diffusion pourrait expliquer les écarts relevés entre la

modélisation et les valeurs expérimentales pour A < 2,5 pm (Figure V-32).

L’ensemble de ces résultats doit cependant étre nuancé car le modele phénoménologique
adopté pour calculer les propriétés optiques des dépots 4 et 6 ne permet pas de prendre en
compte la microstructure lamellaire des dépdts qui est particulierement marquée dans ces
¢chantillons. Une vision multicouche (empilement de lamelles d’air et de lamelles de zircone
yttriée) apparait de prime abord plus adaptée pour modéliser le comportement optique de ces

dépots.
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V.5.2. Tentative de développement d’'un modéle multicouche pour
évaluer I'impact de la structure lamellaire sur les propriétés

optiques des dépbts plasma

La structure lamellaire, caractéristique majeure des dépots plasma, peut étre modélisée, en
premiere approximation, par un empilement multicouche de lames d’air et de lamelles de
zircone yttriée. Chacune de ces couches est organisée suivant un plan infini, continu et
paralléle au substrat, ce qui revient a considérer les lamelles de zircone comme non disjointes
latéralement et orientées suivant le plan du substrat. L’analyse d’image des micrographies des
dépots (Chapitre IV, Tableau IV-12) permet de vérifier que I’orientation des lamelles reste en
moyenne proche de I’horizontale, avec une déviation inférieure a 20° pour environ les 2/3
d’entre elles. L’épaisseur moyenne des lamelles de zircone yttriée peut étre estimée a partir du
calcul du degré d’étalement des particules a I'impact (Chapitre IV, Tableau 1V-9) et ou par
observation micrographique lorsque la structure lamellaire est facilement discernable. Des
pores intralamellaires de taille submicronique et de forme sphérique pouvant étre présents
dans les dépots (Chapitre IV, Figure IV-13), il convient de tenir compte, en plus du caractére
absorbant de chaque lamelle, de ses propriétés diffusantes en volume.

Le modele a 4 flux de GOUESBET-MAHEU semble é&tre, dans cette perspective,
particulierement adapté. Les travaux de ROZE et al [2001B] et TONON et al [2001] ont permis
d’en étendre 1’application a un matériau multicouche en exprimant la continuité des 4 flux
internes entre chaque couche de matic¢re. Cette approche, détaillée en Annexe A (§A.2),
consiste a calculer la matrice de transfert d’un empilement pour exprimer les flux transmis et
réfléchis en fonction du flux incident.

Les premiers essais réalisés ont permis de valider 1’expression de la matrice de transfert, le
modele multicouche donnant des résultats identiques au modele a 4 flux de GOUESBET-
MAHEU dans le cas d’un matériau monocouche. En revanche, trés rapidement, en augmentant
le nombre de couches du matériau, nous nous sommes heurtés a des problémes d’ordre
numérique. La matrice de transfert d’une lamelle de zircone yttriée est en fait trés mal
conditionnée : au moins une de ses valeurs propres est en valeur absolue supérieure a 1, tandis
qu’au moins une de ses autres valeurs propres est en valeur absolue inférieure a 1. Elever la
matrice de transfert a une puissance importante (par exemple 100 en considérant des lamelles
de 5 pm, pour constituer un empilement d’épaisseur similaire aux échantillons étudiés)

conduit par conséquent a amplifier certains termes (on dépasse alors les limites du calcul en
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double précision) puis a I'opposé a en étouffer certains autres (ceux présentant une valeur
initiale en valeur absolue inférieure a 1). Il devient alors impossible d’obtenir une estimation
correcte des flux transmis et réfléchi. Cette approche ne permet donc pas pour I’instant de
conclure quant a I’impact de la structure lamellaire sur les propriétés optiques. Pour pouvoir
continuer dans cette voie, il faudra faire un effort mathématique pour rendre la matrice de
transfert unitaire mieux conditionnée en définissant par exemple de nouvelles variables

d’entrée et de sortie de la matrice.

V.6.Conclusions du Chapitre V

Dans ce chapitre, les propriétés radiatives intrinséques des dépots plasma (coefficients de
diffusion s et d’absorption k) ont été caractérisées a partir des spectres expérimentaux de
réflectance et de transmittance directionnelles-hémisphériques en inversant ces données a
I’aide du modele a 4 flux de GOUESBET-MAHEU. Pour obtenir une détermination précise de k
et de s, un soin particulier a été apporté au choix des conditions aux limites (réflexions aux
interfaces) et aux parametres € et { de ce modele pour qu’ils soient les mieux adaptés au
regard des conditions expérimentales de mesure et des caractéristiques des échantillons.
Ainsi, le caractére essenticllement diffusant des échantillons nous a conduit a choisir un
coefficient de réflexion diffuse interne maximal (rgi = raimax) tandis que le coefficient de
réflexion spéculaire r. pour le flux collimaté incident est estimé a 1’aide de la formule de
FRESNEL. Le parameétre C qui décrit la symétrie de diffusion a été reli¢ au facteur d’asymétrie
g dont I’évaluation a été réalisée dans le cadre de la théorie de MIE a partir des propriétés
optiques intrinseques de la matrice, de la taille moyenne des pores et de leur fraction
volumique. Le paramétre € s’avere plus délicat a déterminer puisqu’il décrit 1’augmentation
du trajet optique avec la diffusion. Souvent choisi constant dans la littérature, nous avons
qu’ont proposée tout récemment VARGAS et al [2006]. Enfin, une étape d’homogénéisation
optique des dépots a été réalisée pour intégrer 1’apport de la porosité dans les propriétés
optiques effectives nesr et Kefr du milieu homogene optiquement équivalent a 1’échantillon.

De cette fagon, le modele a 4 flux donne acces par inversion des spectres expérimentaux a une
caractérisation assez précise des propriétés radiatives s et k des dépdts plasma. Cet outil de

caractérisation nous a permis par la suite d’atteindre une meilleure compréhension des
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propriétés optiques des dépdts plasma en établissant des corrélations avec leurs

caractéristiques microstructurales et leur état de sous-stoechiométrie en oxygene.

(1) Influence de la sous-stoechiométrie en oxygene

Avant recuit, les dépdts fortement sous-stoechiométriques ont de faibles niveaux de
réflectance et sont optiquement €pais sur la gamme spectrale 0,5-8,0 um. La réalisation de
recuits a 500 °C pendant différents temps (de 5 min a 24 h) nous a permis de suivre
I’évolution des propriétés optiques des dépots lors du retour a la stoechiométrie en oxygeéne
sans que ce traitement thermique ne s’accompagne de modifications microstructurales
significatives. Une augmentation graduelle de la réflectance et de la transmittance a été
observée dans la zone de semi-transparence de la zircone yttriée pour des temps de recuit
inférieurs a 12 h alors qu’au-dela les propriétés optiques des échantillons n’évoluent plus.
Donnant acceés aux propriétés radiatives k et s, le modele a 4 flux nous a permis de vérifier
que le recuit s’accompagne d’une diminution du caractére absorbant de la matrice qui favorise
la pénétration du rayonnement au sein des échantillons et par conséquent sa diffusion par les

pores.

