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Préambule

Préambule

"Je crois qu'on n'a pas encore assez démontré a quel point la destruction de notre
environnement naturel n'atteint pas seulement le monde extérieur mais I'homme lueméme,
atrophiant en lui certaines facultés que développent le contact avec la nature : son sens de
I'harmonie, par exemple, en relation, selon moi, avec sa faculté de perceyoiresebon £
juste. Livré au seul circuit des produits artificiels et interchangeables, I'étre humain risque de
voir s'amoindrir en lui toute sensibilité a la beauté et tout respect a I'égard d'un univers
immense qui lui a été donné, qui n'est pas un produit, parmi d'autres de son activité, et dont
I'énigme subsiste" Konrad Lorentz (1903-1989)

Les émissions de gaz a effet de sdifes a ’activité humaine sont en partie
responsables du réchauffement climatique [1]. Par exemple, en 2004, la part du transport dans
les émissions mondiales de gaz a effet de serre était de 23%, dont les 3/4 pour les @€hicules
moteur thermique [2]. La Figurerlontre I’augmentation continuelle au fil des années de ces
émissions quproviennent majoritairement de ’utilisation de 1’énergie fossile. L’ impact de la
guantité croissante de ceaz dans 1’atmosphére est le réchauffement climatique, d a
I’élévation de la température moyenne a la surface du glokeguld une centaine d’années,
différents éléments tangibles laissent a penser a ce réchauffement climatique, comme la baisse
des épaisseurs de neige ou I’augmentation du niveau de la mer (cf. Figure 2). Il est alors
absolument nécessaire de limiter 1’émission de ces gadans 1’atmosphére. Jusqu’au
développement a grande échelle de systémes de production durables aux horizons 2030 [3],
comme par exemples piles a combustibles (SOFC), ’énergie fossile demeurera la source
majeure nergie. C’est le cas du domaine des transports ou la principale ressource fo&sile,
savoir le pétrolefournit 95% de 1’énergie utilisée dans ce secteur. La consommation des
véhicules prend donc une grande part dans les émissions de ces gaz. Les réduire nécessite
I’augmentationdu rendement et de I’efficacité des moteurs thermiques. Pour cela, un chiffre
significatif sera donné10 a 30% de 1’énergie produite dans le monde est consommée par le
frottement. Pour remédier a cette problématique, I’étude de la tribologie des systémes est

primordiale.

<

*



2

Préambule

L

50 49.0
447
e 40 39.4 B
g
r 35.6 B
= ]
¥ 30 287
(a]
=) .
-
O 20
10
1970 1980 1990 2000 2004

D CO, from fossil fuel use and other sources [ | CO, from deforestation, decay and peat

[] CH, from agriculture, waste and energy  [] NO, from agriculture and others  [J] F-gases

Figure 1: Emissions annuelles globales de gaz a effet de serre de 1970 a 2004 [4]
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Figure 2 : Changements observéde 1850 a aujourd’hui concernant (a) la température
moyenne globale, (b) le niveau moyen global des océans et (c) la couverture neigeuse de

I’hémisphere Nord de mars a avril [4]

L 2



Préambule

L 4

Le terme“tribologie” a pour la premiéere fois été introduit en 1966 par H. Peter Jost
pour décrire un ensemble de domaines de recherche liés (lubrification, physique, métallurgie,
chimie, etc.) pour lesquels aucune terminolagiexistait alors [5]. La tribologie regroupe
principalement les sciences du frottementl’d&ure et de la lubrification. En ce qui concerne
le frottement, il est I'une des principales causes de dissipation d’énergie dans les systémes
mécaniques. Une meilleure maitrise de ceiupourrait ainsi permettre des économies
importantes tnergiepuisqu’il est estimé que dans le monjdequ’a un tiers de 1’énergie est
gaspillé pour les vaincre. Par exemple, dans les moteurs thermiques automebiles, |
frottement est responsable d’environ 50% des pertes totalesd’énergie. Les réduire est un
enjeu majeur. & plupartdu temps, le frottement s’accompagne du phénomeéne d’usure qui est
une des causes majeures des pertes de performances, voire de la destruction des équipements.
Toute diminution de 1’usure conduit a d’importantes économies de matiéres, mais contribue
€galement la protection de I’environnement en limitant les émissions de particules pouvant
étre nocivesl’une part, et a limiter les déchets d’équipements d’autre part. La fiabilité et la
longévité des mécanismes sont alors améliorées. Une meilleure sureté de fonctionnement, une
réduction d’énergie gaspillée et une augmentation des périodes de renouvellement des
systemes usagés pourraient alors étre possibles. Un des moyens les plus efficaces connus
actuellement pour réduire le frottement et controler ['usure est [’adaptation des
caractéristiques des surfaces de frottemdrittude de ces différentes notions est
communément appelée I’ingénierie des surfaces. Il s’agit de modifier les surfaces de contact
d’un systéme en réalisant Soit des traitements de conversion des dites surfaces (cémentation,

etc.), soit des traitements de couverture par des revétements.

Dans le cas des moteurs thermiques automobiles, le développement il y a une
vingtaine d’années des dépots de type Nikasil [6], revétement composite & matrice de nickel
contenant des particules micrométriques de SiC réalisé par électrolyse, constitua le premier
effort sensible dans le domaine pour relever ce défit technologique. De nos jours, de nouvelles

orientations apparaissent en matiére de revétements tribologiques :

» la diminution de 1’échelle de la structure des dépdts, de 1’échelle micrométrique
aux échelles sub-micrométriques nanométriques, et le développement de revéteament
composites [7,8]. Les "nanomatériaux" sont devenus une thématique incontournable de
recherche dans ce domaine. Leur potentiel techmese plus a démontrer méme si leur

implémentation a grande échelle, outre leur acceptation par la société et leur nocivité

<

*



Préambule

L 4

potentielle, pose encore dans un certain nombre de cas des difficultés technologiques a
résoudre. En diminuaritéchelle de la structure, les propriétés des matériaux telles que la
ténacité ou la diffusivité thermique sont améliorées [9]. De nombreux procédés de traitement
de surfaces [JJOpeuvent étre utilisés pour la réalisation de dépdts dits nanostructurés tels que
la projection thermique, 1’¢lectrodéposition, PVD, Sol-Gel, etc. Un exemple en matiére de
tribologie est’incorporation de particules dures de taille nanométrique au sein de revétements
qui conduit généralement 1’amélioration de la résistance a l'usure [11,12]. Une des
explicatiors avancées estaugmentation de la densité des atomes le long des joints et

bordures de grains qui accroit la ténacité [13] ;

> le remplacement des matrices métalliques par des matrices céramiques dans le
but d’augmenter d’une part les températures d’utilisation des systémest d’autre part limiter
les rejets de déchets de métaux lourds résultant de 1’usure des revétements [14]. Les métaux
rejetés pat’échappement d’un moteur thermique proviennent par exemple de la combustion

(carburant, lubrifiant) ou de I’usure des surfaces elles-mémes [15] ;

» la diminution de la lubrification du contact tribologique par un fluide puisque
les huiles synthétiques, les plus utilisées dans les moteurs récents, sont synthétisées a partir
d’énergies fossiles. Selon les données du Centre Professionnel des Lubrifiants 6DRDP7,
la consommation totale de lubrifiants sur le marché intérieur frangais s’est portée a 770 841
tonnes [16]. Outre la synthése de ces huiles, leur élimination (dans le meilleur des cas) ou leur
mise en décharge (dans le pire des cas) impactent durablemBatwusnnement. Diminuer

la consommation d’huiles réduirait alors I’'impact environnemental.

La projection thermiquest aujourd’hui une technique appropriée a ce contexte. Elle
permet en effet de réaliser des dépbts avec une gamme variée de compositionguggrami
polymeres, etg, d’architectures (composites) et de tailles (micrométrique ou nanométrique).
En particulier, la projection plasma de suspensions (SPS) est une technique permettant la
réalisation de dépots d’architecture fine [17,18. Le principe est I’injection d’une suspension
stabilisée (faite d’un liquide, de particules solides qui constitueront le dépott d’un
dispersant) dans un jet de plasma thermique. Le liguidst rapidement vaporisé, et les
particules sont chauffées et simultanément accélérées vers un substrat ou elles impactent,
s’étalent et se solidifient pour former des lamellesL.’empilement de ces derniéres forme un

dépdbt [19].C’est ce procédé qui a été retenu dans le cadre de ce travail.
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Parmi les céramiques, ’alumine est I’une des plus abondantes sur Terre et des plus
utilisées. Elle a été tres largement étudiée et sa fabrication & grande échelle en fait un matériau
peu couteuxC’est pourquoi elle a été choisie comme matériau de démonstration dans ce
travail. Elle est utilisée habituellemeai niveau d’applications tribologiques multiples en
raison de & bonnerésistance a 1’usure abrasivemais elle n’est pas adaptée aux dépots
nécessitant un bon comportement vis-a-vis de la friction, du fait de son fort coefficient de

frottement.

Ce travail est inscrit dans un programme de recherche visant a 1’amélioration du
comportement tribologique des revétements de pieces de moteurs automobiles. Les objectifs
sont de :

v’ discriminer I’effet de 1’échelle de la structure du revétement sur le comportement

tribologique de I’alumine ;

v/ optimiser les paramétres opératoires de réalisation des revéteAledts par

projection plasma de suspensions dans 1’optique d’une application tribologique ;

v' améliorer les performances tribologiques des revétendgp@s par 1’incorporation
d’une ou plusieurs phases secondaires céramiques dans la wiatriagne (dépots

composites) ;

v’ étudier les différents processus physiques et chimiques rencontrés dans le procédé
de projection plasma de suspensions relatifs a la structure et a la composition des

revétements réalisés.

Ce manuscrit est ainsi organisé en 4 parties.

» La premicre partie est relative au contexte de 1’étude, a savoir I’impact de la
tribologie de nos jours, les principaux procédés de traitement de surfaces existants, les
matériaux a performances tribologiques utilisés dans I’industrie et les orientations actuelles en
matiere de recherche. Le procédé de projection plasma de suspensions sera également

présenté ainsi que les matériaux mis en jeu.

» La deuxieme partie décrit les équipements de projection plasma utilisés, les

appareils d’analyse et de mesure ainsi que les différents protocoles opératoires utilisés.

<

*



L 4

Préambule

<

> La troisieme partie porte dans un premier tesyp$’influence de la dimension
de la structure de dépodtal,O; réalisés par projection plasma sur leurs propriétés
tribologiques en mode non lubrifié (sec), en particulier le coefficient de frottement et le taux
d’usure. Deux techniques de projection plasma ont été retenues : la projection plas@na
pression atmosphérique conventionnelle (APS) pour réaliser des dépbts a structure de
dimension micrométriqueservant de référence a 1’étude, et la projection plasma de
suspensions (SPS) pour des dépobts a struaderdisnension sub-micromeétrique. Par ailleurs
cette partie est égalemenbdnsacrée a 1’optimisation des dépots Al,O3 SPS en vue de
maximiser leurs performances en étudiant différents parameétres opérdtélabsration

comme la distance de projection, 1’enthalpie massique du plasma ou les gaz plasmagenes.

» La quatrieme partie présente différents dépots composites réalisés a partir d’une
matriceAl,0O3; optimiséeen incorporant d’autres céramiques comme phases secondaires dans

le but d’améliorer le comportement tribologique.

Les conclusions de césvaux ainsi que les perspectives qui s’ensuivent sont abordées

dans la conclusion finale.
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“Avec le concours des années, l'anneau que nous portons au doigt s'amincit par-
dedans, la chute répétée d'une goutte d'eau creuse la pierre, le fer du soc recourbé s'émousse
invisiblement dans le sillon, on voit que se sont usées sous les pas de la foule les pierres qui
pavent les rues, et les statues d'airain placées a la porte des villes nous montrent des mains
usées aussi par le baiser des passants qui les adorent. Ces objets diminuent donc, nous le
voyons, par l'usure. Mais quelles particules s'en retirent a tout instant ? La nature aous en

dérobé le spectacie Lucrece (95-55 av. J.C.), De rerum natura

Le mot tribologie a été créé par H. Peter Jost (cf. Figure 3) en 1966. Cettardiscipl
rassemble plusieurs aspects liés entre :elex frottement, la lubrification, 1’usure et
I’adhérence. Les systemes de frottement sont présents dans tous les systemes mécaniques et
micromécaniques ainsi qudens des domaines d’applications variés qui vont de la mécanique
industrielle aux systemes du vivant. Léonard de Vinci (1452-1524) a le premier défini des

traités de tribologie (efforts entre deux surfaces selon la charge appliquée, la direction).

Figure 3 : H. Peter Jost (1966)
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Au sein des systemes meécaniqules frottement génére une perte d’énergie. S’il
devient trop grand, il est accompagné aldime usure des pieces induisant la détérioration
du mécanisme. Chaquégradation a un coit, d’ou I’implication de la recherche scientifique
a limiter, voire méme supprim€usure. Par ailleurs, les nations imposenjourd’hui de plus
en plus de restrictions en matiere des gaspilldgasrgie et d’émissions de gaz a effet de
serre. C’est notamment le cas des transports ou les études cherchent a limiter la
consommation d’huile ainsi que la réduction des émissions de CO, et autres NQrésultant des
produits de combustion. De ce fait, de nombreuses études partehiamélioration des
performances des moteurs.

Des améliorations peuvent étre certes apportées par une évolution de la conception,
des améliorations des matériaux supports, des techniques de lubrification, etc., mais les
recherches se sont de plus en plus tourmé&es’ingénierie de surface et plus précisément les
traitements de surfaces par revétement. Des nouveaux revétements apparaissent par exemple
au fur et a mesure des développements, apportant aux dépdts des propriétés tribologiques
encore méconnues et mettant en avant la surface comme étant la partie la plus importante des
tribo-systemesL’une des premiéres approches intégrées des systemes tribologiques a été

propogepar Czichos [1] en 1978.

|. L’importance de la tribologie dans le secteur automobile

Dans le secteur automobile, le développement des moteurs a combustion va de paire
avec celui des lubrifiants datiebjectif de garantir a la fois la protection de I’environnement,
la bonne gestion des ressources et la satisfaction des usagers. De ce fait, depuis le milieu des
années 1990, la réduction de la consommation des moteurs thermiques a été particulierement
recherchée et les résultats obtenus flagrants. Avec une réduction de 20% des frottements, la
consommation @in véhicule est réduite de 7% [2]. Mais encore, réduire les frottements et les
usures dans les moteurs et transmissions permettrait annuellement aux Etats Unis une
économie de 120 milliards de dollgssit environ 92 milliards d’euros) [3]. En Chine, le coli
annueldu frottement et de I’usure est évalué a 58,47 milliards de yen (soit environ 6 milliards
d’euros) [4]. De plus, dans le monde, 50 a 60% des ruptures mecaniques des systemes, quels
qu’ils soient, sont dues a une lubrification insuffisante donnant licu a une usure sévére des
systemes mécaniqued.a tribologie joue donc un rble majeur dans 1’économie et

I’environnement.
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[.1. Le frottement

[.1.1. La définition du frottement

Lorsque deux matériaux sont placés en contact, toute tentative pour les faire glisser
I’'un par rapport d’autre se heurte a une opposition appelée force de frottement. La fokce F
qui est suffisante pour provoquer le début du glissement relatif est reliée a lafomer@le

a la surface de contact par [5] :

Fs = ug X Fy (])

ou |k est le coefficient adimensionné de frottement statique.
Une fois le glissement démarré, la force limite de frottement décroit Iégérement, et il
peut alors étre écrit :

Fr = px X Fy 2
ou |k est le coefficient adimensionné de frottement dynamique.

