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Résumé en francais

Projection par plasma d’arc de particules submigues en suspension.

Approche expérimentale et analytigue des phénomen#giués dans la

reproductibilité et la qualité des dép6bts.

Aujourd’hui, les «nanomatériaux » ouvrent des pectves importantes dans
diverses applications : énergie, aéronautique, naoibile, etc... Un procédé relativement
récent, la projection plasma de suspension, pdarfermation de dép6t céramique finement
voire nanostructuré avec de faibles épaisseurge(ehtpym et 10 um). Néanmoins, la
microstructure des déplts obtenus passe par la rébemsion d’'un grand nombre de
parametres, et notamment l'injection de la susjpensi

Ces travaux ont particulierement montré I'intérétl'thjection et de la fragmentation
de la suspension pour son traitement dans le plakfimection de la suspension a été
observée a l'aide d'un systéeme optique qui permeedétlencher I'acquisition de I'image sur
une valeur de tension d’arc de la torche. Ce systparmet d’observer la trajectoire et la
fragmentation de la suspension correspondante éatnnstantané du jet de plasma. Cette
étude a montré I'importance des fluctuations dudgetplasma sur la fragmentation et la
trajectoire de la suspension. Il a été observé gnamde différence de traitement de la
suspension selon que I'on utilise un plasma Amd Ar/He. Le traitement des gouttes avec
un plasma argon-hydrogéne se fait de maniere hyetéey cette différence de traitement est

: : Y s A L
due aux fluctuations de tension de la torc%e; =1, et la porosité des dépots formés en est

directement liée. La diminution de ces instabiligd&c un plasma Ar/He%/,!z 03), par

exemple, permet d’homogénéiser le traitement deiegpde suspension. La diminution de la
dispersion des trajectoires dans le plasma linegeplarticules infondues dans le dépét, et par
conséquent sa porosité.

Ces travaux ont permis d’élaborer des dépobts dermr avec une épaisseur de l'ordre
de 10 um et une faible porosité (~ 4%). Plusieursdtdedenses (porosité de 4%) ont été
formés que ce soit avec un plasma argon-hydrogerergon-hélium, a condition d’adapter
I'injection de suspension avec les conditions pkgemes de tir.

Mots clefs : dépdts nanostructurés, suspensiofegion plasma, électrolyte, SOFC,
fluctuation de tension, fragmentation, trajectonesgouttes.



Abstract

Suspension Plasma Spraying. Analytical and expat@mh@pproach of the
phenomena imply in the reproducibility and the dyalf the deposits

Nanostructured coatings exhibits unique propertiesarious applications, such as
aeronautics, energy, automotive, etc... SuspenBlasma Spraying (SPS) seems to be a
promising technique to elaborate finely structucedtings with low thickness (between 5 um
to 10 um). Nevertheless, SPS parameters which tieambntrol the microstructure of the
deposit are not yet clearly identify, particulafdy the injection of suspension.

It has been shown that injection and fragmentadibthe suspension into the plasma
jet plays a key role in their further heat treattndrhe injection of the suspension has been
observed with a fast shutter camera coupled withsar flash and triggered by a defined
instantaneous voltage level of the plasma torcimcgethe trajectories and fragmentations of
the drops can be observed and correlated to aantasteous plasma state. A particular
attention is paid to the treatment of suspensiorojedrops according to the importance of
voltage fluctuations (linked to those of arc roetf)d depending on the different spray
parameters such as the plasma forming gas mixtnde tlhe suspension momentum. A
significant difference has been highlighted betwesgon-hydrogen and argon-helium
plasma, mainly due to their strong fluctuation jcattrities. The heterogeneity of drops

treatment using argon-hydrogen plasma is due to/altage fluctuations% =1, and the

enhancement of the coating porosity has been obdenvthis case. The stabilization of the
interaction plasma jet-suspension increases wheng uglasmas with low arc voltage

instabilities like Ar-He,AVTV = 03. The reduction of the drops dispersion into trespia flow

decreases the rate of unmellted particles intetiaging and thus it porosity.

These works have also allowed the formation of arir@ coatings with low
thicknesses (~10 um) and dense structure (~ 4% ofjpg). Different dense deposits have
been elaborated using either argon-hydrogen ornangbum plasma, when the interaction
plasma-suspension is controlled and adapted.

Keywords nanostructured coatings, suspension, plasma isgtaglectrolyte, SOFC,
voltage fluctuations, fragmentation, drop trajeesr
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Introduction générale

Des 1959, le développement des nanotechnologigs etéaannoncé par Richard P.
Feynman lors de la célébre communication intitwé€&here’s Plenty of Room at the

Bottom » qu'il avait présenté devant la société ira@e de physique.

Aujourd’hui, les « nanomatériaux » (un nanometrgn=milliardieme de metre) sont a
I'origine de multiples projets de recherche appuyas une demande industrielle croissante
dans le monde entier. Ces nanomatériaux ouvrenpespectives importantes dans diverses
applications tous secteurs d’activité confondus.skEncturant les matériaux a une échelle
nanomeétrique, leurs propriétés et leurs performmrsmnt fortement modifiées. Certaines
applications font déja partie de notre quotidiefrc(ts intégrés, puces €électroniques,
téléphones portables...), et bien d’autres sont emscde développement dans des secteurs

treés divers (domaine de I'énergie, du transportjioa, environnement...).

Il est donc indispensable de développer de nouveaogedés de fabrication pour
former des édifices nanométriques ou des maténmaassifs nanostructurés (constitués de
nanoparticules). De nombreuses méthodes d’élabarakistent déja, chacune ayant ses
propres avantages et inconvénients. Par exempetelthniques de dépdts chimiques et
physiques en phase vapeur, CVD (Chemical Vapor 8po) et PVD (Physical Vapor
Deposition), permettent de former des couches raimcdgre 50 nm et 10 um d’épaisseur.
Cependant ces techniques restent assez colteuses de la nécessité d’opérer sous vide
poussé, et du faible taux de croissance des dépdta/h). D’autres techniques utilisent des
poudres nanométrigues comme matiere premiére fEabdration de matériaux, c’est le cas
des procédés de mise en forme par voie humidei, duive étape de frittage. Cette derniere
étape de consolidation induit un grossissemengdass, il est donc difficile de conserver a
I'échelle du matériau (um) les propriétés des namudres qui les constituent. Un autre
probleme est la difficulté actuelle d’intégrer dpsocédés longs et colteux au niveau

industriel.

La projection plasma sous pression atmosphériqguengiede former des dépots
rapidement avec un colt de production compétipagir de matériaux pulvérulents. Cette

technique permet de synthétiser et consolider lenaa en une seule étape. Les particules
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sont fondues et accélerées par le plasma de mangixéduelle, et leur projection sur un
substrat permet de former un dép6t par empilemenamelles. Ce procédé permet donc de
conserver les propriétés des poudres au sein difid& final. En projection plasma
conventionnelle, des particules de 10 a 100 um isggdtées radialement via un gaz porteur
dans le jet de plasma. Ces dépdts peuvent présigaFpaisseurs comprises entre 50 um et
guelques mm, avec de nombreux défauts de tailleomigue : fissures, particules infondues,
porosités. Le caractere finement, voire nano-siréctdes dépdts obtenus en projection
plasma ne peut se faire qu’en utilisant des poudasomeétriques en tant que matiére
premiere. Or, en abaissant la granulométrie desiresuentre 10 nm-1 pum) a injecter, un
probleme apparait : la vitesse qui doit étre trassraux particules, pour converver la quantité
de mouvement, varie comme */ce qui induit un débit de gaz porteur élevé, $08-/min
avec un injecteur de 1,8 mm de diamétre. Un teitdigbgaz froid va fortement perturber le
jet de plasma, et donc le traitement des particulesst alors impossible d’injecter des
particules de taille microniques ou submicroniquésns un plasma en projection

conventionnelle.

Une solution consiste a injecter des particulesomagtriques a I'aide d’'un liquide
porteur, en élaborant une suspension. Cependardwdelles difficultés liées a I'injection de
la suspension se posent. La suspension doit §eetée au cceur du plasma pour permettre
aux particules des transferts thermique et dynaeigfiicaces. Il faut donc éviter une
fragmentation et une évaporation prématurées didikgen périphérie du jet de plasma. Les
particules solides de céramiques résultant de @es étapes sont alors chauffées et accélérées
pour venir s’étaler sur un substrat. Pour celasilindispensable d’analyser et de comprendre
les processus liés a l'injection et la fragmentatie la suspension, puisque les trajectoires des

particules en découlent.

En projection plasma de suspension (SuspensiomBI&praying) les mécanismes de
fragmentation du jet de liquide ne sont pas clageimidentifiés du fait de I'instabilité du jet
de plasma et de ses gradients de propriétés @ijtesghalpie, masse volumique...). Les
instabilités de I'arc induisent de fortes variaame la puissance P dissipée dans la torche,
AP/P>1, il en résulte des variations instantanég®itantes de I'enthalpie et de la vitesse du
plasma. Le rapport entre le temps de résidencea gaurticule dans le jet de plasma (d=40
mm, de la torche au substrat) et la période dedtufions, va fortement influencer les
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trajectoires des particules. La fragmentation dwitie est un phénomene complexe qui
dépend aussi des propriétés de la suspension sh dgualité d'injection. De plus, les
propriétés rhéologiques du liquide évoluent au saler sa pénétration, du fait de la constante
variation des propriétés du plasma le long de sy La contrainte de cisaillement du
plasma augmente en s’approchant de I'axe de ladopta viscosité et le diamétre des gouttes
fragmentées va donc diminuer. La distribution aagettoires de particules résultant de tous

ces phénomenes joue un réle déterminant sur létédal dépot en terme de densification.

En projection de suspension, les particules résiutta la vaporisation du liquide sont
submicroniques (10 nm -1 um). Compte tenu de keibitef inertie thermique, la distance de
projection est courte, entre 40 mm et 60 mm avextarche de projection classique. Cela
veut dire que les flux de chaleur transmis au sabsont de I'ordre de 5 & 20 MW/msuivant
le type de plasma et de torche. Compte tenu dgsiptés thermiques du substrat, ces séveres
transferts de chaleur peuvent modifier la consitbactt la densification du dép6t en cours de

tir.

Le premier chapitre est consacré au contexte dedee L'application visée pour les
dépdts de zircone étant un électrolyte de pilerabesstible, son principe de fonctionnement
sera brievement rappelé. Nous verrons égalemepréegdés de projection par plasma d’arc
soufflé, et plus particulierement dans le cas ditipn de liquide.

Les différents dispositifs expérimentaux, ainsi deg techniques de caractérisation

utilisées au cours de ces travaux seront présantdsuxieme chapitre.

Le troisieme chapitre analysera les différents ph@&mnes impliqués dans la projection
plasma de suspension. L'interaction plasma-suspemsi fonction des parametres d’'injection
et des fluctuations de la torche a plasma seralldétaPuis, des calculs permettront d’évaluer

les transferts thermiques au substrat en couris.de t

La réalisation des dépodts de zircone et leurs té@iaations feront I'objet d’'une
quatrieme partie. L'influence des paramétres dertirelation avec les résultats du chapitre Il
sera présentée. Ensuite, différents dépbts réadigés une torche concue au laboratoire et

avec une torche commerciale (PTF4) seront compares.



Le dernier chapitre conclura sur les principauxultéss de cette étude, puis des
perspectives de recherches seront abordées.



Premiere partie

Etude bibliographique






|.  Etude bibliographique

[.1. Introduction

Cette these a pour but la compréhension des phéesnm@pliqués dans la réalisation
des dépbts de zircone en projection plasma de ssigpe Ce procédé permet de réaliser
rapidement (<5min) et avec un faible co(t de prtidac des dépdts de zircone partiellement
ou totalement stabilisés et finement structurésadde épaisseur (5 a 50 um). Le domaine
d’application visé est la production d’énergie avars les piles a combustible a électrolyte
solide, en effet la maitrise du procédé SPS (SwsperPlasma Spraying) permettrait de
former un électrolyte mince (5-10 um) de pile a bastible Solid Oxide Fuel cell (SOFC)

avec un codt compétitif.

Dans cette revue bibliographique, nous décrirongevement le principe de
fonctionnement des piles a combustible en nougessant plus particulierement aux piles
SOFC. Les procédés de projection par plasma seemsuite présentés avec les
caractéristiques des principales torches de projedious rappellerons ensuite les problemes
liés a l'injection de particules céramiques via gaz porteur dans un jet de plasma.
L’injection de liquide (solution ou suspension)sique ses mécanismes de fragmentation et
de vaporisation seront développés dans une qu&irartie. Nous conclurons cette étude
bibliographique en présentant différents travauxpdeection plasma de liquide tout en

soulignant 'importance des parametres d’injectierce dernier.

1.2. Application : la pile @ combustible

1.2.1. Historique

C’est en 1839 que le principe de la pile a comblestiut mis en évidence par un

avocat anglais, Sir William Grove [1], chercheuradeur en électrochimie (1811-1896). II
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réalise la réaction inverse de I'électrolyse dead’een construisant la premiere cellule
électrochimique et démontre la possibilité de pneddu courant électrique par conversion de
I'énergie chimique du combustible ('hydrogene).nBant une centaine d’années lintérét
pour ce type de générateur électrochimique etréamuix de recherche inhérents restent tres
aléatoires. Vers la fin des années 1950 les pitasribustible ont commencé a étre utilisées et
le scientifique britannique Francis Thomas Bacateémontré le fonctionnement d'une série
de piles a combustible utilisant un électrolytealify systeme innovant permettant d’obtenir
des puissances de quelques kilowatts. Il concéddapsuite la licence a Pratt & Whitney
(firme d’aviation américaine). Au cours des ann#@80, la National Aeronautics and Space
Administration (NASA) et les forces armées amérieai élaborent des piles a combustible
pour les engins spatiaux et les établissementsaiméls €loignés. Les batteries lourdes et
encombrantes sont remplacées par des piles a ctobibud 'efficacité de ce type de
générateurs électrochimiques a ensuite été prolovéede différentes missions spatiales :
Gemini en 1963 (piles de type PEMFC de Généraltibsg, et Appolo en 1968 (piles AFC
de Pratt et Withney).

A la suite du premier choc pétrolier de 1973, lesbfemes énergétiques ont un impact
grandissant sur le développement des piles a cdibhleusL’épuisement des ressources
fossiles (charbon, pétrole, gaz), 'augmentatiotedsonsommation mondiale d’énergie, et les
problemes environnementaux, orientent les prograsyaieerecherche et développement vers
de nouvelles sources d’énergie renouvelables. BR2,18 protocole de Kyoto a reconnu que
la pile a combustible est une solution d’avenirspuie ses ressources de base (hydrogéne et
oxygene) sont inépuisables, et elle contribue a&ifainution des gaz a effet de serre.
L’hydrogene en tant que vecteur énergétique est alteenative envisageable, cependant
I'hydrogéne n’existe pas a I'état libre dans launatmais sous forme combinée, avec I'eau et
les hydrocarbures. L’hydrogene doit alors étre pitogar différents procédés : le reformage
[2], I'électrolyse, la photolyse, ou décompositahimique de la biomasse. Le développement
et I'industrialisation des piles a combustible dadent donc un certain nombre de progrés au
niveau de la production et du stockage de d’hydregéctuellement beaucoup de travaux
sont menés pour diminuer la température de fonodorent de la pile a combustible a
électrolyte solide en dessous de 800°C [3] [4] [Bhbaissement de cette température de

fonctionnement permettrait d’'utiliser des matériauins colteux et d’augmenter la durée de
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vie des piles. Les études concernant I'optimisatainle développement des procédés
d’élaboration et la mise en forme de matériaux, mmir objectif la diminution des colts de

production et de fonctionnement des piles.

1.2.2. Principe de fonctionnement

La pile a combustible repose sur le principe deolaversion de I'énergie chimique en
énergie électrique. La réaction de combustion &rpde I'oxygéne et de I'hydrogéne produit

de I'électricité directement utilisable par un aitcexterne, le bilan réactionnel de la pile est :

2H, + O, > 2H,0 + chaleur Equation -1

La réaction est exothermique et I'enthalpie libecla réaction est de 230 kJ/mol, et la

tension maximale récupérable est alors de [6] :

_AG

E=-——
n.F

Equation -2
Avec :

E, force électromotrice de la pile (V)

AG, variation d’enthalpie libre (J/mol)

n, nombre d’électrons échangés dans la réaction
F, nombre de Faraday (96500 C)

Courant continu
ELECTROLYTE % Gaz d’échappement
Chaleur

Oxydant CATHODE

Combustible ANODE E

Figure I-1 : Cellule élémentaire des piles & coniblgs
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Une cellule élémentaire de pile a combustible estposée (Figure I-1) :

» d'un électrolyte étanche au gaz qui permet le gEsskes ions. Si I'on est en
présence d’un conducteur de protons (polymére)ples H, se déplacent de I'anode
vers la cathode, pour un conducteur anionique egample ((ZrQ)o.oAY 203)0.09), l€

déplacement des anions’> (e fait en sens inverse.

e dune électrode poreuse ou diffuse le combustilblgdfogéne, méthanal...).
L’anode qui est le siege des réactions d’oxydatlen’hydrogéne. Cet élément doit
étre stable en atmosphére réductrice'{Ha), il doit &tre conducteur électronique et
avoir un coefficient de dilatation proche de celei I'électrolyte pour diminuer les

contraintes mécaniques. Des cermets métal/cérarpmueent étre utilisés.

« d'une électrode poreuse ou diffuse I'oxygéne, etsauréduction s’opére. La

cathode doit étre conductrice électronique, stabl@tmosphere oxydante et avec un
coefficient de dilatation proche du matériau d'é&lelgte. Des oxydes dopés de type p
(dopage avec des cations de valence inférieurd)ggméralement utilisés, notamment

des perovskites.

1.2.3. Différents types de piles a combustible

On peut distinguer plusieurs filieres dans le domailes piles a combustible, par la
température d’utilisation de la pile, la naturd’déectrolyte, et les combustibles utilisés. Il'y a

principalement deux groupes de piles a combustible

» Les piles dites de « basse température » utilisaet membrane échangeuse de
protons comme électrolyte (PEMFC, DMFC, PAFC, AFC).

* Les piles «haute température » sont caractéripaéesun électrolyte qui est
conducteur anionique (MCFC, SOFC).
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Type de pile PEMFC DMFC PAFC AFC MCFC SOFC
Réactiona | H,©2H'+2e | CH,OH+H,0 | H,>2H'+2¢e H,y+20H H,+COy* H,+0O*
'anode >CO+6H"+6 2>2H,0+2€é | 2H,0+CO+2 >H,0+2¢
e €
Electrolyte et Membrane Membrane HsPO, KOH Li,COy/K,COq Zr0O,-Y ;05
porteur de polyméreH™ | polyméreH” H* OH / o*
charges Na,CO; COs>
Réaction a la | 20,+2H"+2€ | %0, +2H+2€ | %0, +2H+2€ | 1/20,+H,0+2e | 1/20,+CO,+2e 1/20,+2€
cathode >H,0 >H,0 >H,0 >0*
>20H >COy”
Température dg  60-90 °C 60-90 °C 160-220°C 20-250°C 600-700°C 7000°C
fonctionnement
Puissance 0.1a500 kW mwW a 100 kw Jusqu'a 10MW a 100 kW Jusqu’a Jusqu'a
100MW 100MW
Rendement 50-60% 20-30% 40% 50-60% 50% 70%
Applications Portable Portable Stationnaire Spatial Stationnaire Stationnaire
transport transport transport transport
stationnaire

Tableau I-1 : Les différents types de piles a castible.

Le Tableau I-1 présente les différentes caraciguiss des piles et les réactions aux

électrodes. Toutes les piles fonctionnent sur leneérincipe de conversion d’énergie

chimique en électricité, mais les matériaux, ledqaos de charges, et les puissances sont tres

diverses. En fonction du rapport colt/performanedadconception des piles, leur maturité

peut aller du prototype a la commercialisation.

Dans ce qui suit nous ne décrirons que la pileyde SOFC sur laquelle nous allons

travailler. Les SOFC sont des piles a électrolgl@le dites a « haute température », elles ont

un champ d’application tres diversifié : applicatistationnaire domestique, cogénération,

production centralisée de courant, automobile.urLrendement électrique est élevé (50 a

70%), mais les températures d’utilisation (>750i@posent de nouvelles exigences au

niveau des matériaux.
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1.2.4. La pile SOFC

[.2.4.1.  Principe de fonctionnement

La filiere des piles SOFC semble étre la plus pttenee en terme d’applications. La
haute température de fonctionnement (>750°C) guaésessaire pour activer la conductivité
ionique de [I'électrolyte, permet d'une part d'\gdr directement des hydrocarbures (gaz
naturel) comme combustible, et d’autre part d’@vitgtilisation de catalyseurs en meétaux
nobles pour activer la réaction de combustion kdedrogéne. La chaleur dégagée par la pile
SOFC peut étre exploitée en cogénération (productie chaleur et d'électricité), avec
I'utilisation d’'une turbine a gaz le rendement depile peut atteindre 70-80%. Dans le cas des
piles & membrane oxyde (Solid Oxide Fuel Cell SQRE€principe de fonctionnement est

basé sur le mécanisme suivant :

A la cathode, la molécule d'oxygéne 6st dissociée et réduite sous forme d'ioAs O

grace aux électrons du circuit extérieur (Figui@) I—

O, + 46 > 20" Equation -3

L’oxygene gazeux est réduit en présence d’électeansiveau de I'électrolyte, cette
réaction a donc lieu aux points triples de la fijez/cathode/électrolyte). Quand les cathodes
réunissent les deux types de porteurs (ich @D électrons), la réaction de réduction de
I'oxygene peut alors avoir lieu en tout point deslaface de la cathode, la puissance de la pile
est donc plus importante. Ensuite, les anioAsn@grent a travers |'électrolyte conducteur
ionique pour se combiner a I'anode avec de I'hydneg cette réaction produit de I'eau et

libére des électrons vers le circuit extérieur :

2H, + 2 O > 2H,0 + 46 Equation -4
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O,+4e > 207 Excés d’air

Cathode (+) Ks

Circuit

Electrolyte . -
yt électrique

Anode ()
Combustible
Produit de
2H,+20* 2 2H,0+ 4e combustion :
H,O

Figure 1-2 : Schéma de principe de la pile a coniiblesSOFC

Comme les piles SOFC fonctionnant a haute temp@&r&f00-1000°C), une étape de
reformage interne peut se faire directement audeifanode, la réaction de vapo-reformage

qui est classiquement utilisée, est présentéesseuss :

CH;+ H,0 > CO + 3h Equation -5

Le monoxyde de carbone provenant de la réactiovagm-reformage est ensuite
oxydé, cette réaction contribue au rendement életimique de la pile puisqu’elle libére des

électrons :
2CO0+23>2CO +4¢€

Le reformage embarqué reste une solution transitpumisqu’il rejette du CO
provenant des hydrocarbures. Cependant, commeadiemeent de la pile a combustible peut
atteindre 70 a 80%, le rejet de ces gaz a effeted® reste acceptable comparé a celui d’'un
moteur a essence. L'objectif est a terme de seepadss ressources fossiles pour la

production d’hydrogene.

A l'anode, le combustible est apporté en continusstorme d’hydrogene ou de
méthanol (avec un reformage interne a I'anodeglonente la cathode avec de I'oxygene ou
de lair. La difféerence de potentiel d’'une seuldude de pile & combustible étant trop faible

(<1 V), pour obtenir une difféerence de potentieffisante, un empilement de plusieurs
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cellules élémentaires est indispensable (Figurg. IEBfin, entre la cathode, I'anode et
I'électrolyte, les interconnecteurs ont pour role colter les charges électriques et de
permettre I'assemblage des cellules entre ellesdaivent aussi assurer la circulation des
différents gaz (hydrogéne et oxygene). Les spétifins de ces matériaux sont trés élevées
en termes de : conductivité électrique et thermigégistance mécanique, imperméabilité aux
gaz, propriétés chimiques lors des cycles thermsiqiigtilisation de la pile. Un matériau
utilisé en tant que plaque bipolaire (interconnactk dans les piles a combustible est un
oxyde de structure pérovskite, le chromite de lam¢h[7] LaCrQ@, mais le colt élevé de ces

matériaux freine la commercialisation des pilesmlgustible.

La Figure I-3 ci-dessous présente un exemple dlempnt de cellules élémentaires
de piles a combustible (SOFC) montées en sériewavearchitecture planaire [8].

Fuel Interconnect
Air
£ Sealing
Porous nikel

YSZ electrolyte

F Cathode

PEN ‘ﬁ_-%
:' — / Sealing
i %/ Porous nikel

YSZ electrolyte

PEN ’ Sealing

Figure 1-3 : Schémas de structure d’'une pile SOB€&kitecture planaire [8]

L’électrolyte (cf Figure 1-3) est en zircone dop&d'yttrine (13% en masse), son
épaisseur est de 150 pm et sa conductivité ioregtide 1,02. S.tha 850°C. L'anode est un
cermet poreux de Ni+YSZ avec une épaisseur de 80 j@am. La cathode est un oxyde de
lanthane La,SiMnOs; de 100 um, l'interconnecteur est un composite éomfune base
chrome avec un revétement (50 um) deSaCrO; qui permet d’obtenir une bonne stabilité
chimique en atmosphere réductrice et oxydante. ildn de nickel poreux est inséré entre
'anode et l'interconnecteur pour assurer la coforexdu courant et la circulation du
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combustible. Ce type de technologie permet de séaldes générateurs délivrant une
puissance de 800 W [9].

[.2.4.2.  Electrolyte de la pile SOFC

La pile a combustible est une solution promettqa@#& la production d’électricité et
de chaleur, cette nouvelle technologie impliqueubeap de recherches et développements
sur des nouveaux matériaux céramiques (anodetdigefcathode). Chaque constituant de la
pile doit répondre & un lourd cahier des chargesteeme de microstructure, stabilité

chimique, tenue mécanique, comportement électriguabilité économique...

Dans le cadre de cette étude on s’intéresse pltisypgrement aux matériaux utilisés
comme électrolyte dans la pile SOFC. Les nouveaaténaux d’électrolyte céramique ont
pour objectif de présenter des conductivités iogsqde I'ordre de 1 S/m pour des gammes de
température entre 700 et 800°C. La conductivitéigiom détermine la température
d’utilisation de la pile et donc les propriétés diif$érents matériaux qui la constituent. La
Figure 4 présente les conductivités ioniques descipaux matériaux utilisés en tant

gu’électrolyte.
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Figure I-4 : Conductivité ionique de quelques matéer d’électrolyte a basse température (a)
et & haute température (b) [10].

L’électrolyte d’'une pile a combustible doit présamtune faible conductivité
électronique, une forte stabilité en milieu oxydantéducteur, et le colt de sa mise en forme
doit étre faible. L'abaissement de la températirdilidation de la pile peut se faire en
diminuant I'épaisseur de I'électrolyte pour limitea résistance électrique (diminution de la
chute de tension). Par exemple, la réduction gmisseur d’'un électrolyte de zircone de 100
um a 40 um permet d’augmenter la densité de puissda la pile SOFC de 0.47 a 0.76
W.cn? [11]. Le matériau d'électrolyte le plus utilisétda zircone stabilisée & I'oxyde
d’'yttrium (13% en masse), ses propriétés physidoncjue (stabilité thermodynamique,
conductivité ionique, propriété mécanique...) et coait de revient permettent de répondre au

cahier des charges.

Les procédés d’élaboration sont multiples : coukxgdande, extrusion, ablation laser,
C.V.D. (Chemical Vapor Deposition), E.V.D. (Eleathemical Vapor Deposition).....
Cependant, ces procédés nécessitent la plupaentpstdes enceintes sous vide, ou bien des
temps d’élaboration des couches céramiques supgdel0 heures. Le procédé de projection
plasma sous pression atmosphérique est une alternatéressante, puisque a terme il
pourrait permettre de fabriquer des dépb6ts de dquemfinement structurés (dizaine de

micrometre) rapidement (t<5min) avec un colt dedpetion compétitif. Par conséquent, la
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suite de cette bibliographie présente les diff@em¢chniques de projection par plasma d’arc
soufflé sous pression atmosphérique.

|.3. Procédé de fabrication de dépot par projectionnpdad’arc

1.3.1. Principe de la projection plasma

Les plasmas peuvent étre produits soit par desaaomirant continu (d.c.), soit par
des décharges radiofréquences (r.f.), ces dernieregprésentant que 3 a 4% du parc des
torches. Dans la projection a arc, plus de 96-9¢% idstallations industrielles utilisent des
torches a courant continu conventionnelles, c'edit@avec une cathode conique sous forme
de tige et une tuyere anode concentrique. Dangpeed’installations, I'injection de matiere
se fait via un injecteur placé perpendiculaireneetiaxe de la torche (cf Figure 1-5) en aval
du pied d’arc, soit a I'intérieur, soit a I'extéuiede I'anode tuyére. Des torches de projection
d’'une conception différente de celle des torchassitjues sont apparues ces derniéres années
sur le marché. Leur but est d’améliorer la stabilitu jet de plasma en limitant les
mouvements du pied d’arc. La Triplex de Sulzer Metjui est en cours de développement
utilise trois cathodes combinées avec une anodeesgge afin de fixer le point d'accrochage

de l'arc bien en aval, et de limiter ainsi le peatage des fluctuations de tensitv par

rapport & la tension moyenné qui dépasse alors la centaine de volts. La tofohal |11
(torche Northwest Mettech) est quant a elle camnstitde trois torches conventionnelles (trois
anodes et trois cathodes), les trois jets de plasmeergent vers une seule tuyere, l'injection
de particules se fait alors axialement au pointatesergence des jets.

Dans ce qui suit nous décrirons tres en détail lecgué avec une torche
conventionnelle car c’est celui que nous utiliserdans le cadre de cette these. La projection
par plasma d'arc soufflé sous pression atmosph&r&gi une technique de traitement de
surface qui permet de former des dépots rapidetdertordre de 10 um/fmmin).
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Injection Dépéot épais
poudre > 10pum (100 pm mm)

Anode

Particules

G
ar fondues

plasmagéne 7

=2t o
Sttt '
b ® @8 @

Cathode

Jet de plas

Figure I-5 : Schéma du procédeé de projection theprena la pression atmosphérique

Ce procédé comporte trois éléments principaux : amehe a plasma (source de
chaleur), un injecteur de particules céramiquepdele matiere premiere), et un substrat ou
se forme le dépot. Le principe de fonctionnemenhd’'torche de projection a arc soufflé est
le suivant : un arc électrique est initié entredéhode thermo-émissive (en tungstene thorié)
et la tuyere en cuivre (anode). L’arc électriqueseaifflé par les gaz plasmagenes qui sont
injectés en amont de la torche entre les deuxrélies. Ces gaz sont ensuite chauffés (effet
Joule) et partiellement ionisés, ils forment alors écoulement de plasma en extinction en
sortie de tuyeéere. Suivant les conditions expérimlest et le diameétre interne de la tuyére
anode la température du jet de plasma sur 'ax@dre de tuyere varie entre 12000 a 14000
K, et la vitesse d’éjection des gaz plasmagenesdie de tuyere sur I'axe est de 600 a 2200
m/s. Un injecteur externe ou interne permet d’itdtiice des particules solides dans le jet de
plasma via un gaz porteur. Ces particules, deeta@itimprise entre 10 et 100 pum, sont
accélérées et fondues dans le jet de plasma almadter le substrat placé a 100-120 mm
de la sortie de tuyére. Le dépoét est ainsi formel'pepilement des différentes particules
écrasées (lamelles ou splats) et resolidifiéeslsusubstrat. Ce procédé peut donc étre
décomposé en plusieurs étapes : la générationgtritae thermique, I'injection de particules,
les transferts thermique et dynamique du plasma lex particules, puis la formation du

dépot sur le substrat.

-18-



1.3.2. Fonctionnement d’une torche a plasma d’arc congentlle

[.3.2.1.  Principe

Une torche a plasma transforme I'énergie électriduegénérateur de courant en
énergie thermique développée par effet Joule audes gaz plasmagénes qui sont en contact
avec l'arc électrique formé. Le démarrage de leherse fait par une décharge radiofréquence
(quelgues MHz) haute tension (5-10 kV), l'arc élgae est ensuite maintenu sous faible
tension (<100 V) et fort courant (300 a 900 A) ertanode et la cathode. L'énergie fournie
par I'arc permet d'élever la température du gaecigj en amont, de dissocier les molécules et
d’ioniser les atomes. La recombinaison exothermuggeatomes ou des ions et des électrons
permet de maintenir, en aval du pied d’arc, unrmpagen extinction qui forme le jet de plasma
en sortie de tuyére (cf Figure 1-6). Deux élémagmiscipaux constituent une torche de

projection :

» La cathode Elle permet de fournir les électrons a l'arctilgue, le tungsténe
est utilisé pour son point de fusion élevé (3680cKi) les densités de courant
(> 10 A.m? requises pour le fonctionnement de l'arc induisdrs
températures de fonctionnement voisines de sort peirflusion. Le tungstene
est thorié & 2% (en masse), le potentiel d’exiactle la thorine étant de 2,5
eV (contre 4,5 eV pour celui du tungstene), cecmet de diminuer (de 200 a
300 K) la température de fonctionnement pendanigges heures, tant que la
thorine n'a pas complétement diffusé vers la poieecathode ou elle est
évaporée. La cathode est essentiellement refrpati€#émission des électrons,
et les pertes a la cathode représentent moins ddes%ertes totales dans la
torche. Pour limiter les phénomeénes de diffusidie,doit étre congue de fagon
a limiter le plus possible les gradients de tempéeaa son extrémité et un
faible refroidissement est suffisant. Toutefoimadie simplifier le circuit de
refroidissement de la torche, la totalité de I'eeurefroidissement (cathode et
anode) sous une pression de 0,1 a 0,15 MPa cigcligeriere de la cathode

proprement dite en tungstene thorié.
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» L’anode: L'anode collecte les électrons, le matériau adilest du cuivre
électrolytique (conductibilité thermique élevée583W.m*.K™ et diffusivité
thermique : 114 1&nm?.s* & 25 °C), avec éventuellement un insert cylindiqu
en tungsténe afin de protéger le canal de la tuygle est soumise a des flux
thermiques trés élevés (jusqu'a*iW/m?) au point d'accrochage de larc
électrique. La paroi externe de I'anode est refeohr circulation d’eau sous
pression (0.1 a 0.15 MPa) soit en écoulement lareireit en écoulement

turbulent 'anode comportant alors des ailettes.

@ — (5)

1
1]

OEEOINONE i

S

Figure I-6 : Schéma d’une torche de projectionaadmpl d’arc souffle.

La génération de I'écoulement plasma par une todehgrojection peut étre divisée en

plusieurs parties comme le montre la Figure 1-@essus :

(1): C’est le point d'injection des gaz plasmagéneéd$. Leur mode d’injection
(axial, vortex, radial) conditionne I'écoulement saisinage de la pointe de cathode et

influence le comportement de l'arc :

Injection axiale: la bague d'injection est percée de trous pdeali@ I'axe de I'anode.

Les gaz possédent une composante de vitesse |oimgileL

Injection en vortex la bague d'injection est percée de trous quseumient un certain
angle par rapport a l'axe longitudinal, une comptesale rotation des gaz plasmagenes est

ainsi ajoutée.

Injection radiale: la bague d'injection est percée de trous peipelaites a I'axe de la
torche. La vitesse des gaz présente donc unedom@osante radiale qui diminue ensuite.
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(2): Les électrons sont émis a partir d'une surfappelée tache cathodique, qui
regroupe un ensemble de sites émissifs. La sudack tache est en général de quelques
dixiemes de mm?, et sa température est supérie@&0@ K. Elle émet un courant dont la

densité peut étre estimée a partir de la formulRideardson-Dushmann [12][13] :

j= ATz.e_% Equation -6
Avec :

j la densité de courant (A:fyy

A une constante dépendant du matériau utilisé ¢4),

T la température en Kelvin (K),

e = 1,6.10° C la charge de I'électron,

¢ le potentiel d’extraction du matériau (eV),

k = 1,38.10° J.K* la constante de Boltzmann

La zone cathodique pour un arc a une pression prdeha pression atmosphérique,
est divisée en deux régions : la zone de chargpatie proche de la surface du métal, et la

zone d'ionisation proche de la colonne d'arc.

(3): La colonne d’'arc se développe dans cette zorle. ddt caractérisée par un
écoulement laminaire qui est délimité par une espa isotherme (T > 7500 K) a l'intérieur
de laquelle la conductivité électrique des gaz sedlisamment élevée pour permettre le
passage du courant. L'expansion de cette colonn&mestion du mode d’injection du gaz
plasmagéene, de leur nature, et de la géométria tiedhe. Une partie relativement faible du
gaz plasmagéne introduit va étre pompée par leesanagnéto-hydrodynamiques induites et
ionisée dans la colonne d’arc pour former le plash@a couche limite de gaz froid qui

s’écoule autour de celle-ci va participer a saiksation.

(4): cette zone représente la colonne d’arc développée.turbulences prennent
progressivement naissance en périphérie de la meJda meélange entre les gaz froids et la

colonne d’arc se fait plus facilement.

(5) : L'accrochage anodique de la colonne qui perneebalicler le circuit électrique
se fait dans cette zone. Celle-ci joue le réleakecteur d’électrons. L’accrochage intervient
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lorsque la couche limite froide qui entoure la cwole d’arc est suffisamment chaude et que le
champ disruptif Ea suffisamment diminué avec la température polwngeiaquage puisse se
produire. La traversée de I'écoulement de gaz fobids en périphérie de la tuyere provoque
une constriction de la colonne de connexion enérecdlonne d’arc et le pied darc.
L’accrochage de cette boucle de plasma se faituser surface définie comme la tache
anodique. Sa surface trés faible, avec des flusntigeies localement intenses (jusqu'd'10
W/m?) peut conduire & la fusion ou & I'évaporation datériau constituant I'anode.
L’intégrité de la tuyere ne peut étre conservée guée point d’accrochage se déplace
continuellement, c’est-a-dire si le temps de ségmufarc est inférieur a 150-160 us pour une
anode en cuivre. Cette colonne de connexion eshiseua des forces dynamiques (force de
trainée) liees a l'écoulement du gaz, aux forcestr®imagnétiques de Lorentz dues a
I'interaction entre le courant d'arc et le chamgmeésique induit par ce courant, et a des effets
thermiques. Son allongement accroit sa tensionrstjlie celle-ci devient supérieure a celle
correspondant au champ disruptif, un nouveau ped @st créé soit en aval soit en amont du
précédent et ainsi I'intégrité de la tuyere estseowée. Toutefois avec l'usure le temps de vie
des pieds d'arc s’accroit jusqu’au moment ou il ggénune usure incontrélable et une

destruction de la tuyére (aprés quelques dizailmesices de fonctionnement).

(6) : Le jet plasma sort de la tuyére et renconttentaphére ambiante. Le plasma,
possede une densité faible (environ 1/30 de cellgad froid), une température (>10000K) et
une vitesse élevées (entre 600 et 2200 m/s). Satrpéan dans un milieu plus dense, Il'air,
crée des tourbillons de grandes amplitudes quiagm@nt des bulles d'air [14]. Cet
engouffrement d’air dans le jet de plasma est plusnoins prononcé suivant la viscosité du
plasma et la distance par rapport a la sortie geréu De plus, il est développé par

I’écoulement de type piston di aux fluctuationgpdrd d’arc.

La tension aux bornes d’un arc de longueur | eshde par :

|
U=U,+U, +jE(z).dz Equation -7
0

Avec :
U, la chute de potentiel a I'anode (V),

U, la chute de potentiel a la cathode (V),
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E(z) le champ électrique dans la colonne & lamista de la cathode (V-

L’évolution du potentiel électrique en fonction daiabscisse z prise sur une ligne de

courant est représentée sur la Figure I-7 :

|ua

E.l

T

Figure I-7 : tension d’arc selon une ligne de cotura

1

L’épaisseur des zones correspondantes, atWL n'est que de quelques dixiemes de

millimétre, et la colonne d’'arc occupe pratiguemenit I'espace entre la cathode et I'anode.

|
L’intégrale jE(z).dzest la tension « utile » reliée a I'énergie dissigians la colonne et
0

convertie en enthalpie lors de sa redistributionlesi différents degrés de liberté des atomes
et molécules. Les chutes de potentiel a la catkbde’anode sont en partie responsables des
pertes thermiques aux électrodeg {ULO V et Y ~ 5 V), elles sont géneralement considérées
comme constantes. Ainsi seule la variation de fsiten dans la colonne d'arc et dans la
colonne de connexion est a l'origine de la vamati® la tension globale au bornes des
électrodes. En supposant que le champ a l'intédeua colonne de connexion est constant,
seul son allongement est responsable de la varidi&atension globale. Le champ électrique

dans la colonne d’'arc dépend du diameétre de lguc,lui-méme résulte de la stabilisation

thermique ou entrent en jeu le diamétre de la wpéres caractéristiques thermophysiques

des gaz plasmagenes.
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1.3.2.2. Les caractéristiques statiques des plasmas produits

Le gaz plasmagene est généralement constitué degdeule premier est un gaz lourd
qui donne sa quantité de mouvement aux particulgstées. Le choix est alors limité a
I'argon (40 g/mole) ou a I'azote moléculaire (2&gle). Les torches utilisées (développée au
laboratoire ou industrielle comme la PTF4 de SuMetco) étant congues pour travailler a
I'argon comme gaz primaire nous ne considéreromsagugaz. Comme nous l'avons vu au

paragraphe précédent la tension « utile » qui va @sponible dans le jet de plasma est
|
J'E(z).dz ou | est la longueur de la colonne d’arc. Le chaegtrique dépend fortement des
0

pertes de la colonne d’arc. Plus celles-ci augnmérgieis I'arc se constricte pour les limiter,
accroissant par ce biais le champ électrique E.pegtes latérales dépendent principalement
d’'une part du diamétre interne de la tuyere (plwdiminue plus elles augmentent, pour un
courant donné) et d’autre part de la conductiviggrhique du gaz plasmagene. Cette derniere

est de loin la plus faible de toutes avec I'argdfr={gure 1-8).

—Ar v
6 - — Ar-H2 (75-25 %vol)
— Ar-He (50-50 %vol)

(W/K.m)

Conductivité thermique

0 5000 10000 15000 20000
Température (K)

Figure I-8 : Conductivité thermique en fonctionlaéempérature pour différents gaz
plasmagéenes [15].

