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Résumé

Les propriétés des depdts réalisés par projection plasma sont essentiellement liées a la
structure d’une lamelle individuelle et a la qualité du contact entre les différentes lamelles déja
déposées. Cette structure est, dans une large mesure, contrdlée par le processus de solidification
rapide des lamelles constituant le dépot.

Le travail entrepris dans cette these, est une étude numérique simple qui traite le transfert
thermique d’une lamelle céramique (alumine) liquide, vers un substrat lisse et solide. Le modéle
est basé sur la résolution de I’équation de diffusion dans la lamelle et dans le substrat, sur la
théorie classique de nucléation hétérogene et sur la cinétique de croissance cristalline. Il repose
essentiellement sur I’hypothése que la solidification d’une lamelle ne commence que lorsque
I’étalement est terminé. Il prédit la température de nucléation, la densité des germes et la
distribution de leur taille.

Les calculs numériques effectués montrent que I’angle de contact forme entre le germe et la
surface du substrat est un parameétre clé qui affecte la température de nucléation et la densité des
germes. Ces calculs ont été comparés aux résultats expérimentaux d’une lamelle d’alumine
déposée sur un substrat d’acier inoxydable et d’alumine, cette comparaison conduit a une
évaluation de I’angle de contact réel entre 60 et 80 degré.

Le modele prédit aussi I’effet de I’épaisseur de la lamelle, de la résistance thermique de contact
entre la lamelle et le substrat (constante ou variable), de la nature du substrat et de son état de
surface (température de préchauffage, oxydation des substrats métalliques) sur la formation des
germes, leur distribution de taille et sur la propagation du front de solidification dans la lamelle.
Un bon contact thermique entre la lamelle et le substrat, est caractérisé par une résistance de
contact de I’ordre de 10® & 10" m2.K/W, qui correspond & une température initiale du substrat
supérieure a la température de transition morphologique au-dela de laquelle, la lamelle adopte
une forme de disque régulier. Alors qu’un mauvais contact thermique de 10° m2.K/W correspond
a un préchauffage du substrat a une température inférieure a la température de transition

morphologique et une forme de lamelle déchiquetée.

Mots clés :
Projection Plasma, Formation de lamelles, Modélisation numérique, Transfert thermique,

Nucléation, solidification rapide, résistance thermique de contact.



Abstract

The properties of plasma sprayed coatings are essentially linked to the structure of
a single splat and to the quality of contact between the piled-up splats. The splat structure is, to a
great extend, controlled by the rapid solidification process of the splats constituting the coating.

The undertaken work of this PhD thesis consists of a simple numerical study which treats the
heat transfer between a melted alumina splat and a solid smooth substrate. This one-dimensional
heat transfer model is based on the heat diffusion in the solidifying splat and the substrate
including heterogeneous nucleation and crystal growth kinetic. It is, essentially based on the
assumption that the splat spreading and solidification are two independent phenomena. The
model predicts the nucleation temperature, the grain density and their size distribution.

The numerical calculations show that the contact angle, formed between the nucleus and the
substrate surface, is a key parameter which affects the nucleation temperature and the grain
densities. These calculated results are compared to experimental ones of an alumina splat
sprayed on stainless steel and alumina substrates leading to a real contact angle ranging from 60
to 80 degrees.

The model predicts also, the effect of the splat thickness, the constant or time dependent thermal
contact resistance at the splat-substrate interface, the substrate material, his initial temperature
and the oxidation of metallic preheated substrates, on the nucleation process, on the grain size
distribution, and on the solidification velocity in the splat. A good thermal contact between the
splat and the substrate is expressed by a thermal contact resistance of the order of 10® to 10”
m2.K/W, these values correspond to an initial substrate temperature higher than the transition
temperature above which the splat is disk shaped, whereas a poor thermal contact (10°®
m2.K/W) corresponds to an initial substrate temperature lower then the transition and a fingered
splat shape.

Keywords:

Plasma spraying, Splat formation, Numerical modelling, Heat transfer, Nucleation, Rapid

solidification, Thermal contact resistance.
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Introduction générale

La projection plasma est un procédé qui permet la réalisation de dépots épais (*300um) de
métaux, d’alliages, de céramiques et de cermets. Ces revétements sont utilisés pour leur
résistance a la corrosion, a I’oxydation et a I’'usure mais aussi pour leurs propriétés
fonctionnelles (électriques, magnétiques et thermiques) et leurs propriétés catalytiques. Ces
propriétés leur permettent de satisfaire de nombreuses demandes industrielles dans des
secteurs aussi divers que ceux de la mécanique, de la chimie, du biomédical, de I’aéronautique,

de la marine et de I’automobile...

Le succes et la durée de vie de ces dépdts dépendent, en grande part, de la qualité de
I’adhérence entre le dép6t et le substrat ou entre les lamelles qui constituent le dép6t et qui
sont formées par I’impact des particules de poudre qui s’écrasent sur le substrat. Ces
propriétés d’adherence et de cohésion ainsi que les propriétés thermo-physiques (thermiques,
électriques, mécanique) sont liées a la morphologie des lamelles individuelles et a la qualité

du contact entre ces lamelles et le substrat.

Les particules fondues qui impactent sur la surface a revétir s’étalent en 1 a 2ps et solidifient
en 2 a 10 ps, la solidification commencant avant la fin de I’étalement. L’impact d’une
particule suivante n’intervient en général qu’au bout de 10 & 100us [Fauchais P. 2001].
L’empilement successif des lamelles forme le dép6t. La lamelle constitue donc, la brique

fondamentale dans la construction du dépét.

La formation d’une lamelle dépend a la fois de paramétres liés a la particule en vol (sa taille,
sa vitesse, sa température, son état de fusion a I’impact, et ses propriétés thermo-physiques) et
de parameétres liés au substrat (ses propriétés, son état de surface, sa température de

préchauffage et la présence eventuelle d’oxydes sur sa surface)

Des travaux expérimentaux ont été consacrés a I’étude d’une lamelle individuelle pour mieux
comprendre les différents mécanismes qui régissent sa formation (étalement et solidification)
afin d’établir des corrélations entre les différents parameétres opératoires du procédé de
projection, la microstructure du dép6t et ses propriétés macroscopiques [voir I’article de revue
Fauchais P. 2001].
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IIs ont montré que la tempeérature de préchauffage du substrat semblait jouer un réle
déterminant sur la morphologie de la lamelle et ont conduit a définir une température de
préchauffage du substrat dite « température de transition morphologique », au dessus de
laquelle la lamelle adopte une forme de disque régulier [Fukumoto M, 2004] alors qu’en deca,
elle présente généralement une forme déchiquetee. 1l a été montré récemment que, pour un
substrat métallique (acier inoxydable), cette température de transition correspondait a un
changement de topographie de la surface du substrat) qui améliore la qualité de contact a
I’interface lamelle substrat et qui est d0 a la formation d’une couche d’oxyde a I’échelle

nanomeétrique [Cedelle J, 2005].

Parallelement & ces études expérimentales, des modéles numériques se développent pour aider
a mieux comprendre les phénomenes physiques qui interviennent lors de la formation d’une
lamelle. A terme, ils devraient permettre de choisir judicieusement les parametres clés

contrélant la formation d’une lamelle et celle d’un depot.

Afin de tenir compte de I’étalement et de la solidification d’une lamelle, des modeles
sophistiqués ont été développés qui tiennent compte des aspects hydrodynamiques de la
formation de la lamelle et du transfert thermique dans le systéeme lamelle-substrat
[Mostaghimi J. 2005].

Par ailleurs, les vitesses de refroidissement des lamelles peuvent atteindre, voire dépasser
10® K/s, vitesse caractéristique d’une solidification rapide. Cette derniére combinée & un bon
contact lamelle-substrat favorisent la croissance de grains fins a travers I’épaisseur de la
lamelle parallelement a la direction du flux thermique, ce qui confére au dépdt des propriétés
microstructurales spécifiques. Il s’avere donc nécessaire de comprendre les phénomenes
physiques qui interviennent lors de la solidification rapide : surfusion éventuelle, nucléation et
croissance cristalline. Or, ces phénoménes ne sont pas pris en compte dans les études

numeriques proposees dans la littérature.

C’est dans ce contexte que se situe notre étude numerique avec I’objectif d’intégrer au mieux
les parametres clés agissant sur la solidification d’une lamelle dans des conditions de

projection plasma : épaisseur de la lamelle, température du substrat, son état de surface,
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présence éventuelle de couches d’oxydes a la surface des substrats métalliques, qualité du

contact lamelle-substrat.

Cette étude consiste en un modeéle numérique simple qui tient compte des phénomeénes de
surfusion et de nucléation lors de la solidification d’une lamelle individuelle. Ce modele
prédit la temperature de nucléation, la taille des grains et I’influence des parametres mis en
jeu sur les processus de nucléation et de solidification. Il convient toutefois de souligner que
pour introduire les phénoménes de nucléation, nous avons du faire I’hypothése que la

solidification ne commencait que lorsque I’étalement était terminé.

Afin de pouvoir comparer nos calculs a des données expérimentales nous avons choisi

I’alumine comme matériau projeté car beaucoup de travaux lui ont été consacres.

La premiére partie de ce document, consiste en un rappel succinct des différentes techniques

de projection thermique en justifiant le choix de la projection plasma comme procédé de
déposition adéquat. Nous présentons aussi une synthése des différents travaux expérimentaux
et numériques qui mettent en évidence I’importance de la température de transition
morphologique sur la formation (étalement et solidification) d’une lamelle individuelle. Nous
abordons également dans cette partie la cinétique de nucléation et de croissance cristalline

lors de la solidification de la lamelle.

La deuxieme partie est dédiée a la mise en équations du probléeme physique étudié. Nous

présentons les principales hypotheses utilisées pour le développement du modele thermique
ainsi que les matériaux utilisés dans cette étude. La formulation mathématique du modele
consiste a résoudre 1’équation de la chaleur dans la lamelle en cours de solidification couplée
a I’équation de la chaleur dans le substrat, a I’équation de la cinétique de nucléation
hétérogene a la surface du substrat qui dépend d’une barriére d’énergie fonction de I’angle de
contact que forme le germe solide avec le substrat en présence du liquide, a I’équation de la
cinétique de croissance linéaire et & I’ensemble des conditions aux limites du systéme étudie.

Nous traitons aussi la formation d’une couche d’oxydes a la surface des substrats métalliques.

Nous présentons dans la troisieme partie de ce manuscrit, les principaux résultats numériques

simulant les processus de refroidissement des lamelles d’alumine sur des substrats métalliques

ou d’alumine (couches déja déposées). Ces résultats concernent d’abord des calculs de
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solidification a I’équilibre puis des calculs de solidification qui prennent en compte les
phénomenes de nucléation et de croissance cristalline. Un des points clés de ces derniers
calculs est la valeur de I’angle de contact entre le germe en formation et le substrat. Nous
étudions donc son influence sur les parametres caractérisant la nucléation (température,
densité de germes) et nous essayons d’en déterminer une gamme de valeurs réalistes en
comparant les résultats numériques a des observations expérimentales. Nous calculons ensuite
I’influence des paramétres caractérisant le couple lamelle-substrat (épaisseur de la lamelle,

qualité du contact interfacial...) sur la vitesse et la température de solidification.

Nous etudions également I’influence de I’oxydation des substrats métalliques (acier

inoxydable 304L et acier doux XC38) sur la solidification des lamelles.

Nous avons aussi cherché a tenir compte dans les calculs, de la variation de la résistance

thermique de contact au cours du processus de solidification.
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Nomenclature

ag diametre moléculaire (m)

Cp chaleur spécifique (J/kg.K)

d diametre de particule liquide avant I’impact (m)

D diametre de la lamelle (m)

Dim coefficient d’auto diffusion (m?/s)

Ep énergie de diffusion J)

G enthalpie libre J)

h coefficient de transfert de chaleur a I’interface (W/m”.K)

H enthalpie J)

Ahy,  chaleur latente de fusion (J/m)

h, constante de Planck 6,62.10* (J.s)

k conductivité thermique (W/m.K)

kg constante de Boltzmann 1,380650.10% (J/K)

L épaisseur de la lamelle (m)

Lm chaleur latente de solidification (J/kg)

It épaisseur du substrat (m)

N. nombre d’Avogadro 6,022.10% (atome/mol)

Q vitesse de trempe (K/s)

r rayon d’un embryon (m)

r rayon critique de nucléation (m)

R constante des gaz parfaits 8,31451 (J/K.mol)

Rin résistance thermique de contact a I’interface (m*.K/W)

S entropie (J/K)

S" position de front de solidification dimensionnée (m)

T température absolue (K)

t temps (s)

Tm température de fusion a 1’équilibre du matériau (K)

T, température initiale de la lamelle (K)

To température initiale du substrat (K)

Tint température a ’interface solide-liquide (K)

Tn température de nucléation (K)

ATine  degré de surfusion a I’interface solide/liquide (K)

T température de transition morphologique (K)

X coordonnée verticale (m)
Symboles Grecs

o diffusivité thermique (m?/s)

B angle de contact germe-substrat (degré)

Y énergie interfaciale cristal -liquide (J/m?)

0 angle de contact liquide-substrat (mouillabilité) (degré)

® fraction solide )

u viscosité dynamique (Pa.s)

& degré d’étalement )

p densité massique (kg/m®)

c tension de surface (N/m)

Q volume molaire (m3/ mol)
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.1. Technigques de projection thermique

Les procédés de projection thermique conventionnels consistent a projeter, a I'aide d'un
gaz vecteur, un matériau d'apport, métallique ou non métallique, sous forme de poudre, de fil
ou de baguette totalement ou partiellement fondue a condition que sa température de fusion
soit inférieure d'au moins 573 K de sa température d'ébullition ou de décomposition pour qu'il
ne se vaporise pas ou ne se décompose pas avant d’atteindre le substrat [PRONER A.,
Techniques de I’ingénieur ; PAWLOWSKI L., 1995; FAucHAIS P., 2001]. Lorsque les
matériaux a projeter sont conditionnés sous forme de fil ou de tige, leur extrémité fondue est

atomisée par un courant gazeux et projetée sous forme de gouttes fondues.

Ces procédés peuvent étre regroupés en deux familles selon la source de chaleur utilisée

pour fondre le matériau: flamme ou arc électrique.

.1.1. Projection par flamme

Cette technologie utilise 1'énergie de la combustion d'un carburant gazeux (acétyléne
par exemple) avec de l'oxygene. Les températures atteintes par une flamme oxyacétylénique
sont de l'ordre de 3300 K ; les matériaux dont la température de fusion est inférieure a 2573 K
peuvent étre projetés sous forme de poudres. Les matériaux utilisés sous forme de fil ou de
tige (en général des métaux, des alliages et certaines céramiques) peuvent étre projetés si leur

température de fusion est inférieure a 3173 K.

On distingue en général 3 techniques qui relevent de cette technologie : projection par
flamme, projection par flamme hypersonique et projection par canon a détonation. De plus,
pour la projection par flamme, on différentie la projection dite « flamme poudre » de celle dite

« flamme fil » d’apres le conditionnement du matériau.

l.1.1.1. « Flamme poudre »

Le matériau d’apport est introduit sous forme de poudre dans la flamme oxy-
combustible ou il est accéléré grace a I’énergie cinétique transmise essentiellement par le gaz
porteur ou le gaz de soufflage de combustion. Les torches sont équipées d’un récipient de
stockage de poudre, soit intégré a la torche soit séparé. La poudre a projeter peut étre un métal
pur, un alliage, un composite, un cermet ou certaines céramiques a bas point de fusion. La
température de fusion des matériaux utilisés doit étre inférieure a 0,6 a 0,7 la température de

la flamme (Tusion = 0,6-0,7 Tramme)
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En raison de la faible vitesse d'impact des particules projetées, de l'ordre de 30 a 50
m/s, les dépots obtenus ont une faible adhérence (de 'ordre de 20 a 40 MPa) et une porosité
relativement élevée (10 a 20%). Les matériaux les plus utilisés sont les alliages auto fusibles
(alliages a base de Ni ou Co contenant du bore et/ou du silicium et les alliages a bas point de
fusion. Pour les alliages auto-fusibles, la refusion et la liaison du dépot avec le substrat, sont
obtenues par un post-traitement de chauffage aprés projection. Les dépdts refondus sont
denses et presque sans porosité. De plus, les oxydes sont éliminés grace au bore et au silicium
sur lesquels I’oxygéne se fixe préférentiellement et qui diffusent ensuite vers la surface du fait
du gradient de température [PFENDER E., 1992 ; PRONER A., Techniques de I’ingénieur ;
FAaucHAIS P., 2001].

1.L1.1.2. « Flamme fil »

Le matériau est conditionné sous forme de fil ou de tige et entrainé dans la flamme par
des rouleaux placés a l'arriecre de la torche. Ces rouleaux sont actionnés par un moteur
¢lectrique ou un moteur pneumatique. Une fois I’extrémité de la tige ou du fil fondue dans la
flamme, un courant d'air comprimé l'atomise et projette les particules sur la surface du
substrat a une vitesse pouvant atteindre 150 m/s. Les taux horaires de déposition varient de 1
a 30 kg/h selon le type du matériau projeté et le diamétre des fils ou des baguettes utilisés. La
température de fusion des matériaux peut atteindre 0,95 de la température de la flamme
(Ttusion = 0,95 Taamme). L'épaisseur des dépdts varie de quelques dixieémes de millimetres a
quelques millimetres. Cette technique permet de projeter des métaux (Zn, Al, Cu, Sn, Ni,
Mo), des aciers et des alliages a base de Zn, Cu et de Ni sous forme de fils et quelques
céramiques (Al,O3, AlL,O3-TiO,, ZrO, avec stabilisants) sous forme de cordons ou de

baguettes.

.1.1.3. Flamme hypersonique (communément désignée par I'acronyme
anglais HVOF : High Velocity Oxyfuel Flame)

Ce procédé utilise la combustion sous pression d’un carburant sous forme gazeuse
(propane, propyléne, acétyléne, hydrogene) ou liquide (kéroséne) avec de l’oxygéne ou
¢éventuellement de I’air en particulier pour le kéroséne. Les gaz de combustion pénétrent dans
la chambre de combustion a des pressions allant jusqu’a 1 MPa ce qui augmente 1égérement
la température de combustion [PRONER A., Techniques de I’ingénieur]. La chambre est
refroidie par une circulation d'eau. La flamme est ensuite accélérée dans une tuycre et

acquicre a la sortie de celle-ci une vitesse supersonique. La poudre a projeter est soit



Chapitre I : Etude Bibliographique

propulsée sous pression dans l'axe du jet (injection en amont de la tuyere) soit injectée au
voisinage en aval de la tuyére a une pression proche de la pression atmosphérique. Les
vitesses acquises par les particules peuvent atteindre 600 a 700 m/s et les dépdts réalisés
présentent une bonne adhérence (de 70 a 100 MPa) et une faible porosité (2%). Les matériaux
projetés sont essentiellement des cermets (WC-Co, Cr;C;-NiCr), des métaux, des alliages

métalliques autofusibles ou non [KORPIOLA K., 1996 ; ARSENAULT B., 2001].

1.1.1.4. Canon a détonation

Dans ce procédé, le matériau est projeté grace a I'énergie de détonation d’un mélange
gazeux qui est le plus communément, un mélange oxygeéne-acétyléne. Le mélange est injecté
dans le canon en méme temps que la poudre d’apport véhiculée par un gaz inerte. Le canon
est constitué¢ d'un long cylindre fermé a une de ses extrémités et refroidi a 1’eau. L'onde de
détonation, créée par une étincelle dans le mélange détonnant, chauffe et accélere les
particules, injectées a mi-longueur du canon, jusqu'a la sortie du canon ou elles sont ¢jectées
a une vitesse élevée (jusqu’a 900-1300 m/s) vers la surface du substrat a traiter. Entre chaque
tir le tube est balayé par un jet de gaz neutre (azote). Au maximum dix tirs peuvent étre
effectués par seconde. L’énergie cinétique ¢élevée des particules a I’impact sur le substrat
conduit a I’édification d’un revétement dense et adhérent (porosité¢ inférieure a 1% et
adhérence supérieure a 80 MPa). Les matériaux généralement utilisés sont les carbures de
chrome ou de tungsténe avec un liant métallique (Ni, Co) [PRONER A., Techniques de

l'ingénieur ; FAUCHAIS P., 2001].
.1.2. Projection par arc électrique

1.1.2.1. « Arc-fil »

Le principe de cette technique consiste a amorcer un arc électrique entre deux
¢lectrodes consommables sous forme de fil. La tension appliquée entre ces deux fils varie
entre 18 et 40 V pour des intensités de courant comprises entre 100 et 500 A. L’arc généré fait
fondre I’extrémité des fils. Une circulation de gaz comprimé (généralement de 1’air) permet
d’atomiser la partie fondue des fils. La température de I’arc peut dépasser 6000 K dans 1’air a
pression ambiante, ce qui contribue a un chauffage excessif des particules et une vaporisation
importante des gouttelettes. L’utilisation d’air comprimé comme gaz d’atomisation conduit

¢galement a I’oxydation des gouttelettes métalliques surchauffées.
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Ce procédé permet d’obtenir des dépots épais de 0,5 a 3 mm avec une adhérence
de 20 a 40 MPa. Il permet de déposer des matériaux métalliques ductiles tels que le zinc,
I’aluminium ou le cuivre [FAUCHAIS P., 1989] mais également des superalliages non ductiles
avec des qualités de dépot comparables a ceux obtenues par projection plasma, ainsi que des
dépots métalliques renforcés par des particules céramiques non fondues grace a la technologie

des fils fourrés.

1.1.2.2. Projection plasma

Ce procédé utilise des matériaux métalliques, céramiques ou cermets sous forme de
poudre avec des particules de taille inférieure a 100 pm. Ces particules sont déposées dans un
¢état fondu ou semi fondu sur des substrats préalablement préparés. La source de chaleur est un

jet de plasma produit par arc électrique ou une décharge radiofréquence [FAUCHAIS P., 1989].

Dans le cas d’un arc électrique : le plasma est créé par une décharge électrique en
courant continu entre deux électrodes coaxiales. La cathode est une tige d’extrémité conique
en tungstene thorié, et I’anode, en forme de tuyére, est en cuivre, éventuellement chemisée de
tungsteéne. Ces deux ¢électrodes sont refroidies par eau sous une pression de 1,5 MPa environ.
L’arc électrique qui s’établit entre la cathode et la surface de 1’anode, entre lesquelles circule
le gaz plasmagene, est amorcé par une décharge haute fréquence (quelques MHz) et haute
tension (quelques milliers de Volts) et entretenu par une source de courant a basse tension
(inférieure a 200 V a vide) mais dont le courant peut atteindre 900 A. Le mélange gazeux qui
constitue le gaz plasmagene est généralement constitué¢ d’un gaz primaire (argon ou azote) qui
assure le débit massique de 1’écoulement et d’un gaz secondaire de conductivité thermique
¢levée (hydrogene ou hélium) qui permet d’améliorer le transfert thermique aux particules.
Lorsque la température dépasse 8000 K il y a ionisation du gaz plasmagéne et formation d’un
milieu conducteur qui entretient une colonne d’arc entre 1’extrémité de la cathode et I’anode.
La vitesse du jet plasma a la sortie de la tuyére est €élevée (de 1'ordre de 600 a 2000 m/s) mais
reste subsonique en raison de la température du jet plasma (8000 a 14000 K). Les particules
solides sont introduites perpendiculairement dans le jet plasma a 1’aide d’un gaz porteur et
sont accélérées et fondues (ou partiellement fondues) dans 1I’écoulement. La gamme de
vitesse des particules, pour un méme matériau et pour une distribution granulométrique
comprise entre 25 et 45 um, varie de quelques dizaines de m/s jusqu’a 300 m/s selon les
conditions opératoires et les trajectoires suivies par les particules dans le jet de plasma. Les
puissances dissipées dans les torches sont comprises entre 20 a 60 kW. La projection

s'effectue en général a l'air libre, a la pression atmosphérique (air plasma spraying : APS) et
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l'inclusion d’oxydes dans les dépdts métalliques réalisés par cette technique, est inévitable.
Afin de réduire le taux d'oxydation de ces dépdts, on adopte la technique de projection sous
gaz inerte (inert plasma spraying: IPS) ou sous une pression en dessous de la pression

atmosphérique (10 a 50 kPa) (vacuum plasma spraying : VPS) [ASM Handbook Vol.5].

Le procédé IPS consiste a réaliser des dépots par projection plasma dans une chambre
remplie d’un gaz inerte (généralement de 1’argon) a la pression atmosphérique. Ceci permet
d’une part de diminuer le refroidissement du jet du a la dissociation de 1’oxygeéne de 1’air et
donc d'augmenter le transfert d'énergie vers les particules grace a des jets plus longs et plus
gros comparés a ceux obtenus a l'air libre et d’autre part, d’éviter 1’oxydation des particules
métalliques. 11 est nécessaire d'utiliser des volumes de chambre de 20 4 30 m® pour éviter

I’utilisation d’une double paroi avec refroidissement par circulation d’eau.

Dans le procédé VPS, la projection se déroule sous pression réduite (10 a 50 kPa).
Réduire la pression de travail revient a allonger fortement (quelques dizaines de centimetres)
la longueur du jet mais aussi @ diminuer sa température (4000 a 5000 K a 10 kPa). La
diminution de la pression se traduit par une augmentation du libre parcours moyen des atomes
et des molécules du plasma, ce qui réduit le transfert de quantité de mouvement et de chaleur
aux particules car on est plus dans le domaine des milieux continus. La technique VPS est
surtout utilisée pour obtenir des dépots métalliques denses avec une meilleure adhérence. En
effet, une pression partielle d’oxygene réduite autorise le maintien du dépot et du substrat a
des températures ¢levées (jusqu’a 1173 K pendant le tir pour des superalliages) et favorise
ainsi I’amélioration de I’adhérence du dépot par diffusion. Cette technique peut étre aussi

utilisée pour déposer des cermets a base de carbure.

Le procédé VPS est essentiellement réservé a la projection des superalliages, et des alliages de

titane, alors que I’IPS traite de certains carbures et des borures.

Le procédé de projection plasma peut aussi utiliser une torche plasma a couplage
inductif (ICPT) ; elle est caractérisée, principalement, par un diamétre interne de torche plus
important que celui des torches a plasmas d’arc: 20 et 50 mm contre 5 a 7 mm. Cette
augmentation de la section de torche, se traduit par une diminution de la vitesse des gaz, en
premiere approximation inversement proportionnelle au carré du diameétre de la tuyére ; la
vitesse des gaz est alors de l'ordre de 100 m/s et la vitesse des particules a l'impact d'environ

60 m/s Par contre leur temps de séjour dans 1I’écoulement plasma est plus élevé. Ceci permet
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de fondre des particules dont les diametres vont jusqu'a 200 um. Les particules sont injectées

axialement a l'aide d'un injecteur refroidi par circulation d'eau [FAUCHAIS P., 2001, 2004(a)].

La projection plasma permet de réaliser des dépots épais (de 50 a 3000 pm) de 300 pm
en moyenne. Ils sont utilisés pour leur résistance a la corrosion, a 1’usure, leur conduction
¢lectrique, magnétique et ionique et leur capacité de barri¢res thermiques et ont de nombreux
domaines d’applications : mécanique, aéronautique, ¢lectronique, automobile, médicale,

marine, etc.

Le tableau I-1 ci-dessous résume et compare les principales caractéristiques des

techniques de projection thermique

Caractéristique flamme | flamme Arc APS HVOF | Canon a
poudre fil électrique détonati
on
Source de chaleur | Flamme | Flamme Arc plasma Flamme | Flamme
¢lectrique
Température de la 3400 3400 10000 - 8000 - 14000 | 2400- 3300
source (K)
20000 3100
Vitesse des 40 150 200 50-300 400-600 600-
particules (m/s) 1200
Adhérence 20-40 20-40 40 40-70 50-80 50-80
(MPa)
Tableau I-1 : Caractéristiques moyennes des différents procédés de projection thermique

[FAUCHAIS P., 2004a].

Les données du tableau I-1 montrent que la technique de projection plasma présente un
bon compromis température de la source / vitesse des particules. Les vitesses acquises par les
particules qui sont fondues en grande majorité (si les conditions opératoires sont adéquates)

permettent un bon étalement des gouttes sur le substrat et une adhérence de dépot supérieure a

40 MPa.

.2. Formation des dép0ts par projection thermique

En projection thermique, les dépots sont formés par empilement successif de lamelles
individuelles écrasées sur un substrat solide ou sur des lamelles déja solidifiées et dont

I'épaisseur varie de 0,8 a 4 um. La microstructure des dépdts ainsi réalisés et donc leur
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propriétés dépendent essentiellement des mécanismes d’étalement de la matiere fondue sur le
substrat, de sa cinétique de refroidissement et de solidification et du contact des lamelles avec
le substrat et entre elles [SAMPATH S., 1996]. Il faut remarquer que les applications
industrielles exigent généralement une bonne adhérence du dépdt au substrat ainsi qu’une
bonne cohésion (adhérence entre les lamelles déposées). Ces deux caractéristiques comme les
propriétés thermomécaniques et électriques sont liées a la qualit¢é de contact entre les
différentes lamelles empilées et a 1’architecture du dépot [FAUCHAIS P., 2006 ; FUKUMOTO
M., 2005].

La formation des lamelles est controlée, d'une part, par leur vitesse d'impact, leur taille,
leur état de fusion, leur viscosité et leur état chimique, et d'autre part, par des parameétres
propres au substrat: sa nature, son état de surface, la couche d’oxyde formée a la surface des
substrats métalliques (épaisseur, composition, rugosit¢ aux échelles micrométriques et

nanométriques), sa température, sa réactivité de surface.

Le refroidissement de la lamelle s’effectue essentiellement par conduction vers le
substrat ou la couche déja déposée. Le taux d’évacuation de la chaleur dépend, de I’enthalpie
de la goutte a I'impact, de la qualité du contact a l'interface, de I’épaisseur de la lamelle et
des propriétés thermo-physiques du couple des matériaux lamelle/substrat.

Différentes ¢tudes analytiques, numériques (voir paragraphe 1.5) et expérimentales ont
été entreprises pour étudier I’influence des paramétres des particules a I'impact (vitesse
d’impact, température des particules, viscosité) sur la taille des lamelles formées et sur leurs
modes d’étalement et de solidification.

Ces ¢études conduisent généralement a la détermination de £ = D/d qui représente le
degré d'étalement de la goutte et qui est défini comme le rapport du diametre de la lamelle
étalée D, supposée cylindrique, au diameétre de la particule avant I'impact d. Elles utilisent, le

plus souvent trois nombres adimensionnels pour étudier 1’étalement de la particule liquide :
Le nombre de Reynolds Re=pvd/u (I.1)

qui quantifie la dissipation visqueuse des forces d’inertie,
Le nombre de Weber We = pvid/c (1.2)

qui exprime la transformation de 1’énergie cinétique en tension de surface

et le nombre de Péclet Pe=vd/a (1.3)
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qui représente le rapport de transfert de chaleur par convection au transfert de chaleur par

conduction. Ce nombre intervient lorsque le transfert de chaleur est pris en compte.

avec p: la masse volumique de la particule (kg/m’); d: le diamétre de la particule avant
impact (m) ; v : sa vitesse (m/s) ; | : sa viscosité dynamique (Pa.s) fonction de la température
T (K); o: la tension de surface (J/m?); D : le diamétre de la particule étalée (m); a: la
diffusivité thermique (m?/s).

Un des premiers modéles qui a été proposé est le modele phénoménologique de
Madjeski [MADIJESKI J., 1976] qui tient compte de la tension de surface, de la viscosité et de
la solidification. Ce mod¢le permet d’établir une corrélation entre la taille de la lamelle et les
trois nombres adimensionnels cités ci-dessus qui permettent d’exprimer 1’importance relative

des processus qui interviennent lors de I’étalement de la matiére sur la surface solide.

Madjeski a obtenu, une équation différentielle compliquée qui n'a pas de solution
analytique. Il a simplifi¢ le modele en supposant que la solidification ne commence que
lorsque 1’étalement de la lamelle est terminé et que 1'énergie cinétique de la particule se
transforme principalement en travail de dissipation visqueuse. Le degré d’étalement &, dans
ce cas, peut étre calculé a partir de 1’équation suivante qui dépend des nombres de Weber et
de Reynolds :

2 5
3Sm +L( om j - (1.4)
W, Rel12941

Cette formule peut étre simplifiée, pour un nombre de Reynolds Re > 100, et un nombre de

Weber We > 1000 et se réduit alors a :
Em=1,2941 Re*? (L5)

ou &, est le degré d'étalement maximum.

A titre d’exemple, le tableau I-2 présente les valeurs du nombre de Reynolds Re des
particules a I’impact et les épaisseurs des lamelles résultantes dans le cas de particules
d’alumine de 35 um de diamétre projetées par plasma. Ces épaisseurs sont déduites du degré
d’¢étalement calcul¢ a partir de la loi de Madejski simplifiée (équation 1.5). La masse
volumique de 1’alumine a I'état liquide est considérée comme égale a p = 2900 kg/m’. La loi
qui régit I’évolution de sa viscosité [ESCURE C., 2000] en fonction de la température est la

suivante :
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20,5.103
T

w1(T)=2.87.10"° T exp( ) Pa.s (16 a)

et celle de la tension de surface [PARADIS P. F., 2005] dans la gamme de température (2190 —
2500 K) :

o(T)=0,64—8,2.10°(T - T,) N/m (L6b)

ou Ty, est égale a 2327 K.

Nous avons supposé¢ que I’expression de la tension de surface reste valable pour des

températures supérieures a 2500 K.

Température de | Vitesse de la | Nombre de | Nombre de | Degré d’étalement | Epaisseur de la
la particule (K) particule Weber Reynolds E=D/d lamelle L (pm)
(m.s’l)
2500 100 71478 390 4,26 1,28
2500 150 160827 585 4,62 1,09
2500 200 285915 780 4,9 0,97
2800 200 126875 1677 5,7 0,7
3000 300 163125 3806 6,7 0,6

Tableau I-2 : Calcul du nombre de Reynolds et des épaisseurs de lamelles d'alumine selon le
modele de Madjeski dans le cas de la projection plasma, pour un diamétre de
particule de 35 pm

Pour des conditions opératoires conventionnelles en projection plasma, nous pouvons
noter que le nombre de Reynolds des particules a I’'impact est supérieur a 100, et le nombre de
Weber supérieur a 1000 (Tableau 1-2). Nous pouvons aussi remarquer que plus la température
des particules est élevée plus la viscosité du liquide est faible et donc mieux s’étale la lamelle
ce qui permet d'obtenir des épaisseurs de lamelles faibles et, une géométrie moins déformée.
Enfin, nous pouvons également noter qu’un nombre de Reynolds élevé (vitesse de particule a
I’impact élevée et/ou température élevée pour une taille de particule donnée), correspond a

une ¢paisseur de la lamelle faible.