(2) Influence des caractéristiques microstructurales des dépdts

L’influence des caractéristiques microstructurales des dépdts a été déterminée sur des
¢chantillons recuits a 500 °C pendant 24 h (pour réduire 1’écart a la sous-stoechiométrie) en
comparant leur réponse optique en transmission et en réflexion a celle du monocristal de

zircone yttriée. Cette comparaison nous a permis d’identifier deux mécanismes de diffusion :

- dans la zone de semi-transparence de la zircone yttriée a 8% massique en yttrine (0,5-8,0
um), la diffusion est dite volumique car les pores jouent le réle de centres de diffusion de
la lumiére. La contribution diffuse dépend des caractéristiques des pores et conduit par
rapport au monocristal a une augmentation de la réflectance et une diminution de la
transmittance qui est d’autant plus rapide que le taux de porosité est plus élevé. A partir de
6 um, la diffusion au sein des échantillons diminue, I’indice d’extinction de la matrice

augmentant.

- dans la zone « phonon » de la zircone yttriée étudiée (A > 12,7 um), le rayonnement ne
peut pénétrer au-dela des premicres couches de la surface des échantillons. Par

conséquent, la diffusion est de nature surfacique et dépend de la rugosité des échantillons.
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Une rugosité €levée s’accompagne d’une absorption supplémentaire du rayonnement et
donc d’une diminution de la réponse optique en réflexion par rapport au méme échantillon

poli.

Pour étudier l’influence des caractéristiques des pores sur la diffusion volumique du
rayonnement, nous avons essay¢ de reproduire, a partir d’'un modele phénoménologique
simple (population monodisperse de pores sphériques dans une matrice homogene et
absorbante), les courbes expérimentales d’extinction (3 = k+s) déterminées par inversion des
spectres Ry, et T, a I’aide du modéle a 4 flux. A ce stade, nous nous sommes heurtés a des
difficultés d’ordre théorique dans la généralisation de la théorie de MIE au cas d’une matrice
hote absorbante. Sur ce point, aucune solution ne semble complétement avoir €té arrétée a ce
jour. Différents approches (trois en champ proche et une en champ lointain) ont par
conséquent été testées avec, a la clé, des résultats incohérents pour plusieurs d’entre elles.
Ainsi, avec I’approche de BOHREN et GILRA [1979], une chute brutale de I’extinction est
observée quand le caractére absorbant de la matrice devient marqué alors que dans notre cas
I’extinction au sein de I’échantillon augmente. Pour les approches de SUDIARTA et CHYLEK
[2001] et de Fu et SUN [2001], la définition de sections efficaces pour calculer les coefficients
de diffusion s, d’absorption k, et d’extinction B apparait trés discutable : lorsque le caractere
absorbant de la matrice est augmenté de plusieurs ordres de grandeur (a I’aide d’un coefficient
multiplicatif sur k), le coefficient de diffusion s augmente de maniére paradoxale tandis
qu’aucune variation significative du coefficient d’absorption k n’est relevée. Seule I’approche
de FARDELLA [1996] donne au final des résultats cohérents, le coefficient d’extinction étant
défini a partir de rapports de flux d’énergie sans introduire la notion de section efficace. Cette
approche a été retenue pour notre étude afin de prendre en compte le caracteére absorbant de la
matrice qui devient non négligeable au-dela de 6 pm.

Compte tenu des difficultés d’ordre théorique et de la complexité microstructurale des dépots
étudiés, nous avons obtenu au final un assez bon accord entre les résultats de modélisation et
les courbes expérimentales d’extinction. Pour les dépdts avec une structure dense et des pores
submicroniques, les ordres de grandeur de [ et son évolution spectrale sont en effet
correctement restitués de A = 0,5 a 2 um. Pour les dépots avec une structure lamellaire
marquée (avec des fissures interlamellaires bien visibles apres attaque) et des pores de taille

micronique, les courbes expérimentales sont, de maniére assez étonnante, convenablement
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modélisées au-dela de A = 3 um alors que le modéle est assez ¢loignée de la microstructure

réel des dépots.

Ces résultats de modélisation permettent d’identifier I’impact de la taille moyenne des pores
(déterminée par porosimétrie au mercure avec 1’approximation de 1’orthocylindre) sur
I’évolution spectrale du coefficient de diffusion de la lumicre dans la zone de quasi-
transparence de la matrice. Ainsi pour les dépdts denses, de A = 0,25 a 2 um, le pic
expérimental de diffusion semble étre li¢ a la présence de pores submicroniques. Ces derniers
conduisent lorsque le régime de RAYLEIGH est atteint (x| petit devant 1) soit a partir de A = 1,6
pum pour des pores de 0,25 pm de diameétre, & une diminution rapide de la diffusion et donc de
I’extinction. La présence de pores microniques permet a 1’inverse de maintenir la diffusion a
un niveau élevé au-dela de A = 3 um, la limite de RAYLEIGH n’étant atteinte pour cette gamme

de taille de pores que pour A > 6-7 um.

En normalisant les valeurs expérimentales du coefficient de diffusion par la section
géométrique des pores et leur nombre par unité de volume, les courbes de diffusion se
superposent de maniere assez satisfaisante. Ce résultat permet de souligner que la diffusion au
sein des dépots plasma dépend non seulement de la taille moyenne des pores et de son

adéquation avec la longueur d’onde, mais également du nombre de pores par unité¢ de volume.

Le modele phénoménologique développé ne permet toutefois pas d’obtenir une modélisation
satisfaisante de 1’extinction sur I’ensemble de la gamme spectrale étudiée ou la diffusion
volumique est significative, soit de A = 0,5 a 8 um. Ceci illustre les limites inhérentes a
I’application d’un modé¢le simple pour décrire la nature complexe des échantillons étudiés. Le
caractére dépendant de la diffusion n’est, par exemple, pas pris en compte alors que la
diffusion est essentiellement de ce type dans les dépdts plasma d’aprés la cartographie de
TIEN ET DROLEN [1987]. De plus, de nombreuses caractéristiques microstructurales des dépots
plasma sont occultées : la distribution en taille des pores, leur forme, leur distribution spatiale.
Dans cette perspective, pour tenir compte de la structure lamellaire des dépots plasma, nous
avons tent¢ de développer un modele basé sur I’extension de I’approche a 4 flux de
GOUESBET-MAHEU a un matériau multicouche. Des problémes d’ordre numérique, qu’il

conviendrait de résoudre, nous empéchent en I’état actuel d’en évaluer la pertinence.
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Nous avons présenté dans ce mémoire une étude sur des dépdts plasma de zircone yttriée, de
leur ¢laboration a la compréhension de leurs propriétés optiques. Pour réaliser des dépdts
plasma avec des propriétés optiques controlées, il convient d’établir des corrélations entre,
d’une part, les parametres opératoires de projection et la microstructure des dépdts obtenus, et
d’autre part, les caractéristiques microstructurales les plus pertinentes et les propriétés

optiques en réflectance et en transmittance directionnelles-hémisphériques des dépots.

Le premier volet de ce travail a porté sur le choix des conditions de projection a méme de
conduire a I’obtention de dépots présentant des différences microstructurales significatives.
Dans le chapitre I, un examen bibliographique sur 1’¢laboration des dépdts plasma nous a
permis d’identifier les caractéristiques des particules avant impact (état de fusion et vitesse)
comme des parameétres incontournables pour établir des corrélations entre les parameétres

opératoires et le mode de construction du dépot dont dépend sa microstructure finale.