Pour ce dernier, cela implique des champs dansi¢eee d’arc de quelques centaines

de V/m limitant ainsi la tension utile a 10-15 Vuypaine tuyére de 6 ou 7 mm de diametre
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interne. C’est pourguoi on utilise des mélangedHAlBu Ar-He, chacun ayant des avantages
et des inconvénients. La tension moyenne dans Eatcalors, suivant les conditions de
fonctionnement, d’une trentaine de volts pour Ar, pune quarantaine de volts pour Ar-He et
une bonne soixantaine pour Ag:HCependant dans ce dernier cas, le courant egé |am
environ 600-650 A car la constriction au niveaudp@athodique par I'hydrogéne entraine
I'usure plus rapide de la cathode au dela de ceaotuPar contre avec I'’Ar ou I'’Ar-He on
peut atteindre 900 A voire 1000 A. De plus I'Heradcla viscosité du mélange au dela de
10000 K (cf Figure 1-9) ce qui permet, pour degsses d’écoulement proches, d’obtenir des

jets de plasma un peu plus larges et un peu phgslavec ce mélange.

2.5E-04 A
— Rl
| —ArH2 (75-25 %vol)
o i . |— Ar-He (50-50 %vol)
7 2.0E-04 [—arile ya
E | @ R
g 1.5E-04 -
b
8 1.0E-04 -
%)
2
> 5.0E-05 -
0.0E+00 | \ \
0 5000 10000 15000 20000

Température (K)

Figure -9 : Viscosité en fonction de la températpour différents gaz plasmagénes [15].

L’enthalpie, h, des gaz plasmagenes nous apporsderdgnt des informations

intéressantes sur le comportement des jets de aldRappelons que h est I'énergie dissipée

dans le plasma divisée par le débit massique de Igazp% (J/kg). Comme nous pouvons
le voir sur la Figure 1-10 elle est d’autant pllsvée pour une température donnée que I'on
passe de I'argon pur, a I'Ar-He puis a 'ArHMais ces courbes montrent également un point
important : au dela de 10000 K, l'augmentation @égréd d’ionisation avec la température
entraine une variation importante d’enthalpie atrpaccroitre la température de 2000 K il

faut pratiquement doubler I'enthalpie.
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Figure I-10 : Enthalpie en fonction de la tempéapour différents gaz plasmagénes [15].

L’ionisation se comporte comme une roue d’inertieure forte augmentation de
I'enthalpie entraine un relativement faible acaement de la température, par contre elle se
traduit par une forte augmentation de la vitesse.eRemple, les travaux de Roumilhac et al
[16] montrent des jets avec des températures ceegentre 12-14000 K (sur I'axe en sortie
de tuyere) et 8000 K, que l'on soit avec As-Blu Ar-He. Les travaux de Planche [17]
montrent que la vitesse du plasma augmente avethéilpie du gaz. La vitesse maximale

(axiale) du plasma peut étre évaluée par la relaigvante [17] :

m021| 044

Umax=K Equation -8

R196

Avec :

m débit massique de gaz (kg/s)

| intensité de la torche (A),

R le rayon de la tuyére de la torche (m),

et K un facteur qui dépend de la composition chimidu plasma.
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1.3.2.3.  Comportement dynamique de I'arc

Lors du déplacement vers l'aval de la colonne denegion : colonne d'arc - pied
d’arc, son claquage vers I'anode apparait lorsgunéamp électriqgue dans la couche limite de
gaz froid, comprise entre la colonne de connexiola ¢paroi anodique, dépasse le pouvoir

isolant du gaz plasmagene. Différents types dauelge peuvent étre envisageés :

* Un claquage entre la colonne et la paroi anodigue¢ une chute de tension

importante et rapide (cf Figure 1-11.a).

* Un claguage au sein méme de la colonne de connexien une relativement

faible chute de tension (Figure 1-11.b).

* Un claquage entre la colonne de connexion et laipdans ce cas, la chute de

tension est plus faible (Figure I-11.c).

e
LY

i

e

T e

e

.

Figure I-11 : Claquage de l'arc électriqgue danstonehe a plasma [18]

Des expériences réalisées par Wurtzke et Pfen@gs{t une anode plane ont montré
I'existence de trois modes de comportement de.llat@an et Heberlein [20] ont observé ces
différentes instabilités avec une torche a plasies, trois signaux de tension d'arc

caractéristiques en fonction du temps sont reptésesur la Figure I-12.a.
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Figure I-12 : Mode de fluctuation d’'une torche agpha (a) modes simples (b) modes mixtes
[20].

Le mode stable (« steady mode »))e pied d'arc est pratiguement stationnaire, la
tension reste constante. Ce mode n’intervient que ges rayons d’arc électrique éleves (fort
courant d'arc >900 A, faible diamétre de tuyere).couche limite froide étant trés fine, la
tache anodigque devient pratiquement fixe et ce nubeldonctionnement détruit trés vite
(quelgues minutes) I'anode. Ce mode de fonctionm¢mgepar exemple, été observé avec un
deébit d’argon de 60 L/min, une tuyere de 8 mm @enditre interne et un courant d’arc de 900

A (cf Figure 1-12.a).

Le mode oscillant (« take-over mode »)e pied d'arc s'attache sur une zone large a

la paroi de I'anode. La tension évolue de mani@@sigsinusoidale au cours du temps. Le
nouveau pied d’arc nait pendant que l'ancien siétprogressivement. Dans ce mode de
comportement, la couche limite froide est plus ggmiqu’avec le mode « stationnaire ». Ce
mode a par exemple été observé avec un plasma 0420 L/min) une tuyéere de 8 mm de
diamétre interne et une intensité de courant déerc500 A (cf Figure 1-12.a). Un mode

takover correspond généralement a%\é <03-04.

Le mode claguage - réamorcage (« restrike mode ka longueur de I'arc augmente

jusqu'a l'apparition d'un court-circuit qui ent®lle réaccrochage de l'arc en un autre point de
la tuyere. Le signal de tension présente une faramactéristique en dents de scie avec des
fortes fluctuations de tensions (cf Figure |-12[2¢. petites fluctuations peuvent aussi étre
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observées, elles correspondent a des claquagesnadesla colonne de connexion (cf Figure
I-11b) La rampe de tension correspond a l'allongeme la colonne de connexion d'arc sous
I'effet conjugué des forces hydrodynamiques ett&s@gnétiques. Lorsque la tension de
claquage est atteinte, un nouveau point d'accreckagcréé en aval de la tuyere. A chaque
claquage, la tension chute brutalement et un voldenglasma (bouffée de plasma) se détache
de la colonne d'arc [21]. Puis, ce cycle recommenemuveau avec le déplacement de la
colonne (cf Figure I-13). En général, ce mode estaérisé par une couche froide
relativement épaisse. Ce mode de fonctionnemengéstralement observé avec des gaz

diatomiques (Ar/H).

| Y :
(a)s C,

|

R %)
(h)i

777
S RZZ 7777

©

L=z \\p/a

Figure |-13 : Description de la formation d’une fiéa de plasma pour un mode claquage-
réamorcage [22].

Pour un mode «restrike », les amplitudes des uaimns de tension sont

généralement caractérisées p%>/—:>1.

Modes mixtes :La plupart du temps, le fonctionnement de la teroke permet pas

d’avoir un mode de fluctuation d’arc bien distinity a généralement des combinaisons de
modes, par exemple : un mode claquage-réamorcage wv oscillant (cf Figure I-12.b :
« mixed mode B »), ou un mode stable avec un astillcf Figure 1-12.b : « mixed mode
A »).

Par exemple, un plasma argon-hydrogéne (45/15 /aviec un courant d’arc de 500
A présente un signal de tension U=60 + SOA\;{—:L avec l'utilisation d’'une torche PTF4.

Ces instabilités sont en partie dues aux oscifigtide type «restrike », un autre type
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d’oscillations encore mal identifié s’ajoute a aestabilités. Cela induit une forte variation du
jet de plasma en longueur et position, il est pdags une gamme de fréquences comprises
entre 3 et 10 kHz suivant les conditions de fomctement. Le traitement de la particule sera
donc dépendant du nombre de bouffées de plasm#equ’gerra » durant sa trajectoire. Un
plasma plus stable peut étre obtenu en remplatsmirbgene par I’hélium et en augmentant
le courant d’arc, par exemple : argon-helium (30/80in) avec un courant d’arc de 700 A.

Avec ce plasma, la tension d’arc moyenne est d¢ d0ec de faibles amplitudedV =12V

(contre AV =60V avec Ar/H2), et%:os, la puissance dissipée dans la torche est donc

beaucoup moins fluctuante.

Ces fluctuations périodiques (centaine de micrasdes) de tension induisent des
fortes variations dans le temps de la puissanaarigee dissipée dans les gaz (la source est
une source de courant). Compte tenu des remarqueardgraphe précédent, elles ont peu
d’'influence sur les températures du plasma maisidmes sur les vitesses. Les propriétés
thermodynamiques du plasma (enthalpie, conductihiéémique...) et dynamique (vitesse)
varient constamment (temps inférieur a la périogldluctuation de I'arc ~ 200 us), excepté
pour le mode stable de l'arc peu favorable a laéelude vie de la tuyere anode. Par
conséquent, les phénomenes transitoires de lagtanfluent fortement sur le traitement des
particules en projection plasma conventionnelle smaussi sur la fragmentation des
suspensions ou des solutions puis I'accélératiore ethauffage des particules ou des
« solutés » contenus en projection de liquide. heix des gaz plasmagénes avec leurs
amplitudes de fluctuations devient donc un paranétitique pour la maitrise des procédés

de projection et plus particulierement pour la @ctipn de liquide.

1.3.3. La torche Triplex

Dans la plupart des torches utilisées en projegtiasma, l'usure de la tuyére est
limitée grace au déplacement naturel rapide du piadc qui combine, en général, un
mouvement axial et un mouvement radial, mais auindént de la stabilité du jet. Pour
améliorer la stabilité du jet, des torches de ptme de conception différente de celles des

torches classiques sont apparues ces derniéregsasné le marché. Une méthode pour
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limiter les phénomeénes d'instabilité du jet toutagant une érosion acceptable de I'anode, a
été de répartir le courant dans trois arcs indégetsdet d’utiliser une tuyére formée de
segments isolés dont le dernier est I'anode afatiatiger les arcs. C’est le cas de la torche
Triplex de Sulzer Metco [23][24] (cf Figure |-14.a)

Segmented
floating potential
nozzle rings

Three cathodes
Anode Peak zone of

Powder injection H plasma

Current
suppl
divider RS

Figure 1-14 : a) Schéma de principe de la torchgléx de Sulzer Metco, b) Injection de
particules dans le plan normal a la torche.

Les trois cathodes avec I'anode segmentée permeltefixer le point d’accrochage
moyen de l'arc, le déplacement axial de l'arc esicdlimité. Cette géométrie de torche
permet d’avoir des arcs stabilisés avec une terdgdionctionnement élevée, environ 80-120

V (avec un plasma Ar/He) contre 40 V avec une ®@robnventionnelle. Les fluctuations de
tension sont donc fortement réduites en pourcen%gec 01, elles sont 4 a 5 fois inférieures

a celles d'une torche conventionnelle. Le plasmasentie de tuyere présente trois zones
cylindriques de haute densité d’énergie (viscositdhalpie...) disposées en triangle dans le
plan normal a I'axe de la torche (cf Figure |-14.Gptte géométrie particuliere permet
d’adapter le traitement des particules en fonatierta position de I'injecteur qui est soit entre
deux zones chaudes, soit dans le pic de la zongéditpie. L'injection entre deux zones de
forte énergie est présenté a la Figure 1-14b, dette configuration les particules sont
ameneées facilement au centre du jet, cette régaltrale est entourée par les trois pics de
viscosité (trois zones énergétiques : effet de )cafje pourcentage de particules qui
s'échappent vers la périphérie du jet de plasma@st diminué par cet effet de cage, et le

traitement se fait de maniére plus homogéne.
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[.3.4. La torche Mettech

La possibilité d’'injecter les particules axialemegydrmet d’augmenter le transfert
thermique vers les particules. La torche Axialdd Northwest Mettech Corp permet cette
injection axiale (cf Figure I-15), la torche esmstituée de trois cathodes et trois anodes
conventionnelles alimentées par trois génératéaslissance totale délivrée est de 50 a 100
kW (environ 30kW pour une torche conventionnelle).

front view

nozzle
exit

cathode / anode
arrangement

Figure I-15 : a) Schéma de la torche Axial Illyvbe de face de la torche.

La géométrie du nez de la torche permet la conneryées trois jets de plasmas et,
leur superposition aléatoire permet de diminuemphtude des fluctuations en sortie de
tuyéere. L’injection interne de poudre se situe ainpde convergence des trois jets de
plasmas. Les particules injectées commencent Zlgéngfées dans le canal ou convergent les
trois jets de plasma (environ 20 mm de long), peigaitement plasma-particules se poursuit
en sortie de tuyére. Le transfert thermique edbalament plus élevé, cela permet de fondre
plus facilement des matériaux de type réfractdil@gon ou I'azote peut étre utilisé comme
gaz primaire, I'hydrogene et I'hélium comme gazosetaire. La torche fonctionne pour des
débits volumiques de gaz inférieurs a 400 L/minrg@r, 200 L/min pour le N, 100 L/min
pour I'Hz, et 140 L/min pour I'He.
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|.4. La projection de particules solides

1.4.1. L'injection des particules

La trajectoire des particules [25][26][27][28] ddesplasma va déterminer I'efficacité
des transferts thermiques et dynamiques. La tjectes particules dépend d’'un grand
nombre de parameétres du procédé « APS ». Un desptaes déterminants est le systéme

d’injection des particules dans le jet de plasma.

.4.1.1. En stationnaire

L’injection de particules dans le jet de plasmafai la plupart du temps par
I'intermédiaire d’'un tube métallique de diametréeme compris entre 1.5 et 1.8 mm, la
distance d'injection par rapport a la sortie deerayétant fonction du matériau que lI'on
souhaite projeter. L'injecteur est placé perpendicement a I'axe de la torche, et les
particules sont transportées via un gaz porteunt ¢ débit conditionne la quantité de
mouvement des particules avant leur entrée danpldsma. Cependant l'injection de
particules est complexe, en effet plus la granutamée la poudre est large (dispersion en
masse) plus il y aura une dispersion dans la géamé mouvement transmise aux particules.
Les collisions entre les particules et avec la ipded’injecteur augmentent ce phénomene de
dispersion des directions des vecteurs vitessesorie d’injecteur. Compte tenu de la forte
turbulence au sein de l'injecteur (Re>2000), lasse moyenne des particulés, dépend
peu de leur taille et le débit de gaz porteur ssemetiellement lié a cette vitesse moyenne. La

quantité de mouvement des particules est dop®,. La masse d’'une particule évoluant

comme le cube de son diamétre (f)~dvec une répartition granulométrique étrofgx=2

mi’n
on a donc un rapport de masse de Radmmin), Ce qui entraine une variation de quantité de

mouvement également de 8. Si on prend le cas dange répartition de la poudre, soit

%:10, on a un rapport de masse de particules de 1880juantités de mouvement des

particules en sortie d’injecteur présenteront wreefdisparité. Suivant la granulométrie de la
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poudre, la quantitén,.vp doit étre adaptée a celle impartie aux particpbasle plasma. Il est

donc nécessaire de bien contrbler les paramétiegeation pour un plasma donné afin

d’obtenir une trajectoire moyenne de particulesnogte dans le plasma. Il a été montré que
cette trajectoire moyenne doit faire un angle &ea34° par rapport a I'axe de la torche [29].
L'injection de particules de diamétre inférieur B impose de travailler avec un débit de
gaz porteur élevé ( > 8 L/min) pour adapter la ¢jteade mouvement. Or, ce fort débit de gaz
porteur perturbe fortement le plasma, cette teatendjinjection de particules est donc limitée

a des tailles de particules supérieures a 5 pm.

1.4.1.2. En transitoire

Les facteurs qui influencent principalement la drspn des particules en sortie
d’injecteur sont le débit de gaz porteur et la réff@an granulométrique de la poudre. Les
particules présentent des trajectoires diversesngnant dans le plasma. De plus, la quantité
de mouvement transmise par le plasma aux partimalés comme la densité de quantité de
mouvement du plasma, p:\f)masma», cette quantité fluctue avec la tension de l'ajo.
plasma fluctuant va donc augmenter la dispersienmgectoires des particules dans le jet de
plasma puisque la quantité de mouvement transmis@articules varie en fonction du temps
(période de l'ordre de la centaine de ps). La Kg#lé présente schématiquement la

trajectoire moyenne des particules en fonctioriéatidu plasma.

Trajectoires des particules:

Plasma stable
Injecteur - - - - Plasma fluctuant

Torche a plasma
Substrat

Figure 1-16 : Trajectoires des particules injectigss un jet de plasma en fonction de sa
stabilité (fluctuations de tension de la torche).
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Les deux trajectoires en pointillé bleu schématisee forte dispersion des particules
due a une importante variation dupv20p|asma» du plasma en fonction du temps. Le trait bleu
continu montre que la trajectoire moyenne des@ades est moins dispersée avec I'utilisation
d’'un plasma plus stable, en effet la force appkgada particule ne dépend plus du temps. La
Figure 1-17 montre une injection de particules dadylmrdéne dans un jet de plasma Ag-sla
guantité de mouvement varie continuellement (x30&dis que celle des particules reste

constante.

Figure I-17 : Images de particules de molybdérectgps dans un jet de plasma avec une
impulsion laser de 5 ps [30].

Le jet de plasma issu de la torche de projectiansimet son énergie thermique et
cinétique aux particules solides injectées. Cessteats plasma-particules dépendent de la
trajectoire des particules du fait des fortes Ve des propriétés thermo-physiques suivant
le rayon du jet de plasma (température, vitesssosité...). Par exemple, une particule
circulant au voisinage de l'axe du jet de plasmhirauun bon traitement thermique et
dynamique, puis elle impactera le substrat darfsodees conditions (matériau en fusion avec
une vitesse élevée). Au contraire, les particulégpopviennent des bords du jet de plasma ou
qui traversent le plasma (cf Figure 1-17) ne saa porrectement traitées, elles impactent

donc le substrat sous un état pseudo-plastiquelmles
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1.4.1.3. Transfert de quantitt de mouvement et de chaleur psma-

particule

Le jet de plasma issu de la torche de projectiansimet son énergie thermique et
cinétique aux particules solides injectées. Lesistexts de chaleur et de quantité de
mouvement sont difficiles a évaluer compte tenwcaluplage entre la disparité des particules
(taille, vitesse, morphologie) et les gradientspdapriétés thermo-physiques dans le plasma
(température, vitesse, viscosité...) [31][28].

La vitesse d'une particule dépend de la vitesseeeta viscosité cinématique du
plasma, son temps de séjour permet de détermimeretsd a I'impact. La vitesse d’une
particule est un paramétre important conditiontfadhésion et la porosité. Différentes forces
régissent I'accélération de la particule :

-La force de trainée exercée par le plasma,

-La force de gravité,

-La force d'inertie de la particule lors de sa fiéatén dans le plasma,

-La force de thermophorése due au gradient de textypé dans le plasma.

La force de thermophorése dépend du rapport eatmdsse de la particule et la
difféerence de pression de part et d’autre de adlleette force fait migrer les petites
particules (diametre inférieur a 1um) en périphdtiget de plasma. La force d’inertie dépend
de l'injection et de la taille des particules. Larde de gravité est considérée comme
négligeable devant les autres forces. La forceqmégrante, quand la particule rentre dans le
jet de plasma, est la force de trainée. Cette festadépendante du nombre adimensionnel
« Cp», qui caractérise I'entrainement des particulestrajectoire des particules va donc étre
fonction de ce coefficient de trainée g £relié au nombre de Reynolds :

pd, U,
H Equation -9

Re=

Ou:
U est la viscosité du fluide (kghs?),
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p la masse volumique du fluide (kg3
d, le diametre de la particule (m),
Ur la vitesse relative fluide/particule (fif)s

Cependant, ce coefficient ne tient pas compte dadients de température dans la
couche limite. Pour prendre en compte cet effet, abgrections sur le coefficient de trainée
ont été proposées [32]. De plus, pour des parsScdéediameétre inférieur a 10 um, les effets

de non-continuité diminuent le transfert. Quantidee parcours moyen des molécules de gaz,

A, devient grand devant la taille des particulgs,|l&l nombre de KundserKn:dA, est a
P

prendre en compte. Pour des valeurs de Kn supésieufd, le milieu n'est plus considéré
comme continu et le coefficient de trainée dimifR&], les transferts plasma-particules sont

donc moins efficaces avec la diminution de lagaliés particules (<10 pm).

La qualité du dépbt dépend de la vitesse de lecpletmais aussi de son état de fusion
au moment de I'impact. On peut considérer quedesfiert de chaleur se fait essentiellement
par conduction et convection [34] dans la coucmétéi qui entoure la particule. Cependant, il
existe des forts gradients de propriétés thermiqugsasma au voisinage de la couche limite
de la particule [35], il faut donc prendre en commpne conductivité thermique moyenne
intégrée, kK, pour évaluer le transfert conductif. Le nombreNlesselt « Nu » est relié au

coefficient de transfert thermique « h (W/K) » par la reIationNu—h'ijp , Il peut aussi étre

K

exprimé en fonction des nombres de Reynolds etrdad# Pr='u'7c”. Quand la particule

possede une faible conductivité thermigy€pour la zircone 2-3 W/m.K), comparée a celle
du plasmax (qui augmente avec la proportion d’hydrogene),menomenes de propagation
de la chaleur dans la particule sont égalementadpe en compte (gradient de température
dans la particule) quelle que soit sa taille. Aiss que Bi% /x> 0.03 (nombre de Biot), la
vaporisation de la surface de la particule appdeaitis que son noyau reste solide. Ces
phénomenes [36] modifient le transfert thermique garticules, puisque la quantité de
chaleur transmise par le plasma est plus faiblprésence d’'une couche de vapeur autour de
la particule. De plus, I'effet Kundsen réduit cansfert thermique d’autant plus que la taille
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des particules est faible (<10 um). Le nombre desili doit alors étre corrigé en tenant
compte de I'effet Kundsen et de la couche de vapauentoure la particule et des gradients

des propriétés dans la couche limite autour datacole.

Les fluctuations du plasma jouent un réle importdaus les transferts thermique et
cinétique plasma-particules. Moreau et al ont néontre l'utilisation d’'un plasma fluctuant
entraine des fluctuations de I'état des partic@létesse et température) a I'impact, ce qui
provoque au niveau du dépét une augmentation plertsité [37].

low power fluctuation high power fluctuation

. Dmaih.r: .5% - -n:rn:us: 7.0%

= unmelt ed paticles ~ 3502 = U nimelted particles ~20 00mime
= DE: 73% DE: 48%

Figure 1-18 : Dép6bts d’alumine (25-45 um) formésaun plasma peu fluctuant
(APJ/Ps=0.27) et un plasma fluctuamtRs/P=1) [37].

Pour une méme puissance dissipée, le dépbt réales® un plasma qui posséde des
fortes fluctuations de tension d’arc présente umdeenent de dépot de 48% avec une porosité
de 7%. L'utilisation d'un plasma plus stable (diotion du taux d’hydrogene et
augmentation du courant) améliore la qualité dubtéporosité de 4.5%) et le rendement du
dépdt (73%). La quantité de particules non traitéess le plasma augmente avec l'instabilité

du jet de plasma.
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1.4.1.4. Lamelles ou « splats »

Lorsque la particule liquide vient impacter le dudis son énergie cinétiqgue est
transformée en travail de déformation visqueuse pniénergie de surface. Dés que la goutte
entre en collision avec le substrat, la propagatimmde due a l'impact entraine une forte
compression du liquide (cf Figure 1-19). Ces foqpesssions génerent des tensions élevees
dans le liquide qui sont relachées par des vageepahsion se propageant en périphérie de
la gouttelette, et entrainant I'éjection de goetteks dans les premiéres 100 ns de I'impact.
Ensuite, I'énergie d’'impact est transformée en @eewvisqueuse et le liquide s’écoule
parallelement au substrat. De plus, la morpholéigee de la lamelle (splat) va dépendre de
sa cinétigue de refroidissement et de solidificgti@t généralement la solidification
commence avant I'étalement complet de la partididesolidification de la lamelle dépend de
la résistance thermique de contact lamelle-substtatette résistance varie au cours du
refroidissement de la lamelle. Etant donné qu’exegtion conventionnelle I'épaisseur d’une
lamelle est d’environ 1 um avec un diameétre de| @0 les études expérimentales permettant
de comprendre l'influence des différents paramesias I'écrasement et la formation des
lamelles sont effectuées principalement sur destsaib lisses. La morphologie des lamelles

est fonction de plusieurs parametres :

1. La particule: vitesse, angle d'impact, température, état dgofy viscosité,
tension de surface, degré d'oxydation, diametrelad@articule, diffusivité

thermique.

2. Le substrat oxydation de la surface, résistance thermique cdatact
(substrat/lamelle), rugosité de surface a I'échellmométrique (paramétre
d’oblicité, Sk) et a I'échelle micrométrique (parcine de rugosité moyenne,
Ra), mouillabilité du substrat par le fluide, dgfuité thermique, température.
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Particule Etalement Solidification 2 jmpacts successifs
avant impact <5us 0,8-10 us 10-100 ps

Figure I-19 : Temps caractéristiques de formatietadhelle en projection conventionnelle.

Le refroidissement rapide (quelques ps) de la lem&ir le substrat favorise une
nucléation hétérogéne. Le refroidissement a traversubstrat fait apparaitre pour les
céramiques une croissance colonnaire dans la idimedu flux de chaleur (la normale du
substrat). Cette croissance colonnaire est carstig@e de la microstructure des lamelles des
matériaux céramiques en projection conventionnélée.largeur de ces colonnes se situe
généralement entre 100 nm et quelques centainesirde[38]. Des lamelles issues de
particules submicroniques pourront donc se soéidgans formation de colonnes de maniére

plus homogene.

La température de préchauffage a un forte influesocda qualité de I'étalement de la
particule [38], et par conséquent sur la microstmecdes dépbts [39][41]. En effet, lorsque
un substrat en acier inoxydable est préchaufféemsud d’'une certaine température appelée
« température de transition », l'adhésion du dépsétt améliorée. L'influence de cette
température intervient a plusieurs niveaux, unengee explication réside dans la présence
d’adsorbats et de condensats a la surface quissehiint au moment du préchauffage. Une
deuxieme explication vient de la nature et de lapiologie des oxydes formés en surface
d’'un acier inoxydable qui influencent la mouillatél de la particule sur le substrat. La
température du substrat doit donc étre supérieucella de transition et la vitesse de la
particule doit étre contrdlée afin d’avoir un erepilent de particules correctement étalées. Un
modele développé par Madejski [40] permet de dommemapport entre le diamétre d’'une
lamelle étalée, D (considéré comme étant cylindjget le diamétre de la particule avant

impact, d, soit :

%zcteReﬂ-2 Equation 1-10
-40-



Cependant, cette formule s’applique seulement desdNeber a I'impact supérieurs a

100, ce qui ne sera pas le cas pour des partisuteaicroniques.

La Figure 1-20 montre la morphologie d’une lamalke zircone en fonction de la

température de préchauffage du substrat.

Figure I-20 : Morphologie d’'une lamelle de zircoaeec un substrat froid (100°C) (a, c), et
un substrat chauffé a 300°C (b, d) [41].

La température de transition pour un dépét de mecsur de l'acier inoxydable est
évaluée a 300°C, c’est a cette température quianiedles, sous forme de disques bien étalés,
sont visibles (cf Figure 1-20.b et d). Cedelle étoat montré plus récemment que le
préchauffage d’'un substrat d’acier inoxydable agsde de la température de transition
permet la croissance de nanopics a la surfaceupgatke Skewness positive) [42]. Cet état de
surface augmente I'angle de contact entre le lewet le substrat et réduit la résistance
thermique de contact a I'interface lamelle/substrat

1.4.1.5. Formation des dépots

Un dépbt formé par projection plasma conventiorenetbit par empilement successif
de lamelles (épaisseur entre 1 et 2 um). Le dépédepte une structure lamellaire, sa
cohésion est directement liée au contact réel dagrdamelles. Les défauts d’empilement
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inter-lamellaires générent des porosités. La peEseme porosité dans les revétements
céramiques est aussi causée par les micro et rfissuves qui permettent de relaxer les
contraintes lors de la formation du dépo6t. La piéogeut étre un facteur contraignant pour
certaines applications, comme ['électrolyte des SO&n revanche la porosité est nécessaire
pour des utilisations en tant que barriére thermidtépaisseur déposée a chaque passage de
la torche devant le substrat dépend du débit derpoet de la vitesse de déplacement de la
torche. Le dépot final possede une épaisseur cempgnéralement entre 50 et 800 um. Les
dépdts de zircone trouvent des utilisations daasitiup de domaines, comme 'aéronautique
avec les barrieres thermiques [43][44][41][45], eucore I'énergie « pile a combustible »
[46][11][47][48][49]... La Figure 1-21, montre la sicture d’un dépbt de zircone obtenu en
projection plasma conventionnelle. Des fissuratimtisa et inter-lamellaires sont visibles, il
existe des zones ou les contacts entre lamelle®mtepas parfaits, des porosités globulaires
sont observées entre ces différentes lamelles. d®tia projection de particules métalliques

des inclusions d’oxydes peuvent venir polluer Ipalg50].

Globular
pores

& Intrasplat
cracks

% Inter-
lamellar
pores

EHT = {0038 Sapald v ielesy  Dudn 33 03331
WO= Rrmm Phoka bz » Tirea 1821 256

10em
Vogr TMKX  —
o s e e (B)m

Figure 1-21 : Fracture d’un dépét de zircone fopaéprojection plasma, (A) structure
générale du dép6bt, (B) superposition des lameliél [

Les dépbts sont caractérisés par des macro et rfigsores qui sont dues a la

relaxation de deux types de contraintes :

* La solidification rapide des particules sur le dép@uit des contraintes de

trempe,oq, et chaque lamelle se trouve alors sous tensietie Contrainte de
trempe peut étre évaluée paw;=EsxATxa« (avec, B module d'Young du

dépdt, AT différence de température entre la particule estslibstrat,oq
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coefficient de dilatation thermique du dép6t), eetbntrainte sera d’autant plus
grande que le contact lamelle - substrat sera deeébajualité. Pour les
céramiques comme la zircone, elle est relaxée pamofissuration (Figure I—

20b).

Les contraintes thermiques;,, sont causées par la différence de coefficient de
dilatation entre le substrat et le dép6t céramiglles peuvent étre en tension
ou en compression suivant la nature des différeratt®riaux. Ces contraintes
sont évaluées par la relationo,,=EsxATxAa (avec, AT la différence de
température entre la température moyenne du dép&ambiante, Ao la
différence entre le coefficient de dilatation thejae du matériau a projeter et
celui du substrat). Cette contrainte est d’autalis pmportante que la
température moyenne de projection est élevée. Quandoefficient de
dilatation du substrat est supérieur a celui duéneat a projeter, le dépbt se

trouve en compression (cas des céramiques suraulgttallique).

Compte tenu de toutes ces imperfections, la piojegblasma conventionnelle ne

permet pas la réalisation de dépot dense avecpaisséur inférieure a 50 pm. Une solution

pour diminuer I'épaisseur des dépdts, est de mojeies particules de granulométrie

micronique ou submicronique. Dans ce cas, le d#tbijaz porteur qui permet d’amener ces

particules devient alors trop élevé, et sa quadgténouvement est telle qu’il peut « couper »

le jet de plasma. Pour pallier ce probléme, litipgt de petites particules (<5 pum) peut

s'effectuer grace a un liquide porteur sous formewuspension. Une autre alternative consiste

a injecter une solution (contenant le matériaugodér) dans le jet de plasma.

Injection de liquide

1.5.1. Injection d’un liquide : fragmentation

Différents types d’injecteurs permettent la pén@&rad’un liquide dans un jet de

plasma : des injecteurs a nébulisation pneumatiowedes injecteurs meécaniques. Les

injecteurs pneumatiques sont souvent écartés tuwdala large distribution en taille et en
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vitesse des gouttes, de la divergence du jet diéggoet de la perturbation du jet plasma par le
gaz d’'atomisation. L'utilisation d’injecteur mécgne permet d’avoir un jet cylindrique
directionnel, c’est ce type d’injecteur qui estisé dans le cadre de cette these. Apres une
longueur définie, le jet de liquide se fragmentegenttes. En fonction de la distance entre la
sortie de I'injecteur et I'axe de la torche de potion, il est possible d’injecter soit un jet de
liquide continu [51] soit des gouttes [52]. Les mdismes responsables de la rupture d’un jet

de liquide sont présentés dans le paragraphe suivan

[.5.1.1. Mécanisme de rupture d’un jet de liquide a basse ig8sse

Difféerents régimes de rupture d’'un jet cylindriggent présentés sur la courbe de
stabilité (longueur de rupture du jet en fonctiensa vitesse) de la Figure 1-22. La revue de
Mc Carthy et Molloy [53] permet de décrire chagéagime de la courbe de stabilité d’'un jet

de liquide.

Sortie injecteur JLongueur de rupture Ly,
. 4
: i
Zone Zone B Zone C  Zone D
Rayleigh -

aunydnd op Jnanguo

e

1~‘<__________

I

o

>N

vitesse V

Figure 1-22 : Evolution de la longueur de ruptuendet cylindrique avec la vitesse de jet
[54].
La premiere partie, A-B, correspond au régime datgn, I'écoulement se fait goutte
a goutte sans formation de jet continu. La partd€ Biontre une croissance linéaire de la
longueur de rupture en fonction de la vitessegcaihe est dite de « Rayleigh ». Dans celle-ci
la longueur de rupture augmente pour atteindreaimt gritique (point C), qui correspond a

une vitesse critique, Y Apres ce point critique, la longueur de ruptuéerdit sur la partie C-
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D, cette zone est appelée «zone de premiere adtipamique ». Dans la zone D-E la

longueur de rupture augmente de nouveau avecdssétdu jet. La derniére zone E-F montre
un jet déchiqueté en un brouillard de fines goettes avec 'augmentation de la vitesse du
jet. Chaque zone de la courbe est régie par dewpienes physiques complexes encore mal

compris.

Rayleigh [55] a réalisé une premiére étude poulyaaales mécanismes de stabilité
d’'un jet cylindrique. Son analyse permet de préldirgitesse critique du jet et sa longueur de
rupture. Il a développé un modele linéaire pouridégualitativement et quantitativement les
mécanismes d'instabilité. Le jet est considéré cemweylindrique, non visqueux,
incompressible et dans le vide, sa masse volumagsa tension de surface sont prises en
compte. Une perturbation d’amplitugieet de longueur d’ondg déforme son interface (cf
Figure [-23) :

1N (X,)=noexpt+ikx). Equation 1-11
Avec :

No, I'amplitude initiale (m),

k, le nombre d’onde (i,

w, la pulsation complexe de la déformation (rayl.s

Figure I-23 : Colonne de liquide perturbée pardodnationn(x,t)=neexpt+ikx)

Rayleigh a voulu déterminer la pulsation de layrbdtion sinusoidale définie par le
nombre d'onde. En résolvant les équations d'impulset de continuité et grace aux

conditions cinématique et dynamique a l'interfacget, il parvient a 'équation suivante :

~[3

W’'F, :Ls(l— k?)k? ou k= Equation 1-12
2p.a

L



Avec :

F1, un rapport de fonction de Bessel (-),
o, la tension de surface du liquide (N)n
pL, la masse volumique du liquide (kg%m

a, rayon du jet de liquide (m).

Cette équation de dispersion montre que quirdl, «w » est un imaginaire pur,
I'amplitude de la perturbation augmentaweteprésente son taux de croissance. Un jet soumis
aux forces de tension de surface avec une periombakisymétriqgue sera toujours instable

lorsquek <1, dans ce cas, la longueur d'onde sera supérieuge drconférence du jet
(A>2rma). Cette perturbation est appelée «instabilitgille&re ». L'onde dominante,
correspond a l'onde qui a le plus fort taux de s3ance, elle est supposée provoquer la
rupture du jet. Sa longueur d’onde kgi=4,51a. A partir de cette onde dominariigy wopy),

des caractéristiques comme la longueur de rupturejet et la taille des gouttes peuvent étre
déduites. Pour évaluer le diametre de la goutteomsidere que la rupture du jet a lieu quand
I'amplitude de la perturbation est égale au rayarjad. Si I'on fait I'hypothése que chaque
goutte de diametre Dest produite a une longueur d’'onde, I'expressiandéhmetre de la

goutte peut étre évaluée par :

D,=1,89%2a Equation 1-13

Weber, a repris les travaux de Rayleigh en intreahti la viscosité du liquide dans les
équations de la mécanique des fluides. Son anailpsdre que la viscosité du liquide a une
action stabilisante sur le jet. Weber décrit lanigze zone de la courbe de stabilité B-C (cf
Figure 1-22) avec une pente plus élevée, qui amefifeffet stabilisant de la viscosité. |l
établit une expression de la longueur de rupturiedu

L = |n(ij(w 2 +3W—qj Equation 1-14
d (1 Re,
Avec :

W&z%t'dﬂ le nombre de Weber de I'écoulement liquide,
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Ra=&tm, le nombre de Reynolds de I'écoulement liquide,

w, la viscosité du liquide (Pa.s).

Weber considéere ensuite un jet de vitesse axiagledans un environnement gazeux,
incompressible et de masse volumique Pour des faibles vitesses, seules les forces de
tension de surface interviennent dans la ruptureidet on retrouve la zone de Rayleigh de la
courbe de stabilité. Lorsque la vitesse augmentéaux de croissance de I'onde dominante
devient une fonction croissante de la vitesse pbaition du point critique dépend du rapport
entre les forces aérodynamiques et les forcesrmiotede surface. Le rapport entre ces deux

termes est décrit par un nombre adimensionnebrebne de Weber gazeux :

2 -
Wesz%L'dL Equation I-15

L

La position du point critique (point C de la Figur22), et donc la valeur de vitesse
critique sont liees a une valeur particuliere dmhee de Weber gazeux, et cette valeur est

uniquement fonction du nombre d’Ohnesorge Z du jet

7= H Equation 1-16
Jpodoo

Cependant, il existe des différences entre lesbasude stabilité expérimentales et
celles établies théoriquement. En effet, les étymésédentes ne tiennent pas compte de la
relaxation du profil des vitesses en sortie de bB&es le rapport entre la longueur de la buse,
L, et le diamétre du trou d’injection, d, augmeplas les profils de vitesses sont développés.
Quand le rapport L/d augmente, la vitesse critiggtediminuée puisque la relaxation du profil
des vitesses réduit la stabilité du jet par unéstedution de I'énergie cinétique a l'intérieur

du jet.

La rupture du jet au point critique peut dépendri¢ des caractéristiques interne du
jet, soit des forces aérodynamiques, ces deux cdempents sont fonction du nombre

d’Ohnesorge et de la géométrie de l'injecteur :
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» Zfaible et L/d non nub> rupture du jet par relaxation du profil des vitess

(caractéristiques internes du jet).

» Zfort ou L/d tend vers®© désintégration du jet par I'action des forces

aérodynamiques.

Hiroyasu et al [56] ont étudié I'atomisation dessjpour des pressions ambiantes de
0.1 a 3 MPa. Les courbes de stabilité montrentlgueocessus de désintégration du jet est

acceélére par 'augmentation de la pression amhiante

Ces différentes approches permettent de comprdadrenécanismes prépondérants
qui pilotent la rupture des jets cylindriques etdemation des gouttes. Le paragraphe suivant

décrit la fragmentation d’'une goutte par un jeteyaz

[.5.1.2. Fragmentation d’'une goutte par un jet gazeux

Les processus d’atomisation des gouttes sont bepuétudiés pour linjection de
combustible dans les moteurs, puisque la préparadio mélange comburé se fait par
atomisation du carburant dans le comburant. Larediz [57] ont étudié les mécanismes de
fragmentation d’'une goutte par un flux de gaz pedpmilaire a la direction du liquide. La
vitesse du gaz varie de 63 a 381 m/s, le liquides@s du diesel, soit de I'eau et sa pression

varie de 0,1 MPa a 0,6 MPa. Ces différents parasgiermettent d’avoir des valeurs du

- (vg—w)2d .
nombre de Weber gazeux relatif a la godﬁm;:%, comprises entre 78 et 476,

et des valeurs de Reynolds entre 1046 et 9327.

En faisant varier la vitesse relative entre la et le gaz environnant, trois régimes
de rupture de goutte sont observés: le mode saandde cisaillement, et le mode
catastrophique pour des vitesses de gaz élevéasorhbre de Weber gazeux et le nombre
d’Ohnesorge sont les deux parametres importants. eRample, les déformations et
oscillations de la goutte commencent pour des nesntde Weber gazeux supérieurs a 1, la
rupture en mode sac commence pour des Weber galed? (cf Figure 1-24). Le mode

cisaillement apparait avec des Weber gazeux plegégl entre 80 et 350, et le mode
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catastrophique intervient pour des valeurs enclu® glevées. Avec des fluides trés visqueux
(Z > 1), les transitions de ces différents régimast décalés vers des valeurs de Weber plus
hautes.
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Figure I-24 : Différents régimes de fragmentatiergdutte par un jet d’air en fonction du
nombre de Weber gazeux [57].

Le mécanisme de fragmentation de la goutte peaitddtisé en deux étapes :

e D’abord, I'écoulement du gaz va déformer la goulteyitesse du gaz est
maximale a I'’équateur et nulle aux poles (pointr@g. La pression est plus
élevée aux poéles, la goutte se déforme en pareasadorme sphérique initiale
pour atteindre une forme de disque liquide dardirkection perpendiculaire a

I'écoulement du gaz.

* Pendant la seconde étape, la goutte aplatie subst distorsions et
désintégrations suivant les différents modes (sigajllement, catastrophique)
identifiés précédemment.

En général, la fragmentation de la goutte de liguddmmence a partir d’'un Weber
gazeux supérieur a 12-14. La désintégration dettagsuivant le mode catastrophique (pour
des fortes valeurs de Weber) intervient par desgasus de croissance d’'onde. Une fois que

la goutte initiale a atteint une forme de disquie, € divise en plusieurs petits fragments sous
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I'effet des instabilités de Rayleigh-Taylor (cf Brg@ |-24 « Catastrophic breakup »). Ces
instabilités apparaissent lorsqu’une interface lgpsede est accélérée vers le gaz de faible
densité. Ensuite, des ondes plus courtes de Kelgimhotz produisent des ligaments qui se

fragmentent en gouttelettes microniques.

Pour des vitesses relativement importantes, larohéfiion et I'étalement de la goutte
ont une forte influence sur le coefficient de téainet par conséquence sur la trajectoire de la
goutte dans un écoulement de gaz. Ce coefficigrforstion du nombre de Reynolds, il est

en général plus élevé pour un disque que pour pimeres.