Nous détaillons dans les paragraphes suivants les mécanismes qui contrlent la

formation des lamelles : étalement de la goutte et solidification.
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|.3. Etalement des lamelles

Les particules fondues accélérées dans le jet plasma, s'écrasant sur un substrat lisse,
acquierent une forme lamellaire due a la conversion de leur énergie cinétique en travail de
déformation visqueuse et d’énergie de surface [FAUCHAIS P., 2004(a)]. L'impact de la goutte
liquide sur le substrat génere des tensions a l'intérieur de la goutte qui se relachent vers les
bords en formant ainsi une lamelle présentant une morphologie éclatée ou une forme d’un
disque régulier [ARMSTER S. Q., 2002].

Au moment de I’impact d’une particule projetée (dans les 100 premiers nanosecondes
qui suivent le contact avec le substrat en projection plasma), une particule complétement
fondue peut avoir trois types de comportement : soit elle rebondit soit elle s’étale avec ou sans
¢jection de matic¢re. Ce comportement peut étre caractérisé par le parametre de Sommerfeld K
qui est défini par la relation suivante [MUNDO C., 1995] :

K = We’ * R (L7)
ou We et le nombre de Weber et Re le nombre de Reynolds de la goutte a I’impact.

Les éclaboussures a 1I’'impact (appelé « impact splashing » en anglais) correspondent a
une éjection de matieére dans une direction d’environ 45° par rapport a la surface du substrat
[ESCURE C., 2001].

Pour des gouttes d’eau et d’éthanol impactant sur un substrat lisse, la transition de la
forme « goutte déposée » au phénomene d’éclaboussures se produit pour K =57,7
Lorsque : 3 <K <57 la goutte se dépose sans ¢jection de maticre a I’impact ;

K > 57,7 une ¢jection de matiére est observée ;

K <3 la goutte rebondit a I’impact.
Escure et al [ESCURE C., 2001] ont montré que dans le cas de la projection par plasma de
gouttes d’alumine, il y a éjection de matiere des que le critere de Sommerfeld K est supérieur

a 30 et ce pour des particules de 30 um de diamétre et dont la vitesse varie de 50 a 270 m/s.

Juste apres I’impact sur le substrat, la particule commence a s’étaler. Les premiers
modeles qui traitent des phénoménes d'étalement et de solidification sont ceux de H. Jones
[JONES H., 1971] et de Madjeski [MADJESKI J., 1976]. Ils ont traité¢ séparément 1'étalement
d'une lamelle et sa solidification en se basant sur I'hypothése que la vitesse de propagation du
front de solidification dans la lamelle est plus lente que la vitesse d'impact de la particule, ces
modeles seront présentés dans le paragraphe 1.5. Par la suite, le développement des moyens

de métrologie rapide (pyrométrie (=100 ns) et d’imagerie (=1 ps)) a permis d'entreprendre
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des études expérimentales sur 1’étalement de particules dans des conditions de projection
thermique. Elles consistent a suivre 1'étalement des particules et a étudier leurs morphologies
en fonction des paramétres de projection. [VARDELLE M., 1995; LEGER A. C., 1996;
FAucHAIS P., 2004(a) ; FUKUMOTO M., 1995, 1999]. Différents mode¢les, en particulier

numériques, ont été développés en parallele. Ils sont présentés dans le paragraphe 1.5.

|.3.1. Morphologie des lamelles

Kudinov et al [KupINOV V. V., 1989] ont été les premiers a faire un bilan des
différentes morphologies de lamelles qui peuvent étre observées lorsque 1’on projette par
plasma des particules d'alumine sur un substrat lisse avec différentes vitesses et températures
a l'impact. Ils constatent que les lamelles peuvent avoir la forme d'un disque régulier si la
vitesse d’impact des particules est faible alors que les particules peuvent éclater en fines
gouttelettes a I'impact si leur vitesse augmente et /ou si leur température augmente. Cela
s’explique par I’augmentation de leur énergie cinétique et/ou la diminution de leur viscosité.
Il faut cependant, noter que ce travail ne tient pas compte de 1'état de surface du substrat et de

sa température [L1U H., 1993 ; VARDELLE M., 1995].

de transition

17 LT

.3.2. Température

Figure I-1:  Morphologie de lamelles de zircone yttriée projetées par plasma sur substrat
lisse d’acier inoxydable (a) T<T; (b) T>T, [BIANCHI L., 1995].

Hasui et al [HAsul A., 1970] ont constat¢ que la forme des particules d'alumine
projetées sur verre évolue d'une forme déchiquetée vers une forme de disque régulier lorsque
le substrat est chauffé a 653 K, et que I'adhérence des dépots céramiques est améliorée lorsque

le substrat est préchauffé [MELLALIL, 1994, 1996]. Fukumoto et al [FUKUMOTO M., 1995] ont
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défini une température de transition morphologique T; correspondant a la température de
substrat pour laquelle les lamelles passent d'une forme éclatée a une forme de disque
(figure I-1). Une lamelle déchiquetée correspond a des éclaboussures parall¢les a la surface du
substrat (appelé en anglais « flattening splashing »). Ce phénomeéne d’éclaboussure peut étre
caractérisé par un parametre Ky introduit par Fukumoto [FUKUMOTO M., 2002]. K¢ dépend de
la vitesse de I’écoulement du liquide lors de 1’étalement ; il est défini par la relation suivante :
K= 0.5 a'*Re" ‘K (L.8)
oua=v, / v, :rapport de la vitesse d’écoulement du liquide v, et de la vitesse d’impact de la

particule v ; Re : le nombre de REYNOLDS et K : le critére de SOMMERFELD de la particule a

I’impact. Ces paramétres correspondent a une vitesse maximale d’étalement, le nombre de
REYNOLDS est calculé selon (I’équation L.5).

L’¢évaluation de la valeur de a est trés difficile dans le cas de la projection plasma car le
calcul de la vitesse de ’écoulement du fluide n’est pas accessible a trés petite échelle de
temps (1 ps). La mesure de a, obtenue dans le cas des gouttes millimétriques de nickel
impactant sur de I’acier inoxydable par chute libre, a conduit a un critére de transition
de 7 [CEDELLE J., 2005] :

K¢< 7 : formation de lamelles sous forme de disque
K¢> 7 : formation de lamelles déchiquetées

Bianchi et al [BIANCHI L., 1997] ont observé que pour des gouttes de zircone yttriée et
d’alumine projetées sur substrat d’acier inoxydable lisse, T est de I’ordre de 423 a 473 K (cf
signification de cette variation sur la figure 1.2). IIs ont aussi montré que pour une température
de substrat supérieure a 773 K et pour un temps de préchauffage plus long, le phénoméne
d'éclaboussures réapparait. Ceci est probablement du a une importante oxydation du substrat.
Ce phénomene de changement de morphologie a une température de transition a été observé
par de nombreux auteurs et pour un grand nombre de matériaux projetés et de substrats.

[CEDELLE J., 2006, MCDONALD A., 2006, ABEDINI A., 2006]

D’autres travaux [BIANCHI L., 1995, SAKAKIBARA N., 2000 ; PERSHIN, 2001] ont
montré que la rugosité de surface du substrat n’est pas le seul paramétre qui affecte 1’adhésion
du dépot. Les lamelles projetées sur substrat lisse (Ra ~ 0,05 um) préchauffé a une
température T supérieure a la température de transition T; présentent une forme de disque
régulier et I’adhérence du dépdt du méme matériau projeté sur un substrat rugueux de méme
nature préchauffé a la méme température Ts, est 2 a 5 fois plus élevée que lorsque le substrat

est préchauffé¢ a Ty < Ti. L’adhérence du dépot évolue avec la température du substrat de
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facon similaire a 1’évolution de la forme des lamelles projetées sur substrat lisse (figure 1-2)

[FuKUMOTO M., 2004].

Figure I-2 :

[
o =) -l =
= = = =

b

Fraction of disk splat (%)

; il —100

Splah splat E‘.'

i : 180 =

b1

=

- 160 &'

7

1 140 -

| z

III|' ! = CITe 'Zﬂ §

: Disk splat =

04 o & . 0
J0o0 400 500 600 FO0 BOO

Substrate temperature (K)
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un substrat d’acier inoxydable et variation de la force d’adhérence en fonction
de T; ou T, est la température du substrat [FUKUMOTO M., 2004].

.3.3. Nature du phénomene de transition morphologique des

lamelles

Le changement de forme des lamelles d'une forme éclatée a une forme de disque

régulier résulte d'une interaction complexe entre les parametres de la goutte a I’impact et les

paramétres liés a la surface du substrat. Cette transition est expliquée par une combinaison des

effets suivants :

e Désorption des adsorbats et des condensats formés a la surface d'un substrat

préalablement nettoyé. Le préchauffage du substrat a la température de transition

permet de réduire la densité¢ des contaminants qui sont généralement des molécules

d'eau et d'autres particules volatiles telles que les huiles. Li et al [L1 C.-J., 1998] ont

recouvert la surface d'un substrat par un film organique et ont observé la transition

morphologique des lamelles en chauffant le substrat & 323 K au dessus de la

température d'€bullition de la substance organique. Ce résultat confirme ceux de Jiang

et al [JIANG X., 2001] qui ont étudié des lamelles de zircone sur des substrats ayant

différents taux de contaminants. IlIs observent que la fragmentation des lamelles se

réduit avec la réduction du taux des adsorbats et des condensats a la surface du

substrat. L'é¢limination de ces contaminants serait compléte a la température de
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transition. Jiang et al [JIANG X., 2001] soulignent aussi que la présence des adsorbats
et des condensats a la surface d’un substrat froid peut induire la formation d'un film de
gaz, qui reste piégé sous la lamelle, et qui est du a I'effet du chauffage extrémement
rapide des adsorbats et des condensats lors de I’impact de la particule fondue.
Evidemment ce film de gaz réduit la qualité du contact entre la lamelle et le substrat et
affecte la morphologie de la lamelle.

Fukumoto et al [FukumMoTO M., 2000, 2002] ont observé, dans une chambre a
atmosphere contrdlée, qu’au dessous d’une pression critique de la chambre notée p; (la
pression pour laquelle les contaminants se désorbent) la transition morphologique des
lamelles millimétriques de cuivre et de nickel ne dépend plus de la température du
substrat. Aussi, les auteurs concluent que la désorption des adsorbats et des condensats
conduit a la formation des lamelles sous forme de disque régulier.

Etat de surface du substrat : Moreau et al [MOREAU C., 1995] ont montré que la seule
connaissance de la rugosité R, d’une surface ne suffit pas pour évaluer I’influence de
I’état de surface du substrat et que le type de matériau et les parameétres des gouttes
affectent aussi la morphologie de la lamelle. Ainsi I’éclatement des lamelles diminue
dans le cas d’un liquide mouillant bien le substrat. Fukumoto et al [FUKUMOTO M.,
2004] ont évalué I’influence de 1’état de surface du substrat sur la morphologie des
lamelles en introduisant un parameétre d’oblicité de surface noté Sy (figure 1.3). Leur
¢tude a consisté a étudier la morphologie des lamelles de Ni, Cu et Cr projetées sur
deux types de substrat d’acier inoxydable 304L polis miroir : 'un a température
ambiante, et ’autre porté a 673 K. L’analyse Auger montre que la couche d’oxyde
formée a la surface du substrat froid est de quelques nanomeétres d’épaisseur alors que
celle formée sur un substrat chaud est d’une dizaine de nanometres. Les proportions
des ¢léments présents a la surface du substrat, restent constantes avant et apres le
préchauffage limité a 673 K.

La topographie des surfaces de ces deux substrats, observée par AFM (et présentée
sur la figure 1-4), indique que la rugosité moyenne Ra est de 2,7 nm pour le substrat
chauffé alors qu’elle est de 0,7 nm a température ambiante. Ainsi le préchauffage d'un
substrat d'acier inoxydable modifie la topographie de sa surface a 1'échelle
nanométrique. Cette modification est due a la croissance de pics d'oxyde. Ces pics
peuvent étre caractérisés par un parametre d'oblicité appelé Sy. Ce parametre est défini

ci-dessous avec les principaux parametres caractérisant la rugosité:
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L
R, 1 [|2(0)| dx (1.92)

L 0

/
R, = /%g(z—m)de:a (1.9b)
1 40
:?J‘_w (z— m)3 #(z)dz (1.9¢)
- m ) (1.9d)
o

Ou z(x) est la hauteur locale de la surface a I’abscisse x et L la distance entre deux
points de la surface.

R, correspond a la rugosité moyenne et représente I’intégrale de la valeur absolue du
profil de rugosité sur la longueur d’évaluation ; m est la moyenne de z.

¢(z)est la fonction de distribution d’amplitude de la rugosité sur la surface.
R, représente I’écart type des amplitudes en surface.
Sk (oblicité) et K, (kurtosis) sont des paramétres de forme sans dimension qui
permettent d’évaluer la distribution des amplitudes présentes en surface.
Le parameétre Sy mesure I'asymétrie de la surface du substrat comme le montre la figure
I. 3 [FukumoTO M., 2004] et [CEDELLE J., 2006].
Ces parametres permettent de définir un état de surface ainsi que la morphologie des
lamelles correspondantes.
e —1" W A A
\1 VAR
A“WW\W/\W
\1 ______

AN NN
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Figure I-3:  Définition du parametre d’oblicité Sk pour différentes topographies de
surface [CEDELLE J., 2005].

Sk>0
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Figure I-4 :

Image obtenue par microscopie a force atomique d’un substrat d’acier
inoxydable (a) porté a température ambiante (300 K), (b) préchauffé a 673 K.
[CEDELLE J., 2005].

Fukumoto et al [FUKUMOTO M., 2004] ont obtenu, pour des substrats de méme nature
et de méme rugosité Ra (quelques nanométres) mais avec des Sy différents, des
morphologies de lamelles différentes: pour un Sy positif la lamelle a une forme de
disque et pour un Sy nul ou négatif la lamelle tend vers une forme éclatée.

Les mesures de trois types de rugosité de surface effectuées sur des substrats d’acier
304L (résumées dans le tableau I-3 ci-dessous) ont montré que seul le parameétre
d’oblicité Sy permet d’évaluer quantitativement I’effet de la rugosité de surface sur la
morphologie de la lamelle. Les travaux de Cedelle et al [CEDELLE J., 2006] effectués
sur des lamelles de zircone ont aussi montré que la température de transition est
fortement liée a 1'état de surface du substrat et que le préchauffage d'un substrat d'acier
inoxydable AISI 304L a une température n’excédant pas 773 K fait augmenter la
couche d'oxyde d'une dizaine de nanometres ; 'oblicité¢ de la surface définie par le

parametre Sy varie de 0 avant le préchauffage a une valeur de 1 apres le préchauffage.

Parametres du substrat R, (nm) | Ry(nm) Sk Ky lamelle
Poli (avec Al,0O3 a 0,3 um) (a) 0,70 0,87 - 0,256 2,757 | Déchiquetée
Poli (avec Al,03 a 0,3 pm) 2,70 3,36 0,652 3,026 Disque
préchauffé a 673 K (b)
Poli (avec Al,Osz a 1 pm) (c) 2,77 3,59 -0,565 3,299 | Déchiquetée

Tableau I-3 : Paramétres de rugosité pour un substrat d’acier AISI 304L. [CEDELLE J.,

2005].
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Dans le cas d'un substrat d'acier bas carbone, le préchauffage du substrat jusqu'a une
température de 523 K induit une oxydation de surface d'épaisseur 7 a 10 fois plus
importante que celle formée sur un substrat d'acier inoxydable 304L pour le méme
temps de chauffage et la méme température [PECH J., 1999]. De plus, dans le cas d'un
substrat d'acier inoxydable, la couche d'oxyde consiste en une spinelle (Fe,x CryO3),
alors que celle formée sur un substrat bas carbone consiste en une couche de magnétite

Fe;04 sous une couche d’hématite Fe,0Os.

Contact et solidification: Selon Mc. Pherson [MCPHERSON R., 1980] la présence des
contaminants a l'interface peut limiter la surface réelle de contact de la lamelle avec le
substrat a environ 25% de la surface apparente. Toute modification de la surface du
substrat affecte la qualité du contact interfacial qui contrdle 1'évacuation de la chaleur
de la lamelle vers le substrat et par conséquent le mode de croissance cristalline.
Bianchi [BIANCHI L., 1997] a montré que la vitesse de trempe moyenne des lamelles
de zircone projetées sur un substrat lisse d'acier inoxydable AISI 304L est de 409 K/us
lorsque le substrat est maintenue a 573 K et de l'ordre de 85 K/us pour une
température du substrat de 348 K. Cette différence s'explique par une nette
augmentation de la surface de contact dans le cas d'un substrat maintenu a 573 K. La
qualité du contact entre la lamelle et le substrat peut étre exprimée par une résistance
thermique de contact. Celle ci est de 1’ordre de 10® a 107 m2.K/W sur un substrat a
573 K alors que sur substrat froid elle peut étre supérieure & 10° m2.K/W. Cedelle et al
[CEDELLE J., 2005] ont montré que le contact des lamelles produites par 1I’impact des
gouttes millimétriques de nickel est amélioré lorsque le substrat est préchauffé a la
température de transition. La vitesse de refroidissement dans ce cas est de ’ordre de
5.10" a 7.10* K/s comparée a 10* K/s dans le cas d’un substrat maintenu a la
température ambiante. Mc. Donald et al [Mc. DONALD A., 2006] ont photographié
I’impact de particules de molybdéne projetées sur deux substrats de verre: 1'un
maintenu a la température ambiante (298 K) et I’autre préchauffé a 673 K. Une
fragmentation importante a été observée dans les cas d’un substrat froid. L utilisation
d’un modéle 1-D leur a permis d’évaluer la résistance thermique de contact entre la
lamelle et le substrat. Ils trouvent que celle-ci est faible dans le cas d’un substrat
préchauffé (2,5.107 m2.K/W) ce qui correspond a un bon transfert thermique et donc
une solidification rapide. Dans le cas d’un substrat froid la résistance thermique de

contact est de deux ordres de grandeurs plus élevée que celle d’un substrat chaud. Ils
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observent également qu’un transfert thermique plus lent entre la lamelle et le substrat
conduit a un étalement de la lamelle plus important (400 pm de diamétre maximum
contre 140 um dans le cas d’un substrat préchauffé¢). A partir du rayonnement
thermique de la lamelle captée par un pyrométre ils ont estimé une vitesse de trempe
de 2,1.10° K/s sur un substrat chauffé soit d’un ordre de grandeur plus élevée que celle

obtenue sur substrat froid (4,8.10" K/s).

Les travaux de modélisation de Mostaghimi et al [MOSTAGHIMI J., 2002 ;
PASSANDIDEH-FARD M., 2002] conduisent a des résultats trés différents des travaux
expérimentaux exposés ci-dessus. Ils ont étudié¢ 1’'impact de particules de Ni sur un
substrat d’acier inoxydable et leur étude numérique montre que des lamelles de forme
déchiquetée sont obtenues 4 faible résistance thermique de contact Rth = 10 m2.K/W
alors que les lamelles en forme de disque régulier sont obtenues pour des résistances
thermiques de contact élevées, Rth = 10° m2K/W. Pour ce dernier cas, la
solidification ne commence que lorsque 1’étalement est terminé. Ils expliquent cette
différence dans le cas de la projection d’alumine sur acier inoxydable, par le fait que le
calcul ne prédit pas les éclaboussures a I'impact («flattening splashing») qui sont

observées a une température de substrat inférieure a la température de transition.

|.4. Solidification des lamelles

Au cours de I’'une ou I’autre des étapes de leur élaboration ou de leur mise en forme, la
majorit¢ des matériaux passe de I’état liquide a I’état solide. Les phénomenes qui se
produisent lors de la solidification sont d’une importance primordiale. En effet, les structures
qui se développent pendant ce changement de phase, et qui dépendent dans une tres large
mesure des conditions dans lesquelles la transformation liquide-solide s’est produite, ont une
influence marquée sur les propriétés finales des matériaux, quelles que soient les étapes
ultérieures de fabrication [BAiLON J. P., 2002]. Dans les procédés conventionnels
d’¢laboration d’un matériau par solidification a partir de la phase liquide, 1’évolution de la
température du matériau (dT/dt) peut étre de 1’ordre de 10° K/s pour les métaux et les alliages
et de I’ordre de 10% 4 10*K/s pour des matériaux céramiques et des polyméres [BAILON J. P.,
2002]. Ces vitesses de refroidissement sont caractéristiques d’un procédé dit de

« solidification rapide ».
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Lorsqu’un liquide s'étale sur une surface solide en formant une fine couche (lamelle), sa
vitesse de trempe augmente rapidement par conduction de la chaleur au substrat. Le transfert
de chaleur entre la lamelle et le substrat est essentiellement contrdlé par les conditions a
l'interface.

Par analogie avec le refroidissement par convection, le refroidissement des lamelles
peut étre caractérisé par un nombre adimensionnel semblable au nombre de Biot défini par:

L

Bi=——
thh

(1.10)

Bi > 30 (Ry < 10 m2K.W™) : refroidissement idéal a une vitesse ) o 1/ L.

0,01 < Bi1 < 30 : refroidissement intermédiaire.

Bi < 0,01 (Rg, > 10° m2K. W) : pas de gradient thermique au sein des lamelles et saut de
température a l'interface.

ou L est I’épaisseur de la lamelle (m) ; k, la conductivité thermique du substrat (W.m™".K™") et

Ry la résistance thermique de contact (mz.K.W'l).

Le taux d'extraction de la chaleur de la lamelle par le substrat augmente avec le
processus d'étalement car la surface du substrat en contact avec la lamelle augmente lors de
|'étalement. La température du liquide peut descendre au dessous de la température de fusion
Tm avant que la solidification ne commence (phénoméne de surfusion). En condition de
projection thermique, les vitesses de trempe atteintes sont de I'ordre de 10° a 10° K/s. Ce
refroidissement rapide du liquide conduit a une nucléation hétérogeéne a la surface du substrat.
Les degrés de surfusion atteints dans ces conditions de refroidissement sont de 'ordre de 0,1 a
0,2 Ty, [MCPHERSON R., 1981]. La croissance des germes durant cette premiere étape de
solidification libére une chaleur latente qui augmente la température du liquide surfondu
jusqu'a une température proche de la température de 1'équilibre (phénomeéne de recalescence)
et le taux de nucléation diminue. Ce processus est responsable de la croissance colonnaire
rencontrées dans les dépots de céramiques élaborés par projection plasma. La figure I-5
montre un exemple de croissance colonnaire observée dans une lamelle de zircone
[TRICOIRE A., 2005]. Toutefois, si la vitesse d'évacuation de la chaleur par conduction a
l'interface est plus importante que le taux de chaleur libérée par cristallisation, la température
continue a diminuer et le taux de nucléation augmente ; la cristallisation est, dans ce cas,

contrdlée par la nucléation et conduit a une fine structure équiaxe [MCPHERSON R., 1981].
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Chraska et al [CHRASKA T., 2001a] ont montré que le contact entre une lamelle de
zircone yttriée et un substrat métallique lisse et chaud est excellent et permet un transfert
rapide de la chaleur de la mati¢re liquide au substrat. Une surfusion du liquide de 973 K est
atteinte donnant lieu a une nucléation hétérogeéne a la surface du substrat et a la formation de
germes qui continuent a croitre avec un €largissement des colonnes a travers I'épaisseur de la
lamelle (forme conique des colonnes, 30 nm a la base et 100 nm au sommet). La direction de
la croissance des colonnes dépend de la direction du flux thermique. Les sommets des grains
dans une lamelle solidifiée constituent des sites de germination pour la lamelle suivante

[CHRASKA T., 2001b] ce qui conduit a une liaison d'épitaxie interlamellaire des colonnes.

a1 N L purn W

FigureI-5: Exemple de la croissance colonnaire (micro colonnes) dans une lamelle de
Zircone projetée par plasma sur un substrat en acier inoxydable [TRICOIRE
A., 2005].

l.4.1. La transformation liquide-solide

En fait, toute transformation de phases liquide-solide, la cristallisation par exemple, met
en jeu une réorganisation des atomes et des molécules a 1’¢état liquide ou solide qui contréle,
dans une large mesure, la formation des microstructures.

Pour qu’une transformation puisse s’effectuer, il est nécessaire que 1’enthalpie libre du
systéme diminue lors de la transformation (AG < 0). Cette condition est cependant loin d’étre
suffisante. En effet, la transformation se fait par un mécanisme de germination et de
croissance. Lors de I’amorcage de la transformation il y a formation de germes de la nouvelle

phase. La transformation de phase qui s’effectue de préférence est celle qui est caractérisée
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par la cinétique la plus rapide, et la microstructure qui se forme est rarement celle qui a
I’enthalpie libre la plus basse, c’est le cas pour la cristallisation qui constitue la transformation
la plus importante dans I’étude des matériaux [MERCIER J. P., 2002]

Il est donc capital de distinguer thermodynamique et cinétique, la premiére permet de
prévoir 1’état d’équilibre, alors que la seconde régit la vitesse a laquelle, étant donné 1’état
initial, le systeme évolue.

Au passage d’une phase a une autre, la thermodynamique exige que la variation de
I’enthalpie libre AG soit négative, sa valeur absolue est souvent appelée énergie motrice ou
force motrice. Mais ce passage d’un état a I’autre exige un franchissement d’une barricre
d’énergie dont la hauteur est 1’énergie d’activation AG", une quantité positive qui doit étre

fournie au systéme grace aux fluctuations thermiques.

.4.2. Etude thermodynamique de la transformation

La solidification d’un matériau est une transformation exothermique et la chaleur
latente doit étre extraite du systéme pour que la transformation liquide-solide progresse dans
la phase liquide. Cette transformation se traduit par une variation de 1’enthalpie libre par unité
de volume du systéme (liquide-solide) : Ag;s = g5 — g qui représente la force motrice de la
transformation et doit étre négative pour que celle-ci ait lieu.

De point de vue thermodynamique, la transformation d’une phase en une autre
nécessite un réarrangement des atomes ou des molécules. La mati¢re existe dans un état
désordonné a 1’état gazeux et dans le cas des gaz parfaits ou on peut négliger les interactions
entre molécules, les propriétés physiques dépendent uniquement de I’énergie cinétique
(thermique) des molécules ou des atomes. Lorsque 1’énergie thermique est faible, les
mouvements des atomes sont peu fréquents et ces constituants ont tendance a s’organiser
suivant un schéma qui diminue au maximum I’énergie potentielle du systéme. La substance
passe alors a un état trées ordonné de la maticre : le solide cristallin. Ce changement

s’accompagne d’une diminution de I’entropie et d’un dégagement de chaleur.

La fusion d’un solide s’effectue a une température Ty, appelée température de fusion, ce
changement est un passage de I’ordre au désordre, qui s’accompagne d’une augmentation de
I’entropie, et qui est plus court que le cas inverse : le passage a 1’ordre. La solidification
s’effectue a une température inférieure a T, pour qu’une réorganisation des atomes et des

molécules puisse avoir lieu pour former le solide, ce phénomeéne naturel est appelé la
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surfusion, et la différence de température T-T,, est le degré de surfusion, ou T est la
température a laquelle commence la solidification. Le degré de surfusion varie en fonction du
matériau utilisé, de la qualité¢ du contact a I’interface et des conditions de travail. Pour les
gouttes projetées par projection thermique, on trouve dans la littérature des degrés de
surfusion de 150 K dans le cas du molybdéne sur acier [WANG G.-X., 1992 ; WANG S.,
1999], de 200 K dans le cas d’un alliage d’aluminium sur un substrat d’acier
[WANG G.-X., 1998], de 100 a 250 K pour différents métaux (nickel, aluminium, cuivre et
magnésium) projetés sur un substrat d’acier [CLYNE T. W., 1984].

Dans le cas d’une goutte d’alumine projetée sur un substrat d’acier, le degré de

surfusion est relativement plus ¢élevé et peut atteindre 400 K [ROBERT C., 1998].

verre
G A ,
A 1
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i , phase &
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: : T
Tg T To

FigureI-6 :  Schéma de principe de stabilité d’un matériau présentant différentes phases
cristallines [WANG G.-X., 1997].

Selon les principes de la thermodynamique, la transformation de phase ne peut avoir
lieu que lorsqu’il y a une force motrice significative qui concerne, dans le cas de la

solidification, la différence de 1’énergie libre entre le solide et le liquide [WANG G.-X., 1997].
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Dans le cas d’un corps pur ou homogene, lorsque la pression est constante, on a :
G(T) = H(T) - TS(T) (L.11)
Si ’on considére le cas d’un matériau présentant plusieurs phases cristallines, la figure 1.6
indique la stabilité thermodynamique des différentes phases en fonction de la température.

Lors du refroidissement du liquide, sa température passe d’abord par la température de fusion

a I’équilibre de la phase stable a, 7 ,“ . Si la température descend au dessous de cette valeur,

le liquide est alors surfondu avec un degré de surfusion de AT* = 7' ,“ - T. Si la température
du liquide surfondu descend encore au dessous de la température de fusion de la phase
métastable & (T < T°) sans qu’il y ait solidification de la phase o, le liquide est surfondu
relativement a la phase d. A cette température, il est possible de former la phase stable o et la
phase métastable 0, la sélection de la phase finale est déterminée par la cinétique de
nucléation de chaque phase. Et si la température du liquide descend encore jusqu’une
température T, (température de transition vitreuse) sans qu’il y ait la formation de la phase a
ou d, le liquide passe alors a I’état amorphe ou vitreux [WANG G. -X. 1997].

Le passage a la phase solide requiert une force thermodynamique :

Agis = AR(T) - TAS(T) (L12)
avec Ah=Ah, [ Ac,(T)dT (L13)

et As(T)=As, [ Ac (T)

(1.14)

ou Ah, correspond a la chaleur de fusion du matériau, Ac, a la différence de chaleur
spécifique entre le liquide et le solide et AS,, a ’entropie de fusion : AS,, = Ahy/ Tp,.
On en déduit :

Ah AT T)

Ag, (T)=

- j Ac,(T)dT ~ j dT (1.15)

ou le degré de surfusion est égal a AT =T, —T.

La détermination de Agy(T) dépend de I’expression de Acy(T). Plusieurs descriptions de
Acy(T) ont été proposées :
e Hoffmann [HOFFMAN J. D., 1958] a proposé :

2Ah T
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e Thompson et Spaepen [THOMSON C. V., 1979] ont donné I’expression :

AR AT[ 2T
T, |T,+T

m

Ag, (T) = 1L.17)

e ct Dubey et Ramachandrarao [DUBEY K. S., 1984] ont abouti a I’expression suivante :

Ah AT Ac,(T,)AT? |_AT
T 2T 6T

m

Agy = (I.18)

La description la plus simple retenue dans ce travail est celle proposée par Turnbull
[TURNBULL D., 1950 (a)] en supposant que Ac,(T) = 0. Dans I’expression du Dubey, I’analyse
des données disponibles sur les métaux montre que ’approximation faite par Turbull
[TURBULL D., 1950 (a)] décrit convenablement Ags(T) lorsque le degré de surfusion n’est pas
trop ¢élevé.

On obtient alors :
Ah, AT

T

m

Ag, (T) = (1.19)

Si Ac, est différente de O et indépendante de la température, Agi(T) peut se mettre sous la

forme suivante :

Ah, AT

7-:71
7 ~Ac, {AT—Tln( 2 ﬂ (1.20)

1.4.3. Nucléation et Croissance

Ag, (T)=

En 1925 Max Volmer et Alfred Weber [VOLMER M., 1926] ont proposé un modele pour
décrire la formation de gouttelettes d’eau a partir d’une vapeur sursaturée. Cette théorie
suppose 1’absence de sites de germination dans les gouttelettes, tels que des grains de
poussiére : la nucléation se produit alors en phase homogene. Le modele a été appliqué par la
suite aux processus métallurgiques par D. Turnbull et J.C. Fisher (1949) [TURNBULL D.,
1949].

Dans le liquide surfondu, et a une température de germination notée T, des germes de
solide se forment, et la solidification résulte de la croissance de ces germes. Lorsque la
nucléation se produit, la chaleur latente libérée par la formation de ces germes est absorbée
par le liquide surfondu en augmentant ainsi sa température jusqu’a la température de fusion

Tm, ce phénomene est appelé la recalescence. Il est schématisé sur la figure 1-7
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FigureI-7: Schéma de principe du refroidissement d’un liquide avec surfusion

[ASKELAND D. R., 1990]

1.4.3.1. Théorie classique de la nucléation homogene

Soit B la phase liquide stable au dessus de la température de fusion a I’équilibre d’un
matériau, Tp,. Au dessous de cette température, cette phase liquide peut étre maintenue en
surfusion mais dans un état métastable. Le modéle de nucléation en phase homogene de
Volmer et Weber suppose qu’au sein de la phase liquide et sous 1’agitation thermique se
forment des petits domaines ou amas solides de la phase fille, la phase solide a. Ces petits
domaines sont éphémeres : ils se forment, grossissent, se dissocient... : une vue instantanée
révelerait toute une population de tailles variées de ces noyaux de la phase a.

Soient g et g les enthalpies libres par unité de volume de la phase solide a et de la
phase liquide B, respectivement. La formation d’un noyau sphérique de phase a de rayon r, se
traduit par une variation d’enthalpie libre égale a (4/3) nr'(gs- @) qui est négative si T < Tp. A
ce terme de volume (dit encore chimique) il faut ajouter un terme de surface, car la présence
de ce volume solide dans le liquide crée une interface solide/liquide a laquelle est associée
une énergie libre par unité d’aire notée y.

La formation d’un noyau coite donc aussi une énergie de surface égale a 4nr’y, la

variation totale de I’enthalpie libre produite par la formation de cet embryon est la somme
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d’une diminution de 1’énergie libre de volume et d’une augmentation de I’énergie libre de

surface :

AG=A3)nr(g—g)+4nr’y (1.21)

Cette variation de I’énergie libre dépend donc fortement de la taille de I’embryon
formé. Au dessus de Ty, les deux termes du second membre de 1’équation (1.21) sont positifs
et AG croit continiment avec r. Mais au dessous de Ty, AG commence par croitre lorsque r
croit puis passe par un maximum qui correspond a un rayon critique r (fig.1.8). Pour calculer
ce dernier, on dérive I’équation (I.21) par rapportar :

M:Mﬂ(gs ~g,)+8my=0 (1.22)

D’ou
* 2
o2
gl _gs

(1.23)

En substituant la valeur du rayon critique r établi dans I’équation (I.23), dans
I’équation (I.21), on obtient la valeur de 1I’énergie d’activation pour la nucléation, AG":

. léxy’

3Ag;

A partir des équations (1.23) et (1.24) il est possible d’évaluer les valeurs du rayon

AG (1.24)

critique et de 1’énergie d’activation pour la nucléation en fonction du degré de surfusion. On
utilise I’approximation de Turnbull, (équation (I.19)), du fait de sa simplicité¢ et de son bon
accord avec les valeurs expérimentales disponibles. En la substituant dans les équations (1.23)

et (I.24), on obtient :

. T
oo2r I, (1.25)
Ah AT
i TZ 3
AG =10 L, 7y (1.26)

3 AT? Ak}
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AG(r)
Embryon Germe
i€ de surface
AG* __________________
T<Tnh
r
Energie de volume
Figure I-8 :  Représentation schématique de la variation d’énergie libre lors de la

formation d’un embryon dans un liquide surfondu en fonction du rayon de
P’embryon. [CHRISTIAN J. W., 1975]

A la taille critique r, I’ajout d’un atome transforme I’embryon en germe (partie
descendante de la courbe AG(r) présentée sur la figure 1.8). On peut observer aussi que plus le
degré de surfusion AT est élevé, plus le rayon critique est petit (équation 1.25). Il est donc
nécessaire d’atteindre des surfusions importantes pour assurer un taux de germination

appréciable.