[.1.2. L’exemple des moteurs thermiques

De nombreuses recherches ont porté et portent toujours sur la réduction des
frottements dans les moteurs thermiques qui représentent 30 a 50% des pertes totales
d’énergie selon les études menées [3,6,7]. Dans un moteur a combustion interne opérant a
faible vitesse de rotatiorB0% de 1’énergie dégagée par la combustion est utilisée pour
vaincre les frottements internes. Cette fraction diminue a 15% a vitesse de rotatione@ominal
[8,9]. L’origine de ces différentes pertes par frottement est représentée sur la Figure 4. Elles
se localisentiu niveau des pistons, des roulements et des soupapes. L’utilisation convenable
de la tribologie minimise 1’usure. Celle-Ci peut varier dans un rapport de 1 a 100 000, selon le
choix des couples de matériaux. Retenons toutefois que quelques milligrammes de matiere
perdue dans un mécanisme suffisent a le rendre hors d’usage.

Ces derniéres années, les rechercties d’améliorer les rendements des véhicules
automobiles se sont multipliées. Les blocs moteurs en fonte ont été remplacés par des alliages
d’aluminium plus légers conduisant a une économie d’énergie par la réduction des masses
embarquées. Cependant, les propriétés mécaniques et tribologiques de ces alliages sont moins
performantes que les solutions historiques, d’ou une modification des surfaces des piéces par
I’ajout d’un revétement pour diminuer le frottement, augmentant la durée de vie de la piece

tout en diminuant la pollution environnemental (cf. Figure 5).
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Figure 4 : Distribution des pertes mécaniques dans un moteur a combustion interne [9]
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Figure 5: Modifications de surfaces pourréduire le frottement et l'usure dans un

moteur [3]

[.2. L’usure

L’usure est définie comme la perte de matiére de la surface d’un solide du fait d’un
contact en mouvement avec une autre surface. Frottement et usure sont bien entendu liés ’'un
a l'autre et résultent du méme contact du tribosystéme. Il existe de multiples types de

mécanismes d’usure (cf. Figure 6). Les plus connus et les plus rencontréssidrit :

v T'usure adhésive. Elle est due a la rupture par cisaillement, lors du frottement, des
microsoudures ou jonctions formeées instantanément entre les aspérités de chacune
des deux surfaces en contact, en régime de frottement sec ou de lubrification limite
ou mixte. La formation de ces microsoudures trés localisées est favorisée par

I’énergie thermique dissipée par frottement associé a de fortes pressions de contact ;

L 4
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v T'usure abrasive. Elle se manifeste lorsqune des surfaces en contact est bien plus
dure que I’autre, ou quand des particules dures sont introduites dans le contact. Les
asperités de la surface la plus dure déforment plastiqguement le matériau tendre. Du
fait du mouvement tangentiel, le labourage et 1’arrachement du matériau tendre se

produisent induisant des débris et rayures en surface ;

v" T’usure par fatigue. Elle se manifeste par I’enlévement de fragments de matériaux
formés par la propagation, plus ou moins rapide, de fissures de fatigue amorcées en
surface lorsque le coefficient de frottement est élevé ou en sous-couchéllestqu

faible ;

v" T’usure chimique (corrosion). Elle se manifeste panlévement par frottement des
produits de réaction formés sur les surfaces par attaque chimique d’un agent
corrosif. Celuiei provient, soit de 1’atmosphére environnante (gaz de combustion
acides, humidité, air sali etc.), soit de [I’altération chimique (oxydation,
décomposition thermique, interaction d’additifs, hydrolyse, etc.) du lubrifiant ou du
liquide de refroidissement des moteurs, donnant lieu a la formation de composés

organiques a fonction acide.

Pour luter contre les effets de ces usures, il faut d’abord en identifier les mécanismes

puis apporter les modifications nécessaires (cf. Figure 7) comme un revétement protecteur.

o~

Hard
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Hard

P
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Figure 6 : Principaux mécanismes d'usure: a) adhésive, b) abrasive, c) fatigue et d)

c

chimique [11]
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Figure 7 : Exigences imposées aux surfaces pour résister aux différents mécanismes

d’usure [12]

[.3. La lubrification

Le frottement dissipbeaucoup d’énergie dans les ensembles mécaniques gaspillant de

la puissance. Cette énergie est essentiellement transformée en chaleur sur les surfaces

frottantes. Pour minimiser les forces de frottement, il est donc nécessaire de rendre aussi

facile que possible le glissement des surfaces I’une sur I’autre. La maniere la plus évidente

d’y arriver consiste a contaminer les sommets des aspérités par un matériau qui soit capable

de supporter la pression a la surface de cellesmpéchant ainsi le contact atome-atome

entre aspérités, et que ce méme matériau soit facile a cisailietrle lubrifiant.

Dans un moteur, le lubrifiant a donc pour principdtestions de lutter contre 1’usure

(et la corrosion) des piéces présentes dans le systeme mécanique ainsi que de réduire les

frottements en créant un film d’huile destiné a éviter les contacts. Il est essentiellement
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composé aujourd’hui d’huiles synthétiques dont les compositions au fil des ans sont de plus
en plus élaborées et complexesspétifiquement adaptées a 1’application visée [13]. Ainsi, a
I’huile de base, des améliorantd’indice de viscosité (permettant une viscosité adaptée a
chaud et a froid) sont ajoutés ainsi que d’autres additifs. Les huiles de base représentent
environ 75% en volumed’une huile moteur. Elles peuvent étre minérales (d’origine
pétrdiere), synthétique (pétrochimie) ou d’origine végétale (colza) ou animale. Par ailleurs, il
existe des graisses lubrifiantes (contenant un agent épaississant) et des lubrifiants solides [14].
Ces derniersont des composés solides facilement cisaillables par frottement du fait d’une
structure lamellaire (graphite, Mg@BN, etc), d’une structure polymérique (PTFE, etc.) ou

d’une faible dureté (plomb, étain, etc).

Pour réduire les émissions de £@s constructeurs cherchent a diminuer les volumes
d’huiles. Selon leurs compositions, leurs biodégradabilités sont plus ou moins rapides et la
toxicité plus ou moins grande [[L%’est pourquoi une grande partie des recherches consistent
a mettre au point des revétements qui permettront de diminuer les quantités d’huiles a
incorporer dans les moteurs. Pour y parveiicombattre 1’usure, le systéme doit donc
assurer une lubrification suffisante de tous les composants avec le minimum d’impact sur

I’environnement.

Pour résumer, 1’amélioration des performances tribologiques permettrait au niveau

d’un moteur thermique [1§
v" de réduire sa consommation de carburant et d’huile ;
v/ d’augmenter sa puissance en sortie via une augmentation de son rendement ;
v de diminuer les émissiomscives d’échappement ;
v’ d’augmenter sa durabilité et sa fiabilité ;
v de réduire les opérations de maintenance et les d®&ifitretien.

Le CETIM (Centre Techniques des Industries Mécaniques) évalue le colt annuel de
l'usure en France a 25 milliards d'Euros, soit prés de 3 % du PIB [17], dont 50% du codt
global est attribué aux frais d'entretien-maintenance. Ainsi, un revétement adapté et tres

performant serait syngme d’une économie considérable.
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|.4. La tribologie dans les moteurs thermigues

La réduction du frottement et de I'usure dans les composants du moteur et la de boite
de vitesse pourrait économiser a I'économie américaine 120 milliards de dollars par an. Il y a
des centaines de composants tribologiques au niveau des roulements, des pistons, de la
transmission, de l'embrayage et de la boite de vitesse. Les efficacités thermiques et
mécaniques sont relativement faibles, avec une grande partie de I'énergie du tarburan
dissipée par frottement et dégagement de chaleur.

Les frottements s’opposent au mouvement de la voiture et le moteur doit les vaincre en
augmentant sa puissance et sa consommation. Tous les éléments en mouvement d’une voiture,
du moteur aux pneumatiques en passant par la transmission, sont une source de frottements.
S’il est impossible de les éliminer, leur réduction optimise le rendement global du véhicule et
minimise ainsi les émissions. Il y a deux types de sources de frottements : celles inhérentes a
la conception du véhicule et celles liées aux facteurs extérieurs.

Concernant la consommation d'énergie dans le moteur, les pertes par frottement sont
les plus grandes (48%). Les pertes par frottement au niveau de la jupe et des segments de
piston, et des roulements représentent 66% de ces pertes, tandis que le train de soupapes, le
vilebrequin et les engrenages représentent 34% [18]. Pour ce qui concerne la perte par
frottement dans la transmission, le tribosysteme en majorité responsable est le glissement des
segments et de la jupe des pistons contre les parois des cylindres. Les roulements (notamment
le vilebrequin et I'arbre a cames) sont les seconds responsables de ces pertes par frottement,
suivi du train de soupapes, puis les auxiliaires tels que la pompe a huile et a eau et
l'alternateur. Les proportions relatives de ces pertes, et leur total, varient selon le type de
moteur, le design des composants, les conditions de fonctionnement, le choix du lubrifiant et

I'ancienneté du moteur, c'est-a-dire l'usure des différents éléments.

Le moteur comporte de nombreuses pieces en mouvement, dont les surfaces en contact
produisent les frottements. Pour les réduire une méthode est le downsizing qui consiste a
réduire les différents éléments du moteur afin de diminuer les surfaces de contact comme par
exemple la taille des pistons. Une autre solution est de modifier les surfaces en contact en
effectuant des traitements derface. Aujourd’hui, plusieurs composants des moteurs sont
recouverts de matériaux permettant de réduire le frottement et 1’usure afin d’améliorer la

durée de vie des pieces, de réduire la consommation de carburant et prévenir la corrosion.
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1.4.1. Le moteur

L’organe moteur est composé de différents tribosystémes qui sont relativement
nombreux (Figure 8) répertoriés dans le Tableau 1. La Figure 9 présente quant daglieela
des dépbts employés en fonction des pieces moteurs protégées. Au niveau des cylindres, des
revétements nickel SiC ou a base de fer (par projection plasma) sont employés. Pour les

pistons, desitrures ou des alliages de fer ou d’aluminium sont choisis.

Rockers

Valve springs — - E : Camshaft

Piston rings G Valve
<L Piston

Oil filter
Cyfindar block

Con rod

Journal bearings |l

Crankshaft
Oil pump
Oil consumption

Sump

arbre a cames

soupapes ¥

Figure 8 : Conception d'un poteur thermique et principaux oraganiques tribologiques

Tableau 1 : composition des différents élements d'un moteur [18]

composants matériaux

bloc cylindre fonte, alliage d’aluminium

piston alliage Al-Si-Cu-Mg

segment de piston | fonte, fonte renforcée de graphite sphérodisé, acier inox
arbre a cames acier Cr-Mo, fonte

soupape acier, alliage de titane, SiC

vilebrequin acier carbonné, alliage d’acier, acier Cr-Mo, acier nodulé
bielle acier carbonné, métaux a base de fer
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Figure 9 : Les tribo composants d'un moteur et leurs tribo matériaux typiques [7]

1.4.2. Les tendances

Les développements moteurs intervienngntlusieurs niveaux. Tout d’abord, les
multisoupapes limitées auparavant au sport automobiles sont davantage utilisés dans les

veéhicules citadins. Les composants des véhicules dans les contacts lubrifiés sont dominés par
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les forces d'adhésion de surface. Du fait que I'échelle du dispositif devient de plus en plus
petite, la nécessité de lubrifier et protéger les surfaces de tels composants augmente. Dans la
littérature, les besoins industriels de développement de technologie de nano tribologie ou de
nano ubrification ont été identifiés avec 1’utilisation de matériaux nanostructurés plus dures

et plus sdres :

v/ matériaux structurels céramiques et a base de carbone 10 fois plus résistants que

I'acier conventionnel;
v' matériaux polymeres 3 fois plus résistants que ceux conventionnels;
v' matériaux multifonctionnels pour réduire le frottement, l'usure et la corrosion;

v l'ajout de nanoparticles pour convertir les alliages d'aluminium en matériaux

résistants a I'sure ;

v' revétements nanostructurés sur les surfaces métalliques pour améliorer la dureté et

diminuer les frottements;

v' matériaux renforcés par des nanoparticules qui peuvent remplacer les composants

métalliques.

.4.3. Les améliorations des pieces moteurs

a. Le piston

Au départ, les pistons étaient recouverts d un dépot a base de polymeéres pour diminuer
les frottements. Depuis quelgues années, la tendance est aux revétements DLC, cas de la
formule 1, mais qui se développent pour la majorité des moteurs de compétitions automobiles.
Pour cela la géométrie du piston a été du étre adaptée. Par ailleurs, un grand nombre de
fabriguant de moteurs ou bien de piéces automobiles dont le piston se tournent vers la
réalisation de revétements barriéres thermiques. En réduisant le transfert de chaleur au piston,
celui peut étre alors d’un matériau plus léger et nécessitera un plus faible refroidissement se
traduisant par une quantité d’huile nécessaire inférieure. Par ailleurs, les pertes thermiques au
sein de la chambre de combustion du moteur seront diminuées améliorant le rendement de
celui<i. Afin de diminuer encore I’usure de 1’alésage des pistons, des revétements composites

a matrice de nickel et incluant des particules de PTFE sont utilisés en attendant I’amélioration

des dépots DLC.
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b. Les segments de piston

Les segments de piston sont essentiellement un ensemble de joints glissant dont le but
est de séparer les gaz de combustion au-dessus du piston de I'environnement du vilebrequin
endessous. L'arrangement le plus commun est un ensemble de trois segments [19], le
segment de compression supérieur et inférieur, et le segment du contréle de I'huile. L'interface
segment-bloc est particuliéerement intéressante car environ 20% du frottement mécanique du
moteur provient de cet endroit.

Le segment supérieur de compression est soumis a l'environnement le plus sévere en
termes de température et de charge, que les efforts ont été dirigée vers lui. Au départ, les deux
segments de compression ont été faits de fonte. A I'neure actuelle, la plupart des segments de
compression supérieurs des moteurs sont des alliages d'acier inoxydable et de nitrure ou bien

de fonte.