1.5.2. Remarques générales : fragmentation/vaporisation

Une goutte dans un écoulement de plasma est sodrdseex forces principales, la
force aérodynamique et la force de tension de seufha force aérodynamique du jet de
plasma permet la désintégration de la goutte, &raion de surface du liquide s’oppose a

cette force :

La force aérodynamiquer-::%CDDZpUZ Equation 1-17

La force de tension de surfac&s=rDo Equation 1-18

Quand la goutte (diamétre D) péneétre dans le plakriarce aérodynamique est deux
ordres de grandeur plus élevée que la force déotende surface, cette goutte se fragmente
instantanément en une multitude de petites gotttsl¢diametre d). En égalant ces deux

forces, le diamétre minimum,,@d, de ces micro-gouttes peut étre déterminé [58] :

_ 8 SR
dmm—m Equation I-19

La taille finale de ces gouttelettes est atteintangl I'égalité de deux forces se produit.
La Figure 1-25 présente I'évolution du diametre desttes d’éthanol fragmentées (diametre
initiale de 220 um) par un plasma Ag/H a goutte initiale est complétement fragmentée en

plusieurs gouttes submicroniques a une distanclead’environ 2 mm. L’enthalpie du
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plasma influe fortement sur la taille des gouttekefinales. Elle dépend de la valeur de la
tension d'arc, et ces calculs ont été effectuésr pes tensions minimale, maximale et

moyenne (le courant et les débits de gaz plasmag&ast maintenus constants).
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Figure I-25 : Evolution du diameétre des goutteshdigol fragmentées en fonction de la
distance radiale dans le plasma. Diametre de tor6hem, plasma : Ar/k{58].

En égalisant le travail de la force de trainée\aal@ation de I'énergie de surface de la

goutte, il est possible d’évaluer le temps de fragtation :

8 %-1)

=CD,OU3

It Equation 1-20

Une goutte de 300 um qui rentre dans le jet den@asse trouve rapidement
fragmentée en microgouttes dans un délai inférgela microseconde. Il est intéressant de
comparer ce temps avec le temps de vaporisatida deutte. Le flux de chaleur du plasma
transmis par convection a la goutte, permet I'évafpan compléete de celle-ci aprées un temps,

Ty

- LoD Equation I-21
AT To )kNu quation =
Dans tous les cas, ce temps doit étre corrigé fmmir compte du nuage de vapeur
entourant chaque goutte mais aussi en prenantrepted’effet de raréfaction caractérisé par

le nombre de Knudsen. L'effet tampon de la couchevapeur reduit le transfert thermique
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plasma-goutte et donc ralentit son évaporation. Higure 1-26 compare les temps de
fragmentation et de vaporisation pour une gouté¢hdnol.
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Figure 1-26 : Evolution du temps de fragmentatibdesvaporisation de gouttes d’éthanol en
fonction de son diametre [58].

Le temps de vaporisation est deux ordres de grangles élevé que celui de la
fragmentation, par exemple une goutte de 200 pufragenente en environ 1 ps tandis que sa
vaporisation prend 14 ms. Le phénoméne de fragiiemtse produit donc toujours avant la
vaporisation compléte du solvant.

1.5.3. Fragmentation d’'un liquide par un jet de plasma

[.5.3.1. En régime stationnaire

Les études de la littérature prennent en comgtradementation d’une goutte par un jet
d’air, elles permettent d’avoir une premiere appepour comprendre l'interaction entre un
jet de liquide et un plasma. En projection plasmaiglide on injecte soit des gouttes, soit un
jet continu. Si le liquide contient des particusedides, ces dernieres modifient les propriétés
du liquide (masse volumique, tension de surfacg;ogité) qui n'a plus un comportement
Newtonien, sa fragmentation étant modifiée en fdealSi le liquide est une solution, les
concentrations de soluté dans le solvant sont glaméent suffisamment faibles pour que le
comportement du liquide reste Newtonien. Dans ediane suspension, chaque gouttelette
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micronique issue de la désintégration de la ganttle peut contenir (cf Figure 1-27), soit
une seule particule solide, soit plusieurs, soit mélange d’agglomérats suivant la

granulométrie, la nature et la morphologie desi@ads [59].

Goutte initiale de suspension

\J

Fragmentation

T

Figure I-27 : Fragmentation d’une goutte de sudpar(sentaines de micron) en plusieurs
gouttelettes microniques.

En projection SPS, compte tenu des étapes de fragtiom et de vaporisation du
solvant, la quantité peve>» de la suspension doit étre plus élevée que latiggiade
mouvement du plasmaprsvpz», mais le ratio entre ces deux quantités n’estg@sement
défini. De plus, le pevs®>» de la suspension diminue en s’approchant de ltixeplasma
(vaporisation du solvant), et en méme temps laefde cisaillement appliquée par le plasma
augmente. Il est donc important d’ajuster la vited'snjection en fonction du plasma et de la

suspension.

1.5.3.2.  En régime transitoire

Il existe peu d’études sur le comportement d'urdgtiquide dans un plasma fluctuant
du fait de la difficulté d’observation et des imfamts gradients de propriétés dans le plasma.
En raison des fortes températures moyennes daiteue du jet (entre 8000 et 12000K), des
phénomenes de vaporisation (cf paragraphe 1.5.23afitant sont a prendre en compte en
méme temps que la fragmentation. Dans un jet damnaales fluctuations de la tension d’arc
de la torche ont une influence sur la pénétratiofeti de liquide, et ensuite sur la trajectoire

des particules condensées contenues (suspensidoinaées (solution). La fragmentation est
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un phénomeéne qui dépend du nombre de Weber p\Wéd/c et des propriétés du liquide

regroupées sous le nombre d’'Ohnesorgp/4p, ds 0) 2. Cependant, ces propriétés évoluent
au cours de la pénétration du liquide dans le pdadra contrainte de cisaillement du plasma
augmente en s’approchant de I'axe de la torcheyideosité et le diametre des gouttes
fragmentées vont donc diminuer. Les nombres de YWebel’Ohnesorge sont donc en

constante évolution le long du rayon du plasmeela s'ajoute une évolution temporelle de
ces nombres due aux fluctuations de tension de dlarla torche. Le jet de plasma peut étre
divisé en trois zones énergétiques (enthalpiesséte.), le traitement du liquide dépendra du

temps de résidence dans ces difféerentes zoneg¢HieB).

Torche a plasma

Figure |-28 : Différentes zones de traitement daulgpension dans un jet de plasma.

» Zone 1: Cette zone est définie par le dard ddggtlasma, elle est caractérisée
par des vitesses (v>1000 m/s) et des températiireB000 K) élevées. La
guantité de mouvement du plasma est élevée (0.08) ktiinme son nombre
de Weber associé (~350 pour une goutte d’éthand808gum de diamétre), les

processus de fragmentation sont donc accéléréscdttaszone.

e Zone 2 : Cette zone correspond au jet de plasnextérction, les températures
(T<7000-8000 K) et les vitesses (v<500 m/s) sonus plfaibles, la
fragmentation est moins efficace dans cette zong~«80).

» Zone 3: Cette zone correspond a la périphérieetldg plasma (T<4000 K et

v~quelques centaines de m/s). Elle est perturbéégrayouffrement de lair,
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les gradients de vitesses et températures son€lesi la quantité de
mouvement de la suspension est trop faible, larfeagation peut se faire dans
cette zone, et la suspension ne pénétrera pas au diogplasma (zone 1).
Ensuite, les particules qui circulent en périphétie jet n’auront pas un

transfert thermique et cinétique suffisant pounfer un dépoét dense.

Les instabilités de I'arc induisent de fortes viias de I'énergie dissipée dans les
gaz, il en résulte des variations instantanéesadétésse et de I'enthalpie du plasma. Le
rapport entre le temps que met la particule a veyagns le jet de plasma (40 mm, de la
torche au substrat) et la période des fluctuatidmda torche, va fortement influencer les
trajectoires des particules. La distribution desjettoires des particules joue un role
déterminant sur la qualité du dép6t en terme dsifiestion. Du fait de la faible taille (faible
inertie) des particules (100 nm a 1 um en généilaBst important de déterminer si ces
particules vont bien impacter le substrat ou bieallss vont étre déviées parallelement au
substrat lors de I'impact du jet. L'évaluation donmbre de Stokes nous permet d’avoir une

réponse approchée :

St= ,Opd g-VP

Equation 1-22
Mg.leL

Ou Ig_ est I'épaisseur de la couche limite du gaz a laoipp est I'indice relatif a la
particule et g au gaz. Pour que la particule ateeig substrat, il faut que ce nombre, St, soit
supérieur a 1. Considérons une vitesse de partiliilempact de 300 m/s avec une couche
limite de 1 mm pour un plasma Arztqui contient 30% d’air a 50 mm de la sortie dectey
Le nombre de Stokes d’'une particule de 1 um ed&Ddsors qu'il est seulement de 1 pour 0,3
um. Et ce nombre est d’autant plus faible que Kiquée circule en périphérie du plasma
(zone 3). Il est donc nécessaire d’amener lesqodet en zone 1 et 2 pour qu’elles aient une
vitesse suffisante e 300 m/s) permettant leur impact sur le substrat {3t
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|.6. Exemples de travaux en projection plasma de liquide

[.6.1. Solution

Le procédé SPPS (Solution Precursor Plasma Spstylre procédé relativement
récent qui permet de former des dépbts céramiqpestia d'un précurseur chimique liquide.
Ce procede utilise des torches de projection @assisous pression atmosphérique, ou,
généralement, un atomiseur permet d’amener le @égu chimique sous forme d'un
brouillard de fines gouttelettes (20 a 100 um eryenae). La source de chaleur (plasma,
flamme) évapore celles-ci, puis une successioaetions chimiques permet la formation de
particules céramiques (précipitation, pyrolyse...)esLparticules formées sont ensuite
projetées sur un substrat pour construire un dégd@mique, généralement nanostructure.
Cette technique est aussi utilisée pour produigerd@mopoudres en placant un collecteur de
particules a la place du substrat et de plus laegémn aval de celui-ci. Beaucoup de travaux
ont permis d’améliorer ce procédé SPPS, notammenttediant le mode d’injection du
liquide et la distance de tir. Cependant, persamaeétudié I'influence des fluctuations de

tension du plasma sur la qualité de l'injectionles déepots formés.

Karthikeyan et al [60][61][62] ont mis au point nmontage expérimental permettant
d’injecter des précurseurs liquides dans une flarf@xkl, ou un plasma Ar-H Ce procédé
permet de produire des dépodts ou de collecter desparticules de céramiques avec de
faibles colt et temps de production, ce procédé pegsenté a la Figure 1-29. Des
organométalliques (isopropoxyde d’aluminium, atdé zirconium, acétate d’yttrium...)
sont utilisés comme précurseurs, ils sont ensuigsodt dans un solvant organique
(isopropanol, n-butanol) ou dans de I'eau distillées gouttes de liquide sont injectées dans
la flamme, et différents processus entrent en jaccelération des gouttes, évaporation du
solvant, condensation du précurseur chimique, ilacthimique et synthese, nucléation et
croissance des grains, et densification de laquati Il s’avere que les solutions organiques
produisent des particules plus petites avec uneugppmétrie plus étroite que les solutions
aqueuses. Cela vient du fait qu’il faut fournir phliénergie pour vaporiser I'eau, et seules les
réactions d’évaporation et condensation ont liem. $ystéme électrostatique permet de

collecter des particules entre 1 et 150 nm averendement de 0.2 mg/s. En remplacant ce
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systeme par un substrat, il est possible d’élabdesrdépbts avec un rendement inférieur a
10% (3-5 pm/min).

Liquid Infusion Pump

Control l
O | | EC

Iy Electro-Static
Liquid s

T l Atomizer Precipitator
Injector

S i s S

Supply

+

Plasma Spray Gun

Gas Supply

Figure 1-29 : Schéma du montage expérimental degifon plasma de solution [60].

Les dépbts de la Figure I-30 sont formés de paesccomprises entre 20 et 100 nm,
leurs structures poudreuses induisent une faikhe€sidn et cohésion générale. En effet, une
fois la particule de céramique formée, les tempsralesfert thermique et dynamique avant
'impact sur le substrat sont de I'ordre de la imdtonde. Ces temps sont insuffisants pour
gue les particules soient correctement traitéesepalasma et cela implique la formation d’'un
dépodt poudreux (cf Figure 1-30.a et b). Un traitetrtbermique est ensuite nécessaire pour le

densifier.




Figure I-30 : Microstructure d’'un dép6t de zircoaalisé avec un systeme de projection
plasma de solution. Plasma Ag/t50/0.7 L/min a 600A), distance de tir de 100 ndéhit de
liquide de 5 mL/min [60].

Ce dispositif de projection de solution a ensuiéngodifié par Padture et al [63] pour
former des barrieres thermiques, il est présentdaskigure I-31 ci-dessous. Une torche a
plasma a I'Ar-H délivre une puissance entre 35 et 45 kW pouretrdt solution. La solution
aqueuse contient des sels de zirconium et d'yttrisihe est injectée par une buse

d’atomisation externe.

Solution —
Precursor Subsiraie

Cathode

+ Plasma
Gas  Torch

Figure I-31 : Procédé SPPS avec une buse d’atoamsatterne et une torche a plasma [63].

L’épaisseur du revétement formé est de 250um, égdtd présentent une structure
poreuse (16.4% de porosité) avec des fissureakasi. Aucun phénomene de délamination
(due aux éventuelles fissurations horizontalesytn@servé contrairement a la projection
conventionnelle. Il s’avere que les dépots forma@as3PPS possedent une meilleure résistance
mécanique lors des cyclages thermiques que cewduisopar APS, avec une conductivité

thermique a haute température équivalente.

Xie et al [64][65][66][67], ont utilisé I'injectiorde solutions de précurseurs (Solution
Precursor Plasma Spray « S.P.P.S ».) pour élaltmerbarrieres thermiques en zircone
stabilisée sous forme tétragonale non transform@hl®.Z., 7%mass XO3). Le précurseur
chimique est aqueux, il contient des sels d'yttrisinde zirconium, il est injecté dans le
plasma par atomisation du liquide sous forme desfigouttelettes de tailles comprises entre
20 et 50um. La microstructure du dépot est présestalessous (cf Figure 1-32). La

fissuration verticale est due a l'inclusion dandé@o6t de particules non totalement pyrolysées
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et provenant de gouttes n'ayant pas pénétré au daepliasma. Lors des passages successifs
de la torche, les inclusions se pyrolysent avec waréation non négligeable de volume

induisant la fissuration verticale du dép6t.

Figure 1-32 : Micrographies de la structure du dé&mdzircone réalisé par SPPS (a) faible
grandissement, (b) fort grandissement [64].

La microstructure générale est poreuse avec dsesréis verticales. La matrice du
dépdt est constituée de lamelles microniques epatéicules infondues. Apres plusieurs
cycles thermiques a 1121°C, la phase tétragonate tramsformable est conservée et la
structure colonnaire des lamelles (cf Figure 1-B2di gardée. Cependant, une ouverture des
fissurations verticales est observée.

Plus récemment, Jordan et al [68] ont étudié litig de la solution par atomisation
dans un plasma dans le but de diminuer le nombneadecules qui ne sont pas totalement
pyrolysées. Cette diminution se fait a travers ffogénéisation de la trajectoire des gouttes
injectées, car se sont les particules qui circudenpériphérie du jet de plasma qui ne sont pas
complétement pyrolysées. Le dépbdt de zircone fowhaé@s les meilleures conditions

d’injection de solution est présenté sur la Figu3S.
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Figure 1-33 : Dépodt de YSZ réalisé en SPPS sasgréis verticales avec une porosité de
12%, apres optimisation de l'injection de solutj68].

Le dépdt de zircone sans fissures (cf Figure |-83té réalisé en diminuant la
dispersion de lI'angle et de la taille de gouttessertie de la buse d’atomisation. Ainsi, en
adaptant la quantité de mouvement des gouttesrte@gdelles pénetrent au coeur du plasma,
les particules non pyrolysées sont éliminées.

Ce procédé, « SPPS », sauf en utilisant le noudesgositif d’injection [68], permet
de réaliser des dépbts avec une porosité de I'atelrE5% et des fissures perpendiculaires au
substrat la plupart du temps, ces deux aspectsheodfiques pour des applications de type
barriere thermique. Cependant, ces deux points &aéiter pour une application en tant
gu’électrolyte de pile a combustible, puisqu’uncélelyte doit étre dense et imperméable aux

gaz.
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|.6.2. Suspension

La projection de suspension par plasma d’'arc sowflus pression atmosphérique,
permet de former des dépots rapidement avec undeogitoduction compétitif. Ce procédeé, «
SPS » (Suspension Plasma Spraying), permet deaéaitsitu les différents composants de
la pile a combustible. Il permet d’injecter des tpaites de taille micronique ou
submicronique dans un jet de plasma a I'aide daguide porteur. La suspension est injectée
mécaniquement dans le plasma, elle est d’abordnizatfe en plusieurs gouttelettes de
I'ordre de la dizaine de microns, les gouttelettest accélérées puis le solvant est vaporisé.
Les particules solides de céramique résultant dedeeix étapes sont ensuite chauffées et
accélérées pour venir s'étaler sur un substrathprdt@ [69]. L'utilisation de poudre de
granulométrie micronique ou submicronique permebténir des dépobts avec une épaisseur
de l'ordre de la dizaine de microns (<20 um). Celpem la qualité et la reproductibilité des
dépdts dépendent d'un grand nombre de parametreprdcédé (injection, plasma,
suspension...). En projection de suspension, les msfas de fragmentation du jet liquide
ne sont pas clairement identifiés du fait de laslité du jet de plasma et de ses gradients de
propriétés (vitesse, enthalpie, masse volumiquecependant la compréhension de cette

étape est un point clef pour maitriser la micragtree du dépot [70].

Cette partie présente les travaux relativementtéamncernant le développement du
procédé SPS afin d’élaborer des dépdbts denses rdenig@ies. Actuellement ce procédé
permet de former rapidement différents types dewepALbO; (barriere de diffusion), WC-
Co (application d'usure), hydroxyapatite (applicatidmo-médicale), TiQ@ (dégradation
photocatalytique), pérovskite (cathode de SOFQ)met(anode de SOFC), zircone (barriére
thermique et électrolyte de SOFC)...Cette étude duybdiphique se focalisera principalement
sur les avancées récentes concernant la formadahédot de zircone yttriée en projection

plasma de suspension.

-61-



1.6.2.1. Laboratoire SPCTS de Limoges, France

Ces travaux concernent la compréhension des phémsmanpliqués dans le
traitement des particules et la formation des degétzircone yttriée. Le procédé initialement
développé par K. Wittmann Ténéze [52], consistejécter de fagcon mécanique a travers un
trou de 150um de diametre, une suspension céramique dans smala’arc soufflé a
pression atmosphérique. Ce procédé a ensuite gogpé pour élaborer des dépbts de
zircone dense pour des piles a combustible [69] [71

[.6.2.1.a. Traitement des particules

Des mesures spectroscopiques, effectuées en mjetal’eau (avec le méme débit
que I'éthanol de la suspension), ont montré queldema est divisé en deux au niveau de
I'injection de liquide, puis aprés une distancel®emm de la sortie de tuyere, il retrouve sa
symétrie [52]. La vaporisation et la transformatidum solvant en plasma sont considérées
compléetes a partir de cette distance. Les parsotbatenues dans les gouttes vaporisées sont
ensuite chauffées et accelérées par le plasma.|BDg@fssma, supposé homogene, la particule
subit la force de trainée, le transfert de quardéémouvement est évalué en prenant en
compte 'effet Knudsen et les gradients de tempéeatians la couche limite de la particule.

L’évolution de la vitesse peut alors étre décrde lp relation suivante [72] :

=,0pdp2

184 Equation I-23

vp()=u (1-€") avec 1

Pour des particules de trés petites tailles lesepguar rayonnement peuvent étre
négligées, comparées au transfert conducto-cofivetdisma-particules. Le traitement
thermique et dynamique des particules, calculé desnplasma stationnaire modélisé en 2
dimensions, est représenté sur la Figure |-34 ghge@nt la propagation de la chaleur dans

la particule.
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Figure I-34 : Traitements dynamique (a) et thermiff) des particules en fonction de leur
taille et de leur distance a partir de 15 mm deoldie de tuyére [72].

La Figure 1-34 permet d'obtenir des ordres de geargldu traitement de la particule

dans un plasma, par exemple les particules erftrgr.et 1um impactent le substrat (avec un

distance torche-substrat de 40 mm) avec des véessaprises entre 300 et 400 m/s.

1.6.2.1.b.

Dépots réalisés

Les travaux de Delbos et al [59][73] ont démoniradortance du choix de la poudre

pour la fabrication de la suspension a projeteretfet, les particules d’'une poudre d’oxyde

avec une granulométrie large ont tendance a s’aggier, présentant une forte hétérogénéité
dans la taille des particules, et le traitementnthgue et dynamique est fortement dépendant

de la masse des particules. Pour une distance fiketiles différentes particules impactent le

substrat avec des vitesses et des températuredispersées. Le résultat se traduit par la

formation d’'un dépdt avec une porosité élevéeype tle dépbt est représenté sur la Figure |-

35.a. Au contraire, le dép6t de la Figure 1-35&té@aréalisé avec une poudre de zircone de

granulométrie resserrée et sans agglomérats. Leiwte de ce dépdt est par conséquent plus
homogene et dense.
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poudre de granulométrie large [72]. Plasma Ai#5/15 L/min) a 500 A, torche PTF4, et
suspension de zircone yttriee a 7% en masse,q@jta d’'une poudre de granulométrie serrée
[72].

Les travaux de cette thése s’inscrivent dans lairmaité de ces recherches au niveau
du procédé SPS. Le but est d’étudier les différpatameétres et phénomenes qui contrdlent le
traitement des particules et la formation du dépat,vue d’optimiser leur qualité et leur
reproductibilité. L'axe principal de recherche dette thése se situe au niveau de la
compréhension de linteraction entre un jet de ensin et celui du plasma. En effet
I'histoire thermique et cinétique des particulemglain plasma dépend directement de

I'interaction dynamique entre la suspension etdidement plasma.

1.6.2.2. Natl. Research Institute for Metals, Frontier Res. Ctr. for
Struct. Mat., Tsukuba-Shi, Ibaraki-ken, Japan

Blazdell et Kuroda [59] ont développé un systémmjecttion de suspension en
s’inspirant de ceux utilisés dans une imprimanfetad’encre continu. Ce systeme permet
d’injecter des gouttes calibrées de 100 um de diranaeec une fréquence de 64 kHz, grace a
I'effet d'une onde de pression appliquée (jusqu@ BIPa) a travers un trou de f[fn de
diamétre. Les gouttes sont ensuite injectées daptabma a l'aide d’'un tube en aluminium

comme le montre la Figure I-36.
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Figure I-36 : Montage de projection de suspensarmpfasma d'arc développé par Blazell et
Kuroda [74].

La suspension contient 5% en masse de poudre deneiryttriée (d(0.5)=0.1 pm)
dispersée dans de I'acétate de butyle, cette ssigmeast ensuite filtrée pour éliminer les gros
agglomérats et impuretés. Des séries de testssagédobservation de la morphologie des
particules collectées sur un acier inoxydable oetnps de définir des conditions de
fonctionnement de la torche afin d’obtenir un gaient efficace des particules. Cette étude a
montré I'importance du courant d’arc et des gasmkgenes sur la fragmentation et la fusion
des particules. Dans le cas d'un plasma composgalia des intensités de courant
supérieures a 1000 A sont nécessaires pour ohternraitement efficace des particules. Avec
un meélange plasmagene argon-hydrogéene (40-10 L/nde3 résultats identiques sont
observés mais pour une intensité de courant damedlement 600A. Les lamelles produites
par ce procédé possédent des diameétres moyens isoempre 5 et 20 um, alors gu’en

projection conventionnelle ils se situent vers I@® selon les conditions expérimentales.

1.6.2.3.  Forschungszentrum Jilich GmbH, Julich, Germany

L’influence de l'injection d’un liquide ou d’'un ga@r) dans un plasma a été étudiee
par Doring et al [75]. Les propriétés du plasmde@se, températures, concentrations des

especes) sont mesurées a 50 mm de la sortie de tayéette distance, la dissymétrie causée
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par l'injection d’un liquide n’a plus lieu, et ldgsma retrouve sa géométrie cylindrique [52].
Doring et al ont montré que l'injection de 3 L/mitlargon dans un plasma d’AriHhe
provoque pas de différences significatives au niveées vitesses et températures du jet de
plasma. Par contre, I'injection d’éthanol pur augteda température et la vitesse du plasma
mais seulement a partir de 60-70 mm de la sortirigkere, ce phénomene est di a I'énergie
dégagée par la combustion de I'éthanol qui ne pemimencer que lorsque la température des
gaz est en dessous de 2000 K. Le procédé d’'infediosuspension (SPS) permet d’obtenir a
cette distance des températures et vitesses dengdaplus élevées qu’en projection

conventionnelle.

Siegert et al [76] ont étudié différents parameétdes procédé de projection de
suspension. Le principal paramétre qui semble otartda qualité du dépbt en terme de
densification s’est avéré étre la vitesse d'infttde la suspension. Ce parametre est étudié
pour des vitesses allant de 0,7 & 28 m/s. L'intemaentre le jet de suspension et le plasma
est observée a l'aide d’'une caméra rapide, le tetipserture de I'obturateur est de 66 us et
30 images par seconde sont enregistrées. Troraliffs comportements sont observés en

fonction de la vitesse d'’injection :

Faible vitesse Le mélange plasma-suspension est faible, pquadéeules atteignent
le coeur du plasma. Beaucoup de particules soriedmien périphérie du plasma, leurs
températures et vitesses lors de I'impact sontdailDans ces conditions le dép6t obtenu est

poreux.

Moyenne vitesse La quantité de particules correctement fondse®gale a celle des

particules non traitées (en périphérie du plasma).

Vitesse élevée La quantité de mouvement du liquide permet uneill@ure

pénétration de la suspension au cceur du plasnpauleentage de particules qui forme des
lamelles sur le substrat est augmenté. C’est daite condition (vitesse d’injection=28m/s)

gue le dépdt présente un taux de porosité relagwéfaible.

Les paramétres déterminés par Siegert et al pdorr@ation du dépot de la Figure |-

37 sont regroupés ci-dessous :
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Torche et qlametre de Gaz plasmagénes Intensité d'arc (A) Granulométrie et type de
tuyére poudre
F4 (Sulzer Metcoyp=6mm Ar/H, (40/10 L/min) 700-750 . _
ou Triplex Il: g=10mm Ar/He (50/4 L/min) 520 YSZ: d(0.5)=62 nm
. Angle d'injection par N Substrat et distance de
suspension N X R Mode d’injection .
rapport a la verticale (°) tir
Buse d’atomisation : Acier inoxydable 316L
0 o ’
12%mass YSZ + ethanal 30 28m/s avec sablage, d=60-70 mm

Tableau I-2 : Parametres de formation du dép&a dlégure 1-37.

Figure 1-37 : Dépobts de zircone réalisés par Siegjeal avec les parametres du Tableau -2,
(a) torche F4, (b) torche Triplex 11 [76].

Le dépoét de la Figure I-37a présente une micrdstreidres hétérogene avec des

parties denses (A), des particules non traitéeg{Bpes agglomérats fondus et refroidis avant

I'impact, la porosité totale, évaluée par analysmabe, est de 29%. Le dépot réalisé avec la

torche Triplex Il présente des parties denses (AJ@minantes sur les zones poreuses (B).

Un systeme baseé sur le principe du « line-scarwtagbermis d’étudier l'influence des
parametres d’injection (vitesse, tension de surfadscosité et charge massique de la
suspension) sur le nombre et la morphologie dascphlas collectées [77]. Un fort rendement
de déposition est obtenu avec une vitesse d’injectievée et une faible tension de surface.
La taille des particules déposées augmente aveentaon de surface et une faible vitesse
d’injection. Un modele décrivant la fragmentatiofuree goutte par les instabilités de

Rayleigh-Taylor permet d’expliquer les résultatpénmentaux :

\/3,l,lgas(\%§gl_Vdrop) Eq uation 1-24

I'frag =Rarop
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Avec :

I'ag, l€ diametre des gouttes fragmentées (m),
Rarop, l€ diametre initial de la goutte (m),

0, la tension de surface du liquide (N/m),

Mgas la viscosité du gaz (Pa.s),

(VgasVarop), la vitesse relative entre le plasma et la goimtts).

[.6.2.4. Industrial Materials Institute, NRC, Boucherville, Québec,
Canada

Oberste Berghaus et al [70] ont mesuré la vitesda e&empérature de groupes de
particules d’alumine et de zircone (diamétre dediqudes<ipm) en vol dans un plasma
d’argon-hydrogene. L’état des particules en volrassuré avec un systeme de diagnostic
commercial (Accuraspr& G2 Tecnar, Boucherville, Québec), deux fibresoums détectent
le signal d’émission d'un ensemble de particulesdélai du signal entre les deux fibres
permet de déterminer la vitesse du groupe de paticLa température est mesurée avec un
pyrometre a deux couleurs. Les mesures sont effesta 50 mm de la sortie de tuyére de la
torche (MB-F4, Sulzer Metco), pendant la formatoes dépbts le substrat est placé a cette
distance. La variation de tension des photodétecterésente un signal d’émission a 4150
Hz, cette fréquence coincide avec le signal deidende la torche de projection. Les
particules inférieures a 1 um suivent donc lesatiams de vitesse du plasma induites par ses

fluctuations de tension d’arc.
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Figure |-38 : Signal de tension des photodétecteitsAccuraspray pendant le traitement
des particules céramiques dans un plasma&/6D mm de la sortie de tuyere (MB-F4
torche) [70].

Les mesures sont effectuées avec l'injection datgeealibrées, 440 um de diamétre,
avec une vitesse d’injection de 26.4 m/s et untddbi suspension de 40.4 mi/min. Les
températures et vitesses sont évaluées en foragidimtensité de courant de la torche (400 a
600 A), du débit d’argon (35 a 70 L/min) et du débhydrogéne (10 a 14 L/min). A la suite
de ces mesures, le plasma retenu pour la formatsndépobts de zircone est un mélange
Ar/H, (50/14 L/min) avec une intensité de courant da@00 A. Avec ce plasma, la vitesse

et la température des particules sont respectivedee#l5 m/s et 2994°C.

Torche Gaz plasmageénes Intensité d'arc (A) Granulorg(e)hrljereet type de
MB-F4 (Sulzer Metco) Ar/K(50/14L/min) 600 YSZ: 29-68 nm
. Angle d'injection par N Substrat et distance de
suspension N X o Mode d’injection .
rapport a la verticale (°) tir
10%mass YSZ + ethanal 12° dia%‘iﬂ%ﬂf}i%i’m Acter ave;fnablage, =

Tableau I-3 : Conditions de tir pour la formatiandgp6t de zircone de la Figure 1-39.
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L 1 -
IMI-CNRC 15.0kV 15.0mm x500 SE(L) 100um IMI-CNRC 15.0kV 13.4mm x5.00k SE(L) 10.0um

Figure 1-39 : Dépot de zircone réalisé dans leslitioms décrites au Tableau 1-3 ci-dessus
[70].
Le dépdt de zircone de la Figure |-39 montre umacktire dense sans porosité
ouverte, le rendement du dépdt est de 57% et lasftérévaluée par analyse d’image est

donnée a 0.5%.

Oberste Berghaus et al ont également utilisé ujeetian interne de suspension dans
la partie centrale des trois plasmas convergentl®a derche Mettech Axial Il (Northwest
Mettech Corp) [78][79]. Les particules en vol oté# éaractérisées avec I'Accuraspray, leurs
vitesses peuvent atteindre 600m/s (Vmax=470m/s mvéarche MB-F4), ce qui induit une
baisse de la température des particules. Des dégdmrcone sont réalisés avec ce mode
d’injection interne (torche Mettech Axial 1ll) eha suspension de zircone chargée a 10% en
poudre (29-69 nm). La microstructure obtenue awesysteme de projection est fortement

similaire a celle de la Figure 1-39.

.6.2.5. LERMPS-UTBM, Site de Sévenans, Belfort, France

Rampon et al [80] ont étudié I'influence de plusseparametres du procédé SPS pour
obtenir un dépot relativement dense de zirconeffdt'@lu taux de charge de la suspension
(20%masse et 60%masse) sur la sédimentation désupes et la microstructure des dépots a
été observé. L'injection de la suspension se tatalement par une buse d’atomisation, en
fonction du débit du gaz d’atomisation (Ar) la l@itles gouttes varie entre 25 um et 115 um.
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Avec un faible débit de gaz d’atomisation, les ¢ggaiproduites sont plus grosses (115 pm).
Par conséquent elles ont une meilleure pénétrdtmis le plasma, et la quantité de particules
traitées augmente. Le dépot de zircone réalisésaila de cette étude est présenté a la Figure
I-40.

Granulométrie et type de

Torche Gaz plasmagénes Intensité d’arc (A) poudre
PTF4 B (Sulzer Metco) Ar/FH(30/8 L/min) 600 YSZ: d(0.5)=0.6 um
. Angle d'injection par R Substrat et distance de
suspension N X o Mode d’injection .
rapport a la verticale (°) tir
20%mass YSZ + méthanpl Injection radiale Bu_se d‘ato_mlsauon : Acier |noxydable_316L,
diamétre=115 um avec sablage, d=60 mnj

Tableau 1-4 : Parametre de formation du dépot merzé de la Figure I-40.

Figure I-40 : Dépot de zircone yttriee formé papiecédé SPS avec les conditions décrites
au Tableau I-4(a) Vue généralgb) Vue locale.

Le dépobt présente une épaisseur de 25 um avec arositp globale de 44%. La
structure est trés hétérogene, puisque I'on pentdes zones densifiées avec des zones tres
poreuses. Les zones poreuses sont formées deuftgphériques et anguleuses (forme des

particules primaires), ce qui montre une forte éispn dans le traitement des particules.
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1.7. Conclusion

Cette étude bibliographique a montré que la prigecplasma est un procédé
économique permettant de former rapidement destsléj® céramique. Pour la fabrication
d’électrolyte de pile & combustible, il est nécassd’injecter dans le jet de plasma, non plus
des particules mais une suspension, afin de rétapaisseur des dépbts formés. Cependant
I'injection de liquide améne des problemes suppléaiees qui doivent étre nécessairement
contrélés. En effet, les paramétres d'injectioraifuittre d’injecteur, vitesse d’injection et
propriétés du liquide) influent sur le traitement ldquide et ensuite sur celui des particules
dans le jet de plasma. Les caractéristiques statjiransitoire de I'écoulement plasma sont
des parametres importants pour le traitement dudeg en particulier les fortes fluctuations
de ses propriétés dues aux fluctuations du piedcc dBatrainent une grande disparité des
vitesses et températures des particules a I'impghexiste peu d'études sur l'interaction
transitoire entre un jet de suspension et celun gslasma, cependant ce phénomene semble

étre un des points clefs pour obtenir un dépételenseproductible.

C’est pour cela que dans ce travail, nous nousessérons plus particulierement a
I'étude de l'injection de suspensions céramiquessdm jet de plasma d’arc. Cette étude sera
réalisée en observant l'injection de suspensiorardene en fonction de I'état transitoire des

différents jets de plasma.
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Deuxieme partie

Dispositifs expérimentaux
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Il.  Dispositifs Expérimentaux

Ce chapitre présente les différentes techniquesoetages expérimentaux utilisés au
cours de ce travail de these. Les dépbts de céuansqnt réalisés avec le procédé de
projection plasma de suspension « SPS » (SuspeRtagma Spraying). La compréhension
des phénoménes impliqués dans ce procédé « SP&é&nanée a l'aide de plusieurs outils.
La synchronisation du systéme optique « Spray Watehavec le signal de tension de la
torche de projection permet d’'observer l'interactemtre la suspension et le jet de plasma. Le
« line-scan test » permet d’observer I'étalemestiticules en fonction de leur distance par
rapport a I'axe du jet de plasma. Un dispositif @éxpental évalue le flux thermique de la
torche transmis au substrat. La derniere partiecelechapitre présente brievement les

différentes techniques utilisées pour la carac#as des poudres et des dépots.

II.1. Montages expérimentaux

11.1.1.Dispositif de projection de suspension

La réalisation des dépbts par projection de suspereramique se fait a I'aide d’'un
montage développé au sein du laboratoire SPCTSndeges. Ce systeme est composé d’une
torche a plasma d’arc soufflé a la pression atmésgphie et de réservoirs pressurisés qui
permettent I'injection de la suspension a traversliaphragme. Un dispositif de déplacement
X-Y du substrat, permet de récolter les particéle@msées ou lamelles (splats). La distance de
projection est de 40 mm a 60 mm avec plus généealed0 mm et la vitesse de déplacement

du substrat devant la torche de projection est 8lends.
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Figure 1I-1 : Montage expérimental SPS développklaoratoire SPCTS.

[1.L1.1.1. Les Torches de projection

Deux types de torches de projection ont été usiliggur la formation des dépéts. Il

existe plusieurs différences entre ces deux torches

La premiére est une torche PTF4 commercialisé péare Metco, son diamétre de
sortie de tuyere est de 6mm, le refroidissemeniad®rche est assuré par une circulation
d’eau (16.5 L/min) sous pression de 0,14 MPa. lazsspnt introduits dans la chambre d’arc
par une bague percée de 16 trous inclinés a 45Deumet une injection en semi-vortex
(vorticité ~3). Le débit massique des gaz plasmeg@st régulé par un débitmetre massique.
La cathode est de géométrie conique avec une axérémtungsténe thorié (2% de thorine en
masse), I'anode de géométrie cylindrique est ewreudlectrolytique et possede un chemisage

en tungsténe.

La deuxiéme torche est congcue au laboratoire SPCES®ivée des gaz dans la
tuyere, se fait de maniere axiale par l'intermédiald’une bague percée de 12 trous de
diamétre 0,8 mm, I'espace formé par les électrogepermet d’accélérer le gaz, est un canal
droit de 1,1 mm de large. Comme dans la torche PlEFdemi-angle de la pointe de cathode
est de 20°.
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L’alimentation de la torche est assurée par uneéceo8NMI a thyristors régulée en
courant (jusqu’a 1000 A) dont la tension a vide @st190 V. Les caractéristiques qui
régissent le comportement de la torche sont: lamgérie des électrodes, l'intensité du
courant d’arc, la nature et le débit des gaz plgemas. Le fonctionnement de la torche est
caractérisé par des grandeurs moyennées, comrten$ité de courant et la tension d’arc. La
difféerence de température entre I'entrée et laesait circuit d’eau de refroidissement de la
torche permet de déterminer les pertes thermidgsaux électrodes. Ces pertes thermiques
tiennent compte de 'augmentation de températunséapar les frottements, et de celle due

au passage du courant dans la tresse noyée @ifte) J

Hﬁ:rfbaLCPET—Hrottement— Rfretioule Equation -1

Pn, perte thermique totale (W)

m, ., débit massique de I'eau (kg)s

Gy, chaleur massique de I'eau (J'Kg™)

AT, difféerence de température entre l'entrée et daties du circuit d’'eau de
refroidissement de la torche

Prottement perte thermique par frottemernt,, , .CpAT (W), AT=0.34 K

Pettet Joule PErte par effet joule R(W), R=5.10° Q

Le rendement de la torche est calculé a partiadelation suivante :

——Fh = ion Il—
n=1 V] Equation [I-2

L’enthalpie massique moyenne du jet de plasma dieste tuyere est alors déduite

par la relation :

N/AZE Equation 11-3
My

Ou, riy est le débit massique de gaz (Ky.s
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[1.1.1.2. Systéme d'injection de la suspension

Le systéme d'injection possede des réservoirs priegs dans lesquels sont stockés la
suspension de zircone et le solvant pur. L'extrérdé I'injecteur (Procer) est une pastille en
saphir percée d'un trou de 150 um de diamétre saiépaisseur de 0,8 mm, la distance entre
la sortie de l'injecteur et I'axe de la torche dejgection peut étre ajustée entre 20 et 40 mm.
La suspension est injectée a contre courant, anezngle de 10° entre le jet de liquide et
I'axe vertical. Sans le plasma, l'injecteur estiposné de telle sorte que le jet de suspension
impacte le bas de la sortie de tuyére (6 mm), coemmaontre la Figure 1I-2c. La vitesse
d’injection du jet de liquide peut varier de 23+Zsm 35,5+2 m/s en jouant sur la pression des
réservoirs (de 0,3 MPa a 0,6 MPa).

(@) (b) (c)

injecteur

Figure 11-2 : Systéme d’injection du procédé dgemtion plasma de suspension « SPS ».

[1.1.1.3. Déplacement X-Y du substrat

Le déplacement du substrat est assuré par deuxXaXgsogrammables. Au cours de
la formation du dépét, la torche de projection eefste, et le substrat intercepte le jet de
plasma avec une vitesse horizontale de 0,8 m/substrat reste ensuite 1 seconde hors de
I'axe torche, un déplacement vertical de 0,5 mnfiatependant ce temps la, puis la torche
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intercepte le substrat de nouveau a 0,8 m/s (cfir€idl-3). Au final, il y a 40 pas de

déplacements verticaux, soit un déplacement ta@a2@ mm en Y. Ces 40 passages de la
torche représentent un cycle de la constructiodéhot (une passe), c’'est a dire que toute la
surface de I'échantillon a été recouverte par wass@ avec la torche de projection. Le dépot

final est obtenu par plusieurs passes, selOmpassages de la torche.

X (mm) /

260 235

Y=20 mm I (4

AYZO,Smm P PP PP PP - - = = = m m miiiinnnn 4 S ———

torche a plasma substrat (d=30 mm)

Figure II-3 : Déplacement du substrat par rapptettarche de projection.

L’accélération de I'axe X est de 12,8 mét le palier de vitesse est de 0,8 m/s, la distanc
utile de déplacement horizontal est donc de 210poan un déplacement total de 260 mm (cf

Figure 11-3).

I1.1.2.Dispositif expérimental d’observation de l'injeatio

Le montage qui permet d'observer I'injection deslaspension dans le plasma est
composé d'un laser de type feuille (2 808 nm), ducaméra et d'un boitier de
synchronisation. Le laser, placé au dessus de n@érea (voir Figure 11-4), envoie des
impulsions dans un plan contenant I'axe de la ®rcleci permet d’éclairer les particules du
jet de suspension qui pénétrent dans le plasman@essions seront décrites en détail un peu
plus loin. L’axe de la caméra est placé perpendirient a I'axe de la torche a plasma, le

temps d’ouverture de la matrice CCD (4@80 pixels) est de 10 us. Un filtre interférentiel
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placé devant permet de transmettre la longueurdd’afu laser, 808 nm, réfléchie par les

particules, et limite le rayonnement issu du plasma

Le volume observé par la caméra dépend de la distda focalisation (réglable de
185 a 400 mm) et, de I'ouverture de l'optique ddbjectif (de 0 a 100%) qui est fonction de
la profondeur de champ que l'on veut utiliser (efjufe [l-4). Pendant I'observation de
I'injection de suspension, la distance focale esi82 mm et I'ouverture de I'objectif est de

40%, le volume d’observation est donc défini partteis valeurs suivantes :
- Dof : la profondeur de champ qui est de 25 mm.
- FoV X : la largeur du volume observé qui est dg@ mm (400 pixels sur I'image).