Cinétique de nucléation :

A ces amas d’atomes, correspond une enthalpie libre de formation dépendant de leur
taille et de leur distribution en taille qui doit suivre une loi statistique. Volmer et Weber
[VOLMER M., 1926] ont supposé que le nombre d’amas formés contenant n atomes, Ny,
suivait la statistique de Boltzmann :

N = No exp[-AGy/ksT] (1.27)
ou Np est le nombre d’atomes pouvant contribuer au processus de nucléation et kg la
constante de Boltzmann. Dans le cas de la nucléation homogene, Ny correspond au nombre

total d’atomes présents dans le liquide surfondu.
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N, décroit avec I’augmentation de la taille des embryons. Toutefois, I’expression (1.27)
suggére une forte augmentation de N, lorsque r devient supérieur au rayon critique r, ce qui
est absurde. Ceci est corrigé par I’hypothése que tout embryon qui atteint une taille critique
devient germe et il sera retiré de I’ensemble des embryons. La distribution s’arréte pour une

r \ *
valeur der égalear .

.4.3.2. Nucléation Hétérogene

La nucléation homogene doit s’accompagner de degrés de surfusions tres €élevés, et en
plus, elle ne peut avoir lieu que dans des conditions de laboratoires inusuelles
[ASKELAND D. R., 1990]. En effet, la présence d’impuretés dans la goutte fondue et/ou au
contact avec sa surface (telles que les parois d’un récipient contenant le liquide ou la surface
d’un substrat, ce qui correspond a notre étude) servent de sites de germination hétérogene.

Prenons le cas ou le germe se forme a la surface d’un substrat. La forme du germe n’est
plus une sphére, comme dans le cas de la nucléation homogéne, mais une calotte sphérique de
rayon r. L angle de contact B entre le germe et le substrat dépend des propriétés de surface
entre le liquide, le germe solide et le substrat.

Essayons, comme dans le cas de la nucléation homogene, de quantifier la diminution de

I’énergie libre du systéme due a I’apparition de ce germe :

Liquid Vsl

-

% 7
Substra Vssu

FigureI-9: Formation d’un germe a la surface du substrat.

La figure 1-9 représente la formation d’un germe a la surface du substrat. Trois
interfaces interviennent dans le cas présent: D’interface solide-liquide de surface Sy et
d’énergie interfaciale yq, I'interface solide-substrat de surface S, et d’énergie interfaciale yggy
et enfin I’interface liquide-substrat d’énergie interfaciale yi5,. Si V est le volume de ce germe

et Ag, son énergie de cristallisation, la diminution de I’énergie libre du systéme due a

I’apparition de ce germe peut s’exprimer sous la forme :

AG(F) = VAgls + Sslj/sl + Sssu (7/lsu - 7/ssu) (128)
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Commengons par exprimer les différents volumes et surfaces intervenant dans
I’équation (1.28).

0
Le volume de la calotte sphérique : V = '[7[(1" sin@)*>d(rcosf) = §r3 (2—3cos f+cos’ )
B

0
la surface extérieure de la calotte sphérique : S, = .[2717” sin0.rd6 = 270* (1 - cos )
B

et la base de la calotte : S, = n(rsin )

Par ailleurs, I’équilibre statique de la calotte impose 1I’équation :
ylsu = 7ssu _yls Cosﬁ
SOit 7lsu - 7/ssu = _7/15 COSﬂ (129)

En remplacant les différentes expressions obtenues ci-dessus dans 1’équation de la

diminution d’énergie libre, on obtient :

3
AG(r) = (2 - 3¢c0s 3 + cos’ ﬂ){% Ag, +7%7, } (1.30)

L’énergie d’activation s’obtient alors, comme dans le cas de la nucléation homogéne, en
dérivant 1’expression par rapport a r pour obtenir le rayon critique. En le remplacant dans

cette méme expression, on obtient :

, _i7[(2—3cosﬂ+cos3 AT,
het =3 AH;ATZ

On retrouve I’expression de I’énergie d’activation pour la nucléation homogene a un facteur

AG

1.31)

f(B) pres, 1’énergie d’activation pour la nucléation hétérogeéne s’écrit alors :

*

AG,,=AG

hom

%(2—3(:05,64(:053 5) (1.32)

et

f(ﬂ):i(Z—Bcosﬂ+cos3 ,6’) (1.33)

Il est clair que la barri¢re énergétique, dans le cas de la nucléation hétérogene, est réduite.

Si p=n/2, f(B) = 1/2, le solide mouille le substrat et la barricre AG" est abaissée de moitié.
Si g =0, f(p) =0, le mouillage est parfait ; il n’y aurait plus de barriere a la nucléation, elle
ne serait plus thermiquement activée.

Si =180, f(p) =1, le solide ne mouille pas le substrat et la nucléation se produit en phase

homogene.
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Taux de germination

Le taux de germination est le produit de deux facteurs [BEKER, 1935] :
- le nombre de noyaux critiques déterminé par N, exp(-AG /k,T)
- la probabilité de croissance des embryons par 1’apport d’un atome pour passer le seuil

2"°h— VAT o= Eoy (1.34)

critique soit : Kk =
k,T

p

Le taux de germination est alors donné par :

1 —AG”
I;= (N x-¢ 1.35
(Z) . XP[ T J (L35)

b

ou N, est le nombre d’atomes ou molécules du liquide disponibles pour le processus de
nucléation.
Dans le cas de nucléation homogeéne, chaque atome ou molécule du liquide peut servir de
point de départ a la formation d’un embryon. Par contre dans le cas de la nucléation
hétérogene, seuls les atomes ou les molécules proches de la surface du substrat peuvent
intervenir dans la formation des embryons. Le nombre N, est alors de la forme suivante :

_GA N, (136)

Q

ou ap (m) est le diametre moléculaire, A; (m?), la superficie du liquide en contact avec la
surface du substrat, Na le nombre d’ Avogadro, et Q (m’.mol ™) le volume molaire.
Kk (s™) représente une fréquence d’attachement des atomes du liquide a I’embryon de taille
critique.
Ep (J) représente I’énergie d’activation pour I’autodiffusion dans le liquide.
et h, est la constante de Planck (J.s).
Le facteur de Zeldovitch 1/z est introduit pour tenir compte de la probabilité d’avortement de
germes ; z est de I’ordre de 0,01 a 0,05.

I1 est donc nécessaire de spécifier dans le modele la superficie sur laquelle la nucléation
aura lieu. Le facteur k est li¢ a ’auto diffusion des atomes du liquide vers I’interface et a la
fréquence du saut a travers 1’interface solide-liquide.

L’expression du taux de germination est valable pour une distribution de germes
stationnaire qui n’est atteinte qu’au bout d’un temps d’incubation 7. Le taux de germination,
juste au début de germination, évolue selon la loi :

I(t) = s exp(-1/t) (1.37)
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Le nombre total de noyaux formés est calculé a I’aide de 1’équation suivante :
N= [ 1@yt (138)

ou t et t, sont respectivement les temps au bout desquels la température du liquide a
I’interface est égale a T et T,

La nucléation commence lorsque N = 1, la température du liquide a cet instant est
appelée la température de nucléation, T,. Lorsqu’elle s’arréte le cristal croit et I’interface
liquide-solide est considérée comme plane et paralléle au substrat. L’épaisseur initiale de la
couche solidifiée a été prise égale a une moyenne des différentes épaisseurs des grains formés

lors de la nucléation [Robert C., 1998] :

> N,
T

- (1.39)

ou N;jest le nombre de grains de hauteur h; et N le nombre total de grains formés.

1.4.3.3. Croissance cristalline

Apres le début de la nucléation dans le liquide surfondu, les germes formés croissent
par attachement des atomes aux noyaux. Dans ces conditions de solidification ou la surfusion
précede la nucléation d’une lamelle, il est nécessaire de mettre au point une relation cinétique
entre la vitesse de croissance, le degré de surfusion a I’interface et les variables liées au

procédé. Un tel modele ne peut pas étre isotherme [LEVI C. G., 1982].

Turnbull [Turnbull D., 1950 (b)] a proposé une relation cinétique dans le cas

stationnaire et pour une croissance continue avec un front de solidification plan :

- A( D, jexp{—wj{l—exp(— Ak, AT ﬂ (1.40)
5 T RT.T
2
ol A= (éJ [ZJ (L41)
n)\Y

A est un facteur introduit par Cahn [CAHN J. W., 1964] qui varie de 1 a 100 pour des

molécules symétriques. Il est généralement pris égale a 1 [CLYNE T. W., 1984].
Pour des degrés de surfusion faibles et modérés, I’équation (1.40) se réduit, en premicre
approximation, a une forme linéaire de croissance cristalline. Cette expression linéaire est

issue d’un développement en séries de I’équation (1.40) autour de la température Ty, soit :
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I

D AH
VA —m || —= AT =K, AT, 1.42
Les données relatives au coefficient d’auto diffusion Dy, des liquides surfondus sont

généralement inconnues.

G. X. Wang and E. F. Mathys [WANG G.-X., 1991, 1992] ont développé un modé¢le de
transfert de chaleur dans le cas de la solidification hors équilibre d’une goutte fondue sur un
substrat. Leur modéle est basé sur la modification du probléme de Stefan ou la température de
I’interface solide/liquide est variable. Le systéme acquiert ainsi un degré de liberté
supplémentaire qui est contraint par une relation cinétique entre la vitesse du front de
solidification et les conditions de I’interface (la température pour les matériaux purs, et la

température et la concentration pour les alliages).

En supposant une nucléation hétérogéne et en se basant sur le modele de croissance
cristalline de Levi et Mehrabian [LEVI, 1982], le taux de solidification est donné par
I’équation cinétique linéaire de croissance cristalline, et ce pour des degrés de surfusion

faibles et modérés :

Vi =KuAT; (1.43)
ou le ceefficient cinétique linéaire est donné par I’équation suivante :
Ah
K,=V,—% 1.44
M 0 RT2 ( )

V) est la vitesse de diffusion des atomes a travers I’interface
Selon ce modele et a partir de 1’équation (1.43), il est tout a fait incorrect de supposer
que la température de I’interface peut retourner a la température de 1’équilibre Ty, apres la

recalescence.

La position et la vitesse du front de solidification sont déterminées, dans ce mod¢le, par
un couplage entre 1’équation cinétique, €quation (I1.43) et le champ de température via

I’équation de Stefan (équation du bilan d’énergie).

Le front de solidification se propage dans la lamelle jusqu’a sa solidification totale. La
lamelle adopte alors une microstructure et une morphologie qui dépendent de son histoire
thermique et des différents paramétres opératoires du systeme particule liquide-substrat. Il est

donc nécessaire de comprendre cette dépendance, de maitriser les différents mécanismes qui
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régissent la formation d’une lamelle et de choisir judicieusement les parametres opératoires.
Pour ce faire, I’étude mathématique des processus physiques qui interviennent dans la

projection plasma des particules liquides sur des substrats solides, est indispensable.

|.5. Les modeles de la formation des lamelles

Les modeles mathématiques qui s’intéressent a la projection plasma concernent la
modélisation de la zone de création de plasma, la zone de chauffage de particules et la zone de
dépot. Nous nous intéressons dans cette ¢tude aux travaux concernant la troisiéme partie : la
zone de dépot.

Ces modeles établissent des corrélations entre la forme finale des lamelles et les
parametres de I'impact, les propriétés des matériaux constituant la lamelle et le substrat ainsi
que I’¢tat de surface de ce dernier. Ils expliquent aussi les différents phénoménes qui
interviennent lors de I’'impact, puis de 1’étalement et de la solidification des lamelles tels que
I'éclatement des lamelles lors de leur étalement.

Nous présentons successivement les principaux modeles analytiques puis numériques

présentés dans la littérature.

.5.1. Modeles Analytiques

Plusieurs papiers de revue ont présenté les différentes théories développées pour étudier
I’impact, I’étalement et la solidification d’une particule liquide projetée sur substrat solide
lisse et/ou rugueux [FAUCHAIS P., 2004 ; ARMSTER S. Q., 2002 ; DYKHUIZEN R. C., 1994 ;
SOBOLEV V. V., 1999].

a) Impact des particules perpendiculairement a un substrat lisse

Dans ce type d’étude, la solidification est supposée généralement commencer lorsque
I’étalement est achevé.
Comme nous ’avons déja en partie expliqué au paragraphe 1.3, a I’impact, une goutte liquide,
peut soit rebondir soit se déposer avec ou sans ¢jection de matiere. Ces phénomenes sont liés,
du moins pour des gouttes d’eau et d’éthanol [MUNDO C., 1995 ; ESCURE C., 2003] aux
valeurs critiques du nombre de Sommerfeld de la particule a I’impact (équation 1.7).

Dans les conditions conventionnelles de projection plasma et pour des particules

d’alumine, les valeurs calculées du nombre K varient entre 50 et 1800 [ESCURE C., 2003 ;
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FAUCHAIS P., 2004]. Cela signifie que le phénomene d’éclaboussure lors de I’impact est plutot

la régle que I’exception.

b) Degré d’étalement des lamelles

Les premiers modeles développés étaient consacrés a I’étude de 1’étalement des gouttes
sur des substrats lisses. Ces modeles aboutissent a 1’évaluation du degré de 1’étalement défini
par le rapport du diamétre D de la lamelle supposée de forme cylindrique au diameétre d,, de la
particule de forme sphérique avant I’impact (& :dﬂ ).

P

Ce degré d’étalement est corrélé aux parametres des gouttes a I’impact et aux propriétés

du matériau a travers des relations de type [FAUCHAIS P., 2004]:
E=C-Re” (1.45)

Selon les auteurs, C prend des valeurs qui varient de 0,8 correspondant a un diamétre
moyen d’une lamelle extrémement déchiquetée, a 1,2941 pour une lamelle ayant une forme de
disque régulier. a est égal soit a 0,2 soit a 0,125 ou encore a 0,167. Ces modeles prennent en
compte la tension de surface du liquide par I’intermédiaire du nombre de Weber qui peut étre
négligé, au moins au début de I’étalement ou la vitesse d’impact des particules est €levée.

Ainsi, H. Jones [JONES H., 1971] est 1'un des tous premiers auteurs qui ont déterminé le
degré d'étalement maximum &, d’une particule fondue projetée sur un substrat solide. Il
néglige dans son modele 1’énergie de surface et I'effet de la solidification de la lamelle. Il

aboutit a un diametre final D de la lamelle sous la forme suivante :
& =D/d=1.16%Re¥12 (1. 46)

Un peu plus tard, Madejski [MADJESKI J., 1976] a développé un modele a deux
dimensions du flux thermique lors de I’impact d'une goutte liquide sphérique sur un substrat
lisse solide. Comme nous 1’avons déja expliqué au paragraphe 1.2, le degré d'étalement
maximum &, de la lamelle liquide dépend dans ce mod¢le de trois nombres adimensionnels:
le nombre de Reynolds (Re), le nombre de Weber (We), et le nombre de Peclet (Pe) et aussi
d'une constante de solidification U. La principale difficult¢ du probléme réside dans
l'interaction de deux processus simultanés: le mouvement du liquide et sa solidification. La
surface couverte par une lamelle en forme de disque régulier est estimée par le rapport

suivant:

2 |4
Sm 5 (1.47)
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ou, d est le diametre de la goutte et A la surface couverte par la lamelle.
La lamelle s'étale pour former un cylindre de rayon R(t) qui évolue dans le temps et par
conséquent I'épaisseur solide est plus élevée au centre de la lamelle qu'a sa périphérie. Par

analogie au probléme de Stefan, cette épaisseur solide y s’écrit sous la forme suivante:

y=Uiat (1.48)
a est la diffusivité thermique de la couche solidifiée et U est une constante.
Quant a ’épaisseur liquide b(t), elle dépend uniquement du temps, et elle est déduite de
I’équation de conservation de la masse :

£D3p’_st

b(t)=—— (1.49)
R p'

Le mouvement de la particule lors de son étalement est décrit au moyen de 1’équation

de I’énergie:
d
E(E,{+EP+LJ.):O (1.50)

ou Ey est I'énergie cinétique, E, I'énergie potentielle et Ly le travail de dissipation visqueuse.
Pour déterminer 1'énergie cinétique et le travail de dissipation visqueuse, Madjeski propose
une distribution de vitesse simple qui satisfait 1'équation de continuité. L’énergie potentielle
est due a la tension de surface agissant sur la surface libre du disque. Il obtient une équation
différentielle qui n’a pas de solution analytique dans le cas général. Les valeurs de &y
dépendent de trois nombres adimensionnels Re, We, et k, ce dernier étant fonction du nombre
de Peclet et de la constante de solidification U.

Différents cas particuliers ont été analysés :

k =0; Re =0, pas de solidification ; effet négligeable de la viscosité, et nombre de Weber We

> 100, le degré d’étalement est alors exprimé par la formule suivante :

_ [We 1.51
FENL (L51)

k = 0 ~ We', effet négligeable de I’énergie de surface pas de solidification, le degré

d’étalement devient alors :
£ =1,2941 (Re +0,9517 )°2 (1.52)

Pour un nombre de Reynolds Re > 100 (ce qui est généralement le cas dans les conditions de
projection plasma, voir tableau 1.2), la formule correspond a I’équation 1.5. C’est la formule
la plus utilisée du modeéle qui correspond donc a un étalement sans solidification et a un effet

de tension de surface négligeable.
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Dans le cas général de 1’étalement d’une particule liquide sans solidification, k = 0, la valeur
du degré de I’étalement &, peut étre calculée a partir de 1I’équation 1.4.

Le cas de I’étalement avec prise en compte de la solidification (k > 0) a été étudié

numériquement. Les résultats sont illustrés sur la figure I-10.

Collings et al [COLLINGS E. W., 1990] aboutissent, a partir d’un bilan d’énergie, a un
degré d’étalement maximum en négligeant 1’écoulement visqueux. Ils tiennent compte dans

leur approche de I’angle de contact O entre le liquide et le substrat. Le degré d’étalement

maximum est alors exprim¢ par la formule suivante :

We *
S _(3(1—0059)J @33)

Les auteurs prennent comme exemple le cas d’un angle 6 = m qui modé¢lise la présence d’une

couche d’air entre le substrat et la lamelle.

< f'»pn) A £ =1 53gaK 00
=0 (Re)=ayx0% /AL R

10
(We)=100
—
5 50 i
i 20 (Re}maxi0®
10
5
I 1 l
ole o} oot 01

Figure I-10 : Variation du degré d’étalement en fonction du parametre de solidification k

qui dépend du nombre de Peclet et de la constante de solidification U
[MADJESKI J., 1976]

Passandideh et al [PASSANDIDEH-FARD, 1996] ont modélis¢ l'impact et 1'étalement des
gouttes sur un substrat solide en introduisant un tensio-actif a la surface du substrat, ils
constatent que cet agent de surface n'affecte pas la morphologie des lamelles durant les
premiers instants de l'impact, mais il augmente le diameétre maximum de la lamelle. Les
auteurs ont développé un modele analytique ou ils tiennent compte de 'épaisseur de ce tensio-
actif a l'interface liquide-substrat. A partir d'un bilan d'énergie ils aboutissent & une expression

analytique du degré d'étalement maximum de la particule:
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We+12
_ 1.54
o \/ 3(1—cosO)+4(We/~/Re) (1.34)

Dans les conditions de projection plasma, le premier terme dans le dénominateur est
négligeable devant le second terme, pour We >> 12 l'expression du degré d'étalement

maximum s'écrit sous la forme suivante:

& =0.5Re"” (1.55)

c) Impact des particules sur substrat lisse avec solidification
Des mod¢les analytiques de transfert thermique a une dimension ont €té proposés pour
prédire la vitesse de refroidissement des particules étalées. Cette vitesse dépend
essentiellement de la qualité de contact entre la lamelle et le substrat ou la lamelle déja
solidifiée. Un modéele simple présenté par Sobolev calcule la vitesse de refroidissement par la
relation suivante [SOBOLEV V. V., 1995]:
o= hT,
S L,p)

ou L, est la chaleur latente de solidification de la particule, T, la température de la particule,

(1.56)

p la densité massique du matériau et h le coefficient de transfert de chaleur a I’interface. La
solidification commence a la fin de I’étalement. Dans le cas d’un contact uniforme, le
coefficient h est exprimé en fonction de I’angle de contact 0 :

h=0.5h_ (1+cos6) (L57)

h, correspond au coefficient de transfert de chaleur lorsque le liquide mouille parfaitement le
matériau substrat (0 = 0).

Dhiman et al [DHIMAN R., 2005] ont développé un modele analytique qui prédit la
température de transition morphologique de la lamelle. Ils supposent que la croissance d'une
couche solide suffisamment épaisse empéche I'é¢talement de la lamelle et comparent le temps
t; pendant lequel la couche solide s(t) croit jusqu'a 1'épaisseur h de la lamelle lorsque cette
dernicre est a son maximum d'extension. La lamelle s'étend a son diamétre maximum au bout
d'un temps t. donné par 1’expression suivante [PASANDIDEH-FARD, 1996]

8d
[ =——

= 1.58
T (1.58)

Ce modéle est donné sous forme adimensionnelle en utilisant les expressions suivantes :
h'=h/d;s" =s/d; t' =t vo/d

a t=tcout = 8/3, la température du substrat serait celle da la transition morphologique T..
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Selon le mod¢le de Poirier et al [POIRIER D. R., 1994] s est donné par la formule suivante:

S :E[&J{{p M} (159)

3 \ PeAd BiA
8
on A= i (L.60)
3Pey,
Le principe de conservation de masse donne h par I’expression suivante :
p =24 (L61)
3¢
Em est donné par I'expression analytique suivante de Aziz et Chandra [Aziz S. D., 2000]:
£ = We+12 (1.62)

;Wes +3(1—cosd)+ il

JRe

A partir de l'expression de s ils déduisent un nombre de Stefan critique et par conséquent la
température de transition T

_ SteL,

(4

T =T

t m

(1.63)

ou Hrest la chaleur latente de fusion et ¢ est la chaleur spécifique.
Le nombre adimensionnel de Stefan représente le rapport de la chaleur sensible, ¢ AT, a la
chaleur latente L,

Ces mémes auteurs prédisent, dans un travail récent [DHIMAN R., 2007], la morphologie
d’une lamelle projetée sur un substrat plan et solide en définissant un paramétre
adimensionnel de solidification ® qui varie de 0 a 1 et qui représente le rapport de 1’épaisseur

de la couche solidifiée a I’épaisseur de la lamelle lors de son étalement:

*

_s _sd_s
o hld h

(1.64)

ou s et h sont donnés par les équations (1.59) et (1.61)

La morphologie de la lamelle dépend de la valeur de ce paramétre. La lamelle peut
présenter une forme déchiquetée si ® est trés faible ou proche de 1, ou avoir une forme de
disque si cette valeur est intermédiaire. Les auteurs de ce travail ont calculé la fraction
solide ® pour des résultats expérimentaux obtenus par McDonald [MCDONALD A., 2005,

2006b] .Ces résultats sont présentés dans le tableau 1.4.

Heichal et al [HEICHEL Y., 2005] ont obtenu la résistance thermique de contact durant

les toutes premicres millisecondes de I'impact des gouttes millimétriques d'alliage
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d'aluminium et de Bismuth sur un substrat d'acier, a partir de I'expression analytique de la
température de surface du substrat issue d'une équation de conduction de chaleur transitoire
et 1-D dans le substrat. Cette équation conduit a 1’expression analytique de 1’évolution de la

température : [CARSLAW H. S., 1959] :

at \/a,t*
T =T,+(T,-T,))|l1—exp| ——~ |erfc| ~—— 1.65
' ’ ( ¢ 0) pL(Rthks)zj f Rthks ( )

ou Ty est la température initiale du substrat, T, est la température de la particule liquide avant
l'impact, ks et o sont respectivement la conductivité et la diffusivité thermiques du substrat.

Les valeurs de Ts correspondent aux valeurs mesurées durant les deux premicres
millisecondes aprés l'impact, et pour une température initiale du substrat de 573 K la

résistance thermique de contact Ry, calculée est de 1'ordre de 2,4.10"6 m2.K/W.

McDonald et al ont proposé un modele analytique de conduction thermique & une
dimension pour calculer la résistance thermique de contact a l'interface lamelle substrat, a
partir de la vitesse de trempe des lamelles. Ils considérent dans leur modele une lamelle (de
molybdéne ou de zircone) liquide complétement étalée en forme de disque qui transfére la
chaleur au substrat (verre ou Inconel) et ils supposent que la résistance thermique de contact
est constante et que la convection et le rayonnement sont négligeables. Cette analyse montre
que la résistance thermique de contact entre la lamelle et le substrat chauffé ou préchauffé est
d'un ordre de grandeur plus faible que celle obtenue dans le cas d'un substrat froid. La vitesse
de trempe dans le premier cas est plus importante que dans le deuxiéme cas. Donc, une
réduction de la fragmentation de la lamelle est due a une diminution de la résistance

thermique de contact a l'interface lamelle substrat [MCDONALD A., 2007].

d) Impact des particules sur substrat rugueux

Un développement analytique de la déformation de la surface du liquide en contact avec
un substrat rugueux a été fait pour calculer la surface réelle de contact entre le liquide et le
substrat [HEICHAL Y., 2005]. Cette analyse permet d’évaluer une résistance thermique qui va
de 107 jusqu'a 3.10° m2.K/W.

Dans ce développement mathématique, la rugosité de surface est présentée par une série
de demi-cylindres placés 1'un a coté¢ de l'autre ayant le méme rayon B (figure I-11). La
rugosité Ra est définie par la moyenne arithmétique de la hauteur des pics de la surface :

R,= nB/4 (1.66)
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En supposant négligeables la convection et le rayonnement, le flux de chaleur q transféré du
liquide a une température T, a la surface du substrat de conductivité thermique ks est donné
par :

~ k(Ty —Ty)

— (L67)

a
ou A est la surface nominale du solide; f est le rapport de la surface réelle de contact a la
surface nominale du solide : f = sinf ; A.f est la surface réelle de contact entre le liquide et le
substrat.

En se basant sur les travaux de Timsit [TIMSIT, 1982] qui suppose que le liquide subit
de trés petites déformations (B << L) et que I’angle de contact liquide-solide est de 180 degré,

ils déduisent une expression pour la résistance thermique de contact:

2p, ViR, + 7o
R (1.68)
2p, V5 Ky
Cette expression peut étre écrite sous forme adimensionnelle :
. WeR,
BiR,=——— (1.69)
WeR,+7

Ou Bi est le nombre de Biot et R*a = R,/d, ou d est le diametre de la goutte.
Ils montrent que cette résistance de contact augmente avec la rugosité de surface et diminue

avec 1’augmentation de la vitesse d’impact des particules.
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R, Splat Images
Conditions (m-K/W) (] Spreading | Solidified Impact mode
Mo on glass
at27’c 49x10° | o001 Splat
fragmentation
V, =133 m/s
ZrO, on glass 3ol
" 5 plat
at27°C 22x 10 0.03 fragmentation
V, =201 m/s
Mo on inconel
at27°C
5 Splat
L9x10 0.04 fragmentation
V., =105 m/s
ZrQ, on glass
at 400°C L0x10°| 035 Disk splat
V. =211 mfs
Mo on inconel Solidification-
aL400°C 12x10" | 04 induced breakup
V, =116 m/s
M 1
at ?‘gg I%ass Solidification-
6.5x 107 | 047 induced breakup
V, = 137 m/s

Tableau I-4 : Evolution de la morphologie des lamelles avec le paramétre de solidification 0 ;
Résultats expérimentaux de McDonald A. et al [MCDONALD A., 2005, 2006]
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Figure I-11: Schéma de principe du contact entre une couche liquide métallique et une
surface Rugueuse [HEICHAL Y., 2005].

.5.2. Modeles Numeériques :

Différents modéles [TRAPAGA G., 1991 ; WATANABI T., 1992 ; Liu H., 1993,
BERTAGNOLLI M., 1995 ; PASSANDIDEH-FARD M., 1996, 1998] ont été présentés pour étudier
numériquement I’impact d’une goutte liquide projetée sur substrat lisse et plan. Ils supposent
une géométriec bidimensionnelle et une forme sphérique ou cylindrique des gouttes.
L’approximation axisymétrique limite 1’étude a une vitesse initiale des gouttes normale a la
surface des substrats. Le contact entre la lamelle et le substrat est considéré comme parfait. Ils
résolvent les équations de 1’écoulement du fluide en tenant compte de la convection, de la
viscosité et de la tension de surface. Leurs résultats, en général, s’accordent avec les
prédictions des modeles analytiques. Des modéles axisymétriques a deux dimensions ont
également ¢été présentés pour analyser I’impact et 1'é¢talement d’une particule liquide
découplés du processus de solidification [HARLAW F. H., 1967, TRAPAGA G., 1991,
Fukar J., 1993].

Les parametres d’entrée de ces modeles sont: le diamétre initial de la goutte d, la vitesse
d’impact vy, la densité massique p du liquide, sa viscosité p, la tension de surface liquide-gaz
o et ’angle de contact liquide-substrat 0. La présentation adimensionnelle du probléme réduit
le nombre de variables a trois : 1’angle de contact, le nombre de Reynolds Re et le nombre de

Weber We.
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a) Aspect dynamique

La principale difficulté de I’aspect dynamique de ces modéeles réside dans le fait qu'une
extréme déformation du fluide ait lieu a une échelle de temps trés courte. Pour modéliser la
dynamique de I’impact et de 1’étalement des particules, les équations de ces modeles ont été

résolues avec de nombreuses simplifications.

Harlaw et Shannon [HARLAW F. H., 1967] ont présent¢ un modele axisymétrique
transitoire a 2D décrivant I’impact d’une particule liquide sphérique sur un substrat plan et
solide. Ils résolvent les équations de Navier Stokes en coordonnées cylindriques avec une
méthode de différence finies, en négligeant la tension de surface et la viscosité. Leur calcul
montre que le film liquide s’étale a une vitesse égale a 1,6 fois la vitesse initiale de la goutte.

Ces calculs n’ont pas abouti a I’évaluation d’un diametre final de la lamelle.

Trapaga et Szekely [TRAPAGA G., 1991] ont présenté un modele similaire a celui de
Harlaw et Shannon sauf qu’ils tiennent compte, dans leur modele, de la tension de surface et
de la viscosité. La vitesse radiale du liquide est trois fois plus importante que la vitesse initiale
d’impact de la goutte. Ils montrent que le diametre final de la lamelle n’est pas sensible a la
tension de surface pour des conditions conventionnelles de projection plasma. Un lissage de
leurs résultats numériques de 1’étalement du liquide conduit & une expression du degré
d’étalement maximum de forme similaire a celle prédite par le modele de Madjeski, mais avec
un coefficient Iégerement inférieur:

£, =Re " (1.70)

Dans leur approche numérique, ils ont tenu compte de I’écoulement du fluide de la
particule et du transfert thermique liquide-substrat. La dynamique du fluide est gouvernée par
les équations de Navier Stokes et est obtenue en multipliant les composantes de vitesse par
des facteurs correctifs (variant de 0 a 1) correspondants aux fractions de volume, évaluées par
une équation de conservation additionnelle. Ils complétent ensuite ce travail par le transfert
thermique de la goutte liquide au substrat. Les équations de la mécanique des fluides et de
transfert thermique sont ensuite résolues par une méthode de différences finies en adoptant

une approche Eulérienne pour décrire le mouvement du liquide [TRAPAGA G., 1992].
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Fukai et al [FUKAI J., 1993] ont proposé¢ aussi un modé¢le axisymétrique de la
déformation d’une goutte liquide sphérique projetée sur un substrat plan et solide. Ils
résolvent les équations de conservation de la masse et de la quantité de mouvement en tenant
compte de la tension de surface durant tout le processus d’étalement. Les auteurs utilisent la
méthode des ¢léments finis dans leur approche numérique. Les simulations de 1’impact des
gouttes liquides d’eau et d’étain montrent un phénomene de recul de la goutte a I’'impact et

une accumulation de matiere autour de la périphérie de la lamelle.

Bertagnolli et al [BERTAGNOLLI M., 1997] ont adopté la méthode des éléments finis
avec une approche Lagrangienne pour simuler le processus d’étalement d’une goutte liquide
céramique (zircone) impactant sur un substrat plan et solide sous les conditions de projection
plasma. Ils prédisent la géométrie finale de la goutte en fonction des parametres du processus
de projection plasma, et suivent 1’évolution thermique de la lamelle jusqu’a la solidification.
Le mouvement du liquide est gouverné par I’équation de conservation de la quantité¢ de
mouvement dans un volume V couplée a I’équation de 1’énergie. Ils tiennent compte, de la
viscosité du liquide, de la tension de surface et de la convection. Les conditions aux limites
proposées sont principalement, la tension de surface, la friction Coulombienne au contact
avec le substrat, la résistance thermique de contact liquide-substrat. Leurs résultats montrent
que l’effet de la température initiale de la goutte et du substrat ainsi que la résistance
thermique de contact sur le processus d’étalement n’est pas significatif alors que ces
parametres sont importants pour les processus de refroidissement et de solidification. Ces
simulations ont permis d’aboutir a un degré d’étalement maximum sous la forme suivante :

¢ =0,925%Re*? (1.71)

Les valeurs du degré d’étalement issues de ces calculs, sont inférieures a celles prédites
par le modele théorique de Madjeski, et 1égérement supérieures aux valeurs issues du modéele
de Yoshida [YOSHIDA, 1992] (figure 1-12). Celui-ci a développé un modele numérique pour
étudier I’impact des particules liquides projetées sur un substrat solide. Cette étude est basée
sur la résolution des équations de Navier Stokes pour suivre le mouvement de la surface libre
du fluide, la méthode numérique utilisée est une variante de la méthode « Marker and Cells »
[GIRAULT V., 1976]. Ils aboutissent a partir de leurs simulations a un degré d’étalement

maximum sous la forme suivante :

{m=083+Re”’ (1.72)
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Figure I-12 : Evolution du degré d'étalement d’une goutte en fonction de son nombre de
Reynolds a I’impact : comparaison des résultats obtenues par différents
modéles et par expérience [BERTAGNOLLI M., 1997].

Ces modeles axisymétriques a deux dimensions permettent de mieux comprendre la
dynamique de I’impact, de I’étalement et de solidification, mais ils ne permettent pas

d’examiner l'aspect asymétrique des éclaboussures des lamelles étalées.

Les modeles les plus sophistiqués développés par la suite, par Mostaghimi et ses co-
auteurs impliquent une géométrie tridimensionnelle de 1’écoulement du fluide. Ils traitent le
refroidissement des particules pendant la phase d’étalement en tenant compte de la résistance
thermique de contact a I’interface lamelle-substrat, ainsi que le phénomene d’éclaboussure a
partir de la théorie des instabilités de Rayleigh-Taylor et de la présence d’obstacles a la
surface du substrat ou de la lamelle déja déposée [BUSSMANN M., 1998, 1999 ; Aziz S., 2000;
PERSHIN V., 2001 ; PASSANDIDEH-FARD M., 2000, 2002 ; GHAFOURI AZAR R., 2002, 2005].
Ces calculs montrent une influence importante de la solidification du liquide au cours de son
¢talement sur la morphologie des lamelles étalées ainsi que de la rugosité de la surface sur
laquelle s’étale la particule (cette rugosité est représentée par la surface d’une lamelle
précédemment déposées et solidifice).