Les revétements des segments les plus utilisés sont le nitrure de titane (TiN) [20], le
nitrure de chrome (CrN) [21] et les DLC [3,22] par procédé PVD/CVD, [#8me s’il existe
des composites a matrice métallique réalisés par projection thermique. L’épaisseur de dépot
est de ’ordre de 10 a 100 um. Les carbures ont une grande dureté et une adhésion supérieure
aux nitrures. Comme leur température de fonte est élevée, les pures carbures ne peuvent pas
étre fondues et déposés sur une surface d’ou I’utilisation de cermets. Ceux sont donc formés
d’un alliage avec un oxyde. Les carbures sont enrobés dans des matériaux servant de liants et

plus faciles a fondre et de haute ductilité tels que Ni, Co, Cr, Ti et autres mixtures et alliages.

c. Le systéme cylindre / jupe du piston

L'interface jupe de piston bloc-cylindres contribue presque autant au frottement total
de moteur que l'interface anneau-bloc. D'importance tres particuliére, il faut maintenit un peti
débattement entre le piston et le bloc afin de réduire au minimum le bruit et la vibration, tout
en ayant également suffisamment de débattement pour empécher des dégradations. La fonte a
ete utilisée au départ pour les pistons des véhicules a moteur, mais la fonte d'aluminium est
préférée maintenant pour plusieurs raisons. Des pistons plus Iégers réduisent la masse du
moteur ce qui diminue la vibration. La conductivité thermique plus élevée de I'aluminium
empéche au toit du piston de surchauffer. L'inconvénient principal est que l'aluminium a un
coefficient plus élevé de dilatation thermique que la fonte Ainsi un piston congu pour avoir un
débattement proportionné a la température en cours peut étre trop lache (et par consequent

bruyant) a basse température.
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L'ajout comme par exemple de cuivre ou de nickel a I'aluminium permet d'obtenir des
alliages avec des propriétés thermiques améliorées. Afin de réduire au minimum le
débattement a la température de fonctionnement, les jupes de piston sont maintenant
recouvertes par dép6ts DLC ou des matériaux carbonés (WC/C). Egalement, des dépots
composites nickel-céramique (SNG-P) [24], des lubrifiants solides M@925], PTFE
[26,27], graphite, peuvent étre utilisés. Ces dépbts réduisent également le frottement entre la
jupe de piston et le cylindre.

d. Les cylindres

Les blocs-cylindres ont traditionnellement été des structures monolithiques de fonte,
mais le besoin d'économie de carburant accrue a eu comme conséquence de diverses
substitutions. La fonte d'aluminium a été l'alternative viable. Cependant, la plupart des
alliages de fonte d'aluminium n'ont pas la résistance a l'usure suffisante pour l'interface avec
les segments.

Des parois du cylindre trop lisses peuvent étre autant néfastes que des parois
présentant une trop forte rugosité. Lors de la période de rodage, les segments ne permettant
pas une étanchéité parfaite, il se peut le film de lubrifiant disparaisse localement. Si les parois
sont trop lisses; des frottements directs métal sur métal se produisent, entrainant des
échauffements des segments localisées pouvant les fissurer dans le pire des cas sous forte
charge, et conduisant au grippage pur et simple du piston. Mais également, une rugosité trop
élevée des parois du cylindre se traduira par des frottements importants. La rugosité (Ra)
conseillée se situe entre 0,6 et 1,2 um. Afin d'optimiser la lubrification piston-cylindre, les
parois de cylindre subissent un travail de finition appelé « honage » consistant en la
réalisation de stries fines, obliques et croisées, pour créer de nombreuses et microscopiques
cavités de retenue d'huile.

L’alésage du cylindre dans le bloc moteur en aluminium est souvent recouvert d’un
acier carboné renforcé par des particules céramiques préparées par projection plasma (WC-
Co, CgCy/NiyCr) ou HVOF [28], ainsi que par procédé galvanique avec des revétements a
matrice de nickel phosphore contenant des particules de SiC [18] ou bien des revétements de
chrome [29. L’avantage des revétements par projection thermique est la possibilité de réparer
les dépbts sans a avoir a démonter tout le systeme cylindre/piston. Actuellement, la projection
thermique avec des torches rotatives est privilégiée. Ce type de revétements offre 3

avantages :

v les revétements ont un potentiel de réduction du frottement avec les pistons ;

L 2

L 4

25



L 4

Partie | : Le ontexte de I’étude _

v’ la consommation d’huile est ainsi réduite par rapport a la fonte ;
V' le taux d’usure est beaucoup plus faible, quelques nanométres par heure de service.

Il est possible de citer le procédé Rota Plasma de Sulzer Metco utilisé par
Volkswagen, le rotatif Twin Wire Arc (RTWA) développé par Daimler, le procédé HVOF
utilisé par General Motors ou bien le procédé PTWA (Plasma Transferred Wire Afc) [30
développé par Flame-Spray Industries employé p ar Hdkditres revétements de surface
existent a savoir la sulfonitruration des cylindres qui permet d’incorporer du soufre par un
procédé de chauffage ou par électrolyse dans des bains de sels, des revétementsede ch
dur (Cromal) ou de nickel avec incorporation de carbure de silicium (Nikasil) par électrolyse
[31].

e.Les roulements du vilebrequin

Le vilebrequin, avec les bielles, convertit le mouvement linéaire d'échange des pistons
en mouvement rotatif. Les paliers qui accomplissent la transmission de la charge et qui
gardent le vilebrequin en place sont congus pour fonctionner dans des conditions
hydrodynamiques. Un parametre important est I'épaisseur de film minimum d'huile entre
I'arbre et le roulement. La lubrification hydrodynamique existe quand I'épaisseur est suffisante
pour séparer complétement les surfaces. Dans ces conditions, I'arbre et le roulement doivent
étre faits de matériaux forts et raides, pour résister a la déformation. Malheureusement, les
moteurs des véhicules s'arrétent fréquemment, et l'arbre sera en contact avec le roulement au
prochain démarrage. En outre il est possible que des particules soient entrainées dans I'huile.
Et si ces particules sont plus grandes que I'épaisseur de I'huile, cela endommagerait. Il a été
démontré que les matériaux mous et conciliants réduisent au minimum l'adhésion de l'arbre
sur les roulements pendant les périodes d'inutilisation. Les matériaux mous peuvent capturer
les fines particules et les enlever de la circulation de I'huile.

La majorité des vilebrequins ne sont pas recouverts d’un traitement de surfaces et
fonctionnent tres bien sans. Le défi est alors de trouver un moyen de rendre les roulements
durs et raides, mais également mous et conciliants. La Figure 10 présente les difféerentes
méthodes de durcissement du vilebrequin comme la nitruration ou la carburisation qui est la
plus courante [18,26]. Le compromis habituel est de fabriquer le vilebrequin a partir de fonte
ou d'acier nodulaire. Le roulement est alors formé d'un support en acier bas carbone recouvert
d'un alliage mou. Les roulements de moteurs modernes sont faits d'alliages d'aluminium. Les
matériaux typiques employés sont des allia§e$n, Al-SnBi ou de I’acier combiné a du

bronze [32. Des revétements d’alliages fer molybdéne existent également [33].
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Figure 10 : Techniques de renforcement du vilebrequin [18]

f. Les soupapes

Les soupapes ont été protégées par des revétements relativement variés depuis des
années. La projection de dépdts métalliques a été trés utilisée tel que le molybdéne.
Récemment, le nitrure de titane commence a émerger de part son meilleur comportement vis-

a-vis du frottement par rapport aux aciers, ainsi que le nitrure de chrome ou les DLC.

g. Les arbres a cames

Pendant que l'arbre a cames tourne, les soupapes s'ouvrent et se referment. Dans cet
arrangement, le mouvement a l'interface est un glissement unidirectionnel entre les surfaces
divergentes. L'interface est prévue pour fonctionner avec un approvisionnement continu
d'huile & moteur, mais étant situé pres du dessus du moteur, il est probable que linterface
fonctionne par instant sans lubrification suffisante. Par exemple, en mettant en marche un
moteur froid, les cames commencent a tourner avant que la pression d'huile soit suffisante
pour pomper l'huile jusqu'au dessus du moteur. Seulement quelgues combinaisons de
matériaux sont employées dans ce tribosysteme, et méme ces matériaux s'usent de facon non
négligeable tout au long de la vie d'un moteur exigeant leur ajustement périodique, ou bien
l'utilisation de poussoirs hydrauliques « auto réglables » plus chers. Les arbres a cames des
moteurs sont habituellement faits a partir de fonte d'acier avec les lobes des cames durcis par
induction ou flamme. La surface de glissement du poussoir est habituellement en fonte d'acier
ou en acier durci. Les revétements protecteurs sont principalement réalisés par PVD/CVD.
Les plus utilisés sont des dépbts durs destinés a diminuer le frottement tels que les]DLC [34

ou WC/C [35]. Pour des piéces a plus faible colt des dépbts phosphatés existent.
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[.4.4. Les revétements DLC

Les DLC « Diamond-Like Carbon » sont une famille de matériaux carbonés amorphes
a fort taux d’hybridation en carbone sp3 et aux propriétés proches de celles du diamant. Les
méthodes d’élaboration des couches minces sont essentiellement des traitements de surfaces
sous vide, permettant la génésati’une vapeur a base de carbone. Ces techniques de dépot

peuvent se classer en deux grandes familles [36] :
v’ les dépbts physiques en phase vapeur, PVD (Physical Vapor Deposition) ;
v les dép6ts chimiques en phase vapeur (CVD) et assisté par plasma, PECVD (Plasma

Enhanced Chemical Vapor Deposition).

«»» Dépbts de type PECVD

Le procédé par voie chimique assistée par plasma (PECVD) est une technique
permettant de réaliser des dépobts durs a partir de la dissociation de précurseurs gazeux
(hydrocarbures gazeux) assistées par une décharge électrique. Ces déchargpseslec
peuvent étre de types plasmas thermiques, tels que les arcs électriques a pression
atmosphérique, ou des plasmas froids, tels que les décharges entretenues a basse pression.

La limitation principale du procédé PECVD est la difficulté de déposer des matériaux
purs. La température des substrats étant basse, les gaz produits par la réaction ne sont pas
désorbést se trouvent incorporés dans la couche. Par ailleurs, I’interaction du plasma avec

les substrats peut éventuellement conduire a des inhomogénéités sur des pieces de géométrie

complexe.

« Dépobts de type PVD

Les techniques de dépét en phase vapeur (PVD) sont une bonne alternative aux
techniques PECVD en particulier pour des considérations environnementales (pas de

précurseurs gazeux).

Les différentes techniques PVD sont :
v' les techniques par faisceau d’ions ;
v" les techniques d’évaporation par arc électrique (Cathodic Arc) ;
v les techniques de pulvérisation cathodique (Sputtering) ;

v' les techniques d’ablation laser pulsé (PLD : Pulsed Laser Deposition).
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Les revétements peuvent étre hydrogénés ou dopés avec des métaux. Les revétements
DLC sont autolubrifiants, daes, trés durs, résistants a la corrosion et a 1’usure, et sont
chimiquement stables. lls sont utilisés pour diminuer les frottements et usures dans les

tribosystéemes.

.4.5. Les tendances et les problématiqgues actuelles

Les dépots DLC sont trés attractifs d’un point de vue de la recherche et du
développement du fait des performances observées. Une tendance est la réalisation de
revétements multi couches afin d’améliorer 1a encore la performance d’ensemble.

Une problématique des nouveaux dépbts tels que TiN €tddl’épaisseur de ceux-
ci. Elle ne doit pas étre trop grande sinon des contraintes apparaissent diminuant les
performances.

Les dépdts DLC sont relativement variés au fur et a mesure des recherches conduites.
Certains sont dopés avec des métaux tels que le tungsténe, le tantale, le niobium ou des
métalloides comme le silicone ou le bore. Ce dopage permet d’augmenter la dureté, la
température d’utilisation, de diminuer les contraintes résiduelles et la résistance a 1’usure.

Par ailleurs, des revétements par CVD a matrice métallique et inclusion des particules
dures apparaissent. [.’avantage est de pouvoir réaliser des revétements plus épais par rapport

au DLC.

[l. L’intérét des traitements de surfaces en général, par projection

thermigue en particulier

Un mauwis frottement accompagné d’usure entraine a la fois un gaspillage d’énergie

et une pollution d&environnement. Pour y remédier, plusieurs voies sont possibles :

» I’utilisation de lubrifiants avancés pour diminuer la consommation de carburant
(et donc les rejetspar I’amélioration du frottement et de la diminution de 1’usure, et enfin par

I’augmentation de la longévité des pieces ;

> la réalisation de traitements de surfaces pour réaliser des revétements de faibles
épaisseurs sur les pieces fragiles avec des matériaux ou des associations de matériaux
(composites) aux propriétés tribologiqgues avanc€ésit cette deuxiéme voie qui va étre

considérée dans ce travail.
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I1.1. Les traitements de surfaces par couverture

De nos jours, une grande variété de traitements de surfaces par couverture peut étre
réalisée selon différents procédés [3A.choix du revétement dépend de 1’application et le
choix du procédé dépend de la piece a revétir. En effet, chaque procédé pesseéde s
particularités qui peuvent entrainer une réaction ou une détérioration de la piece pendant la
réalisation du revétement (température, oxydation, corrosion, etc.) Les principaux procédés de

traitement de surfaces par couverture peuvent étre classés en 2 catégories :

v’ les procédés par voie humide : dépdt chimique, électrochimique, électrolytique, sol-
gel, etc. ;

v les procédés par voie séche : ablation laser, CVD (Chemical Vapor Deposition),
PVD (PhysicalVapor Deposition), PECVD (Plasma-Enhanced Chemical Vapor

Deposition), projection thermique, etc.

Dans le secteur automobile, par exemple, de nombreuses pieces des blocs moteurs sont
traitées par électrochimie (électrolyse de métaux lourds basée sur une chimie complexe [38]),
améliorant les propriétés tribologiques. Cependant le traitement de surfaces par voie humide
entraine des déchets de bain, de matériaux et unetipollde 1’environnement. C’est
pourquoi les développements récents se tournent vers les traitements de surfaoesqi9

seche.

Les procédés PVD ou CVD [40] sont trés utilisés pour élaborer des revétements
céramiques de faibles épaissetdtsstants a I’usure et a la corrosion. Les processus de dépbts
se déroulent au niveau atomique. Ainsi, la structure peut étre parfaitement contrdlée et tendre
vers une tres grande densité. Cependant, les revétements réalisés présentent des épaisseurs
variant d’une dizaine de nanométres jusqu’a une dizaine de micrometres. Or, pour améliorer
les performances de résistance a 1’usure de piéces, les dépots doivent présenter une épaisseur

supérieure. Ces technigues trouvent en partie la leur limite.

« La projection thermigue

Les procédés de projection thermigp@mettent d’obtenir des dépots d’épaisseur
allant jusqu’au millimétre [41]. Ces procédés de déepot peuvent étre classés en deux catégories

selon le type de sourcéédergie utilisé : une source d’énergie chimique pour les procédés a
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combustion ou une source d’énergie électrique pour les procédés a arc et plasma. Outre les
différentes propriétés physiques et mécaniques des revétements réalisés, les différents
procédésengendrent des colts d’élaboration de revétements différents. Par exemple pour le
revétement d’un cylindre (cf. Figure 11), le procédé le plus économique est la projection
thermique HVOF devant le préd PVD et I’¢lectrolyse (EHC).

Par ailleurs, la quantité de chaleur transférée a la piece a revétir est relativement faibl
par rapport au procédé CVD (cf. Figure 12) permettant de maintenir son état métallurgique et
ses propriétés. Egalement, la diversité des matériaux pouvant étre projetés est trés large en
comparaison avec d’autres procédés, incluant les alliages métalliques, les céramiques carbures
et oxydes, les polymeéres thermoplastiques et les matériaux composites formés d’une
combinaison de deux ou trois classes précédemment citées. En fait, tout matériau, présentant
une fusion congruente et une températureaperisation supérieure d’au moins 200°C de sa
température de fusion peut étre projeté par I’une ou ’autre des techniques de projection

existantes.