Dans cette optique, deux outils de diagnostic des particules en vol ont été utilisés afin de
suivre les variations des caractéristiques de la phase particulaire avec les conditions de tir. Le
premier, connu sous sa dénomination commerciale DPV2000, est un systéme de mesure de la
vitesse et de la température basé sur le rayonnement thermique émis par les particules en vol.
Toutefois, ce systéme ne permet pas d’estimer 1’état de fusion des particules a I’impact. En
effet, d’apres les travaux de DOMBROVSKY [2002], les particules de zircone yttriée ne sont pas
homogeénes en température et il n’est pas exclu qu’elles soient également semi-transparentes
aux longueurs d’onde utilisées par le DPV2000 (A; = 787 nm, A, = 995 nm). Les valeurs de
température mesurées n’ont donc été¢ utilisées qu’a titre comparatif entre les différentes
conditions de tir. Par conséquent, une seconde méthode de diagnostic purement qualitative a
¢té mise au point : il s’agit d’un dispositif de collecte et de trempe des particules avant
I’impact. L’estimation de 1’état de fusion a été réalisée par analyse d’image, sur des coupes
micrographiques de particules collectées, en examinant leur degré de sphéricité et, le cas

échéant, la taille et la fraction volumique de la porosité interne.

Avec un diagnostic précis des particules en vol, il devient alors possible d’ajuster les
parametres opératoires afin d’obtenir des différences au niveau de I’état thermocinétique de
ces particules a I’impact et donc des microstructures différentes. L’étude bibliographique du
chapitre I nous a conduit a privilégier 1’utilisation de mélanges ternaires Ar-He-H,. Un
mélange binaire Ar-H; (45-15 Nl/min) nous a toutefois servi de référence pour obtenir des

dépots denses. Deux types de mélange ternaire ont été utilisés : le premier est riche en argon
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(40-65% vol.) avec des débits massiques ¢€levés (de 1,2 a 2 g/s) de maniére a accélérer les
particules alors que le second présente de faibles débits massiques (< 0,5 g/s) et un
pourcentage €levé en hélium (60-75% vol.) afin d’obtenir des jets quasi-laminaires et lents.
L’intensité du courant d’arc et le diametre de tuyére ont été ajustés de maniére a assurer, a la
torche plasma, une stabilité en fonctionnement et modifier si besoin le temps de séjour des
particules dans le jet. Au final, nous avons sélectionné six conditions de tir qui garantissent
des états thermocinétiques différents pour les particules a I’impact et conduisent donc a la

formation de dépdts avec des microstructures différentes.

Le second volet de ce travail a consist¢ a obtenir une description microstructurale assez
détaillée des six dépdts plasma réalisés. Différents outils de caractérisation ont été utilisés :
microscopie optique, microscopie électronique a balayage, porosimétrie par intrusion de

mercure, porosimétrie par poussée hydrostatique.

Les observations microscopiques (au MEB et en optique) nous ont permis de visualiser les
différences microstructurales des six dépots retenus. Il s’est toutefois avéré difficile d’obtenir,
par analyse d’image, une description quantitative des caractéristiques microstructurales des
dépots plasma, la microstructure lamellaire des dépdts les plus denses étant difficilement
discernable méme apres des attaques chimiques pour en révéler la présence. Les résultats
obtenus portent essentiellement sur la taille, la fraction surfacique, la morphologie des pores
et I’orientation des lamelles via celle des fissures interlamellaires révélées apres attaque
chimique. Ces résultats ne sont toutefois valables qu’a une échelle d’observation donnée : des
pores de taille inférieure a 0.5 um échappent ainsi a I’analyse sur des micrographies optiques.
La réalisation d’observations au MET sur des lames minces d’un dépot dense (11% de
porosité) et d’un dépot poreux (23% de porosité) nous a permis de visualiser plus en détail
leur structure lamellaire. Des lamelles avec une épaisseur comprise entre 0,5 et 1,5 um sont
observées dans le premier cas avec, en leur sein, une structure essentiellement de type
colonnaire. Dans le second cas, les lamelles sont moins nombreuses, plus épaisses (jusqu’a 2
um) avec des zones de décohésion plus marquées. Au voisinage de ces zones, la présence de
grains plus isotropes est observée a I’intérieur des lamelles. Enfin, des particules sphériques

de taille proche du micron sont relevées en assez grande quantité entre les lamelles.

La porosimétrie par intrusion de mercure et les mesures de poussée hydrostatique permettent
de compléter ces analyses en déterminant le taux de porosité ouverte et également, avec la

premiére technique, la distribution en taille des pores de 10 nm a 10 um. Soulignons que les
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tailles estimées le sont avec I’hypothése de pores de géométrie orthocylindrique qui s’avere
assez ¢loignée des morphologies caractéristiques relevées sur les micrographies. Toutefois,

d’une maniére générale, la taille moyenne des pores augmente avec le taux de porosité.

Cet examen de la microstructure des dépots nous a permis de vérifier que les six dépodts
sélectionnés présentaient des microstructures différentes en terme de structure lamellaire (plus
ou moins marquée suivant les conditions de tir), de taux de porosité (entre 11 et 23%), de
taille moyenne (de 0,16 a 1,6 um) et de forme de pores (sphérique, allongée ou autre).
Compte tenu de cette diversité, il est trés rapidement apparu essentiel de réaliser une
classification microstructurale des échantillons afin d’identifier par la suite les éléments
microstructuraux qui influent le plus sur leurs propriétés optiques. Les dépdts ont été classés
en trois catégories : (i) les dépots denses avec une structure lamellaire compacte dans laquelle
sont dispersés majoritairement des pores sphériques de taille submicronique, (ii) les dépdts
poreux avec une structure lamellaire réguliére et marquée, (ii1) les dépdts poreux avec une

structure lamellaire plus chaotique comportant des pores microniques.

Les six dépots étudiés présentent ¢galement des différences au niveau de leur sous-
stoechiométrie en oxygene. En effet, le traitement des particules en vol s’accompagne de
modifications physico-chimiques de ces dernicres avec un départ d’oxygeéne dans le cceur du
jet de plasma et une réoxydation avant impact qui dépend du pourcentage d’oxygene contenu
dans I’atmosphere environnante. Ce pourcentage varie avec le débit d’argon liquide utilisé
pour maintenir les dép6ts a une température constante (200 °C pour notre étude). Pour des
conditions énergétiques données, un débit élevé d’argon liquide est nécessaire ce qui engendre
un appauvrissement en oxygene de 1’atmospheére et empéche la réoxydation des particules en
vol suite a I’engouffrement de 1’air environnant dans le jet. Les dépots €élaborés sont alors
sous-stoechiométriques en oxygeéne avec une teinte sombre caractéristique. A 1’inverse, pour
des conditions faiblement énergétiques, les dépdts sont de teinte claire. Il existe donc une

interdépendance entre la sous-stoechiométrie en oxygene des dépots et leur microstructure.