Bussmann et al [BUSSMANN M., 1999] ont proposé un modé¢le tridimensionnel de
I’écoulement d’un fluide a surface libre permettant de modéliser le phénomene
d’éclaboussures induit lors de I’étalement des lamelles sans tenir compte du transfert
thermique entre la lamelle et le substrat. Il est basé sur I’extension du code bidimensionnel
RIPPLE [BUSSMANN M., 1999, KOTHE D. B., 1991] a trois dimensions avec un algorithme de

pistage de la surface libre du fluide.
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L'impact d'une goutte d'étain a été photographié et comparé aux simulations numériques
[BUSSMANN M., 1999]. Cette comparaison montre que le modele surestime le processus
d'éclaboussures des lamelles. Un modele basé sur la théorie d'instabilité¢ de Rayleigh-Taylor a
alors été¢ développé donnant le nombre de gouttelettes se détachant de la lamelle et qui est en
adéquation avec l'expérience. Par ailleurs, 1'instabilit¢ de Rayleigh Taylor se produit lors de
I'étalement d'une goutte sans solidification, elle se développe lorsqu'un fluide lourd est
accéléré dans un fluide plus léger. Le liquide se déstabilise, donc, par une décélération dans
une atmosphere de gaz ambiant et tend a étre stabilisé par la tension de surface. Des
simulations de l'impact de gouttes d'alumine ont été effectuées sous les conditions de
projection plasma et montrent un détachement d'une couronne du fluide autour de la lamelle.

Ce modeéle ne tient pas compte du transfert de chaleur entre la lamelle et le substrat.

Ce travail a été étendu par la suite par Passandideh et al [PASSANDIDEH-FARD M., 2000;
2002] en tenant compte cette fois-ci du transfert thermique et de la solidification des lamelles
au cours de I’étalement. Il repose sur quelques simplifications :

- DP’impact d’une particule liquide sur un solide se fait dans une atmosphére inerte ;

- la forme de la goutte est sphérique a I’impact ;

- I’écoulement du fluide est considéré comme Newtonien et laminaire ;

- seule la composante de la pression normale a la surface du liquide est prise en compte,
les autres composantes étant supposées négligeables.

La dynamique du fluide est gouvernée par les équations de conservation de la masse et de

la quantité de mouvement :

V=

(e

(1.73)

!

(o)) <!

<

_+ .(V.V):—lﬁpwvzhlg (1.74)
t P P

o)

ou V' représente la vitesse, p la pression, p la densité massique, v la viscosité cinématique et

Fy, des forces de volume agissant sur le fluide.
A la surface libre du liquide, 1’équation de Laplace spécifie la contrainte a travers
I’interface :

p,=0K (1.75)

ou ¢ est la tension de surface liquide-air, k la courbure totale de 1’interface.
A la ligne de contact solide-liquide, les auteurs introduisent la notion de mouillabilité. En plus

de la résolution des équations du fluide dans le liquide, le modé¢le suit aussi la position de la
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surface libre du liquide. Cette procédure est assurée par un algorithme 3-D de pistage appelé
algorithme de Young. Le profil de la surface de la goutte déformée est défini selon le schéma
du volume de fluide fractionnel [YOUNGS D. L., 1982, BUSSMANN M., 2002]. Dans cette
méthode, on définit une fonction scalaire f qui représente une fraction du volume d’une

cellule contenant le fluide: /=1 lorsque la cellule est pleine de liquide; f=0 pour une

cellule vide ; et elle est comprise entre 1 et 0 lorsqu’elle contient une surface libre. Cette

fonction satisfait a I’équation d’advection suivante :

o oo
V) f=0 (L76)

L’algorithme de Young comporte deux étapes: une reconstitution approximative de
I’interface suivie d’une évaluation géométrique des flux de volume a travers les faces d’une
cellule. La surface libre est reconstruite a 1’aide d’un plan localisé a chaque surface libre tout

en conservant la valeur exacte de la fraction f et le vecteur unité normal a ce plan est dirigé

vers le liquide. La tension de surface est modélisée par une force de volume agissant sur le
liquide a sa surface libre. Le modele dit (CSF) « Continuum Surface Force »

[BRACKBILL J. U., 1992] intégré avec des valeurs lissées de la fraction f permet d’évaluer la

courbure de la surface libre du fluide. La densité massique du liquide et la tension de surface
sont supposées constantes.
Le transfert de chaleur dans le liquide est basé sur la résolution de 1’équation de
I’énergie:
oh
ot”

V.(kVT) (1.77)

ot V est le vecteur vitesse, T la température, h 1’enthalpie, p la densité massique et k la
conductivité thermique de la goutte.

L’équation est convertie en une équation a une variable, I’enthalpie h et s'écrit sous la
forme suivante:

6’1 +(V.V)h=lv2 (n h)+iv2¢ (1.78)
ot p p

dans la phase solide: h<0; n=kics; ¢=0

a l'interface solide liquide: 0 <h<L,; n=0; ¢=0

dans la phase liquide : h>L,,;; m=k/c;; ¢ =-Lnki/c

¢ représente un nouveau terme source, L, est la chaleur latente de fusion, les indices 1 et s se

référent a la phase liquide et solide respectivement, k est la conductivité thermique du
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matériau projeté, c est sa chaleur spécifique. La relation entre la température et 1'enthalpie h

est donnée par :
T:Tm+%(7yh+¢) (1.79)

Tm est la température de fusion du matériau de la goutte.
Le transfert de chaleur dans le substrat s'effectue uniquement par conduction, il est gouverné
par I’équation suivante:

9., (1.80)

Prcr
ou l'indice T se référe au substrat.
Une condition adiabatique est imposée a la surface libre du liquide. Le transfert de chaleur au
substrat se fait principalement par conduction dans les premiers instants de 1’impact ensuite
par conduction et convection dans la goutte. Une estimation de la perte de chaleur par
convection et par rayonnement de la surface du liquide vers le gaz environnant montre qu’elle
est trois fois plus faible que celle transférée au substrat. Le contact a I’interface lamelle
substrat est caractérisé par une résistance thermique de contact :
— (T -7 T)

substrat (I 8 1 )
q

Rth

ou q est le flux de chaleur de la goutte vers le substrat.

Les valeurs de Ry, sont supposées constantes.

Les auteurs tiennent compte dans leur code de la solidification de la particule lors de
son ¢talement. Ils traitent la partie solide a I’aide d’une version modifiée de la méthode de
vitesse fixée « fixed velocity » [MOSTAGHIMI J., 2002] Cette approche consiste a introduire
une fraction de volume 0 définie par:

0 =1 la maille contient uniquement un liquide

0 =0 la maille ne contient que du solide

0 <0 <1 la maille contient du liquide et du solide.

Les vitesses normales et tangentielles des faces des mailles contenant uniquement le matériau
solide sont considérées comme nulles. Les équations modifiées de continuité et de quantité de

mouvement s'écrivent alors comme suit:

V.(0V)=0 (1.82)
XV (o7 )7 ="2% provvior + U F, (1.83)
ot p p
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o (7o)
o +(o7.9) =0 (1.84)

ou p est la pression, v est la viscosité cinématique et Fy, représente les forces de volume
agissant sur le fluide. Les auteurs ont proposé que le processus de solidification soit la cause
principale du phénoméne d’éclaboussure de la lamelle lors de son étalement. Leurs calculs
montrent qu’une couche solide se forme 1,1 ps apres 1'impact pour une particule de nickel de

60 um de diamétre avec une vitesse d’impact de 48m/s et une température de 1873 K.

Le processus de solidification est contrdlé par la résistance thermique de contact et
selon Passandideh et al [PASSANDIDEH-FARD M., 2002 ; MOSTAGHIMI J., 2002] les
éclaboussures des lamelles sont principalement observées lorsque la résistance thermique de
contact est faible, autrement dit, un bon contact thermique induit la formation d’une lamelle
éclatée. Une augmentation de la résistance thermique de contact a environ 10° m2.K/W
conduit & une lamelle moins déchiquetée. Néanmoins, ces résultats ne s’accordent pas avec les
résultats expérimentaux trouvés dans d’autres travaux [FANTASSI S., 1993; VARDELLE M.
1994; BIANCHI L., 1995 ; LEGER A. C., 1995 ; FAUCHAIS P., 1996 ; LEGER A. C., 1996 ;
BIANCHI L. 1997 ; VARDELLE M., 1997, CEDELLE J., 2006]. Pour des particules de zircone ou
d’alumine projetées sur un substrat d’acier inoxydable poli miroir (Ra < 0,05 um), ces auteurs
estiment une vitesse de trempe 4 a 10 fois plus élevée lorsque le substrat est préchauffé
a 573 K comparé au cas d’un substrat porté a une température inférieure a la température de
transition morphologique des lamelles. Une forme réguli¢re de lamelle est obtenue lorsque la
température du substrat est supérieure a la température de transition morphologique, ce qui
correspond a un excellent contact de la lamelle avec le substrat (le contact réel est estimé a
80% de la surface du substrat) sauf au bord des lamelles.

Récemment Mostaghimi et al [SALIMIJAZI H. R., 2007] ont étudié¢ 1’étalement et la
solidification d'une particule individuelle d'un alliage de titane Ti-6Al-4V projeté dans les
conditions de projection plasma sous vide. Cette étude porte sur des simulations numériques
et des observations expérimentales pour prédire la forme finale d’une lamelle, la vitesse de
trempe du liquide et son comportement lors de la solidification. Le mode¢le utilisé est celui
développé par [BUSSMANN M., 1999 ; PASANDIDEH-FARD M., 2002]. Il consiste a résoudre les
équations de Navier-Stokes discrétisées au moyen d'une méthode de volume finis et, un
algorithme de volume de fluide (VOF) [BUSSMANN M., 2002 ; NIiCHOLS B. D., 1980] est
utilisé pour suivre la surface libre du fluide. Comme le liquide est en contact avec le méme

matériau solide, I’angle de contact est nul. La résistance thermique de contact a 1’interface
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lamelle-substrat est, aussi supposée nulle, ce qui correspond a un transfert de chaleur
maximum entre le liquide et le substrat. Sur la figure I-13 sont présentés des résultats de leurs
simulations numériques des différentes phases de I’impact, de 1’étalement de la goutte liquide
et de la solidification en utilisant le modéle développé par Passandideh-Fard et al
[BUSSMANN M., 1999 ; PASSANDIDEH-FARD M., 2002]. La couleur noire dans la lamelle
correspond a la phase solide. Le calcul montre que la solidification commence pendant la
phase de I’étalement (une couche solide fine se forme a 0,1 ps figure I-13) et que la couche
solide déstabilise le liquide résiduel qui s’écoule dans la direction radiale et peut étre
éventuellement a I’origine du phénoméne d’éclaboussure. La vitesse de trempe moyenne et la
vitesse de solidification déduites de ces calculs sont respectivement de ’ordre de 6.10° K/s et
0,63m/s, ces valeurs sont ¢levées comparées aux résultats obtenus expérimentalement par
Sampath et Hermann [SAMPATH S., 1996]. Ces auteurs trouvent une vitesse de trempe
de 6.10" K/s et un taux de solidification de 0,46m/s pour des lamelles de nickel de 5 pm

d’épaisseur déposées sur un substrat de cuivre.

Les modeles présentés ci-dessus, considerent le fluide comme incompressible. Cette
hypothése permet un examen simple du flux radial du liquide de la lamelle durant l'impact
alors que la complexité des modeles compressibles limite leur utilisation a 1’étude de I’impact
des particules sur des substrats solides dans les tous premiers instants de 1’impact
[DYKHUIZEN R. C., 1994 ; ARMSTER S. Q., 2002]

A I’impact de la particule liquide, sa vitesse change brusquement et le liquide subit une
forte compression due a I’onde de choc qui se propage dans la goutte. La pression d’impact
est alors donnée par 1’expression suivante :

p=p; .Uy (1.85)
ol u est la vitesse de son dans le liquide (m/s), p; est la densité massique du liquide (kg/m’) et
v est la vitesse de la particule a l'impact (m/s) [ARMSTER S. Q., 2002].

Dans le cas d’un écoulement compressible, les petites variations de masse volumique,
de la pression et de la vitesse se propagent a l'intérieur du fluide a la célérité du son. Pour un
écoulement compressible permanent dans une tuyere, les variations relatives de masse
volumique sont de l'ordre de grandeur des variations relatives de vitesse multipliés par le carré
du nombre de Mach M,, ce dernier étant défini comme le rapport entre la vitesse du fluide v

et la vitesse de son c dans la phase liquide :
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M, =— (1.86)

La relation entre les variations de la densité massique et les variations de la vitesse est donnée
par :

d—p:—Mgﬂ (1.87)

yo, v
Cette relation définit la limite de compressibilité du fluide a un nombre de M, petit par rapport
al.

A titre d'exemple, dans le cas d'une goutte métallique de diametre d, = 40 um de
densité massique p;= 8000 kg m™, u; = 3000 m.s™', un impact avec une vitesse de 100 m s™
qui correspond a un nombre de Mach de 0,033, donne une pression d’impact de I’ordre de
2.10° Pa soit de 2.10* atm. L'action d'une telle pression est limitée a une trés petite zone de
contact dont le rayon correspond au rayon critique au dessus duquel la pression commence a
chuter [ARMSTER S. Q., 2002]:

d,
7. =7M ; (1.88)
et un temps critique au bout duquel la pression atteint son maximum t, :
. d L,V

© 4!

(1.89)

Dans cet exemple, la pression d’impact atteint un pic de 2.10* atm au bout d’un temps
de I’ordre de 10" s, cette pression agit sur une zone de contact de rayon de I’ordre
de 0,66 um. L’effet de compressibilité dans ce cas est négligeable.

Trapaga et al [TRAPAGA T., 1991] ont montré que l'échelle de temps du processus
d’impact est donnée par I’expression suivante:

2d
tl.* =P Re"? (1.90)
3y

Il se trouve que ce temps est plus long que le temps correspondant au fluide compressible (t.)
d’au moins un ordre de grandeur. Et donc, I'approche d’un fluide incompressible devrait

aboutir a des résultats raisonnables.

Pour conclure cette présentation de 1’état des modeéles numériques, les modéles
numériques a trois dimensions de la formation des lamelles prédisent une déformation rapide
et importante de la particule liquide projetée sur un substrat plan et solide. Ce sont des

modeles sophistiqués qui permettent de suivre I’écoulement du fluide et d’expliquer certains
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phénomenes associés a 1’étalement des lamelles, ils traitent aussi la solidification du liquide et

de son effet sur la forme finale de la lamelle

b) Aspect thermique

Les mode¢les de transfert thermique unidimensionnel couplés aux modéles qui décrivent
I’étalement de la maticre sur le substrat traitent le refroidissement et la solidification des
lamelles comme un probleme uniquement thermique. Ce sont des modeles simples comparés
aux modeles de 1I’écoulement de la phase fluide comme ceux développés par Mostaghimi et al
qui traitent la formation des lamelles de fagon trés élargie pour prédire leurs morphologies,
ainsi que ’effet des différents parametres sur cette dernicre. Ce type de modele global n’offre
pas I’accés a une information détaillée comparée a celle recueilli a partir d’un modele simple
de transfert thermique. En effet, ce dernier peut permettre de décrire la transformation de
phase liquide-solide en tenant compte des cinétiques de nucléation et de la croissance
cristalline et de déterminer la phase sélectionnée. Il donne ainsi acces a la température et au
taux de nucléation, a la densité des germes et a la taille et distribution des grains. De plus, ces
modeles prédisent les effets de 1’angle de contact que forme le germe avec le substrat en
présence du liquide, de la qualit¢ du contact thermique entre la lamelle et le substrat
(exprimée par une résistance thermique de contact) de la taille des lamelles, des propriétés
physiques du couple de matériaux lamelle-substrat, des températures initiales du liquide et du
substrat, sur les processus de nucléation et de solidification et sur la microstructure de la
lamelle et par conséquent celle du dépdt [WANG G.-X., 1991, 1996 ; ROBERT C., 1998 ;
CHUNG M., 2000, 2001]. Par exemple, Sampath et al [ZHANG H., 2004] ont développé ce type
de modele pour prédire la solidification d'une lamelle de molybdéne projetée sur un substrat
d’acier inoxydable ou de verre ; ils tiennent compte de la fusion éventuelle du substrat due a

une effusivité élevée du molybdéne comparée a celle du substrat.

Ces modeles thermiques sont basés sur la résolution des équations de conduction de la
chaleur de la lamelle en cours de solidification couplée a I’équation de la chaleur dans le
substrat:

oT, o T,
pjcpl-?za kjg (191)
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ou j se réfere a la phase solide (s) ou liquide (1) de la lamelle ou du substrat ; p est la densité
massique, ¢, la chaleur spécifique, k la conductivité thermique, y correspond a la coordonnée
normale au substrat, T représente la température et t le temps.

Pour tenir compte de la solidification transitoire de la lamelle, la température de
l'interface est corrélée a la vitesse de l'interface via 1'équation cinétique linéaire suivante:

V=K, (T,-T) (1.92)

ou K, représente le coefficient cinétique lin€aire, Ty, est la température de fusion a I'équilibre
du matériau et T; est la température de l'interface, la différence T, - T;représente le degré de
surfusion.

A l'interface de solidification, le bilan de I'énergie est exprimé par I'équation suivante:

pSLﬂ’l d_i_k ﬂ

- 9L
dt oy

1.93
"oy (1.93)

ou L est la chaleur latente de fusion et s 1'épaisseur de la couche solidifiée.

Un coefficient de transfert de chaleur h, est introduit a I'interface lamelle substrat pour
quantifier la résistance thermique de contact Ry, qui représente la surface effective du contact
entre la lamelle et le substrat. Cette condition de contact est exprimée par la relation suivante:

kL hr, -1 (1.94)

oy
ou h, = 1/Ry, ; T et Tssup représentent respectivement la température du fond de la lamelle et
celle de la surface du substrat. h, peut varier de 10° 2 10> W/m2.K [VARDELLE M., 1994 ;
ROBERT 1998 ; ZHANG, 2001 ; WANG, 1996]

Les auteurs tiennent compte du phénoméne de nucléation hétérogéne dont la barriére
énergétique dépend fortement de l'angle de contact que forme le germe avec la surface du
substrat. Une fois les germes formés, ils continuent a croitre a une vitesse V; définie par
I'équation cinétique linéaire (1.67). Les germes formés libérent une chaleur latente de
cristallisation considérée comme terme source de chaleur dans 1'équation de conduction de la
chaleur.

Les résultats numériques de ces modeles montrent que les lamelles liquides peuvent
atteindre des degrés de surfusion significatifs, et I'angle de contact est le paramétre clef qui

détermine la température de nucléation [ROBERT, 1998 ; ZHANG, 2004]
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Figure I-13 :

—

(b)

Temps d’étalement et de solidification d’une particule de Ti-6Al-4V de 50 pm
de diamétre, Vo = 500 m/s et T, de 1873 K sur un substrat du méme matériau
préchauffé a 1073 K. (b) coupe transversale A-A de la goutte au temps
correspondants [SALIMIJAZI H. R., 2007].
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Les simulations présentées sur la figure I-13, sont effectuées par le modele tridimensionnel

3D de I’écoulement fluide qui tient compte du transfert thermique entre la lamelle et le

substrat. [PASSANDIDEH-FARD M., 2002]

|.6.Conclusion

Un dépot réalisé par projection plasma résulte d’un empilement successif de lamelles

individuelles qui constituent I’élément fondamental de la construction du dépot. Un grand

nombre de travaux numériques et expérimentaux ont permis d’établir des corrélations entre

les parametres de projection et les propriétés de la lamelle durant toutes les étapes de sa

formation :

Le comportement tout de suite aprés (dans les 100 premicres nanosecondes en projection
par plasma d’arc) I’impact d’une goutte liquide perpendiculairement a un substrat lisse a
été caractéris€ par un nombre de Sommerfeld K fonction de deux nombres
adimensionnels : nombre de Weber (We) et nombre de Reynolds (Re). Dans le cas de
gouttes d’eau ou d’éthanol, un phénomene d’éclaboussure perpendiculaire a la surface du
substrat peut avoir lieu pour un parametre K > 57,7. Ces éclaboussures n’ont pas lieu
systématiquement lorsque 10 < K < 57,7. La quantité de matiére éjectée, qui reste
extrémement faible avec des gouttelettes de moins de 0,1 um de diameétre, augmente avec
la valeur de K. Avec une goutte d’alumine fondue les valeurs de K ne sont pas aussi bien
définies. D’une maniére générale les éclaboussures se produisent pour K > 30.
L’étalement des gouttes liquide aprés impact sur un substrat lisse ou rugueux, avec en
général un début de solidification avant que I’étalement ne s’achéve, dépend de deux
types de parameétres : ceux qui sont liés a la particule projetée : sa taille, sa température,
son ¢tat de fusion et d’oxydation, ses propriétés physiques, sa vitesse a I’impact ; et ceux
liés au substrat ou aux lamelles déja déposées et solidifiées. Ces deuxiemes parametres
sont principalement :

- La mouillabilit¢ qui dépend de la rugosité de la surface du substrat (méme pour un
substrat lisse, il existe une rugosit¢ a 1’échelle du nanometre R, < 0,05 um). La
mouillabilité augmente lorsque, du fait de 1’oxydation, I’oblicité Sy passe d’une valeur
négative a une valeur positive ; interviennent ¢galement la composition chimique de la
surface et sa structure cristalline par rapport a la structure formée lors de la nucléation du

liquide en étalement.
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- La couche d’oxyde qui se forme a la surface des substrats métalliques et dont 1’épaisseur
dépend de la nature du substrat, de la température et temps de préchauffage. Cette couche
d’oxyde peut améliorer la mouillabilit¢ du substrat d’acier si elle est de 1’ordre de
quelques nanometres avec un S positif.

- La présence des condensats et des adsorbats a la surface du substrat qui se désorbent par
le préchauffage du substrat a une température supérieure a leur température de
vaporisation (en général de I’ordre de 473 K).

- Les propriétés thermiques du matériau constituant le substrat.

Lors de I’étalement des lamelles des éclaboussures surviennent parallélement a la surface
du substrat port¢ a une température inférieure a la température dite de transition
morphologique T; du substrat étudié, qui joue un réle clé sur la morphologie de la lamelle.
La présence des éclaboussures est liée a la désorption des adsorbats et des condensats de
la surface du substrat, a la formation d’une couche solide avant que 1’étalement ne
s’achéve notamment a la périphérie de la lamelle, et a la présence des obstacles a la
surface des substrats, obstacles qui empéche le fluide de s’étaler.

La solidification est liée au transfert de chaleur entre la lamelle et le substrat, ce transfert
dépend de la qualité¢ du contact lamelle-substrat traduite par une surface du substrat
effectivement couverte par le liquide. Un trés bon contact thermique conduit a une vitesse
de refroidissement élevée de I’ordre de 10° K/s, synonyme d’une solidification rapide.
Dans ces conditions, une surfusion du liquide conduit & une nucléation hétérogene a la
surface du substrat responsable d’une croissance colonnaire. Le déclenchement de la
nucléation dépend d’une barriere d’énergie libre fonction, entre autres, de I’angle de
contact que forme le germe avec le substrat, des propriétés du matériau étudié et du degré
de surfusion. Il est donc nécessaire d’étudier I’influence des différents parametres mis en
jeu lors de la formation d’une lamelle, et identifier ceux les plus influents sur les
processus de nucléation et de solidification de la lamelle afin d’établir des corrélations

entre ces parameétres et la microstructure de la lamelle.
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CHAPITRE Il

PROBLEME PHYSIQUE, MISE EN EQUATIONS ET
CONDITIONS DE L'ETUDE
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II.1. Introduction

Un dépodt réalisé par projection plasma est caractéris€ par un empilement de lamelles
orientées parallelement au substrat. La forme de ces lamelles, les surfaces de contact lamelle-
lamelle ou lamelle-substrat et la porosité conditionnent les propriétés du revétement.
Comprendre la formation de I’architecture du dépot, et donc ses propriétés, nécessite d’étudier
les différents mécanismes qui régissent la formation d’une lamelle individuelle et son évolution
avec les différents parametres de déposition, et c’est dans ce contexte que le modele présenté
dans ce chapitre a été développé.

Le mod¢le étudie la solidification transitoire d’une lamelle liquide formée par I’impact

d’une particule fondue sur un substrat solide lisse céramique ou métallique. Il consiste a résoudre
I’équation de propagation de la chaleur dans la lamelle en cours de solidification couplée a
I’équation de la chaleur dans le substrat a revétir.

Le modg¢le traite, a une dimension, le transfert thermique qui s’effectue principalement par

conduction de la lamelle liquide au substrat solide. Il tient compte des principaux phénomeénes
physiques qui interviennent pendant les processus de refroidissement et de solidification de la
lamelle. Il prend en compte le phénomene de surfusion, la cinétique de nucléation ayant lieu a la
surface du substrat, et la cinétique de croissance cristalline. Ces phénomeénes dépendent, dans
une large mesure, de la qualit¢ du contact a I’interface lamelle-substrat, exprimée par une
résistance thermique de contact, notée Ry, de la nature du substrat, de son état de surface
(mouillabilité, température de préchauffage, formation des oxydes a la surface des substrats

métalliques), des propriétés physiques de la lamelle et de son épaisseur.

Cette étude numérique permet de prédire I’effet de tous ces paramétres sur les processus de
refroidissement et de solidification des les tous premiers instants de contact lamelle-substrat: le
degré de surfusion, la sélection des phases, la formation des germes, leur croissance, leur taille et
la vitesse de propagation du front de solidification de la lamelle. Dans le modéle, le transfert
thermique n'est pris en compte que lorsque la lamelle est complétement étalée, et on considere

que la lamelle est circulaire.
Ce chapitre est dédi¢ a la présentation des hypothéses, des équations et de la méthode

numérique utilisées. Il est complété par la présentation des matériaux utilisés dans cette étude

(alumine et acier) et des approches numériques utilisées pour tenir compte de leurs spécificités :
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sé¢lection de la phase cristalline avec les parameétres opératoires pour I’alumine et oxydation des

substrats métalliques.

1.2. Hypotheses et mise en equations du probleme
physique

Le mod¢le est basé sur les hypothéses suivantes:

les équations de transfert de chaleur sont utilisables a 1’échelle du probléme ;

le temps de 1’étalement d’une lamelle est négligeable devant le temps caractéristique du
processus de solidification et les deux étapes sont considérées indépendantes : le modéle
décrit uniquement le probléme thermique;

la lamelle a la forme d’un disque (hypothése valide si la température du substrat, supposé
lisse, est supérieure a la température de transition définie au paragraphe 1.3.2 [VARDELLE
M., 1994 ; FAUCHAIS P., 2004] ;

I'épaisseur de la lamelle est plus faible de deux ordres de grandeurs que son diameétre et
les pertes de chaleur latérales sont négligeables. Le transfert de la chaleur vers le substrat
est donc supposé monodimensionnel dans la direction normale a la surface du substrat ;
on ne suppose pas que la solidification se fait a I'équilibre, mais on prend en compte le
phénoméne de surfusion, la cinétique de nucléation et la croissance cristalline. La
nucléation hétérogeéne se produit a la surface du substrat, et le front de solidification plan
se propage parallélement a cette surface ;

les propriétés des matériaux utilisés sont considérées comme indépendantes de la
température. Elles peuvent étre différentes pour la phase solide et la phase liquide du
méme matériau ;

les phases liquides ne sont soumises a aucun mouvement convectif, du fait de leur trés
faible épaisseur ;

le substrat reste solide durant I'impact et le refroidissement de la lamelle;

on néglige le rayonnement de la surface supérieure de la lamelle.

Compte tenu de ces hypothéses, le schéma du probléme physique considéré est le suivant :
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Flux de JQ;haleur

Ta Interface
Liquide T.| _Liquide | Solide | _ Substrat |
Solide Lamelle
SH(t*
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X L \ 0 IT
- ~_
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Figure I-1:  Schéma du probléme physique étudié

A Dinstant initial, la lamelle fondue d’épaisseur L a la température uniforme T; est mise en

contact avec le substrat d’épaisseur Ir, a la température initiale uniforme Ty < Ty, ou T, est la

température de fusion a 1’équilibre du matériau constituant le substrat. Le contact lamelle-

substrat est caractérisé par une résistance thermique de contact qui induit a un saut de

température entre la lamelle et le substrat. La lamelle se refroidit (cf. paragraphe 1.3) et un front

de solidification S'(t") commence a se propager 4 partir de la surface du substrat (figure I-1).

1.2.1. Formulation mathématique

Le modele développé est basé sur 1'équation de la diffusion de la chaleur dans la lamelle en

cours de solidification et dans le substrat. L’équation de conservation de I’énergie s’écrit dans

chacun des domaines (substrat, phases solide et liquide de la lamelle) comme suit [DUSSOUBS B.,

1994 ; ROBERT C., 1995] et figure 1.1 pour la définition des variables :

dans le substrat : 11 < x* <0
oTr 8Ty

o =oar P (IL.1)
dans la partie solide de la lamelle: 0 < x* < s*(t*)
T T
s _ ag 0Ts (11.2)
a‘t * X %2
dans la partie liquide de la lamelle : s*(t*) <x* <L
aT, o°T
=q (I1.3)

otr toxx?
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ou T est la température, t le temps, X la distance & partir de I’interface lamelle-substrat, s*(t*) la
position de front de solidification, L 1’épaisseur de la lamelle et It celle du substrat, o; (1 =
substrat, liquide ou solide) la diffusivité du matériau constituant le substrat, et celle du matériau

constituant la lamelle (partie solide ou liquide).

11.2.2. Conditions aux limites

a) Les pertes de chaleur a la surface supérieure de la lamelle sont calculées avec un coefficient

de transfert de chaleur convecto-radiatif h = 100W/m?.K [DUSSOUBS B., 1994] :
oT,
_kl/s_lij :h(TI/s(L)_Text) (H-4)
ox* ),
L’indice I/s dépend de 1'état liquide ou solide en surface de la lamelle, kys est la conductivité
thermique du matériau liquide ou solide constituant la lamelle et Tey la température de
I’atmospheére environnante.

b) On considére une condition de température imposée (condition de Dirichlet) ou de flux nul

(condition de Neumann) sur la face inférieure du substrat:

T(-lt) = Ty (Température imposée) (IL.5)
0Tt _
kt e =0 (flux nul au fond du substrat) (I1.6)
X*) 1

Ty est la température initiale du substrat.
kr est la conductivité thermique du matériau solide constituant le substrat.
) Le contact thermique entre le substrat et la lamelle est modélisé par une résistance thermique

de contact qui permet le couplage thermique entre les deux milieux :

A )y X )y Ry,

d) La condition de Stefan a I’interface de solidification

A, 2 ds”
K Ofx* js* - K, _ijs* = pé‘Ahm F = p(AhmVi (11'8)

X

ou p; est la densité de la phase liquide du matériau considéré, AH,, sa chaleur latente de fusion et

Vi la vitesse de propagation du front de solidification.
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Cette équation décrit I’évolution en temps de I’interface liquide-solide. Le probléme
consiste a trouver la température et la position de I’interface entre deux phases d’un matériau
pur. La température de l'interface solide/liquide étant autorisée a varier au cours du processus de
changement de phase, il est nécessaire d'introduire une relation supplémentaire, liant la vitesse de
propagation du front de solidification et la température de l'interface. Cette relation cinétique
dépend des propriétés du matériau auquel elle s'applique ainsi que de la température du front.
Elle est également utilisée dans le cas de la nucléation et son expression sera détaillée au

paragraphe suivant.

11.3. La solidification de la lamelle

Nous présentons dans ce paragraphe, les différentes équations qui gouvernent la
solidification d’une lamelle et les phénomenes physiques intervenant lors de ce processus : la

nucléation et la croissance cristalline.

11.3.1. Nucléation et croissance cristalline

La lamelle liquide posée sur le substrat froid ou préchauffé se refroidit rapidement, et sa
température descend au dessous de la température de solidification a 1’équilibre, le liquide est
alors surfondu et la nucléation hétérogéne se produit a l'interface substrat-lamelle. La théorie
classique de nucléation a été utilisée pour introduire la cinétique de nucléation dans le modele
[VOLMER M., 1926, TURNBULL D., 1949]. Cette théorie permet d’évaluer la formation des
germes dans le liquide en supposant un processus stationnaire. Le taux de nucléation est alors

donné par I’expression suivante:

AG, J (IL9)

I, =n,x, exp(— T
b

ou AG, représente la variation de 1’énergie libre requise pour atteindre la taille critique au-dela
de laquelle un germe formé dans le liquide va croitre par attachement des atomes environnants.

Celle-ci est donnée sous la forme suivante:

1621777 £(B)
3(p1Ly )* AT?

AG, (IL.10)
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y représente 1’énergie de 'interface solide/liquide, AT = Ty, — Tine est le degré de surfusion du
liquide.
f(B) représente ’influence de I’angle de contact B, que forme le germe avec le substrat, sur

I’abaissement de I’énergie d’activation nécessaire a la nucléation.

F(B) :(2—300s(ﬂ4)+cos (A) (aL11)

n, est le nombre d’atomes ou de molécules disponibles pour la nucléation, ce sont les atomes

proches de la surface catalytique du substrat. Ce nombre est exprimé par la relation suivante:

agAiN,

n, o

(IL.12)

a, est le diamétre moléculaire, Q est le volume molaire, N4 est le nombre d’Avogadro, Ajest la

superficie de contact entre la lamelle et le substrat.
Le facteur k. représente la fréquence d’attachement des atomes du liquide a I’embryon de taille
critique, il est reli¢ a la température et a [’autodiffusion des atomes dans le liquide pres de

I’interface [LEVI C. G., 1982], et est exprimé par la relation suivante:

) h

p

N kEp (IL13)
b

En tenant compte de tous les paramétres mentionnés ci-dessus, le nombre de germes formés au
cours d’un intervalle de temps est déterminé par 1’intégrale suivante:

M
j dT (IL.14)

T

N:tjils(l')dt=
&

m

ou T est la vitesse de trempe du liquide exprimée en KJs, t,, est le temps mis par la lamelle pour

atteindre la température de fusion Ty,.

Dans le modéle numérique, le nombre N est calculé en incrémentant sa valeur de 1.6t a
chaque pas de temps. Lorsque N = 1 (formation du premier germe) la nucléation commence et la
température du liquide a cet instant, est appelée température du nucléation et est notée Tn. A
l'interface de solidification, la formation et la croissance des germes, au cours de la phase de

nucléation, libérent une chaleur latente de solidification qui constitue une source de chaleur prise
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en compte dans 1’équation de la diffusion de la chaleur. Ce terme source est exprimé par
I’équation suivante :

dv

g=p, Ah —F (I1.15)
dt
. dVgermes , .. )
ou B représente la variation totale du volume des germes en cours de croissance et ps est

la masse volumique de la phase cristalline.