Cost

£ ¢ FVD
E E g # Jum
£ 3 - PVD
B0 3 R I
e gz & FEHC
=

Figure 11 : Comparaison du codt pour revétir un cylindre de diametre 125 mm et de
hauteur 300 mm [42]
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Figure 12 : Gammes des températures soumises aux substrats par différents procédés de

traitement de surfaces par couverture [11]

[1.2. La projection thermique

La projection thermique a débuté en 1910 au travers du Dr. Schoop [43,44] qui a
utilisé une flamme comme source de chaleur pour fondre un matériau pulvérulent. Au départ,
I’utilisation était limitée aux matériaux métalliques a faible température de fusion (le plomb
notamment)mais elle n’a cessé depuis de se développer a la fois en terme de procédés,
d’applications et de compositions de dépots. La Figure 13 présente une frise chronologique
des principales étapes technologiques appateiis 1’invention du procédé de Schoop en
passant par 1’industrialisation de I’industriel Metco.

Les principaux avantages de la projection thermique sont son codt réduit, sa faible
transmission de chaleur a la piéce a revétir, sa diversité de matériaux pouvant étre projetés, sa
gamme d’épaisseur de recouvrement, son taux de dépot élevé (quelques kg.h™ pour les
céramiques notamment), la possibilité de contréler la structure du dépbt au travers des
caractéristiques du précurseur (distribution en taille, morphologie, etc.) et des conditions
opératoires, sa grande compatibilité avec 1’environnement en matiére de procédé [46
Cependant, la projection thermique est un procédé directionnel, ¢’est-a-dire que le dépot n’est
formé qu’en vis-a-vis de la torctide projection. C’est 1a 1’un de ses inconvénients majeurs.

Depuis quelques années, le choix de la procédure de projection thermique a utiliser

doit répondre aux critéres suivants [47] :
v’ les propriétés thermomécaniques du dépbt ;

v' le co(t de réalisation ;
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v’ la facilité de parachever la surface du dépot ;

v la quantité de chaleur transférée au composant a revétir.

Les techniques de projection thermique (cf. Figure 14) peuvent étre classées en deux

familles : la premiere utilise la combustion comme source de chaleur, la seconde utilise

I’énergie ¢électrique sous la forme d’un plasma ou d’un arc.

voisine, appelée projection a froid (Cold Gas Spraying)

Il existe une troisieme famille

basée uniquement sur la densité de

mouvement d’un jet gazeux et ne conduisant pas a la fusion en vol du précurseur,

habituellement associée aux deux premiéeres.
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Figure 13 : Echelle de temps des développements en projection thermique, équipetagn

procédés et matériaux [45]
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Figure 14 : Les différents types de procédés de projection thermiqué§]
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Dans le secteur automobile, différentes techniques de projection thermique sont
utilisées pour élaborer des dépbts sur les parois des cylindres des blocs moteurs, notamment
les techniques HVOF et plasma. Elles different par la nature des sources thermiques et
consécutivement par les énergies thermiques et cinétiques des particules projetées. Pour le
plasma, les températures sont plutot élevées (1000 a 1400 K) et les vitesses plutdt faibles (150
& 300 m.8). C’est I'inverse pour le HVOF avec des températures de I’ordre de 300 K et des
vitesses de 400 & 600 fM.d.a projection arc fil [4Pest une alternative pour cette application
mais la plus grande gamme de matériaux pouvant étre considérée, la fiabilité du procéde, le
faible transfert de chaleur au substrat, le colt de réalisation des pieces et notamment le ratio
colt / performance trés attractif [50, ]%bnt autant d’avantages en faveur du procédé plasma
(cf. Tableau 2 La projection HVOF permet toutefois de mettre en ceuvre une plus grande
diversité d’alliages et de matériaux composites. Cependant, du fait du faible temps de
résidence des particules dans la flamme, cette technigue ne peut étre employée pour des
précurseurs micrométrigues céramiques a haute température de fusion, haute chaleur
spécifique et faible conductivité thermique. Par contre, elle est bien adaptée pour le traitement
d’alliages et de composites comme WC-Co et CgC,-NiCr dont seule la matrice métallique
dans ce cas doit étre fondue et non les renforts céramiafiiesl’en préserver la forme et
surtout lasteechiométrie). Or le but du développement actwst d’utiliser des matériaux

accessibles économiquement et compatibles I’environnement.

Tableau 2: Comparaison des procédés de projection thermique pour le revétement des

parois des cylindres d'un moteur [52]

Processes
Criteria Plasma transferred HVOF Rotating plasma
(wire arc process) (wire or powder) (powder)
Metallic allovs Metallic allovs, Carbides, Metallic allovs, Carbides,
Composites Ceramics, Composites
Versatility in the Restricted choice of materials
choice of material Limitation for refractory materials |High versatility
Low Medium High
H feri h . . )
cat transierinto the Medium Very High Low
engine block . =
Reliability of th . High (powder .
€ Labity ot the Medium 8 . ® . ) High
melting process Medium (Wire)
Coating properties for . . .
cvlinder bores Medium High High
Process cost Low Very High Low
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[1.3. Les orientations actuelles en matiere de développement de

revétements tribologiques au sein des moteurs : composites complexes et

diminution de la dimension caractéristigue de leurs structures

En ingénierie mécanique, le choix des matériaux est encore tres souvent orienté par

des considérations qulintégrent pas la tribologie mais plutot :
v’ les propriétés mécaniques, électriques ou magnétiques ;
v larésistance a la corrosion ;

v’ les poids et le codit.

[1.3.1. Les matériaux mis en jeu

Les blocs moteurs sont principalement constitués aujourd’hui d’un alliage
d’aluminium et de silicium (AISi1l3) revétu en surface par un revétement de protection.
Durant ces 20 dernieres années, les dépots élegjrekybnt fait 1’objet de tres nombreuse
recherches tels que les revétements de nickel avec incorporation de SiC (Nikasil) par les
procédés d’électrolyse, une des premiéres solutions mise au point. Cependant, malgré son
emploi largement répandaujourd’hui, ce revétement reswolteux a élaborer en plus de
I’impact environnemental non encore pleinement quantifi@ite a 1’émission de particules
d’oxydes de nickel dans 1’air lors del’usure du dépot.

La composition des revétements de protection des pieces moteurs est multiple et variée
[11,53-55]. Le Tableau 3 présente un éventail des dépb6ts et matériaux existants pour la
résistance a I’usure et I’amélioration du frottement des surfaces quelleque soit 1’application
visée. Tribaloy, DLC, Mogsou WC-Co sont les plus connus.

La tendance étant de diminuer les proportidsiles lubrifiantes dans le moteur, une
autre orientation existe actuellementutilisation de lubrifiants solides [56]. Par exemple,
dans le cas des cylindres de moteur diesel, des revétements sont réalisés a partir de poudres
meétalliques enrobant des lubrifiants solides par projection plasma atmosphérique. Il est
¢galement possible d’ajouter ces mémes lubrifiants solides aux dépots pendant la projection
du fait du faible temps de résidence des poudres dans les hautes températures du jet de plasma
[57]. Les plus courants sont le graphite, MO®S,, CK, PTFE, Cak, BaF, etc. Outre les
lubrifiants solides, des matériaux de grande dureté sont aussi incorporés au sein d’'une matrice
pour augmenter la résistance abrasive. Il est possible de gferTBC, SiC, CsCs, WC,
SizsN4, TiN, CnO;, etc.
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Un facteur a prendre en compte lorsqu’il s’agit de sélectionner les phases secondaires
est le colt de la matiére premiere et sa fluctuation. Les matériaux utilisés ont bien entendu un
prix qui differe entre eux. Plus la composition du composite sera complexe, plus le prix du
dépot sera €levé. D’un point de vue environnemental, 1’usure des revétements va libérer
également des éléments du dépbt qui participeront alors aux émissions. Ces émissions de fines

particules sont généralement nocives [58

Tableau 3: Classification des dépdts tribologiques selon la nature du matériau

constituant

dépodts“dures dépots “tendres®

dureté > 10 GPa dureté < 10 GPa
nitrures :TiN, CrN, ZrN, BN, BaSQ@, | métaux mous Ag, Pb, Au, In, Sn, Cr,
SizN4 Ni, Ni-P, Cu, Mo
carbures :TiC, WC, CrC, WC/C,| matériaux lamellaires MoS,, WS,
WC-Co, CgC>-NiCr Graphite, HBOgs, h-BN, Gas, GaSe
oxides : Al,O,, Cr0Os; TiO,, ZnO, | sulfates et halogénure<abk, Bak,
CdO, CsO, PbO, RgD, cermet PbS, CaS@ BaSQ
borures TiB, polymeres PTFE, PE, Polyamide

alliages :Stellite, Tribaloy

composites Nikasil
autres DLC

[1.3.2. Vers la diminution de la taille caractéristique de la

structure des dépots

Une autre tendance trés ngiteir diminuer 1’usure d’un revétement est la diminution
de I’échelle de sa structure. En effet, les dépodts finement structurés présentent des
caractéristiques meécaniques supérieures par rapport a ceux conventiahédislle
micromeétrique, en raisadrune taille de grains plus petite [50]. Les matériaux nanostructurés
sont caractérisés par une structure avec des éléments de tailles inférieures a 100 nm. Cela peut
étre le grain de la structure, la particule projetée, le diametre de la fibre renf@faisseur
du dépot. Il y a deux raisons dans cezas que la diminution de I’échelle de la structure du
matériau puisse significativement améliorer ses propriétés [59]. La premiere raison est que la
proportion relatived’atomes aux frontiéres des grains ou en surface augmente rapidement.
Dans un matériau polycristallitiune taille de grain de 10 nm par exemple, pas moins de 50%

de ses atomes se situent aux frontieres, donnant au matériau des propriétés extrémement
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différentes du méme matériau a une échelle micrométrique. La seconde raison est liée au fait
gue beaucoup de phénoménes physiques, tels que par exemple la génération de dislocations
ou le ferromagnétisme sont gouvernés par une longueur caractéristique. Loéshelee
physique du matériau devient inférieure a cette longueur, les propriétés du matériau changent
radicalement.

Les matériaux et dépots nanostructurés ont un potentiel timpdins 1’augmentation
des propriétés physiques et mécaniques résultant de la diminution de la structure par un
facteur 100 a 1000 comparés aux matériaux actuels (cf. Figure 15). Leur potentiel inclus une
plus grande dureté et élasticité dans les métaux et cermets du fait de la réduction de la taille de
grain et de la distance de glissement. Dans les céramiques, une plus grande dureté et ténacité
peuvent étre obtenues en réduisant la taille des défauts et en augmentant la relaxation des

contrainteenbordures des grains [60], entre autres caractéristiques améliorées.

Deux propriétés essentielles gouvernent le comportement mécanique des matériaux :
I’élasticité et la plasticité. Ces deux propriétés ne dépendent pas du temps, c’est-a-dire de la
durée de sollicitation. La théorie de 1’¢lasticité traite du comportement des substances qui ont
la propriété de reprendre leurs dimensions et leur forme lorsque les forces qui produisent la
déformation sont supprimées. Lorsqu’une pression est exercée sur un matériau, il est déformé.
Si la force est suffisamment petite, les déplacements relatifs des divers points du matériau

sont proportionnels a la force et le comportement est alors élastique.

Nanostructured

Materials

Figure 15: Matériaux nanostructurés - Bénéfices potentiels [61]
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Prenons I’exemple des dépots composites de carbure de tungsténe et de cobalt utilisé
pour améliorerla résistance a 1’usure. Un dépot WC-Co contenant des particules
nanométriques de WC offrene densité de dislocations plus faible qu’avec des particules
micrométriques. En conséquence, une structure nanométrique peut donner au matériau une
grande dureté et une ténacité élevée [G2J&3 ailleurs, la résistance a 1’usure abrasive des
dépdts cermets WC-Co augmente avec la diminution de la taille de grain WC. Les composites
a structured’échelle nanométrique montrent ainsi une déformation a la rayure purement
ductile et une résistance a 1’abrasion doublée par rapport au plus résistant des dépoéts
micrométriqueserace a I’effet spécifique de la taille de grain sur la résistance a 1’abrasion
[64-67]. Cependant, lors de la projection thermique, et quel que soit le procédé, le précurseur
WC-Co peut se décomposer eny®yY W et autres phases amorphes (phases de Lavés) [63
entrainant alors une diminution de la résistance a I’usure [68]. L’augmentation du taux
d’usure est attribuée aussi au plus haut degré de décomposition subit par les particules
nanocomposites pendant la projection ce qui amene a la réduction de la phase WC primaire

résistant a ’usure et la formation de phases amorphes fragiles au sein du dépot [65].

Pour résumer, les objectifs sont de réaliser des revétemmihs impactant sur
I’environnement et offrant des performances tribologiques au moins ideesigAfin de
limiter I’impact des matériaux et de leurs procédés de mise en fomuel’environnement, il

faut prendre en considération les éléments suivants :

% L ’élaboration des précurseurs

Les précurseurs utilisent pour la pdut d’entre eux des matériaux stratégiques (rares
et donc onéreux ou tout du moins soumis a une forte volatilité de leuy daiit) utilisation

conduit a une déplétion importante des ressources impliquant un fort impact environnemental.

& Les dbris d usure

Lorsque le dépbt est composé de métaux lourds, ces matériaux sont rejetés dans la

naturea 1’état oxydé. Les impactsur ’environnement et la santé humaine sont significatifs.

% Les procédéd ’élaboration

Les bénéfices d I’ingénierie de surface sont principalementl’amélioration des
propriétés, I’augmentation de la durée de vie des picces, 1’accroissement du rendement
énergeétique, la diminution des déchets et la réduction du@egiént des éléments clés d’une

approche environnementale afin de diminll@npreinte écologique des produits et systemes.
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Quand la balance des bénéfices / impacts est effectughsdtion du revétement ou de la
technique doit étre justifiée de ce point de vue. Il faut en effet prendre en compte le cycle de
vie entier du produit et du procédé, a savoir :

v' la consommation en énergie ;
les consommables utilisés ;
les aspects fondamentaux du procédé ;

le nettoyage de 1’équipement ;

AN N RN

les émissions et les rejets (déchets) ;
v' la maintenance et le recyclage des revétements.

Le procédé de réealisation du revétement doit donc étre efficient du point de vue de

I’environnement : son éco-efficacité sera alors définie de la sorte :

colt de fabrication/performance
r] =

impact

Ainsi, si I’impact sur I’environnement du couple revétement / procédé diminue a codt

de fabrication performance constante, 1’éco-efficacité augmente.

C’est pourquoi il conviendrait de remplacer les dépbts a base de métaux lourds par
d’autres moins impactant sur ’environnement et plus économiques, tels que les oxydes
céramiques.Les céramiques sont des matériaux composés de 1’association d’éléments
métalliques (Al, Zr, Ti, Si, etg.et d’éléments metalloides (O, N, C, B, etc.). Elles sont
réparties en plusieurs catégories dont les principales sont les oxydes, les carbures, les nitrures
et les borures. Cependant, leurs performances tribologiques ne sont pas aussi élevées que les
cermetsWC-Co ou alliages de typdribaloy. C’est pourquoi il apparait intéressant de
s’appuyer sur 1’augmentation des propriétésprocurées par la diminution de I’échelle de la
structure pour obtenir des performances comparaliesdiminuant 1’échelle de leur
structure, au besoin en y incorporant des renforts, il peut étre podsibiéliorer leurs
performances.