Une procédure de recuit a été mise au point pour essayer de découpler ces deux phénomenes
afin de déterminer par la suite leurs influences respectives sur les propriétés optiques. Nous
avons opté pour une température de recuit de 500 °C pour laquelle une réoxydation marquée
des dépots est observée apres 1 h de maintien a cette température sans que ce traitement ne
s’accompagne de modifications microstructurales ou cristallographiques significatives, bien

que ce dernier point n’ait pas complétement été approfondi.
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Une étude plus précise des mécanismes de réoxydation des dépots plasma reste a réaliser. Il
apparait notamment intéressant d’examiner 1’influence des caractéristiques microstructurales
sur le transport par voie gazeuse de 1’oxygéne au sein du dépdt puis de déterminer le
coefficient de diffusion au cceur de la matiere. Des mesures des propriétés électriques des
dépots et de leur perméabilité pourraient s’avérer en ce sens intéressantes. Les valeurs de
coefficient de diffusion obtenues devront étre comparée a celles relevées dans la littérature

pour des matériaux denses afin de conclure sur les régimes de diffusion au sein des dépots.

Le troisiéme et dernier volet de ce travail a porté sur I’étude des propriétés optiques et
radiatives des dépots plasma de zircone yttriée de 0,25 a 20 um en relation avec leurs

microstructures et sous-stoechiométries en oxygene respectives.

Dans le chapitre II, nous avons, a travers une étude bibliographique, identifié les étapes
essentielles a la compréhension des propriétés optiques des matériaux poreux. De tels
échantillons peuvent étre décrits dans une premiére approche comme des milieux comprenant
une matrice homogéne de zircone yttriée et une dispersion de pores. La porosité joue un role
central dans les mécanismes de diffusion de la lumiere (diffraction, réflexion, réfraction) qui
dépendent des caractéristiques morphologiques des pores mais également des indices optiques

(n et ¥) de la matrice.

Les propriétés intrinséques de la zircone yttriée restant encore mal répertoriées dans la
littérature, une étude préalable a été réalisée sur un monocristal de zircone yttriée de
composition proche des dépots (8% massique en yttrine) pour déterminer les valeurs des
indices n et k et la réponse optique d’un échantillon dense sur la gamme spectrale étudiée.
Pour un échantillon poreux et rugueux de zircone yttriée avec des indices optiques similaires,
ces résultats nous permettent de prédire les régions spectrales ou les phénomenes de diffusion
seront prépondérants. De A = 0,5 a 8 um, la matrice étant quasi-transparente, la diffusion se
produit en volume alors que dans la zone « phonon » (A > 12,7 um), le caracteére fortement

absorbant de la matrice n’autorise qu’une diffusion surfacique du rayonnement.

L’¢élaboration des dépots par plasma s’accompagnant d’une modification physico-chimique du
matériau (thermo-réduction, réoxydation), les propriétés optiques intrinséques des
échantillons sont différentes de celles du monocristal. Ainsi, la sous-stoechiométrie en
oxygene des dépots conduit a une augmentation du caractére absorbant de la matrice sur la
gamme spectrale 0,5-8 pm ce qui limite la diffusion volumique du rayonnement par les pores.

Le recuit a 500 °C sous air permet de réduire cette absorption et de se rapprocher, aprés un
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temps de recuit de 12 h, des propriétés optiques intrinséques du monocristal. L’influence des
caractéristiques microstructurales peut alors €tre examinée dans la zone de semi-transparence
de la zircone yttriée (de A = 0,5 a 8 um). Sur cette gamme spectrale, la diffusion volumique
du rayonnement par les pores conduit a une augmentation de la réflectance et a une
diminution de la transmittance pour A compris entre 0,5 et 8§ um par rapport a un échantillon
de zircone yttriée homogene et dense. Des mesures sur des échantillons avant et aprés
polissage ont permis de vérifier que les effets de la rugosité ne sont sensibles qu’au-dela de A
= 12,7 um, la diffusion surfacique entrainant une diminution de la réflectance par piégeage du
rayonnement en surface. Il serait intéressant d’évaluer plus précisément les effets de la
rugosité. Un tel examen passe par I'utilisation d’un outil de caractérisation (tel que la
microscopie confocale, la microscopie interférométrique ou encore la rugosimétrie mécanique
ou laser) afin d’obtenir une description statistique représentative de 1’état de surface des
¢échantillons. Une modélisation des effets de surface pourrait par la suite étre envisagée en
utilisant le code RAYFAL3D [MAINGUY, 2003] qui permet de résoudre les équations de
MAXWELL et les conditions de continuité du champ électromagnétique au niveau d’une

surface rugucusc.

Sur la gamme spectrale 0,5-8,0 um, face a la complexité microstructurale des dépots, nous
avons pris le parti de développer des modéles phénoménologiques simples afin d’étudier les
influences respectives de la sous-stoechiométrie en oxygeéne et des caractéristiques

microstructurales retenues sur les propriétés optiques des dépats.

Ces propriétés sont controlées par deux phénomeénes antagonistes: la diffusion du
rayonnement par les pores et son absorption par la matrice de zircone yttriée. Dans une
premicre approche, pour essayer de différencier ces deux phénomenes et les quantifier, un
modele a 4 flux de GOUESBET-MAHEU [1984, 1986] a été utilisé pour déterminer, a partir des
spectres expérimentaux de réflectance et de transmittance directionnelles-hémisphériques, les
coefficients macroscopiques d’absorption k et de diffusion s. Un soin particulier a été apporté
au choix des conditions aux limites (réflectivités interfaciales) et des parameétres intrinséques
du modele (¢ et €) afin de déterminer précisément ces coefficients. Cette approche nous a
permis de suivre 1’évolution du coefficient d’absorption k en fonction du temps de recuit et de
confirmer la relation étroite qui existe entre la valeur de ce coefficient et 1’état de sous-
stoechiométrie en oxygéne des dépdts plasma. Des études complémentaires sont a réaliser
pour essayer de relier les courbes de cinétique obtenues a I’évolution de la concentration en

lacunes d’oxygeéne au sein des dépots. Apres recuit, I’approche a 4 flux nous permet par
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ailleurs de confirmer le caractére essentiellement diffusant des échantillons. L’évolution
spectrale du coefficient de diffusion a été examinée en terme d’adéquation entre la taille des
pores et la longueur d’onde (paramétre de taille). Une opération de normalisation du
coefficient expérimental de diffusion s a permis par ailleurs de vérifier que les valeurs de s

dépendent également du nombre de pores par unité de volume.