- FoV Y : la hauteur du volume observé qui est 8®2 mm (480 pixels sur 'image).

Figure II-4 : Montage expérimental du systeme aqig Spray Watdh ».

Le boitier électronique (déclencheur externe) quinet de synchroniser I'acquisition
de la photo avec le signal de tension d’arc dedehe a été développé par G. Lafougére. La
Figure 1I-5a montre un signal de tension de laher®TF4 avec un plasma Ag/He signal
de tension est enregistré a I'aide d’'un oscilloscopmérique. Le chronogramme de la Figure
[I-5b décrit la synchronisation de la caméra awetehsion d’arc de la torche. Quand un
niveau seuil de tension préalablement fixé esinttiei 40 V, le déclencheur externe (boitier)

envoie un signal pour activer la caméra (cf Figliresb). L'ouverture de I'obturateur de la
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caméra démarre aprés un délai de 10 a 20 s, aiectkaht fixé par son constructeur. Avec un
plasma Ar-H, une période de fluctuation de tension de 200quespond a une variation de
la vitesse entre 1000 et 2000 m/s. Donc, un dé@di@us représente environ 5% de la durée
de cette période, et 10% de la variation totaléadatesse AV~8 V pendant 10 us). On peut
aussi remarquer que ce délai correspond approxiemaént au temps nécessaire au plasma
pour atteindre I'axe optique de la caméra. Puisdpet I'ouverture de I'obturateur, soit 10 ps,
une impulsion laser de 2 us est envoyeée pour éclairsuspension. Il faut remarquer que ces
délais impliquent de veiller a ne pas déclencheraméra au maximum d’amplitude de la

tension car le signal enregistré serait alors alyplus bas niveau.

(a) (b)
’ 120 - Tension d'arc
signal du déclencheur i l/l
S 100 g Seuil | /] temps
de tension (r 7l
2 80
© déclencheur
k-]
c 60 4
kel activation de la caméra
g 40 hmmnnngunnnniadhnnnnnn —— 10220 s
< 20 . ” ouverture de l'opturateur -
. niveau de déclenchement temps (ps) I 10 ps
T T T T 1 5 =
0 200 400 600 800 1000 waplifelonleaet R 2ps

Figure [I-5 : Synchronisation de la caméra avesigeal de tension de la torcl{a) exemple
de variation de tension d’arc avec un plasma A(4%-15 L/min) a 500 A(b)
synchronisation du systeme d’observation.

Cependant, chaque impulsion laser ne permet patant&y de maniere homogéne
l'intégralité du jet de suspension avant son enti@es le plasma. La géométrie du laser est
une feuille avec une largeur de 45 mm et une épaiste 1,5 mm. C’est pourquoi quand on
focalise cette feuille de laser sur la zone d'imt&ion entre le plasma et le jet de suspension, il
est parfois difficile d’obtenir un bon éclairage g de liquide avant sa pénétration dans le

plasma. La focalisation du laser est représentéla stigure 11-6.
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Injecteur

Caméra

NTorche

Figure 11-6 : Description de la zone de focalisatite la feuille de laser pendant I'acquisition
d’'images.
L’acquisition des images se fera en géenéral avex distance focale de 192 mm,
compte tenu de la taille de la matrice CCD (4880 pixels), la résolution de I'image est
donc de 30 um (=1 pixel). Les incertitudes relaiaex mesures a partir de ces images sont

alors de £30 pum.

11.1.3.Montage de type « line-scan »

Afin d’étudier la construction du dép6t, un systéanété développé pour recueillir les

particules et connaitre leur provenance dans ungegpendiculaire a I'axe du jet de plasma.

Ce dispositif est basé sur le principe du « lineasiest » [81], dans notre montage, la
torche est fixe et le substrat se déplace a la métasse que la fente en sens opposé (cf
Figure 11-7). Une plaque en cuivre avec une femtel anm passe devant la torche et permet

de sélectionner les particules.
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- -—

33 mmI .

Torche

Figure 11-7 : Montage expérimental de collecte ddipules, « line-scan test ».

La largeur de la fente va jouer sur le degré dectién des particules, dans un premier
temps sa largeur était fixée & 1mm. Seulementyuietfiermique recu sur le substrat dans ces
conditions est trop faible et les particules neaséit pas sur le substrat. Pour observer
I'étalement des particules, on a donc utilisé wrgdur de fente de 4 mm, qui permet de

laisser passer un flux thermique plus important.

11.1.4.Dispositif de mesure du flux thermique de la torche

La projection plasma de suspension s’effectue aescdistances de tir courtes (40
mm). La valeur du flux thermique transmis dans @asditions devient donc un parametre
important. C’est pour cela qu’un dispositif a étis en place pour évaluer ce flux. Une piece
en cuivre de section cylindrique et de masgg 84,59 est déplacée perpendiculairement a
I'axe du jet a une vitesse de 0,8 m/s (cf Figuke8l), ce qui correspond a un temps moyen
d’exposition, At, de 32,5 ms. L'élévation de température résudtaggt mesurée par un
thermocouple de type J positionné sur I'axe duezapén cuivre. Ce dispositif simple a pu

étre utilisé sans étre détruit, jusqu’a 40 mm dsokdie de tuyere.
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torche plasma
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Figure 1I-8 : Dispositif de mesure du flux thermegde la torche

Avec I'élévation de la température du substrat{ghire 11-9), La puissance transférée
est évaluée selon I'expression :

mcucpAT

Equation |14
At

cu

La densité du flux thermique par unité de surfagg,peut étre évaluée en faisant
I'hnypothése que I'échange thermique se fait sursuréace, Se, dont la hauteur correspond au

diamétre de tuyere, « d ». Cette hypothese setatengrifiee au paragraphe 111.3.1.1.

Py
w

—_—
(&
- e
- 40 e = = - - =
- ] f ™ S —r’ i e o
— <
§ ] ] |2
‘h.- ] f ET:13 54 oc distance : 40
£ 03
|= d Jl; v
= ¥ = :
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Temps (s)

Figure II-9 : Exemple de relevé de mesure permieftaraluation du flux transféré au
substrat.
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II.1.5.Elaboration de la suspension

La suspension est constituée de particules salidegrcone dispersées dans le solvant
grace a un dispersant (Beycostat C212) qui agit @ combinaison de répulsions
électrostatique et stérique (cf paragraphe IV.&)réalisation de la suspension se déroule en

plusieurs étapes.

Dans un premier temps, le solvant (éthanol) estévdans un bécher, le dispersant est
ensuite ajouté. Le mélange dispersant-solvantless Ahomogénéisé a I'aide d'un agitateur

magnétique pendant quelques minutes.

La poudre de zircone est ensuite ajoutée au mélpregedent qui reste en agitation
constante. L'ajout de poudre se fait par paqueR dejusqu'a atteindre la masse totale de
poudre a verser. Entre chaque paquet, une impulgicarsonore (a I'aide d’'une sonde) est

envoyée pendant 7 secondes. La charge massiqaesdsdension est définie par :

CM= nrgz(;j:on Equation 11-5

Ou CM est la charge masique de la poudre en Sqaq@est la masse totale de poudre

dans le solvant (kg) et,s3pensioSt la masse totale de la suspension (kg).

Une derniere étape consiste a désagglomérer aumaiaxla suspension a l'aide de la

sonde ultra-sonore (impulsions de 7 s) pendanggesiminutes.

II.2. Techniques de caractérisations

11.2.1.Microscope électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est tethnique de microscopie
basée sur le principe des interactions entre Edréhs et la matiére. Un faisceau d'électrons
balaie la surface de I'échantillon a analyser guoiréponse, réémet notament des électrons
secondaires et rétrodiffusés. Difféerents détect@arsnettent d'analyser ces électrons et de

reconstruire une image de la surface. Les obsenatbnt été faites avec un microscope
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Philips XL 30 couplé a une sonde d’analyse X aefisipn en énergie (EDS) de type EDAX
9100/60.

Les électrons secondaires (Secondary Electron:) $iéviennent de l'interaction
entre les électrons du faisceau incident et lestréles des couches électroniques des atomes

du matériau étudié. L'image que I'on obtient donne information topographique.

Les électrons rétrodiffusés (Back Scattering Etectr B.S.E.) résultent de
I'interaction entre les électrons du faisceau ianigl le noyau et le nuage électronique des

atomes de I'échantillon. On a alors une image patraste chimique (ou numeéro atomique).

L’'analyse spectrométrique par dispersion d’énedge rayons X (EDS) permet de

connaitre localement les élements chimiques déefalbservé.

L’échantillon doit conduire superficiellement I'éteicité pour éviter la formation de
charges électriques (€électricité statique), quitysberaient les émissions électroniques
déformant ainsi I'image. Pour éviter cela, les mati isolants sont métallisés afin de rendre

leur surface conductrice.

11.2.2.Mesure de porosité : analyse d'images

Afin d’observer la microstructure des dépots aurascope électronique a balayage,
ils doivent d’abord étre imprégnés et enrobés saies (15 kPa, dispositif Epovac avec résine
Epofix de Struers) au moyen d'une résine a polysaéion. Cette étape permet d’éviter la
déformation des dépbts et limite I'arrachement gagicules lors de la découpe et du
polissage. Apres une découpe a la scie a rubaegchemtillons sont polis a I'aide de papiers
SiC 500 et 1000, ensuite des feutres contenansugeensions diamantées de 6 um, 3 um, et
lum sont utilisés pour finir le polissage. Les étilans sont alors métallisés a I'or-
palladium ou au carbone afin de devenir conductél@sriques pour permettre 'observation
au MEB.
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La porosité des dépbts formés peut étre évaluédgzaméthodes d’analyse d’images.
La porosité est mesurée a partir d'images MEBgedetthnique peut étre facilement utilisée
de maniére comparative entre différents dépots.

La premiére étape consiste a acquérir plusieurgesmaicroscopiques en recherchant
le meilleur rapport signal/bruit. L'image doit pestire de visualiser 'ensemble de I'épaisseur
du dépdt avec le grandissement le plus fort passithe fois que les parametres d’acquisition

d'images MEB sont fixés, une dizaine de micrographsont prises dans les mémes
conditions.

L'image du dépbt est alors représentée en niveagrideLes valeurs des pixels sont
comprises entre 0 (noir) et 255 (blanc). Pour diifi€ier les porosités et le matériau dense, il
est nécessaire d'effectuer un seuillage pour obt@émiage en binaire. Le taux de porosité du
dépdt va alors dépendre directement de cette vdewseuillage. La valeur du seuillage est
déterminée a partir d'une ligne de profil de gdbpisi le long d’une discontinuité entre le
matériau dense et une porosité (cf ligne rougéeskigure 11-10).

I(max)
168 — — — — i
°' L A
o |}/ \ F
g | |
£ ‘
@ 400! it s
100 {(max)/2
584 — — Valeur seuil . __ Q ’
- e s o /
. - b /
- u % a L= 3%
. . s
¥ ';’ - #
a2 " - 0 \ s
. . s (158,112) (245,76)
é e e & .,_Q‘ . ad F Pixel le long de la ligne (X,Y)
: R S T N =

Figure 11-10 : Méthode d’évaluation du taux de it par analyse d’image. Logiciel
« Matrox inspector 2.2 ».

Si cette valeur seuil est sous-évaluée, on dimiet@ux de porosité totale de I'image,
il est donc nécessaire d'utiliser le méme protopaler chaque dépdt a analyser. Le graphique
de la Figure 11-10 représente I'évolution de laeualdes pixels (niveau de gris) le long du
trait rouge de I'image MEB. La valeur du seuillaggt déterminée par l'intensité lumineuse
maximale (ici 168) divisée par 2, soit l&rgﬂ:%. Aprés I'étape du seuillage, on obtient
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'image en binaire et en faisant le rapport du nomie pixels noirs sur le nombre total de
pixels de I'image, on détermine un taux de porasit@r exemple sur la Figure 11-10, elle est
évaluée a 3,3%. L’'incertitude associée a I'évatumtle la valeur seuil donne une précision de

+1% sur la valeur de la porosité de I'image.

Cette opération est répétée avec dix images MEB:septant le dépdt de maniere
aléatoire, la moyenne de ces dix valeurs nous ddargorosité totale évaluée en deux

dimensions.

11.2.3.Analyse par DRX

Un faisceau monochromatique, de longueur d’onkle irradie I'échantillon
polycristallin a caractériser. Pour une famille glans réticulaires quelconques, a condition
que la distance interéticulaire correspondante itl sgpérieure a\/2, il existe un certain
nombre, supposé grand, de grains pour lesquels fattille de plans diffracte dans une
direction caractérisée par 'anddetel que : m=2.d.sir® (loi de Bragg). L'angléd est défini
comme étant celui existant entre le faisceau diffraet les plans qui le diffractent.
L’orientation des grains étant quelconque, lesctasx diffractés par ces derniers se
répartissent sur un céne ayant pour axe le faisdeaat et de demi-angle au sommét 2
Chaque famille de plans donne ainsi lieu a un ameliffraction, tous ces cones ayant les
mémes axes et sommets. L'enregistrement d’uneosecilindrique de ces cbnes permet
d’obtenir le diagramme de lintensité diffracté éonction de B, permettant ainsi de
caractériser la structure cristalline de I'échémtil L'identification de la phase, ou des phases
cristallines présentes dans le matériau étudiéaisepar comparaison des couples, (9
formés par les distances interréticulaires etrieansités relatives obtenues pour chaque raie a
partir du diagramme expérimental, avec un fichientenant cette liste pour chaque phase

répertoriée.
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[1.2.4.Granulométrie laser

La granulométrie a pour objet de déterminer lagales particules élémentaires, ainsi
que la fréquence statistique de ces différentdlegaia technique de la granulométrie laser
repose sur le principe de diffraction et de diffusid’'un faisceau laser. Les particules,
éclairées par le laser, dévient la lumiére de senpaincipal. La quantité de lumiere déviée et
I'importance de I'angle de déviation permettentrdesurer la taille des particules qui sont
considérées sphériques. Les granulométres utifieés le CILAS 1064 et le Mastersizer

2000, ces deux granulometres fonctionnent seltimélarie de Mie.

[1.2.5.Mesure de tension de surface

La tension de surface est un parametre importartordréler pour étudier la
fragmentation d’un liquide, la méthode de la pladaéVNilhelmy permet de la mesurer. Cette
technique consiste a affleurer la surface du lig@dec une plaque en platine, au moment du
contact le liquide monte brutalement (cf Figurellly: La force exercée par ce ménisque sur

la plaque est donnée par la relation :

F=p.ycod Equation 11-6

Ou p est le périmétre de la ligne de contact duidig sur la plaque. Le tensiometre
mesure cette force, aprés avoir fait un « zéromrggport au poids de la plaque seule. En
supposant que l'angle de conta8t, est nul, la tension superficielle est détermimée

mesurant la traction au moment ou la lame se détdeha surface.
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l'angle
Air de contact @

Figure 1I-11 : Méthode de la plaque de Wilhelmyisge pour la mesure de la tension de
surface.
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lll.  Compréhension des phénoménes impliqués dans la

projection plasma de suspension.

l1l.1. Etude des fluctuations des jets de plasma

L’étude bibliographique a montré l'importance désctuations du plasma lors du
traitement des particules. Le but de cette étudalifiérents gaz plasmagenes est de trouver
un plasma qui fluctue pewV/V faible), tout en assurant le meilleur comprorais niveau
des propriétés thermophysiques des gaz (enthalipésse, transfert thermique...). Plusieurs
compositions de gaz plasmagenes ont été étudifiesgjeanous permettre de déterminer le
gaz le plus approprié pour le traitement thermiguelynamique des particules. Le plasma
doit avoir une enthalpie, une vitesse et un trahdfeermique suffisants pour traiter les
particules de facon homogene. Le plus importantd&stoir un plasma ou les fluctuations
sont minimisées pour diminuer les particules infeewldans le dép6t. Un bilan enthalpique
ainsi que les signaux de tension de la torche maumettent de comparer les différents
plasmas formés. La torche utilisée est une tordaenia Technik F4 avec un diametre de
tuyere de 6mm, les mesures suivantes sont faits des électrodes qui ont plus de 10h de
fonctionnement, elles ont donc un état d’'usure magligeable (dans nos conditions
d’utilisation). L’érosion de la cathode augmentsgipalement a cause de la diffusion de la
thorine vers la pointe de la cathode suivie de é&duation par le tungstene puis de
I'évaporation du thorium. L'usure de I'anode edefoent liée a la durée de vie des pieds d'arc
qui augmente au fur et a mesure que l'anode seseci@fl Figure Ill-1) avec le temps. En
effet, une anode neuve présente une surface inlissee puis avec l'usure, des irrégularités
de surface se forment. L’arc trouve alors des potiiaccrochage préférentiels, ce qui
augmente encore la durée de vie des pieds d'accélere le phénomene d'érosion. Cet effet
d'usure va donc se traduire sur le long terme (setiep'ordre de I'heure) par une évolution du
signal de tension. Avec l'usure des électrodesndele claquage-réamorcage disparait peu a
peu au profit du mode oscillant. L'usure entraime diminution importante et significative
de la tension moyenne aux bornes des électrodes @lie le courant est maintenu constant.
La Figure Illl-1 montre l'usure avancée des éledsodprés 19 heures et 30 minutes
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d’utilisation. Ces mémes électrodes ont servi g@tude suivante des fluctuations. Pendant

toute la durée d'utilisation de ces électrodeselssion d’arc moyenne de la torche PTF4,
avec un plasma Ar-H45-15 L/min) a 500 A, a chuté de 74 V a 58 V (geant 19h30).

Figure 1lI-1 : Etat d’'usure des électrodes aprebhdi®res et 30 minutes d'utilisation.

Les caractéristiques des mélanges plasmagéenesigEsau paragraphe suivant sont
donc relatives au fonctionnement d’'une torche PEBWdc des électrodes usées (10h de
fonctionnement). L’étude a été faite dans un d&$aez court, soit 1 heure, pour que tous les

résultats puissent étre compareés entre eux avegaume des électrodes similaire.
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1.1.1. Caractérisation générale des mélanges plasmagenes

Des caractéristiques électriques moyennes et an Kllermique de la torche ont été
réalisés avec dix compositions de plasma difféserés flux thermiques sont ensuite mesurés
sur les mélanges plasmagenes les plus pertinedts dam. Les principaux résultats sont
répertoriés dans le Tableau llI-1 ci-dessous. hdges statistiques (écart quadratique moyen
« Root Mean Square » = RMS/&¥/V ) des signaux de tension sont calculés sur unegeri
de 25 ms du fonctionnement de la torche. Pendan28ems, 2500 points sont enregistrés a
I'aide d’'un oscilloscope numérique. L’enthalpie estsurée grace au bilan thermique sur la
circulation d'eau sous pression dans la torche,lest flux thermiques sont évalués
comparativement en utilisant la méthode décritetepitre précédent.

500 67.42 1.48 18.92 13.64 0.60 14.74 1.36 227

700 62.3 1.10 11.22 18.55 0.57 18.26 1.36 /
500 71.28 1.34 22.70 11.46 0.68 17.79 1.35 18.7
500 47.39 0.55 3.64 8.39 0.65 15.70 0.98 /

700 44.55 0.43 2.74 11.88 0.62 19.56 0.98 13.0

500 50.88 0.41 3.39 7.76 0.70 17.35 1.04 11.16

700 47.79 0.77 6.72 11.16 0.66 2113 1.04 /

500 53.47 0.80 7.99 7.86 0.72 17.12 1.10 /

500 59.35 1.04 11.50 9.91 0.67 19.03 1.05 18.6

500 66.81 1.21 15.32 11.28 0.66 21.14 1.06 /

Tableau llI-1 : Récapitulatif des différentes cadastiques des gaz plasmagenes étudiées.
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11.1.2. Comparaison des fluctuations de tension

Pour chaque mélange plasmagéne, les données ca@mRiS, leAV/V permettent
d’évaluer le comportement dynamique de I'arc éigag. Le plasma Ar/k(45/15 L/min) est
un mélange couramment utilisé en projection thenmidu fait de sa forte enthalpie et de son
transfert thermique élevé (conductivité thermiguevée). Le procédé SPS (Suspension
Plasma Spraying), projection de suspension pammaad’arc, impose d’opérer a faible
distance de tir (40 & 50 mm), et le traitement ghasicules dépend de leurs temps de séjour
dans le plasma. La période d’'une fluctuation desmka Ar/H (45/15 L/min) est d’environ
200us (5 kHz), et le temps moyen que met une péaticl um) a voyager dans ce méme
plasma est inférieur a 200 us. Le traitement diééreintes particules dans le plasma peut étre
homogene si chaque particule « voit » plusieurdfbes de plasma, la torche doit alors avoir
un signal de tension a haute fréquence au moindrisup a 10 kHz. Cependant, il est assez
difficile de moduler un jet de plasma en fréquentine autre solution consiste a
homogénéiser le traitement des particules en diamnhwamplitude des fluctuations de

tension d’arc.

Effet de I'hydrogene L’ajout d’hydrogéne dans les mélanges gazeuase ln'argon

provogue une forte constriction de la colonne d’atcune augmentation de I'épaisseur de la
couche limite froide entourant celle-ci. L’arc dlealors plus en aval (la couche limite froide
est chauffée moins rapidement), on va donc fawolesenode claquage-réamorcage avec de
fortes amplitudes de tension. En ajoutant seulefadrinin d’hydrogéne a un plasma Ar/He
(30/50 L/min & 500A), les fluctuationdV/V , passent de 0,41 & 1,04 soit une augmentation
de 150% !

Effet de I'hélium: Quand on augmente le pourcentage d’hélium aunut de

'argon et méme de [I'hydrogene, le débit massiqgue ghz diminue, les forces

hydrodynamiques sont donc plus faibles, et I'atar@sins poussé en aval de la tuyére. Quand

on remplace de I'hélium par de I' hydrogene comemoad gaz, la conductivité thermique du

mélange diminue et cela se traduit par une augriemtdu rayon de la colonne d’arc, les

tensions de claquage et les fluctuations de tensmn donc plus faibles. En effet, les

compositions plasmagenes d’Ar-He du Tableau lll+dsentent une tension moyenne avec
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des fluctuations (RMS eaV/V) plus faibles qu’avec une composition Aglquelque soit

I'intensité d’arc de la torche.

Effet de l'intensité de courant d’ard.orsque l'intensité du courant d’arc augmente de

500 A a 700 A, on observe dans la plupart des nasdiminution de la tension moyenne et

des fluctuations du jet de plasma. Ceci peut &piqué par une augmentation du rayon de la

colonne d’arc proportionnelleél_, ce qui accroit la fréquence d’accrochage.

1.1.3. Comparaison des grandeurs statiques

Le choix du mélange plasmagéne ne peut se limiteicamparaisons des fluctuations
de la tension d’arc. Le plasma a pour but de téaesfia chaleur et la quantité de mouvement
nécessaire au traitement des particules. Le trdrddechaleur dépend de I'énergie disponible
dans le plasma, c'est-a-dire I'enthalpie du mélagameux, mais aussi du flux thermique
transféré qui dépend lui de sa conductivité theaeid e transfert dynamique du plasma vers
les particules dépend en majorité de la vitessplagma, qui est fonction de I'enthalpie. Les
mélanges avec de I'hydrogene ont une forte comdtectithermique (dissociation de
'hydrogéne a basse température, 3500 K), les fwdns thermiques sont donc plus
importants. Avec les plasmas Ar/He, une augmemtata taux d’hélium augmente la
conductivité thermique (dans des proportions ma&sdyu’un ajout d’hydrogene) et la tension
d’arc, I'enthalpie peut atteindre des valeurs deg83MJ/kg avec un plasma Ar/He (30/50
L/min a 500 A). Cette valeur est comparable aukaptes d’'un plasma ternaire ou binaire
contenant de I'hydrogéne. L’augmentation de lisigdh du courant d'arc, va permettre
d’augmenter les caractéristiques thermiques etrdiqees du plasma, I'enthalpie du mélange
Ar/He 30/30 L/min & 700 A, est de 19,5 MJ/kg et #ar thermique est de 13 MW/m

-97-



11.1.4. Choix des gaz plasmagénes

Le choix du mélange plasmagene dépend du comprenire les fluctuations du
signal de tension, et les caractéristiques staidiliex thermique et enthalpie) des différents

plasmas.

Ar/H, (45/15 L/min) 500 A Ar/He (30/30 L/min) 500 A
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Figure IlI-2 : Evolution des signaux de tension pani plasma Ar-k (45-15 L/min) et Ar-He
(30-30 L/min) a 500 et 700 A.

Le faible débit massique du plasma Ar/He (30/30ibji0,98 g/s, diminue les forces
hydrodynamiques qui poussent I'arc en aval deyarg) de plus, I'arc est plus gros car sans
hydrogene la striction thermique est plus faible.couche limite froide est plus petite avec un
plasma Ar/He, cela peut permettre la coexistencpldgeurs points d’accrochage de l'arc,
dans ce cas le mode oscillant sera favorisé avedainte AV/V . Pour améliorer les
propriétés thermiques (flux transféré et enthalpie)plasma Ar/He, l'intensité du courant

d'arc est augmentée a 700 A. Cela provoque une ewnigtion du rayon et du champ
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électrigue de l'arc, qui a alors tendance a s’ad@oplus en amont, puisque la couche limite
froide est plus rapidement chauffée. Quand on aantgnéintensité de courant, la tension
d’arc moyenne diminue, c’est donc la diminutionladongueur de I'arc qui I'emporte sur

l'augmentation du champ, puisqéieV, +V, + EJ . Avec un courant de 700 A, le mode de

fluctuation du plasma Ar/He (30/30 L/min) est adoénvers un mode oscillant (cf Figure 11—
2), et de plus le flux thermique atteint 13 M\W/avec une enthalpie de 19,5 MJ/kg. Le gaz
plasmagene qui semble le plus approprié a notreégdey est donc le mélange Ar/He 30/30
L/min a 700A. Lors de I'étude suivante sur lintetian entre un jet de suspension et un
plasma nous étudierons particulierement les métapipsmagenes Ar4H45-15 L/min) a
500 A (comme référence), et Ar-He (30-30 L/min)0® A.

l11.2. Etude de la fragmentation de la suspension

1.2.1. Interaction plasma-suspension (torche PTF4)

[11.2.1.1. Caractérisation du jet de suspension sans plasma

La caractérisation du jet de suspension en soitigecteur a été effectuée a I'aide du
Spray-Watcfi, ce systéme permet d'observer le jet de suspensiode déterminer sa
longueur de fragmentation. La longueur de fragntemta été mesurée pour des pressions de
réservoirs comprises entre 0,3 et 0,6 MPa. Le diipexpérimental qui permet d’observer la

fragmentation du jet dans I'air est présenté csdes.
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A

aservoirs

Figure 111-3 : Dispositif expérimental pour les mess de longueurs de fragmentation et les
mesures de vitesses des gouttes.

Pour chaque pression du réservoir, la mesure tstteée neuf fois, la longueur de
rupture du jet est déterminée grace aux imagesspar la caméra aprés une distance de 25
mm par rapport a la sortie de I'injecteur. Un ex@angiimage qui permet de mesurer cette
longueur est présenté a la Figure 111-4.

Injecteur Jet de suspension

Figure Ill-4 : Observation de la fragmentation dug 'aide du Spray-Watch. Suspension de
zircone chargée a 7% en masse de poudre. Injetel50 um de diametre interne.

La Figure 1lI-5 représente la longueur de fragmriadu jet en fonction de la
pression dans le réservoir. Cette longueur n’évpl@iquement pas dans cette gamme de

pression (entre 0,3 et 0,6 MPa), elle est de 30#8 thest donc possible d’injecter dans le
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plasma soit un jet continu soit des gouttes en fizodila distance entre I'axe de la torche et
la sortie de I'injecteur.
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Figure IlI-5 : Longueur de fragmentation du jetstspension en fonction de la pression dans
les réservoirs. Suspension de zircone yttriée éwaagr% en masse de poudre. Injecteur de
150 um de diamétre interne.

Une fois que le jet est fragmenté en gouttes ipesstible de déterminer leurs vitesses.
Si I'on considére que la vitesse des gouttes esttigue a celle du jet, cette mesure nous
donne la vitesse de la suspension en sortie digyecLe systéme optique permet de prendre
des photos avec deux flash laser dont on peutrrégitervalle de temps, 4t ». Ainsi on
peut connaitre la distance parcourue par la gqételant cette périodat. La vitesse des
gouttes est mesurée apres la fragmentation dugeliqdide. Le temps d’ouverture de
I'objectif est de 100 us, et la durée de chaguehflaser est de 2 pus. On mesure la vitesse des
gouttes avec différentes pressions dans les réserve,3 MPa, 0,4 MPa, 0,5 MPa, et 0,6
MPa. On obtient une image avec deux événementsmges (Figure Il1-6), la distance
parcourue par une goutte pendant le tempsst mesurée en pixels, on en déduit alors la
vitesse de la goutte. L'incertitude sur la mesies pixels entre deux gouttes, correspond a +
1 pixel. La vitesse de la goutte varie linéairem@mtonction de la racine carrée de la pression
d’injection : «Ap=cte+(1/2pv? », oUAp est la différence de pression entre le résembir

'ambiante.

Un étalonnage a permis de vérifier la corresponel@amtre les pixels et les dimensions

réelles. Une vis dont on a mesuré le diametre ad picoulisse (5,50 mm) a été prise en
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photo. Le nombre de pixel correspondant a ce dimm&@eté compté a 183+1, donc 1 pixel
correspond a 30,05 um. Pour une distance focal&9@emm, le logiciel du Spray-Watch

indique que 1 pixel correspond a une longueur d&872@m. Avec les incertitudes de mesure
sur les pixels et I'incertitude sur la valeur mésudu diametre de la vis, on peut dire que la

correspondance pixels/longueur donnée avec leitbgia Spray-Watch est correcte.

Figure IlI-6 : Image du jet de suspension fragmeoidr une pression de 0,6 MPa dans le
réservoir. Temps d’ouverture de I'obturateur : L80At entre les deux impulsions de laser :
7 us, distance focale : 192 mm, soit 1 pixel = 8@ Buspension de zircone chargée a 7% en

masse de poudre. Injecteur de 150 um de diaméam@n

La Figure IlI-7 représente I'évolution du carréldevitesse d'injection (=vitesse des
gouttes) en fonction de la pression relative daaséservoirs.

1 2
1200 4 ¥ (n/s)

Pa)

Ap (10°

0 2 4 f

Figure IlI-7 : Caractérisation de I'injecteur paure suspension chargée a 7% en masse de
poudre.

L’injecteur mécanique est caractérisé par son wiefit de perte de chargé, qui
dépend de la géométrie, de la qualité d’'usinagdeela viscosité de la suspension. Il est

déterminé expérimentalement a partir de la relation
Ap=1/2p (1+) v}?
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Ap, p, et \, étant respectivement la pression relative desrvéss (Pa), la masse
volumique de la suspension (kgjnet, la vitesse du jet (m/s). Aingj, peut étre déterminé
avec la pente de la droite de la Figure IlI<# 0,26.

Le diamétre du jet avant fragmentation est de 200 puis aprées une distance de 30 £
3 mm, on observe des gouttes de suspension der@@ediamétre en moyenne. La distance
entre deux gouttes consécutives est de 730 um gamme. L'étude de I'interaction entre un
jet de suspension et celui d’'un plasma sera effecpour deux vitesses d’injection, 26,6 m/s
(pression=0,4 MPa) et 33,5 m/s (pression=0,6 Mlea)ableau 11I-2 présente les difféerentes
caractéristiques de la suspension en fonction sleleex pressions de réservoir. La fréquence
des gouttes pour un jet injecté a 26,6 m/s est,dd @ gouttes/s, le débit volumique de
suspension de 0,47 &w (28,2 mL/min) et le débit massique de poudr® 8el0? g/s (pour

une suspension chargée a 7% massique en poudirea®ezyttriée).

0,4 MPa
Vgouttes(MVS) | Toouttes (gouttes’s) | daoue: (pm) | débit,: [-:mgfs] ooudre T %maz: (9/5)
26,6 3,7.10* 290 0,47 2,8.10°
tooudre 20%mas= (9/8)]
9,2.10°
0,6 MPa
Voouttes(MVS) | foouttes (gouttes’'s) | dooupes (pm) | déhit, - {em®is) dooudre 7 Ymas= (9/5)
33,5 4,6.10° 290 0,59 3,6.10°
tl|:u:u.u:|re 20%mzss [Qfﬁll
1,1.107 |

Tableau IlI-2 : Caractéristique du jet de suspenpmur une pression d’injection de 0,4 et 0,6
MPa. Suspension de zircone chargée a 7% et 20%assende poudre.

La Figure 111-8 représente le jet de suspensiosagtie de I'injecteur, la distance entre
la sortie de l'injecteur et la périphérie de laérgy est de 30 mm, des gouttes de 290 um en
moyenne sont formées a cette distance. Ces image®ftent de vérifier le réglage de I'angle
d’injection du jet de liquide. Le jet de suspensiait un angle compris entre 10° et 12° par
rapport au plan vertical de la sortie de tuyérdadorche a plasma. En observant les deux
images de la Figure 111-8, on voit que la longugerfragmentation évolue au cours du temps,

d’ou l'incertitude élevée sur la longueur de fragwagion : 30 + 3 mm.
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Figure IlI-8 : Images de l'injection de suspenssans le jet de plasma prises a deux temps
différents. Temps d’ouverture de I'obturateur dguB0 Distance entre la sortie d’injection et
le haut de la tuyére de 30 mm. Suspension de Archargée a 7% en masse de poudre.
Injecteur de 150 um de diamétre.

Apres l'injection du jet de liquide sans écoulemgazeux, la méme observation a été
réalisée avec un débit de gaz correspondant a,A@B-15 L/min). Il n'y a pas d’arc
électrigue mais il est intéressant de voir si égfnentation du jet de suspension se fait avec
un débit de gaz plasmagene de 60 L/min. Dans celxaensité des gaz éjectés est plus
élevée (30 fois) qu’avec un plasma, cependantteasa est plus faible. La vitesse du mélange
gazeux est de 35,3 m/s (débit de gaz/section teyéae) et sa densité massique est de 1,24
kg/m® (& 300 K), la quantité de mouvemepg.vgz) est alors de 0,0015 MPa. Le nombre de

Weber peut étre évalué par la relation :

_ pe.(Vg—wL)2du
gL

Wes

Equation I11-1

Si on considére une goutte d’éthanol (tension dase :c =22.10° N.m™) de 290 pm
de diamétre avec une vitesse horizontale nulleplabre de Weber associé est de 20. Cette
valeur de Weber permet de confirmer avec les imdgea Figure I1I-9 que le débit de gaz
froid de 60 L/min ne permet pas de fragmenter cteraent les gouttes. Pour des valeurs de
Weber de l'ordre de 20, la goutte se déforme airpde sa forme sphérique mais sa
fragmentation reste tres faible. La faible quardiéémouvement imposé par le gaz ne permet
pas de transférer une composante horizontale aaumide la vitesse des gouttes. C’est en
augmentant fortement la vitesse du gaz (la vitedgsevient au carrée dans le Weber) que la
fragmentation et I'accélération de la goutte ponirravoir lieu, pour cela il est nécessaire
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d’utiliser un jet de plasma qui posséde une vit@ssgenne beaucoup plus élevée, de l'ordre
de 1000 m/s, méme si sa densité est de 30 a 4plimigaible que celle du gaz froid.

Figure II-9 : Interaction entre un jet de suspensi 0,4 MPa et un débit de gaz froid de 60

L/min (Ar-H, 45-15 L/min) dans la tuyéere de la torche. Tempsigérture de I'obturateur de
10 ps. Distance entre la sortie d’injection etdetde la tuyere de 30 mm. Suspension de
zircone chargée a 7% en masse de poudre. Injatel50 um de diamétre. Torche PTF4.

Des observations préliminaires on été effectuées géterminer la distance entre la
sortie de linjecteur et la périphérie du plasmas Lobservations semblent montrer que
I'injection d’'un jet continu ou légerement instabbermet une meilleure pénétration et
homogénéisation du traitement du liquide dans #smh. Les études suivantes seront donc
limitées a une distance de 20 mm entre l'injectetuta périphérie du plasma, de sorte a
injecter un jet de liquide continu de 200 um derditrte et non pas des gouttes de 290 um.

[11.2.1.2. Plasma argon-hydrogene

L’interaction entre le jet de suspension et lahera plasma est d’abord étudiée avec

un gaz plasmagéne qui présente de fortes variatiertension d’arc : Ar/H(45/15 L/min).
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Ce plasma est généré avec un courant d'arc de 502 @ tension d’arc de 60.6 V, un
rendement de la torche de 59%, et une enthalpiE3d® MJ/kg. La torche utilisée est une

torche commerciale « PTF4 » de Sulzer Metco, Imdtee interne de I'anode est de 6 mm.
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Figure IlI-10 : Signal de tension d’arc d’'un plasArdH, (45/15 L/min) a 500A, avec une
torche PTF4 et un diametre de tuyére de 6 mm.

Le signal de tension de la Figure Ill-10 présemte tension moyenne de 60 V avec
des fluctuations d’arc élevéesy=60 V (de 40 V a 100V). Ce signal présente uneskppe
a basse fréquence avec une période de 200 usn@asmpes a basse fréquence ne sont pas
clairement identifiées, elles sont caractéristiques la torche PTF4. La géométrie des
électrodes, avec des effets de compressibilitgdesians les cavités en amont de la pointe de
cathode peut induire des effets sur l'arc. Par weses basses fréquences viennent se
superposer des fluctuations de tension d’arc a lpdwses fréquences (claquage au sein de la
colonne de connection), de type claquage/réamor¢aggtrike), la puissance instantanée
délivrée par la torche fluctue selon les conditidagonctionnement avec des fréquences de 2
a 10 kHz.

Le systéme Spray-Watch est couplé avec un déclanchgterne qui permet
I'ouverture de I'obturateur de la caméra quandeunlgle tension d’arc est atteint (cf montage
paragraphe 11.1.2). Ce systeme permet donc deligsude plasma corrélé avec la puissance
instantanée délivrée par la torche (tension d’ardadtorche). La Figure Ill-11 montre deux
images déclenchées a presque 100 V (a) et 40 Me(bdmps d’ouverture étant de 5 us. Si
I'on regarde la Figure I1I-10, la variation de temsd’'arc pendant ces 5 ps est d’environ 4 V.
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La photo déclenchée a 100 V montre un plasma étigugésur une longueur de 23 mm, celle
déclenchée a 40 V laisse a peine apparaitre lenplasir les premiers millimetres, le temps

d’ouverture est donc trop court pour obtenir unagmnette.

Figure IlI-11 : Images de plasma Ag-H5-15 L/min) a 500 A déclenchées a 100 V (a)oet 4
V (b). Un filtre gris est placé devant la camérarpattenuer la luminosité du plasma. Le
temps d’ouverture de I'obturateur est de 5pM8<4V).

La méme expérience a été menée en augmentantpge tBauverture de I'obturateur a
30 ps (cf Figure IlI-12), ce temps d’ouverture skEmiglativement long par rapport aux
fluctuations du plasma. Pendant ces 30 us la terséarc peut varier de 12 V ce qui entraine
une superposition de plusieurs événements (différétats du plasma en fonction de la
tension). Avec ce temps d’ouverture, il n'est pasgible d’isoler un état instantané du
plasma. Par exemple, I'ouverture de I'obturateunrpimage de la Figure 111-12.b est
déclenchée pour un signal de tension de 40 V, lmlturateur se referme 30 us plus tard, la
tension d’arc est alors de 52 V, cette image mashbrec un plasma en expansion et non pas

un phénomene instantané.
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Figure IlI-12 : Images de plasma AgE5-15 L/min) a 500 A déclenchées a 100 V (a)let 4
V (b). Un filtre gris est placé devant la camérarpatténuer la luminosité du plasma. Le
temps d’ouverture de I'obturateur est de 30AMA12V).

Le temps d’ouverture de I'obturateur doit étre isaifinment court devant les variations
de tension d’arc de la torche, mais suffisammemg lpour que la matrice CCD de la caméra
recoive une quantité de lumiére acceptable poguédité de I'image. Aprés plusieurs essais,
ce temps d’ouverture a donc été fixé a 10 us posuite de I'étude sur l'interaction entre le

jet de suspension et celui du plasma.

L’interaction entre le jet de suspension et celuwipthsma est représentée a la Figure
[1I-13, cette image correspond a une tension diastantanée de 65 V. Elle permet
d'observer la fragmentation du jet dans les presniaillimétres du plasma, I'échelle est
donnée par la double fleche blanche verticaleg aiitance de 6 mm correspond au diametre
de la tuyére de la torche. La masse volumique gadpension est de 860 kg'nelle est faite
avec 7% en masse de poudre de zircone yttriedahél étant utilisé comme solvant. La
distance entre la sortie de l'injecteur et la pégifie du plasma est de 20 mm, les instabilités

-108-



propres au jet de liquide n'ont pas le temps ddé&eelopper de sorte que I'on injecte un jet
continu de suspension dans le plasma. La vitessgction est de 26,6 m/s, soit un débit de
0,47 cni/s.

Ar-H2:65V Ar-H2 : 65V

6 mm 6 mm

Figure I1I-13 : Interaction plasma-suspension pmg tension d’arc de 65 V, la suspension
est chargée a 7% massique en poudre YSZ et inja@6eé m/s. Temps d’ouverture de la
caméra de 10 ps.

Le jet de suspension présente des instabilitésidace avant d’entrer dans le plasma.
La longueur d'onde de ces instabilités est reptésemar la distance entre les traits
horizontaux, elle est de 900 um. Lorsque la suspensénetre dans le plasma, le jet de
liquide est fragmenté aux cols de ses instabilibés retrouve ensuite plusieurs nuages de
suspension dispersés dans le plasma. Ces difféneiaiges sont composés d’'une zone de
suspension plus dense (zone plus lumineuse), dadi¢tnuage. Puis, derriére cette téte, on
peut observer une sorte de queue, composée despgtitittelettes de suspension et/ou de
particules séchées. L'image de la Figure 11I-13 rtrois nuages dispersés dans le plasma
et équidistants d’environ 1 mm, cette distanceespond a la longueur des instabilités du jet
de suspension avant d’entrer dans le plasma. Onhgreaonclure que la composante de la
vitesse verticale d'injection%26,6 m/s, est conservée dans le plasma dansdoetitgion. Si
la vitesse verticale d’injection est conservéetelmps nécessaire a un nuage de suspension
pour arriver sur I'axe de la torche (3 mm) depaipériphérie du jet de plasma est de I'ordre
de 100 ps. Ce temps, correspond a une demi-pé&iesléiuctuations de la tension d’arc pour

ce plasma Ar-pl Ce temps caractéristique est donc trés imponpanar comprendre les
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transferts thermiques et cinétiques plasma/paeticule temps que la goutte atteigne I'axe du
plasma (100 ps), elle aura subi un traitement etftagmentation qui dépendra alors de la
bouffée de plasma (chaude ou froide). La trajeeteir par conséquent, I'histoire thermique

de la particule va étre dépendante des fluctuatiensgtesse et d’enthalpie du plasma.