Les avantages de la projection plasma ont été abordés précédeshenamnipourquoi

ce procédé a été retenu.
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[1l. L’adaptation de la projection plasma

I11.1. La projection plasma

Le lecteur pourra se référer a I’Annexe | de ce mémoire pour un approfondissement
sur la projection a la torche a plasmaharc soufflé a courant continu, a la suite appelée
projection plasma.

La projection plasma a était proposée pour la premiére fois par Reinecke [45] en 1939,
puis elle fut développée industriellement dans les années 1950 par plusieurs compagnies
ameéricaines. La projection plasma, dont le principe est présenté sur la Figure 16, est un
procédé dans lequel des matériaux finement divisés (métal, céramique, cermet) sont déposés a
plus ou moins grande vitesse (150 & 350%rdsins un état fondu ou plastique sur un substrat
préparé. Le dépbt est formé d'un empilementadelles résultant de 1’écrasement et de la
solidification de particules projetées. Dans cette technique, la source de chaleur consiste en un
plasma thermique généré gdaionisation partielle (typiqguement une vingtaine de pourcent)
d’un mélange de gaz plasma au moyen d’un arc électrique initi€ et maintenu entre deux

électrodes.

I11.2. Les revétements nanostructurés

Les matériaux massifs réalsspar frittage et présentant des grains nanométriques
possedent une meilleure résistance a 1’usure abrasive que ceux ¢€laborés a partir de grains de
dimension micrométrique. Cette meilleure résistance est attribuée a la grande dureté des

matériaux nanométriques (fraction d’atomes en périphérie des grains supérieure) et a leur plus

particle flow pattern
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Figure 16: Schéma du procédé de projection plasma [69]
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grande élasticité (densité plus élevée de joints de grains). C'est pourquoi un certain nombre de
travaux de recherches se sont focalisésl'sluboration et 1’é¢tude des propriétés de tels
matériaux nanostructurés par projection thermique.

En projection plasma, contrairement aux particules micrométriques de diametre
supérieur a 10 um, les nanoparticules peuvent difficilement étre injectées dans le jet de
plasma au moyen d'un gaz porteur du fait de leur faible quantité de mouvement. Pour
permettrela pénétration des particules au cceur du jet de plasma, la quantité de mouvement
des particules doit étre du méme ordre de grandeur que celle du jet de plasma. La diminution
de la dimension des patrticules, et donc de leur masse, requiert de fait a augmenter leur vitesse
afin de maintenir constant cette quantité. L'augmentation de la vitesse des particules est
assurée, dans le cas d'un gaz porteur, par une augmentation de sa vitesse (et donc de son débit
en considérant le diamétre de l'injecteur constant). Le débit massique de gaz porteur ne doit
pas dépasser le quart de celui des gaz plasmagénes sans quoi il entraine une disruption du jet
de plasma, ne permettant plus le traitement des particules. De plus, la distribution de fines
particules par fluidisation au moyen d'un gaz porteur pose des problemes techniques de
colmatage des conduits d'amenée en raison du régime d'écoulement s'établissant au sein de
ces conduits (charge solide en périphérie du conduit). Deux solutions sont alors possibles afin

de contourner ces problémes :

v Pagglomération des particules nanométriques en agglomérats de dimension
micrométrique pouvant dans ce cas étre transportées / injectées de maniere

conventionnelle ;

v’ T’utilisation d’un liquide porteur (donc offrant une masse volumique supérieure au
gaz) pour injecter des poudres nanométrigues isoléast la technique de

projection plasma de suspensions.

[11.2.1. L’élaboration de revétements par projection thermique

d’agglomérats micrométriques de particules nanométriques

L'utilisation d’agglomérats micrométriques de particules nanométriques permet de
créer des dépbts partiellement nanostructurés a structure bimodale dont les propriétés,
comparees a celles des dépots microstructurés, sont ameéliorées : par exemple augmentation et
de la résistance a l'usure [70-77fet’énergie de propagation de fissures [70,75,77], et selon

les cas la dureté [78,79].
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a. La structure

L’agglomération conduit a une architecture poreuse des particules (cf. Figure 17). De
ce fait, la masse volumique apparente de la particule, tout comme sa conductivité thermique
apparente, s’en trouvent diminuées. Ainsi, tant la trajectoire, la vitesse, I’accélération que
1’état de fusion de telles particules seront différentes que ceux de particules du méme matériau
plus densifié. La stratégie adoptée pour élaborer des revétements avec de tels précurseurs
gardant toute ou en partie leur structure nanométrique consiste a ajuster les conditions
opératoires de projection de sorte que seule la périphérie des particules soit fondue [80,81]
Apres impact, écrasement et refroidissement rapide, les parties fondues forment des zones
micrométriques au sein du dépdt alors que les cceurs infondus des particules gardent leur
structure initiale et forment les zones nanométriques [79,82-8%4jptitisation des
conditions opératoires permet ainsi d’ajuster la fraction fondue des particules et donc la
fraction volumique résultante des zones nanométriques dans le dép6t. La structure comprend
deux échelles (micrométrique / nanométrique) souvent quantifiée pour cela de structure
"bimodale" [78,85,86].

0
$4700 10.0kV 9.6mm x60.0k SE(U) 8/14/02 500nm

Figure 17: Section d'une particule de taille microscopique formée d’une agglomération

de particules de taille nanométrique [70]

Ce type de dépbt nanostructuré est donc composé de fins grains équiaxiaux et d'une
structure colonnaire [87-89]. Ces grains équiaxes résultent d'une nucléation homogene tandis
gue la croissance colonnaire vient d'une nucléation hétérogene au niveau de la frontiére des
lamelles ou il existe un gradient élevé du taux de refroidissement et une croissance rapide au
sein de la lamelle fondue [87]. Dans le dépét, les particules nanostructurées non ou semi
fondues sont trés bien intégrées dans la microstructure [70], dastaqr’il n’y a pas de
défauts ou interstices entre zones fondues et infondues comme il est possible de le voir dans

les dépbts céramiques par projection thermique. En étudiant le module de Weibull de la
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distribution de la dureté d'un dépdbt nanostructuré de,Zt€ux modules caractéristiques des

deux échelles de la structure apparaissert [82

b. Les propriétés

Cette structure bimodale contribue a I’amélioration des propriétés mécaniques des
dépbts en comparaison des dépbts conventionnels micrométriques. Les propriétés mécaniques
des matériaux dépendent de leur microstructure telle que la taille des grains ainsi que leur
composition de phase. Comme la taille des grains est plus petite, il y a une augmentation du
nombre d’atomes associés avec les sites périphériques des grains comparés aux Sites de

structure cristalline [90].

< La dureté

L’influence de la taille de la structure sur la dureté préte a discussion car les résultats
de la littérature sont assez partagés. Certains travaux ont montré que les dép6ts nanostructurés
ont une plus grande dureté que ceux conventionnels [78]78t7#’autres 1’inverse
[70,73,75.

% La ténacité

En ce qui concerne la ténacité, celle d'un dépdt nanostructuré est plus qgyramde
dépodt microstructuré de méme composition. Ceci est attribué a la présence des régions
nanostructurées [78] et a une meilleure force de cohésion entre les lamelles [74]. Une
explication est la plus grande résistance a la propagation des fissures des dépbts
nanostructurés. En effet, les zones nanostructurées interagissent avec |lafiggétent sa
propagation (cf. Figure 18). Avec des dépbts micrométriques, la fissure se propage entre ou
dans les lamelles. Cette augmentation de la ténaditét une meilleure résistance a 1’usure
[74].

s L'usure

Les dépots nanostructurés présentent une meilleure résistance a 1’usure [85,91] par
rapport aux dépb6ts microstructurés (cf. Figure 19). Cependant, un dépot nanostructuré réalisé
a basse puissance montre une plus faible résistance a 1’usure par rapport a celui réalisé a plus
forte puissance, du fait de la présence dans ce dernier de pores et de défauts microstructuraux
qui pénalise la ténacité du déepdt [7Ainsi sous 1’effet de la charge mécanique, les fissures
se propagent plus facilement au niveau des frontieres des lamelles, diminuant ainsi la ténacité
et du coup la résimce a I’usure [79]. Dans le cas de la zircone, les dépobts nanostructurés

possédent une meilleure résistance a l'usure [87,92,93]. Par contre, les coefficients de
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frottements sont généralement peu différent des dépbts réalisés avec une poudre

micrométrique conventionnelle [74-76,92,93

Figure 18: Arrét de la propagation d’une fissure par une structure nanostructurée [70]
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Figure 19: Comparaison des taux d'usure de deux dép6bts réalisés avec une poudre

micrométrique et une poudre agglomérée de particules nanométriques [74]
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frottements sont généralement peu différent des dépdbts reéalisés avec une poudre

micrométrique conventionnelle [74-76,92,93

< Les contraintes résiduelles

Les contraintes résiduelles sont aussi un facteur important influencant les propriétés
tribologiques des céramiques [74]. Lorsque la taille des grains est augmentée, les contraintes
internes de tension aux frontieres des grains augmentent selon la relation de Hall-Petch. Ainsi,
la déformation plastique est plus importante pour les céramiques fragiles contenant des grains
fins et leur taux d’usure est plus faible. Sous de fortes charges, les contraintes de contact au
niveau de la piste de frottement augmentent et dépassent la force critique pour des dépbts
micrométrique, causant la principale caractéristique de la piste d’usure a savoir des fissures
intra-lamellaires en plus de la délamination aux frontieres des lamelles. Pour des dépbts
nanostructurés, la présence de grains équiaxes nanométriques et la diminution en taille des
grains sont bénéfiques a la diminution des contraintes de liaison des grains entre eux et donc a
I’augmentation de leur force de cohésion. Ainsi, il n’y a pas de fissures mais seulement une
déformation plastique [74]. Certains travaux affirment qu'il n'y a pas de corrélation précise
entre les contraintes résiduelles de compressidiustire [70]. Les contraintes résiduelles
résultant de 1’anisotropie des propriétés d’expansion thermiques et élastiques, peuvent
fragiliser les forces de liaison entre les grains et cela peut avoir un effet important sur les
forces d’adhésion du dépot. Ces contraintes peuvent étre relaxées par déformation plastique.

Avec la diminution de la taille des grains, la plasticité des céramiques augmente parce que la

diffusion des périphéries des grains est accentuée par la grande concentration de bordure de
grain. Dans les revétements nanostructurés, la déformation plastique fournit un procédé pour

la dissipation d’énergie et la diminution des contraintes par I’intermédiaire de 1’existence de

ces grains équiaxes nanomeétriqueg.[75

7

< Les mécanismed usure

Un dépb6t micrométrique est constitué de lamelles empilées faiblement liées entre elles.
Les fissures se développent préférentiellement a la périphérie [94] de celles-ci menant a
I’exfoliation des lamelles et une augmentation du taux d’usure [74]. Lima et al. [70] ont
comparé un dépdt a structure micrométrique avec un autre élaboré avec une poudre
nanostructurée. Il se trouve que les deux dépbts possedent approximativement le méme taux
de porosité, les mémes proportions de phases et les mémes conditions de dépot (température
et vitesse en vol des particules, taux de dép6t). Les difféerences observees dans les propriétés

seraient liées a la présence au sein du dép6t nanostructuré de caractéristiques isotropiques de
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la structure avecd’infimes zones de particules nanostructurées agglomérées étalées
aléatoirement dans le dépot.

Le mécaisme d’usure prédominant pour un dép6t microstructuré est une combinaison
de délamination des grains a cause des fissuresgiatertaires et d’écaillage par fissures
latérales. Les mécanismes d’usure avancés pour les dép6ts nanostructurés sont principalement
du type adhésif avec une micro abrasion pour des faibles charges de frottement. Pour des
charges plus fortes, 1’usure est controlée par les déformations plastiques et est associée a la
délamination des lamelles ou grains [73,74,95], corvese le cas des dépdts conventionnels
a faible charge.

Les faciés depistes d’usure sont aussi tres différents. Pour le dép6t microstructurée, la
piste est rugueuse. Des sillons, des débris, des déformations plastiques et des fissures sont
visibles. Les traces d'usure sont discontinues, ce qui indique que le degré de déformation
plastique est inférieur a celui d’un dépdt nanostructuré. Pour le dépot nanostructuré, la trace
est lisse sans débris ni fractures malgré la présence de quelques fissures et déformations
plastiques [73,87,93

[11.2.2. Les suspensions

La seconde méthodd’élaboration de dépbts nanostructurésst I’utilisation de
précurseurs nanomeétriques. Le procédé de projection plasma de suspensions (SPS) permet de
créer des dépbts finement structurés, en utilisant une installation standard du procédé de
projection plasma a pression atmosphérique (ou projection flamme appelé HVSFS : High
Velocity Suspension Flame Spraying [96]). A la place des particules micrométriques de
dimensions de 10 a 50 um, un jet de suspension de particules nanométriques est injecté dans
I’écoulement plasma. Afin d’atteindre lecceur du jet de plasma, leur quantité de mouvement
doit étre du méme ordre de grandeur que celle qui leur est transféré par le jet de plasma.
Diminuer la taille des particules d’un ordre de grandeur revient a diminuer leur masse de trois
ordres de grandeur. Consécutivement, leur vitesse doit étre augmentée dans la méme
proportion. Du fait de la disruption du jet de plasma avec un gaz porteur, un liquide porteur
est employé en substitution (piiquide = 1000 pgaz). Les pionniers de I’injection de suspensions
sont Gitzhofer et al.97] de l'université de Sherbrooke (Canada), ainsi que Berndt et al.
[98,99] de l'université BNY (Etats-Unis). La Figure 20 expose le schéma du procédé de

projection plasma de suspensions breveté par Gitzhofer et jl. [97
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V. La projection plasma de suspensions

La projection plasma de suspensions (SB8spension Plasma Spraying) conséste
I’injection d’une suspension liquide contenantles particules nanométriques ou de quelques
micrometres dans le jet de plasma. La suspension peut étre injextée forme d’un jet
continu ou d’un nuage de gouttelettes individuelles [100]. Les torches utilisées sont
majoritairement a courant continu (torche d.c.) méme si d’autres, de type radio fréquence par
exemple, sont employées []01

Dans le cas de I’injection dans le jet de plasma d’un filet continu de suspension, le
liquide est fragmenté directement par les forces de cisaillement en gouttes (dont la taille varie
de quelques dizaines a quelgues centaines de micrometres), puis en gouttelettes dispersées de
guelques micrometres de diameétre. La phase liquide de la suspension est ensuite vaporisée,
libérant les particules. La durée gégnomeénes de fragmentation est d’un ou deux ordres de
grandeur plus courte que celle de la vaporisation de la phase liquide (quelques pus a une
dizaine de ps contre une centaine de us a quelques ms, respectivement). Les particules sont a
leur tour chauffées et simultanément accélérées dans un état fondu ou semi fondu vers un

substrat sur lequel elles s’écrasent. La Figure 21 schématise le procédé
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Figure 20: Schéma du procédé de projection plasma de suspensions de Gitzhofer et al.
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La structure des dépodts realisés dépend fortement des caractéristiques du liquide
notamment sa tension superficielle, sa viscosité et son enthalpie massique de vaporisation
(notons que les liquides présentant une forte enthalpie massique de vaporisation présentent
également une forte tension de surface). Le traitement des particules dépend également de la
localisation de la fragmentation, c'est-a-dire ki ellicu au cceur du plasma, ou elles seront
traitées completement, ou bien en périphérie ou elles seront partiellement traitées. La taille de
ces particules étant de 100 nm a quelques pum, les propriétés des dépots sont tres sensibles aux
parameétres opératoires : que ce soient le type de torche de projection, les fluctuations de
tensionde I’arc électrique, la distribution en taille des gouttelettes aprés fragmentation, la
vaporisation de la phase liquide, la fusini’accélération des particules et le flux thermique

transmis au substrat [1P2

précurseur solide

(poudre)

¢chantillon
(vue de dessus)

dépot

(vue en section)

| fragmentation du jet de
suspension dans le jet de plasma

Figure 21: Schématisation du procédé de projection plasma de suspensions
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IV.1. La suspension

La suspension est composée de particules du matériau considéré de taille
micrométrique ou namétrique, d’une phase liquide permettant leur transport et d’un agent
dispersant assurant la dispersion et la stabilité de la suspension (cf. Figure 22). Le liquide
porteur peut étre de deux natures : aqueuse ou organique. La différence se trouve dans leur
énergie de vaporisation : par exemple, 841 kJdags le cas de 1’éthanol, contre 2257 kJ.kY
pour del’cau.