Le mod¢le a 4 flux reposant sur une description de I’échantillon étudié sous la forme d’un
milieu homogeéne absorbant et diffusant, cette approche a été qualifiée de macroscopique. Elle
a été complétée par une seconde approche de type microscopique qui redonne aux pores un
role central dans la compréhension des mécanismes de diffusion. Un modele
phénoménologique simple a été¢ développé en considérant une population monodisperse avec
des pores sphériques dans une matrice solide homogéne de zircone yttriée. Une telle approche
repose sur I’application de la théorie de MIE avec une difficulté supplémentaire : la prise en
compte du caractére plus absorbant de la matrice par rapport aux inclusions. Différentes
formulations théoriques existent dans ce domaine mais font encore a I’heure actuelle 1’objet
de débats. Apres examen, certaines d’entre elles apparaissent incohérentes et seule I’approche
de FARDELLA [1996] a été retenue car elle permet de calculer le coefficient d’extinction (f =
k+s) sans introduire la notion de section efficace. En appliquant cette approche aux dépots
plasma puis en confrontant les résultats obtenus aux valeurs expérimentales de 3 obtenues a
I’aide de I’approche a 4 flux, nous avons pu identifier ’influence de la taille des pores. La
présence de pores submicroniques s’accompagne d’une diffusion ¢levée aux courtes
longueurs d’onde mais dont I’intensité diminue rapidement lorsque le régime de RAYLEIGH
est atteint : dés A = 1,6 um pour des pores de 0,25 pm de diametre. Les pores microniques
permettent d’obtenir une diminution plus lente de la diffusion sur une gamme spectrale plus
large (0,5-5 um). Toutefois, du fait de sa simplicité, le modele développé ne permet pas de
rendre compte de manicre satisfaisante de 1’extinction du rayonnement sur toute la gamme
spectrale étudiée (0,5-8 pm). Différents aspects ont notamment été ignorés : le caractere
dépendant de la diffusion, I’influence de la forme des pores, de leur distribution en taille et de
leur distribution spatiale dans 1’échantillon. La prise en compte de ces points passe par le
développement de formulations plus complexes qui dépasse le cadre de cette étude. Le code
MISTRAL développé par le CEA/CESTA prend en compte les effets de dépendance et son
application a ¢été étendue a des inclusions de forme quelconque. Son utilisation pourrait

s’avérer a ce titre des plus intéressantes a condition d’examiner au préalable les hypothéses et
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les approches théoriques utilisées par ce code de calcul pour avoir un regard critique sur les

résultats obtenus lors des premiers essais.

Dans cet esprit, pour tenir compte de la structure lamellaire des dépots plasma, nous avons
préféré adopter un modele phénoménologique simple basé sur une extension du modele a 4
flux a un empilement multicouche de lames d’air et de lamelles de zircone yttriée. Son
utilisation future passe par la résolution préalable des problémes d’ordre numérique

rencontrés lors des premiers essais.

Par ailleurs, comme nous travaillons sur une large gamme de parametre de taille (x| varie de
0,1 a 10), il pourrait étre intéressant d’évaluer la pertinence d’une approche de type MONTE
CARLO aux parametres de taille les plus ¢€levés (1 < |x| < 10). A ce titre, les résultats obtenus
pourraient étre comparées a ceux €tablis avec I’approche de FARDELLA de maniére a conclure

sur les limites d’applicabilité de I’approche de MONTE CARLO (|x| > 1 ou |x| >> 1).

Tout au long de cette étude, nous nous sommes efforcés de développer des méthodes et des
outils simples pour examiner un probléme complexe : les propriétés optiques des dépodts
plasma. Une telle démarche a été adoptée des 1’élaboration des dépdts en sélectionnant des
conditions de tir aprés examen de 1’état thermocinétique des particules en vol. De méme, les
caractérisations microstructurales ont été réalisées de manic¢re a dresser une classification
microstructurale représentative des dépots. Enfin, le développement de deux approches, 1’une
macroscopique, l’autre microscopique, nous a permis d’établir les effets de la sous-
stoechiométrie en oxygene des dépdts et d’identifier quelques influences microstructurales.
Des modéles plus complexes sont nécessaires pour parvenir a un examen plus approfondi des
propriétés optiques des dépdts plasma, ce travail n’étant qu'une premiere contribution a leur

étude.
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Annexe A : Modéle de GOUESBET-MAHEU et extension a un matériau multicouche

ANNEXE A. METHODE DE GOUESBET-MAHEU :
DEVELOPPEMENT MATHEMATIQUE ET
EXTENSION A UN MATERIAU MULTICOUCHE

A.1. Application a un matériau monocouche

A.1.1. Résolution du systéme d’équations différentielles

Nous avons choisi de reporter ici les expressions de la réflectance et de la transmittance qui
ont été utilisées pour calculer, a I’aide d’un programme écrit sous environnement MATLAB
(MATH WORKS, 1992), les coefficients d‘absorption k et de diffusion s par inversion de la
méthode a 4 flux. Une résolution détaillée du systéme de 4 équations différentielles est
présentée dans les publications de MAHEU et al [1984] [1986].

di,

y4

(A-1)

=(k+s)ic

(A-2) 9 _ —~(k+s) 7,

dz

(A-3) -‘Z—dz —cki, —e(1-¢)si, +e(1=)sj, +Csi, +(1-C)s J,

Z
d _ : : : : .
(At =L =gk, —e(1=¢)sj, +e(1=C)siy +(1=&)si, +¢ s .,
yA
Les équations (A-1) et (A-2) admettent comme solutions générales :
(A-5) i, = C, expl(k + 5 )z]
(A-6) j.=C,exp[-(k+s)z]

En calculant les dérivées secondes de la somme et de la différence des équations (A-3) et (A-

4), ces équations deviennent :

d%i
(A7) _?l;w Ai, = Ay + A,

d’j

(A-8) ——
zZ

+ Aljd = A3ic + A2jc

avec A, =& k[k+2(1-C)s], 4, =s[ek¢ + es(1 =)+ Sk +5)] et 4, =s(1-¢ )k +5)e 1)
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En définissant 2 constantes supplémentaires, A, =&k + (1-¢ )s] et A;=(1-¢)s , les

équations (A-3) et (A-4) admettent comme solutions générales :

A9 i, =C, exp(\/A_lz)+ C, exp(— \/A_lz)+ C, exp((k +5)z)+ C, exp(— (k + 5)z)

(A-10) j, =C, exp(\/A_lz)+ C, exp(— \/A_lz)+ C, exp((k +5)z)+ C,, exp(— (k +5)z)
Les constantes C;...C;o sont fonction des constantes A;...As et des conditions aux limites. La
plupart des spectrometres actuels travaillant sous flux collimaté, nous nous cantonnerons,
dans la suite, aux solutions pour un flux d’éclairement collimaté en précisant les conditions

aux limites et les expressions de R et T utilisées.
A.1.2. Conditions aux limites et solutions sous flux collimaté

Pour tenir compte des effets d’interface, 3 coefficients de réflexion sont introduits :

= soit 1. la réflectivité interfaciale du flux incident collimaté : sous incidence normale a la

2
avec m ’indice de réfraction

\ . m
surface, d’apres la relation de FRESNEL, on a 7, =‘ "
m +

complexe.

= soit r,, laréflectivité a I’interface externe du flux incident diffus.
= soit 7, la réflectivité a I’interface interne du flux rétrodiffuse.
Les expressions de r,, et de r, sont similaires a celles présentées pour le modele a 2 flux.
Soient i” et i’ , respectivement les intensités des flux incidents collimaté et diffus en z = Z.
Les conditions aux limites s’écrivent alors :
= enz=_Z (surface supérieure) : i (Z)=(1-r.)i? +r.j.(Z2) ; i,(Z)= (1 - rde)if +7,74(2),
= en z =0 (surface inférieure) : ;. (0)=ri(0);/,(0)=r,i,(0).
Le flux incident étant la somme d’une composante diffuse et d’une composante collimatée, il
est possible de différencier les contributions respectives de ces flux en réflectance et en
transmittance. La réflectance totale R est alors la somme de 3 contributions :

A1) R=R_+R,+R,
avec R : la fraction collimatée du flux total incident réfléchie de maniére collimatée,

R4 : 1a fraction collimatée du flux total incident réfléchie de maniére diffuse,

Ryq: la fraction diffuse du flux total incident réfléchie de maniere diffuse.