Le nuage (Figure 111-13) juste en dessous de l@disupérieure du plasma est entré
au moment ou lI'image a été déclenchée avec unstedsarc de 65 V. Le troisiéme nuage
est entré dans le plasma 60 ps plus t6t, quamhéoin d’arc de la torche était d’environ 45 V
(Figure 11I-10). On peut voir que pendant ces 60laete du troisieme nuage a parcouru une
distance de 1 mm (Figure 111-13) suivant I'axe detdrche, sa vitesse horizontale est de
V=17 m/s. La queue de ce méme nuage a parcouru Bemdant ces mémes 60 us, sa vitesse
horizontale est alors dg=b0 m/s. La queue du nuage est composée de pgtitetelettes
ou/et de petites particules séchées, elles sort beaucoup plus sensibles aux accélérations
du plasma (=50 m/s), cependant, ces particules pénéetrent napirteeur du plasma. La zone
plus compacte du nuage (la téte) pénétre plusderéaxe de la torche du fait de sa plus forte
inertie et masse volumiquex(#17 m/s). Dans cette zone axiale du plasma, éadétnuage
va subir de fortes contraintes de cisaillement Bt raeilleur traitement (vitesses et

températures du plasma plus élevées).

Les deux images de la Figure IlI-14 montrent datuasBons extrémes d’interaction
« suspension-plasma » : la premiére représentémage déclenchée avec une faible tension
d’arc, 40 V (Figure lll-14a), et 'autre avec umeté tension d’arc, 80 V (Figure Ill-14b). Le
jet de suspension de la Figure lll-14a, avant s@fpgtion dans le plasma, n’est pas visible a
cause des instabilités du jet de liquide et dedalfsation du laser qui se situe au niveau de la
zone en interaction avec le plasma (cf Figure lIA8)n d’améliorer la compréhension de

I'image un trait continu blanc a été tracé a I'entddu jet de liquide.
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(b)

Ar-H,: 80V

Figure IlI-14 : Interaction plasma-suspension mitférentes tensions d’arc, la suspension
est chargée a 7% massique en poudre YSZ et inja@6eés m/s. Temps d’ouverture de la
caméra de 10 ps. (a) niveau du déclencheur : 46)Wiveau du déclencheur : 80V.

Les nuages de suspension de la Figure lll-14a somtes dans le plasma,
approximativement, au moment ou I'image a été ftmasion d’'arc de 40 V). Ces gouttes de
suspension ont pénétré pendant une demi-périodictaation du plasma caractérisée par
une faible vitesse et une faible enthalpie massigReendant cette demi-période, la
fragmentation et la vaporisation des gouttes peueétre supposées moins efficaces. On
observe aucune gouttelette dans la partie axialgetde plasma (Figure llI-14a), ces
particules absentes sont entrées dans le plasmdamqda précédente demi-période du plasma
(bouffée chaude). Elles ont donc été balayées ah(awgauche de la Figure Ill-14a) avec la
précédente bouffée de plasma caractérisée pareas®mn d’arc €levée, ce qui implique de
fortes enthalpie et vitesse des gaz. La Figurddllb présente la situation opposée, les nuages
pres de I'axe de la torche sont entrés pendantdeédente bouffée froide de plasma (faible
tension d’arc). Cette photo est prise pour uneidende 80 V, la puissance instantanée
dissipée dans les gaz est beaucoup plus élevéen gteut voir sur I'image, le traitement et

I'accélération des gouttelettes sous forme dedemiumineuses (accélération des particules).

En projection plasma, le gaz plasmagéne Aest couramment utilisé, 'hydrogene

permet d’augmenter la conductivité thermique duamgé et par conséquent d’améliorer les
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transferts thermiques plasma/particules. Cepend#hydrogene provoque une forte
constriction de la colonne d’arc, ce qui entraine augmentation du champ électrique et de
la puissance dissipée, avec un accroissement deuehe limite froide. L’arc peut ainsi
s’allonger davantage avant de claquer plus en &@mala donc favoriser de fortes variations
de tension. En projection de suspension, la massepdrticules est pres de 1000 fois
inférieure, en moyenne, a celle des particulessééks en projection conventionnelle. Leur
trajectoire va donc fortement dépendre des flurinatde tension de la torche de projection.
Avec un gaz plasmagene AgHI'histoire thermique et cinétique des particules étre
fonction du moment ou elles entrent dans le plaghi, traitement des particules se fait alors
de maniére trés dispersée. Cette hétérogénéitditentent est renforcée par la taille réduite
des particules injectées (faible inertie thermiguet)par les durées de parcours courtes (<
période du plasma Ar/lentre le point d’injection et I'impact sur le skat. Cette différence
de traitement peut permettre a certaines particldes’écraser sur le substrat dans un état
semi-fondu ou solide (billes ou particules solides traitées), et c’est ce type de particules

qui va nuire a la qualité du dépbt céramique.
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Les différents phénomeénes qui sont décrits plus @t schématisés a la Figure Il

15 ci-dessous.
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élevée faible

Figure IlI-15 : Schéma représentatif de l'interactentre le jet de suspension et un plasma
Ar-H; a 500 A.
La situation (1) de la Figure 1lI-15 représentditad’une bouffée chaude qui dure

100 ps. Dans cette situation, les gouttes de sagpequi ont pénétré pendant la précédente
bouffée froide de plasma sont maintenant emporédesval du jet de plasma. Dans la
deuxieme situation, (2), la suspension rentre de ph plus dans le plasma qui possede une
faible vitesse (bouffée froide, en bleu). C’'est geamt cette période que la suspension peut
pénétrer vers I'axe du plasma. Entre la situatigre{ la situation (2), moins de 100 ps se sont
écoulées, donc les nuages n'ont pas pu atteindxe klu jet de plasma. Dans la troisieme
situation, la bouffée chaude est en interactiorc dgdiquide depuis un temps inférieur a la
demi-bouffée du plasma, soit t<50 us. Les gouttesgaent la zone axiale du jet de plasma
(vitesse élevée) et leurs traitements devienneatdmip plus efficaces. A la fin de cette
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bouffée chaude de plasma on retombe sur la situétjo On imagine bien que si on trace les
trajectoires de chaque goutte, d’'aprés ce schéhes, wont étre tres différentes selon le

moment ou la suspension va entrer dans le plasma.

[11.2.1.3. Plasma argon-hélium

Pour diminuer I'amplitude des fluctuations de tenside la torche, un plasma
d’argon/hélium est testé. Le remplacement de l'bgdne par I'hélium favorise des
oscillations de tension de type « takeover » toudieninuant leurs amplitudes. Le plasma est
généré (torche PTF4) avec un courant d’arc de 700n& tension moyenne de 39.9 V, un
rendement de la torche de 64%, et une enthalpi#8de MJ/kg. Le plasma Ar/He (30/30
L/min) a 700 A a été sélectionné en cherchant umpcomis entre les fluctuations du signal
de tension, et les caractéristiques statiques {lakmique transféré et enthalpie massique) de
plusieurs compositions de gaz. Le signal de tendioplasma Ar/He (30/30 L/min) avec une

torche de projection PTF4 est présenté sur la Eifjli16.

120
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Figure IlI-16 : Signal de tension d’arc d’'un plasArdHe (30/30 L/min) a 700A, avec une
torche PTF4 et un diametre de tuyére de 6 mm.

La tension d’arc moyenne est de 40 V avec des &amph AV=12 V (contreAV=60

V avec Ar/H), la puissance dissipée dans la torche est daauecbap moins fluctuante. Des
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oscillations a basses fréquences sont visibles ameqériode d’environ 200 ps, cependant
les amplitudes de ces oscillations sont nettemestfpibles qu’en Ar/kl

Les parametres de la suspension et de l'injeco seux de I'étude précédente avec
le plasma Ar/H. La suspension est faite avec 7% en masse de ealgdrircone yttriée,

I'éthanol est utilisé comme solvant, et la vited$ejection est de 26,6 m/s.

Le plasma Ar/He présente de faibles fluctuationstetesion, il n'y donc pas de
différence significative de l'interaction plasmaspension en fonction de la valeur de tension
d’arc. La Figure IlI-17 montre I'interaction entum jet de suspension et le jet de plasma

relativement stable (cf Figure 111-16).

nozzle diameter
6 mm

|

Figure IlI-17 : Interaction plasma-suspension pgugaz Ar/He, la suspension est chargée a
7% massique en poudre et injectée a 26,6 m/s. Tdiopserture de la camera de 10 ps.

La Figure 1lI-17 montre également un mélange plagmétes-particules beaucoup
plus homogene que sur la Figure 1l1I-14. La suspensst fragmentée en plusieurs nuages de
gouttes, mais ces groupes de particules sont maiingduels qu’avec le plasma ArgHcf
Figure 11I-13). On peut voir que la fragmentatiom se fait pas dans la couche limite froide
du plasma, le jet commence a se fragmenter apoés@arcouru une distance approximative
de 1 mm dans le plasma. Les trajectoires des godétesuspension sont plus homogeénes avec
le plasma Ar/He, ce résultat confirme que ce sien kes fluctuations du plasma qui sont a
I'origine des hétérogénéités des trajectoires. heages semblent occuper une région du

plasma définie par deux enveloppes bien distindtesiveloppe du haut est délimitée par
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I'extension des queues des différents nuages, zette contient de petites gouttelettes ou/et
des particules séchées, les vitesses sont d’ent®0rm/s. L'enveloppe du bas est délimitée
par I'extension des tétes des nuages plus compdegesitesses correspondantes sont plus

faibles : ~20 m/s. La vitesse des nuages est ppide avec un gaz Ar/He a 700A (vitesse de
queue = 100 m/sy = 40 V) en comparaison des vitesses mesurées aysasima Ar/H a

500 A (vitesse de queue = 50 n¥s= 60 V). Le plasma Ar/He est un plasma plus visqueux
il permet d’entrainer plus facilement les gouttades particules, la vitesse moyenne en sortie

de tuyére, peut approximativement s’exprimer saudsime suivante :

u =’7—V|(y—_lj [82] Equation 111-2
p.S\ ¥
Avec, n, pa S, v, respectivement, le rendement de la torche (-)prassion

atmosphérique (Pa), la section de la tuyére deréaeé (m), et le coefficient isentropique (-).

u(Ar/He)

Le rapportm

peut étre évalué en considérant que le coeffigsmmitropique,

Y, pour un gaz Ar/kest de 1,2 [83]. L’hélium est un gaz monoatomiques’ionise a plus
haute température que I'hydrogene, son gamma a&sgstidonc plus élevé, mais il reste
difficile a évaluer. La Figure 11I-18 montre I'éwdlon du rapport des vitesses des deux

plasmas (Ar/H et Ar/He) en fonction du coefficient isentropiciie mélange Ar/He.

-
(5,1

U(Ar/He)/U(Ar/H2)
B L

=
=Y

Y

1.2 1.22 1.24 1.26 1.28 1.3
gamma Ar/He (30/30 slm)

Figure 11I-18 : Evolution du rapport de la vitesaeyenne entre le gaz Ar/He et Ag/En
fonction du coefficient isentropique du gaz Ar/He.
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Un protocole de mesure de pression en amont derthd, établi au laboratoire,
permet de calculer une valeur ¢€l,17 = 0,02 pour Ar/K[88]. Des mesures comparatives
indiquent une valeur de l'ordre de 1,22 pour Ar/Ha.vitesse d’'un plasma Ar/He est plus
élevée de 10% comparée a celle d’'un plasma Apblur un gamma (Ar/He) de 1,22. La
vitesse du plasma Ar/He étant plus grande, il estmal de mesurer des vitesses de

gouttelettes plus élevées dans cet écoulement.

L’élargissement du cone de dispersion de la Figiwd7, qui est délimité par deux
enveloppes, est proportionnel au taux de fragmentate la suspension au cours de sa
pénétration dans le plasma. Pour des distancesiau@s a 8 mm par rapport a la sortie de
tuyére, le plasma devient homogene sans aucun ramageuttelette visible (cf Figure Ill-

19). Deux hypothéses peuvent étre établies :

* le taux de fragmentation a cette distance a pediolstenir des gouttelettes de
diamétre inférieur & 30 um. Des gouttes de ce dr@nme& sont pas visibles du

fait de la limitation en résolution de la caménaisgue 1 pixel = 30 um.

» la suspension est completement fragmentée et \&@@oai partir de 8 mm, il ne
reste alors que des particules solides ou aggl@aséle diameétre inférieur a 30

pm.

La Figure 11I-19a montre des mesures de tempérauee une injection d’eau pour
un deébit de 20 mL/min dans un plasma At/Hes mesures ont été effectuées par
spectroscopie d’émission [58] de la raie 777,1 mri'akygene provenant de I'eau, puisque
I'entrainement de I'oxygene de l'air dans le plasest négligeable pour des distances
inférieures a 20 mm de la sortie de tuyere (30%;, &€&l injecté avec I'eau contre 1 a 2%

entrainé avec l'air).
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Figure IlI-19 : (a) Mesures spectroscopiques depéeatures avec et sans injection d’eau
dans un plasma Ar/H45/15 L/min) a 500 A [58], (b) Interaction plastsaspension pour un
gaz Ar/He (30/30 L/min) a 700 A, le débit de laaission est de 28,2 mL/min (cf parametres

Figure 111-17).

Les mesures de température de la Figure Ill-19atnennclairement que le plasma
est divisé en deux parties par l'injection d’edbiiam de la sortie de tuyere. Puis a 15 mm, le
plasma retrouve sa symeétrie, I'eau est compléetervapbrisée et dissociée en atomes
d’oxygene et d’hydrogéne. L'énergie nécessaire paporiser de I'eau (HC,AT) est de 2,6
MJ/kg, alors qu’'avec I'éthanol (solvant utilisé pquéparer les suspensions), I'énergie de
vaporisation est plus faible, soit 1 MJ/kg. L'énergécessaire pour vaporiser 20 mL/min
d’eau est de 866 W, et celle pour vaporiser |'étthaontenu dans 28,2 mL/min de suspension
est de 280 W. On peut donc considérer que toutdrél s'est vaporisé a une distance bien
inférieure a 15 mm a partir de la sortie de tuydrénergie nécessaire pour vaporiser
I’éthanol est trois fois plus faible que celle @&al, il est donc probable que la vaporisation et
donc a plus forte raison la fragmentation de Igpension soit compléte a partir d’'une distance
de 8 mm par rapport a la sortie de tuyére (Figlrd 9b). On peut alors penser qu’a partir de
cette distance, il n'y a que des particules ouadggomérats de particules inférieurs a 30 um,
puisque I'hypothése des gouttes de 30 um semider&ins plausible.
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11.2.2. Etude de [linjection de suspension par analyse

d'images

Le paragraphe précédent sur l'interaction plasnsgession a montré l'importance
des fluctuations du jet de plasma sur la pénétragiola fragmentation de la suspension. La
qualité et la reproductibilité du dépot de zirconiee vont étre fortement dépendantes du
contrdle de la trajectoire des gouttes puis deScpées résultantes. Le but de cette partie est
d’établir des conditions opératoires pour homogesrda trajectoire des gouttes dans le jet de
plasma. Le traitement des particules peut étre tddap jouant sur plusieurs parametres

ajustables du procédé SPS.
Un premier groupe de paramétres ajustables contejeetion de suspension avec :

- la vitesse d'injection de la suspension

- la charge massique en poudre de la suspension
- la granulométrie de la poudre

- le diametre interne de I'injecteur

- la distance d’injection

- 'angle d’injection de la suspension

Concernant ce groupe de paramétres, seules legioas de la vitesse d’injection et
du taux de charge massique ont été étudiées, tessguarametres ayant été fixés par des

études précédentes [59].
Les autres parametres concernent la génératiotadma avec :

- le type de torche a plasma
- la composition des gaz plasmagenes

- I'intensité du courant d’arc de la torche

e

Deux types de torches (PTF4 et torche Labo) onteiti&s avec différents mélanges
plasmagénes et intensités de courant d’arc. LebasrAxial Il de Northwest Mettech Corp

et la torche Triplex de Sulzer Metco n’ont pas e €estées puisque le laboratoire possede
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seulement des générateurs de courant pour degsocohventionnelles. Les compositions de
gaz plasmagénes étudiées sont celles définiesragrpphe 111.1.4, Ar-He (30-30 L/min) a
700 A et Ar-H (45-15 L/min) a 500 A.

Une méthode par traitement d'images (a l'aide dyiciel « Matrox Inspector 2.2 »)
permet d’observer la trajectoire moyenne des gsutte suspension en fonction des
parameétres opératoires. L'idée est de superposasieprs images prises avec des conditions
d’injection et de plasma fixes, pour observer égetttoire moyenne des différentes gouttes de
suspension. Cependant, quand on superpose plusieagss, la forte luminosité du plasma
masque celle de la suspension. Une étape préliminansiste donc a éliminer la luminosité
du plasma sur chaque image. Pour cela deux fdwmasappliqués, d’abord un filtre «médian»
qui permet déliminer le bruit, puis un secondréit « vertical edge », qui élimine la
luminosité du plasma par extraction des contourscaeix (cf Figure I1I-20), on obtient alors
I'image de la Figure 1lI-21b. Ensuite, les différes images traitées (une dizaine) peuvent
étre superposées (addition de la valeur des pjxefs)obtient alors une image qui est la
somme de plusieurs images traitées (filtre médiamrtical edge). Sur cette derniére image
obtenue, on applique un dernier filtre « sobel wrpextraire les contours des gouttes de

suspension et on obtient alors une image finalgug€illl-21c et Figure 111-20).

-120-



Filire
Filire o}
.. 4 L -
| Image originale 1: I, }_’ éd ian — ™ I]. vertical edge ™ Il
=
£
Filire Filtre g -
I iginale 1: 1 - > i P =
| Mage orig 2 }_’ sl 12 vertical edge 12 o
L
=
Filire Filire 2
i ! = e i
HE 5 s _F I 7
Image originale 1: I; H mbdian 24 Il vertical edge 1

0 :dispersion angle $§
o :deviation angle

Filtre

Iﬂnale B soh el Is

Figure 111-20 : Protocole de traitement d'imageeetfié pour chaque condition
expérimentale. Avec i=10 en général (i, le nombireages).
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Figure IlI-21 : Protocole du traitement d'images), ihage originale, (b) image apres filtrage
(médian + vertical edge), (c) résultat final dsdgerposition de plusieurs images traitées
pour des parametres fixes du procédé.

A partir de cette image finale (Figure 1l1I-21b),eiét nécessaire de déterminer des
parametres mesurables afin d’évaluer la qualit€injection. Deux parameétres sont choisis
(Figure llI-21c), I'angle de dispersion du jet duide apres sa pénétration dans le plagima,
et son angle de déviation, L'angle de déviation représente le degré de pétien de la
suspension dans le plasma. Cette déviation esopiopnelle au ratio entre la quantité de

mouvement de la suspensiops? » et celle du jet de plasmapm2 ». La dispersion (angl®
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est représentative de 'homogénéité du traitemeatgbuttes, une forte dispersion augmente
la probabilité d’avoir des particules qui circuleeh périphérie du jet de plasma. Ces
particules subissent un traitement thermique eétijope moins efficace, et augmentent la
porosité du dépot. Une injection de qualité perd kB¢e a un faible cone de dispersion pres de

'axe du plasma.

Les deux angles sont mesurés a partir des bamesh#s (qui délimitent les gouttes
de suspension) de la Figure lll-21c. Ces barre$ glatées manuellement, I'incertitude
associée a ces mesures d’angle dépend de la qimliiéhage, elle est donc assez éleveée, de
10 a 20%. Le but n'est pas d'évaluer des anglemipament définis mais de comparer leurs
évolutions en fonction de différents paramétres @esures étant effectuées tout au long des

travaux par un méme opérateur, les valeurs degsapguvent étre comparées entre elles.

Caractéristigues des filtres utilisés :

Filtre médian :

Il atténue les pixels isolés qui ont une valeus ti#férente de leur entourage. Le filtre
meédian est un filtre spatial qui calcule en chapuel la médiane des niveaux de gris des
pixels de sa fenétre, ce qui donnera le niveauridedg pixel dans I'image filtrée. Ce filtre est
bien adapté au filtrage du bruit impulsif, c’estlige une dégradation de l'image ou certains

pixels deviennent aléatoirement soit blanc, sait.no

Filtre passe-haut :

Il favorise les hautes fréquences spatiales comese détails en effectuant une
opération dérivée sur I'image. Chaque image esstitoge de pixels (400x480) avec des
valeurs comprises entre 0 (noir) et 255 (blanc).filteage matriciel est une technique qui
consiste a appliquer une matrice a chaque pixelirdage a transformer. Les filtres passe-
haut ont pour but d'augmenter le contraste et d&eren évidence les contours. On définit un
contour comme une discontinuité locale de l'inteénkimineuse. Différents filtres, « sobel »
existent suivant I'orientation des fronts a metreévidence (vertical, horizontal, diagonal).
Par exemple, le filtre « sobel » classique (cf Fegill-22) accentue les contours généraux, et

le filtre « vertical edge » accentue les contowndivaux :
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Figure IlI-22 : Filtres matriciels pour le traitemel'images.

[11.2.2.1. Paramétres plasma de la torche PTF4

[ll.2.2.1.a.  Plasma argon-hydrogéne

La Figure IlI-23 présente l'interaction entre l¢ g suspension et le plasma en
fonction de la tension d’arc. L'angle de disperstmnla Figure Ill-23a correspondant a une
tension élevée est de 33°, celui de la déviatiojetiest de 60,5°. L'image de la Figure Ill—-
23b, montre la trajectoire moyenne des gouttes poetrfaible tension d’arc, la dispersion des
gouttes est plus large, 64°. Cette valeur élevéprebablement due aux fortes variations de

la vitesse du plasma entre deux demi-périodes catigés. En effet, avec un plasma
fluctuant, la dispersion des trajectoires des gsutt plus élevée.

Figure I1I-23 : Interaction plasma-suspension uspension est chargée a 7% massique en
poudre YSZ et injectée a 26,6 m/s. Temps d’ouvertigrla caméra de 10 ps. (a) niveau haut
de tension, (b) niveau bas de tension.
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La Figure 111-23 confirme que, en utilisant un gazH, (45/15 L/min), et en injectant
une suspension (densité = 860 Kg)md 26,6 m/s, les trajectoires des gouttes somst tré
hétérogenes. Les instabilités de I'arc de la toicdeisent de fortes variations du cone de
dispersion des gouttes. La probabilité d’avoir deaittes et ensuite des particules qui
circulent en périphérie du jet de plasma est daigrreentée. Dans ces conditions opératoires,
les particules qui vont former le dép6t vont suifférents transferts thermiques et cinétiques
selon leurs trajectoires dans le plasma, 'homoggmie la microstructure du dépoét sera donc
difficile & maitriser. L’angle de déviation du jef,ne présente pas de différence significative
avec la variation de tension d’arc. Cependant, ésure de I'angle de déviation de I'image
(Figure 111-23b), pour une faible tension d’arcégente une forte incertitude due a la large
dispersion des particule8=64°). On remargue aussi, qu'aucune gouttelett¢eonie dans le
cbne de dispersion de la Figure IlI-23b, ne travdiaxe de la torche, on peut donc
considérer que la distribution des particules ma pas homogene dans toute la section du
plasma.

[11.2.2.1.b.  Plasma argon-hélium

L’interaction plasma-suspension pour un mélangsmpéaene Ar/He est représentée a
la Figure IlI-24. Le plasma Ar/He (30/30 L/min) ggnéré avec un courant d’arc de 700 A.
Plusieurs images sont prises quelque soit le nideatension de la torche, et la Figure 1lI-24
montre le résultat final obtenu avec le traiten@mhages. L'utilisation de ce plasma Ar/He,
qui est relativement stable, diminue de facon drastle cone de dispersiorbal5® (contre

0=64° pour un gaz Ar/p).
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Figure [ll-24 : Interaction plasma-suspension pguplasma Ar/He, la suspension est
chargée a 7% massique en poudre et injectée arl6,demps d’ouverture de la caméra de
10 ps.

La profondeur de pénétration du jet de suspensiantdragmentation dans le plasma
est plus importante avec I'Ar/He (0,58 mm) qu'av&&r-H, (Figure Ill-24). Le jet de
suspension n'est pas fragmenté dans la coucheeluheitgaz froid du plasma, cela veut dire
gue le nombre de Weber gazeux dans ces zones ¢iipds est assez faible (<100) et ne
permet pas une fragmentation de type catastrophige® étapes de fragmentation et de
vaporisation vont se faire plus pres de I'axe daspia. L'accélération et la fusion des
particules se feront ensuite de facon plus homogeams la section du plasma. L'angle de
déviation de la suspension est de 63,5°, cetteuvast légerement plus élevée qu’avec un
plasma Ar/H (Figure IlI-23). En effet, la vitesse moyenne dasma Ar/He est plus élevée

que celle d’Ar/H. De plus, les gouttes pénetrent plus prés de ldxeplasma, leurs
déflections axiales associées sont donc un pelgpuses.

[11.2.2.2. Paramétres d'injection

lll.2.2.2.a.  Vitesse d'injection (suspension chargée a 7% masse)

Argon-hydrogéene :

En projection SPS, compte tenu des étapes de fragtiom et de vaporisation du
solvant, la quantité pvs® » de la suspension doit étre plus élevée que delfgasma, mais le

ratio entre ces deux quantités n’est pas claireméfimi. De plus, le pevs » de la suspension
-125-



diminue en s’approchant de I'axe du plasma, et é@&mentemps la force de cisaillement
appliguée par le plasma augmente. Il est impodatister la vitesse d’injection en fonction
des propriétés du plasma et de la suspension. dtespartie, deux vitesses d’injection sont
testées (Figure 1l1I-25), 26,6 m/s et 33,5 m/s,wEsses correspondent a des pressions des
réservoirs de 0,4 MPa et 0,6 MPa.

Vinjection=26,6 m/s Vinjection=33,5 m/s

Niveau haut de tension
0 :33°

_ :60.5%

Niveau bas de tension

(]
DISPERSION
DEVIATION i
T T T T .
25 27 29 31 33 35

vitesse d'injection (m/s)

Figure [1I-25 : Evolution de l'interaction plasmaspension avec la vitesse d’injection.

Parameétres plasma Ar;H45-15 L/min) 500 A Y =60V AV=60 V). La suspension est
chargée a 7% massique en poudre Y5Zngle de dispersion,: angle de déviation.
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On peut voir différents comportements de la sudpanen fonction de la vitesse
d’injection. En augmentant celle-ci, on observe dimainution de I'angle de dispersion de
64° a 29° pour un niveau bas de tension. L'augntientale la vitesse d’injection dans un
plasma fluctuant permet de diminuer les variatidnscéne de dispersion en fonction de la
tension d’arc. Avec une vitesse d’injection de 33/s, le cone de dispersion des gouttes est
plus prés de I'axe du plasma, la contrainte deilld@sgent est plus importante, I'angle de
déviation du liquide est donc plus fout:66°. Le graphique de la Figure 11I-25 montre une
diminution de la variation des deux angles aveegraentation de la vitesse. L'ajustement de
la vitesse d’injection stabilise la trajectoire dgaittes de suspension. Avec une vitesse du jet
de liquide de 26,6 m/s, la quantitd® » est de 0,61 MPa, et elle augmente de 60% (0,96
MPa) pour une vitesse de 33,5 m/s. La vitesse dsnm, u, est dépendante de la tension

d'arc, V, de la torche :

_nVI(y—lj . .
u=—"— -+~ ([88 Equation 11I-3
ms (88l q

Le plasma Ar/H montre d’'importantes variations de tension, ed0¥ et 100V avec
une fréquence de l'ordre de 5 kHz. Dans le plasnad,u » est quasi constant [58], et la
contrainte de cisaillement appliquée par le plasm»‘;m2 » varie pratiquement comme la
vitesse et donc la tension d’arc. La quantité deirement, 0,61 MPa, pour une vitesse
d’injection de 26,6 m/s est peut étre trop faibteippermettre une bonne pénétration de la
suspension quand la tension d’arc du plasma Aedt de 100 V (for,bpuz). Donc pendant ce
niveau haut (~100 V) beaucoup de gouttes de suigmers trouvent pres de la périphérie
supérieure du jet de plasma, ensuite dans la dérnuege suivante (~ 40 V) le cbne de
dispersion est plus large (Figure IlI-25:64°) de par ces gouttelettes en périphérie haute d

plasma.

La Figure 11I-26 représente un schéma explicatifidéeraction entre le plasma et le

jet de suspension pour les deux vitesses d’injectio
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Figure 111-26 : Schéma explicatif de I'injection despension en fonction de la vitesse du jet
de suspension.

A t,=200 ps, la tension d’arc est d’environ 80 V, laspha présente une vitesse et une
enthalpie élevées, cette bouffée chaude de plasmmdalayer en aval les différentes
gouttelettes de suspension qui se trouvent aunagsi de I'axe du plasma. A cet instagt, t
un nuage de suspension rentre dans le plasmarada tette bouffée chaude de plasma. On
va s’intéresser maintenant seulement a I'évolutience nuage sans prendre en compte
I'arrivée des autres nuages successifs. Au boutO@eus, le nuage de suspension a subi un
taux de fragmentation identique par I'écoulememtspia, quelque soit la vitesse du liquide
injecté. Ce taux de fragmentation est représentéaplangueur d’extension du nuage, donc
par la distance entre la téte et la queue du nliaggueue du nuage ayant une composante de
vitesse axiale plus grande que la téte, la fornlipseidale de I'ensemble du nuage est
inclinée suivant le taux de fragmentation (Figule26). Sachant que la composante verticale
de la vitesse d’'injection est conservée dans lsnpda quand on injecte un nuage a 26,6 m/s,
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sa téte parcourt environ 2,7 mm en direction deel'du plasma. Par contre la téte d’un nuage
injecté a 33,5 m/s parcourt 3,3 mm vers l'axe dude plasma. A «tgt100 us », la
fragmentation des nuages est identique quelqudaswuitesse d’injection, mais les distances
parcourues sont différentes. Le schéma de la dispedes nuages de la Figure 111-26 pour
une bouffée froide de plasma permet de retrouveoitaportement (variation de lI'angle de
dispersion) observé avec les images réelles etidonde la vitesse d’injection.

Argon-hélium :

La Figure Ill-27a montre que linjection a 26,6 nagec un plasma peu fluctuant
comme 'Ar/He est déja relativement stable. Cepahd&ffet de 'augmentation de la vitesse
de la suspension lors de la pénétration dans snaast présenté avec la Figure 111-27b.

(b)

0:15°
635

Figure [lI-27 : Evolution de l'interaction plasmaspension avec la vitesse d’injection.

Parameétres plasma Ar-He (30-30 L/min) 700\A%40 V AV=12V). La suspension est
chargée a 7% massique en poudre.(a) Vitesse dimjede la suspension de 26,6 m/s. (b)
Vitesse d'injection de la suspension de 33,5 m/s.

Avec I'utilisation de ce plasma, les fluctuations tknsion sont fortement réduites,
AV=12 V (contreAV=60 V avec Ar/H), la vitesse qui varie comme la tension d'arc du
plasma est quasi constant en fonction du temps darcas, I'interaction plasma-suspension
ne dépend pas des faibles variations de tensior,d'aais de la tension moyenne, soit
V =40 V. L'angle de dispersion reste constant en amamt la vitesse d'injection, la
trajectoire des gouttes reste homogene quelqudasvitesse de la suspension. L'image avec
l'interaction plasma-suspension a 33,5 m/s monte ¢g jet de liquide pénetre plus

profondément dans la couche limite de gaz froidphsma, a 0,89 mm. La suspension va

-129-



donc se fragmenter plus prés de I'axe du plasmadigcentage de particules qui ont des
trajectoires traversant I'axe du plasma doit éites glevé, au détriment des particules qui
voyagent en périphérie du plasma. La distributies garticules dans la section du plasma

lors de I'injection semble étre homogéne avec utesse d’'injection élevée.

I1.2.2.2.b.  Charge massique en poudre {}¢26,6 m/s)

La fragmentation est un phénoméne complexe quir@ente traitement de la goutte
dans le plasma. Deux forces principales permeti&aluer la fragmentation des gouttes
dans un écoulement de plasma : la force aérodyneed| la force de tension de surface.
Avec l'augmentation du taux de charge de la suspenda tension de surface de la
suspension varie, comme nous l'avons mesurée,faibement : o(éthanol) : 23,13+0,01
mN/m, o(suspension a 7%masse) : 23,23+0,01 mN/m céiuspension a 20%masse) :
23,391£0,01 mN/m. D’apres ces mesures de tensiosudiace, on peut dire que le nombre

Weg reste quasiment constant avec le taux de chargesispension.

Dans le cas de suspensions concentrées en pastitegenteractions géométriques et
hydrodynamiques entre particules doivent étre gprise compte, et ceci provoque une
augmentation de la viscosité. Pour une suspenfaowiscosité va dépendre de la fraction
volumique occupée par la phase solide. La reladi®rKrieger-Dougherty peut étre utilisée

pour estimer la viscosité d’une suspension de sghégides [84] :

[ gn .
/JL:/Jo(l—%j avec[u] gn=5/2 Equation 111-4

¢, la valeur limite de la fraction volumique occupee la phase solide, ici égale a 1.

o, la viscosité du solvant, Pa.s

¢, fraction volumique occupée par la phase solidgee et 1.

Le parametre essentiel qui va dépendre du pougenteassique de poudre dans le

solvant est la viscosité de la suspension. Le tifragmentation en fonction du taux de

charge va donc directement étre lié au nombre dé@rblrgez=%. Plus la viscosité
prdL.oL
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est élevée plus ce nombre est élevé, et les puxeks fragmentation sont alors retardés.
L’effet de la charge massique de la suspensiofasiarmation de gouttes issues d’un orifice

circulaire a été étudié [85], et un exemple deltasast montré sur la Figure 111-28.

(a

1183888888 4444444448
ClslEeisiviviviy'y wwmYITY
—aaneett gyesbtbild

sans particules dans le solvaii), avec 30% de particules en volume (d=106-125 urh)[85

Les observations montrent I'effet stabilisant deiimentation du taux de charge. La
présence d'un taux élevé de particules dans lendild liquide de connexion augmente la
résistance a la striction et diminue sa longueuugéure. Il a été observé que 'augmentation

du taux de charge avait un effet stabilisant syetlde liquide.

Argon-hydrogéne:

La Figure 111-29 présente I'évolution de la trajaot de la suspension dans un plasma

Ar-H, en fonction du taux de charge de la suspensigroedre de zircone yttriée.
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Figure 111-29 : Evolution de l'interaction plasmaspension avec le taux de charge en poudre

de la suspension. Paramétres plasma Af@48-15 L/min) 500 A Y =60V AV=60 V).
Vitesse d'injection de 26,6 m/&. angle de dispersion,: angle de déviation.

Quand le pourcentage de poudre dans la suspensgiomeate le principal résultat que
I'on observe est la diminution de la variation @agjle de dispersion en fonction de la tension
d’arc (cf graphique Figure 111-29). Pour un nivdazas de tension, I'angle de dispersion passe
de 64° a 15°, et pour un haut niveau de tensialiminue de 33° a 16°. La diminution du
cbne de dispersion est représentative de I'homaigédé traitement des gouttes dans le
plasma. Quand on augmente la quantité de poudre ldasolvant, la viscosité et la masse
volumique de la suspension augmentent. L’élargisp¢ntdu cone de dispersion est

représentatif du taux de fragmentation en fonctlenla pénétration de la suspension, et ce
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taux semble diminuer avec l'augmentation des pébd@si rhéologiques de la suspension

(viscosité, masse volumique).

Cependant, aucune tendance n’est observée avetelda déviation. La déviation des
particules va dépendre d’abord de la quantité deverment de la suspensignys’, or cette
quantité varie fortement avec la vitesse et pewc d&emasse volumique de la suspension.
L’interaction entre la goutte de suspension etdsma va dépendre de la section de la goutte,
et donc de sa fragmentation. La force qui pernasicElération de la goutte par le plasma est
proportionnelle a la quantité de mouvement du ptasmltipliée par la section de la goutte.
La déviation du céne de dispersion n'est pas famlet explicable du fait de différents

phénomenes antagonistes :

* L’augmentation de la quantité de mouvement destgeutaux de charge)
retarde leur accélération dans la direction durpée3 v, diminue.

* L’augmentation de la viscosité retarde les phén@wéate fragmentation, les
gouttes sont plus grosses et la force qu’appligugldsma sur cette goutte est

plus forte> vy augmente.

» La suspension se fragmente plus tard prés de Haxplasma et la vitesse de

I'écoulement est alors plus élev#er, augmente.

Lors de la fabrication d’'une suspension chargéf% én poudre, sa stabilisation est
plus difficile a contréler (sédimentation plus déley, et lors de la projection de cette
suspension, les colmatages de l'injecteur sont ppeguents. Compte tenu de ces différents
criteres la charge massique n’excédera pas 20%ladormation des dépobts de zircone dans

le chapitre suivant.

Argon-hélium:

La Figure 11I-30 présente I'angle de déviation et dispersion pour deux taux de
charge de la suspension, 7 et 20% en poudre deneirgttrice. Les propriétés de la
suspension ont peu d’influence sur la déviatioWelesemble du jet. La variation de I'angle
de dispersion augmente avec le taux de charges gldavec le précédent plasma As-ld
phénomene est inverse.
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Figure I1I-30 : Evolution des angles de dispergbdéviation pour deux suspensions
chargées a 7% et 20% en poudre de zircone. Paempdisma Ar-He (30-30 L/min) 700 A

(V =40 VAV=12 V).

La difference de comportement entre les deux plaspeat provenir du fait que le
plasma Ar-He possede une vitesse plus élevée etflnotante. Il est possible que la
fragmentation soit contrélée majoritairement pacdulement plasma Ar-He et non pas par
les propriétés de la suspension. Dans ce cagped@afragmentation reste le méme avec une
suspension chargée a 7 ou 20% en poudre, et I'autgtien de la quantité de poudre a traiter
provoque une augmentation du cone de dispersi@st Klonc possible d’observer I'injection
de suspension en fonction de différents parameimess les processus qui contrdlent la
fragmentation d’'une goutte de suspension dans oolément plasma ne sont pas encore

clairement identifiés du fait de la complexité etld multiplicité des phénomenes.

11.2.3. Conditions retenues avec la torche PTF4

Le Tableau IlI-3 résume les différents résultateobs avec la méthode de traitement
d'images. Quand la charge de la suspension estenige avec l'utilisation d’'un plasma
Ar/H,, la dispersion des particules diminue. L'augmeéomatie la charge de la suspension a

un effet stabilisant sur les trajectoires des gautin fonction de la tension d’arc.

Avec un plasma Ar/He, la dispersion du liquide @djta stabilisée (comparée avec le
mélange Ar-H), on observe alors un phénomene différent avegiigentation du taux de
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charge. Le jet étant stable en fonction de la tensi'arc avec une suspension chargée a
7%masse en poudre, laugmentation de la charge r(23¥e) provoque un léger

élargissement du cone de dispersion, puisqu’il ynanombre plus grand de particules a

traiter.
%mass de Yl.tess.e Niveau de A,“?“’,d" z.&ngle d .
p oidie d’injection T —_— déviation |dispersion

(m/s) ) )

Ar/H, (45/15 slm)
SO0A 7 26,6 N bas 57 64
7 26,6 N haut 60,5 33

Ar/H, (45/15 slm)
S00A 7 335 N bas 66,5 29
q 33,5 N haut 66 32

Ar/H, (45/15 slm)
S00A 20 26,6 N bas 88,5 15
20 26,6 N haut 67 22

Ar/H, (45/15 slm)
S00A 20 33,5 N bas 65 24
20 33.5 N haut 68 26

Ar/H, (45/15 slm)
S00A 40 26,6 Nbas 68,5 15
40 26,6 N haut 56 16

Ar/He (30/30 slm)
700A 7 26,6 63,5 15

Ar/He (30/30 slm)
700A 7 335 61 16

Ar/He (30/30 slm)
700A 20 26,6 65,5 21

Ar/He (30/30 slm)
700A 20 33,5 58 20

Tableau IlI-3 : Récapitulatif des résultats d’asalg’'images avec la torche PTF4. Les
parametres de tir choisis lors de la réalisaticdépots (Chapitre 1V) sont en rouge.

L’augmentation du taux de charge de la suspensian autre effet important : le
rendement du déepot passe de 17% (suspension a 8#naal30% (suspension a 20%masse),

le temps et le colt de la projection est donc faide.

Cette étude a permis de déterminer des conditig@satoires pour optimiser la
trajectoire de la suspension lors de l'injectiomslde plasma. Deux conditions opératoires

sont donc retenues pour la formation des dépdétirdene :

Condition 1 : Pour la condition sélectionnée avecplasma Ar/H, les parametres
sont les suivants charge de20%massique en poudre, vitessengction de 33,5 m/set

torche de projection PTF4.
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Condition 2 : La deuxieme condition concerne plasma Ar/Heavec les parametres
suivants :charge de20%massique en poudre, vitesséngction de 33,5 m/set torche de
projection PTF4.

Avec ces conditions, le traitement du liquide éthomogénéisé, la différence de
microstructure qui sera observée entre les comditibe tir 1 et 2 dépendra seulement du
fonctionnement de la torche avec, soit un plasméérsoit un plasma Ar-H

11.2.4. Comparaison torche PTF4/Laboratoire

Deux types de torches de projection ont été usilp@ur étudier I'influence de leurs
conceptions sur la qualité de l'injection. Il erigtlusieurs différences entre ces deux torches.
D’abord, les gaz de la torche PTF4 sont introddétss la chambre d’arc par une bague percée
de 16 trous de diametre 1 mm, inclinés a 45°, ce pgumet une injection avec une
composante azimutale sur la vitesse du gaz. Leegaensuite acceéléré entre la cathode et
I'anode, I'espace formé par ces deux électrodesidoun canal convergent/divergent (cf
Figure IlI-31). L’arrivée des gaz dans la tuyéreumpla torche « laboratoire », se fait de
maniere axiale par l'intermédiaire d’une bague @erde 12 trous de diametre 0,8 mm,
I'espace formé par les électrodes qui permet dléoe€le gaz, est un canal droit de 1,1 mm
de diametre. Dans les deux torches, le demi-anglta gointe de cathode est de 20°. Les
signaux de tension d’arc obtenus avec les deukésrpour des mélanges plasmageéenes Ar/He
(30/30 L/min) a 700 A et Ar/K(45/15 L/min) a 500A sont présentés ci-dessougufei Il
31).
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Figure IlI-31 : Comparaison des signaux de tengans une torche de projection PTF4 (a
gauche) et laboratoire (a droite).