Pour éviter 1’agrégation ou 1’agglomération des fines particules entre elles, un agent
dispersant et stabilisant est ajouté. Celui-ci développe des forces répulsives entre les particules
de nature électrostatique, stérique ou électrostérique. La fraction massique adéquate de
dispersant a ajouter est étroitement liée a la surface spécifique de la poudreLfl03

suspension doit étre stable et homogene avec une faible viscosité [102] tout en étant suffisante

dispersant

o e\~
AN
phase liquide .\/\\/Q

Figure 22: Constituants de la suspension

pour éviter une fragmentation en périphérie du jet [104]. La viscosité augmente avec la charge
en poudre mais cela peut étre compensé par un dosage adéquat du dispersant [105]. Des tests

de sédimentation sont généralement effectués pour identifier la bonne combinaison.

IV.2. L’injection de la suspension

La suspension est stockée dans une cuve pressurisée reliée a I’injecteur. Linjection
mécanique est souvent préférée a une turbulisation car elle permet de former un jet de
gouttelettes de mémes tailles et vitassgli seront mieux traitées dans le plasma [106
existe d’autres typesd’injection : par atomisation [1Q7 jet d’encre [108] ou axiale, si la
constitution de la torche le permet [105]. Des informations complémentaires en Annexe Il

traitent de l’injection par atomisation ainsi que des compléments sur le phénomene de

L 2
L 4

49



Partie | : Le ontexte de I’étude _

2

fragmentation.
Dans le cas de I’injection mécanique, I’injecteur estéquipé d’un diaphragme d’un
diametre de 20 a 3Q0m. A la sortie de celui-ci, un jet continu est généré dont le diameétre est
environ le double de celui d&njecteur. Ce dernier est disposé habituellement de telle facon
gue le liquide parvient dans le plan de sortie de la tuyere (ou le plasma a sa quantité de
mouvement la plus élevge
La vitesse d’injection de la suspension V; est influencée par la pression et également
par le diamétre de I’injecteur [109]. Elle s’exprime suivant :
— ml
P XA

(3)

vy

ol iy, est le débit de la suspension (KY,$; sa masse volumique (kginet A la section de
I’injecteur (m?).

Afin de pénétrer dans le jet de plasma, la pression dynamique du liquide doit étre
supérieure a celle du plasma [110]. Le débit massique, sans tenir compte des pertes de
pression dans ’injecteur, est exprimé de la fagon suivante :

T X d?
4

my = p; X vg X

(4)

ol p; et \ sont respectivement la masse volumique (Ky.et la vitesse du liquide en sortie

d’injecteur (M.sY), et d, le diamétre interne de ce dernier (m).

L’injection détermine la trajectoire du jet de suspension puis des gouttelettes dans le
jet de plasma (cf. Figure 23). Au final, elle détermithéstoire thermique des particules dans
le jet. L’injection peut étre contrélée au moyen de dispositifs de visualisation résolue

spatialement et temporellement baséd’emploi de caméras rapides [100].

Figure 23: Modélisation de l'injection de la suspension dans le jet de plasma [111]
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IV.3. L’interaction de la suspension avec le jet de plasma

Le mécanisme qui controle le traitement thermique des particules et gouttelettes est
tres dépendant de leurs trajectoires dans le jet de plasma. Des recherches menées afin de
comprendre les mécanismes gouvernant la construction du dépdt ont montrées que la
technologie SPS est confrontée a deux difficultés : ’injection / pénétration de la suspension
dans le jet de plasma fluctuant et le comportement hétérogene des gouttes au sein et en
périphérie du méme jet. Ces problemes se rencontrent également en projection
conventionnelle. Mis avec I’injection d’un liquide ils sont aggravés du fait de la faible masse
spécifique des gouttes qui les rendent trés sensibles aux fluctuations du jet de plasma et cela

d’autant plus de la fragmentation des gouttes en gouttelettes encore plus petifes [112

IV.3.1. La fragmentation de la suspension

La fragmentation de la suspension par le jet de plasma joue un role clef dans leur futur
traitement thermiqué.ors de I’injection, le liquide est fragmenté en gouttelettes dispersées de
guelques micromeétres de diameétre (cf. Figede Ces gouttelettes sont alors accélérées et
leur phase liquide rapidement vaporisée. Les particules contenues dans ces gouttelettes sont
alors chauffées et a nouveau accélérées en direction d’un substrat ou elles s’écrasent sous

forme de lamelles.

Figure 24 : Fragmentation des gouttelettes a la rencontre du jet de plasma

Pour de faibles vitesse@sSinjection et des anglepar rapport a 1’axe géométrique de la
torche trop faibles, la fragmentation se produit en périphérie du jet. Une meilleure pénétration
est obtenue pour une combinaigBangles et de vitesses d’injection bien précise [113]. Il en
va de méme pour les propriétés de la suspension car la fragmentation du liquide dépend de sa

tension de surface et de sa viscosité [1Q& fragmentation est corrélée aux nombres

o
v
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adimensionnés de Webetrd’Ohnersorge (Annexe ). Elle débute pour un nombre de Weber

> 14 [114] bien que cette condition concerne un jet isotherme a température proche de
I’ambiant. Une augmentation du nombdé&Ohnersorge conduit a I’augmentation du nombre

de Weber, retardant la fragmentation. Des mesures faites par Etchart-Salas et]al. [115

confirment cette tendance :

v’ si la vitesse d’injection de la suspension augmente, la fragmentation survient de plus

en plus awceur du jet de plasma ;

v' la suspension pénetre plus profondément dans le plasma quand sa viscosité

augmente ;

v/ une concentration en poudre dans la suspension plus forte augmente sa viscosité ce
qui la stabilise et diminue le cone de dispersion des gouttelettes issues de la

fragmentation du jet de suspension.

En diminuant la tension de surface du liquide, la fragmentation, la dispersion et le
traitement thermique des gouttes sont réduits en périphérie du jet de plasma’ghdQjpar
rapport a I’alcool, augmente la tension de surface des gouttes mais en contre partie requiére
une plus grande énergie pour étre vaporisée (limitant d’autant 1’énergie thermique disponible
au traitement des particules [116]).

L’injection d’une suspension aqueuse dans le plasma provoque la séparation du jet en
deux parties au niveau de I’injection avec deux maximums de température hors de 1’axe de la
torche avant de se concentrer a nouveau quelques millimétres plus loin (cf. Figure 25). La
vaporisation de la phase liquide entraine une perte d’énergie du plasma [102]. De plus, la
guantité de mouvement des gouttelettes de suspension dimirfue eid mesure qu’elles
pénetrent dans le jet de plasma sous I’effet des contraintes de cisaillement qui augmentent

considérablement, réduisant leur taille.

IV.3.2. L’influence des fluctuations de tension de ’arc électrique

Les torchesi plasma d’arc soufflé a courant continu sont principalement utilisées en
projection plasma (90% des installations). EHest pourvues d’une cathode en forme de
pointe en tungsténe théowrétourée d’une anode en cuivre ou en tungsténe, appelée tuyere,
refroidie par eau. Les principaldsférences entre les torches consistent en 1’adaptation de
I’angle du cone au sommet de la cathode, I’injection du mélange de gaz plasmagéene (axial,
vortex), le diamétre de la tuyere et la forrde la chambre d’arc. Leurs rendements

thermiques sont compris 40 a 60%.
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Figure 25: Champ radial de températures du jet de plasma (mesures spectroscopiques)
avec et sans injection d'une suspension aqueuse [102]

L’arc électriquese forme a la pointe de la cathode et vient s’accrocher sur la paroi de
I’anode, créant une colonne de gaz de faible densité et de haute température pénétrant la

couche limite de gaz "froid" se développant aapois de 1’anode (cf. Figure 26).

a. Le mouvement de 1’arc

L’attachement anodique de 1’arc électrique est perpendiculaire a la surface de 1’anode
et est soumis a la force de trainée exercée par le flux de gaz froid dans la couchet bamite,

forces de Lorentz dues aux champs magnétiques induits par les lignes de courant incurvées.

Cold boundary layer  arec root attachment

Plasma forming gases

Figure 26 : Schéma d'une torche a plasmd’arc soufflé a courant continu [117]
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Les forces de Lorentz peuvent intervenir dans le méme sens ou en opposition a la
force de trainée selon le rayon de courbure laleal lignes de courant. Sous I’action
combinée de ces forces, 1’attachement anodique de D’arc présente généralement un
mouvement axial et de rotation sur la surface de I’anode. Une injection en vortex du mélange
de gaz plasmagéne augmente et stabilise le mouvement de roidtion.est étendu
également dans la direction axiale augmentamension jusqu’a une valeur pour laquelle un
claquage électrique se produit dans les gaz freittsurant la colonne d’arc. Il est
soudainement raccourci, ou méme disparait. Ce phénomene se répete a une fréquence variant
entre 2 et 10 kHz [118]. Cette variation de tension induit des variations de longueurs du jet de
plasma ainsi que des variations d’enthalpie massiqué€:’est pourquoi les fluctuations du jet de
plasma associées au mouvement anodifju@icd d’arc jouent un rbéle important sur le
traitement des particules car leur période caractéristique est du méme ordre de grandeur que le
temps de résidence des particules dans le plasma.

En fait, Famplitude du mouvement de I’arc dépend de 1’épaisseur de la couche limitea
la paroi anodique qui elle-méme dépend de la composition des gaz plasmagénes, du courant
d’arc contrdlant le diamétre de la colonne d’arc et du diamétre de la tuyére [119]. Pour limiter
les instabilités du pied d’arc et I’érosion de 1’anode, d’autres conceptions de torches ont été
mises au point par I'utilisation par exemple d’une tuyére segmentée ou des flux de gaz trés
importants. Dans de tels cas, la longueur de 1’arc et sa tension s’en retrouvent augmentées, et

les courants d’arc nécessaires au fonctionnement de la torche sont plus faibles.

b. L’influence des gaz plasmagénes

Aujourd’hui, le plasma est souvent issu ldienisation du mélange de deux gaz : un
primaire, I’argon, et un secondaire, 1’hélium et/ ou ’hydrogéne. Les gaz doivent étre choisis
en fonction de leurs caractéristiques intrinseques (cf. Tabjeaud&!’action recherchée.
Tableau 4: Quelques propriétés de I'hélium, de I'hydrogene et de l'argon

Hélium | Hydrogéne | Argon

Chaleur( \;T.]I?;f-igﬂ()a a300K | 5196 14418 521
CO”dUC“Vi(tV‘f/_t:T‘]‘?{_”}gi_?)“e a300K| 5451 | o181 | 0018
e | s | =

L 2

L 4

54



2

Partie | : Le ontexte de I’étude _

L’argon assure la stabilité de 1’arc au sein de la tuyére et controle le transport de masse
ainsi que la densité de mouvement du plasma. Il est caractérisé par une forte masse
volumique, une viscosité relativement élevée ¥2F* kg.m'.s' & 10 000 K) et une
relativementfaible conductivité thermique. L’hélium et I’hydrogéne augmentent la capacité
énergétique du plasma et également le transfert de chaleur aux particules. Ce dernier
s’effectue essentiellement par conduction a travers la couche limite entourant les particules.
Les conductivités thermiques de ces deux ga# plus élevées que I’argon & pression
atmosphérique (équilibre thermodynamiquE)hélium posséde une viscosité supérieure a
I’hydrogéne et notamment au dessus de 10 000 K du fait d’un potentiel d’ionisation supérieur.

Trois modes principaux de mouvementl’arc électrique peuvent exister [120] et ils

dépendent de la composition en gaz du plasma (cf. Figure 27) :

v' mode‘“steady* caractérisé par un mouvement faible@iligeable de I’arc avec des

variations relatives de la tension d’arc inférieures a 10%

v" mode “takeover‘ caractérisé par un mouvement quasi périodique avec des variations

de la tension d’arc comprises entre 25 et 50% ;

v' mode*“restrike* caractérisé par un mouvement chaotique avec des variations de la

tension d’arc comprises entre 50 et 200%.
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Figure 27 : Représentation schématiqudu signal de tension d’une torche & plasma a arc

non transféré a courant continu dans les trois différents modes de fonctionnement [121]
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« Mode restrike

Une couche limite de gaz froid dite de faible épaisseud (mm) conduit aun
fonctionnement suivant le mode restrike décrit pour la premiere fois par Wutzke et Pfender
[122]. Ce mode est favorisé par 1’utilisation de débits de gaz élevés et de gaz plasmagenes
diatomiques. Dans ce cds,colonne d’arc est poussée vers I’avant par les gaz de la couche
limite jusqu’a ce qu’elle se rompe électriguement, donnant naissance a un nouveau chemin

pour le courant €lectrique et un nouveau lieu d’accrochage de 1’arc.

«» Mode takeover

Le mode takeover se traduit par une augmentation de la tension de la colonne avec sa
longueur jusqu'a la formation d'une nouvelle colonne d'arc de plus faible tension. Il y a donc
existence simultanée de 2 colonnes d’arc, I’une en extension, I’autre en extrusion. La couche

limite est dite épaisse (> 1 mm). Ce mode est li€ aux gaz monoatomiques.

IV.3.3. L’effet des fluctuations sur le traitement de la susp®sion

Les instabilités du pied d’arc anodique entrainent de grandes et rapides fluctuations se
manifestant par la variation continuelle du jet de plasma en longueur et position. Ainsi, la
suspension injectée dans le plasma va subir de fortes variatidnansferts cinétiques et
thermiques. Comparée a la projection conventionnelle, cette influence est encore plus grande
dans le cas d’une suspension car les fluctuations agissent sur la pénétration du jet dans le
plasma, sur sa fragmentation, sur sa vitesse, sur sa température atrajacioire des
particules. En effet, les propriétés du plasma (vitesse, enthalpie massique, etc.) varient en
permanence tout au long de son axe et de son rayon. Par exemple, quand la pénétration de la
suspension dans le jet de plasma est de faible profondeur, la fragmentation est alors faible
(gouttelettes de grands diametres) et les particules subissent de faibles transferts thermiques et

cinétiques. Cla implique un état semi fondu de ces particules lors de leur impact.