11 est supposé que les germes nucléés ont une forme de calotte sphérique de hauteur h; et de
rayon R;j, comme le montre la figure 11.2 ou I’on considere une calotte sphérique de hauteur h et

de rayon R. Le rayon de la sphere que forme la calotte est donné par I'expression suivante :

h

r :m (I1.16)

B est I'angle de contact que forme le germe avec le substrat solide

Le rayon de la calotte est exprimé par la relation suivante:

R=rsin(cos™ (1—2)) (I1.17)

Le volume de la calotte est donné par I’expression :

vol:%-hz-@r—h) (IL.18)

La croissance du germe est définie par une expansion du rayon de la sphere r, d’une quantité dr
donnée par la relation suivante:

dr = V,.0t, (I1.19)
ou Ot est le pas de temps et V; la vitesse de croissance cristalline définie par :

Vi =Ky (To-T}) (11.20)

ou Ky est le coefficient de croissance linéaire, calculé a partir de:
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Ah
= (I1.21)

Ou V, est la vitesse de diffusion des atomes a travers l’interface ; elle est estimée a 1m/s

[Levi C.G., 1982].

Le processus de nucléation s’arréte lorsque la surface de la lamelle en contact avec le
substrat est couverte a 67% de germes ce qui correspond a une juxtaposition de cercles sur la
surface. Une fois que la surface du substrat est couverte par ces germes, un front de solidification
commence a se propager, et la hauteur moyenne des germes formés constitue la couche initiale
solidifiée de la lamelle. Cette moyenne est déterminée par la relation ci-dessous :

i :¥ (I.22)

ou N;j est le nombre de grains de hauteur h; et N le nombre total de grains formés.

Figure 11-2 :  Schéma d'une calotte sphérique

11.3.2. Solidification a I'équilibre : solution analytique de référence

Lorsque les phénomenes de surfusion sont négligeables (solidification lente ou "a
I'équilibre thermodynamique") la solidification se produit a la température de fusion, avec la
condition classique de Stefan pour le bilan d'énergie a l'interface. Il existe dans le cas d’un milieu

semi infini, une solution analytique de référence proposée par Neumann [CRANK C., 1984]. Cette
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solution analytique donne 1'expression de la position de front de solidification en fonction de

temps sous la forme suivante [RUPERTI N., 1998]:
S*(t")=2A4at’ (I1.23)

ou A est la solution de 1’équation transcendante ci-dessous :

e’ Ja e aVr

—_— = 11.24
Erf(1) ATk Erfc(Wa.A)  Ste ({24
la fonction erreur Erf(z) étant définie par :
2 7 2
Erf (z)=——=[e™ du 11.25
@ ==k (1L.25)
Erfc(z) =1-Erf(2) (I1.26)

Cette équation peut étre facilement résolue par une méthode de Newton Raphson. Dans le cas de
la solidification a 1'équilibre cette solution analytique est utilisée pour initialiser le calcul de

solidification de la lamelle.

II.4. Adimensionnement des equations

Les équations décrites ci-dessus a 1’exception des équations relatives au processus de
nucléation, ont été écrites sous formes adimensionnelles afin de les simplifier et de s'affranchir
des dimensions réelles.

La distance est adimensionnée par rapport a I’épaisseur L de la lamelle, et le temps par

rapport a la diffusivité o, de la phase solide de la lamelle.

X a.t’
X=—- t==— 11.27
L E (I1.27)

Pour I’adimensionnement des températures, on prend comme référence 1’écart maximum

de température qui peut Etre atteint:

T, -T
Dans le liquide : AT =T,-T, —» 6§ =—+—" (11.28)
AT,
. T, T,
Dans le solide : AT, =T, -T, — Oy = (I1.29)
ATy
T =T,
Dans le substrat : AT =T -T, — 6, = AT (I1.30)
S
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Les équations de conduction de la chaleur (II.1-3) s’écrivent sous forme adimensionnelle

comme Suit :

Dans le substrat : -R <x <0

(IL31)

ou R est le rapport de I’épaisseur du substrat a celle de la lamelle : R =f

Dans la phase solide de la lamelle : 0 <x <s(t)

2
s _ 9705 (11.32)
ot ox?
Dans la phase liquide de la lamelle: s(t) <x <1
2
P _z94% (11.33)
ot x 2

. a om e e . . . \
ou a'=-—1 est le rapport de la diffusivité thermique du matériau constituant le substrat a celle

U
de la phase solide du matériau constituant la lamelle.
Et o =N estle rapport de la diffusivité thermique de la phase liquide du matériau constituant
s
la lamelle a la diffusivité thermique de la phase solide.

S représente la position du front de solidification adimensionnée.

Conditions aux limites
e [’¢équation (I.4) s’écrit comme suit :
_o6| _hi

i 6,()—06,,] (11.34)

e les équations (IL.5) et (I1.6) s’écrivent sous les formes suivantes :

6;(-R)=0 et %j =0 (I1.35)
X ) g
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e La continuité¢ des flux au contact lamelle-substrat définie par 1’équation (II.7) devient

sous forme adimensionnelle :

.6<9T| B 86’S|

K= T |0=Bi[0T(0)—es(0>] (IL.36)
.
kS

B; est le nombre adimensionné de Biot

e Condition de Stefan :

L’équation de Stefan a I’interface de solidification, donnée par 1’équation (II.8), s’écrit

comme suit :
%j _E—T%j _p U (IL37)
OX ) ox )g Ste dt
k=X
S
AT AT
ATg

. . CpS ATS
Le nombre adimensionnel de Stefan est Ste = ————
'm

L’¢équation cinétique de croissance cristalline, donnée par 1’équation (II.19) s’écrit aussi comme :

v, =—Smb o) (I1.38)
as

K, est donné par 1’équation (I1.20)

1.5. Méthode de résolution numérique

Pour résoudre numériquement le probléme de solidification on utilise la technique
d’immobilisation du front de solidification par la transformation de coordonnées de Landau
[LANDAU H. G., 1950, VARDELLE A., 1995] Cette transformation de coordonnées introduit les
parametres suivants :

Pour la partie solide de la lamelle :
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X =~ (1139 .a)
S
Pour la partie liquide de la lamelle :
x, ==X (I139.b)
l1-s
Pour le substrat :
(I1.39.¢)

XT =X

Les équations transformées peuvent étre exprimées par I’équation suivante :

2 2
06 06 _p 90 (I1.40)

Aveci=s,lou T suivant qu’il s’agit du solide, liquide ou substrat :

o g = —Xs ds Dg :L dans la phase solide de la lamelle
s dt s?
e C = % _ G D, :% dans la phase liquide de la lamelle
1-s dt (1-s)
e C;=0 D; i dans le substrat
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A _ . A
X X
L 0
Liquide
s S ly
A
0 Solide 0 0
Substrat
Ir -R -R
(a) b
) espace ¢) espace de calcul
Espace physique gd)imerl)lsionné (e

Figure 11-3: Représentation schématique des différents domaines de calcul — (a) : espace
physique, (b) : espace adimensionné et (c) : espace de calcul apres la
transformation de Landau.

A TDinterface de solidification, I’équation de Stefan adimensionnée et transformée s’écrit

alors :

(o))

05 +EEL%
OX 1-s ox

S

(IL41)

1 ds p
S dt Ste

La résolution des équations transformées se fait dans des espaces de calcul fixes définis sur
I’intervalle [0,1] dans le cas des changements de phase solide/liquide correspondant a des
domaines physiques déformables, en phase liquide ou solide (voir figure II-3). La discrétisation
des équations de diffusion se fait a I’aide de la méthode des volumes finis proposée par Patankar

[PATANKAR S. V., 1980] (Annexe A).
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0 o Xpi
e X1 )
Lamelle Liquide
[ J
1 L XS n d XL n-1
4 XS n-1 * XLn
Lamelle Solide
[}
0 ® X1n ® Xs)
® X711 ® Xsi
° Substrat
[ J
[
e X
_R T2
e X1

Figure 11-4 :  Schéma du maillage défini dans les espaces transformés

On adopte un maillage régulier dans les phases liquide et solide de la lamelle en cours de
solidification. Un maillage dilaté a croissance géométrique (facteur a= 1,05) est défini dans le
substrat solide, afin d’avoir un maillage trés fin au voisinage de I’interface (figure 11.4).

Les équations transformées sont intégrées sur ces maillages et conduisent & un systéme
d’équations de type :
aT '+ bT "' + CT " +¢=0 (11.42)

i il iliel
Les coefficients a;, bi, c; dépendent des parametres des matériaux utilisés et des parameétres du
maillage, le coefficient e; dépend de la température au nceud i au temps t. Le systéme d’équations
linéaires formées est résolu par un algorithme TDMA [Patankar S. V., 1980]

La non linéarit¢ du probleme conduit a une procédure de calcul itérative, puisque la

position et la vitesse du front de solidification interviennent dans les coefficients C; des équations
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transformées (équation 11.40), et dans 1’équation (I1.41). Cette méthode itérative est basée sur une

formulation implicite.

La procédure de calcul de solidification impose la présence de deux phases : du point de
vue mathématique, on ne doit pas avoir s = 0 ou s = 1. Il est nécessaire d’initialiser la phase de
solidification de la lamelle, cette phase est précédée par le calcul de la densité et la distribution
des grains. On initialise, & un pas de temps donné, la position S; de front de solidification dans la
lamelle par la hauteur moyenne de I’ensemble des germes formés au cours de la nucléation
donné par 1’équation (I1.21), et une vitesse initiale du front de solidification Vj, définie par la
vitesse de croissance des grains a la fin du processus de nucléation. Ces valeurs initiales
permettent d’évaluer les coefficients des équations de transfert, on résout alors les équations de
diffusion, et on détermine les champs de température dans le substrat et les parties solide et
liquide de la lamelle. On calcule la nouvelle vitesse de front de solidification a partir de
I’équation (I1.38) et on compare cette valeur de vitesse calculée a celle estimée en fin de
nucléation, si la comparaison satisfait un critére de convergence, égal & 107, on continue le
calcul au pas de temps suivant.

Dans le cas de la solidification du liquide a 1’équilibre, la solution de Newman est utilisée
pour solidifier une épaisseur initiale de 1’ordre de 1% de la lamelle. La solution de Newman est

la solution analytique du probléme de Stefan classique.

Le calcul débute avec de faibles pas de temps 8t (10 — 10 us), que 1’on multiplie d’un
facteur 10 lorsque 1% de la lamelle est solidifié, puis on multiplie a nouveau lorsque 5 % de la
lamelle est solidifiée. Ensuite on réduit le pas de temps du méme facteur lorsque 99% de la
lamelle est solidifié, puis on le réduit une seconde fois a 99,5%. On considére que la lamelle est

entierement solide lorsque 99,9% de 1’épaisseur initiale est solidifiée.

Nous avons considéré, dans nos calculs, que les dépots d’alumine réalisés par projection
plasma pouvaient contenir de ’alumine dans la phase stable (o) et dans les phases métastables 6

ety.

Dans le modele, la sélection des phases lors du refroidissement de la lamelle liquide, est
traitée en calculant a chaque pas de temps, le taux de nucléation des trois phases étudiées (i.e. a,

0, et y). A partir de ces taux de nucléation on évalue le nombre de germes formés durant le
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refroidissement du liquide. La phase sélectionnée correspond a celle du premier germe formé
parmi les trois phases en compétition. La phase y est souvent la phase sélectionnée car elle
dispose d’une barriére d’énergie pour la nucléation plus faible que celle de la phase o. La
nucléation de la phase y dans un liquide nécessite un degré de surfusion plus important que dans

le cas de la phase a.

11.6. Matériaux utilisés

Dans cette étude numérique, nous nous sommes intéressés a des particules d’alumine
fondues dans un jet plasma et projetées sur un substrat céramique (I’alumine gamma) ou
métallique : I’acier inoxydable AISI 304L et 1’acier doux XC38, matériaux courants de
I’industrie.

Sur substrat métallique, la composition et 1’épaisseur de la couche d’oxyde qui croit en
surface et dont la croissance progresse avec la température de préchauffage du substrat, joue un
role important dans le processus de formation des lamelles. Afin d’étudier 1’effet des différents
types d’oxydes, le choix s’est donc porté sur un acier doux XC38 ayant une aptitude tres élevée a
I’oxydation, lors de son chauffage et d’un acier austénitique inoxydable AISI 304L présentant

une tres forte inoxydabilité comparée a celle de 1’acier doux.

En effet, le préchauffage de 1’acier doux induit la formation d’oxydes Fe;Os et FesO4 a sa
surface ayant une épaisseur de ’ordre de 500 nm, et qui assez importante comparée a celle du
spinelle qui se forme a la surface de 1’acier austénitique 304L (de I’ordre de 40nm) [Pech J.,
1999]. Une partie de ce travail a porté sur 1’étude de I’effet de ces oxydes sur le processus de

solidification des lamelles projetées sur ces deux types d’aciers.

11.6.1. L’alumine

Le choix de I’alumine a été orienté par les nombreuses ¢tudes déja menées ou en cours
dans le laboratoire SPCTS, et pour ses performances mécaniques et thermiques, elle présente :
- une bonne tenue mécanique aux températures ¢levées, et une chaleur latente de fusion
importante de I’ordre de 1,09.10° J/kg ;
- une bonne résistivité électrique > 10" Ohm.m [site Goodfellow] ;
- une dureté HV sous une charge de 1 N de 9,21 GPa [BOLELLI G., 2006] ;
- une bonne résistance a I'usure : un dépot d’alumine par projection plasma présente un

taux d’usure de 1’ordre de 4.10” mm®/Nm, & I’abrasion par une bille de SiC de 6 mm de
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diametre et sous une charge de 5 N a température ambiante, ce taux d’usure augmente
jusqu’a 3.10” mm’/Nm lorsque la température augmente & 400°C [BOLELLI G., 2006] ;
une bonne résistance chimique aux acides concentrés et dilués, aux alcalins, aux

halogeénes et aux métaux et une bonne résistance a I’oxydation.

Ces performances font de ce matériau ’objet de nombreuses applications dans des

domaines trés variés :

Les applications mécaniques, I’alumine est I’abrasif le plus répandu a coté du carbure de
silicium. Elle est utilisée aussi contre 1’usure et la corrosion par des particules solides
[PONTELIS D. 1., 2000]

Les applications réfractaires : résistances aux hautes températures : 1’alumine sert a
protéger 1’acier contre la corrosion a haute température [EL HAlAN S., 1998 ;
VAN CORBACH H. D., 1995]

Les applications médicales : le caractére biocompatible de I’alumine permet son
utilisation dans la fabrication des prothéses en orthopédie [GURAPPA 1., 2002]

Les applications électriques et électroniques : 1’alumine est employée dans la fabrication
des bougies d’allumage pour automobile (toutes premicres applications automobiles) et
dans de nombreux produits d’isolation. Elle est 1’isolant de nombreux ozoniseurs. Dans
I’¢lectronique, le principal produit est le substrat isolant sur lequel sont déposés des
circuits conducteurs ou résistifs, voire capacitifs ou inductifs [KOBAYASHI T., 1981 ;
ERICSSON P., 1997].

Les applications optiques : les films d’alumine permettent la réalisation de guide d’onde
optique dans le visible et ’infrarouge et permettent aussi de protéger des capteurs solaires

[KENEDY C. E., 1997].

L’alumine existe sous plusieurs formes cristallines différentes. Elle se présente sous sa

forme stable : la phase a-Al,O3 appelée aussi corindon et sous d’autres formes métastables.

La structure de la phase stable o, est définie comme un sous réseau d’oxygeéne de structure

hexagonale compacte hcp. Les parametres cristallins a la température ambiante étant,

a=0,4759 nm et ¢ = 1,299 nm. Le cristal est décrit comme un empilement compact d’anions O

dont 2/3 des sites octaédriques sont occupés par les cations AI’". La liaison de I’alumine est

ionique pour les deux tiers et covalente pour le tiers restant. Les phases métastables les plus
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rencontrées dans les dépdts d’alumine par projection plasma sont les phases 6 -Al,Os et y-Al,O3.

I1 est possible de rencontrer aussi la phase 6-Al,Os.

Nous tenons compte dans cette étude des trois phases d’alumine a, 6, et y dont les
propriétés physiques sont relativement disponibles. Le tableau II.1 présente les propriétés

physiques de ces trois phases de 1’alumine ainsi que les propriétés de 1’état liquide.

L’alumine y-Al,Os3 est la structure la plus rencontrée dans les dépots par projection plasma.
Elle est du type Mg-spinelle (MgAl,O4) ou les 32 oxygenes sont dans une structure a faces
centrées, les atomes d’Al occupent 16 sites octaédriques et 8 sites tétraédriques. Le rapport Al/O
serait de 3/4 et I’existence de lacunes cationiques est justifiée par la formule [15/3)Al1(1/3)032 ou
] représente les lacunes [MCPHERSON R., 1980]. Boer et al [DE BOER J. H., 1952] ont introduit
la notation Al,O3;-n(H,O) apres avoir mesuré la quantité d’eau résiduelle contenue dans des
échantillons apreés un traitement thermique a différentes températures. Les auteurs montrent que
la densité massique de 1’alumine y varie de 3600 a 3000 (kg/m’) en fonction du nombre de

molécules d’eau, exprimé par n comme le montre la figure II-5.

507 e —— - —_—
% o (Thea.) |
|
45¢ 1
¥ .'
= Bl Theo
- - ""-H.__\_._h i
= 40 . (Expt) e Sy
£ .
@
o
‘-'1._
3.5 T _ - Expt.
~—’
——
3.0 L— e, — d = e SN
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Figure 11-5: Détermination théorique et expérimentale de la densité de Al203-n(H20)
en fonction de n.

Les auteurs ont mis en évidence un point particulier a n = 0,2, correspondant a la
composition parfaite de la structure spinelle hydrogéne-aluminium HalsOg (Figure I1-6). Dans
cette phase spinelle, I’hydrogéne peut occuper des sites tétraédriques mais lorsque la température
augmente, il occupe de fagon prépondérante les sites octaédriques. L’évaporation de 1’eau de
I’alumine se fait par diffusion de 1’hydrogéne jusqu’a la surface ou se recombine avec les

oxygenes de surface en s’évaporant sous forme d’H,O.
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<
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<

Figure 11-6 :  Maille de HalsOg avec en rouge I’oxygéne, en gris I’aluminium et en noir
I’hydrogéne.

H

Nous avons utilisé aussi I’alumine y comme substrat afin de simuler la projection d’une
particule d’alumine sur une lamelle déja solidifiée. Cette étude a permis de prédire 1’effet de la
nature du substrat sur le processus de solidification des lamelles. Cette alumine y a été obtenue
en projetant par plasma une couche d’alumine de 500 pum d’épaisseur sur un substrat d’acier

inoxydable 304L.

ALO; liquide | a-Al,O3 0-AlL,O3 | y-AlL,O4
Conductivité thermique (W/m.°C) 5 5 5 5
Densité (kg/m’) 2900 4000 3800 3600
Chaleur spécifique (J/kg.°C) 1888 1363 1402 1425
Température de fusion a I’équilibre (°C) 2054 2035 2016
Chaleur latente de fusion (kJ/kg) 1090 915 770
Diffusivité thermique (m?%s) 10°¢ 10 10 10
Diametre moléculaire (nm) 0,574 0,796 0,79
Volume molaire (m”/mol) 3,5.107
Energie interfaciale (mJ/m?) 450 370 310
Energie d’activation d’autodiffusion 4,410 ) ) )
(J/molecule)
Coefficient cinétique linéaire (mm/s.°C) 2.47 2.11 1.8

Tableau I1-1 : Propriétés physiques de I’alumine a I’état liquide et solide

11.6.2. L’acier doux XC38

Le fer est naturellement mou et peu performant, il peut étre amélioré par I’addition de

carbone. L’alliage Fe-C ainsi obtenu est appelé acier. La quantité de carbone rajoutée est ajustée
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selon le type d’acier que 1’on veut obtenir. La teneur maximale en carbone correspond a sa limite
de solubilité dans I’austénite. Un optimum de fabrication est situé¢ aux alentours de 0.38% en
masse de C ce qui correspond a un acier doux de nuance XC38, selon la désignation francaise
AFNOR. Sa composition chimique nominale a été déterminée par spectrométric a décharge

luminescente [Hocquaux H, 1990 ; Péch J. 1999] et est présentée dans le tableau II-2.

Elément C|Cr|Ni|Si|Cu]| P S Mo | Al A4 Ti | Mn | Fe
Y%massique | 0,49 | 0,05 | 0,02 | 0,19 | 0,09 | 0,01 | 0,02 | <0,02 | 0,02 | 0,02 | <0,02 | 0,53 | Bal.

Tableau I1-2 : Composition chimique de I’acier doux XC38.

Le taux massique de carbone dans cette analyse est de 0,49, valeur supérieure a celle
prévue par la nomenclature d’AFNOR.

Bien entendu, cet acier n’est pas un alliage Fe-C pur, il contient d’autres ¢léments qui
proviennent du procédé d’élaboration ou des minerais. Les deux éléments toujours présents et en
quantités remarquables sont le manganeése et le silicium, la fragilisation de I’acier par le carbone
est compensée par la présence de ces deux éléments, ils ont un effet durcissant de I’acier. 1l est
largement répandu dans I’industrie métallurgique, il sert a la réalisation de téles, de plaques, de
ronds, de poutrelles, de rails, etc. En fonction des utilisations et des sollicitations, la mise en

ceuvre d’un traitement thermique et mécanique préliminaires sont nécessaires.

1.6.3. L’acier inoxydable

L’acier Z2CN18-10 est un des aciers ternaires Fe-Cr-Ni, il appartient a la famille des
aciers inoxydables austénitiques les plus utilisés dans I’industrie chimique. Il est désigné selon
la norme américaine par AISI 304L. Ce type d’acier a des fractions massiques de chrome et de
nickel comprises respectivement entre 18 et 20% (Cr) et 8 et 10% (Ni). Cet alliage est produit
sous forme de tubes, de feuilles ou de plaques et il rentre principalement dans la constitution
d’échangeurs de chaleur, d’évaporateurs ou dans des systémes cryogéniques. Ses propriétés
chimiques et mécaniques font de lui un acier résistant a la corrosion et a I’oxydation. Le procédé
de projection plasma sollicité par des industries de hautes technologies a intégré cet alliage dans
ses applications.

Le tableau II-3 énumeére la composition chimique en fractions massiques des différents

¢léments présents dans cet alliage obtenu par une analyse S.D.L. [PECH J., 1999] :
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Elément Cr | Ni C Si Cu P S Mo | Al Vv Ti | Mn | Fe
% massique | 189 | 941 | 0,04 | 0,38 | 0,68 | 0,03 | 0,02 | 0,36 | <0,02 | 0,11 | <0,02 | 1,43 | Bal.

Tableau I1-3: Composition chimique de I’acier inoxydable 304L.

La présence du chrome en forte concentration (fraction massique de 18%) est a I’origine de
la formation d’un film d’oxyde riche en chrome, spinelle, a sa surface qui le protége a haute
température.

Le tableau II-4 présente les propriétés physiques des deux aciers utilisés dans cette étude.

Propriétés physiques Acier 304L Acier XC38
Conductivité thermique (W/m.°C) 16,3 35
Densité (kg/m’) 7930 7800
Chaleur spécifique (J/kg.K) 540 480
Emissivité 1 1
Tableau I1-4 : Propriétés physiques des aciers utilisés a la température ambiante

II.7. Traitement numérique de I'oxydation des substrats
métalliques

Nous avons tenu compte dans cette étude numérique de la formation d’une couche d’oxyde
constituée principalement, apres préchauffage au-dela de la température de transition, de 1’oxyde
de fer Fe,Os3-Fe,O4 a la surface de I’acier doux XC38, et de spinelle a la surface de 1’acier
inoxydable AISI 304L. La couche d’oxyde en effet augmente en épaisseur lorsque les substrats
sont préchauffés. Cette épaisseur est de 1’ordre de 400 a 500 nm dans le cas du substrat d’acier
doux XC38 préchauffé a 573 K, et de I’ordre de 40 nm dans celui de ’acier inoxydable 304L
[PECH J., 1999]. Nous avons introduit cette couche d’oxyde dans les calculs de solidification des
lamelles d’alumine projetées sur des substrats métalliques et nous avons tenu compte de cette

couche d’oxyde dans les calculs selon deux approches différentes :

a) Lapremiere approche

La couche d’oxyde d’épaisseur e,x formée a la surface du substrat induit une résistance
thermique supplémentaire Rpox = €ox/kox mise en série avec la résistance thermique de contact.
Ou ko est la conductivité thermique de 1’oxyde.
La résistance thermique de contact est alors égale a la somme de la résistance de contact lamelle-

substrat et de la résistance due a la couche d’oxyde Ryox.
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b) Ladeuxieme approche
Elle consiste & considérer la couche d’oxyde a la surface du substrat mise en contact avec

la lamelle. Le contact lamelle-oxyde est décrit par la relation suivante :

L ale L aTTj _T.(0)-T,(0") 1L43)
‘X" ), *ox ), Ry,

ou kox est la conductivité thermique de I’oxyde et k; celle du matériau constituant la lamelle.
Le contact substrat-oxyde est considéré comme parfait et la maille au contact est constituée a
moiti¢ d’oxyde et a moitié d’acier selon le schéma du maillage présenté dans les figures II-7 et

I1-8. 1l est décrit par les équations suivantes :

1. La température au contact est donnée par :

Tox/C = Tsub/C

Tox(1)+Tox(2) _ TT(N)+TT(N _1)
2 - 2

(IL.44)

2. La continuité du flux au contact substrat oxyde noté CSO, est exprimée par :

oo T2 =k OT (L4
OX Ccso 0 CSO
) N
e ‘T DOX Interface " T AXSU Substrat
- ubstra
y . l Ox./sub. N-1  « l

Figure 11-7 :  Le contact substrat oxyde

Nous choisissons un maillage régulier dans la couche d’oxyde. DOX est 1’épaisseur de la
maille d’oxyde ainsi que de la maille au contact acier-couche d’oxyde. Le maillage dans le
substrat est dilaté : la distance entre deux nceuds consécutifs croit géométriquement d’un facteur

o= 1,05 du haut jusqu’au bas du substrat (Voir Annexe B).
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e X0X
CL/O Xoxl
Oxyde
3
X IXSU o2
CS/o IXSU1 ol
X IXSU2
Substrat
X
X 2
-R
X 1

Figure 11-8 :  Schéma du maillage substrat oxyde

11.8. Conclusion

Nous avons présenté, dans ce chapitre, la formulation mathématique du modele thermique
utilisé dans cette étude. Celui-ci est basé sur un certain nombre d’hypothéses qui permettent de
simplifier la résolution des équations de diffusion, du taux de nucléation et de la vitesse de
croissance cristalline, dans un systéme constitué¢ d’une lamelle d’alumine liquide mise en contact
avec un substrat métallique ou céramique, en prenant en compte la résistance thermique de
contact a I’interface lamelle-substrat.

Un adimensionnement des équations utilisés et une transformation de coordonnées de

Landau ont été adoptés afin de s’affranchir des dimensions réelles des variables et de limiter le
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domaine de calcul. La discrétisation des équations est effectuée a 1’aide de la méthode des
volumes finis et le systéme d’équations lin€aire obtenu est résolu par un algorithme TDMA.
Nous avons choisi d’étudier un dépdt d’alumine pour ces nombreuses applications dans
I’industrie et parce qu’il a fait I’objet de nombreuses études dans le laboratoire SPCTS. Le
substrat est en acier inoxydable 304L ou en acier doux XC38. Un traitement numérique de la
couche d’oxyde formée, a la surface de ces substrats métalliques, a été pris en charge dans ces

calculs.
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CHAPITRE Il

ETUDE NUMERIQUE DES PHENOMENES THERMIQUES
CONTROLANT LE REFROIDISSEMENT ET LA
SOLIDIFICATION D'UNE LAMELLE EN PROJECTION
THERMIQUE
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l1l.1. Introduction

Des ¢études antérieures tant expérimentales que numériques [VARDELLE M., 1994, 1995,

1997 ; FAUCHAIS P., 2004, 2006 ; FUKUMOTO M., 2004, 2005, MADJESKI J., 1976, TRAPAGA G.,

1992 ; FUKAI J., 1993 ; BUSSMANN M., 1999, 2002 ; GHAFOURI A., R 2002 ; MOSTAGHIMI J.,

2002] ont permis de relier les propriétés des dépots réalisé€s par projection plasma aux propriétés

thermo-physiques des matériaux utilisés (poudre et substrat), aux conditions opératoires utilisées

pour la torche a plasma, aux conditions d’injection des poudres et aux conditions de préparation
du substrat (température de préchauffage, état de surface, etc. ). Elles ont montré que :

e les conditions opératoires de la torche et I’injection de la poudre conditionnent en grande

part les parametres des particules a I’impact,

e ct (ii) que ces derniers combinés a ceux du substrat agissent a leur tour sur les phases

d’¢étalement et de solidification des particules fondues qui impactent sur le substrat puis

les couches déja déposées et donc agissent sur la microstructure des lamelles formées et

I’architecture des dépdts.

L’objectif de ce travail est de développer un modele numérique qui permette de prédire le
refroidissement et la solidification d’une lamelle formée par déposition d’une goutte d’alumine
sur un substrat et qui intégre, dans la mesure du possible, les données sur les particules en vol

tirées de la littérature afin d’étudier leur influence sur I’histoire thermique de la lamelle.

Nous présentons dans ce chapitre les principaux résultats obtenus avec ce modele et nous
nous intéresserons successivement a :
- la solidification d’une lamelle a 1’équilibre
- les processus de nucléation et de croissance cristalline

- la solidification d’une lamelle en tenant compte des processus de nucléation et de croissance

Ensuite, nous porterons notre attention sur 1’influence de la résistance thermique de contact
entre la lamelle et la couche sous-jacente. Au laboratoire, les études de Cedelle et al [CEDELLE J.,
2005, 2007] ont en effet récemment montré que cette résistance évoluait au cours de la formation

de la lamelle et nous avons donc pris en compte cette variation dans nos calculs.
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Enfin, nous étudierons I’influence de la couche d’oxyde qui se forme a la surface des
substrats métalliques en particulier lors de leur préchauffage. Pour ce faire, nous avons choisi
deux types de substrats : un acier doux XC38 et un acier inoxydable AISI 304L. Lors d’un
préchauffage, le premier développe une couche d’oxyde assez épaisse (500 nm) alors que le
second, qui présente une forte inoxydabilité, développe une couche d’oxyde dont 1’épaisseur est
de l'ordre de 40 nm. Nous essayerons donc, de prédire l’influence du phénoméne de

préoxydation des substrats sur le processus de solidification des lamelles.

Tous les calculs porteront sur des lamelles d’alumine déposées sur un substrat d’acier ou
d’alumine en phasey. Ce dernier substrat modélise le dépdt d’une lamelle sur une couche

d’alumine préalablement déposée.

Le modele utilisé pour cette étude a été décrit au chapitre II. Il permet d’étudier le transfert
thermique entre une lamelle céramique fondue déposée sur un substrat métallique et /ou
céramique et tient compte des phénoméenes physiques qui interviennent pendant les phases de
solidification et de refroidissement de la lamelle : surfusion, nucléation, sélection des phases

cristallines puis de leurs croissance.

Comme nous 1’avons expliqué précédemment, la nucléation commence a la formation du

premier germe qui correspond a une température du liquide notée Ty appelée température de
nucléation. Sa cinétique dépend d’une barriére d’énergie AG,, pour qu’un embryon puisse

atteindre la taille critique au dessus de laquelle le germe continue a croitre (cf. équation I1.10).

La variation de I’énergie libre critique dépend du degré de surfusion du liquide AT, de
’énergie interfaciale solide/liquide ;s  de la chaleur latente de fusion du matériau liquide Ah,,, et
de I’angle de contact B que forme le germe avec le substrat en présence du liquide. Ce dernier est
tributaire de la température de préchauffage du substrat, qui doit étre supérieure a la température
de transition morphologique pour obtenir une lamelle cylindrique, et de I’état de surface du

substrat a 1’échelle nanométrique qui joue un réle clé dans la formation d’une lamelle [CEDELLE

1., 2006].

Les germes qui se forment a la surface du substrat ont des formes de calottes sphériques.

Lorsque la surface du substrat mise en contact avec la lamelle est couverte a 67%, la nucléation
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s’arréte, ce nombre correspondant a une juxtaposition de cercles sur la surface de contact
lamelle/substrat. Il est donc nécessaire de définir, dans le modéle, la surface de la lamelle mise
en contact avec le substrat, le nombre de germes formés sur cette surface et rapporté a 1’unité de
surface (1 m?) correspondant  la densité des germes.

La surface de la lamelle peut étre calculée a partir de 1’équation de conservation de la
masse de la particule liquide avant et apres I’impact en supposant que la particule fondue ait une
forme sphérique de diamétre d avant I’impact et une forme cylindrique aprés 1’impact de
diametre D et d’épaisseur L. Cette équation de conservation s’écrit alors :

rd’ zD?

s ¥ 3

ou p est la masse volumique du matériau projeté (alumine).

oL (IL.1)

A partir de I’équation ci-dessus, le degré d’étalement de la lamelle £ = D/d peut étre
calculé a partir du diametre de la particule a ’impact et de 1’épaisseur de la lamelle résultant. Il

s’exprime alors comme :

2d
£ = \/3:L (111.2)

Le tableau III-1 présente, pour une goutte d’alumine de diametre d = 35 um la variation de la
surface de la lamelle en fonction du degré d’étalement pour : des épaisseurs de lamelles
comprises entre 0,8 et 4 um. Ces valeurs correspondent a des épaisseurs qui ont été observées

sur des coupes micrographiques de dépot [LEGER A. C., 1997, CEDELLE J., 2005].

Epaisseur de la lamelle L (um) 0,8 1 1,5 2 3 4
Degré d’étalement = D/d 5,4 4.8 39 34 2,7 2.4
Rayon de la lamelle (um) 94,5 84,5 69 59,7 48,8 422
Surface de la lamelle (um?) 9025 7225 4761 3600 2401 1764

Tableau I11-1:  Epaisseurs des lamelles degré d’étalement et surface des la lamelle

correspondant pour une particule d’alumine de 35 pum.

Le nombre de Weber (We = pv* D/ o) dans ces conditions étant supérieur a 1000,
I’énergie liée aux tensions de surface est négligeable et le degré d’étalement des particules
dépend alors essentiellement du nombre de Reynolds sauf a la fin de 1’étalement ; Il peut alors
étre estimé a partir de 1’équation de MADIESKI (relation 1.5): { = 1,2941.Re™* (voir
paragraphe 1.2).