La tension d’arc moyenne du plasma As-tte la torche « Laboratoire » est de 58V
avec UunAvV=40 V (AV=60 V avec la PTF4 et un plasma AgJHLa période des fluctuations
est d’environ 100 ps (contre 200 us avec A):tet le temps nécessaire a la particule pour
venir s’écraser sur le substrat peut alors deveapérieur a la période du plasma. Le
traitement des particules devient donc moins dép@ndes fluctuations de tension de l'arc
avec une torche «Labo », puisque sa fréquenceludtudtion augmente. De plus, les
amplitudes des variations de tension sont pluslefgjbon peut donc espérer avoir une
meilleure homogénéisation de la trajectoire degiquaes avec I'utilisation de la torche
laboratoire. Pour vérifier cette hypothese, unee@tsur I'injection de suspension similaire a

celle effectuée avec la torche précédente « PT&été menée.
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L’étude sur l'interaction entre le jet de suspensét le plasma a été limitée avec
I'utilisation d’une suspension chargée a 20% ensmade poudre. En effet, les résultats
précédents ont montré un traitement du liquide sidwmogéne en général avec une

suspension chargée a 7% en masse.

La Figure l1I-32a montre un exemple des résult&nalyse d’images sur l'injection
de suspension avec une torche laboratoire. Une axaispn peut étre effectuée avec la torche
PTF4, grace a la Figure 111-32b.

(@) (b)

Figure 111-32 : Interaction plasma-suspension gewgaz Ar/He (30/30 L/min) a 700 A, la
suspension est chargée a 20% massique en poudjecéte a 26,6 m/s. Temps d’ouverture
de la caméra de 10 ps. (a) torche laboratoirdgp(bpe PTF40: angle de dispersion,: angle
de déviation.

Le plasma Ar/He est généré avec la torche labaeapmur un courant d’arc de 700A,
sa tension moyenne est de 36,6 V avec des fluohgat’amplitudeAV=12 V (PTF4 : Ar-He
AV=12 V). La période des fluctuations du plasma aédsnviron 150 pus (200us avec un
plasma Ar/He et une torche PTF4), on diminue doégedement I'importance de ces
oscillations de tension sur la trajectoire des g@utle suspension. L'angle de dispersion des
particules diminue de 21° a 12° (Figure 111-32))'ahgle de déviation reste assez constant.
La suspension pénéetre plus prés de I'axe de lddolaboratoire et la forme du cbne de
dispersion est différente, elle se rapproche d'yhndre. La diminution de l'angle de
dispersion signifie que la fragmentation est moéfficace, comme les propriétés de la
suspension sont constantes, on peut penser quenlere de Weber gazeux est plus faible le

long du rayon du plasma. Si les propriétés de lapession sont constantes, le

_ pe.(U-w)2du
gL

Wes est proportionnel a la quantitépgu2 » de I'écoulement plasma, on peut
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donc supposer que cette quantité est plus failde Etorche laboratoire. La vitesse moyenne
de I'écoulement du plasma, u, peut étre évaluémation de I'enthalpie massique du gaz,
h:

U%X(VT_lJXh Equation I11-5

L’enthalpie massique du plasma est mesurée poguehexpérience en effectuant un
bilan thermique sur le circuit d’eau de refroidis@at de la torche. A débit et composition de
gaz constants, I'enthalpie massique avec la tdadt@ratoire est toujours plus faible que celle
avec la torche PTF4. Par exemple, I'enthalpie dsmph de la Figure 111-32b (torche PTF4)
est de 18,2 MJ/kg, alors que celle de la Figure3Rh (torche labo) est de 14 MJ/kg. La
vitesse du plasma avec la torche laboratoire egbucs plus faible, donc la fragmentation du
liquide injectée associée au West plus faible, ceci induit un rétrécissementcdne de
dispersion (cf Figure 111-32a).

La difféerence de fragmentation entre ces deux @wcpeut étre aussi due a des
différences de profil de vitesses entre les dewhts fonctionnant a I'Ar/He. Les profils de
vitesses vont dépendre également de I'état d’uderéa pointe de cathode : une cathode
neuve possede généralement une extrémité lisseirati@, cette géométrie augmente I'effet
Maecker, I'arc est donc plus constricté dans laezoathodique, il en résulte un profil de
vitesse plus étroit, avec un maximum relativeméetésur I'axe de la torche. L'usure de la
cathode provoque un arrondissement de la pointieret une diminution de I'effet Maecker
réduisant la surpression dans cette zone, leslpudi vitesse se trouvent donc plus aplatis.
Les deux torches n’ayant pas la méme usure desagles, les profils de vitesse doivent étre

différents.
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Torche: PTF4

Torche: Labo

% mass de ’.Vi.tess.e Niveau de A'n.gle.de Angle de A'n%le.de z}ngle .de
ponidee d’injection tension déviation disperston () déviation | dispersion
(n/s) © © ©
Ar/H,
(45/15 slm) 20 26,6 N bas 88,5 15 59,5 19
500A
20 26,6 N haut 67 22 61 10
Ar/H,
(45/15 slm) 20 33,5 N bas 65 24 62,5 13
S00A
20 33,5 N haut 68 26 48,5 11
Ar/He
(30/30 slm) 20 26,6 65,5 21 64 12
700A
Ar/He
(30/30 slm) 20 33,5 58 20 60 8
700A

Tableau Ill-4 : Récapitulatif des différents réatdtdu traitement d’images pour les deux
torches de projection. Les parametres de tir chidass de la réalisation des dépbts (Chapitre

Les résultats généraux d’analyse d'images (cf Babld—4) montrent une diminution
de l'angle de dispersion quelque soit le niveautatesion (Ar-H) et le type de plasma.
L’angle de déviation diminue avec la torche labairat La vitesse du plasma étant plus

faible, la composante de la vitesse axiale destg@ute suspension imposée par le jet de

IV) sont en rouge.

plasma est plus faible ({(T.labo)<V,(T.PTF4)). Les trajectoires des particules ne gafonc

pas les mémes suivant la torche qui sera utiliBés. dépots seront ensuite réalisés avec la

torche laboratoire et avec les gaz plasmageneseAetHAr-H du Tableau Ill-4 (parametres

de projection en rouge), la vitesse d’injectioméfaxée a 33,5 m/s.
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l11.3. Transfert thermique et temps caractéristiques

11.3.1. Evaluation du flux thermique transféré par uneherc

de projection

Le procédé SPS « Suspension Plasma Spraying »,epeafobtenir des couches
denses (~5% de porosité) avec de faibles épaiségpueijues dizaines de pum), cependant la
qualité des dépodts reste fortement dépendante dhamd nombre de parameétres de
fonctionnement. Notamment, du fait de leur faibertie thermique, les particules fondues
ont tendance a se refroidir tres rapidement ceimpose d’opérer la projection a faible
distance de tir (40 a 50 mm). Le dépdt en courgabi#ation est alors soumis au flux
thermique de la torche qui, dans les conditionsaipi&es du procédé, peut atteindre quelques
dizaines de MW/rh Il n’est donc pas exclu que, dans certaines tiomdi ce flux permette,
par « post traitement », de densifier par frittlgdépdt déja formé [69]. Plus probablement,
les variations de la température de surface sopadththermique conditionnent la cinétique
de refroidissement des particules fondues qui éjyodent et il est important de pouvoir en
estimer I'amplitude, sachant que la durée de cassitoires, de l'ordre de quelques
millisecondes, reste grande devant les temps @émistques relatifs aux particules

individuelles.

Si on note, g, la densité du flux transmis par unité surfacedpaidt et, e, I'effusivité
du matériau, I'’évaluation approximative de 'amdie AT de la température donne [86] :

AT:ZAW\/E Equation I11-6
e\

Le laps de tempsit, pendant lequel le flux est transmis en un pdiatla surface
dépend de la vitesse de déplacement de la toraheapport au dépbt et de I'extension de
'impact du jet a la paroi. Lorsqu’on passe d’'urbswat métallique, en début de tir, a une
surface « céramique » pour un dépot en cours deatoon, I'effusivité diminue et on concoit

qgue I'amplitudeAT varie a son tour dans certaines proportions,aitude I'évolution de la
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nature du matériau. Il reste a évalugr et surtout a estimer l'influence des paramétees d

fonctionnement de la torche sur la valeur du flux.

111.3.1.1. Mesure du flux transféré

La puissance transférée au substrat est évaluge [setpression :

Ru= MeuCpAT

At Equation Il1-7

cache \ substrat cuivre

torche plasma T \

Thermocouple

distance de projection 10
(40 mm) mm

Figure IlI-33 : Montage expérimental permettantvdiéer le flux transféré a la surface.

La densité du flux thermique par unité de surfagg, est évaluée en faisant
I'hnypothése que I'échange thermique se fait sursuréace, Se, dont la hauteur correspond au
diamétre de tuyeére, d, et dont la largeur est dal&a cible en cuivre (cf Figure 111-33). Cette
hypothese est suggérée par le fait que le capgetiosve a I'extrémité du dard trés lumineux
du jet de plasma, dont la forme est pratiquemelimidryque a faible distance de la tuyere. Par
ailleurs, la trace laissée par I'impact thermiquela face avant de la piece en cuivre (sans le
cache) est conforme a cette hypothése. Pour lderalin cache muni d’une fente horizontale
de hauteur égale a d=6 mm a été placé devantlewrapfin de sélectionner la partie centrale

du jet de plasma, les flux transférés avec et saclse sont alors comparés.
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ol -5 Ar-H2 (45-15) 500 A avec cache
E Ar-H2-He (40-10-50) 500 A avec cache
E 25 - # Ar-H2-He (40-10-50) 500 A sans cache
# Ar-He (30-30) 700 A sans cache
E 20 _ #® Ar-He (30-50) 500 A sans cache
[0 ® —#— Ar-H2 (45-15) 500 A sans cache
=
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— ® =
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o
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0 \ 1
35 45 55 65

Distance de tir (mm)

Figure 111-34 : Flux thermique mesuré pour diffé@enconditions de génération du plasma.
Distance de tir de 40, 50 et 60 mm.

Les essais reéalisés pour un plasma Ar-&lec et sans cache, sont présentés sur la
Figure 11I-34. La décroissance avec la distanceoigne de la dilution du jet dans son
environnement ce qui entraine une baisse de l&ifié du transfert. On constate également
que la présence du cache ne modifie pas notablemdinix transféré a courte distance (40
mm), ce qui tend a confirmer I'hypothese faite phagt sur la répartition du flux. Les flux
thermiques transmis en conditions de tir proch@snfi) sont essentiellement concentrés au
voisinage de I'axe du jet. Par la suite, les essaient réalisés sans la présence du cache. La
Figure 111-34 présente les mesures réalisées pfferahtes conditions de fonctionnement de
la torche. Elle montre également l'influence denature des gaz dont les propriétés
interviennent a la fois sur le fonctionnement detdeche, mais aussi sur l'efficacité du
transfert thermique. Les mélanges plasmagénes aeed’hydrogéne présentent une
conductivité thermique plus élevée, le flux transfést donc plus grand, environ 20 MV¥/m
suivant les compositions de gaz a 500 A. Le plasmaire Ar-He a 500 A présente un flux
thermique plus faible de 11 MW#fmcependant I'augmentation du courant & 700 A perme
d’améliorer le transfert thermique & la paroi,a dux est alors de 13 MW/m

-143-



[11.3.1.2. Influence des paramétre de tir sur la valeur du flx

On veut évaluer la densité de flux moyen transéértée le jet de plasma et une paroi
plane placée en incidence normale. La surfaceim@dct dans les conditions expérimentales
ne présente que quelques millimetres carré. Onimgresse pas au profil des flux mais a
l'influence des parametres de tir (courant, renddrde torche, nature et distance de tir) sur la

valeur moyenne du flux.

T paroi

Figure 111-35 : Jet a l'impact.

Le transfert thermique s’effectue au contact d'am dont la température est de I'ordre
de 10 000 K. Dans cette gamme de température, régsigtés thermodynamiques évoluent

notablement. L’évolution des propriétés thermo-piyss est décrite en fonction de
I'enthalpie massiqudn:jcp.dT, du gaz puisque la température varie de quelgpEmines de

Kelvin & la paroi & environ 10 000 K dans le jet

Pour un écoulement a point d’arrét, le flux thenmeich la paroi s’exprime selon la
relation :

——x 0T = quati _
Ow= K(aij Equation I11-8
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Du fait des fortes variations de la conductivitérthique (cf Figure 111-36)x, avec la

température, et c’est particulierement le cas ddgoulement plasma au voisinage d'une

paroi, le flux est évalué en fonction du potemlielconduction¢:J'K(T).dT :

_(0¢ o
qw—{aij Equation I11-9

—Ar
6 1 — Ar-H2 (75-25 %vol)
— Ar-He (50-50 %vol)

Conductivité thermique
(W/K.m)

0 5000 10000 15000 20000
Température (K)

Figure I1I-36 : Variation de la conductivité thegue de quelgues mélanges gazeux [15].

Par ailleurs, la variation du potentiel de conduttip(T), en fonction de I'enthalpie
massique du plasma peut étre représentée comnfenation linéaire p(T)=as.h(T)+ky . Les

coefficients g et h, dépendent de la nature du gaz et, ils sont évgbaésajustement
numérique en fonction des évolutions réelles tlyg@s de h(T) ep(T) (cf Figure [11-37).

20
(kW/m)
16 - ® Heat Potential
Ar-H, (75-25vol %9

12 4

8 |

4

" h (Mykg)

0 3 10 15 20 25

Figure [1I-37 : Evolution du potentiel de conductien fonction de I'enthalpie massique pour
un mélange Ar-kHentre 500 et 12000 K.
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Le flux thermique est alors évalué par :

qw=—a¢(g—9j Equation 111-10

Soit h, I'enthalpie massique moyenne du jet a la distdnde la sortie de tuyere, et
soit hy I'enthalpie massique du gaz a la paroi. Les teatpées proches de la paroi sont de

I'ordre de quelques centaines de degré, on peut domsidérer, d’aprés la Figure 111-38, que
hW~O.

Le gradient d’enthalpie dans le couche limite thqtre, 6y, peut alors étre évalué

par :
{oh|—h-hv_h = i —
(ay) 3 o Equation I11-11
On obtient ainsi la relation suivante pour le fthermique :
qw=—a¢(%) Equation I11-12
L’épaisseur de la couche limite thermique est derpa¥ :
Fn="01 Equation 111-13
Jpr
Avec d4, I'épaisseur de la couche limite dynamique (mPetle nombre de Prandtl
_LCp
Pr= P ().

La couche limite dynamique peut étre approximéd®4r:

&=, /V-T'— Equation I11-14

Avec v, la viscosité cinématique (ms?), u, la vitesse moyenne de I'écoulement en
sortie de tuyére (m? et L la distance de tir (m).

En introduisant les équations 111-13 et 14 dankdan obtient :
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Equation l1I-15

w=(a¢\/%j.h\%

Il reste donc a évaluer la vitesse moyenne du dasmsortie de tuyére [88] :

_p M (p-1 . .
u—m.ﬁ Equation IlI-16
enthalpie massique 1.0E+08
9.0E+07 - —Ar
8.0E+07 | — Ar-H2 (75-25 %vol)
= : — Ar-He (50-50 %vol)
£ 7.0+07 | y
2 6.0E+07 | )
3 5.0E+07 - e
T 4.0E+07 - g
£ 3.0E+07
2.0E+07 - .
1.0E+07 RS
0.0E+00 — : ‘
paroi dm {istance de tir 0 5000 10000 15000 20000

Température (K)

Figure I1I-38 : Evolution de I'enthalpie avec, (a)distance par rapport a la torche et (b) la
température [15].

L’enthalpie massique_ ha la distance L de la tuyéere, mais en dehors dmlahe
limite, est différente degh(cf Figure [1I-38) du fait des processus de ddntdu jet dans son
environnement. Dans cette zone, les températuregepevarier, suivant les conditions, entre
15 000 et 10 000 K. Il est donc difficile de cortrala valeur de I'enthalpie pour une distance
L, puisque dans ces zones, une faible variationladéempérature engendre des fortes
variations d’enthalpie massique. dépend donc deplet de la distance mais I'évolution de
I'enthalpie en fonction de la distance reste indéteée. En introduisant I'équation 111-16
dans 11I-15, on peut évaluer le flux thermique endtion de I'enthalpie massique, fen

prenant en compte I'effet de la distance a trauaesfonction indéterminée f(L) :

w{wﬁj@?f@)

Cependant dans cette approche simplifiée, la oglditnale ne permet pas de prédire la

Equation I11-17

valeur du flux avec la distance de tir. L'expressigL) tient compte de la variation du
transfert avec la distance de tir, L. L'évaluatido groupement entre parenthéses de
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I'équation 11I-17 (azﬁ\/%j se fait a partir des coefficients de transport ddlamge gazeux, la

Figure 111I-39 présente I'évolution de ce groupermamfonction de I'enthalpie massique.

0,008 -
0,006 -
0,004 -

0,002

= Ar
o A-H2
& A-He-HZ

ag(Pr/v)

12

h [Mbkg)

(gt 5 43

0,000
]

4

12

16

20

Figure [1I-39 : Propriétés thermophysiques desujaizés [15].

La relation IlI-17 permet de normaliser les fluxsuees (cf Figure 111-34) par rapport

aux conditions expérimentales, en utilisant la gt&an

_ Omesuré

Equation 111-18

Cette expression a été utilisée pour rassemblesalesirs de la Figure 111-40.a en une

représentation unigue donnée en unités arbitrakes, :

» plasma Ar-H (45-15 L/min) a 500 AEW\/%)J}?Z:MQ.M avec h=14,75

MJ/kg.

+ plasma Ar-H-He (40-10-50 L/min) a 500 A(w\/%)rﬁ/zzzoalé avec

ho=18,26 MJ/kg.
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Figure I1I-40 : (a) Flux thermique transféré austudt et (b) flux normalisés par rapport aux
conditions de fonctionnement de la torche.

L’approche théorique approximative qui a été prégosnéme si elle ne permet pas la

prédiction des flux en valeur absolue, permet evanehe de décrire linfluence des

parametres expérimentaux au travers de I'expre,s%wq%j.kﬁz. La Figure 111-40.b montre

bien que la normalisation des flux (Artgt Ar-H,-He) par cette expression permet d’avoir
une valeur unique en fonction de la distance dgui@l que soit le mélange plasmagéne.

11.3.2. Température et temps caractéristiques

[11.3.2.1. Evolution de la température de surface

Pour analyser la formation du dép6t céramique efegtion plasma, il est nécessaire
d’évaluer la température de surface du dép6t ersairiconstruction. Cependant le temps de
réponse du pyrometre (0,1 s) ne permet pas de $arere Le temps de refroidissement des
lamelles va dépendre de cette température et datlae du substrat, et la microstructure
finale du dépbt résulte des transferts thermiquesean du dépot. En effet, la formation et/ou
la densification du dépoét en cours de tir peutasee fpar des phénomenes divers suivant la
cinétique thermique du dép6t en construction : éatadn homogene, hétérogéne ou encore
frittage des lamelles. L'évolution de la températde surface du dépbt en cours de tir est
schématisée sur la Figure 11lI-41, cette évolutisincaractéristique pour des flux transmis a la
surface de I'ordre de 20 MWhn{distance de tir de I'ordre de 40 mm).
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Figure Ill-41 : Schéma de I'évolution de la tempéra de surface d’'un dépbt en cours de
formation pour une distance de projection courteeun substrat en acier de 1 mm, un
contre-substrat en cuivre de 2 mm, et un dépobastruction entre 1 et 30 pum.

La Figure Ill-41 montre que la température moyedunedép6t augmente lentement
pendant toute la durée de projection (entre 300€D@°C), soit quelques minutes. Suivant la
fréquence de passage du substrat devant la tatebegics de hausse de températifie, se
superposent a cette température moyenne. Cestoieesi de I'ordre de 10 ms peuvent étre
évalués en fonction des conditions expérimentatedeela nature du substrat, comme le
montre le Tableau I1I-5 ci-dessous.

plasma Ar-H, Ar-H,-He Ar-He Ar-He

debit des gaz (slm) 45-15 40-10-50 30-30 30-50
intensite d'arc (A) 500 500 700 500
flux transféré (MW/m?) 22.3 18.7 13.0 11.2
AT(substrat acier) 271 228 158 136
AT(substrat zircone) 823 691 480 412

Tableau I1I-5 : Evaluation de I'élévation de |la f@mature de surface pendant le passage de la

torche. Avec 8039 SlI pour I'effusivité/k.0.Cp )de I'inox a 500°C, et 2647 Sl celle de la
zircone a 500°C.

L’élévation locale de la température due au pasdada torche (cf Tableau III-5) est
évaluée par la relation suivantA,T:Z%W\/% . Les AT du Tableau IlI-5 sont évalués en

considérant que le substrat se déplace a 0,8 m&d& torche, et que I'échange de chaleur
se fait a travers une surface circulaire de 6 mndidmeétre (diametre du plasma),deest

alors de 7,5 ms. Les premiers passages de la tdesfat le substrat en inox induisent des
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transitoires de températures entre 100 et 300°(S, quand la torche intercepte le dépbt en
cours de formation (substrat en zircone), ces iti@ress de température sont de I'ordre de 400
a 800°C. Quand la torche intercepte le substiatdélpose des particules de zircone en fusion

(~2700°C), ces particules de diametfum(en projection de suspension) se refroidissent

dans des temps trés courts de l'ordre de la micovske (cf Figure 11I-41). Ces impacts de

particules liquides induisent des augmentationtedgérature de surface tres localisées entre
500 a 1000°C. Ces transitoires (us) sont difficdedvaluer et dépendent principalement des
parametres suivants : la température et la nawsutstrat, la vitesse et la température de la

particule a I'impact, et la résistance thermiquedetact entre la lamelle et le substrat.

[11.3.2.2. Temps caractéristiques entre deux impacts de partides

Le but de ce paragraphe est d’estimer un tempstéaistique entre deux impacts de
particules en projection plasma de suspension.eEcomparant au temps de solidification
d’'une lamelle, il est possible d’évaluer la proliigbid’avoir plusieurs lamelles liquides qui se
superposent pendant le passage de la torche devambstrat. Pour les calculs de ce temps
caractéristique, on considére gu’au moment de Bichples particules sont réparties de
maniére réguliére dans toute la section du plasvec(pasmz=> mm). Afin de simplifier les
calculs, les particules injectées dans le plasma@msidérées comme sphériques et de taille
unique. En reéalité, les particules contenues dansulspension présentent une certaine
granulométrie et leurs arrangements dans le plasiait de maniére chaotique suivant la

fragmentation du liquide.

Le flux de particules qui passe a travers la sedtio plasma (rayon de 5 mm) peut

étre évalué selon la relation :

mpoudre

2 Equation 111-19
MparticuleX7TXT fasma

Avec, @ la densité de flux de particules (pattrs™).

La densité de particules par unité de surfacexgstreée par la relation :
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n/—v Equation 111-20

Avec, n, densité de particules (partjret V, vitesse des particules injectées (m/s).

Si on considere que chaque particule occupe le mé&space dans le plasma, on

1/3

obtient la distance initiale entre les particuled,)>», on peut alors définir le temps entre

deux impacts de particules :

_1 @)W_V_z I
timpact—vxnv =0 Equation 111I-21

Les différents temps caractéristiqgues d’impactseedéux particules successives sont
présentés au Tableau Il1-6 .

Diametre des particules
1pum 500 nm 50 nm

Débit

Vinjection % masse | masse de

Temps entre deux impacts de
(m/s) de poudre | poudre

particules
(9/s)
(s)
26,6 7 2.8.10 2.3.10° 1,15.1¢F 1,1.10
26,6 20 9,2.18 1,5.10° 7,7.10 7,7.10°
33,5 7 3,6.18 1,8.10° 9,1.10 9.10°
33,5 20 1,1.19 1,25.10° 6,3.10 6,3.10°

Tableau IlI-6 : Temps entre deux impacts de lamatefonction des conditions relatives a
I'injection de suspension.

Avec une suspension contenant des particules den Icfi Tableau 111-6) le temps
entre deux impacts de particules est de I'ordré de2 ps. Ce temps est comparable au temps
de refroidissement (~us) d’une particule micronjguest donc difficile d’établir directement
une conclusion sur la superposition de plusieurglies liquides. En utilisant des particules
de 50 nm, le temps entre deux impacts est de Eatdr50 a 100 ns, on a donc réduit ce temps
par deux ordres de grandeur, seulement le refsstient d’'une particule de 50 nm est encore
plus rapide. En considérant un diamétre de paeifie, le temps entre deux impacts est
minimisé lorsque I'on injecte une suspension avedawx de charges et une vitesse élevés

(20% en masse de poudre g V33,5 m/s). Dans ces conditions, la probabiliair des
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lamelles liquides superposées est la plus élevéestl donc intéressant de faire une
comparaison entre le temps de solidification d’'lameelle et le temps entre deux impacts de

lamelles pour ces conditions d’injection.

Le temps caractéristique d’'impact entre particideété évalué en considerant que
chaque particule est isolée et occupe le méme egpats le plasma. Ce temps est donc
représentatif d’'une suspension parfaitement digperst fragmentée. Cependant, si la
suspension projetée comporte beaucoup de partiaggomérées, il est possible que la
distance entre les particules isolées soit plugééleDans ce cas, le temps entre les impacts
devient plus élevé et aléatoire. De plus les exmhss d’agglomérats sous l'effet de la
vaporisation du solvant accroissent ce comporterakfatoire. On peut donc penser que la
fréequence d’'impact de particules pour une poudggoaggerée est plus faible que celle d’'une
poudre bien dispersée. Si cette hypothése estlgalalest préférable de travailler avec une

suspension sans agglomeérats.

[11.3.2.3. Temps caractéristiques de solidification d'une lamiée

Le temps de solidification d’'une lamelle dépendndgrand nombre de parametres
relatifs a la goutte et au substrat, I'étalementaesolidification de la lamelle sont deux
phénomenes qui se produisent simultanément eagitsent entre eux. On se limitera ici a
une évaluation d'un temps caractéristigue de dmladion avec une relation simpliste qui

prend seulement en compte le transfert par cormuptbur une lamelle étalée d’épaisseur b :

psL.b

m Equatlon 1-22

tsolid =

Avec, ps, la masse volumique du solide (kgfnL, la chaleur latente de solidification
(J/kg), b, la hauteur de la lamelle (m), e coefficient de transfert thermique entre ladtle
et le substrat (W/AK), Tm, la température de fusion du matériau (K), &b 1B température
du substrat (K).
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Les épaisseurs des lamelles étalées sont évalvéesia degré d’étalement de 2 [72],

=D | avec D, le diamétre de la lamelle et d, le diaenéle la particule fondue avant

d )
étalement. Les temps de solidification obtenus smmhparés avec les temps entre deux

impacts de particules pour une injection de 33% @b/un taux de charge de la suspension de

20%. Pour avoir une superposition de plusieurs llasaon solidifiées, il faut qué%ﬂ,
SOll

et plus ce rapport est petit plus la probabilitésdperposer des lamelles liquides augmente.

Les rapportst{'““%;t pour deux résistances thermiques de contgetlB® et R=10° m>.K.W™
Soll

sont présentés dans le Tableau Ill-7.

diameétre | hauteur - Rin=1/h=10° Rin=1/h=10°

particule | lamelle tsolid timpact/tsolid tsolid timpact/tsolid
1um | 167nm| 1,25.16| 2,9.10 4,3 2,9.10 0,4
500nm | 83nm | 6,3.10 | 1,5.10° 4,3 1,5.1¢ 0,4
50nm [ 83nm | 6,3.18 | 1,5.10° 4,3 1,5.10 0,4

Tableau IlI-7 : Comparaison du temps de solidiftcat’une lamelle avec le temps entre
deux impacts de particules pour deux résistan@amijues de contact différente$,=R973
K et Tsu=623 K.

Les résultats du Tableau IlI-7 montrent qu’il essgible de superposer des lamelles

non solidifiés WQ) en fonction de la résistance thermique de cordgatt le substrat
Soli

(inox ou zircone) et la lamelle. En effet avec végstance thermiqui,, > 510°° m?.K.W?,

le temps de solidification devient plus long queédimps d’'impact de particules. Le paramétre
déterminant dans ce cas est donc la valeur deslatagce thermique de contact. Un bon
contact thermique est défini par une résistancertigeie <1 m?.K.W™, ce qui implique que

tii:mp|201>1 (pas de superposition).
SOll

La résistance thermique de contact est difficileéwaluer, sa valeur dépend

principalement des caractéristiques suivantes :

» La pression avec laquelle les deux surfaces somtemaies en contact.

* La conductivité thermique de la lamelle et du stabst
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* La conductivité thermique du gaz interstitiel, f.ai
« L’état de surface des deux solides (rugosité).

» Latempérature moyenne au niveau de l'interface.

L. Bianchi [39] a estimé la résistance thermiquecdatact pour une lamelle de
zircone posée sur un substrat en acier inoxydaBlglL() préchauffé au dessus de la
température de transition et a température ambi@ae lamelles sous forme de disques sont
observées sur un substrat préchauffé au desswustdenpérature de transition, la résistance
thermique de contact est faible dans ce cas, al00’ m®>K.W™. Au contraire avec un
substrat & température ambiante, la résistancenitpee de contact est plus élevée, de 8B40
10° m2.K.W™. J. Cedelle [89] a ensuite estimée la valeur dédistance thermique de contact
entre une lamelle de zircone liquide et un subsinatircone. La résistance de contact dans le
cas d’un substrat non préchauffé est comprise &rfir&0° et 10° m>.K.W™. En préchauffant
le méme substrat (520 K), la résistance de condtatihue entre 4,5.10et 6.1 m>K.W™.

Probabilité de
R substrat/lamelle

Substrat (MKW timpact/tsolid superposer des
lamelles liquides
Zircone & Tamp 5,5.10° & 10° [89] <1 Plus forte
Zircone 8520 K | 4,5.10 4 6.10° [89] >1 ou <1 faible
INox & Tamb 5.10°a 10°[39] <lou>1 forte
Inox & 573 K 10° & 107 [39] >1 Trés faible

Tableau I1I-8 : Evaluation de la possibilité de eygmser des lamelles liquides en fonction du
substrat et de sa température.

Ces calculs montrent qu'il est assez difficile lBélans des conditions favorables a la
superposition de lamelles non solidifiées. En eftetla est possible quand la résistance
thermique de contact et la fréquence d’impact gtexées, par exemple avec de la zircone

relativement froide comme substrat ou de I'inox poéchauffé.
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[11.3.2.4. Temps de recouvrement du substrat

On calcule le temps qu'il faut pour que la surfacterceptée par la torchsoit
totalement recouverte de lamelles. On considérdagukamelles ne se superposent pas et que
la torche est fixe devant le substrat. On prendcempte des particules avec un degré

d'étalement de 2.

Le temps nécessaire pour recouvrir la surfacedaée par la torche est évalué par la

relation :

- 1
@articules?(Samelle

Equation 111-23

Avec Samelela surface d’une lamelle étaléedm

Vinj=26,6 m/s %mass=7 M=33,5 m/s %mass=20

o Densité de o Densité de

diamétre Temps de diamétre Temps de
_ flux de _ flux de
particule _ recouvrement particule _ recouvrement
particules particules

1pm 1,15.16° 2.7 ms 1 um 4,5.16 0,7 ms
500 nm | 9,2.1¢ 1,4 ms 500nm | 3,6.70 0,35 ms

50 nm 9,2.16’ 0,14 ms 50 nm 3,6.16° 0,035 ms

Tableau III-9 : Temps de recouvrement de la surface

Le temps de recouvrement de la surface en interaetrec la torche de projection est
de l'ordre de la milliseconde (cf Tableau IlI-9)e @sultat est cohérent car la torche passe
pendant 10 ms (V=0,8 m/s) devant un point du sabsat I'épaisseur du dépbt réalisée
pendant un passage est de l'ordre de 350-800 non $3 conditions de tir. On peut dire
gu'avec un passage de la torche, toute la surfacmteraction avec le jet est recouverte

totalement par plusieurs lamelles superposées.
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[11.3.2.5. Température de contact avec une passe

Dans ce paragraphe on cherche a évaluer la teapidd contact entre une passe
liquide (hypothése : superposition de lamellesitigs) et le dépbt en zircone lors de la mise
en contact. La passe et le dépbt ont des tempésatnitialement considérées comme
isothermes, Jest la température de la passe gtcdlle du dépdt, et a t=0 ils sont mis en
contact. Le contact thermique est supposé paléaitalcul est seulement valable pour des

1/2

milieux semi-infinis « L>> @.t)"“ ». La température de contact est donnée par Esspon :

T e, xT,+e, xT,

= Equation 111-24
int erface es + ed

Avec, g leffusivité de la passe de zircone a 32002&.poC. , e I'effusivité du

substrat de zirconQ/(.,o.Cp :

La chaleur spécifiqgue de la zircone varie de 450L@ J.kg/K quand la température
passe de 20 a 2200°C, son effusivité augmente a@oP800 a 2890 (SI).

Tempeérature de contact entre un dépot de zircone a 3200°C et un substrat
en zircone pour temps << 1,6.10% s (1um)

3200

3000 -

—T interface
2800 - — Tnucléation (0,75.T1)
— Tfusion

2600 -

2400

T interface (K)

2200 -

2000 ~

1800 T T T T T T
300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100

T substrat zircone (K)

Figure 111-42 : Evolution de la température de embentre une couche liquide de zircone et
un dépot de zircone solide.
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La température d’interface se maintient tant quenteléle des régions semi-infinies
est valable : t<<f/o. Avec une épaisseur de lum et une diffusivité de&0’7m?s, la
température de contact est valable pour des teniggeurs a 1,6 yus. Le matériau qui a la
plus forte effusivité impose sa température lorcdntact, I'effusivité représente la capacité
du milieu a résister a une modification brutale clesditions extérieures. Sur la Figure 111-42,
on fait I'nypothese que la température de nucléatst de 0,75%{sion. POur des températures
du substrat inférieures a 1300 K, le degré de simfuest plus grand, il est possible d’avoir
une nucléation plus rapide a partir de la surfacdé@p6t (nucléation hétérogéne) et donc avec
une formation de colonnes. Quand la températumgtedface est plus grande, le degré de
surfusion est plus faible, le refroidissement ndasiepas de la méme maniére, la nucléation
n'a pas forcement lieu a partir de la surface,eilitpy avoir une nucléation homogéne. La
température de 1300 K est arbitraire puisqu’ellpetdd de la température de nucléation qui
est difficile & connaitre. On peut donc avoir diféts comportements lors de la solidification
de la passe en fonction de la différence de tertyréraentre l'interface et celle de la

nucléation.

Sur la Figure 111-42, le calcul est effectué avecsubstrat en zircone, or au début on
projette sur de l'acier inoxydable. Son effusivégt de I'ordre de 8040 (SI) (contre environ
3000 pour la zircone), il va donc imposer sa terapée (~350°C) sur la premiére passe. Le
degré de surfusion de la premiére passe sera demacoup plus grand, et la vitesse de
nucléation hétérogene a partir de la surface est gllus grande. Cela peut expliquer des
différences de structure au niveau de l'interfaéemique/métal lors de la formation d’un

dépot de zircone [72].
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111.3.3. Simulation des transferts thermiques en SPS

111.3.3.1. Méthode de calcul et validation

Méthode de calcul :

La microstructure du dépot dépend de la températm@yenne et transitoire) de
surface qui est le résultat des différents tratsférermiques entre le plasma, la couche
céramique, le substrat et le contre-substrat. Gi#érehts transferts ont été étudiés afin
d’analyser les parametres déterminant la thermiduedépdt en cours de formation. Le
transfert de chaleur est donc considéré comme a@tané dimension. L'équation de la chaleur
a une dimension nous permet d’obtenir les distidimst des températures du substrat et de la

couche de zircone :

ar_, T - quation 1l

P.Cp. ot —K.ay2 Equation I11-25
Avec, pla masse volumique (kgfn G la chaleur specifique (J/kg.K)k la

conductivité thermique (W/m.K), T la température),(i la coordonnée verticale (m), t le

temps (s).

Le contact entre deux matériaux différents n'esd parfait, on introduit donc une
résistance thermique de contact w=R/h. », h représente le coefficient de transfert de
chaleur a l'interface. Par exemple, le flux de ebala l'interface dépdt/substrat peut étre

décrit par I'expression suivante :

K.g—; =h(T,-T.) Equation 111-26

Avec, h le coefficient de transfert de chaleur (W), Ty la température de la

surface inférieure du dépot (K)s I température de la surface supérieure du sulfkira
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20 MW/m?

L T

dépét $ 130um
Substrat INOX I 1 mm
Substrat INOX 1 mm
CUIVRE
2 mm
CUIVREE J
2 mm
Convection libre: h,

Convection libre: h,

Phase de chauffe : 10 ms Phase de refroidisser@ent :

Figure 111-43 : Simulation correspondant a un pgesée la torche devant le substrat.

La Figure I1I-43 représente une simulation de daltun passage de la torche devant
le substrat. Pour ce calcul, le flux de la torck®@ MW/nT) est imposé pendant 10 ms et
ensuite il y a un temps de refroidissement par ection libre (10 W.nf.K™) de 2 s sur cette
méme face. Le calcul complet est composé de 4@gasde la torche, et a chaque début de

nouveau passage, les températures initiales skes de la fin du calcul précédent.

Pour chaque phase de refroidissement, la convelidbi@est prise en compte sur les

faces supérieure et inférieure (cf Figure 111-43) :

K.Z—T =h(T-T,) Equation [11-27
y

Avec, h, coefficient de transfert de chaleur en convectibre (10 W.n%.K™), Te,

température extérieure (K).

La simulation numérique se fait a I'aide d’'un pragme développé sous « Matlab »
par V. Rat. Le calcul est purement thermique, ilpnend pas en compte le changement de
phase liquide-solide de la zircone. On utilise latmode des éléments finis, qui divise la
région étudiée en un certains nombres d’élémeuntseatre desquels on place un nceud et, un
bilan thermique est effectué sur chaque noeud auehagrément de temps. Avec la méthode

alt 1 ,
>-<—, donc si on
X: 2

de calcul explicite, une condition de stabilité tdéire respectéeo =

choisit unAx petit, il faut choisir ur\t trés petit pour respecter le critére de stabilédemps

de calcul devient trés vite long. C’est donc lamée implicite, qui n'impose pas de critere
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de stabilité (le choix dAx etAt est libre) qui est utilisée, cette méthode wilies différences

« en arriere », 'équation indéfinie est représemigr :

LA e W)
At AX?

Equation 111-28

La température nouvelle d’'un nceud intérieur dépdmdia température nouvelle des
deux nceuds adjacents, qui sont inconnus. Finalene@ntoit résoudre un systeme de n
équations algébriques a n (nombre de nceuds) inesnfaurésolution se fait par la technique
d’inversion de matrice. Les calculs sont effecteiéd.D transitoire.

Les propriétés thermiques des différents matérigilisés sont présentées au tableau

ci-dessous :
Zircone Acier 316L Cuivre
K(W/m.K) 2 16.3 401
épaisseur 1-30 um 1 mm 2 mm
p(kg/m®) 5900 7930 8960
Co(J/kg.K) 450 500 385

Tableau I1I-10 : Propriétés thermiques des matgnidilisés pour les calculs de simulation.

Validation du code de calcul :

Les températures obtenues avec la simulation ngmedoivent ensuite étre validées
expérimentalement, ou théoriguement a l'aide d’'uodéfe analytique. Les mesures de
températures en transitoire avec notre disposdifptbjection thermique étant difficiles a

mettre en ceuvre, nous avons choisi un modéle amatytians la littérature.
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P- — T T(x,1) =223 ‘f ferﬁ(u Ydu+ T,
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T ———— 2 at
L

Figure IlI-44 : Modele analytique permettant dedex les calculs de simulations
numériques : Evolution de la température d’un naumisinfini soumis a un flux de chaleur
[90].

Le modéele analytique prend en compte I'hypothés@ anur semi-infini, donc soit x
tend vers I'infini, soit les temps de calcul samstcourts. Il faut alors que la durée du calcul
soit inférieure au temps caractéristique de condlickT™=L%a ». Avec L=20 um de
zircone, ce temps doit étre inférieure & 5.40La comparaison entre le modéle analytique et

le résultat de la simulation numeérique est préseata Figure 111-45.

550
Température de surface

—~ 500 -
7
o 450 -
2
g 400 - + Modéle analytique
o
g 350 1 — Simulation numérique
Q
= 300 -

250 T T T T

0.E+00 1.E-04 2E-04 3.E-04 4E-04 5.E-04

Temps (s)

Figure [1I-45 : Evolution de la température de anef de la zircone sous I'impact d’un flux
thermique de 20 MW/f

Le calcul analytique pour un mur semi-infini perntkt valider le programme de
simulation numérique, puisque I'évolution de la p&mature simulée se superpose avec les

calculs analytiques (cf Figure I11-45).
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[11.3.3.2. Impact du flux sur la température de surface

Pour les simulations de la Figure 111-46, le dégétzircone est d’épaisseur constante
(1 um), I'épaisseur du substrat (inox) est de 1 etroelui du contre-susbstrat (cuivre) est de
2mm, le flux imposé est de 20MW/nOn fait varier les valeurs des résistances thmres de
contact entre la zircone et I'inox, et entre I'inex le cuivre. On s’intéresse ensuite a la

température de surface du dépbt de zircone, commm®htre la Figure 111-46 ci-dessous.

1800

=—h1( zirconelsubstrat): 1E+6 h2(substraticuivre): 1E+2
= h1(zirconelsubstrat):1E+6 h2(substrat/cuivre):1E+4
1600 ~ = h1(zirconelsubstrat): 1E+8 h2(substraticuivre):1E+2
—nh1(zirconelsubstrat):1E+8 h2(substraticuivre):1E+4
_ 1400 - LS
g. | NN
1200 - L~
. e
+ 1000 -| LLL“
it -
\ -
2 N
£ 800 - |
s
600 -
400 -
el
200 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20

temps (s)

Figure IlI-46 : Evolution de la température de aoef avec 40 passages successifs de la
torche (20 MW/rf) devant le substrat.,¥300°C.