Une importante différence sur la trajectoire des gouttelet®s leur fragmentatioa
ete observée selon le mélange de gaz plasmagene utilisé [100]. La stabilisation de
I’interaction suspension / jet de plasma est améliorée en utilisant des gaz plasmagenes créant
de faibles oscillations de tension, mélange Ar-He au d&tr-H, [103,107,11%t Ces
différentes combinaisons de gaz plasmagenes impliquent donc des qualités de transport

différentes entre la suspensietie plasma [114] :
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» avec un meélange Ar-H(mode restrike), les fluctuations du jet de plasma
entrainent de grandes variations du cone de dispersion des gouttelettes puis des particules qui
présentent alors des transferts cinétiques et thermiques tres différents selon leurs trajectoires ;

» avec un mélange Afe (mode takeover)l’angle du cone de dispersion est
considérablement réduit (15° contre 33° a 64° pour le mode restrike). La pénétration du jet de
suspension dans le plasma est ainsi améliorée etccellest pas fragmentée dans la région
froide en bordure du jet de plasma [104]. Ainsi, les particules sont chauffées et accélérées de

facon beaucoup plus homogene.

Lesmodélisations 3D confirmemtinfluence des fluctuations de tension. Marchand et
al. [112] ont ainsi montré que la fréquence élevée desidlions de tension d’arc (5 kHz) et
la faible amplitude de fluctuation de cette méme tension conduisent a une plus faible
dispersion des gouttelettes, et d@ngn traitement thermique plus homogene des particules.
En effet, les fluctuations impliquent que chaque particule posséde sa propre histoire thermique
[114] qui dépend de I’instant ou elle a pénétré dans le plasma et de sa trajectoire dans celui-Ci,
en périphérie oaucceur [116]. Pour cela, les gaz plasmagenes monoatomiques sont préférés.
Une autre solution consiste a utiliser une torche tri-cathode qui pétwhenir une variation
relative de tension inférieure.

Les caractéristiques des particute$’impact (quantité de mouvement et viscosité)
sont les parametres les plus importants influencant la microstructure du dép6t. Quand
I’enthalpie massique du jet de plasma varie, la quantité de mouvement varie
considérablement, modifiant ainsi la trajectoire moyenne des particules. Donc la température
et la vitesse des particules vont fluctuer a Bmm fréquence que le pied d’arc anodique
[123]. Les dynamiques de 1’arc sont une premiére source de 1’¢largissement de la distribution
des caractéristigues en vol des particules. Ainsi, le taux de dépbt et la microstructure sont
affectés. Par exemple, une fluctuation de jet trés importante conduit a une augmentation de la

porosité et du taux de particules peu ou non fondues [124].

IV.4. La formation du dépot

IV.4.1. Le traitement des particules

Avec une injection dite mécanique, le jet de suspension est fragmenté par les
contraintes de cisaillement: jet de plasma méme si les effets de charges €lectriques n’ont
jamais été réellement considérés encore a ce jour. La vitesse initiale de la suspension est

conservée le long de I’axe de I’injection aprés sa pénétration dans le plasma. Puis ces
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particulessont principalement accélérées par les forces d’entrainement visqueuses du plasma.
Cette accélération est proportionnelle a la différence entre les vitesses du plasma et des
particules. La viscosité du plasma varie avec I’inverse du nombre de Reynolds et est reliée a
la composition du mélange plasmagépsncipalement les fractions relatives d’argon et
héliumdeés lors que I’hydrogéne présente une tres faible viscosité comparée aux deux autres.
Les comportements dans le plasma des particules solides contenues dans les gouttes
dépendent également de leurs capacitéagglomérer ou s’agréger. Ces réactions en vol ne
sont pas preévisibles car ces agglomérats, éventuellement formés, peuvent dans un second
temps soit "exploserors de 1’évaporation de la phase liquide, soit conserver leur structure.
Comme la taille des particules doit étre adaptée au transfert thermique du plasma,
"I’explosion” de ces agglomérats donne naissance a des particules plus fines qui peuvent étre
alors éventuellement vaporiséesedter alors des défauts lors de la formation du dépét si les
vapeurs se recondensehtenthalpie massique et la composition en gaz du plasma doivent
donc étre adaptées en fonction de la distribution en taille des particules. Sur un substrat, trois

types de particules peuvent ainsi étre collectés :

v les particules fondues (bien traitées) qui forment aprés écrasement des lamelles bien
étalées ;
v’ les particules qui ont voyaggaux frontieres du plasma sans étre fondues et qui

conservent la forme de la poudre initiale ;

v' les particules sphériqgues correspondant a des particules peu fondues qui ont
voyagées au cceur du plasma, mais qui se sont resolidifiées avant impact en raison
de leur faible inertie apres éjectidn cceur du plasma sous I’effet des forces de

thermophorése.

La distribution des tailles des particules joue également un réle important dans leur
traitement thermiquelLes petites particules sont fortement accélérées. Trés tot apres
I’injection dans les régions extérieures au plasma, elles sont entrainées sans avoir pu pénétrer
plus profondément dans celii- Cependant, quand la vitesse d’injection est augmentée,
réduisant ainsi la force d’entrainement, les particules pénétrent davantage dans le coeur
potentiel du plasma. De plus, elles sont plus sensibles aux instabilités du plasmafil25
broyage par attrition de la poudre permet de resserrer la distribution desectadllésiter

I’agglomération pendant la projection [126].
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+ La vitesse des particules

La vitesse des particules dépend de plusieurs parametrest e’dbord de leurs
tailles. Pour des tailles de particules comprises entre 0,1 et 1 um, la vitesse maximale est
atteinte rapidement contrairement a celle gen qui il faut plus de temps du fait d’une plus
forte inertie (cf. Figure 28). Le choix et le débit des gaz plasmageéenes vont influencer la
guantité de mouvement des patrticules.

« Le traitement thermique des particules

Selon les conditions d’injection de la suspension dans le jet de plasma, les particules

pénetrent dans les régions chaudes du plasma ou restent en périphgrgi¢h2ayue la
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Figure 28 : Vitesse de particules de Zr@selon leur taille en sortie de tuyere [125]

la température du plasma puisse étre supérieure a 18 04 les régions proches de ’axe
du jet, cette température diminue rapidement’éloigrant de 1’axe. Trois zones principales
sont identifiées :

» le cceur du jet de plasma (T > 8 000 K) ou les gouttelettes puis les particules

subissent les plus grands transferts de chaleur et de mouvement ;

» la plume du jet de plasma (3 000 K <T< 8 000 K) dont les caractéristiques de

mouvement et de chaleur sont déja nettement plus fajidedans le ceeur ;

> la périphérie du jet de plasma ou la quantité de mouvement est suffisante pour

fragmenter le liquide mais dont la quantité de chaleur est insuffisante devant le temps

d’interaction pour assurer un traitement thermique complet des partjatitss-a-dire les

fondre.
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Il est donc trés important d’injecter la suspension le plus prés possible de la sortie de
tuyére et de la faire pénétrer dans le ceceur du plasma [103]. Les paramétres cruciaux
permettant les traitements thermiques des particwlesle flux d’énergie du plasma, la
trajectoire des particules et leamps de résidence dans le plasma. L’énergie est controlée par
la température du plasma, le mélange plasmagene et la quantité de particules présentes. Quant
au temps de résidence, il est influencé par la vitesse et la viscosité du plasma ainsi que la
distance de projection [127].’augmentation de I’intensité du courant permet d’augmenter la
puissance du plasma ce qui entraine un accroissement de la fraction des particules
correctement fondues [1P9.a température des particules est conditionnée par la fraction de

particules dans la suspension et leurs tailles][128

IV.4.2. La formation du dépo6t

Les lamelles formées a partir de particules sub-micrométriques ou hanomeétriques ont
habituellement la forme dite de "crépe" [12Bbutefois, de hombreuses petites particules ne
se déforment pas a I’impact du fait de leur trop faible quantité de mouvement ou bien car elles
se sont resolidifiees avant leurs impacts. La solidification des particules fondues se produit
simultanément a leur déformation, et des cristaux colonnaires sont formés au sein de la
lamelle [129].Le taux d’écrasement des lamelles est toutefois inférieur a celui des lamelles
issues de I’impact de particules micrométriques. Les dépbts sont formés par la juxtaposition
de cordons successifs dont la partie centrale (dense et constituée de ameepond aux
particules qui ont étéaitées au cceur du jet de plasmaet dont les bords (poreux et constitués
de particules sphériques) sont formés de particules ayant été mal traitées [130]. Ces dernieres

sont a I’origine de décohésion entre les passes successives [100].

% Application a l'alumine

Les dépots d’Al,O3 SPS présentent souvent une structure granulaire. En surface, une
structure en ilot est présente. Ceux-ci sont composés de particules fondues, infondues et

resolidifiées. Les principales causes de cette structure singuliére sont [131] :

v les fluctuations du jet de plasma impliquant des traitements thermiques différents

des particules comme il 1’a été présenté précédemment ;

v la distribution granulométrique de la poudre ou grosses et petites particules ne

subissent pas le méme traitement thermique ;

v les gradients thermigues au sein du plasma qui induisent différentes histoires

thermiques selon la trajectoire de la particule.
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Les dépobts peuvent présenter des défan forme de cone délimités par des régions

poreuses qui se développent dans toute 1’épaisseur du dépot. Ces cOnes se traduisent sous

forme de bosses en surface. Ces défauts prennent naissance généralement au fond des vallées

de la surface rugueuse du substrat. lezigine est attribuée a un effet d’ombrage induit par
ces singularités de surface [132]. En effet, les particules les plus petites sont en partie
entourées radialement par la couche limite se développant au voisinage de la surface du
substrat lors du passage de la torche plasma. En conséquence, ces particules n’impactent pas
la surface orthogonalement a catieil s’en suit le développement de défauts d’empilement

comme schématésur la Figure 29.

trajectoire
schématique
des particules

couche I création du

limite défaut

! \A‘h

<

substrat zone d’accumulation

Figure 29 : Représentation schématique de la création de défauts

IV.4.3. L’influence des parametres de projection sur la strucire

du dépbt

a. L’influence de la suspension et de son injection

Concernant le liquide porteur, les dépo6ts réalisés avec une suspehsioni’alcool
présentent une meilleure cohésion qu’avec I’utilisation d’une suspension aqueuse [[L38n
matiere de particules;augmentation de la charge massique de poudre dans la suspension
diminue la vitesse et la température des particules mais aughiémsseur moyenne
déposée par passe. La diminution de la température des particules conduit a la formation de
lamelles plus épaissetu fait d’une viscosité plus grande et une plus faible quantité de
mouvement réduisant leur étalement [[L1281’opposé, la diminution de la charge en poudre
de la suspension entraine une diminution des particules impactant sur le substrat mais

améliore leur étalement. Bien que 1’enthalpie massique nécessaire dans ce cas pour leur
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traitement soit plus faible, I’effet le plus prépondérant est un meilleur transfert thermique et
une augmentation de la quantité de mouvement][18i4si, la charge en poudre doit étre
optimiséeafin d’avoir une déviation lors de la fragmentation la plus faible possible et un
traitement des particules suffisant et homogene][135

L’épaisseur déposée par passe est supérieure quant avelld’augmentation de la
charge de la suspension mais la densité des dépdts diminue en contre partie][134r136
exemple, pour des suspensian8l,O; avec des charges en poudre de 20% ou plus, le dépét

est peu cohésif du fait de la plus grande fraction de particules mal traitées par le jet de plasma
[135)].

b. L’influence de la cinématique de projection

Du fait des faibles inerties des particules sub-micrométriques, la distance de projection
doit étre réduite. En effet, avétaugmentation de la distance de projection, le nombre de
particules impactant le substrat diminue [134], diminuant le taux de dépo6t [109]. De plus, le
dépot résultant est moins cohésif [131,134,135]. En étudiant la hauteur des cordons déposés, il
apparait qu’elle diminue avec I’augmentation de la distance de projection (correspondané
une diminution du rendement de dép6t) [[L3A vitesse relative entre la torche et le substrat,
appelée vitesse de projection, ne doit étre quant a elle ni trop grande ni trop petitel[@35]. E
influe sur les contraintes thermiques au sein du dép6t tout comme sur sa denkité [134

La distance de projection est un parameétre clé dans les transformations de phase de
I’alumine [138] qui peuvent étre attribeg au procédé particulier de la projection de
suspension [139]. En effet pour de plus courtes distances de projection (30 a 40 mm), le
substrat (ou dépdt en cours de réalisation) se trbliegtrémité de la plume du plasma, ou il
subit des flux convectifs du jet beaucoup plus élexd9) par rapport a ceux existant a une
plus grande distance (100 mm en APS). Ainsi, ce traitement thermique peut engendrer des
transformations de la phase métastable y en phase stable o. La Figure 30 montre que pour de
faibles vitessesl’impact de particules]a phase a est formée, alors que pour des grandes
vitessesg’est la phase y qui I’est. Pour des plus grandes vitesgé&snpact, les lamelles sont
plus larges et de plus faibles épaisseurs. La grande surface de contact avec le subdtrat perme
alors une augmentation du taux de refroidissement favorisant la formatiopheecla.

A noter que comme en projection plasma conventionnelle (APS), le préchauffage du
substratest nécessaire afin d’optimiser ’étalement des particules (cf. Figure 3) pour leur

conférer une meilleure adhérence [[140
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a. L’influence de la composition du plasma

Selon les gaz plasmagenes utilisés, les processus de fragmentation et vaporisation sont
différents et les particules ne subissent pas les mémes traitements thermiques. Cela dit,
I’influence sur la microstructure des dépdts n’est pas encore complétement comprise et de
multiples travaux sont encore nécessaires. En effet, un mélange @&mduit a un dépot
d’Al,03 plus dense que pour un mélange-He selon Tingaud et al. [131], pouvant
s’expliquer par un meilleur transfert thermique alors que d’autres travaux proposeés par Toma
et al montrent I’inverse [133]. Dans ce dernier cas, I’explication avancée est la fluctuation du

plasma a laquelle sont sensibles les phénomenes de pénétration et de fragmentation de la

suspension.
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Figure 30 : Formation des phases &l,03 au sein du dép6t en fonction de I'état des

particules en vol [141]
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Figure 31 : Influence du préchauffage du substrat sur I'étalement de particules de
ZrO, : a) ambiant et b) 600 K [100]
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La projection plasma est un procédé simple par le principe mais complexe par la
présence d’un grand nombre de parametres opératoires extrinseques (pilotés directement) et
intrinseques (pilotés indirectement) couplés de maniére linéaire entre eux [d&R&ute 32

esquisse les principales corrélations existantes [143].

IV.5. Les matériaux et leurs applications

La plupart des matériaux mis en ceuvre jusqu’a présent par projection plasma de suspensions

sont des oxydes tels que Zr@l,03, TiO,. Des travaux sur les carbures, notamment WC-Co,

ont montré la difficulté a conserver le matériau a I’issue de la projection du fait de sa
décomposition en vol en carbures sswsechiométriques. Les principales applications
envisagées a ce jour sont les électrolytes pour les piles a combustible a haute température, les
barriéres thermiques, la photocatalyse, la résistance a l’usure, etc. Le Tableau 5 suivant

recense les principaux travaux publiés.