Lorsque la température du substrat est maintenu a 573 K (pour les 2 substrats que nous

considérons, cette température est supérieure a la température de transition définie au
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paragraphe 1.3.2), les lamelles d’alumine projetées sur substrat d’acier ou d’alumine ont une
forme de disque régulier [FAUCHAIS P., 2004b] dont 1’épaisseur peut étre estimée en 1
approximation a partir du degré d’étalement grace a la formule de Madejski. Le tableau III-2
présente des valeurs types de rayon de lamelles obtenues pour des conditions conventionnelles
de projection soit par plasma d’arc, soit par plasma RF. Ces résultats correspondent a des
particules d’alumine de 35 pm de diamétre dont la température est de 2800 K. Ils montrent que
le degré d’étalement des particules est largement influencé par leur vitesse a 1’impact sur le
substrat ; il passe par exemple de 5,9 a 4,3 lorsque la vitesse d’impact chute de 250 m/s a 50 m/s.
Cette variation correspond a une augmentation de I’épaisseur de la lamelle de 1,1 a 2,5 pm. Les
¢épaisseurs des lamelles varient de moins de 1 um pour les vitesses les plus €levées a pres de Spum
pour les vitesses les plus faibles. Ces valeurs sont en bon accord avec celles observées par

Bianchi et al [BIANCHI L., 1995].

Technique de | Température de | Vitesse de la Nombre de Degré Rayon de la
Projection la particule (K) | particule (m/s) | Reynolds (Re) | d’étalement & | lamelle (um)
A I’impact a ’impact
Projection 10 83,5 3,1 54,5
2800
Plasma RF 50 417,6 43 75,5
100 835 4,9 86
150 1253 53 94
. 200 1670 5,7 99,7
Projection
plasma d’arc 2800 250 2088 5,9 103
300 2506 6,1 106,7
350 2923 6,3 110

Tableau I11-2 1 Calcul du degré d’étalement des particules d’alumine de 35 um a partir de la
relation de Madjeski dans le cas de la projection plasma par plasma R.F. et

plasma d’arc.
Matériau Type du To (K) Résistance Epaisseur de la Angle de
projeté substrat thermique Ry, couche d’oxyde | contact 3 (°)
(m2.K/W) (nm)
Acier AISI 573 10" et 10° 40
304L 323 10° 20* .
Alumine : 573 107 et 10°® 500 0-90
T=2800 K | ACIerXC38 s 10° 40*
: 573 107 et 10° -
Alumine 3 10° -

Tableau I11-3:  Les conditions de I’étude.
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* |l s’agit des valeurs de I’épaisseur de la couche d’oxydes aprés polissage sans préchauffage.

** Theoriquement I’angle de contact g varie de 0 a 180° : = 0° correspond a un mouillage
parfait du liquide avec une barriere de nucléation nulle, alors que 180° correspond a une
nucléation homogene avec une barriere d’énergie maximale. Lorsque S = 90° la barriére
d’énergie a la nucléation est réduite a la moitié de la valeur maximale, et la nucléation devient

alors difficile a déclencher.

Les données d’entrée des calculs sont :
- La température initiale de la lamelle supposée uniforme dans toute la lamelle,
- L*¢épaisseur de la lamelle L,
- La température initiale du substrat,
- L’angle de contact que forme le germe solide avec le substrat,
- Et la qualité de contact lamelle-substrat modélisée par une résistance thermique de
contact Ry, Celle-ci est un des parametres clé agissant sur la formation d’une lamelle

ainsi que sur la capacité d’évacuation de la chaleur de la lamelle vers le substrat.

Pour les calculs, nous avons fixé :

e la température initiale de la lamelle en considérant une particule d’alumine en fusion a une
température T; de 2800 K ( > Teysion = 2327 K)

e la température initiale du substrat Ty soit a 323 K soit a 573 K température supérieure a la

température de transition morphologique.

Les valeurs des parameétres variables de 1’étude sont rassemblées dans le tableau III-3. Les
valeurs des résistances thermiques de contact Ry, a D’interface lamelle/substrat sont tirées des
travaux de la littérature et en particulier de ceux de Bianchi et al [BIANCHI L., 1995]. Elles sont
prises égales a 10° m2K/W pour un substrat froid et a 107 & 10® m>K/W pour un substrat

chaud.

Nous avons aussi tenu compte de la formation d’une couche d’oxydes a la surface des
substrats. Cette couche est composée de Fe,O; et Fe;O4 a la surface de 1’acier doux XC38, et
d’une spinelle a la surface de ’acier inoxydable 304 L. Les épaisseurs d’oxydes ont été fixées a
partir des travaux menés par L. Bianchi et J. Pech [BIANCHI L., 1995 ; PEcH J., 1999]. En effet,

L. Bianchi en étudiant I’adhérence des dépots de zircone sur acier inoxydable, a observé que
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dans le cas d’un substrat d’acier inoxydable AISI 304L poli est préchauffé¢ a 573 K, les
¢épaisseurs des couches d’oxydes (de 1’ordre de 40 nm) évoluent peu avec le temps d’oxydation.
Il a aussi constaté que la composition de la spinelle est également peu sensible a la durée du
préchauffage pour cette température. Par contre a 773 K, ces oxydes ont une composition
différente (mélange de sesquioxyde mixte et d’hématite Fe,O;) et 1’acier présente un
appauvrissement notable en chrome a I’interface. L’ensemble de ces observations est résumé

dans le tableau I11-4 :

Température du préchauffage | Durée de préchauffage | Epaisseur des couches d’oxydes
X) (s) (nm)
60 38
573 300 39
900 42
120 48
773 300 77
900 120

Tableau I11-4 :  Evolution de la couche d’oxydes formée sur un échantillon en acier AISI 304L
en fonction des conditions de préchauffage [BIANCHI L., 1995].

L. Bianchi a également constaté que, pour ces deux températures de préchauffage
I’adhérence des lamelles de zircone est maximale pour les temps de préchauffage les plus brefs.
Lorsque I’épaisseur de la couche d’oxydes dépasse une cinquantaine de nanometres, la forme de
la lamelle déposée est déchiquetée et elle est peu adhérente. Ce comportement, attribué¢ a la
présence de la couche d’oxyde, peut étre expliqué par une modification de la mouillabilité de la
surface du substrat par la lamelle liquide et par une modification des propriétés thermiques a

I’interface lamelle substrat.

Une surface d’acier inoxydable AISI 304L polie sans préchauffage présente une couche
d’oxyde (spinelle) de I’ordre de 20 nm. J. Pech [PECH J., 1999] a apporté aussi, dans son travail
de thése un éclairage sur le role joué¢ par les oxydes dans la tenue mécanique des dépots
d’alumine sur deux type de substrats métalliques: I’acier doux XC38 et 1’acier inoxydable AISI
304L. Il a confirmé le caractére duplex des couches d’oxydes (Fe;O,, Fe O3 ) et observé des
épaisseurs d’oxydes jusqu’a 500 nm sur des substrats d’acier XC38 polis et préchauffés alors que

la couche d’oxydes est de I’ordre de 40 nm lorsque la surface est polie sans préchauffage.
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lI.2. Les differents régimes de refroidissement d’une
lamelle

Le régime de refroidissement que subit une lamelle dans un systéme lamelle/substrat peut
étre caractérisé par le nombre adimensionnel de Biot, Bi. Ce nombre représente le rapport de la
résistance thermique interne de la lamelle a la résistance thermique a I’interface. Il est exprimé
par la relation suivante :
L
kR,

ou L est I’épaisseur de la lamelle, k la conductivité thermique du matériau constituant la lamelle

Bi

(111.3)

et Ry, la résistance thermique de contact.
On peut distinguer trois régimes de refroidissement [RHUL R. C., 1967, DUSSOUBS B., 1994] :

1. Un refroidissement dit «idéal» correspondant a un nombre de Biot >>1 : il se produit
lorsque le contact thermique lamelle/substrat est parfait. Le gradient de température est
alors important dans le substrat et dans la lamelle et le flux de chaleur de la lamelle vers
le substrat est contrdlé par la diffusion de la chaleur.

2. Un refroidissement Newtonien correspondant & un nombre de Biot <<1. Dans ce cas, le
transfert de chaleur a I’interface controle le refroidissement. Il est exprimé via une
résistance thermique de contact Ry, = 1/h, ou h est le coefficient de transfert de chaleur a
I’interface.

3. Un refroidissement intermédiaire entre ces deux modes.

Nous avons calculé, dans le cas de lamelles d’alumine, le nombre de Biot pour différentes
épaisseurs de lamelle et différentes valeurs de la résistance thermique de contact. Les résultats

sont résumés dans le tableau I11-5:

Ry (m2.K/W) L=0,8 pm L=1,5pum L=3pum L=4pum
10° 16 30 60 80
107 1,6 3 6 8
10° 1,16 0,3 0,6 0,8
Tableau I11-5:  Nombre de Biot pour différentes épaisseurs de lamelles d’alumine et

différentes résistances thermique de contact.
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Pour des trés faibles valeurs de la résistance thermique de contact (10 et 107 m2.K/W), le
refroidissement peut étre considéré comme idéal alors qu’il est du type «intermédiaire» pour les

autres valeurs de Ry,

I11.3. Solidification a I'équilibre

Les premiers travaux effectués dans cette étude ont concerné la détermination du temps de
solidification d’une lamelle d’alumine déposée sur un substrat d’acier inoxydable ou d’alumine.
Le calcul consiste a résoudre 1’équation de la chaleur dans la lamelle liquide en cours de
solidification couplée a I’équation de la chaleur dans le substrat supposé solide. Dans ces calculs
on ne tient pas compte des phénomenes de surfusion et de nucléation. La solidification de la
lamelle est traitée par la résolution du probléeme de Stefan avec changement de phase a
I’interface solide-liquide. Cette procédure de calcul pose un probléme d’initialisation de la
solidification car on ne peut pas avoir mathématiquement une position de fronta s =0ets = 1.
Le calcul est alors initialisé en supposant une lamelle semi infinie de température uniforme
T; > Tf mise en contact avec un substrat porté a une température uniforme Ty inférieure a sa
température de fusion. Il s’agit alors de résoudre le probléme de Stefan classique. La solution de
ce probléme est dite de Neumann et est utilisée pour solidifier une fine épaisseur (1% de celle de
la lamelle) permettant de calculer un temps initial t, et la vitesse de front vy correspondante. A
partir de typ, un front de solidification plan parallele a la surface du substrat continue a se
propager jusqu’a la solidification totale de la lamelle. Le temps de solidification est défini
comme le temps nécessaire pour que ce front de solidification se propage depuis 'interface

lamelle/substrat jusqu’au sommet de la lamelle.

Nous avons effectué les calculs pour différentes valeurs de 1’épaisseur de la lamelle
(de 0,8 a 4 um) et différentes valeurs de résistances thermiques de contact. Les résultats sont
présentés sur les figures IIl-1.a et III-1.b pour un substrat d’acier. La premiére figure montre
I’évolution du temps de solidification avec 1’épaisseur de la lamelle pour différentes résistances
thermiques de contact. Cette premiére figure montre en particulier que les résultats obtenus avec
Ry = 10" et 107 m2K/W sont proches alors que le passage de 107 2 10° m2.K/W entraine une
augmentation importante du temps de solidification. La seconde figure vérifie que ce temps est

pratiquement proportionnel au carré de 1’épaisseur de la lamelle pour les résistances thermiques

96



Chapitre 111 : Etude numérique des phénoménes thermiques...

de contact de 107 et 10®* m2.K/W ce qui vérifie que le refroidissement correspond au régime dit

idéal [Dussoubs B., 1994]
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Figure 111-1 : Evolution du temps de solidification avec la résistance thermique de contact (a) :
en fonction de I’épaisseur de la lamelle, (b) : en fonction du carré de I’épaisseur
de la lamelle.

L’histoire thermique d’une lamelle d’alumine de 1 um déposée sur un substrat d’acier
inoxydable pour deux valeurs différentes de résistances thermiques de contact (107 et 107
m2.K/W) est présenté sur les figures III-2 a et b. Comme attendu, le gradient thermique dans la
lamelle est d’autant plus important que la résistance thermique de contact est plus faible et 1’écart
de température entre le fond de la lamelle est le substrat est d’autant plus important que la
résistance thermique de contact est élevée. Cette derniére joue également sur I’évolution de la
température du substrat sous la lamelle. Lorsque le contact est presque parfait, la température du
substrat sous la lamelle peut atteindre 1500 K pendant une microseconde et rester supérieure a
1200 K pendant 5 us ce qui peut affecter trés superficiellement les propriétés mécaniques du
substrat.

Avec la résistance thermique de 107 m2K/W, la température de la surface du substrat
peut atteindre 1300 K au bout de 1,5 ps et elle reste supérieure a 1000 K pendant les premiéres

4 us.
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Figure 111-2 : Histoire thermique d’une lamelle d’alumine de 1 um déposée sur un substrat
d’acier inoxydable porté a 573K, pour une résistance thermique de contact de
(a) : 107 m2.K/W, (b) : 10® m2.K/W.

111.4. Nucléation et croissance cristalline

Une fine lamelle liquide, projetée sur un substrat relativement froid, se refroidit rapidement
et sa température (fond de la lamelle) descend au dessous de la température de fusion a
I’équilibre T,. L’apparition du premier germe de la phase solide se produit au bout d’un
intervalle de temps dit temps de délai a la nucléation, et la température du fond de la lamelle
correspond, alors, a la température de nucléation Ty. La différence de température T,-Tn est
appelée le degré de surfusion. Dans ce modele, nous supposons que lorsque le processus de
nucléation s’arréte un front de solidification plan continue a se propager dans la lamelle et la
température de 1’interface solide-liquide est variable et dans ces conditions, le degré de surfusion
est défini par la différence : Ty,-Ti ou T; correspond a la température actuelle de I’interface

solide-liquide.

Pour mieux décrire le probléme physique, nous avons intégré dans le modele (i) la
nucléation et la croissance des grains lors de la phase de solidification de la lamelle et (ii) la
sélection de la phase cristalline. En effet, dans le cas d'un matériau allotropique, tel que
l'alumine, plusieurs phases sont susceptibles de se former et nous considérerons la phase stable a

et les phases métastables J et y (voir paragraphe 11.6.1).

Les premiers calculs nous ont montré que la valeur de l'angle de contact B qui représente

l'angle de contact entre l'embryon cristallin et la surface de contact en présence de la phase
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liquide du matériau, était un des parameétres cruciaux du modele. Aussi nous commengons ce
paragraphe en étudiant I’influence de la valeur de cet angle de contact sur la sélection de la phase
cristalline, la température de nucléation et la densit¢ des germes. Puis nous essayons de
déterminer la gamme de valeur qui permet de prédire une densité de grains similaire a celle qui
peut étre observée sur la surface supérieure de la lamelle par microscopie a force atomique.
Enfin, nous étudions I’influence de I’épaisseur de la lamelle et de la résistance thermique de

contact sur la densité des germes

11.4.1. Influence de la valeur de I'angle de contact 3

Des calculs de la température de nucléation et de la densité des germes ont été effectués en
faisant varier I’angle de contact B entre 10 et 90°. Le modele considére que la lamelle a une
forme de disque et la « densité des germes » correspond au nombre de germes formés a la
surface du substrat mise en contact avec la surface de la lamelle lors de la phase de nucléation.
Le nombre de germes N; de la phase sélectionnée (o, 6 ou y) formé au temps t, est calculé a partir
de I’équation II.14, pour chacune des trois phases. Nous considérons que le processus de
nucléation commence lorsque Ni =1, et nous appelons "température de nucléation", la
température du liquide a cet instant. La nature du 1 germe formé donne également la nature de
la phase cristalline qui va croitre dans la lamelle.

Les calculs montrent que le processus de nucléation est trés sensible a la variation de

I’angle de contact B. En effet cet angle intervient dans le calcul de AG,, qui correspond a la

variation d'énergie libre requise pour qu'un germe formé dans le liquide atteigne la taille critique
au-dela de laquelle il va croitre par attachement des atomes environnants (équations I1.10 et

I1.11) et il intervient ainsi indirectement sur la température de nucléation.

Le traitement de la sélection d’une phase cristalline dans ce mod¢le, consiste a calculer le
taux de nucléation des trois phases et a évaluer le nombre de germes formés durant le
refroidissement de la lamelle. La phase sélectionnée correspond a celle du premier germe apparu.
Cet événement définit le déclenchement du processus de nucléation et la formation d’autres
germes ainsi que leur expansion. La formation de ces germes libére une chaleur latente qui est

modélisée par un terme source ajouté a I’équation du bilan d’énergie.
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Les figures III-3 et I11-4 représentent, respectivement, 1’évolution de la densité des germes
et de la température de nucléation avec 1’angle de contact, pour différentes valeurs de résistances
thermiques de contact. Ces figures montrent qu’une augmentation de 1’angle de contact induit
une diminution de la température de nucléation et une diminution de la densité des germes

formés.

Théoriquement, aux faibles angles de contact, le germe mouille mieux le substrat et la
barriére d’énergie diminue favorisant la nucléation des phases les plus stables. Pour un angle de
contact B inférieur ou égal a 40°, c’est la nucléation de la phase stable a-Al,O3 qui est favorisée.
La phase 8-Al,03 est obtenue pour un angle de contact compris entre 40 et 48°. Au-dela de cette

valeur, la phase cristalline obtenue est la phase y.
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Figure 111-3 : Variation de la densité des germes en fonction de I’angle de contact

pour différentes résistances thermiques de contact pour une lamelle
d’alumine de 1 um sur un substrat d’acier inoxydable.

Nous remarquons aussi sur la figure I1I-3 que la densité des germes est d’autant plus élevée
que la résistance thermique de contact est faible c'est-a-dire que la qualité du contact lamelle-
substrat est bonne. Un bon contact thermique traduit, en effet, une augmentation de la surface de
contact réelle entre la lamelle et le substrat c’est a dire une augmentation du nombre d’atomes ou

de molécules en contact avec le substrat et donc disponibles a la nucléation hétérogene (équation

1.12).
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Figure I11-4 : Variation de la température de nucléation avec I’angle de contact pour
différentes valeurs de résistance thermique de contact pour une lamelle
d’alumine de 1 um d’épaisseur posée sur un substrat d’acier inoxydable.

Si la résistance thermique de contact joue sur la densité des germes, elle influe peu sur la
température de nucléation comme le montre la figure III-4. Une légeére diminution de la
température de nucléation est cependant observée (correspondant a une faible augmentation du
degré de surfusion) pour une résistance thermique de contact de 10° m2.K/W. Cette
augmentation devient plus sensible a partir d’un angle de contact de 60°, car pour cette

résistance thermique, le contact est parfait et donc le refroidissement est plus rapide.

Par contre, la valeur de 1’angle de contact affecte fortement cette température qui varie
de 2315 K pour un angle de contact de 10° a 1740 K pour un angle de 90° ce qui correspond

respectivement a des degrés de surfusion del2 K et 587 K.

a) Influence de I'épaisseur de la lamelle sur le processus de nucléation

Le processus de nucléation est un phénoméne qui est thermiquement activé. Il fait
intervenir principalement : la nature du couple du matériau lamelle/substrat, I’angle de contact
que forme le germe avec le substrat, la qualit¢ de contact a 1’interface lamelle/substrat et la

surface de la lamelle mise en contact avec le substrat. Les calculs de nucléation, pour une
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résistance thermique fixée, montrent que le déclenchement de la nucléation et la densité des
germes sont quasi indépendants de 1’épaisseur de la lamelle comme indiqué sur les figures I1I-5
et III-6 qui représentent la variation de la température de nucléation et de la densité des germes

avec I’épaisseur de la lamelle.
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Figure I11-5 : Variation de la température de nucléation en fonction de I’angle de contact pour

différentes épaisseurs de lamelle, pour des lamelles d’alumine déposées sur un

substrat en acier inoxydable, Rin=10 m2.K/W.
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Figure I11-6 : Variation de la densité des germes avec I’épaisseur de la lamelle pour des
lamelles, d’alumine déposées sur un substrat d’acier inoxydable,
Rin=10° m2.K/W, Tsubstrat = 573 K.
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b) Influence de la résistance thermique de contact

La figure III-5 montre (sur une gamme de température de 50°C), la variation de la
température de nucléation en fonction de 1’épaisseur de la lamelle pour différentes valeurs de
résistances thermiques de contact et un angle de contact fixé a 70°. Une légére diminution de la
température de nucléation est observée pour des faibles épaisseurs, elle devient ensuite quasi
constante lorsque 1’épaisseur augmente. Cette diminution de température, méme si elle est faible,
parait logique. En effet, une faible épaisseur de lamelle correspond a un degré d’étalement plus
¢levé (voir tableau III-1) et donc a un diamétre de lamelle et une surface en contact avec le
substrat plus importants. Le transfert de chaleur au substrat est alors plus efficace entrainant un
déplacement plus rapide des isothermes dans la lamelle qui se traduit par cette 1égeére diminution

de la température de nucléation.
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Figure 111-7 : Variation de la température de nucléation en fonction de I’épaisseur de la
lamelle, pour différentes valeurs de résistances thermiques de contact pour des
lamelles d’alumine déposées sur un substrat d’acier inoxydable.

Nous observons, par ailleurs, sur la figure III.7, une augmentation sensible de la
température de nucléation lorsque la résistance thermique de contact augmente de 10° a
10° m2.K/W. Le degré de surfusion est essentiellement conditionné par la qualité de contact a
I’interface. Une faible résistance thermique de contact entraine un refroidissement extrémement
rapide du liquide. Ainsi a une résistance de contact de 10® m2.K/W, correspond une vitesse de
trempe de "ordre de 5.10°K/s (elle correspond a la variation de la température du bas ou du haut

de la lamelle divisée par le temps écoulé durant le refroidissement jusqu’a une température
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choisie) et une température de nucléation de 1906 K pour une lamelle de 1 pm alors que la

température de solidification a I’équilibre est de 2289 K.

I11.4.2. Distribution de la taille des grains

Le mod¢le nous permet de prédire la distribution de la taille des grains formés lors du
processus de nucléation. Dans le cas de 1’alumine, son faible degré de surfusion lors de sa
solidification conduit a une nucléation hétérogéne responsable de la croissance colonnaire
rencontrée dans ce type de dépot [CHRASKA T., 2001a]. La nucléation de la phase y de 1’alumine
qui se produit généralement dans des conditions conventionnelles de projection plasma nécessite
un degré de surfusion supérieur a 0,14T,, selon nos calculs, et il est de ’ordre de 0,15T,, selon

McPherson [MCPHERSON R., 1980].

Le degré de surfusion est conditionné par la capacité de I'interface a évacuer la chaleur
dégagée lors de la cristallisation. La vitesse de cristallisation et la taille des grains dépendent de
la qualité du contact thermique a I’interface ainsi que de la nature du substrat, de sa température

et de I’épaisseur de la lamelle.

a) Effet de I'épaisseur de la lamelle sur la taille des grains et leur distribution

La figure III-8 représente la distribution de la taille des grains formés pendant la phase de
nucléation pour différentes épaisseurs de lamelles d’alumine déposées sur un substrat d’acier
inoxydable. Nous observons sur cette figure un décalage de la distribution en rayon des grains
vers les plus petits rayons lorsque 1’épaisseur de la lamelle est faible. En effet, le refroidissement
de la lamelle est d’autant plus rapide que 1’épaisseur de la lamelle est faible conduisant ainsi a la
formation de grains plus fins. Un rayon moyen autour de 62 nm est obtenu pour une épaisseur

lamelle de 1 pm, alors qu’il est de 80nm pour une lamelle de 3 pm d’épaisseur.
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Figure 111-8 : Variation de la distribution de la taille des grains avec I’épaisseur de la lamelle
pour une lamelle d’alumine déposée sur un substrat d’acier inoxydable a 573 K
avec Ry, = 10'm2.K/W.

b) Effet de la nature du substrat

La nature du substrat et donc ses propriétés thermo-physiques jouent aussi un role
important sur le processus de solidification et sur la taille des grains formés. Pour étudier son
influence, nous avons utilis¢ deux types de substrat : un acier inoxydable 304L et un substrat

céramique en alumine y afin de simuler la projection sur une lamelle déja déposée.

La conductivité¢ et la diffusivité thermiques du substrat métallique sont respectivement
égales 4 16,3 W/m.K et 4.10° m*/s (voir tableau 11-4) alors que celle du substrat en alumine y
sont égales a 5 W/m.K et 10 m?/s (tableau II-1), [ROBERT C., 1998, MCPHERSON R., 1980].
Cette différence se traduit par un ralentissement du refroidissement de la lamelle déposée sur le
substrat céramique et conduit a la formation de grains relativement gros. Le rayon moyen des
grains est de I’ordre de 92 nm dans le cas d’une lamelle de 1um d’épaisseur déposée sur un

substrat d’alumine contre 62 nm dans le cas d’un substrat d’acier inoxydable (voir figure I11-9).
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Figure 111-9 : Effet de la nature du substrat sur la taille des grains et leur distribution,
L =1pm, Ryp= 107" m2.K/W; Teupstrat = 573 K.

c) Effet de la qualité du contact lamelle-substrat

La qualité du contact lamelle-substrat est exprimée par la résistance thermique de contact
notée Ry, qui modélise la surface réelle de contact entre la lamelle et le substrat. Les faibles
valeurs de Ry (~10® et 107 m2.K/W) correspondent a un bon contact a I’interface lamelle
substrat. Ce type de contact peut étre obtenu sur des substrats d’acier préchauffés a une
température de 573 K, c.a.d. supérieure a la température de transition morphologique des
lamelles d’alumine sur substrat d’acier. Le préchauffage des deux types de substrats entraine la
désorption des adsorbats et condensats a leur surface ce qui facilite le contact lamelle substrat.
De plus, sur le substrat d’acier le préchauffage modifie la topographie de la couche d’oxyde en
surface. Les travaux menés au laboratoire SPCTS [CEDELLE J., 2005] et au laboratoire du
Professeur Fukumoto a Toyoashi [FUKUMOTO M., 2004] ont montré que 1’oxydation
correspondait a une valeur du parametre Sk d’oblicité de la surface du substrat d’acier inoxydable
positif (voir paragraphe 1.3.3). A contrario, une valeur de 10°m2.K/W modélise une mauvaise
qualité de contact et est caractérisée pour I’acier inoxydable poli par un paramétre Sk négatif. Le
paramétre d’oblicité Sk, défini dans le chapitre I, est un paramétre de forme sans dimension qui

permet d’évaluer la distribution des amplitudes présentes en surface, il caractérise la symétrie de
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la fonction de distribution des amplitudes, Sy > 0 correspond a plus de pics que de creux alors
que c’est le contraire pour S¢ < 0. Il permet ainsi de définir un état de surface et la morphologie

de la lamelle qui lui est associé [STOUT J., 1977 ; HASEGAWA M., 1982].
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Figure I11-10 :  Variation de la distribution de la taille des grains avec la qualité du contact
interfacial pour une lamelle d’alumine de 1 um d’épaisseur déposée sur
substrat d’acier inoxydable.

La figure III-10 montre que le rayon des grains formés est d’autant plus faible que la valeur de la
résistance thermique de contact est faible. Le rayon moyen des grains passe de 30 nm pour un
contact parfait de 10® m>.K/W a un rayon moyen de I’ordre de 150 nm pour une résistance

thermique de contact lamelle-substrat de 10 m2.K/W.

111.4.3. Estimation de I'angle de contact

Les calculs de nucléation ont été effectués avec un angle de contact qui varie de 10 a 90°.
Aucune donnée n’a été trouvée dans la littérature sur la valeur de cet angle de contact. Aussi
pour essayer d’estimer une valeur « réaliste », nous avons comparé la densité de germes prédite
par le modele a celle observée sur des photos de lamelles d’alumine projetées sur un substrat
d’acier inoxydable et un substrat d’alumine. Ces photos ont été obtenues par microscopie a force
atomique (figures III-11). En fait, ’observation est effectuée sur la face supérieure de la lamelle
et porte sur les extrémités des colonnes. Aussi avons nous du supposer que chaque grain donnait
naissance a une colonne et que ces colonnes ne coalescaient pas pendant la phase de

solidification.
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(b) |

Figure I11-11:  Photographie par microscopie a force atomique d’une lamelle d’alumine
déposée : (a) sur un substrat d’acier inoxydable 304L, (b) déposée sur un
substrat d’alumine [BIANCHI L., 1997].

Le tableau III-6 résume les observations expérimentales et les valeurs de I’angle de

contact qui permet d’obtenir une bonne correspondance entre les valeurs mesurées et celles

calculées.
Valeurs expérimentales Valeurs calculées
Nature du substrat | Densité des Rayon moyen Angle de | Densité des Rayon Rayon de la lamelle
Porté a 573K grains des grains (nm) contact grains moyen (pm)
() © (1/pm?) (nm)

Acier inoxydable 50 -150 78 65 53 85
v-ALO; 60 55 70 60,8 55 85
o-ALO; 20 100 73 22 96 85

Tableau I11-6 :  Estimation de I’angle de contact.

Cette comparaison montre que 1’angle de contact 3 varie entre 70° et 80°. Cette gamme est
aussi validée par le fait que dans les calculs elle correspond a une nucléation préférentielle de la
phase métastable y-Al,O; qui est bien la phase obtenue dans la réalit¢ dans ces conditions
opératoires lorsque le matériau qui impacte sur le substrat est complétement fondu. En effet
McPherson avait montré [MCPHERSON R., 1981] que si une particule initialement en phase o
n’était pas complétement fondue, la lamelle correspondante nucléait préférentiellement en
phasea.

Par la suite dans 1’ensemble des calculs nous considérerons une valeur d’angle de contact

de 70°, sauf indication contraire.
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111.5. Solidification des lamelles

Dans le modéle la lamelle a une forme circulaire, et chaque germe forme a la surface du
substrat une calotte sphérique. L’expansion du germe au bout d’un intervalle de temps ot est
définie par une augmentation radiale dr; de la calotte qui correspond aussi a une augmentation de
la hauteur h a une vitesse qui correspond a celle de la croissance cristalline qui est supposée

linéaire (voir paragraphe 11.3.1).

Cette vitesse est exprimée par I’équation: V; = K(Ty,-Ti) ou K, est le coefficient linéaire
de croissance cristalline de la phase sélectionnée (voir figure III-12). Cette croissance est
exprimée par I’équation I1.19 : dr = V,.6t, et le rayon de la sphere formée a partir de la calotte

h

est donné par I’équation I1.16 : r =

_l—cos(ﬂ)

La calotte en
croissance

Substrat

Figure I11-12 :  Présentation schématique de la croissance du germe.

Nous supposons que le processus de nucléation s’arréte lorsque la surface du substrat mise
en contact avec la lamelle est couverte a 67%. En effet ce taux de couverture correspond a un
empilement compact et a la juxtaposition des cercles a la surface du substrat. Lorsque ce taux est
atteint, un front de solidification supposé plan et parall¢le a la surface du substrat commence a se
propager a travers I’épaisseur de la lamelle. L’épaisseur initiale solidifiée correspond a la hauteur

moyenne des différents germes formés.

Dans les calculs, la position et la vitesse du front de solidification sont déterminées par le

couplage de I’équation cinétique de croissance cristalline a I’équation de Stefan.
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11.5.1. Le temps de solidification

a) Effet de I'épaisseur de la lamelle

La figure III-13(a) représente la variation du temps de solidification d’une lamelle
d’alumine posée sur un substrat d’acier inoxydable en fonction de I’épaisseur de la lamelle, pour
différentes résistances thermiques de contact lamelle/substrat. Le temps de solidification varie
entre 1 et 27 us pour des lamelles dont I’épaisseur varie entre 0,8 et 4 um. L’épaisseur joue donc
un role déterminant dans la solidification des lamelles. Pour une résistance thermique de contact
de 10°®* m2.K/W qui modélise un contact « parfait » entre la lamelle et le substrat, une lamelle de

1 um d’épaisseur se solidifie en 1,7 ps contre 22 ps pour une lamelle de 4 pm d’épaisseur.

Le temps caractéristique de conduction des lamelles d’alumine peut étre défini par
tc = L*ap ou L est I’épaisseur de la lamelle et oy la diffusivité du matériau constituant la
lamelle liquide (I’alumine). Ces temps caractéristiques de conduction sont présentés dans le

tableau I11-7. Ils varient de 1us pour une lamelle de 1 um a 16 ps pour une lamelle de 4 pm.

L’écart entre les temps caractéristiques de conduction et les temps de solidification des
lamelles d’alumine est faible pour une résistance thermique de contact de 10° a 107 m2K/W.
Pour ces valeurs de résistances thermiques, le temps de solidification des lamelles est
directement proportionnel au carré de leur épaisseur (méme type de variation que le temps
caractéristique de conduction). Par contre les temps de solidification des lamelles pour une
résistance thermique de contact de 10°m2K/W, sont nettement supérieurs au temps
caractéristiques de conduction de ces lamelles (cf. tableau I11.7). Dans ce cas, la solidification

des lamelles est essentiellement controlée par la résistance thermique de contact (mauvais

contact).
Epaisseur de la lamelle L (um) 1 2 3 4
Tc (us) 1 4 9 16
Temps de solidification (us) 1,7 5.8 12,6 21,8
Rth = 10® m2K/W
Temps de solidification (ps) 2,01 6.6 13,3 22.8
Rth =107 m~K/W
Temps de solidification (us) 4,55 10,34 17,6 283
Rth=10° m2K/W

Tableau I11-7:  Comparaison des temps caractéristiques de conduction et de
solidification des lamelles d’alumine de 1 a 4 um d’épaisseur.
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b) Effet de la qualité du contact lamelle/substrat

Comme le montre la figure I1I-13(a), I’augmentation de la résistance thermique de contact
se traduit par une augmentation sensible du temps de solidification. L’écart est d’autant plus
important que D’épaisseur de la lamelle est élevée. Il devient notable lorsque la résistance
thermique de contact est supérieure a 10”7 m2.K/W. Cette valeur constitue la frontiére au dela de
laquelle la résistance thermique de contact devient limitante pour le transfert thermique. Pour des
résistances thermiques inférieures a cette valeur, le temps de solidification est proportionnel au
carré de 1’épaisseur de la lamelle ce qui dénote un régime de refroidissement idéal (voir

paragraphe I11.2) (figure I1I-13(b))

30 30 T
r [ [—e—Rth = 1.E-8 m2K/W
[ [ —e—Rth = 1E-8m2KW r i
% 25 | | —®—Rth=1.E7m2KW 7 251 | " Rn=1ETmLOW
® 25 | E-7m. | |—A—Rth = 1.6-6 m?
2 [ | —A—Rth = 1.E-6m2KW % r Rih = 1.E6 m* KW
c r L
S 20 f g 207
3 3 i
2 15 S 154
2 ? i
§ 10 1 S 107
Q [2] L
2 8
© 5t e o
o 0Ff
0 1 2 3 4 0 5 10 15 20
Epaisseur de la lamelle (um) Carré de I'épaisseur de la lamelle (um?)
(@ (b)

Figure 111-13 :  Variation du temps de solidification de lamelles d’alumine déposées sur un
substrat d’acier inoxydable en fonction (a) de I’épaisseur de la lamelle, (b) du
carré de I’épaisseur de la lamelle.