Quand la torche passe pendant 10ms devant le aylsdrtempérature augmente de
300°C, puis elle redescend jusqu'a que la températteigne un état pseudo-stationnaire au
bout de 10 a 20ms. A chaque passage de la torahtenipérature moyenne du dépot
augmente de 30°C. La Figure Ill-46 montre I'impoda d’avoir un contre substrat, puisque
la température moyenne est plus basse quand on eontne-substrat avec une faible
résistance thermique de contact (avec Rth (suhsthate)=10" m“K/W). La résistance
thermique entre le cuivre et I'inox est toujouragpforte que celle entre la zircone et I'inox.
En effet, le contact entre I'inox et le cuivre sdt fseulement par pression, il y a donc une
couche d’air plus ou moins épaisse entre les deaténmux qui joue le réle d'isolant
thermique. La valeur de la résistance thermiqueeetd zircone et le substrat influe

légerement sur les amplitudes des pics de tempésat{10%), I'amplitude de ces pics
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diminue de 30°C quand on diminue la résistancentiiere de 18 & 10° m2.K/W. La
résistance thermique entre I'inox et le cuivrewspl’'importance, car elle permet d’abaisser la
température moyenne du dépot. Si la résistancentfee est de IOmM?.K/W, & la fin des 40
passages de la torche, la température du dépateesD00°C, alors qu’avec un mauvais
contact inox-cuivre (16 m?.K/W) la température du dépot est de 1400°C. Il dmsinc
nécessaire d'assurer une bonne pression de canfiet le substrat en inox et le contre-

substrat en cuivre.

L’amplitude de pics de températures transitoirass dux passages de la torche,
dépend beaucoup de la nature de substrat, commenitre la Figure 111-47. Quand le calcul
se fait avec le tricouche «zircone(lum)/substirabne(lmm)/contre-substrat-
cuivre(2mm) » (courbe en bleu de la Figure llI-4@mplitude des pics est multipliée par

trois et la température moyenne est légerementghévee.

2500 ~

+ Substrat en zircone

= Substrat en inox

2000 -

1500 -

| &

1000 -

Température (°C)

500 -

0 T T T T T T T T
0,0E+00 1,0E+01 2,0E+01 3,0E+01 4,0E+01 5,0E+01 6,0E+01 7,0E+01 8,0E+01 9,0E+01

Temps (s)

Figure IlI-47 : Evolution de la température de aaéf avec 40 passages successifs de la
torche (20 MW/rf)) devant un substrat en inox et un substrat eomércR,(zircone/inox)=10
® m?.K/W et Ry(inox/cuivre)=10" m%.K/W. T;=300°C.

Ce résultat montre qu’en début de projection I'atage des pics de température est
de I'ordre de 300°C, et au cours de la formatiorddp6t, plus la couche de zircone formée

croit, plus ceAT augmente (jusqu'a 900°C). Ces résultats montdest amplitudes de
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températures transitoires comparables a cellesiléake avec I’expressioﬂT=2%W\/% (cf

Tableau III-5).

A la fin des 40 passages de la torche devant Istiatpdes profils de températures ont
été évalués en fonction des différentes résistatftarsniques de contact avec le contre-
substrat en cuivre. Ces résultats sont présernéBigure 111-48.

Profil de température a la fin du dépot

1900
1700 -

——h(substrat/cuivre):1E2
+ h(substrat/cuivre):1E4

1500 - — h(substrat/cuivre):5E1

1300 - [ h{substrat/cuivre):5E4

—sans cuivre

1100 -

(o]

o

o
!

Température (°C)

-q

o

o
I

(%) ]

(=]

(=]
I

300 T T T T
0,0E+00 5,0E-04 1,0E-03 1,5E-03 2,0E-03 2,5E-03
distance (m)
Figure [1I-48 : Profils de température avec diffées résistances thermiques de contact entre
le contre-substrat et le substrat. Avec le triceuelzircone(30um)/substrat-

inox(1mm)/contre-substrat-cuivre(2mm) »=B00°C, R(zircone/inox)=10 m*.K/W. La
distance (m) en abscisse est présentée par raplzosurface du dépot de zircone.

La courbe violette de la Figure 11I-48 présentepuofil de température sans contre-
substrat en cuivre. La température est homogéme kendépot (de 0 & 30.20n) et le substrat
en inox (de 30.18a 1.10° m), cependant cette température est beaucou@laiuée qu'avec
un contre-substrat. Or, les contraintes thermiques, qui sont dues a la difféerence de
coefficient de dilatation entre le substrat etép@ céramique, sont d’autant plus importantes
que la température de projection est élevée. Cagaiotes sont évaluées par la relation :
o,=EaxATxAa (avec,AT la différence de température entre la températuogenne du
dépobt et I'ambianteAa la différence entre le coefficient de dilatatibeitmique du matériau a
projeter et celui du substrat). Il est donc nédessdiutiliser un systéme pour refroidir la

surface, ou un contre-substrat pour évacuer laeahabpidement. On peut voir qu'avec un
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faible contact thermique, iinox/cuivre)=10" et2.10° m%.K/W (courbes verte et rouge), le
transfert de chaleur ne se fait pas assez rapideshda température du dépot est plus élevée
que celle du contre-substrat. Pour des résistantesmiques plus faibles que
Rin(inox/cuivre)=10" m>.K/W, I'évacuation de la chaleur se fait plus rament et le tri-
couche posséde une température homogeéne et ralativdasse, les contraintes thermiques
associees sont donc plus faibles.

[11.3.3.3. Refroidissement d’'une passe

La Figure I1I-49 montre le refroidissement d’'uneiépeur de zircone liquide de 0,8
pum sur un dépbt de zircone déja formé. Le but estair si une couche de zircone liquide
peut amener la zircone déja déposée et solidifladusion. C’est pour cela que I'on se place
dans un cas extréme : le cas ou il serait possibldéposer une couche de zircone liquide

pendant le passage de la torche.

4000 T T T T T T T T

\
3500 |-

J— GO (4 5L WS, WIS . RS -

haut

2500 \\ s dusubstrat BT YT e

1 pm en dessous

2000 - du substrat - e 1

Temperature (°C

;45 T3 | IO O ———

500+

1 | i 1 i
1] 041 02 0.3 0.4 05 06 07 0.8 09 1
temps(s) «10°

Figure [1I-49 : Refroidissement d’'une passe deoziecliquide de 0,8 um déposée sur 1 mm
de zircone & 350°C.qgzircone-liquide/zircone-solide)=10m?. K/W.
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Quand I'épaisseur de liquide est déposée, la teatpér transitoire de la zircone
solide atteint 1300°C, et cette température egelaent inférieure a la température de fusion
de la zircone. Donc une fois que le dépodt de zecest formé, il n’est pas possible de le
densifier par fusion du matériau dans ces conditfmécises. Cependant, des phénomenes de

frittage ne sont pas exclus dans ces gammes de&tatge.

111.3.3.4. Refroidissement d’'une lamelle

Dans ce paragraphe, le temps de refroidissememedamelle a été approximé a

partir de I'évolution de la température de surfdeme lamelle qui se pose sur un substrat (cf
Figure [11-50).

— Temperature de surface du splat sur un substrat en inox de

3500 17 300°C

— Temperature de surface de I'inox avec une tempeérature initiale

3000 -\ de 300°C
P Temperature de surface du splat sur un substrat en zircone a
g_) 2500 - 2000°C
S 2000 -
it
= 1500 -
3
= 1000 -
et

500 -

0 T T T T 1
0,0E+00 2,0E-06 4,0E-06 6,0E-06 8,0E-06 1,0E-05

temps (s)

Figure 111-50 : Refroidissement d’une lamelle (h816n), avec, R(zircone/inox)=1C
m?.K/W et Rp(inox/cuivre)=10° m?.K/W. T¢=300°C.

On peut remarquer que la lamelle se solidifie disstemps trés courts, inférieurs a la
microseconde, puis au bout de 4 ps la tempérasirea@nogéne avec le substrat (courbes

rouge et bleu). Dans ces transferts de chaleutoddré de la microseconde, le flux de la
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torche n’intervient pas. L'élévation de températtue aux transferts relatifs a la torche se fait
plus progressivement avec des temps de 1 a 10anenips de refroidissement de la lamelle
dépend essentiellement de la résistance thermiggertact (lamelle/substrat), et de la nature

du substrat avec sa température.

La comparaison entre le temps de refroidissemeamtediamelle, et le temps entre
deux impacts de particules sur le substrat, pemeetire s’il peut y avoir des lamelles
superposeées a |'état liquide. Pour déterminer ad#a, simulations ont été faites avec une
lamelle de 166nm d’épaisseur déposée sur un dép@irdone de 30um d’épaisseur fixe.
L’évolution de la température de surface de la llmest simulée pendant des temps tres
courts. Pour ne pas surévaluer le temps de redsmdient de la lamelle, son contact avec le

substrat en zircone est considéré quasi parfait 1B m>.K/W.

— splat sur dépot a 300°C
— splat sur dépdt a 2000°C
3000 - S .
splat sur dépot a 2110°C
— splat sur dépot a 2210°C
] — splat sur dépd6t a 1500°C °
9 2500 p P / 2300°C
- «— 2210°C
E 2000 + 2110°C
=]
E o -1650°C
2 1500 -
5
= 1000 -
500 - «— 538°C
0 T T T
0,0E+00 5,0E-07 1,0E-06 1,5E-06 2,0E-06

temps (s)

Figure IlI-51 : Refroidissement d’'une lamelle sardép6t de 30um de zircone pour
différentes températures;,@ircone-liquide/zircone-solide)=18 m? K/w.

Le temps entre deux impacts de particules esiodéré de 2 us (particules de 1 pum, cf
Tableau 111-6). La Figure 11I-51 montre que la ldlmese refroidit rapidement en 0.1us, puis
elle atteint une température pseudo-stationnair@gfuisupérieure a la température initiale du
substrat. Par exemple, quand la lamelle se poseirswépdt de zircone a 300°C (courbe

bleue), sa température est alors de 538°C au lwoRifs de refroidissement. Si une deuxiéme
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lamelle se pose a son tour au bout de ces 2uasmipérature du substrat sera alors pour elle
de 538°C, car la premiéere lamelle aura entrainéaugenentation locale de la température du
substrat de 238°C. Sur la courbe violette |la laens# dépose sur un substrat a 1500°C, et
I'élévation de la température au bout de 2 ps egil@50-1500) 150°C. Donc plus le substrat
est chaud plus I'augmentation de température ptedar le refroidissement d’une lamelle
est faible. Les courbes rouge, jaune et verte septént trois lamelles qui se superposent a 2
us dintervalle, pour le calcul de la lamelle n€lh prend comme température initiale du
dépdt la température de la lamelle au calcul nsaa Quand la premiere lamelle se refroidit sur
le substrat a 2000 °C, la température du dép6t antgrde 110°C (2110-2000), puis quand la
deuxieme lamelle se pose au bout de 2 ps la tetop&idu dépot augmente de 100°C (2210-
2110), et pour la troisieme lamelle la températuwrgmente de 90°C (2300-2210).

La température moyenne de la zircone pendant urjegbion est de 500°C a 600°C,
guand la torche passe devant le dép6t (10 msinpéeature locale augmente encore. Pendant
ces transitoires de l'ordre de la milliseconde st alors peut étre possible d’obtenir une
superposition de plusieurs lamelles qui augmeriéetgmpérature du dépot a 2500-2800°C, et
dans ce cas, une couche de zircone liquide pdotreer. Cependant, du fait du caractere trés
aléatoire du traitement des particules (trajectoresse, température...), et du manque de
précision dans les calculs thermiques, il n’estpazssible de tirer une conclusion définitive.

111.3.3.5. Conclusion

Ces simulations de transferts thermiques ont pedwiscomprendre les différents
parametres qui influencent la température du dépatonstruction. Elles ne permettent pas
d’évaluer des températures exactes, puisque lawhkdtente dégagée lors du changement
d’état de la zircone n’est pas prise en compte gunes les pertes thermiques par rayonnement.
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Parametres Effets

Conditions de refroidissement
Contre-substrat et Resistance thermique
Flux de la torche

Nature du substrat

Température moyenne

Epaisseur du dépdt
Flux de la torche Amplitudes des pics (torche)
Nature du substrat

Temps de refroidissement
Resistance thermique (splat/substrat)

Degré de surfusion

Tableau Ill-11 : Tableau de conclusions sur lassfierts thermiques lors de la formation
d’'un dépot de céramique.

Lors de la formation du dépét, il y a trois tempsactéristiques pour les transferts de
chaleur. D’'abord la température moyenne évolue aursc de la projection, et cette
température est conditionnée par, le déplacemdatfkix du jet de plasma, par la nature du
substrat, et par les conditions de refroidissenj@mttre-substrat, jet d’air...). Ensuite, le jet
de plasma intercepte le substrat pendant une dizienmillisecondes, 'augmentation de la
température est alors contrélée par I'épaisseudé&hdt de zircone (isolant thermique), la
nature du substrat et la valeur du flux transme surface. Enfin, dans des gammes de temps
de 'ordre de la microseconde, des lamelles vienmaepacter et se refroidir sur la surface et
leur temps de refroidissement dépend essentielleduecontact thermique entre le substrat et

la lamelle.

l1l.4. Etude du traitement des particules (line-scan test)

11.4.1. Substrat non préchauffé

Afin d’étudier la construction du dép6t et I'infloee des parametres de projection sur
I'étalement des particules, un systeme a été dgpélgour recueillir les particules et
connaitre leur provenance dans un plan perpendiewd’axe de la torche. Ce dispositif est
basé sur le principe du « linescan test ». Dang mebntage, la torche est fixe et le substrat se
déplace a la méme vitesse que la fente dans leopgusé. Une plaque en cuivre avec une
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fente verticale réglable passe devant la torchgephet de sélectionner les particules. Avec
une fente de 4 mm et une vitesse de 0,8 m/s, lpdaitexposition est de 5 ms, soit 25
périodes de fluctuations avec un plasma AI4b/15 L/min) a 500 A. Le substrat est un acier
inoxydable de 30mm de diametre et de 1 mm d’épaiisgeest poli miroir et non préchauffe.
Afin de faciliter 'observation au MEB, le centree déchantillon est repéré, et des cercles
concentrigues sont gravés tous les millimetressi didchantillon est divisé en 13 zones, la
zone 1 est située au centre de I'échantillon (iglife 111-52). La largeur de la fente joue sur
le degré de sélection des particules et, dansemipr temps, la taille de la fente était fixée a
1mm, seulement le flux recu sur le substrat étaji faible et les particules ne s’étalaient pas
sur le substrat. Pour observer I'étalement descpées, on a donc pris une largeur de fente de
4 mm, qui permet de laisser passer un flux therenjgjus important : le flux thermique recu

par le substrat est de 6,5 MW/en présence de la fente de 4 mm.

centre
Fone 1
Zone 2

Torche a

fone 13
plasma

<€

Figure IlI-52 : Substrat en acier inoxydable 31&tec des cercles concentriques graves tous
les millimétres.

On se place dans des conditions de tir classidaedistance entre la torche et le
substrat est de 40 mm, le gaz plasmagéne est A8BH5 L/min a 500A. La suspension est
chargée a 7% en masse de poudre de zircone « Udéeamic » : d(0,1)nb=0,259 um,
d(0,5)nb=0,390 um, d(0,9)nb=0,695 pm.

Une fois les particules récoltées sur le substthique zone de I'échantillon est

observée. Si on regarde (cf Figure 111-53) les ndcaphies de la zone 1 (la zone centrale), on
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observe des particules bien étalées de 0,5 um ad2udrametre, mais aussi des billes de 100
nm a 400 nm. La présence de billes peut étre exgdigpar leurs faibles dimensions qui les
rendent tres sensibles aux variations thermiquelyramiques du fait de leur faible inertie.
Ces particules, qui proviennent du centre du plagpame 1), donc des zones les plus
chaudes, sont fondues et accélérés aprés avooysarseulement quelques millimeétres. Ces
particules nanométriques peuvent se resolidifiars plapidement dans les zones moins
chaudes du plasma, puis peuvent impacter le stisstna un état pseudo-plastique. Les trés
petites particules peuvent aussi se vaporiser ldarmones les plus chaudes du plasma, puis se
resolidifier dans des zones plus froides. Or, etdrdente et le substrat, les particules
parcourent quelques millimétres, la plaque de euilqui comporte la fente) absorbe la
majorité du flux thermique de la torche, et la ténapure dans ces quelques millimetres chute
rapidement, les petites particules peuvent dorsobeifier avant d’impacter le substrat. Une
autre hypothése pourrait étre de considérer quedescules solidifiées proviennent d’'une
bouffée froide de plasma, donc ces particules pdguagiver sous un état solide avec une
vitesse ne permettant pas leur étalement. Le tedfgogosition du jet de plasma couvre
environ 25 fluctuations, cette hypothése permetmliguer le nombre élevé de billes en zone

centrale du substrat.

Dans cette méme zone 1, il y a aussi beaucoupnaellés bien étalées, ce sont les
grosses particules ou des petits agglomérats deylas qui ont été traités thermiquement
puis accélérés, pour ensuite venir s’étaler susulestrat. On retrouve donc au centre du
substrat les particules qui sont rentrées au caauplasma, elles ont donc subi un bon
traitement thermique et dynamique, ce sont cescpdes la qui vont ensuite permettre

d’obtenir un dépo6t dense.

En zone 13 (cf Figure 111-53), donc en périphéree I@chantillon, on observe des
billes isolées, des amas de billes, et quelquagpias anguleuses. Ces particules anguleuses
montrent que des particules ont parcouru 40 mméeiphpérie du jet de plasma, puisqu’elles
n'ont pas été fondues, et 'empilement de ces @des anguleuses va fortement augmenter la
porosité du dép6t. La zone 13 est essentiellemmmdtituée de billes (particules refroidies)

qui ont circulées dans les zones froides du plasraat d'impacter le substrat.
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« Z0one 13

Figure I1I-53 : Exemple d’observation de colleceeldmelles sur les zones 1 et 13 de
I'échantillon en inox.

Chague zone a été observée, et I'état d’étalemerfbrection des coordonnées de
I’échantillon est récapitulé avec un schéma rept@sé du substrat (cf Figure 111-54). Une
zone centrale de 10 mm de diamétre est composémmidiies étalées avec quelques billes
nanométriques, cette zone est décalée vers leusgup les particules qui traversent I'axe du
jet sont mieux traitées. Cette zone de 10 mm estrgsee vers la droite, ce décalage est di a
un défaut d’alignement du montage ou bien a unldégead’injection du jet de suspension.
Quand on s’éloigne de cette zone centrale, la tienld billes augmente au détriment du
nombre de lamelles. En zone 13, la densité desbdkt tres importante, on observe une
couronne de billes qui correspond aux particulesutant en périphérie du plasma. En plus de
cette couronne de billes, il y a une densité desd@ncore plus importante en haut du substrat
en zone 13. L'origine de ces particules peut ém@iguée par les gouttelettes de suspension
qui ne pénetrent pas dans le plasma. Ce phénomé&@éebéen identifié précédemment avec le
SprayWatch, puisque des gouttes fragmentées ephgée du plasma ne rentrent pas au

coeur du jet de plasma.
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Injecteur de
suspension

Figure 11I-54 : Représentation schématique delBétant des particules sur le substrat &
I'aide du dispositif « linescantest ».

Ces expérimentations avec le dispositif de collede particules, permettent de
montrer clairement que la surface projetée qui péraiobtenir un dépbét dense par
superposition de lamelles étalées, est représ@atéan cercle de 10 mm de diamétre. Une
solution pour éviter que les particules sphérigpeuent le dépodt, est de concevoir un
systeme d’aspiration entourant le jet de plasmads echnologiquement ce dispositif est
difficile a mettre en place, puisque la projectgmfait a des distances trés courtes (il ya 40
mm entre la sortie de tuyére et le substrat). Unieasolution consiste a trouver des

parametres de tir pour minimiser ces particulescgaulent en périphérie du plasma.
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111.4.2. Substrat préchauffé

Pour observer I'effet du préchauffage sur cetteezim particules correctement étalées,
le méme dispositif avec des parametres de tir igees au paragraphe précedent a éte utilisé.
La température de préchauffage du substrat est deo#00°C. La figure ci-dessous montre le

résultat de la collecte de particules pour dewegate I'échantillon.

« Zone1 « Zone9

WD —— 5m : WO —— 10ym

a9 10.0

centre
Zone 1

Zone 13

Figure I1I-55 : Exemple d’observations microscomsgule la collecte de lamelles sur la zone
letO.

La Figure IlI-55 montre des lamelles qui ne sord gachiquetées, mais étalées de
facon circulaire ou elliptique. En effet, il esehiconnu que le préchauffage du substrat au
dessus de sa température de transition améliotalefent des lamelles (cf partie

bibliographique).
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Cette « collecte » de particules permet de défine zone composée en majorité de
particules bien étalées sur le substrat, c’esteaddis lamelles. Cependant, le diameétre de cette
zone résulte de la dispersion des trajectoires ldgjes, et va dépendre de la granulométrie de
la poudre, des gaz plasmagenes, de la températdeel@ nature du substrat. Puis, quand on
s’éloigne de cette zone centrale, la densité desb#ét de particules solides augmente au
détriment du nombre de lamelles. La Figure llI-56nine la zone critique (zone 9) ou le
nombre de particules solides devient supérieurd des lamelles. En conclusion, on a une
zone centrale de 16 mm de diamétre (contre 10 maathauffage) qui est plus grande que
dans le cas d'un substrat froid (cercle orange aéigure 111-55), et autour une large

couronne de particules solides.

111.5. Conclusion

Ce chapitre a été consacré a I'étude des phénonmapdigués dans le procédé de

projection par plasma de suspension.

L’injection de la suspension dans un jet de plaanédé particulierement développée,
puisque cela semble étre un des parametres clafslgponaitrise du procédé. L'interaction
entre la suspension et le jet de plasma a été\wmsavec une caméra rapide déclenchée sur
une valeur de tension d’arc. Cette étude a moritrgpdrtance des fluctuations du jet de
plasma sur la fragmentation et la trajectoire dsuspension. Il a été observé une grande
différence de traitement de la suspension selor’guaitilise un plasma Ar/kou un Ar/He.

Le traitement des gouttes avec un plasma argomeggde se fait de maniére hétérogéne,
cette différence de traitement semble étre direetgriiee aux fluctuations de tension de la
torche. La diminution de ces instabilités avec lasma Ar/He permet d’homogénéiser la
dispersion des gouttes de suspension dans le pldsend@raitement d'images a permis
d’'observer la trajectoire moyenne des particulesoastion des conditions d’injection. Des
parametres permettant de minimiser la dispersisnrdgectoires des gouttes fragmentées par

le plasma ont été choisis.

L’étude des transferts thermiques a permis de rapfitmportance de I'évaluation du

flux thermique pour des distances de tir courtesisTtemps caractéristiques de transferts
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thermiques ont été évalués pour la constructiodéhét: la température moyenne augmente
lentement pendant la projection, puis des transgade I'ordre de la milliseconde augmentent
la température du dépoét, et a cela s’ajoute I'dlémade température due aux impacts des
lamelles sur le substrat. Les calculs de simulatisnaussi montré la nécessité d’utiliser un

contre-substrat pour diminuer les contraintes tiees a la fin du dépot.

La collecte de particules a permis d’établir uneezoirculaire en incidence normale a
la torche dans laquelle les particules sont cogreent traitées. La surface de cette zone est
plus importante avec un substrat préchauffé. L'irtgpece du probleme des particules qui
circulent en périphérie de jet de plasma a étéigrues avec la collecte de particules solides

sur le substrat.
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Quatrieme partie

Elaboration de depdéts de zircone yttriée
filnement structurés par projection thermique

de suspension.

-179-



-180-



V. Depots et caractérisations.

L'objectif de ce chapitre est de réaliser un étdgte de pile a combustible en zircone
yttriee. Pour cela, il doit étre dense avec unasépar inférieure a 20 um. Dans un premier
temps, les caractéristiques des différentes poudtiEstes sont présentées brievement. Les
microstructures des dépbts de zircone réalisés kvaorche PTF4 en relation avec les
résultats du chapitre Ill sont comparées. Ces @&t d’abord formés par superposition de
plusieurs passes (épaisseur d’une passe ~15-2@qunfomprendre la construction générale
du dépdt avec le dispositif de projection du labmra SPCTS. L'effet de la granulométrie

des poudres en suspension sur la microstructurdégests est ensuite étudié.

Apres avoir choisi des parametres de tir, des dégdit réalisés avec une seule passe
pour répondre au cahier des charges d’un électralgtpile a combustible, puisqu’'une passe
(dans nos conditions de cinématique) permet de séépentre 10 et 20 um d’épaisseur de
zircone suivant les conditions de tir. Puis, lalig@ales dépbts élaborés avec une torche de
projection congue au laboratoire est comparée l@ dels dépdts formés avec une torche
PTF4.

IV.1. Réalisation de la suspension

IV.1.1. Poudre de zircone.

En projection plasma, la formation du déep6t se dapartir de différentes poudres,
dans notre cas c’'est de la zircone. Cependanipudrp de zircone pure n’est pas utilisable
puisque son refroidissement s’accompagne d’'un arargt de phase cubique/monoclinique
avec une augmentation de volume de 3 a 5%, ce mwiogue des fissurations. C’est
pourquoi, la poudre utilisée dans la fabricatiorsdspension est une zircone stabilisée a 13%

en masse d’oxyde d’yttrium.
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Des travaux antérieurs ont montré I'importanceadeépartition granulométrique de la
poudre a projeter sur la microstructure du dépéi.[Pour comprendre la construction du
dépot de céramique, on S’intéresse aux transfeetsniques et cinétiques plasma-particules,
ainsi qu'aux temps caractéristiques relatifs auxtipdes. Le volume que représente
'ensemble des particules d’'un méme diamétre ngast une donnée exploitable pour le
procédé SPS. Pour cela, on exprime la répartitanujométrique des poudres en nombre.
Durant ces travaux de recherche, trois types ddrpoant été testés, elles sont présentées ci-
dessous par ordre chronologique d’acquisition.

Unitec Ceramics 002h :

Une premiéere poudre commercialisée par « UnitecaBies Ltd » a d’abord été
testée. Cette poudre est produite par électro4iysids un broyage suivi d’'un criblage permet
de sélectionner une gamme de granulométrie préces.particules présentent une forme
plutdt anguleuse (Figure IV-1) avec un diametre emogn nombre de 400 nm et une
dispersion en taille (d(0,9)-d(0,1)) de 436 nmTableau IV-1). La courbe de granulométrie
en nombre montre un pic de répartition centré 9@ dAm, donc a priori cette poudre ne

présente pas d’agglomérats comme le confirme kaeal’image MEB.

12 - YSz UC 002h

T T T T

0.01 0.1 1 10 100 1000
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Figure IV-1 : Granulométrie et images microscopgde la poudre de zircone yttriée U.C.
002h.

Marion Technologies :

La deuxieme poudre utilisée est commercialisée qphltarion technologies », la
synthese de cette poudre se fait par un procéd€athémie douce » décrit brievement ci-

dessous :

Sels métalliques + Agents précipitants =3 Sels mixtes

Oxyde mixte | <€ Traitements thermiques ¢

Cette poudre, recue apres celle d’Unitec Cerami&hOpossede un diamétre moyen

en nombre de 60 nm, avec une dispersion en ta&l&50 nm. C. Delbos [59] a montré que les
poudre de granulométrie centrée avec un faible eli@npouvait former des dépbts denses.
Cette poudre a été choisie pour diminuer la taileyenne des particules : d(0,5)nb=60 nm,
contre 400 nm avec la précédente poudre U.C. 002phendant, cette poudre présente des
agglomérats, comme le montre le deuxieme pic dartiépn granulométrique vers 600 nm

de la Figure IV-2. La dispersion des particulesmnembre est donc plus élevée (cf Tableau
IV-1), de 850 nm avec cette poudre contre 436 nmecda U.C. 002h. La présence

d’agglomérats en nombre est assez faible et, lateartion du dép6t se fera en majorité avec
'empilement de particules de faibles tailles. Bt eaussi possible que ces agglomérats
sédimentent au fond des cuves apres un certain delae seront donc pas projetés puisque

le fond des cuves n’est pas accessible au systémpgcton.
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Figure IV-2 : Granulométrie et images microscopgde la poudre de zircone yttriée
« Marion Technologies ».

Unitec Ceramics 001h :

Toujours dans le but dobtenir une poudre nanompédri avec une répartition
granulométrique la plus étroite possible, une nbevpoudre a été utilisée. La poudre
« 001h » de la compagnie « Unitec Ceramics Ltdéséachoisie, son procédé de fabrication
est le méme que celui de la poudre 002h seuleraggrahulométrie est plus faible. La taille
moyenne en nombre des particules est de 50 nmumedlispersion (d(0,9)-d(0,1)) de 260
nm. Cette poudre possede une granulométrie treah@rde la « Marion Technologies » (cf

Tableau 1V-1). Cependant, elle présente moins dbaggrats, avec une morphologie assez
anguleuse du fait du procédé de broyage par attriti
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Figure IV=3 : Répatrtition granulométrique de la geuU.C. 001h.
Granulométrie nb. d(0,1)nb d(0,5)nb d(0,9)nb]  d(0@0,1)
Marion technologies 0,030 pm 0,060 pm 0,88 um 0,85 um
Unitec Ceramic 002h 0,259 pm 0,390 um 0,695 pm 0,436 pm
Unitec Ceramic 001h 0,03 pm 0,050 pm 0,290 pn 0,260 pum
Granulométrie vol. d(0,2)vol d(0,5)vol d(0,9)vol (39)-d(0,1)
Marion technologies 0,35 um 1,65 um 6,03 um 5,68 pum
Unitec Ceramic 002h 0,409 um 0,747 pm 1,390 pm 0,981 um
Unitec Ceramic 001h 0,10 um 0,47 pm 3,15 um 3,05 pum

Tableau IV-1 : Répartitions granulométriques en i@t en volume des différentes
poudres utilisées pour la formulation des suspessio

IV.1.2. Suspension et sédimentation

Pour optimiser le temps de traitement des partcdéezircone dans le jet de plasma, il
est nécessaire d'utiliser un solvant qui s’évapapiddement. En calculant I'énergie qu'il faut
fournir pour vaporiser de I'éthanol (pacT+mL,), on s’apercoit que cette energie (1 MJ/kg)
est 2,6 fois plus faible que celle de I'eau, c’psur cela que I'éthanol est choisi comme
solvant. L’hnomogeénéisation, la dispersion et ldbiité des particules dans le solvant sont des
étapes indispensables en projection plasma de rsispe La trajectoire et le traitement des

particules dépendent de leurs arrangements dausfension, et cela influence les propriétés
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finales du dépét telles que sa microstructure, @gité... L'instabilité de la suspension

entraine I'agglomération et la sédimentation prémésts des particules, rendant la projection
quasiment impossible sans un systeme d’homogéméisatécanique dans les cuves. Les
cuves de notre procédé SPS n’étant pas équipégisatbairs mécaniques, ’lhomogénéisation

de la suspension se fait a I'aide d’un dispersant.

Un dispersant qui permet de stabiliser efficacenbeaiucoup de poudres céramiques
dans le solvant choisi, I'éthanol, est I'ester gitesique « beycostat C213 ». Il agit par une
combinaison de répulsion électrostatique et stéridgs chaines moléculaires qui viennent
s'adsorber a la surface des particules développaret charge de surface (répulsion
électrostatique) et s’étendant dans le solvantpodaire (répulsion stérique).

L’axe de recherche de ces travaux de thése ne asstocalisé sur l'influence des
propriétés rhéologiques de la suspension dantEgé SPS. C’est pour cela que I'étude sur
les suspensions de zircone s’est limitée a la ohation du taux optimum de dispersant a
l'aide des tests de sédimentation. Le but est @eliiter avec une suspension homogéne et
stable pendant un délai correspondant au tempgdéentre la fabrication de la suspension et

sa projection, et ce délai est en général comptre ® et 48 heures.

tube 1 tube 2
solvant
- L
h2: hauteur de la suspension
‘—
h1: hauteur du cake

Figure IV-4 : Schéma représentant un exemple denséthtion de deux suspensions.

Comme l'indique la Figure IV—4, la suspension laspktable est celle du tube 2

d’apres ces deux critéres :

* Alafin de la sédimentation la hauteur du cakepi&ment de particules) h
doit étre faible, puisqu'un cake compact est obtetans le cas d'une
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suspension ou les particules sont dispersees demdmmogéne (empilement

compact).
La hauteur du front de suspensiop, doit étre la plus élevée possible a la fin

du test de sédimentation.

IvV.1.2.1. U.C. 002h

Le taux optimum de dispersant pour une suspensomaldre U.C. 002h a été

déterminé avec le test de sédimentation présenté figure IV-5. Le front de sédimentation
est représenté par les pointillés bleus, I'optimdendispersant est de 1,1% massique par

rapport a la masse totale de poudre en suspensidimite de stabilité de la suspension dans

le temps est évaluée a une semaine d’'aprés ce terétne

—

33% 25% 21% 1,6% 1,1%

-t
&
=7
6

2
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2

Figure IV-5 : Résultat du test de sédimentatiofadrispension chargée a 7% en masse de

poudre U.C. 002h, aprés 19 jours. Le taux de dsspevarie entre 1,1% et 3,3% en masse
par rapport a celle de la poudre.
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IvV.1.2.2. U.C. 001h

Avec les résultats de la Figure IV-6, il est dificde donner un taux exact de
dispersant. On peut seulement dire qu’avec un truxlispersant compris entre 2,45% et

3,1% par rapport a la masse totale de poudre gessi®n, les particules sont dispersées de
maniére homogeéne.

2,15%  2,8%
18%  245% 31%

—
1

ml |
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Figure IV-6 : Résultat du test de sédimentatiofadrispension chargée a 20% en
masse de poudre U.C. 001h, apres 14 jours. Ledaukspersant varie entre 0,5% et 3,1% en

masse par rapport a celle de la poudre.

IV.1.2.3. Marion technologies

L'effet de la variation du taux de dispersant sarstabilité de la poudre Marion
Technologies est peu visible a la Figure IV-7. @elpat, le dispersant agit puisque le temps
de sédimentation de ces suspensions reste relaitdaong. La Figure V-7 montre qu’apres
14 jours de sédimentation la stabilité de la susip@nest similaire avec 1,8% et 3,1% de
dispersant. La poudre Marion technologies semblgrawn comportement différent par
rapport aux poudres Unitec Ceramics Ltd. La poldizeion Tech est produite par un procédé

de chimie douce, sa morphologie est assez arraudigairement aux poudres broyées. De
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plus, les propriétés chimiques et physiques deaserfle ces particules qui contrélent les
mécanismes d’adsorption du dispersant, ne son@aplelment pas les mémes du fait de ces

différents procédés de fabrication.

[ o08% 15% 215%  2,8%
05%  1,2% 1,8% 245%  3,1%

-y

BELLIL LR

Figure IV-7 : Résultat du test de sédimentatiofadrispension chargée a 20% en masse de
poudre Marion Technologies, aprés 14 jours. Le thugispersant varie entre 0,5% et 3,1%
en masse par rapport a celle de la poudre.

IV.2. Dépots réalisés avant I'étude sur les instabibtd&nalyse

d'images.

Des dépbts ont été réalisés avant I'étude de tacteon entre le jet de suspension et le
plasma, les parametres utilisés lors de leur @d@is sont présentés dans le tableau ci-

dessous :
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Paramétres de tir
Poudre et %mass de la suspension Unitec Ceramih,002massique
Vitesse d'injection (m/s) 26,6 m/s
Gaz plasmagenes ArgiHe (45/10/50 L/min)
Tension (V) 68,21
Courant (1) 506,19
Enthalpie (MJ/kg) 17,64
Rendement de la torche 0,7
Flux thermique (MW/R) 18

Tableau V-2 : Paramétres de tir de référence digtntle sur les instabilités de I'arc et de
I'injection, le dépbt correspondant est a la Figi#€3.

Les études effectuées par J. Fazilleau ont montee lg distance de projection
torche/substrat pour le traitement d’'une suspendeparticules submicroniques devait étre
de 40 mm. Tous les dépbts de zircone seront donefavec cette distance de tir. La Figure
IV—8 montre la microstructure du dépot obtenue ajection de suspension par plasma
d’arc soufflé (SPS). L’épaisseur du dépot est dgt@ben moyenne, la surface présente une
rugosité assez élevée comme le montre la Figur8dVka masse de zircone déposée sur le
substrat est de 80 mg pour 496 passages de latdechendement du dépbt est de 17%. A
I'interface entre le substrat et le dépbt, on obsarne structure un peu plus dense sans
porosité connectée. Au contraire, la surface dbd@pgure 1IV—8b) montre une structure tres
poreuse constituée de billes de zircone et decpéet solides non traitées. La porosité du
dép6t est mesurée par analyse d'images, une moysunalix images (MEB) prises
aléatoirement sur le dépdt permet de I'évaluéetd &8
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o 25 ﬁ.m

Figure IV-8 : Dép6bt réalisé avec le procédé SPatdigtude sur 'injection, les parameétres
de tir sont présentés dans le Tableau IV-2. ToRcHe4, diameétre interne de tuyére de 6 mm,
distance de tir de 40 m(a) structure générale du dépfi) structure de la surface du dépot

en coupe(c) structure a I'interface substrat/dép@t) détail de structure de I'image b.

La Figure 1IV-8d permet d’'analyser la formation desmes poreuses du dépobt. Le
plasma utilisé pour la formation de ce dépdbt estplasma avec de fortes fluctuations,
puisqu’il contient de I'hnydrogene. Son utilisatiangmente le nombre de particules circulant
en périphérie du jet de plasma, le traitement descples est alors fortement dépendant du
moment ou elles entrent dans le plasma. Les pésosiint formées en partie de particules
anguleuses qui sont caractéristiques de la forrag@dedres de départ. Ces particules ne sont
donc pas rentrées au cceur du plasma, et ellesns&@asées sur le substrat sous un état
solide. On peut voir aussi des particules sphésigoes particules ont donc bien été traitées
par le plasma, puis elles ont migré dans des zplussfroides (périphérie) ou elles se sont
resolidifiées sous forme de billes. Toutes cesqaes n'ont pas subi un traitement thermique
et cinétique adéquat, et elles ne forment pas melles lors de leur impact. Les particules
suivantes vont donc venir s’écraser sur une suréacestituée de particules solides, leur
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étalement est alors difficile. Leur solidificatiore se fera plus par conduction a travers la
surface sous-jacente, mais par rayonnement et cbomnge et donc la minimisation de
I'énergie de surface de la goutte de zircone vaimedun refroidissement sous forme de billes.
De plus, la durée moyenne entre deux impacts depas (avec un diamétre moyen de 1
pnm) est de 2 us, et le temps de refroidissememiediarticule est inférieur a la microseconde,
la prochaine particule va donc s’écraser a son swr une particule déja solide. Cet
enchainement va provoquer des réseaux de poreisité,phénomeéne est visible sur la Figure
IV-8b et la Figure IV-8d.

IV.3. Dépbts en relation avec les résultats de I'étude su

I'injection pour une torche PTF4.

IV.3.1. Résultats

Afin de valider I'étude sur l'injection de suspemsj des dépbts de zircone ont été
formés avec une torche commerciale PTF4. La poutilieée (Unitec Ceramics 002h) est
fondue broyée, la zircone est yttriee a 8% molél@%o en masse), sa granulométrie en
nombre est la suivante : d(0,1)= 0,26 um, d(0,539 um et d(0,9)= 0,69 um. La Figure IV—
9 présente trois dépbts de zircone en fonctiorcdeditions de tir déterminées au chapitre II.

@ (b) ()

Figure IV=9 : Microstructure des dépots formésPRE avec une torche PTF4, le diamétre
interne de la tuyére est de 6 mm et la distandé& de 40 mm. La suspension est chargée a
20% en poudre “Unitec Ceramics 002(d): vitesse d’injection de 26,6 m/s, AH¥5/8
L/min) , 1=500 A, h=14,5 MJ/kg, flux thermique Sersubstrat de 21 MW/Mm(b): vitesse
d’injection de 33,5 m/s, Ar/(45/8 L/min), I=500, h=14,5 MJ/Kkg, flux thermiqgaar le
substrat de 21 MW/fn(c): vitesse d'injection de 33,5 m/s, Ar/He (30/30 Liinplasma,
I=700 A, h=19,6 MJ/kg, flux thermique sur le substie 16 MW/,
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Les dépbts sont construits par plusieurs passda dierche, qui sont elles-mémes
composées de 40 passages du substrat devantia (40,8 m/s,A,=0,5 mm). A la fin de
chaque passe, la torche dépose des particulesroguepnent de la périphérie du jet de
plasma, c’est pour cela que I'on peut observemaessités connectées horizontalement entre
chaque passe successive (de l'ordre de 15-20 ppaid&ur) de formation du dépbt (cf
paragraphe 1V.3.2).

Ces dépots realisés avec une suspension chargé¥ &2 masse de poudre (Figure
IV-9), présentent tous une structure avec des détions poreuses entre chaque passe (cf
Figure IV=10). Les contraintes thermiques impodéesde la formation du dépdét impliquent
un décrochage entre ces différentes passes suaesst ce d’autant plus que l'adhésion
entre les particules non fondues entre chaque pesistaible. Le parametre essentiel qui
permet la formation de ce type de structure estldplacement relatif de la torche de

projection par rapport au substrat.

Det WD
SE 10.0

décohésion
(b) ' inter-passes

AccV  Spot Magn Det WD
20.0 kV 6.0 200x SE 100

200 pm

Figure IV-10 : Exemple de décrochements inter-ades dépbts formés avec une
suspension chargée a 20% en poudre “Unitec CerdR1s'. (a): vitesse d'injection de 33,5
m/s, Ar/H (45/8 L/min), 1=500, h=14,5 MJ/kg, flux thermigsar le substrat de 21 MW/m

(b): vitesse d’injection de 33,5 m/s, Ar/He (30/30 Liplasma, 1=700 A, h=19,6 MJ/kg,
flux thermique sur le substrat de 16 MW/m
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Le dépbt de la Figure IV—9a a été réalisé aveclasnma qui présente des fluctuations
de tension élevées, la vitesse d'injection de Epsnsion est de 26,6 m/s. Sa microstructure
est fortement hétérogene et présente une pordsitéeé d’environ 16+1%. Le dépbt possede
une faible cohésion avec le substrat. En augmetdartesse d’injection de la suspension a
33,5 m/s (cf Figure IV=9b), et en utilisant le méplasma Ar-H, la structure générale du
dépobt est plus homogéne, cependant sa porosité tette identique a celle du dépbt de la
Figure IV-9a. Le dépbt céramique formé avec unessié d’injection de 33,5 m/s et un
plasma Ar-He (cf Figure IV-9c), montre une struet@ssez homogene et dense dans une
méme passe (ou cycle de construction du dépotpoBasité totale est évaluée par analyse
d'images a 5,5t1%. Il est clair, qu’il y a une awgtation de la densité quand on regarde
I’évolution de la microstructure générale des depuf# la Figure IV-9a, b et c. On peut donc
supposer que, quand la torche se trouve en facsubstrat, la quantité de particules
correctement traitées (transfert thermique et mné) augmente avec lutilisation d'un
plasma Ar-He et une vitesse d’injection de 33,5. miésnombre de particules qui circule en
périphérie du jet diminue, et comme c’est I'empidgrnde ces particules qui crée en partie la
porosité dans le dépot, la structure est plus hemegendant une méme passe (cf Figure IV—
9¢).