270



Annexe A : Modéle de GOUESBET-MAHEU et extension a un matériau multicouche

De maniére similaire, la transmittance hémisphérique s’écrit :

AT =T +T,+T,
Les expressions générales de Ree, Req €t Rag (Tee, Teq, Taqa) développées par MAHEU et al

[1984] portent sur des couches avec support. Pour ce faire, il définit des coefficients de

réflectivité (r” et r)) et de transmissivité (7, et r,) de I’arriére plan. Dans notre cas, les
dépdts étudiés sont autoportés, les coefficients r” et r; sont donc nuls et les coefficients 7, et
7, valent 1. Nous en déduisons alors les expressions de la réflectance et de la transmittance

en fonction des coefficients macroscopiques k et s, des paramétres € et et de 1’épaisseur de

I’échantillon.

A.1.2.1. Expression de la réflectance

(A-13) R=R_+R,

7, (l —7, )2 exp(— 2 (k + S)Z)

A-149) R =
(1D R 17 explo2(k + 5)2)
2 (-rgXi=r)exp(-(k+s)Z) N
(A15) Reg =7—— ) PEE x5
g =+ 5) 1= 7.2 expl=2(k + 5)2))
avec

\/ZArdl cosh( Z)

(A-16) N:\/ZI{A3+A2’2_’"di(A2+A3’2)} {[A (4, — A, )+ A (A, - smh( 07
4" di 5Tdi
+7 {\/Z(Ayd, -4, )cosh(,/AlZ )+ [A3 (A5 - A4rd,.)+ AZ(ASrd,. - 4 s1nh( lZ) }exp — k + s)Z)
(A17) D =[4, (r,> —1)cosh(\4, Z)+ [24,r,, — 4,1+ 7, |sinh(y/4, 2)

) exp((k +5)2)

A.1.2.2. Expression de la transmittance

A-18) T =T _+T,

(1 —7, )2 exp(— (k + S)Z)
1-r” exp(-2(k +5)Z)

A-19 T, =
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(A-20) T —[ (1-r, 1 =7, Jexp(- (k +5)Z)) N

—(k+s Hl—r exp(— 2(k+s)Z)J D'

avee ©

N'=Jd,[ru 4y — A, +7.(r, 4,4, )| cosh(\[4, Z)
A21) +[(d; =1, d, XAy + Ayr )~ (4, — 1 A, XAy + Ayr, )]sinh( /4, Z)

1

+\/_ —r;A exp[(k+s)Z]+r( Ty 2)exp[—(k+s) ]}
(A22) D'= \/A_l(rdf —1)cosh (A4, Z )+ [ry (45 = ry A, )+ ryAs — 4, Jsinh (V4,2 )

Dans I’expression (A-19), le terme exp(— 2(k + S)Z ) est généralement trés inférieur a 1 et T

s*écrit alors : T, = (1-7., )2 exp(—(k +5)Z). Te obéit donc a une loi de type BEER-LAMBERT

avec comme coefficient d’extinction du rayonnement 3 = k+s.

A.2. Extension du modele a 4 flux a un matériau

multicouche

ROZE et al [2001B] et TONON et al [2001] ont détaillé une extension du modéle a 4 flux a un
matériau multicouche. La représentation adoptée et les notations utilisées pour les flux

entrants et sortants de chaque couche sont reportées sur la Figure A-1.

L Tt
i;(p-1)=i(p) i (p)=i (p+1)
—> —>
i(p-1)=i;(p) iz(p)=i(p+1)
EE— E—
J(p-1)=J(p) J: (p)=J: (p+1)
< <
Jjalp-1)=Ji (p) Ja(p)=Ji(p+1)
S «—
4 couche p couche p+1

Figure A-1 : Relations de continuité des flux entre deux couches successives
[ROZE et al, 2001B].

La résolution du modé¢le a 4 flux monocouche (§A.1.1) permettant d’obtenir les coefficients
de réflexion et de transmission pour les flux collimaté et diffus, le modéle est étendu a un

ensemble de N couches en exprimant la continuité des flux radiatifs a I’interface entre deux
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couches. Ainsi, les flux sortants i (sens direct) et j (sens indirect) pour la couche p sont
respectivement des flux entrants pour la couche p+1 et pour la couche p-1 (Figure A-1). Le

probléme consiste alors a écrire la matrice de transfert A d’une couche matérielle d’épaisseur

Z définie par :
i? i’
(A-23) ff) =4 .dz
Je Je
.0 VA
Jd Jd

En développant les expressions matricielles proposées par TONON et al [2001], la matrice de

transfert A s’écrit :

R’ R
e _ cc 0 O cc
T _RﬂR +(Rdchd _Rchdd JR T _Rdd Rdd Rchdd _Rdchd
cd cd cc dd
(A-24) A= Tdd Tdchc Tdd Tdd Tdchc
Ry Tu Ry L Ty
Ty Tul. Ty, Ty, Ty T,
R
S 0 0 L

Les indices pour R et T respectent le formalisme développé par MAHEU et al [1984]: le
premier indice correspond a la nature du flux incident, le second a la nature du flux réfléchi
ou transmis (c: collimaté et d: diffus). Remarquons que, contrairement a [’approche
monocouche exposé précédemment (§A.1), il est ici nécessaire de prendre en compte la
contribution diffuse-diffuse notée dd. Les couches ayant un caractére diffusant, les flux
incidents pour une couche a I’intérieur du matériau sont en effet collimatés (illumination sous
rayonnement collimaté de 1‘échantillon) mais aussi diffus. Les expressions de Tqq et Rgq sont
détaillées dans les publications de ROZE et al [2001B] et TONON et al [2001].

L’expression des conditions aux limites sur les faces avant (Z) et arriere (0) de I’empilement,
sous flux incident collimaté, permet d’en déduire, en généralisant la formule (A-23) a un
empilement de N couches identiques (méme épaisseur et coefficients de diffusion et

d’absorption identiques), la relation suivante :

T. =i iZ =1
(A-25) | Led =f)2 4N lzf =0
0=j. J& = Ree
0=jg Jj& =Ry
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Sous flux collimaté (if =0), en absence de support pour 1’échantillon ( jg = jg =0) et en

A , . N . ,
posant i, =1, la résolution de ce systeme donne les expressions en réflectance R, Req et en

transmittance T, Teq. Soit B la matrice de transfert de 1’échantillon multicouche (B = AN), B

s’écrit sous la forme :

S~

1,1

(A-26) B= A" =| !