Les temps de solidification calculés en tenant compte des phénomeénes de nucléation et des
croissances des cristaux sont pratiquement le double de ceux calculés en supposant la
solidification a I’équilibre (paragraphe IIL.3 : figure III-1 a et b). Ainsi, pour une résistance
thermique de 10® m2.KW, il varie entre 0,5 pus, pour une épaisseur de lamelle de 0,8 pm et
12 ps pour une épaisseur de 4um alors qu’il varie entre 1 et 22 pus dans le cas de la solidification
avec surfusion et nucléation pour ces mémes épaisseurs de lamelle (voir figures III-13 a et b).
Dans les calculs de la solidification avec surfusion, le temps de solidification de la lamelle inclut
le temps de délai a la nucléation ainsi que le temps €coulé lors du processus de nucléation, ce qui

explique cette variation du temps de solidification.
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c) Effet de la nature du substrat

Figure 111-14 :
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Variation du temps de solidification d’une lamelle d’alumine déposée sur un
substrat d’alumine gamma pour différentes valeurs de Ry.
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Figure 111-15:  Histoire thermique d’une lamelle d’alumine : (a) sur un substrat d’acier

inoxydable, (b) sur un substrat d’aluminey. L =1 pm, Ry, =107 m2.K/W,
To=573 K.

Les figures III-14 et III-15 présentent, respectivement, le temps de solidification en
fonction de 1’épaisseur de la lamelle et 1’histoire thermique d’une particule d’alumine de 1yum
d’épaisseur déposée sur deux substrats différents : acier inoxydable et alumine en phase y. En

effet, si les premicres lamelles sont déposées généralement sur un substrat métallique, les
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lamelles suivantes sont déposées sur cette premiere couche de lamelles qui, dans les conditions
opératoires conventionnelles, se solidifient en phase y lorsque le matériau projeté est de

I’alumine (voir paragraphe 111.4).

Comme cela était prévisible, le temps de solidification est supérieur lorsque la lamelle est
déposée sur un substrat d’alumine. Ainsi pour une lamelle de 1pm avec une résistance thermique
de contact de 10 m2.K/W, il varie de 1,7 ps pour un substrat d’acier & 2,1 ps pour un substrat
d’alumine en phase gamma. Il faut aussi noter que la température atteinte par la surface du
substrat sous la lamelle durant le processus de refroidissement est plus élevée dans le cas d’un
substrat d’alumine et se maintient aussi plus longtemps a température élevée. Cette différence
s’explique par la différence de diffusivité thermique entre les 2 matériaux : 10° m?s pour

I’alumine et 4.10° m¥s pour I’acier.

Le phénoméne de recalescence qui se traduit par une €élévation de la température du fond
de la lamelle durant les premiers instants de solidification peut étre observé sur les figures II1-15
a et b. Ce phénomene est li¢ a ’enthalpie libérée par la formation des premiers germes qui n’est
pas enticrement absorbée par le substrat et réchauffe donc le liquide surfondu. Il est plus

accentu¢ dans le cas du substrat d’alumine qui absorbe moins rapidement le flux thermique de la

lamelle.
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*t=0,60705 us 1 —e—t=0,900849 s -
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Figure 111-16 :  Profil de température dans le substrat pour une lamelle d’alumine de 1 pm
d’épaisseur déposee sur : (a) substrat d’acier inoxydable, (b) Alumine
gamma. Rth = 107 m2.K/W.
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Le profil de température dans le substrat d’acier inoxydable sur lequel est déposée une
lamelle d’alumine de 1 um d’épaisseur, présenté sur la figure I1I-16 (a), montre qu’au bout d’un
temps de 1,93 ps, la température initiale du substrat commence a change sur une épaisseur de
I’ordre de 20 pm jusqu’a la surface du substrat, qui correspond a la zone thermiquement affectée.
Dans le cas d’une lamelle d’alumine de 1um d’épaisseur déposée sur un substrat d’alumine
gamma, le profil de température dans ce substrat montre qu’au bout d’un temps de 1,96 ps, la

zone thermiquement affectée est de I’ordre de 16um (voir figure I11-16 (b)).

111.5.2. Front de solidification

a) Influence de I'épaisseur de la lamelle

Les figures III-17 a et b montrent, respectivement, I’évolution de la vitesse et de la
température de I’interface solide/liquide en fonction de la fraction solidifiée pour différentes
épaisseurs de lamelle. Cette représentation permet de comparer 1’avancée et la température du

front de solidification pour différentes épaisseurs de lamelle sur le méme graphique.

Le front se déplace a une vitesse de 1 a 1,2 m/s au début du processus de solidification puis
diminue avec 1’avancement du front de solidification dans la lamelle pour atteindre une valeur
quasi constante lorsqu’environ 50% de la lamelle est solidifiée. Cette diminution s’explique par
le fait que le flux de chaleur au substrat provenant de la phase liquide qui se solidifie doit
traverser la partie déja solidifiée de la lamelle. La vitesse de solidification de la lamelle dépend
de son épaisseur et est d’autant plus €levée que 1’épaisseur est faible. Dans la gamme des
épaisseurs étudiées (0,8 a 4 um), les vitesses de solidification atteintes lorsque 50% de la lamelle

est solidifiée, varient entre 0,2 et 0,7 m/s.

Il faut noter que la température de 1’interface est toujours inférieure a la température de
solidification de I’alumine a I’équilibre (T, = 2327 K); le degré de surfusion est d’autant plus
important que I’épaisseur de la lamelle est faible. Il est de 0,27Ty, pour une lamelle de 0,8 pm et
0,2T;,, pour une lamelle de 4 pm. La température de I’interface solide/liquide augmente
rapidement pour atteindre une valeur quasi stationnaire lorsque le front de solidification a avancé

dans la lamelle jusqu’a 40 a 50% de son épaisseur.
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Figure 111-17 :
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Variation de la vitesse de I’interface solide/liquide (a) et de la température de
I’interface (b) avec la fraction solidifiée pour des lamelles d’alumine déposées
sur acier inoxydable, Ry, = 10 m2.K/W.
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b) Influence de la nature du substrat
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Figure 111-18 :
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Influence de la nature du substrat (a) : vitesse et (b) : température de

I’interface en fonction de la fraction solidifiée. Ry, = 10 m2.K/W. Epaisseur

lamelle =1 um.
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Les figures III-18 a et b présentent, respectivement la variation de la vitesse et de la
température de I’interface solide/liquide en fonction de la fraction solidifiée pour une lamelle
d’alumine de 1 um d’épaisseur déposée sur un substrat d’acier inoxydable et sur un substrat
d’alumine y. La vitesse de I’interface pour la lamelle sur le substrat d’alumine est inférieure de
0,2 m/s a celle de I’interface pour la lamelle sur le substrat d’acier au début du processus de
solidification, elle est inferieure de 0,1 m/s a la fin de ce processus. Cette différence
s’accompagne d’une diminution dans la température de nucléation qui est égale a 1800 K dans le
cas du substrat d’alumine et a 1700 K dans le cas du substrat d’acier inoxydable. Ces différences
sont bien sir attribuables a la faible diffusivité du substrat d’alumine comparée a celle de I’acier

inoxydable.

c) Influence de la qualité du contact lamelle / substrat

Les figures I11-19 a et b vérifient que des résistances thermiques inférieures a 10 m2.K/W
modélisent un bon contact lamelle/substrat. Pour ces valeurs, le transfert thermique est
essentiellement controlé par la diffusivité du substrat au début du processus de solidification puis
par celle de la couche d’alumine solidifiée alors que pour des résistances thermiques plus
¢levées, le transfert thermique a I’interface lamelle/substrat controle le processus de

solidification.

En régime stationnaire, la résistance thermique dans la couche solidifiée de la lamelle est
définie par le rapport de 1’épaisseur de la couche solidifiée a la conductivité thermique du
matériau constituant la lamelle. Pour des épaisseurs de la couche solidifiée de I’alumine allant de
1 4 4 pum les résistances thermiques correspondantes sont respectivement de 2.107, 4.107, 6.107
et 8.107 m2K/W. Ces valeurs sont supérieures aux valeurs de la résistance thermique de
contact utilisées dans nos calculs pour modéliser un bon contact (10% et 107 m2.K/W). C’est
alors la couche solidifi¢e au travers de laquelle s’effectue le transfert du flux thermique entre la
partiec supérieure de la lamelle encore liquide et le substrat qui ralentit le processus de

solidification.

Le degré de surfusion, plus élevé aux premiers instants du processus de solidification, est
d’autant plus important que la résistance thermique de contact est plus faible (10° mzK/W).
Dans le cas d’un mauvais contact (Ry= 10° m2.K/W) la solidification a lieu a une température

presque constante (2000 K).
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l1.6. Prise en compte de la variation de la résistance
thermique de contact

111.6.1. Définition

Aprées son impact sur le substrat, le matériau liquide s’étale sur un substrat, et la qualité du
contact entre le liquide et le substrat puis entre la partie solidifiée de la lamelle et le substrat,
dépend en grande part de 1’état de surface de ce dernier et en particulier de sa rugosité de surface.
I1 faut souligner que méme un substrat poli miroir présente une rugosité de 1’ordre du nanomeétre
(Ra<0,05 um).

Cette qualité¢ de contact est exprimée dans le modele par une résistance thermique de
contact (voir paragraphe 11.2.2.) Ry, définie a partir de la proportionnalité du saut de température
a I’interface (T; - Ts) au flux thermique ¢ :

T,-T, =R, @ (I11.4)
Comme nous I’avons vu précédemment, dans les conditions du calcul, une bonne évacuation de
la chaleur est traduite par une faible résistance thermique de contact (107 a 10® m2.K/W) tandis

qu’un mauvais contact correspond & une résistance supérieure a 10”7 m2.K/W.

11.6.2. Estimation de la surface effective de contact
A cause de la rugosité du substrat, le contact ne s’effectue qu’en un certain nombre de
zones de faible étendue.
Deux modes de transfert se superposent :
- un transfert par conduction au niveau des zones de contact,
- un transfert complexe a travers le milieu interstitiel.
Dans le cas de milieux solides conducteurs, il se produit une convergence des lignes de flux vers

les zones de contact ou le passage de la chaleur est plus facile appelée effet de constriction.

La figure II1.20 illustre ce transfert. Lorsque la conductivité du milieu interstitiel est voisine de

celle des milieux en contact, I’effet de constriction devient trés faible et peut étre négligé.

La résistance thermique de contact est alors donnée par 1’expression suivante [BIANCHI A. M.,

2004] :
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1 1 1
= 4 (I11.5)
Rth Rths Rthf
surface nominale de contact lignes de flux thermique
0)
aremom|
D
@ (b)
Figure 111-20 :  Illlustration de la résistance thermique de contact : (a) situation physique ; (b)

variation de température [BIANCHI A. M., 2004].

Runs : résistance thermique au passage de la chaleur par le contact réel des deux milieux

Ruys : résistance thermique au passage de la chaleur par le fluide interstitiel.

Soient S. la surface réelle de contact et Sy la surface moyenne correspondant aux interstices
remplis de fluide.

Le flux thermique au contact peut étre décrit par I’expression suivante :

Tona =T Tia =T

é= g fondL 555 +kfsf fondl_é‘ ss :RLS (Trona. — Tes) (I11.6)
78 +78 th
2k ° 2k, C

ou S est la surface nominale de la zone de contact,
0 I’épaisseur moyenne de I’interstice,
et kr la conductivité thermique du fluide interstitiel.

La résistance thermique de contact est alors donnée par :
1
Ri =
1(S, 2kk, S;
—| = +—k;
o\ S k+k, S

ol S=S-S. (I11.8)

(111.7)
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En substituant I’équation II1.8 dans I’expression de la résistance thermique de contact

(équation III.7) nous obtenons la fraction S./S qui donne la surface effective de contact.

Se _ R 2k ks—kf (11L.9)
S R'[h k| +ks

Le fluide interstitiel est principalement constitu¢ d’air dont la conductivité thermique kr est de

0,0262 W/m.K a 300 K, ce qui est une valeur faible comparée a celles de 1’alumine et de I’acier
inoxydable qui sont respectivement de 5 et 16.4 W/m.K. La valeur de ks peut étre négligée par
rapport a celles des 2 surfaces solides en regard et 1’équation I11.9 s’écrit alors:

Sc _ O(k +ks)

Sc - TS (11.10)
S 2Rk ks

Si nous supposons une épaisseur moyenne des interstices de 1’ordre de 0,1 um la surface réelle de
contact est de ’ordre de 14% de la surface totale de contact pour une résistance thermique de
contact Ry = 107 m2K/W. Elle est de Iordre de 1% de la surface totale pour une résistance
thermique de 10° m2K/W. Un contact parfait est exprimé, selon cette formule, par
2.10®* m2.K/W qui correspond a une surface réelle de contact de 66% de la surface totale mise en

contact.

111.6.3. Résistance de contact variable

L’existence, lors de la solidification d’une lamelle liquide mise en contact avec la surface
d’un substrat, d’une résistance de contact et son évolution dans le temps influent sur les gradients
de température dans le couple lamelle-substrat et sur les phénomeénes qui interviennent dans les
premiers instants du processus de solidification : surfusion, germination et croissance cristalline.
Nous nous proposons dans cette partie de faire des calculs sur des lamelles d’alumine déposées
sur un substrat d’acier inoxydable en tenant compte d’une variation dans le temps de la

résistance thermique de contact juste apres son étalement.
En effet, des travaux menés au laboratoire SPCTS [CEDELLE J., 2005] ont montré que la

résistance thermique de contact entre une goutte millimétrique métallique et un substrat

métallique, évolue pendant la formation de la lamelle.
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La figure II1-21 présente, par exemple :
a. ’évolution de la température de la surface de la goutte déterminée par pyrométrie
résolue en temps
b. et I’évolution de la résistance thermique de contact estimée a partir du calcul de la
propagation de la chaleur dans le couple lamelle-substrat et de la comparaison de

I’évolution de la température de surface de la lamelle calculée et mesurée.

Cette évolution de la résistance thermique peut étre expliquée comme suit: A la fin de
I’étalement de la lamelle, la surface mouillée et le transfert de chaleur sont maximum et la
résistance thermique de contact est alors minimale. Le contact effectif s’établit aux pics de la
surface rugueuse du substrat. Les processus de nucléation et de solidification s’initient dans ces
zones de contact. Le solide se contracte ensuite a cause du changement de volume induit par la
solidification diminuant ainsi la surface de contact. Ce mécanisme se traduit par une
augmentation de la résistance thermique de contact [LouLou T., 1999].

Nous avons tenu compte de 1’évolution de la résistance thermique de contact
lamelle/substrat en nous basant sur les évolutions proposées par Cedelle et al [Cedelle J., 2005]

et nous avons ¢étudié son effet sur le processus de solidification des lamelles d’alumine.

L’introduction d’une résistance thermique de contact variable au cours du temps dans le
calcul revient a introduire une fonction réelle Ry, (temps) permettant de prendre plusieurs
valeurs de résistance thermique de contact pour différents intervalles de temps au cours du

processus de refroidissement et de solidification de la lamelle.

Nous avons considéré deux gammes de valeurs différentes qui correspondent
respectivement a un substrat préchauffé a 573 K et a un substrat « froid » (323 K). Dans le
modele numérique, ces valeurs sont rassemblées dans un tableau qui donne les valeurs de Ry, a
partir de Dl’instant t;: la fonction teste la valeur du temps courant et prend la résistance
correspondante. Les figures I1I-22 a et III-22 b présentent les évolutions de la résistance
thermique considérées dans les calculs; les courbes sont lissées par interpolation linéaire entre les

valeurs du tableau implémenté dans le modele numérique.

Il faut noter que, dans notre étude, le calcul de I’histoire thermique de la lamelle considére

que la lamelle est complétement étalée au temps t=0.
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Figure 111-21 : Evolution de la résistance thermique de contact aprés I’impact pour une
goutte de cuivre projetée sur un substrat en acier inoxydable [CEDELLE J., 2007].
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Figure 111-22 : Evolution supposée de la résistance thermique de contact : (a) dans le cas d’un
substrat chauffé (573 K), (b) : dans le cas d’un substrat froid (323 K).

La valeur maximale de la résistance thermique de contact est de 3.107 m2.K/W sur substrat
chaud et de 3,5.10° m2.K/W sur substrat froid. En effet, les études expérimentales [BIANCHI L.,
1995 ; LEGER A. C., 1997 et CEDELLE J., 2005] ont montré que le contact entre la lamelle et le
substrat était amélioré par le préchauffage. Cette amélioration s’accompagne d’un changement
de la morphologie de la lamelle qui évolue d’une forme déchiquetée sur substrat froid a une
forme cylindrique sur substrat préchauffé (voir paragraphe 1.3.). Ce changement s’explique par la

désorption des adsorbats et des condensats emprisonnés dans le substrat et pour I’acier par la
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modification de la topographie de la surface du substrat par la formation de pics d’oxyde a
I’échelle nanométrique qui induit un changement de mouillabilit¢é du matériau liquide, et

améliore la qualité de contact entre la lamelle et le substrat.

[1.6.3.1. Résultats

Les courbes de la figure III-23 comparent 1’évolution de la vitesse de D’interface
solide/liquide en fonction de la fraction solidifiée lorsqu’une lamelle d’alumine de 1 pm
d’épaisseur est posée sur un substrat en acier inoxydable préchauffé (573 K) ou froid (323 K) et

lorsque la résistance de contact évolue selon les courbes des figures I11-22.

Comme la valeur de la résistance thermique de contact est plus faible dans le cas du
substrat préchauffé, la vitesse de front de solidification est plus importante et la surfusion
¢galement plus importante. Le refroidissement de la lamelle est alors géré par le transfert
thermique et la diffusivité du substrat. Un maximum de vitesse est observé au début de la
solidification (0,8 m/s), ensuite elle diminue pour atteindre un palier (0,7m/s) lorsque 40% de la
lamelle est solidifié, le transfert thermique au substrat étant alors limité par le transfert au travers
de la couche d’alumine déja solidifiée. La température de I’interface atteint 1845 K au début de
la solidification puis elle augmente lorsque le front de solidification progresse dans la lamelle
jusqu’a la fin de la solidification ou elle atteint 1930 K. Dans le cas d’un substrat froid, traduit
par un mauvais contact, la vitesse présente une évolution un peu différente : le début de la
solidification est régi par la résistance a I’interface puis la seconde partie est controlée par le
transfert thermique a travers la couche d’alumine solidifiée. La vitesse atteint une valeur limite
de 0,45 m/s. Le minimum de température de I’interface est de 1885 K (un degré de surfusion

plus faible comparé au premier cas 405 K) et atteint 2050 K en fin de solidification.
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Figure 111-23 :  Evolution de la vitesse du front de solidification avec la fraction solidifiée dans
le cas d’une résistance thermique de contact évoluant selon les courbes de la
figure 111-22.

La variation du temps de solidification des lamelles avec leur épaisseur lorsqu’on prend en
compte une résistance thermique de contact variable est similaire a celle calculée avec une

résistance thermique de contact constante.

Dans le cas d’un bon contact thermique modélisant le contact avec un substrat préchauffé a
573 K, le temps de solidification varie de 2,4 us pour une lamelle de 1 pm d’épaisseur a 22 ps
pour une lamelle de 4pum alors que dans le cas d’un mauvais contact thermique, il varie de 8,8 us
pour une ¢épaisseur de 1 pm a 46 ps pour une épaisseur de 4 um comme le montre la
figure I11-24 a. La figure I1I-24 b montre que lorsque le contact est bon, le temps de solidification

est directement proportionnel au carré de I’épaisseur de la lamelle.

La prise en compte de variation de la résistance thermique conduit a une augmentation du
temps de solidification notamment dans le cas d’un mauvais contact. En effet, le temps de
solidification, dans le cas d’une résistance thermique de contact fixe (10° m2K/W), varie de
4,5 us pour une lamelle de 1um d’épaisseur a 28,5 pour une €paisseur de 4um. Dans le cas d’un
bon contact (107 et 10™® m2.K/W) une lamelle de 1 pm d’épaisseur se solidifie au bout de 1,7 ps

alors que celle de 4 um d’épaisseur met 21,8 pus pour se solidifier.
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Figure 111-24 :  Variation du temps de solidification : (a) avec I’épaisseur de la lamelle, (b)
avec le carré de I’épaisseur de la lamelle, dans le cas d’une résistance
thermique de contact évoluant selon les courbes de la figure 111-22.

L’histoire thermique de cette lamelle de 2 um lorsque la résistance thermique évolue au
cours du processus de solidification est représentée sur les figures III-25 a et III-25 b. Les
courbes de ces figures montrent que les évolutions de la température de la surface et du fond de

la lamelle ainsi que celle de la surface du substrat ne sont pas modifiées par la prise en compte de
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I’évolution de la résistance thermique de contact (voir figures I11-15 a et b pour une résistance de
contact constante). Par contre, 1’écart de température entre le fond de la lamelle et le substrat
atteint 450 K sur substrat chaud et 1000 K sur substrat froid (pour une épaisseur de lamelle de
2 um) alors qu’il était de 180 K sur substrat chaud et 960 K sur substrat froid pour une résistance

de contact fixe.

La figure I1I-21 [CEDELLE J., 2007], présente, entre autres, I’évolution de la température
de la surface d’une particule millimétrique de cuivre, ainsi que la température de la surface du
substrat dans les deux premicres millisecondes suivant 1’impact da la particule sur un substrat
d’acier inoxydable non préchauffé. Il faut noter que I’écart entre la température de la surface de
la lamelle et celle de la surface du substrat est faible (250 K) comparé a celui obtenu dans nos
calculs (990 K) comme le montre la figure I1I-25 b. Dans le premier cas, le faible écart de
température est, bien entendu, du a la taille millimétrique de la particule et surtout aux valeurs
élevées de la conductivité et la diffusivité thermiques du cuivre (401 W/m.K et 0,4.10* m?¥/s
respectivement) comparées a celles de I’alumine (5 W/m.K et 10° m?s). Mais Dallure de

I’évolution de la température est assez similaire dans les deux cas : figure III-21 et figure I11-25.

Les vitesses de trempe instantanées sont obtenues a partir de 1’évolution de la température
de la lamelle présentée dans les figures III-25 a et b, qui correspondent au cas d’une lamelle
d’alumine de 2 um d’épaisseur déposée sur un substrat d’acier inoxydable porté¢ a 323 K et
573 K. La résistance thermique de contact lamelle-substrat est variable dans le temps selon les
courbes de la figure I1I-22. Une vitesse de trempe moyenne notée Q est ensuite calculée par la
moyenne arithmétique des vitesses instantanées divisée par le temps mis pour que la lamelle se
refroidisse jusqu’a une température de référence (1000 K et 800 K). Nous présentons ces vitesses

dans le tableau I11-8.

Température initiale du Q1000 (K/pis) Qsgo0 (K/ps)
substrat (K)
323 24 17
573 553 287

Tableau I11-8 :  Vitesse de trempe moyenne jusqu’a une température de refroidissement de la
lamelle de 100 K et 800 K, une lamelle d’alumine de 2 um d’épaisseur, Ry,
variable selon les courbes de la figure 111-22.
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Figure 111-25:  Histoire thermique d’une lamelle d’alumine de 2 um d’épaisseur pour une

résistance thermique évoluant selon les courbes de la figure 111-21, pour un
substrat chaud (a) et pour un substrat froid (b).

Bien entendu, la capacité d’évacuation de la chaleur de la lamelle vers le substrat affecte,
en conséquence, la taille des grains et leur distribution comme le montre la figure I11-26. Le
rayon moyen des grains est de I’ordre de 70 nm dans le cas d’un substrat préchauffé alors qu’il
est de I'ordre de 140 nm dans le cas d’un substrat froid (température initiale de 323 K). Ces

valeurs sont élevées comparées a celles obtenues dans le cas d’une résistance thermique de
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contact constante : dans ce cas, le rayon moyen des grains est de I’ordre de 62 nm pour une
résistance thermique de contact de 10”7 m2.K/W (bon contact) et de I’ordre de 100 nm pour une

résistance de 10° m2.K/W (mauvais contact).

Il est important de noter que la variation de la résistance thermique de contact avec le
temps ne modifie pas de fagon significative le processus de solidification. C’est plutot la qualité
du contact qui est liée a la température initiale du substrat et qui est modélisée par un ordre de

grandeur donné de la résistance thermique qui affecte le déroulement de ce processus.
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Figure 111-26 :  Distribution de la taille des grains pour une résistance thermique de contact

variable (figure 111-22). Lamelle d’alumine de 1um d’épaisseur déposée sur
substrat en acier inoxydable porté a 523 ou 323 K.

1l.7. Formation du dépot

Nous avons traité jusqu’ici, la solidification d’une lamelle individuelle qui constitue
I’élément de base dans la construction du dépét (comme nous 1’avons expliqué dans le
paragraphe 1.2). Afin de suivre la construction de ce dépot, nous avons pris en compte, dans les
calculs, une couche solide intermédiaire d’alumine gamma qui simule les lamelles déja déposées
et solidifiées. Le systeme étudié est alors constitu¢ de 3 couches: le substrat, la couche

d’alumine et la lamelle en cours de solidification comme schématisé sur la figure I11-27.
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Le couplage thermique entre le substrat (acier inoxydable 304L) et la couche solide déja
déposée est modélis¢ par une résistance thermique de contact entre les deux milieux selon

I’équation I1.7. De méme, pour le contact thermique entre la lamelle et la couche déja déposée.

Nous avons fait varier dans les calculs 1’épaisseur de la couche d’alumine solidifiée de 1 a
200 pm. L’¢épaisseur de la lamelle liquide est de 1 um. La résistance thermique de contact a
I’interface substrat/couche d’alumine solidifiée, notée Rth., est prise égale soit a 10'6, soit a
107" m2.K/W. La résistance thermique de contact lamelle/couche d’alumine solidifiée notée Rthy

est égale a 107 m2K/W.

Lamelle

/

/

A Couche d’alumine solidifiée

Substrat d’acier

Rthc/a

Figure 111-27 :  Schéma présentant le systeme Substrat-Dépo6t-Lamelle.

a) Influence de la qualité du contact substrat-dép6t

La figure III-28 montre la variation de la vitesse de front de solidification avec la fraction
solidifiée pour une lamelle de 1pum déposée sur une couche d’alumine solide de 1 um pour deux
résistances thermiques de contact substrat-couche d’alumine solide Rthy, de 10° et

107 m2K/W.
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Figure 111-28 :  Variation du front de solidification avec la résistance thermique de
contact substrat-dépdt dans une lamelle d’alumine déposée sur une
lamelle solidifiée de 1 pm. Substrat d’acier inoxydable.

Lorsque la couche d’alumine est de 1um d’épaisseur, la qualité de contact entre la couche
déja solidifiée et le substrat affecte le début du processus de solidification mais pas de facon
notable. Son effet est négligeable pour des épaisseurs de dépot supérieures ou égales a 10 um
comme le montre la figure I1I-29. En effet le transfert thermique au substrat est alors géré par

cette couche d’alumine solidifiée.
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Figure I11-29 :  Variation de la vitesse de I’interface solide/liquide avec la résistance
thermique de contact dép6t- couche d’alumine solidifiée de 10 um.
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b) Effet de I'épaisseur du dépot

La figure I1I-30 montre I’influence de I’épaisseur du dépdt H sur la vitesse de front de
solidification d’une lamelle d’alumine de 1 um pour une résistance thermique de contact dépdt-
substrat de 10”7 m2 K/W. De fagon générale, la vitesse de front de solidification augmente jusqu’a
une valeur maximale de 1’ordre de 0,93 m/s puis lorsque le front de solidification atteint 10% de
I’épaisseur de la lamelle, la vitesse devient quasi constante (0,7 m/s) jusqu’a la fin de

solidification.

Au début de la solidification, la vitesse de front de solidification passe de 0,93 m/s pour
une ¢épaisseur de couche d’alumine solidifiée de 1 um, a 0,85 m/s pour une épaisseur de la
couche solidifiée de 200 um, ensuite toutes les courbes coincident, et la vitesse atteint un palier a
0,7 m/s. Le temps de solidification de la lamelle augmente avec 1’accroissement de 1’épaisseur
du dépdt. Ce temps varie de 1,9 ps pour une couche d’alumine solidifiée de 1pum d’épaisseur a
3us pour une épaisseur de couche solidifiée de 200 pm (figure I11-31). Dans le cas d’un substrat
d’alumine de 2mm d’épaisseur, le temps de solidification d’une lamelle d’alumine de 1 pm
d’épaisseur est de 2,22 us, une valeur qui se trouve dans la gamme des temps obtenus pour les
différentes épaisseurs de la couche solidifiée. Cette légere différence peut étre attribuée a la

résistance thermique de contact introduite entre 1’acier inoxydable est la couche déja déposée.
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Figure 111-30 :  Variation de la vitesse du front de solidification avec la fraction solidifiée pour
différentes épaisseurs H de la couche déja déposée et solidifiée ; lamelle
d’alumine de 1pm Rthgager = 107 m2.K/W, Rthy .= 107" m2.K/W.
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Figure I11-31:  Variation du temps de solidification avec I’épaisseur de la couche d’alumine
solidifiée. Lamelle d’alumine de 1pm d’épaisseur, Rthy, = 107 m2.K/W,
Rth, . = 10" m2.K/W, substrat en acier inoxydable.

L’¢épaisseur de la couche d’alumine sous jacente a la lamelle affecte le taux de nucléation
qui diminue avec 1’augmentation de cette couche comme le montre la figure I11-32. Le taux de
germination dans le cas d’un substrat d’alumine et une lamelle d’épaisseur de 1um, est de 1’ordre
de 3.10" germes/s. Cette variation du taux de germination s’accompagne d’un grossissement des
grains. En effet, plus 1’épaisseur de la couche solidifiée est ¢levée plus le refroidissement de la

phase liquide est lent et plus les grains sont gros.

La figure III-33 montre I’augmentation du rayon moyen des grains avec la croissance de
I’épaisseur de la couche déja déposée. Ces résultats sont cohérents avec ceux de Chraska et al
[CHRASKA T., 2001b] qui ont observé que les colonnes avaient des formes coniques traduisant un

grossissement des grains avec 1’épaisseur du dépot.

Il faut noter que, dans le cas des calculs d’une lamelle posée sur un substrat d’alumine,
I’épaisseur du substrat était fixée a 2 mm. Le rayon moyen des grains calculé était alors de
I’ordre de 92 nm, alors qu’il varie de 60 a 84 nm lorsque 1’épaisseur de la couche solidifi¢e

intermédiaire entre la lamelle et le substrat varie de 1 a 200 um. En fait la différence entre les
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rayons moyens, calculés dans les deux cas, n’est pas importante bien que les conditions de

calculs ne soient pas identiques.
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Figure 111-32 :

Figure 111-33
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Evolution du taux de nucléation dans une lamelle d’alumine de 1um pour
différentes épaisseurs de la couche d’alumine sous-jacente et déja solidifiée ,
Rthes= 107 m2.K/W.
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Variation du rayon moyen des grains avec I’épaisseur de la couche solidifiée.
Substrat d’acier inoxydable, lamelle d’alumine de 1um d’épaisseur,
Rthes= 107 m2.K/W.
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111.8. Oxydation de la surface des substrats metalliques

La formation d’une couche d’oxyde, composée principalement de Fe,O; et Fe;O4 a la
surface du substrat d’acier doux et de spinelle a la surface de 1’acier 304L a été prise en compte
dans cette étude de deux facons différentes en modifiant la condition a I’interface lamelle-

substrat (voir paragraphe 11.7).

I11.8. 1. Premiére approche : résistance thermique de contact
additionnelle

La formation d’une couche d’oxyde d’épaisseur e,y est supposée contribuer a augmenter la
résistance thermique de contact lamelle-substrat d’une quantité égale & Ryox = €ox/kox OU Koy est
la conductivité thermique de 1’oxyde formé a la surface du substrat, et e.x 1’épaisseur de cette
couche. Le substrat utilis¢ dans cette étude est 1’acier doux désigné selon la norme francaise
AFNOR par XC38. Nous avons considéré, en nous basant sur des observations expérimentales
(voir paragraphe III.1), que e est de I'ordre de 500 nm et que la conductivité thermique ko« de
cette couche est égale a 2,9 W/m.K, valeur faible comparée a celle de la conductivité thermique

de I’acier doux (35 W/m.K).

Nous considérons que la lamelle est déposée sur une couche d’oxyde déja formée et nous
prenons comme résistance thermique de contact la somme Ry, + eox/kox en considérant les deux

résistances Ry, et Rox €n série (figure 111-34).

Nous prenons comme valeur de la conductivité thermique de la couche d’oxyde celle de
I’oxyde de fer Fe,O; qui est majoritaire dans cette couche [PECH J., 1999]. Ses propriétés

physiques utilisées dans les calculs sont présentées dans le tableau I11.8.

Matériau Conductivité Masse volumique Chaleur spécifique
thermique (W/m.K) (kg/m®) (J/kg.K)
Fe O3 2,9 5240 670

Tableau I11-9:  Propriétés physiques de Fe,O; utilisé dans les calculs
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Avec ces propriétés, une épaisseur d’oxyde de 500 nm correspond a une résistance
thermique supplémentaire en série de 1,72.10'm2.K/W. Cette approche repose sur 1’hypothése

que le régime thermique est stationnaire dans la couche d’oxyde.

Lamelle
[ — Famelte —
th
Couche d’oxyde
—p >~
- thox
Substrat Substrat

d’acier doux

Figure I111-34 :  Schéma représentant le contact lamelle/substrat aprés I’oxydation de la
surface.

Les courbes de la figure I1I-35 comparent 1’évolution de la vitesse du front de solidification
avec la fraction solidifiée, avec et sans couche d’oxyde. Une 1égére différence de la vitesse de
front de solidification est observée (elle passe de 0,9 m/s pour un substrat sans couche d’oxyde a
0,75 m/s apres oxydation), le degré de surfusion le plus élevée (470 K) étant atteint dans le cas
d’une surface sans oxyde (figure I1I-36). La couche d’oxyde de fer formée a la surface du
substrat d’acier limite 1’évacuation de la chaleur de la lamelle au substrat, du fait de sa faible
conductivité thermique comparée a celle de I’acier doux (35 W/m.K). Cet effet s’accompagne
d’une augmentation de la taille des grains. Comme le montre la figure III-37. Un rayon moyen
de 65 nm est obtenu pour un substrat sans couche d’oxyde alors qu’il est d’environ 160 nm pour

un substrat oxydé.
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Figure I11-35:  Variation de la vitesse de front de solidification avec la fraction solidifiée,
lamelle d’alumine de 2 um d’épaisseur déposée sur acier doux XC38.
Rth = 10" m2.K/W.
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Figure I111-36 :  Variation de la température de I’interface liquide/solide avec la fraction
solidifiee. Lamelle d’alumine de 2 um d’épaisseur déposee sur acier
doux XC38, Rth = 107 m2.K/W.
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Figure 111-37 :  Effet de la couche d’oxyde sur la distribution de la taille des grains.

Lamelle d’alumine de 2 um déposée sur un substrat d’acier doux
chauffé a 573 K.

Nous n’avons pas étudié le cas d’un substrat d’acier inoxydable car avec cette approche, la
résistance thermique induite par la couche d’oxyde qui se forme a la surface du substrat d’acier
inoxydable est négligeable. En effet, 1’épaisseur de cette couche dans le cas d’un substrat
préchauffé a 573 K est d’environ 40 nm ce qui se traduit par une résistance thermique

supplémentaire de I’ordre de 1,3.10°° m2.K/W.
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Aussi, avons nous adopté une seconde approche qui consiste a introduire la couche
d’oxyde dans le calcul : le systéme étudié se compose alors du substrat, de la couche d’oxyde et
de la lamelle avec 2 phases éventuelles (solide et liquide). Nous considérons que la résistance

thermique de contact substrat d’acier- oxyde de fer est nulle.