I\vV.3.2. Formation des porosités inter-passes

L’étude sur la collecte des particules dans un plenmpendiculaire a I'axe de la torche, avec
un plasma Ar-H a été décrite au paragraphe 111.4.2. Le résul@itne une zone centrale de
16 mm de diametre (cercle orange de la Figure B)-Bui contient des particules bien
traitées par le plasma (lamelles), et autour, argel couronne de particules solides.

Lors de la formation du dépét, la torche de priogecintercepte le substrat avec une vitesse
horizontale de 0,8 m/s. Le substrat reste ensuiteedonde hors de l'axe torche, un
déplacement vertical de 0,5 mm se fait pendanteogp$-1a, puis la torche intercepte le
substrat de nouveau a 0,8 m/s. Au final, il y ap&8 de déplacements verticaux, soit un

déplacement de 20 mm en Y (Figure IV-12). Ces 43ages de la torche représentent une
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passe du dépbt, c’'est-a-dire que toute la surfad&cdhantillon a été recouverte par la torche

de projection. Le dépébt final est obtenu avec plus passes.

Un échantillon correspondant au dépot de la Figvir@Ob a été soufflé a I'aide d’un pistolet

a air comprimé (pression de 0,6 MPa), la vitess€aiteen sortie de la buse est de 200 m/s,
ainsi seules les parties du dép6t qui possedenbonee adhésion mécanique restent sur le
substrat. La photo de cet échantillon de 30 mmiameétre est visible sur la Figure IV-11. La

partie centrale reste adhérente au substrat, 16t dsp décolle totalement au niveau de
l'interface dépdt/substrat en bas de I'échantilleh,en haut il y a des décrochages inter-
passes. Cela veut dire que dans cette partie Hadtéchantillon, la premiere passe de 15-20

um possede une bonne adhésion avec le substrdligunéta

Figure IV-11 :(a) Dépot de zircone, vitesse d’injection de 33,5 mplgsma Ar/He, [=700 A,
h=19,6 MJ/kg, flux thermique sur le substrat deVIM§/m?. (b) dépot aprés avoir été soufflé
avec de I'air comprime.

La Figure IV-12 décrit la formation du dépot au wtéthun tir pendant la premiére passe. La
zone sphérique orange représente les particulagctement déposées par la torche de
projection. En début de tir, le plasma intercept@ddut du substrat, des lamelles bien étalées
sont déposés en haut du substrat tandis que disufes solides viennent tapisser le bas du

substrat.
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Figure IV-12 : Formation du dépdét en début deqtiefniére passe).

La Figure V=13, représente la formation de ce mé&®got en milieu de passe, apres 20
passages horizontaux de la torche devant le suki3tras ce cas, le centre de I'échantillon est
situé dans l'axe du plasma. Des lamelles sont @é&&soau centre de I'échantillon, et des
particules solides recouvrent la zone du bas addigtillon. Le bas de I'échantillon est donc
tapissé de particules solides, et I'accrochagetéigdstrat dans cette zone sera beaucoup plus
faible. Il est donc normal d’observer un arracheinadenl’intégralité du dép6t dans cette partie

(cf Figure 1V-11).

V=0.8m/s
A
: :
- g
30 mm O i Y=20 mm
v
Bas Haut

Figure IV-13 : Formation du dépdt en milieu de larpiere passe.
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A la fin de la passe (cf Figure IV-14), la torcheetojection est face a la partie inférieure de
I'échantillon. Des lamelles bien étalées viennemtdéposer sur le bas du substrat qui est

tapissé de particules solides. Les particules splghnt déposées sur le haut de I'échantillon.

V=0.8 m/s
A
e g
£
30 mm : Y=20mm
.................... " S—
v
Bas Haut

Figure IV-14 : Formation du dépét en fin de la piene passe.

Ensuite la torche va effectuer une seconde passwajection de particules, on se
retrouve alors dans la configuration de la Figuve-15, sans passer par le centre de

I’échantillon, on dépose alors des particules salien bas de I'échantillon.
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Figure IV-15 : Formation du dépét au début de laxdame passe.

Au début de la passe suivante, I'échantillon estdotalement recouvert de particules
mal traitées (en haut et en bas) entre chaque paseemation du dépbt. La zone centrale de
I’échantillon garde une bonne adhérence avec lstsatlpuisque cette partie intercepte plus
souvent la zone axiale de la torche (cercle orange) sa périphérie. Afin de limiter le
nombre de particules périphériques déposées ehérgue passe, il est donc nécessaire de
modifier le déplacement du substrat entre deuxgsassnsécutives. Lors de la deuxiéme
passe, la torche doit déposer des particules & dart’endroit correspondant a la fin de la

projection de la premiére passe.

Hormis le mode de déplacement du substrat, cettasip@ inter-passe est aussi liee a
la disparité de traitement entre les particulesy@mant du cceur et de la périphérie du jet de
plasma. Cette caractéristique est plus ou moirsleien fonction des paramétres suivants :

e L’accentuation de cette structure dépend du débgisimque de poudreuisque

le débit de particules circulant en périphériedasictement lié & ce parametre.

e L’augmentation de la granulométrie de la poudgeandit les porosités inter-

lamellaires et d’autant plus encore quand les@dés sont non fondues.

» Les fluctuations du plasmiaterviennent puisque un point de I'échantillontvo

le plasma pendant 20 ms pour un passage de laet¢dézimetre du plasma
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(~16 mm)/vitesse de déplacement de la torche). Boyslasma Ar/b, cette

durée correspond a 100 périodes de fluctuatiorierdgon (entre 40 et 100 V).
Avec ce plasma, un point du substrat va voir plusieypes de traitements de
particules, et les passes (~15-20 um) seront pdtérdgenes et donc moins

marquées (cf Figure IV-9a).

Pour ces différents points, la porosité inter-pdasplus marquée, par comparaison
avec la densification intra-passes, est réalisée am dépo6t formé a I'Ar/He, avec une vitesse

d’injection de 33,5 m/s et un taux de charge daikpension de 20% (cf Figure IV-9c).

IV.4. Effet de la granulométrie des poudres

L’effet de la granulométrie de la poudre a été olisen projetant deux suspensions
élaborées avec des poudres différentes. Ces dewkgsosont décrites au paragraphe IV.1.1,
les granulométries en nombre de ces deux poudnésagapelées dans le tableau ci-dessous :

Granulométrie nb d(0,1)nb d(0,5)nb d(0,9)nb| d(0@&0,1)
Marion technologies 0,030 pm 0,060 pm 0,88 um 0,85 um
Unitec Ceramic 002h 0,259 pm 0,390 um 0,695 unr 0,436 pm

Tableau IV-3 : Granulométries en nombre des poutitason Technologies et U.C. 002h.

Le Tableau IV-3 montre que l'on projette deux typhes poudre : une poudre
submicronique (d(0,5)=400 nm, la U.C. 002h), et poedre nanométrique (d(0,5)=60 nm, la
Marion Tech). La poudre Marion Tech présente guedcagglomeérats qui peuvent étre ou non

fragmentés dans le plasma suivant leurs forceslaéston.
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(a) :U.C. 002h (b) :Marion Technologies

22 pm
zone dense

Zone poreuse

Figure IV-16 : Microstructure des dépobts formés$RE avec une torche PTF4, le diamétre
interne de la tuyére est de 6 mm et la distandé& de 40 mm. La suspension est chargée a
20% en poudre et la vitesse d’injection est de 266 Plasma Ar/K(45/8 L/min), 1=500 A,
h=14,5 MJ/kg, flux thermique de 21 MW?nfa) Poudre U.C. 002Kb) Poudre Marion
technologies.

Le dépdt avec la Marion Tech, dite nanométriqueHigure IV-16b) présente une
structure et une rugosité de surface assez homodgameine porosité verticale connectée
n'est observée le long de I'échantillon, cette cnastique est déterminante pour ['utilisation
du dépot en tant qu’électrolyte de pile a combisstiimperméabilité aux gaz). Cependant, on
peut observer des légéres porosités sous forméride Borizontales (phénomene décrit au
paragraphe précédent) avec un faible grandissemueMiEB. Le dépdt présente une structure
homogene de sa surface a l'interface dép6t/subsieatzones de porosité sont formées par
des particules mal traitées. On peut donc pensetaguparticules qui circulent en périphérie
du jet sont beaucoup moins importantes avec cetidrp (Marion Tech).
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La granulométrie de la poudre « Marion technologiesst de type nanométrique,
d(0,5)=60 nm, la porosité formée par la superpmsities particules solides (sphériques ou
anguleuses) est donc de taille inférieure a cellmée par la poudre « Unitec Céramic 002h »
(d(0,5)=400 nm), comme le montre la Figure IV—1&.dorosité totale du dépbt Marion Tech,
mesurée par analyse d’'images, est trouvée a 4+h¥ecenviron 16+1% avec la poudre U.C.
002h. Il est donc possible de limiter les porositésr-passes, comme le montre la Figure 1V—
16b. Cela confirme les conclusions du paragrapéedoient, puisque ce dépdt est formé avec
des particules nanométriques (diminution de la gitépet un débit de particules assez faible,
9,2.10% g/s pour une suspension injectée i@=26,6 m/s (contre 1,1.T0g/s pour Whj=33,5
m/s).

En effet, le dépot formé avec la poudre U.C 00&s@nte une structure assez poreuse
avec des connections verticales plus étenduesépét ghrésente une faible tenue mécanique,
seule la zone centrale du dépét reste cohésivelawbstrat (effet de délaminage). Quand le
dépbt est construit par la superposition de pdescuui proviennent de l'axe du jet de
plasma, il peut y avoir formation de zones densess de dépbt. Ce phénomeéne est visible sur
I'image de la Figure IV-16a, la zone dense estrégppar un cercle rouge. A I'opposé, quand
la construction du dép6t est obtenue avec descphasi qui ne sont pas correctement traitées
(périphérie du jet ou fluctuations), des zones pses peuvent se former ou croitre (cf, Figure

IV-16« zone poreuse »).

En regardant les micrographies de la Figure IVH1&st clair que dans ces conditions
de tir, il est préférable de projeter une suspend® particules nanométriques, méme si elle
posséde quelques agglomérats. Pour la suite desixiail est donc intéressant de comparer
les dépodts formés avec cette poudre (Marion TefM5)F60 nm) et une poudre de type
fondue broyée avec une granulométrie comparablac dmnométrique : la U.C. 001h,
d(0,5)=50 nm (cf Tableau IV-1).

IV.5. Dépbts denses de zircone (porosité ~ 5%)

Les différents résultats précédents ont permigtionner des conditions de tir dans

le but d’obtenir un dépbt dense. Le paragraphe &f8rmis de choisir un plasma Ar-He avec
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une vitesse d’injection de 33,5 m/s. Le choix d'yoeidre de granulométrie nanométrique a
été déterminé lors du paragraphe précédent. Afinégendre au cahier des charges d'un
électrolyte de pile a combustible, I'épaisseur dpdt doit étre inférieur a 20 um. Pour cela,
la formation des dépbts se fait avec une seuleepg@ssitre plusieurs précédemment), soit 40
passages de la torche devant le substrat avecit@ssesde 0,8 m/s. Deux poudres de type

nanomeétrique sont projetées : la Marion Tech eL@ 001h (cf Tableau IV-4) :

Granulométrie nb d(0,1)nb d(0,5)nb d(0,9)nb| d(0&V,1)
Marion technologies 0,030 pm 0,060 pm 0,88 um 0,85 unr
Unitec Ceramic 001h 0,03 pm 0,050 pm 0,290 pm 0,260 uﬁn

Tableau IV—4 : Granulométries des pou?\;(islgtilispxms la formation des dép6ts de la Figure

(a) :Marion. Technologies, porosité : 4,7+1% (b) :U.C. 001h, porosité : 3,9+1%

& 4 L . 1.". - ~ e (-3;' -
LR ey i, S Kb T o oot s e T

Magn Det WD ———— &5um

ot
v 40 8000x SE 100

Figure IV-17 : Microstructure des dépobts formés$RE avec une torche PTF4, le diamétre
interne de la tuyére est de 6 mm et la distandé& de 40 mm. La suspension est chargée a
20% en poudre. Vitesse d’injection de 33,5 m/ssmpia Ar/He, 1=700 A, h=19,4 MJ/Kkg, flux
thermique sur le substrat de 16 MW/ifa) poudre Marion Technologie)) poudre U.C.
001h.
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Une poudre de granulométrie plus serrée permentbgénéiser la trajectoire et donc
le traitement des particules. Les microstructures diépots formés avec les deux types sont
homogenes et relativement denses. On peut voitagsierface des dépots est assez rugueuse,
ceci peut étre expliqué par le fait qu'a la fin dap6t (fin du cycle), les particules qui
impactent le dép6t proviennent de la périphérigetide plasma. La principale différence qui
est observable entre les deux dépbts est la différd’épaisseur suivant la poudre dans des
conditions de tir identiques. Le dépoét est plusig@avec la poudre U.C. 001h (fondue
broyée), cela veut dire que le pourcentage decpdet correctement traitées par le jet de
plasma est plus grand dans ce cas. Cela peut isjegplpar le fait que la dispersion
granulométrique (d(0,9)-d(0,1), cf Tableau IV-4)ldgoudre U.C. est trois fois plus faible
que celle de la Marion, et ceci induit une dimiontide la dispersion au niveau des

trajectoires des particules.

Avec la poudre Marion Tech, 'ensemble du dépoep&s mg et le substrat intercepte
la torche pendant 1,3 s (40 interceptions de 3%p aun total, le débit massique de poudre
étant de 0,11 g/s le rendement du dépét est évalB@%. Sa porosité totale, évaluée par
analyse d'images, est estimée a 4,7+1%. Le dém avpoudre U.C. 001h a la Figure IV—
17b pése 55 mg, le rendement de déposition est d®oB8%, et la porosité du dépbt est de
3,9+1%. Les résultats précédents montrent bien daessité de travailler avec une
granulométrie de poudre la plus centrée possible pwoir un traitement homogene de la

poudre et donc optimiser le rendement de déposition

IV.6. Dépots effectués avec la torche laboratoire

IV.6.1. Substrat inox

Pour étudier I'influence de la torche de projectidas dépots ont été effectués avec
une torche congue au Laboratoire SPCTS. Les résualkel’étude sur l'interaction entre un jet
de suspension et un plasma, avec une torche laberanontrent une diminution du céne de
dispersion des gouttes dans le plasma comparatitearia torche PTF4. Cette diminution est

observée quelque soit le niveau de tension, adrafyydrogene et a I'argon-hélium. Les
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trajectoires des particules résultant de I'étapeajmorisation du solvant ne seront donc pas
les mémes avec l'utilisation de cette torche dgegtimn.

Des dépdts sont réalisés avec les plasmas Ar-H8Q30min) a 700 A et Ar-kl (45-
15 L/min) a 500 A, la vitesse d'’injection est fix@e3,5 m/s. Ces dépbts étant faits avant les
observations microscopiques du paragraphe précédepbudre Marion Technologies a été
utilisée. La Figure IV-18 présente les dépots éfiles avec la torche laboratoire.

(@) : Ar/H, plasma (b) Ar/He plasma

Spot Magn  Det WD F—————— &um A pot Magn  Det WD 1 5w
f4.0 10000x SE 100 20 0 10000x SE 100

Figure IV-18 : Microstructure des dépots formésPRE, avec un diametre interne de la
tuyére de 6 mm et une distance de tir de 40 mnsukpension est chargée a 20% en poudre
« Marion Technologies ». Vitesse d’injection de538ys.(a) Ar/H; plasma, 1=500 A, h=11,2
MJ/Kkg, flux thermique de 11,2 MW/m(b) Ar/He plasma, I=700 A, h=12,8 MJ/kg, flux
thermique de 4 MW/

Le dépbt formé avec le plasma Ar-He (cf Figure I8)-ést légerement plus dense que
celui produit a I'Ar-H, sa porosité est de 4,2+1% contre 5,2+1% a I'atymirogéne. Ce
résultat tend a confirmer qu’un plasma qui fluatu@ns permet d’homogénéiser la trajectoire

et le traitement des particules, et donc de demddidépot dans certaines proportions.

-204-



Pour les deux dépéts, le poids est d’environ 33 (ougtre 43 mg avec la torche
PTF4), son rendement est évalué a 23%, il estfplbke qu’avec une torche PTF4 dans les
mémes conditions de tir (rendement dépbt PTF4 :)3@kétte différence de rendement peut
étre expliquée par une forte diminution de fluxrthigue et de I'enthalpie avec la torche
laboratoire. Par exemple, avec le plasma Ar-He3@BQ/min) a 700 A, I'enthalpie passe de
19,4 MJ/kg avec la torche PTF4 a 12,8 MJ/kg aveorlzhe laboratoire, et le flux transféré au
substrat passe de 16 MW/ 4 MW/nf. L'énergie disponible dans le plasma est donc plus
faible et le transfert plasma-particules est maafficace, on peut donc supposer que le
pourcentage de particules qui ne sont pas correcterraitées et qui par conséquent
n'adhérent pas au substrat, est plus éleve.

La Figure IV=19 compare deux dépdts de zircone ésrimvec des conditions de tir
identiques, mais avec deux torches différenteB;Tle4 et la laboratoire.

(a) : torche PTF4, porosité : 4,7+1% (b) : torche Labo, porosité : 4,2+1%

Figure IV-19 : Microstructure des dépots formésPRE, avec un diametre interne de la
tuyére de 6 mm et une distance de tir de 40 mnsukpension est chargée a 20% en poudre
« Marion Technologies ». Vitesse d’'injection de538ys. Plasma Ar-He (30-30 L/min) a 700
A. (a) torche PTF4, h=19,4 MJ/kg, flux thermique surdbstrat de 16 MW/ (b) torche
labo, h=12,8 MJ/kg, flux thermique de 4 MW/m
La porosité des deux dép6ts de la Figure IV-19 peetconsidérée comme identique
avec lincertitude associée aux mesures. On n'ebseas de différences caractéristiques
entre les microstructures des deux dépéts. La sdiffiérence se trouve au niveau du

rendement du dépét, il est de 30% avec la torcHelPdontre 23% avec la torche laboratoire.

L’étude sur l'interaction entre un jet de suspengbde plasma du chapitre Ill montre

une diminution du céne de dispersion des gouttaes Beplasma avec la torche laboratoire, on
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peut donc penser que la trajectoire des parti@geplus homogeéne. Seulement, il faut aussi
tenir compte de transferts thermiques et cinétigpksma-particules. Avec la torche

laboratoire, ces transferts peuvent étre plusdaildu fait de la diminution des propriétés du
jet de plasma : enthalpie et flux thermique. Fimedat on peut obtenir un dépot comparable

avec les deux types de torche puisque des phénsraatagonistes sont observeés :

* Torche PTF4 : fluctuations de tension élevéestémsent plus hétérogene)
avec des propriétés thermophysiques élevées (pighavitesse, flux
thermique...).

* Torche labo : fluctuations de tension plus failieaitement plus homogéne)
avec des propriétés thermophysiques faibles (améhalvitesse, flux

thermique...).

IV.6.2. Substrat zircone

Un dépbt a été réalisé sur un substrat en zircone gbserver le recouvrement d’'une
surface non polie par un dép6t plus dense form&RS. Dans un premier temps un dépdt en
projection conventionnelle (APS) de poudre de ziecgous pression atmosphérique a été
réalisé. Ce dépot est formé avec un plasma AetHine poudre de zircone entre 22 et 45 um
de diameétre, son épaisseur est d’environ 600 pnuépét est ensuite utilisé comme substrat
pour projeter une suspension (SPS) de zircone @darechnologies) avec un plasma Ar-He.

Le dépdt APS/SPS est présenté ci-dessous :
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dépot APS
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Figure IV=20 : Microstructure du dépét formé paiSSfur un substrat en zircone. Avec une
torche laboratoire, un diamétre interne de la teyky 6 mm et une distance de tir de 40 mm.
La suspension est chargée a 20% en poudre « MBeicdmologies », sa vitesse d'injection
est de 33,5 m/s. Plasma Ar-He (30-30 L/mir;) a 708-42,8 MJ/kg, flux thermique de 4
MW/m=.

Le dépbt réalisé en SPS recouvre de facon homadpee la surface du substrat en
zircone (projecté préalablement en APS), la pofositi dépdt formé en projection de
suspension est de 4,5+1%, et le rendement du @&pd@te 22%. La micrographie en haut a
gauche de la Figure IV-20 montre que le dépot € it les reliefs du substrat.

IV.7. Analyse des dép0lts de YSZ

IV.7.1. Structure cristalline

Une identification des phases du dépét de zircoetéaréalisée par diffraction des
rayons X. La poudre est stabilisée dans la phabé&gue par un dopage a 8% molaire
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d'yttrine, cette phase a été confirmée par uneyapalle diffraction de rayons X. Le spectre
de diffraction du dépét de zircone yttriée projesd SPS est représenté a la Figure 1V-21.

Expérimental
18000 —-------- prefssme e S e S i e - Monclinique théorique -
= = = Cubique théorique

Intensité [-]

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
2 Théta [°]

Figure IV-21 : Spectre de diffraction de rayonsXd#pbt réalisée par SPS.

Le spectre de diffraction de rayons X révéle gqueHase majoritaire est la phase
cubique, puisque les pics de la phase monoclini@erique ne coincident pas. Le décalage
des pics expérimentaux par rapport aux pics theesiqde la phase cubique est
essentiellement da a la déformation de la mailleique pouvant provenir d’une variation de

la teneur en yttrine. Cette variation est causéeadpa cinétiques de solidification rapide lors

de la formation du dép6t.

IvV.7.2. Etat d’oxydation

Si I'on ne considére pas les ion§"lans un premier temps, Zr@e présente sous
forme d’'un solide ionique, de structure fluorine @ype Cak). Les ions Zt* constituent un
sous réseau cubique & faces centrées, au seinl desjiens G occupent la totalité des sites

tetraédriques. Cependant la zircone pure n’estpaguctrice ionique, des ions™Ysont alors
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introduits en substitution des ions*Zrpour assurer I'éléctroneutralité du réseau iomjda
compensation des charges est assurée par la fomsathultanée de lacunes d’oxygene dans

le sous réseau anionique (notation de Kroger Vink)

YaOs 220 2y, 4+ V. + 30X
La conduction des ions“Opourra se faire par saut de proche en prochevérsrdes

lacunes anioniques, &/, selon les lois de diffusion.

Différentes colorations ont été observées suivastdépbts de zircone réalisés. La
zircone parfaitement stcechiométrique présente undewr blanche, la dérive de cette
coloration vers des teintes grises peut étre dueearéduction de la zircone. La réduction de
la zircone s’accompagne d’'une augmentation de haluctivité électronique au détriment de
la conductivité ionique. La zircone réduite se raphe du comportement du zirconium

métallique, et ce phénomene est a éviter pour ppkcation de type électrolyte.
La réaction de réduction de*Zest :

Zr5+e - 74

L’O? au sein du sous réseau peut aussi étre réduit :

O - Vo+2e-

Et il peut y avoir des réactions de réduction desihes d’ions oxyde :
Vo+e2>Vo

La réduction de la zircone diminue le taux de lasuhbres et donc la conductivité

ionique associée du matériau.

Une analyse thermogravimétrique « ATG » sous atéaeffectuée sur 168,6 mg de
dépodt de la Figure IV-16b. Si ce dépdt est réduiD® (ZrQ g),on peut espérer avoir une
prise de masse de 2,2 mg d’élément Oxygeéne peneldrditement thermique sous air : la
montée en température est de 10°C/min avec unr ghlise heure & 1400°C. Le résultat de
cette analyse est présenté ci-dessous :
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Figure IV-22 : Analyse thermogravimétriqgue « ATGous air d’'un dép6t de zircone. La
montée en température est de 10°C/min avec urr jpiliee heure a 1400°C.

La Figure V=22 révele une perte de masse de 0,3undes 168,6 mg de départ, on

peut donc considérer que la zircone n’est pas t&dQette perte de masse peut s’expliquer

par I'élimination d'impuretés organiques minoritsirtels que des carbonates, puisque la perte

de masse se fait a des basses températures, &nae 30°C. On peut donc dire que la

variation de la couleur (blanche/grise) des deépfiszircone est causée par la variation

d’épaisseur des différents dépbts et non pas pigded d’oxydation. En effet les substrats en

acier inoxydable sont gris et un dép6t de 15 pmidene peut paraitre gris par transparence.
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IV.8. Conclusion

Les dépots réalisés qui sont en relation avecd&tde I'injection de suspension du
chapitre Il ont permis de montrer que les flucad du jet de plasma influent sur la
microstructure et la porosité du dépdt. Un plasma fuctuant diminue les hétérogénéités
dans le dépdbt. Cependant, il est possible danaigest conditions de tir d’obtenir un dépot
dense de zircone (porosité ~ 5%) avec un plasmBE,Aen dépit de ses fluctuations d’arc

élevées.

Il a été montré qu’avec des conditions de tir cesjrfhomogénéisation de la structure
du dépdt passe par l'utilisation d’'une poudre nadtoiue avec une faible dispersion

granulométrique, ce qui limite la dispersion degetrtoires de particules dans le plasma.

La comparaison des dépodts élaborés avec la toréid Rt la torche laboratoire
permet de dire gu'il est possible d’obtenir un dégé qualité comparable quelque soit la
torche (PTF4 ou labo). Seulement le rendement gesikion avec la torche laboratoire est
plus faible a cause de ses propriétés thermophgsiqui sont plus faibles (vitesse, flux

thermique, enthalpie...).
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Conclusion Générale

L’électrolyte de la pile a combustible est un élémelef, puisque I'activation
thermique de sa conductivité ionique est directdniiée a sa température d’utilisation.
L’abaissement de cette température peut se faidén@inuant I'épaisseur de I'électrolyte pour
limiter sa résistance ohmique. Le matériau le pililssé en tant qu’électrolyte est la zircone
stabilisée a l'oxyde d'yttrium, de par ses pro@#t physico-chimiques (stabilité
thermodynamique, conductivité ionique, propriétécamique...) et son prix de revient. La
projection de suspension de particules submicrasiqpu nanométriques par plasma d’arc
soufflé sous pression atmosphérique permet d'é&mbies dépots rapidement (10 prhih
avec un colt de production compétitif. Ce procéeldngt de réaliser des dépbts céramiques
relativement denses avec des épaisseurs de I'dedieedizaine de micromeétres. Cependant la
qualité et la reproductibilité des dépbts, commardes dépdbts conventionnels, dépendent
d’'un grand nombre de paramétres du procédé eesaote plus sensibles a ceux-ci.

L’'objectif de ces travaux de recherche était dgsal les paramétres clefs qui
permettent de contrbler la microstructure des degétzircone yttriée en projection plasma de
suspension. Un de ces parameétres étant I'injeclola suspension et sa fragmentation, cette
étude s’est principalement focalisée sur le congpeent de la suspension en interaction avec
un jet de plasma non stationnaire. En effet, lgrfrantation et la trajectoire des gouttes de
suspension en fonction des fluctuations du jet tesnpa, sont les processus qui sont

directement liés aux trajectoires des particuledpac a leurs traitements.

L'étude bibliographique a montré que l'injectionude suspension, et non plus de
particules, dans un écoulement plasma augmentern®nme de processus a contrbler. Les
parametres d’injection tels que, le diametre dajdtteur, la vitesse d’injection, et les
propriétés du liquide (viscosité, tension de swfacomportement Newtonien ou non...)
doivent étre nécessairement adaptés en fonctioatettions de tir. Cette étude a souligné
'importance des caractéristiqgues statiques etsit@ines du plasma sur le traitement des
matériaux injectés, que ce soit des particules aniques, une suspension de particules

submicroniques voire nanométriques, ou une solution
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La photographie de I'interaction entre la suspemgile jet de plasma, déclenchée sur
une valeur transitoire de la tension d’arc, a psrdiinterpréter la qualité de l'injection en
fonction de ces différents parametres. Il a été trdogue le temps de transit (~100 us)
nécessaire a un nuage de suspension pour arrivier miriphérie du jet jusqu'a I'axe de la
torche (~3 mm) est un paramétre important a preedreompte. Ce temps de transit est a
comparer avec celui d'une demi-période des fluginatde tension. Pour un plasma argon-
hydrogene, il correspond a la durée d’une demiepérides fluctuations de la tension d’arc
(~100 us), et par conséquent le traitement du ndagaispension pendant cette demi-période
va étre fortement lié a la bouffée de plasma c@méil (chaude ou froide). Dans ce cas la
trajectoire et, par conséquent, I'histoire therreiga cinétique des particules vont fortement
dépendre de l'état instantané du plasma (enthaljiesse, température...) au moment ou
elles entrent. Une grande différence de traitendenta suspension a été observée selon que
I'on utilise un plasma argon-hydrogene ou un plasargon-hélium. Le traitement et les
trajectoires des gouttes de suspension avec umalasgon-hydrogéene sont trés hétérogenes,

et cela semble étre directement lié aux fluctuatide tension de la torche qui sont alors trés

importantes :?/Tvzl (avecAV l'amplitude des fluctuations &¢ la tension moyenne). La

réduction de ces instabilités, avec [Iutilisatiorurd plasma argon-hellum%—zo,S),

diminue fortement la dispersion des trajectoires deuttes dans le plasma. Le mélange
plasma-gouttes-particules est beaucoup plus homeoggnil semble étre limité par deux

enveloppes qui dépendent des conditions expéritesnt®uand le plasma présente des
faibles fluctuations de tension, il n'y a pas dffédences significatives de traitement des

gouttes de suspension en fonction des fluctuatiena torche.

Une étude par analyse dimages a permis d’obsdevdrajectoire moyenne des
gouttes de suspension dans un plasma en fonctiatifféeentes conditions expérimentales
(parametres d’injection et parameétres de fonctiorerg de la torche). Cette observation se
fait par la superposition d’'une dizaine d'imagesgs dans les mémes conditions, ce qui
permet, par la mesure des angles de déviation daligpersion, d’évaluer la qualité de
I'injection. L’augmentation de la vitesse d’injemti, \%, de la suspension augmente fortement
sa densité de quantité de mouvemepivé » (ps étant sa masse spécifique), dans ce cas le
traitement du liquide se fait plus prés de I'axeladorche de maniere plus efficace. En
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augmentant cette vitesse, le temps nécessaireuages pour arriver jusqu’a I'axe du plasma
devient plus court que celui d’'une demi-période fiestuations de tension (avec un plasma
Ar-H, et une torche PTF4). L'augmentation de cette séediminue alors la dispersion des
trajectoires des gouttes en fonction des fluctmatide tension. L'augmentation du taux de
charge massique en poudre dans la suspension a&fetude stabiliser I'interaction plasma-
gouttes du fait de 'augmentation de sa viscositgschangement de sa tension de surface.
Cela retarde les phénomenes de fragmentation, eEeréral, entraine une diminution de
'angle de dispersion des gouttes. Des observatidastiques ont aussi été faites avec
I'utilisation d’une torche congue au laboratoirendforte diminution du cone de dispersion a
été remarquée quelles que soient les conditionsatyees, avec cette torche laboratoire.
Sachant que’elle présente des fluctuations de denpius faibles que la PTF4, cette

observation confirme que la diminution de la dispeT des trajectoires des gouttes passe par

la réduction des fluctuation%. Toutes ces études ont permis d'établir des pdrame

d’injection en relation avec I'écoulement plasmangl le but de diminuer la dispersion des

trajectoires des goulttes.

L’étude des dépdts et la corrélation de leurs msicugtures aux transferts thermiques
sur le substrat a permis d’établir I'importance ttassitoires thermiques liés aux passages de
la torche pour des courtes distances de tir (40emime le substrat et la torche). Des calculs en
1D transitoire ont souligné la nécessité d’évaastte quantité de chaleur afin de limiter les

contraintes thermiques dans le dép6t.

La formation des dépbts a confirmé I'importance dasametres liés a I'interaction
plasma-suspension, notamment pour le choix du daem@agéne. Il a été montré qu’un
plasma peu fluctuant diminue les hétérogénéitéssaim du dépoét. Deux types de
granulométrie ont été testés: une poudre submaguwen(d(0,5)=400 nm) et une poudre
nanometrique (d(0,5)=60 nm). Les dépots réalisésrmmtré que I'utilisation d’'une poudre
de type nanométrique diminue la porosité totaler pme distance de tir courte. Pour un
méme diamétre moyen de particules (d(0,5 )~50 mMm¥iespension, il s’est avéré que la
porosité des dépodts diminue en limitant la dispergn taille des particules (avec un d(0,9)-
d(0,1) le plus faible possible). Des dépbts deornec homogenes et relativement denses

(porosité de ~4+1%) ont été formés avec un plasmenahélium, aussi bien avec la torche
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laboratoire qu’avec la PTF4. En adaptant les patt@sed’injection de suspension
(granulométrie et quantité de mouvement) avec asnph fluctuant (argon-hydrogene), un

dépot relativement dense a aussi été obtenu (~Stelporosité).

Cependant, des améliorations au niveau du procédeept étre faites pour limiter
encore la porosité dans les dépbts. La premiépe &arait de diminuer les fluctuations de
tension avec l'utilisation d’une nouvelle torche glejection. Par exemple, la torche Triplex

de Sulzer Metco permet d’avoir une tension d’ard’alelre de 100 V contre 40 V avec un

plasma Ar-He, les fluctuations de tension sont dédcites en pourcentag%\i< 0,1). Il est

aussi possible de diminuer ces fluctuations ennjpear la géométrie des électrodes et leurs
dispositions relatives.

Le temps pendant lequel le jet de plasma imposefldegusqu'a 20 MW/ & la
surface du substrat et du dépbt en constructiomgted’adapter la thermique de ce dernier
lors de sa construction. Une température de sudbmete permettrait une superposition de
plusieurs lamelles liquides et une densification dépbt par frittage. Cependant en
augmentant la température du dépdt en construdesngontraintes résiduelles provoquent
des fissurations plus ou moins catastrophiqueshdel® conditions. Il faut donc adapter le
déplacement relatif x/y du substrat devant la terafotamment avec le surchappement des
cordons Ay), la fréquence et la vitesse JVde déplacement relatif torche-substrat. Il faut
ensuite permettre I'évacuation de la chaleur pouitdr les contraintes thermiques. Il y a
donc un compromis a trouver pour optimiser le dégt@ent du substrat, d’'ou la nécessité
d’étudier la cinématique de déplacement x/y dandude de densifier le dépbt tout en
minimisant ses contraintes résiduelles (pour uit pebstrat 3¢ 30 mnf dans notre cas).

Pour des conditions de tir données, le choix deslies est un parametre déterminant,
puisqu’une dispersion en taille des particules iindeas dispersions dans leurs trajectoires et
leurs traitements. De plus la taille moyenne desqudes, micronique ou submicronique, doit
étre adaptée en fonction des conditions de tirtgdee de tir, transferts thermiques,
enthalpie...). Par exemple, pour des courtes distamee tir (40 mm), une poudre en
suspension de 50-60 nm de diametre moyen semldeadtaptée pour réaliser des dépots
denses. Une poudre de granulométrie la plus ceptésible en nombre doit étre utilisée,

cependant il reste a étudier I'effet de la morpp@ales poudres sur leurs traitements dans le
-216-



plasma. En effet, certaines poudres ont tendans@agyglomérer voire a s’agréger ce qui
augmente fortement leur dispersion. Ensuite, ihisentéressant de déterminer un taux

critique et optimum de charge de particules damssiswension a injecter.

Des études au niveau du systeme d’injection pantgiermettre d’injecter des jets
continus ou des gouttes plus petites d'un ordrgrdadeur (~20um). Le nombre de Weber
serait ainsi plus petit et la fragmentation seifgriais tard dans I'axe du plasma. Cependant il
reste des verrous technologiques pour injectetatss de gouttes dans un plasma puisque la
pression des réservoirs doit étre tres élevée kA=) pour conserver le méme débit. Le type
et la géométrie d’injecteur peuvent aussi étre logpes en paralléle avec la torche de
projection, avec une injection interne dans la teygar exemple, ou encore avec |'utilisation
de plusieurs injecteurs externes pour augmenteéld total indépendamment de la quantité

de mouvement de la suspension en sortie d’injecteur

Une étude détaillée de l'influence des propriétéologiques de la suspension en
relation avec la trajectoire des gouttes et la ositucture des dépots, permettrait d’améliorer
la compréhension des mécanismes d’interaction @aampension. L’étape de fragmentation
étant controlée en partie par la force de tens@sudface et la viscosité de la suspension, il
serait possible avec des tensioactifs ou des liangmniques d’adapter le temps de
fragmentation d’'une goutte en fonction de sa ttajee dans le plasma.

Les parameétres d’injection de la suspension doig&et adaptés en fonction du jet de
plasma, afin de limiter et si possible supprimdrdgmentation en périphérie du jet. S'il n’est
pas possible d’éliminer toutes les particules énigues, la diminution de la porosité peut se
faire en évitant de collecter ces derniéres. Pela, dl pourrait étre envisagé d’installer des
aspirations périphériques entre la sortie de lahtret le substrat. Ce systeme devrait étre
placé pres de I'écoulement de plasma et dans uonmésrement réduit du fait de la faible
distance de tir (40 mm entre le substrat et lah@ycil y a donc la des probléemes
technologiques importants a résoudre. |l est ausssible d'utiliser des barrieres formées de
jets d’air entre la torche et le substrat pour shases particules périphériques qui possedent
une faible vitesse. Toutefois ce dernier systeme &oe soigneusement étudié pour d’'une

part veiller a ne pas trop réduire les transfeget€lohleur plasma-substrat et donc faire baisser
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le rendement de déposition, et d’autre part a redgvier et trop refroidir les particules

traitées au sein du jet de plasma.

Afin que les dépobts de zircone soient utilisablestant qu’électrolyte de pile a
combustible, plusieurs tests doivent étre menéselt pas seulement nécessaire d’avoir un
matériau d’électrolyte avec un taux de porosité fagble (< 3-4%), le paramétre essentiel est
la perméabilité aux gaz. Il faut donc que les dep@& présentent aucune porosité connectée
verticalement. Une fois que la couche céramiquengsérméable aux gaz, il reste a évaluer
sa conductivité ionique par des méthodes de ssecpie d'impédance. Le dépbt de zircone
(électrolyte) peut aussi étre directement test& sve&omportement de la pile a combustible
en fonctionnement. C’est la un des buts du prograrAiR « Prodhyge » auquel participent

entre autre le CEA-DAM et le laboratoire a la suiéece travail.
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Abstract

Suspension Plasma Spraying. Analytical and expetimh@pproach of the phenomena imply

in the reproducibility and the quality of the dei®s

Nanostructured coatings exhibits unique propertiesarious applications, such as
aeronautics, energy, automotive, etc... SuspenBlasma Spraying (SPS) seems to be a
promising technique to elaborate finely structucedtings with low thickness (between 5 pm
to 10 um). Nevertheless, SPS parameters which tieambntrol the microstructure of the
deposit are not yet clearly identify, particulafdy the injection of suspension.

It has been shown that injection and fragmentadibthe suspension into the plasma
jet plays a key role in their further heat treatinérne injection of the suspension has been
observed with a fast shutter camera coupled withsar flash and triggered by a defined
instantaneous voltage level of the plasma torcimcgethe trajectories and fragmentations of
the drops can be observed and correlated to aantasteous plasma state. A particular
attention is paid to the treatment of suspensibdrojedrops according to the importance of
voltage fluctuations (linked to those of arc roetf)d depending on the different spray
parameters such as the plasma forming gas mixtnde tlhe suspension momentum. A
significant difference has been highlighted betwesgon-hydrogen and argon-helium
plasma, mainly due to their strong fluctuation jatarities. The heterogeneity of drops

treatment using argon-hydrogen plasma is due to/altage fluctuations% =1, and the

enhancement of the coating porosity has been obdenvthis case. The stabilization of the
interaction plasma jet-suspension increases wheng uglasmas with low arc voltage

instabilities like Ar-He,?/TV = 03. The reduction of the drops dispersion into trespia flow

decreases the rate of unmellted particles intetiading and thus it porosity.

These works have also allowed the formation of arir@ coatings with low
thicknesses (~10 um) and dense structure (~ 4% ofjpg). Different dense deposits have
been elaborated using either argon-hydrogen ornangbum plasma, when the interaction
plasma-suspension is controlled and adapted.

Keywords nanostructured coatings, suspension, plasmaisgratectrolyte, SOFC, voltage
fluctuations, fragmentation, drop trajectories.
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Résumé en francais

Projection par plasma d’'arc de particules submiguess en suspension. Approche

expérimentale et analytique des phénoménes imgidags la reproductibilité et la qualité
des dépdts.

Aujourd’hui, les «nanomatériaux » ouvrent des pecsves importantes dans
diverses applications : énergie, aéronautique, naoibile, etc... Un procédé relativement
récent, la projection plasma de suspension, pdarfermation de dépo6t céramique finement
voire nanostructuré avec de faibles épaisseurge(ehtpym et 10 pm). Néanmoins, la
microstructure des déplts obtenus passe par la rébemsion d’'un grand nombre de
parametres, et notamment l'injection de la susjpensi

Ces travaux ont particulierement montré l'intérétl'thjection et de la fragmentation
de la suspension pour son traitement dans le plakfimjection de la suspension a été
observée a l'aide d'un systeme optique qui permeedétlencher I'acquisition de I'image sur
une valeur de tension d’arc de la torche. Ce systparmet d’observer la trajectoire et la
fragmentation de la suspension correspondante étaininstantané du jet de plasma. Cette
étude a montré I'importance des fluctuations dudetplasma sur la fragmentation et la
trajectoire de la suspension. Il a été observé gnamde différence de traitement de la
suspension selon que I'on utilise un plasma Amd Ar/He. Le traitement des gouttes avec
un plasma argon-hydrogene se fait de maniere lygtdeg cette différence de traitement est

: : \Y o Lo .
due aux fluctuations de tension de la torc%&, =1, et la porosité des dépots formés en est

directement liée. La diminution de ces instabiligg®c un plasma Ar/He%/,!z 03), par

exemple, permet d’homogénéiser le traitement dategpde suspension. La diminution de la
dispersion des trajectoires dans le plasma linegeplarticules infondues dans le dépét, et par
conséquent sa porosité.

Ces travaux ont permis d’élaborer des dépots dermr avec une épaisseur de l'ordre
de 10 um et une faible porosité (~ 4%). Plusieupgdtdedenses (porosité de 4%) ont été
formés que ce soit avec un plasma argon-hydrogerergon-hélium, a condition d’adapter
I'injection de suspension avec les conditions pkgemes de tir.

Mots clefs : dépbts nanostructurés, suspensiofegiron plasma, électrolyte, SOFC, fluctuation de

tension, fragmentation, trajectoires de gouttes.
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