3,1

S > >

4,1

0
by,
bs 5

En développant le systéeme (A-25), on obtient alors :

b3,4b4,1 - b3,1b4,4

(A-27) R, =
b4,4b3,3
b
(A-28) R, = ——-
4,4
b
(A29) T, = by, ———2
4.4

(A-30) T, =b,; + bz,{
by 4bs 5
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ANNEXE B. ANALYSES CRISTALLOGRAPHIQUES
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Figure B-1 : Diagramme de phase de la zircone yttriée [SCOTT, 1975].
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Figure B-2 : Spectre de diffraction X de la poudre de zircone yttriée.
Poudre STARCK AMPERIT 827.054 a 8% massique en yttrine.
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Figure B-3 : Spectre de diffraction X du dépot 1 non recuit.
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Figure B-4 : Spectre de diffraction X du dépot 1. Recuit a 500 °C pendant 24 heures.
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ANNEXE C. MICROGRAPHIES ELECTRONIQUES
(MEB) DES POUDRES COLLECTEES

aem el v, "8
(c): Condition de tir 2

Figure C-1 : Micrographies MEB de coupes de particules avant (a) et apres projection plasma
(b): condition de tir 1, (¢): condition de tir 2, (d): condition de tir 3,
(e): condition de tir 4.
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ANNEXE D. ANALYSES MICROSTRUCTURALES
DES DEPOTS PLASMA (COMPLEMENTS)

(a) : Condition de tir 1 (b) : Condition de tir 2

(c) : Condition de tir 3 (d) : Condition de tir 4

(e) : Condition de tir 5 (f) : Condition de tir 6

Figure D-1 : Micrographies optiques des dépdts plasma avant recuit.
(a): condition de tir 1, (b): condition de tir 2, (¢): condition de tir 3, (d): condition de tir 4,
(e): condition de tir 5, (f): condition de tir 6.
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Figure D-2 : Evolution du taux de porosité ouverte avec I'épaisseur des dépots.
Mesures réalisées par poussée hydrostatique - Dépots 1-2-3-4.
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Figure D-3 : Spectre d’analyse par dispersion d’énergie des photons X d’une lame mince de
I’échantillon 3 préparée pour des observations au MET.
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ANNEXE E.
FORMULATIONS DE LA THEORIE DE MIE DANS
UNE MATRICE HOTE ABSORBANTE

E.1. Introduction

Différentes approches existent pour généraliser la théorie de MIE au cas d’une matrice
absorbante mais aucune d’entre elles n’apparait, a I’heure actuelle, satisfaisante aux yeux des
spécialistes (Chapitre II, §I1.4.2). Pour notre ¢étude, seules les approches permettant
d’exprimer des coefficients d’extinction voire d’absorption et de diffusion indépendamment
du diametre de la sphere d’intégration (Chapitre 11, Figure 11-6) ont été sélectionnées. Parmi
celles-ci, il est possible de distinguer deux types d’approche : celles en champ proche (par

exemple : [FARDELLA, 1996]) et celles en champ lointain [BOHREN et GILRA, 1979].

Les programmes de ces deux approches ont été écrits sous environnement MATHCAD
(MATHSOFT INC., 2000). L’approche de BOHREN et GILRA [1979] reprend le formalisme
général de la théorie de MIE détaillé¢ dans 1’ouvrage de BOHREN et HUFFMAN [1983] avec une

convention de signe négative pour 1’indice de réfraction : m =n — jx . A contrario, FARDELLA
[1996] a choisi d’adopter une convention de signe positive (m = n+ jx ) avec par conséquent

des expressions différentes pour les coefficients du champ diffusé (a,, b,) et du champ interne
a la particule (c,, dn). Pour chaque approche, nous avons fait le choix de respecter les

notations adoptées par leurs auteurs respectifs.

Les approches de FARDELLA [1996] et de BOHREN et GILRA [1979] permettent de calculer le
coefficient d’extinction 3 d’une matrice homogene dans laquelle est dispersée une population
d’inclusions sphériques caractérisée par un rayon r et une fraction volumique. Par la suite, les
quantités relatives aux inclusions sont indicées 1 et celles relatives a la matrice 2. Les données

d’entrée du programme sont, suivant les notations de FARDELLA, pour notre étude :
m; : I’indice de réfraction complexe des pores soit encore m; = 1,
m; : I’indice de réfraction complexe de la zircone yttriée homogene (monocristal),
IT: le taux de porosité,

r : le rayon moyen des pores (d’aprés les mesures par porosimétrie au mercure).
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Par ailleurs, d’aprés FU et SUN [2001], I’expression du facteur d’asymétrie g (cf. définition
Chapitre II, I1.4.1.2.a) en fonction des coefficients a, et b, reste valable en milieu absorbant
pour des parametres de taille inférieurs a 25. Le calcul de g a été réalisé pour évaluer la
symétrie de diffusion et en déduire le paramétre C de I’approche a 4 flux (Chapitre 11, relation
(I1-37)).

La théorie de MIE étant basée sur la résolution des équations de MAXWELL et la prise en
compte des relations de continuité du champ électromagnétique a la surface d’une inclusion
sphérique, les fonctions sphériques de BESSEL de premiére et seconde especes, notées j et y et
définies a I’aide de relations de récurrence, sont introduites pour exprimer les ondes planes

incidentes en coordonnées sphériques.

H(zN) = |res < 0 viz,N) = |res « 0
sin(z cos(z
res  4— L es € —J
z 0 z
e sin(z)  cos(z) e <__-::<:>.=s(z}l B sin(z)
1 2 z 1 2 z
z z
for ne 2,3 N for ne2.3.N
2.n-1 2-n-1
res 4 Tes — res res £ res — res
n z n—1 n—2 n z a—1 n—
res res

Les lignes de programme MATHCAD utilisées dans les approches de BOHREN et GILRA [1979]
et de FARDELLA [1996] sont présentées dans les paragraphes suivants. Une fonction principale
est utilisée pour calculer les coefficients a, et b, (c, et d,, le cas échéant). Le calcul du

coefficient 3 fait appel a cette fonction qui est évaluée pour un parametre de taille

(x=2zrm,/A, avec Lo la longueur d’onde dans le vide) et un contraste optique

(m=m,/m,) donnés.

E.2. Approche de Bohren-Gilra [1979]

Programme Mathcad Commentaires

BohrenGilra(x, m) =

N : entier au-dela duquel les

1
N 3, ; .
N ¢ partentiérel [x| + 4 (|x)” +2 coefficients a, et b, sont quasi-nuls

X jf:x,N— ]I|
VX _v'::x=N— 1I|

Z4m- X

e ijlzNe1)

[BOHREN et HUFFMAN, 1983].

Appel des fonctions
de BESSEL.
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Annexe E :

Formulations de la théorie de Mie dans une matrice hote absorbante

Programme Mathcad

Commentaires

for ne 0,1 N+1

Z —Z-)Z
vz 2y
X & X- X
v, =
Ex e wyx —1-%-yx
n LlIn n

for ne 1,2 N+1

Wpx e x an—l - gx
E -1 (x- —n-
g_pxn — L\Jpxﬂ 1 “x VX 1 n }Xn_.‘
-z i o
lppzn z _]zu_ 1 n- gz
Wpz - Wx —m- Wz - Wpx
" < E £
q.lpzn tx —m- wzn- epx
m-Wpz - Wx — Wz -Wpx
b « - -
n e _ =
m-Wpz - LxX - WZ - opx
rN _ |
sum <— Z DZ nfll-(anernﬂ
;n =1 |

’7 v n 11-2" Fa
Z T Rf|an R

n+l)

n- [n+ 1}

2.n+1 p
Refa

b_n}ﬂ

g2

N
Z |:2 n—ll
n=1

(sum g)

(s ]

Expressions des fonctions de
RICCATI-BESSEL a partir des
fonctions de BESSEL.