111.8.2. La seconde approche : matériau bicouches

La conservation du flux thermique a I’interface lamelle — couche d’oxyde de fer s’écrit :

'ox" ), Tox" ), R,

ou kr et k; sont respectivement la conductivité thermique du matériau constituant la lamelle et
celle du matériau sous jacent a la lamelle. On considére que la premiére maille sous la lamelle
correspond a la couche d’oxyde de fer et on utilise la conductivité thermique de 1’oxyde de fer

dans I’équation ci-dessus (équation I1.7).

Avec cette approche, nous avons trait¢ la formation de la couche d'oxyde sur deux
substrats : un acier doux (XC38) et un acier inoxydable 304L. Les surfaces de ces substrats a
I’origine sont lisses et préchauffés a 573 K, ceci induit la formation d’une couche d’oxyde de

I’ordre de 500 nm pour I’acier doux et de 40nm pour I’acier inoxydable.

111.8.2.1. Substrat en acier doux

a) Vitesse de front de solidification pour lamelle déposée sur substrat oxydé

La figure I1I-38 présente 1’évolution de la vitesse de front de solidification avec la fraction
solidifiée pour des lamelles dont I’épaisseur varie de 0,8 a 4 pm lorsqu’elles sont posées sur un
substrat d’acier doux préchauffé a 573 K. L’évolution de ces courbes est similaire a celle prédite
en utilisant I’approche précédente : a 1% de 1’épaisseur de la lamelle, la vitesse de solidification
atteinte est maximale pour toutes les épaisseurs. Dans cette étape du processus de solidification,
la vitesse maximale (1,1 m/s) est pratiquement la méme quelque soit I’épaisseur. Cette vitesse
diminue ensuite lorsque le front de solidification progresse dans la lamelle. L’écart entre les

différentes courbes devient plus important lorsque le front de solidification avance dans la
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lamelle. Ainsi a la fin du processus de solidification, elle est de 0,8 m/s pour une lamelle de

0,8 um et de 0,11 m/s pour une lamelle de 4 pm.
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Figure 111-38 :  Variation de la vitesse de front de solidification avec I’épaisseur de la
lamelle, lamelle d’alumine déposée sur un substrat d’acier doux chauffé a
573 K, €ox = 500 nm. Rth = 10° m2.K/W.

b) Temps de solidification en présence de la couche d’oxyde de fer

La variation du temps de solidification d’une lamelle d’alumine déposée sur un substrat
d’acier doux porté a 573 K en fonction de I’épaisseur de la lamelle et pour différentes valeurs de
la résistance thermique de contact, est présentée sur les figures II1-39 a et I11-39 b. Comme déja
observée, le temps de solidification est proportionnel au carré de 1’épaisseur de la lamelle pour

des résistances thermiques de contact de 10® et 107 m2.K/W.

La lamelle de 1 um se solidifie en 1,87us lorsqu’elle est posée sur un substrat d’acier doux
non oxydé contre 2,15 ps dans le cas d’un substrat d’acier doux oxydé. Cette différence
s’explique par la plus faible diffusivité de 'oxyde de fer (8,26.107 m*s pour I’oxyde de fer
et 9,35.10° m?/s pour I’acier). Le temps de solidification d’une lamelle d’alumine de 1 pm

d’épaisseur déposée sur un substrat d’acier doux oxydé, selon la premicre approche, est de

2,45 ps.
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Figure 111-39 (a) :  Variation du temps de solidification avec I’épaisseur d’une lamelle
d’alumine déposée sur un substrat d’acier doux XC38, pour
différentes valeurs de la résistance thermique de contact.
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Figure 111-39 (b) :
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Lamelle d’alumine déposée sur acier doux.

c) Influence de la couche d’oxyde sur la distribution de la taille des grains

20

Variation du temps de solidification en fonction du carré de
I’épaisseur de la lamelle et de la qualité de contact thermique.

Une comparaison de la distribution de la taille des grains pour un substrat avec et sans

couche d’oxyde est présentée sur la figure I11-40. Un grand nombre de grains se trouve autour de
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65 nm de rayon dans le cas d’une lamelle d’alumine projetée sur un substrat d’acier non oxydé.
Cette distribution de taille devient plus étendue vers des rayons plus élevés et avec un rayon
moyen de I’ordre de 85 nm en présence de la couche d’oxyde. La taille et la distribution des
grains calculée selon la deuxiéme approche, ne sont pas trés différentes comparées celles

calculées selon I’approche de la résistance supplémentaire.
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Figure 111-40 :  Effet de la couche d’oxyde sur la distribution de la taille des grains.

Lamelle d’alumine de 2 um d’épaisseur déposée sur un substrat d’acier
doux porté 3573 K, Ry, = 107" m2.K/W.

d) Influence de la couche d’oxyde sur la vitesse de solidification

Les figures I1I-41 a et b montrent aussi que la couche d’oxyde qui se forme a la surface
d’un substrat d’acier doux modifie 1’évacuation de la chaleur vers le substrat au début du
processus de solidification. La vitesse du front de solidification est plus élevée dans le cas d’un
substrat sans oxyde. La vitesse maximale dépasse 1,2 m/s alors qu’elle est de 1,1 m/s dans le cas
d’un substrat oxydé. La formation d’une couche d’oxyde aussi épaisse (500 nm) ayant une
conductivité et une diffusivité thermiques plus faibles que celles du substrat, modifie le transfert

thermique au substrat.

L’effet du préchauffage du substrat est alors « écranté » par la formation d’une couche

d’oxyde relativement épaisse.

141



Chapitre 111 : Etude numérique des phénoménes thermiques...

1,6
c === Avec couche d'oxyde
-% = =  Sans couche d'oxyde
RS} 1,2
= r~
5 D
gz\ © —— e s——
3o 0,8 ~ - —
E\E’ B - - L [ ] - - - - ] - L
3 0,4 |
o B
»
A B
2 B
= 0o+ +

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Fraction solidifiée

Figure 111-41 (a) :  Effet de la couche d’oxyde sur la solidification d’une lamelle
d’alumine de 1 um déposée sur un substrat d’acier doux porté a
573 K, Rth = 10° m2.K/W.
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Figure 111-41 (b) :  Evolution de la température de I’interface solide/liquide pour une

lamelle d’alumine de 1 um déposée sur un substrat d’acier doux
chauffé a 573 K avec ou sans couche d’oxyde de fer, Rth = 108 m2.K/W.

En ce qui concerne le substrat d’acier doux, 1’effet de la couche d’oxyde formée a sa

surface est bien mis en évidence avec les deux approches adoptées dans cette étude.
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111.8.2.2. Substrat en acier Inoxydable

L’¢épaisseur de la couche d’oxyde qui se forme a la surface d’un substrat d’acier
inoxydable préchauffé¢ a 573 K est de "ordre de 40 nm, un ordre de grandeur plus faible que

celle qui se forme a la surface d’un acier doux.

Les figures I11-42 a et b présentent la vitesse et la température de I’interface solide/liquide :
la figure I1I-42 (a) montre 1’évolution de la vitesse de solidification avec la fraction solidifiée,
d’une lamelle d’alumine de 1um d’épaisseur, déposée sur un substrat d’acier inoxydable 304L
préchauffé a 573K en prenant en compte la formation de la couche d’oxyde a sa surface. Cette
vitesse est comparée a celle d’une lamelle déposée sur acier inoxydable non oxydé. Une légere
atténuation de la vitesse de solidification est observée au début du processus de solidification
dans le cas d’un substrat oxydé (une vitesse maximale de 0,81m/s contre 0,84m/s pour le cas
d’un substrat sans couche d’oxyde). Les faibles valeurs de la conductivité et de la diffusivité
thermiques de I’oxyde de fer conduisent a un ralentissement du transfert de chaleur de la lamelle
vers le substrat (Ces propriétés sont respectivement 2,9 W/m.K et 8,26.10'm?/s pour I’oxyde de
fer contre 16,4 W/m.K et 3,82.10° m2.K/W pour I’acier inoxydable).

Un degré de surfusion de I’ordre de 450K est atteint dans le cas d’un substrat d’acier oxydé
légerement inférieur a celui atteint sur un substrat d’acier sans oxyde, qui est de 460K (figure III-

42b).

La distribution de la taille des grains est faiblement affectée par 1’oxydation du substrat
d’acier 304L. Nous observons sur la figure I11-43, un faible décalage du rayon maximal vers une
taille plus ¢levée lorsque la couche d’oxyde est prise en compte dans les calculs. La majorité des
grains se trouvent dans la gamme des rayons de 60 a 80 nm pour les deux cas comparés. L’effet
de la couche d’oxyde qui se forme a la surface du substrat d’acier inoxydable 304L, sur le

processus de nucléation et de solidification des lamelles est négligeable.
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Figure 111-42 :
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(b)

Influence de la couche d’oxyde (40nm) formée sur un substrat d’acier
inoxydable: (a) sur la vitesse et (b) sur la température de I’interface
solide/liquide. Lamelle d’alumine de 1um d’épaisseur, Ry, = 107 m2.K/W.
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Figure 111-43 :  Distribution de la taille des grains d’une lamelle d’alumine déposée sur un
substrat d’acier inoxydable présentant une couche d’oxyde de 40 nm en
surface.

111.9. Conclusion

Les résultats issus du modeéle numérique présentés dans ce chapitre prédisent 1’effet des
différents paramétres mis en jeu sur le processus de nucléation, de la croissance des grains et de
la solidification des lamelles céramiques (alumine) déposées sur des substrats métalliques (acier
inoxydable 304L et acier doux XC38). L’ensemble de ces résultats permet de calculer la
température de nucléation, la densité et la taille des germes, la vitesse et le temps de
solidification ainsi que leur variation avec la qualité de contact lamelle-substrat, 1’épaisseur de la
lamelle, I’angle de contact entre le germe et la surface du substrat, et 1’état de surface du substrat
en tenant compte de la couche d’oxyde qui se forme a la surface des substrats métalliques aprés

polissage et préchauffage.

La comparaison des résultats numériques relatifs & la variation de densité des germes avec
I’angle de contact formé entre le germe et la surface du substrat, avec des observations
expérimentales montre que, dans les conditions de 1’étude (lamelle complétement fondue), la
cinétique de nucléation favorise une sélection de la phase métastable gamma de 1’alumine avec

un angle de contact compris entre 70 a 80 degré.
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Il a été expérimentalement montré que le préchauffage du substrat & une température
supérieure a la température de transition morphologique joue un réle déterminant sur le transfert
de chaleur dans le systéme lamelle-substrat. Une température de 573 K correspond dans nos
calculs, 4 une résistance thermique de contact de 1074 10™® m2.K/W alors qu’un mauvais contact
est modélisé par une résistance thermique de contact de 10° m2.K/W correspondant a une
température initiale du substrat de 323 K. L’effet de cette qualité de contact s’avere tres
important sur le processus de nucléation et de solidification des lamelles, une augmentation de la
résistance thermique de contact induit un grossissement de la taille des grains formés et une
augmentation du temps de solidification des lamelles. Un rayon moyen des grains de I’ordre de
60 nm est obtenu pour une résistance thermique de contact de 107 m2.K/W alors qu’il dépasse

100 nm pour une résistance thermique de contact de 10 m2.K/W.

L’¢épaisseur des lamelles déposées affecte également le transfert de chaleur au substrat. Le
temps de solidification est d’autant plus long que I’épaisseur de la lamelle est plus grande, il
passe de 1 a 22 ps lorsque 1’épaisseur de la lamelle varie de 0,8 a 4 pm et il devient plus long
lorsque la résistance thermique de contact lamelle-substrat est de 10° m2K/W. La vitesse de
solidification maximale atteinte pour une lamelle de 1 pum, dans le cas d’un bon contact

lamelle/substrat est autour de 1 m/s.

Comme attendu, la nature du substrat joue sur I’histoire thermique du systéme lamelle-
substrat. Ainsi un substrat d’alumine en phase gamma, ralentit le processus de solidification des
lamelles en raison de ses faibles conductivité et diffusivité thermiques comparées a celles d’un
substrat d’acier inoxydable. Cela conduit a la formation des grains plus gros sur substrat
d’alumine (un rayon moyen des grains de 90 nm) et une vitesse de solidification plus faible (une
vitesse maximale atteinte est de 0,9 m/s) comparés a ceux obtenus dans le cas d’un substrat
d’acier inoxydable.

La résistance thermique de contact a 1’interface lamelle-substrat correspond en fait, a une
surface réelle de contact entre la lamelle et le substrat. Si nous utilisons les travaux de A. M.
Bianchi [BIANCHI A. M., 2004] et si nous supposons une ¢paisseur moyenne des interstices de
0,1 pm, une résistance thermique de contact de 10”7 m%K/W correspond alors & une surface
réelle de contact lamelle-substrat estimée a 14% de la surface totale mise en contact. Cette
surface effective de contact est de I’ordre de 66% de la surface totale si la le contact est parfait

(Rey = 2.10" m2.K/W).
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Aussi, nous avons pris en compte la variation dans le temps de la résistance thermique de contact
dans les calculs. Il s’avere que cette variation ralentit le transfert de chaleur au substrat, nous
avons obtenu une vitesse de solidification maximale de I’ordre de 0,8 m/s pour une lamelle
d’alumine de 1 um d’épaisseur déposée sur acier inoxydable préchauffé a 573 K alors qu’elle est
de I'ordre de 1 m/s pour une résistance de contact fixe. Dans ces conditions de contact
thermique variable, la vitesse de trempe moyenne a 1000K d’une lamelle d’alumine de 1 pm
d’épaisseur atteint 553 K/us dans le cas d’un substrat d’acier inoxydable porté¢ a 573 K, alors
qu’elle est de I’ordre de 24 K/us dans le cas d’un mauvais contact correspondant a un substrat

d’acier inoxydable porté a 323 K.

Une couche solide d’alumine en phase gamma, est introduite dans les calculs afin de
simuler la construction du dépot. L’effet de la qualité de contact entre la couche intermédiaire et
le substrat devient négligeable a partir d’une épaisseur de la couche solide de 10 pm. la vitesse
de solidification maximale atteinte d’une lamelle d’alumine liquide de 1 um d’épaisseur est de
I’ordre de 0,9 m/s et dont la variation est négligeable avec 1’épaisseur du dépdt. Néanmoins un
grossissement des grains avec I’augmentation de I’épaisseur de la couche solide est observé. Un
rayon moyen des grains passe de 60 a 80 nm lorsque 1’épaisseur du dépdt varie de 1 a 200 pm

pour une lamelle liquide de 1 um.

Le préchauffage des substrats métalliques induit la formation d’une couche d’oxydes en
surface qui affecte, a son tour le transfert de la chaleur au substrat. Deux types de substrats ont
été choisis pour étudier 1’effet de ces couches d’oxydes sur le refroidissement des lamelles
déposées sur ces substrats : I’acier doux XC38 et ’acier inoxydable 304L. Une épaisseur de 500
nm d’oxydes (Fe;Os et Fe;04) se développe a la surface de I’acier doux apreés préchauffage a
573 K, alors qu’une spinelle de 40nm d’épaisseur se forme a la surface d’un substrat d’acier

inoxydable préchauffé a la méme température.

Dans le cas du substrat en acier doux, la couche d’oxyde de 500 nm altére le transfert
thermique lamelle-substrat et entraine une solidification plus lente des lamelles, le temps de
solidification est de 1,87 us pour une épaisseur de lamelle de 1um déposée sur un substrat
d’acier doux XC38 sans couche d’oxyde, alors qu’il est de I’ordre de 2,15 ps dans le cas du
méme substrat ayant subi une oxydation de 500 nm d’épaisseur apres polissage et préchauffage.
Le rayon moyen des grains est de 65nm sur une surface sans oxyde alors qu’il dépasse 85 nm sur

une surface oxydée.
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Dans le cas du substrat en acier inoxydable, la couche de spinelle de 40 nm a un effet négligeable
sur la nucléation et la solidification des lamelles selon les deux approches: I’approche de
résistance thermique de contact additionnelle et celle du matériau bicouches.

Les deux approches adoptées dans nos calculs, pour tenir compte de 1’effet de la couche d’oxyde
formée a la surface des substrats métalliques, sur le refroidissement et la solidification des
lamelles conduisent a des résultats similaires. Il serait donc plus simple de choisir 1’approche de

la résistance thermique additionnelle.
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Conclusion générale

La microstructure d’un dépot réalisé par projection plasma est en grande part controlée
par le processus de solidification rapide des lamelles individuelles le constituant. Ce processus

conditionne la cinétique de nucléation et la formation des phases cristallines.

Le travail effectué consiste en une étude numérique de la solidification rapide d’une lamelle
d’alumine déposée soit sur un substrat d’acier, soit sur un substrat en alumine gamma qui
modélise les couches déja déposées et solidifiées. Deux types de substrat en acier ont été
utilisés : acier inoxydable 304L et substrat d’acier doux XC38 afin d’¢tudier I’effet de
I’épaisseur de la couche d’oxyde qui se forme a la surface d’un substrat métallique, sur le

processus de solidification des lamelles.

L’¢étude numérique utilise un modele unidimensionnel de transfert thermique et de changement
de phase qui permet de tenir compte des phénomenes de surfusion, de nucléation et de la
formation de phases éventuellement métastables pour I’alumine (phases 6 et y) Le modé¢le est
basé sur un certain nombre d’hypotheses simplificatrices qui consistent principalement en un
découplage des phénomenes d’étalement et de solidification de la lamelle et a I’hypothése d’un

transfert de chaleur monodimensionnel de la lamelle vers le substrat.

La premiére partie des résultats concerne 1’étude de 1’influence des principaux parameétres mis en
jeu dans cette étude: la température de préchauffage du substrat, sa nature, I’angle de contact que
forme le germe avec le substrat, la qualité de contact lamelle-substrat et I’épaisseur de la lamelle,
sur la température de nucléation, la densité des germes, la distribution de la taille des grains et
sur la vitesse de propagation du front de solidification a travers I’épaisseur de la lamelle

d’alumine.

Il s’avere qu’il est difficile de séparer I’effet des différents parameétres étudiés, par exemple, une
température de préchauffage du substrat agit sur la qualité du contact thermique, et lorsque le
liquide mouille mieux le substrat, il augmente aussi la surface du contact et donc la qualité du
transfert thermique. Une température de préchauffage du substrat de 573K, selon les travaux
cités dans le premier chapitre, correspond a une résistance thermique de contact de 107 a 10
m2.K/W, et une température de substrat de 323K qui induit un mauvais contact lamelle —substrat

correspondant a une résistance thermique de 10° m2.K/W.
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Les ¢épaisseurs des lamelles étudiées ont été choisies entre 0,8 a 4um a partir d’observations de
dépots ; elles correspondent a des degrés d’étalement variant entre 5,4 et 2,4. Ces degrés
d’étalement ont été calculés a partir de la relation de conservation de masse pour une particule
d’alumine de diametre initial 35um, avant et aprés son impact et sont en bon accord avec ceux

déterminés expérimentalement.

La solidification du liquide est précédée par une surfusion supérieure a 0,15T,, suivie d’une
nucléation hétérogéne ayant lieu a la surface du substrat, qui se déclenche dés I’apparition du
premier germe. La température de nucléation et la densité des germes formés dépendent

fortement de I’angle de contact entre le germe et le substrat.

De point de vue numérique et dans la gamme des angles de contact utilisés dans ces calculs (10
a 90°), la nucléation de la phase stable a-Al,Os est favorisée a faibles angles de contact (10-35°),
alors que la phase métastable y-Al,O; est favorisée pour un angle de contact supérieur a 45°. La
comparaison de ces calculs aux résultats expérimentaux montre qu’en fait, 1’angle de contact

dans ces conditions de dépot, est compris entre 70 et 80°.

Le processus de nucléation hétérogéne est thermiquement activé, il dépend d’une barriere
d’énergie AG, au dessus de laquelle un germe peut croitre, la nucléation se déclenche et sa
cinétique est fortement liée a I’angle de contact que forme le germe avec le substrat et au degré
de surfusion, eux-mémes affectés par la qualit¢ du contact thermique a I’interface lamelle-
substrat. En effet, les calculs ont monté qu’une bonne qualité de contact (modélisée par une
diminution de la résistance thermique de contact) conduit a une augmentation de la densité des
germes et de la température de nucléation. Cette amélioration du contact thermique correspond a
une augmentation de la surface réelle de contact a I’interface lamelle-substrat, et donc a une
évacuation efficace de la chaleur vers le substrat. Ceci se traduit par une vitesse de
refroidissement de I’ordre de 5.10° K/s, donnant naissance & une fine structure cristalline, alors
qu’un mauvais contact induit un grossissement des grains. La nature du substrat ainsi que

I’épaisseur de la lamelle ont un effet non négligeable sur la distribution de la taille des grains.

L’effet de 1’épaisseur des lamelles sur le processus de nucléation n’est pas aussi prononcé que

celui de la qualité de contact. Mais, elle est déterminante au niveau des temps de solidification
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des lamelles. Ce temps est d’autant plus long que I’épaisseur des lamelles est élevée. Il passe de
1 a 27 ps lorsqu’on passe de 0,8 a 4 um d’épaisseur. Ce temps est écourté lorsque le contact
thermique est bon; il est par contre plus long lorsque 1’évacuation de la chaleur devient
relativement moins efficace par une diminution de la conductivité thermique du substrat utilis€,

comme c’est le cas de I’alumine gamma par exemple.

Lorsque la nucléation s’arréte (la surface du substrat mise en contact avec le fond de la lamelle
est alors couverte de germes a 67%) un front de solidification plan commence a se propager a
travers I’épaisseur de la lamelle. La vitesse de propagation de ce front est d’autant plus élevée
que I’épaisseur de la lamelle est faible, les vitesses atteintes varient de 0,2 a 1,2m/s. Ce front
subit une légere décélération pour un substrat d’alumine ou pour une grande résistance thermique

de contact.

Les calculs effectués sur des lamelles d’alumine dans le cas de la solidification a 1’équilibre
montrent que les temps de solidification des lamelles sont courts comparés aux temps calculés en
tenant compte des processus de nucléation et croissance cristalline. Comme on pouvait s’y
attendre nous avons observé I’absence du phénomeéne de recalescence qui est 1ié¢ a la chaleur

latente de solidification libérée lors de la formation des premiers germes.

Des travaux expérimentaux récents réalisés au laboratoire ayant montré que la résistance
thermique de contact varie avec le temps, notamment lors des tous premiers instants de la
solidification, nous avons implémenté cette variation dans notre modele en nous basant sur les
données expérimentales. Cette variation semble légérement ralentir le processus de
solidification : les vitesses atteintes de front de solidification sont 1égérement plus faibles que
celles obtenues dans le cas d’une résistance thermique de contact constante. Bien entendu, cette
variation tient compte du préchauffage du substrat au dessus de la température de transition
morphologique. L’évolution dans le temps de cette résistance de contact pour un substrat
préchauffé reste dans la gamme des faibles résistances (107 a 10°m2K/W) alors que celle qui
correspond & un substrat froid se situe dans les gammes des résistances élevées (10°m2K/W).
Ceci confirme que I’effet du préchauffage du substrat au-dela de la température de transition est

trés important.

La préparation des substrats (polissage et préchauffage) conduit au développement d’une couche

d’oxyde a la surface des substrats métalliques, un duplex d’oxydes de Fe,O; et Fe;04 d’épaisseur
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de 500nm se forme a la surface d’un acier doux XC38 et une spinelle d’épaisseur relativement
fine de I’ordre de 40nm, se forme a la surface d’un acier inoxydable AISI 304L, les deux a une
température de préchauffage de 573K. La présence de ces oxydes diminue I’efficacité du
transfert thermique dans le cas d’un substrat d’acier doux, en diminuant ainsi la vitesse de front
de solidification conduisant a un grossissement de la structure cristalline. La présence de ces
oxydes a la surface d’un acier inoxydable affecte peu la qualité du contact a I’interface lamelle-
substrat en raison de la faible épaisseur de la couche d’oxyde. De point de vue expérimental, la
formation de pics d’oxyde a 1’échelle nanométrique, a la surface du substrat d’acier inoxydable
accroit la mouillabilité du substrat et augmente la surface réelle du contact a I’interface en

améliorant ainsi la qualité de contact lamelle-substrat.

Ces résultats montrent I’importance de la qualit¢ de contact lamelle-substrat, traduite par une
surface de contact réelle entre le liquide en solidification et le substrat, dans le processus de
solidification des lamelles. Cette qualité de contact est fonction de la préparation du substrat, des
propriétés physiques du couple des matériaux lamelle-substrat et du degré d’étalement des
particules déposées qui dépend notamment de 1’énergie cinétique des particules a I’impact et de

leur température.

Les suites a donner a ce travail sont :

Une validation plus poussée des résultats du modele par comparaison avec des données
expérimentales sur 1’étude de la solidification et du refroidissement de lamelles en conditions de
projection plasma. De tels travaux sont en cours au laboratoire ;

Une étude paramétrique qui utilise une gamme plus large pour les paramétres d’entrée du modele
afin de constituer une base de données pour différents couples de matériaux ;

La prise en compte de la fusion éventuelle du substrat;

L’¢étude de I’empilement des lamelles pour constituer le dépot

Enfin le mode¢le devrait, aprés validation, étre implémentée dans le modele qui prend en compte
les phases d’impact et d’étalement des particules et le refroidissement des lamelles qui fait

I’objet de travaux actuellement en cours au laboratoire.
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Méthode des Volumes Finis

A.1l. Régime stationnaire

Les principes de base de la méthode sont présentés ici a travers I’exemple de I’équation de
diffusion monodimensionnelle stationnaire :

d kd—T +5s=0 (A1)

dx | dx

Le domaine est discrétisé a I’aide d’une grille unidimensionnelle (uniforme ou non)

orientée positivement vers la droite. Pour décrire le schéma de discrétisation en un point P, on
désigne par E et W les noeuds situés immédiatement a sa droite et a sa gauche (figure A.1). Le
volume de contrdle centré en P a pour dimension Ax. Les points situes aux limites de ce volume

sont wete:

Mg

< >« >

OXw OXe

Figure A-1: Schéma d’un volume de contréle

Le principe de la méthode des volumes finis consiste a intégrer I’équation a résoudre sur

chacun des volumes de controle.

Au point P :
j d(kd—TjdX+JSdX 0 (A.2)
wdx\ dx
Soit :
[kd—Tj (kd—T) +SAX =0 (A.3)
dx dx ),

ou S est la valeur moyenne de la source de chaleur S sur le volume considéré.
Le premier terme représente le flux de chaleur qui sort de la face e et le deuxiéme terme le flux

de chaleur qui rentre par la face w. Le gradient thermique aux interfaces est calculé en supposant
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que tout le volume qui entoure le point P se trouve a la température Tp, OU en imposant une
variation linéaire de la température entre deux centres de volumes de contrble adjacents. On
obtient ainsi:

- T,-T _
keM - kw(p—VV)+5Ax =0 (A.4)
X X

e W

L’ équation (A.4) peut se mettre sous la forme:

a Tp=agTg+ayTy +b (A.5)
L’équation (A.5) est écrite en chaque nceud du maillage,
avec :
a _Ke —k—W'a =ag +a,;b=SAx (A.6)
E 5Xe’aw X, p=ag +ay,; :

La méthode des volumes finis repose sur le calcul des flux aux interfaces. Quand le
domaine est hétérogene (figure A-2), les conductivités aux points e et w sont deduites des

conductivités aux nceuds E, P et W.

Gue

Figure A-2:  Volume de controle hétérogéne

Pour obtenir la conductivité thermique a I’interface ke, on suppose une variation linéaire de k
entre les points P et E :
ke=fokp+(1— fo)ke (A7)

f, est le facteur d’interpolation défini par :

f, = ((5;2;: (A8)

Dans le cas d’un maillage régulier la conductivité thermique devient la moyenne arithmétique

des deux conductivités kp et ke. Cette approche conduit a des implications incorrectes dans
certains cas [PATANKAR, 1980]. Une meilleure alternative est proposée, de simplicité comparable
a la premiere approche. En fait on a besoin d’une bonne représentation du flux de chaleur g, a

I’interface :
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_ ke (Tp _TE)
),

On considére que le volume de contrble entourant le nceud P est rempli d’un matériau de

(A.9)

conductivité uniforme Kk, et celle du matériau du volume entourant le neeud E est ke. A
I’interface hétérogene entre les point P et E (fig.A.2), le flux de chaleur est exprimé par :

= A.10
=00, 0., (A.10)
K, Ke
Combinant les deux équations (A.8) et (A.10), on obtient :
1-f, f)
ke:( e +_EJ (A.11)
Lorsque I’interface est équidistante des deux nceuds, la conductivité devient :
Ke :% (A.12)
Kp +Kg

Conditions aux limites

Les conditions aux limites du type de Dirichlet sont introduites directement dans le
systeme obtenu. Les conditions aux limites du type Neumann nécessitent un traitement
particulier qui consiste a intégrer I’équation sur les volumes finis situés sur les frontiéres. On
obtient ainsi des équations algébriques supplémentaires qui s’ajoutent aux équations algébriques
déterminées sur les noeuds intérieurs du domaine pour former le systeme final a résoudre.

Le systéme obtenu est tridiagonal. Sa résolution se fait donc en utilisant I’algorithme
TDMA qui transforme le systéeme tridiagonal en un systeme triangulaire supérieur dont la

résolution est immédiate par remontée.

A.2. Régime instationnaire

L’équation transitoire de conduction de la chaleur monodimensionnelle s’écrit :

or o, oT
c—=—|k— A.13
o ax( axJ (A13)
On intégre en espace et dans le temps :
e pt+at T t+At e O oT
pC jw J’t = diix = jt jw &(k&j dxdt (A.14)
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Le terme d’accumulation est intégré en supposant que la valeur de T au point P est uniforme

dans tout le volume :
t+At OT
pCI j ~dtdx= PCAX(THA—TY) (A.15)

L’intégration spatiale s’effectue de la méme facon que dans le cas stationnaire :

pCAX(TSrAt_TtP):LHAt ke(TE_TP) Kw TP ) dt (A.16)

(§x)e (5x)

Il convient de déterminer la variation dans le temps des températures aux trois nceuds Tp, Tg, Tw
de I’instant t a I’instant t+At. Pour visualiser le schéma de variation, on utilise I’écriture générale

suivante :
[ U (Odt=[a f(t+AD+(QL-a) f (1)]AL (A17)

ou f(t) est I’une des fonctions a intégrer, oo un nombre réel compris entre 0 et 1.

On retrouve ainsi les trois schémas classiques de la méthode des différences finies selon les
valeurs de o :

o =0 correspond a un schéma explicite dont la stabilité est conditionnelle ;

o = 0,5 correspond au schéma semi implicite de Crank-Nicolson ;

a = 1 correspond a un schéma implicite, de schéma retenue dans cette étude.

Ainsi on a pour o = 1, I’équation suivante :

t+At _ +t+AL t+At _ +t+At
Pe ii[((Tt,;At -I-tP)= ke(TE Tr )_kW(TP Tw ) (A.18)
(ch)e (5X)W
Cette équation se met sous la forme :
apTp=acTE+awTw +b (A.19)
avec :
_ ke
ag = (A.20a)
(5x)e
__Kuw
aw = (A.20Db)
(%),
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o _ PCAX
= A.20c
ap At ( )
b=SAx+a%T} (A.20d)
ap=ag+aw+ad—SAx (A.20e)

On a donc un systeme d’équations tridiagonal a résoudre & chaque pas de temps par I’algorithme
TDMA.
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Calcul du maillage dilaté du substrat en présence de la couche d’oxyde

Nous presentons sur la figure si dessous le schéma du maillage du substrat et du contact oxyde-

substrat.

DOX

IXSU2 = IXSU-2

Oxyde
RATSU

Substrat

1 e 4
CSI0 5%

3 °

4 °
-R (n-1) e

(n) o

Figure B-1: Maillage substrat oxyde

Soit :

RATOX = Hoy

ref

(B.1)

oU Hoyx est I’épaisseur de la couche d’oxyde, Hrr I’épaisseur de référence c.a.d., celle de la

lamelle.

RATOX représente I’épaisseur adimensionnée de la couche d’oxyde. RATSU correspond a

I’épaisseur adimensionnée de I’acier (substrat), elle est donnée par :
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RATSU = Hsup (B.2)

ref
ou Hgyp est I’épaisseur du substrat, qui est égale dans tout les calculs a 2 mm.
DOX est I’épaisseur de la maille de I’oxyde qui correspond a la taille de la maille de contact
substrat oxyde, elle est donnée par :

_ RATOX
IXOX —2

ou IXOX est le nombre de mailles dans la couche d’oxyde.

Dox (B.3)

Nous adoptons un maillage régulier dans les parties solide et liquide de la lamelle et dans
la couche d’oxyde, et a partir de la maille de contact oxyde-substrat de taille Dox, la taille des
mailles dans le substrat croit géométriquement d’un facteur a = 1,05 (c’est le maillage dilaté du

substrat)

Nous décrivons les positions des nceuds du substrat de sa surface vers son fond de la fagon
suivante :

La position du dernier nceud du substrat est notée 1, et correspond a la maille (IXSU) (voir

figure B.1) qui est exprimée par la relation suivante :

ysu(l)= _Dox
2
La position du deuxiéme nceud est donnée par :

ysu(2)=ysu(l) + Dox = %

Le troisieme nceud correspond & la position :

ysu(3)=ysu(2)+a Dox:%wz Dox

ysu(4)=ysu(3)+a? Dox = %—i—a Dox+a?Dox

La position du n°™ nceud est exprimée par :

ysu(n)=ysu(n-1)+a"? Dox=%+aDox+ eee+a"?) Dox (B.4)
Or:
L’épaisseur calculée du substrat, notée I, est donnée par :

ysu(n)—a“%:l (B.5)

%&a Dox+a? Dox+a> Dox+eee+a"? Dox+a"? Dox—a("™? I

- _2), DoOX
Dox(1+a+a’+a’ +eeet+a"2) =1+ (1+a") ==
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Nous obtenons ainsi I’épaisseur calculée du substrat I, qui est un peu différente de I’épaisseur
prise pour le substrat RATSU :

n-1

a
| =Doxx
a_

—0.5Doxx (1+a"?) (B.6)

Il faut verifier que RATSU n’est pas trés différent de |, par exemple :

|- RATSU

<0.1 (B.7)
RATSU

La description de la position des nceuds dans le sens positif adopté dans les calculs est la

suivante :
XSU (IXSU)=RATSU +0.5 Dox (B.8)
XSU (IXSU1)=RATSU — 0.5 Dox (B.9)
avec IXSU1 = IXSU-1
IXSU2 = IXSU -2

Les positions des autres nceuds sont données par I’expression suivante :
XSU (1)=XSU (I +1)—Doxa ™ (B.10)
avecJallantde 2alIXSUlet | =1XSU-J

Les positions des nceuds dans la couche d’oxyde :
XOX(@)=I-0.5Dox (B.11)

Pour les autres nceuds, pour | > 1 nous avons :
XOX (1)=XOX (I —1)+ Dox (B.12)
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