Expressions des dérivées du premier
ordre des fonctions de RICCATI-
BESSEL.

Expressions des coefficients de MIE
du champ diffusé a, et b,,.

Série tronquée au-dela de n> N,
utilisée pour calculer la section
efficace d’extinction C,y;.

Expression du facteur d’asymétrie g
en fonction des coefficients a, et b,,.

Paramétres de sortie de la fonction
(matrice 1x2).

P = lignes(nk) — 1

p=0,1_P

)

{ 6 (l. . 0
lambda = nk ~ - 10 ml=nk -1-10 ok

. 2.1
ml 2-m-ml
m =— kl = K2 =

lambda P
P

M1=0.11

-6
r1=0.125-10

2.w-rl-m2
P

x] =———
P lambda
P

@
BohrenChlra1XI ,m :|
Cexrlp T — - -

G

oL |Cextlp|
pro=— 2
4
—-n-1l
3
A
p Nk
gl = BohrenCnLra(xl ,m :| ‘
P PP

n2 = Re(m2)

m2

P

lambda
P

k2 = Im(m2)

ml =1

nk : matrice a 3 colonnes contenant
les valeurs de n et k de la zircone
yttriée en fonction de A.

p : balayage sur A.

Extraction des indices optiques.

Calcul du contraste optique et des
vecteurs d’onde dans la particule et
dans la matrice.

Rayon moyen des pores (m).
Fraction volumique de pores.

Calcul du paramétre de taille.

Calcul de la section efficace
d’extinction C,,, définie a partir du
terme sum de la fonction principale
et du vecteur d’onde dans la matrice.

Rem. : cette expression est
équivalente a celle de la théorie de
MIE en milieu non absorbant : k, est
réel dans ce cas.

Calcul du coefficient d’extinction f3.

Calcul du facteur d’asymétrie.
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E.3. Approche de Fardella [1996]

Programme Mathcad

Commentaires

Fardella(x,ml m2 A) =

1

N < partentiére |x| +4. [:|x| ) 3 +2
_]x(—j(x;N— 1I|
yx(—y{x,N+ 1)

ml
mé— —

m?
zem-x
jz e j[:z,N— 1I|
2
K2« 2 ;i
o2 < Re(k2)

B2 « Im(k2)

1
k1<—2:r-r;'—

ol < Re(kl)
Bl « Im(kl)
for nes0,1 N+1
— z-
V<R
lp'xﬂ —X- _]xn
Ex —wx +1-x yx
“n n n
for ne 1,2 . N+1
Wpx € X an—] -n-gx,
fpx € wpx +1 |.\x Yxn—l n )xn:l
—z- 1 —n-q
Ypz ¢z Jzn—l n-jz,
f _ A
Yz - WpK —m- WX - Ypz |

all‘_ E E
Wz -Epx —m- Z - EX
\ V7, _Pn ‘Fpn :n;l

il Lljzn' \prn B ‘UXH' \Upzn

n m-yz -Epx - ypz - Gx

l'ﬂ-i

n E - E
z -Epx_—m- £x - wpz
v ey =y VP,

m- 1

dn{— — —
m-wz -Epx —Ex - ypz
wn T % LI'lrpn
_i.E LE
sn(— 1 __,pxn __xn
f 1 k2 yx fpx -1 K2 x - Ex
. lP'n X ‘Ppn =

—i-K2-wx -Epx —1-k2-wpx - &x
gn 0 :pn pll°

—-1i- .
m wpz - vz,

N : entier au-dela duquel les
coefficients a, et b, sont quasi-nuls
[BOHREN et HUFFMAN, 1983].

Expression du contraste optique.

Expression du vecteur d’onde k,
dans la matrice.

Expression du vecteur d’onde k;
dans la particule.

Expressions des fonctions de
RICCATI-BESSEL a partir des
fonctions de BESSEL.

Expressions des dérivées du premier
ordre des fonctions de RICCATI-
BESSEL.

Expressions des coefficients de MIE
du champ diffusé a, et b,,.

Expressions des coefficients de MIE
du champ interne a I’inclusion c, et
dp.

Expressions des fonctions
introduites par FARDELLA pour
réaliser le bilan de flux en surface de
I’inclusion (pore dans notre cas).
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Programme Mathcad

Commentaires

N

we L | 5 [z we 1) ngs) [ (047

2 1
(Ji2l) a1l

+ B2 { % [(2 s 1) h“[:sn} _ [(|an| :}2 _ (‘bn|_]2:}ﬂ

i -l

. o [',’ 1 P _ 2 \2_
Wa « ' : ol - Z 2.n+1)- Relrrn:]-'_[|cn|:] + [.|dn| :| J
(|x1]) g
N T \ T2 2] Tl
2RI f_[_z.n+ 1_.I.1m{rrn_}.[[_|cn|_} —(|dn|J }
n=1 11
-l ( I oy N
We « | [(2.11—1,]-Re{_fn.an+gn.bnﬂ
(|k2|)2 Ll:]
- A
I
2mm?2
Wi — BE % 'ch[l B2 - hl2-p2-1))

(Ws We Wa Wi)

Bilan d’énergie a la surface d’une
inclusion (Chapitre II, §11.4.1.2b).

Expression du flux d’énergie diffusé
W, (& Wy, Chapitre II).

Expression du flux d’énergie
absorbé W, (& W, Chapitre II).

Expression du flux d’énergie perdu
par extinction W, (<& W,,,, Chapitre
10).

Expression du flux d’énergie qui
serait absorbé dans un volume
équivalent a I’inclusion en absence
de cette derniére W; (& Wiy,
Chapitre II).

Paramétres de sortie de la fonction.

P = lignes(nk) — 1

p=0,1._P

( -6
h .=nk0) -10

—6
r1:=0.125- 10

(W"; We Wa Wi ' = Fardellﬂ[xl ,ml m2 A
p P p B/ VP P

qsl =

3
P=5216x10

I

3% . 0 {2)
m2=nk  +1-10 -nk

n2 = Re(m2) k2 = Im(m2) ml=1

2 =Im2r —EB
P |

Sy

Wa

qel =

Wi
P

nk : matrice des valeurs de n et x de
la zircone yttriée en fonction de A.

p : balayage sur A.

Extraction des indices optiques.

Rayon moyen des pores (m).
Fraction volumique de pores.

Calcul du paramétre de taille et de la
partie imaginaire du vecteur d’onde
dans la matrice.

Calcul de W, W, W, et W; a partir
de la fonction principale.

Définition des rapports des flux
absorbé q,, diffusé g, ou éteint g, sur
le flux qui aurait été absorbé dans le
méme volume en absence
d’inclusion.

Calcul du coefficient d’atténuation
noté o par FARDELLA (<3 dans
notre étude).
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