Tableau 5 : Dépbts étudiés en projection plasma de suspensions et applications visées

Applications Matériaux Références
SOEC ZrO,, YSZ, 106-107-109-113-116-125-126-127
Pérovskite 136-143-144-145-146-147-148-14¢
Barriéres thermique| YSZ, Al,Os-ZrO, 132-146
Photocatalyse TiO, 129-133-150-151
WC-Co 152
Résistance a I’usure Al>Os 113-131-133-144-146
Al,03-ZrO, 128-132-135

V. Les oxydes céramiques

V.1. L’alumine (Al,O-)

L’alumine, ou Al,Os, est un matériau renconte@ quantité abondante sur terre. C’est
une céramique trés utilisée dans I’industrie [153 en raison deses propriétés : stabilité
chimique, dureté élevée, réfractarité.

L'alumine présente de trés nombreuses variétés allotropiques stgbleetastables
(y, 6, 6, x, & m, x) et amorphes. Les phases métastables peuvent étre obtenues par
déshydratation partielle des hydroxydes d'aluminium Al@Kibbsite, bayerite) ou
Al(OOH) (boehmite, diaspore). Les phases, 6, 6 etk sont présentes pour de l'alumine pure
tandis que les autrés, n, x) ne le sont uniguement qu'en présence d'ajouts tels queda®©

silicates et des alcalins. La Figure 33 présente les températures de transition des gbases Al
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Figure 32: Ensemble des variables existantes sur le procédé de projection plasma de

suspensions [143]
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Figure 33: Transformations thermiques des phases de I’alumine [154]

V.1.1. Les propriétés

L'alumine est I'une des céramiques la plus utilisée pour une application de résistance a
l'usure.Cependant, elle posséde d’autres propriétés (cf. Tableau § qui lui ouvrent d’autres

domaines d’applications :

v coefficient thermique élevé, faible expansion thermique, résistance a la compression
— bonne résistance aux chocs thermiques : creuset de fours, tubes etdgaines

thermocouples ;

v' bonne isolation électrique a températures élevées, bonne résistance a l'usure et
excellente dureté — résistance aux attaques chimiques : robinets tournants, pompes

a piston et outils d'étirage profond ;
v bonre conductivité thermique — support d’éléments chauffant ;
v' grande résistivité électrique — isolant électrique ;
v’ grande dureté, bonne résistance a 1’'usure — matériau pour broyage et abrasion ;

v’ bonne transparence — utilisation pour les lentilles optiques haute température.
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Tableau 6 : Quelques propriétés de I'alumine [155]

Caractéristiques physiques

Masse volumique 3,9 g.cn®
Caractéristigues mécaniques

Constante diélectrique 9,0-10,1
Résistance diélectrique 10-35 kV.mni"

Caractéristiques thermiques

Chaleur spécifique a 25°C

850-900 J.K kg™

Conductivité thermique & 20°C 28-35 W.m'.K*
Coefficient de dilatation thermique 20-1000°C 8,0 10° K™
Température de fusion 2100°C
Température maximale d’utilisation continue 1800°C
Caractéristigues mécaniques

Dureté Vickers 1500-1650
Dureté Knoop 2100
Limite a la rupture en cisaillement 300-400 GPa
Limite a la rupture en compression 2200-2600 MPa
Limite a la rupture en traction 260-300 MPa

V.1.2. La projection plasma d’alumine

De I’état de poudre a celui de dépdt, I’alumine projetée subit différentes transformations de

phases. Initialement, elle est bien souvent pure et sous la forme d’une seule phase,

généralement a. Au sein du dépdt, elle se retrouve la plupart du temps sous la forme d’une

combinason de phase o / vy, mais il peut y avoir également la présence d’autres phases comme

o et 0. Lors de la projection de la poudre, I’alumine va étre soumise a une histoire thermique

complexe trés rapide (inférieure a 1 ms dans la plupart des cas considérés en projection
thermique) caractérisée par plusieurs étapes : traitement dans le jet de plasma (fusion et
accélération puis refroidissement et décélération), étalement sur le substrat et solidification

puis traitement thermique lors du passage du jet de plasma lors du dépét.

Les particules ayant pénétrées dans le jet de plasma vont étre chaséf@@sfusion
dans le meilleur des casel&n I’enthalpie massique et la densité de quantité de mouvement
du plasma, la trajectoire et le traitement thermique des particules injectées varient. Le dépot se
forme alors a partir de particules fondues, infondues et / ou resolidifiées. La fraction de
particules infondues augmente aveadiminution de 1’énergie du plasma ou du temps de
résidence des particules au sein de celui-ci. Elles créent des porosités en raison de leur non

étalement. Les dépots réalisés par projection plasma sont principalement formés deyla phase

L 2

L 4

67



Partie | : Le ontexte de I’étude _

L 4

Les travaux de McPherson [81,95,156,16if] montré que 1’origine provenait de la faible
énergie de nucléation de la phadguand les particules fondues sont rapidement solidifiées)
La présence de la phasalans le dépot est liée ‘@distence de nucléisi-Al ;O3 introduits au
sein du dépodt par des particules partiellement fondues. Leurs centres peuvent aussi jouer le
role d’un nucléide pour la formation delphase a, augmentant le volume de cette phase apres
la projection [158]. Par ailleurs, la phaseeut se transforme endurant la formation du
dépdt du fait du recuit produit pAempilement des différentes couches.
La Figure 34résume un exemple d’évolution des phases d’un dépot Al,O3; en fonction
de la température de traitemeAtpartir d’une composition y / 8, le revétement est recuit a

900°C pour se composer de la phase 6. A 1 000°C, la phase o apparait uniquement.

Poudre a-Al,O;3

Dépdt Y + o

Recuit

<900°C

900°C 0 /
N

1000°C a-Al;,O3

Figure 34: Transformations des phases d’un dépét Al,O3 lors du recuit [158]

Afin d’ajuster la proportion de Ighase o au sein du dépot a I’issu de la projection, il
est toujourspossible d’ajouter a la poudre précurseur un additif alphagene ou alphaphage
Celui-ci va permettre d’augmenter ou de diminuer la température de changement de phase.
L’ajout de Cr,O3 va ainsi I’augmenter. Au contraire, cela va la diminuer avec la présence de
TiO, [159]. Ces différentes phases influent sur la microstructure du dép6t mais aussi sur leurs
propriétés. Laugmentation de la quantité d’a-Al,Os augmente le module élastique du dépot
[160].

Les propriétés du dépbt dépendent de sa microstructure, elle méme dépendant des
conditions de projection. La poudre injectée va subir un traitement thermique qui va se
répercuter sur la morphologie du dépot et ses caractéristiques et performances. Les parameétres
particulierement influant sontalteneur en hydrogéne du mélange de gaz plasmagene
[161,162], la puissance de la torche [163], la rugosité et la température du substrat [164,165],

la taille des poudres [166,167], la distance de projection [165] ou bien encore la pénétrations
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des particules dans le jet de plasma [163,167

Les structures créées (densité de microfissures inter et intra-lamellaires, taux de
particules infondues et taux de porosité globulaire) ont un effet sur les propriétés mécaniques
Ces propriétés sont alors dites apparentesésistance des matériaux a 1’usure abrasive est
corrélée avec la duretéu module apparent d’Young et / ou aux contraintes résiduelles. Les
performancesle résistance a 1’usure des dépbts plasmiAl,O; dépendent donc des valeurs
de contraintes résiduelles au sein de celul-tintroduction de contraintes de compression
permet une wrilleure résistance a I’'usure [168]. Cette derniére ne dépend pas seulement de la
dureté mais aussi fortement de la ténacité du dépot (rapport H/K ou H/E) [@GBaitement
thermique a posteriord’un dépdt Al,O; élimine au sein des lamedldes fissures [170],
améliorant la solidité et la ténacité du dép6t. Enfin, la diminution de la taille caractéristique de

la structureaméliore la résistance a I’usure [171] comme le montre lgigure 35.

Wear rate (mm’IN-m) X107

. .
4 micron 0.95 micron 045 micron

Grain size (um)

Figure 35 : Variation moyenne du taux d'usure de dép6tal,O3 ayant différentes tailles
de grains [171]

Les mécanismes d'usure des déepditsO; sont des réactions tribochimiques, des
cassures inter-granulaires, des arrachements de grains, des déformations plastiques [172], etc.
Tous ces phénoménes dépendent de la nature du matériau et des conditions de test appliquées.
Le délaminagedes lamelles faiblement liees entre elles [173] provient de la mauvaise
cohésion favorisanfapparition de fissures et leurs propagations. La déficience de cohésion
peut prendre la forme de pores inter-lamellaires dus a la solidification rapide des particules les
unes sur les autres. Ces défauts peuvent trouver également dans leurs origines la présence de
particules infondues ou semi-fondues qui peuvent étre identifiées par la présence de la phase
a-Al»,03 [164,168. La phase y apparait quand a elle lors de la trempe rapide de 1’alumine, et

est synonyme de la présence de particule bien fondues et étalées sous forme de lamelles.
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L’ensemble de ces imperfections conduisent a I’augmentation de la porosité et a la diminution

de la force des liaisons inter-lamellaires [163]. Il en résulte une inhomogénéité du dépbt qui a
pour conséquence une variation des propriétés, notamment de la dureté en fonction de la
localisation de I’indentation [166,168] : sur une lamelle, une interface, un groupe de lamelles,
une porosité. L’arrangement spatial et topologique des pores apparait donc tres important pour
prédire la dureté des dépdts [174]. En ajustant les paramétres opératoires, et notamment la
puissance dissipée dans le jet de plasma, il est possible de modifier le traitement des particules
et donc la morphologie du dép6t [165

Dans ce travail elchoix s’est porté sur 1’alumine pour les raisons suivantes :

v' son abondance : les minerais contenant de I'alumine représentent environ 15% de la

crodte terrestre ;
v son prix peu élevé par rapport & certains composites (~320 $Jgnne
v’ sarésistance a I’usure élevée [175,176

Cependant, I’alumine présente des inconvénients comme un coefficient de frottement
élevé quels que sait le matériau antagonistele 1’ordre de 0,8) et sa fragilité. Pour les
contrecarrer, la diminution de 1’échelle de la structure des dép6éts, latddition de renforts

seront les voies développées dans ce travalil.

V.2. Les renforts

Afin d’optimiser les valeurs des propriétés et donc les performances des dépots
d’Al,O3, des phases secondaires doivent étre incorporées dans la matrice pour "éliminer" les
défauts intrinséques du matériau de base retezai phases secondaires sélectionnées dans
ces travaux sont présentées ci-apres [177] :

v TiO; pour augmenter la ténacité des dépots d’Al,Os3 ;

v' ZrO, pour augmenter leur résistance a la fissuration ;
v" SiC pour augmenter leur résistance a 1’usure abrasive ;

v h-BN pour diminuer leur coefficient de frottement.

V.2.1. Le dioxyde de titane (TiG,)

Le dioxyde de titane est un matériau composé d'oxygene et de litaeeprésente
naturellement sous trois formes cristallinda brookite,]’anatase et le rutile. Les structures

anatase et rutile sont des empilements compacts. Le rutile est la structure la plus
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thermodynamiquement stable. Elle est donc la forme la plus utilisée. Anatase et rutile se
réarrangent a des températures comprises entre 973 et 1173 K.

Comparé¢ a I’alumine, le dioxyde de titane a 1’avantage d’avoir un module d’Young
plus faible, 230 GPa contre 300 a 400 GPa pop@AIAinsi I’ajout de TiO, (13% en masse
notamment) dans une matrié¢,O; permet une amélioration de la ténacité du dépot [178-
18Q (cf. Figure 39.
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Figure 36 : Evolution de la dureté et de la ténacitd’un dépot composite Al,O3-TiO, en
fonction de la teneur en TiQ [178]

V.2.2. La zircone (ZrO,)

Les cristaux d’oxyde de zirconium s’organisent en structures cristallines qui peuvent
étre de forme cubique (phase cubique), de forme de prisme droit a cété rectangulaire (phase
tétragonale), de forme de prisme déformé a c6té parallélépipdghtase monoclinique). Ces

trois formes allotropiques se forment a des températures différenites, la zircone

cristallise dans :
v le systeme monoclinique a température ambiante ;
v le systéme tétragonale a 1100°C et au dela ;
v le systeme cubique a 23008Cusqu’a la température de fusion (2750°C).

Seule la phase tétragonale permet d’obtenir une céramique aux propri¢tés mécaniques
satisfaisantes. La phase monoclinique conduit en effet a un affaiblissement des performances
mécaniques et peut contribuer a diminuer la cohésion entre les grains de la céramique dit
transformation martensitique [181]. Sa proportion doit donc étre la plus faible possible. Les
modifications de structure induisent des contraintes dans le matériau provoquant des fractures.

Pour éviter cela, la phase tétragonale, celle qui a les meilleurs propriétés mécaniques, est
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stabilisée habituellement a température ambiante avec de I'oxyde d'yttrium.

Le bénéficeque peut apporter la zircone a la matrice d’alumine est une meilleure

résistance a la flexion (cf. Tableau 7). La présence de au@mente la résistance devant la

propagation de la fissure par un phénoméne d'absorption des contraintes. Les cristaux

maintenus artificiellement en phase quadratique par la présence de I'yttrine profitent de

I'énergie apportée par la contrainte pour revenir a la phase monoclinique et absorbent cet

apport d'énergied’ou une ténacité élevée du matériau qui lui confere un trés bon

comportement face a la fissuration (cf. Figurg. 8@ Tableau 8 présente quelques propriétés

et applications de la zircone.

Tableau 7: Comparaison de quelques propriétés mécaniques de Zs@t Al,O3

Zro, Al 203

Dureté (GPa) 14 25
Résistance a la flexion (MPa)| 800-1500 380
Module d'Young (GPa) 200 300-400
Ténacité (MPa.m’?) 7-13 2-3

Tableau 8 : Propriétés et applications de la zircone

Propriétés Applications

Excellentes propriétés mécaniques

températures élevees

Creusets

Conductivité thermique faible a températl

ambiante

Buses de coulée

Conducteur électrique a T>1000°C

Eléments chauffants

Grande dureté

Revétement thermique

Bonne résistance a l'usure

Conducteurs ioniques

Bonne inertie chimique

V.2.3.Le carbure de silicium

(SiC)

Le carbure de silicium (SiC), aussi connu sous le nom de carborundum ou de

moissanite, est une céramique composée de silicium et de caltbesteextrémement rage

I’état naturel. Le SiC posséde deux polymorphes :

v' pour des températures supérieures a 2 000°C : le SiC alpha avec une structure

hexagonale, la forme la plus stable thermodynamiqguement est obtenue ;

v' pour des températures inférieures : le SiC béta est formé avec une structure cubique

face centrée.
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Figure 37 : Comparaison de la résistance a la fissuration entre un dépot d’A; et un
dépbt composite d'AbO3-ZrO , [182]

L’ajout de SiC dans la matrice est motivée par sa plus grande dureté ce qui lui confere
une meilleure résistancel’usure (cf. Tableau 9). Ce matériau peut également étre utilisé

comme outil de coupe ou résistance chauffante (cf. Tablgau 10

Tableau 9 : Comparaison de quelques propriétés mécaniques du SiC et@¢

SiC Al,O3
Dureté (GPa) 28-33 25
Résistance a la flexion (MPa) 610 380
Module d'Young (GPa) 410 300-400
Ténacité (MPa.m™) 4-6 2-3

Tableau 10 : Propriétés et applications du SiC

Propriétés Applications

Grande dureté Résistances chauffantes
Bonne résistance aux chocs thermiqul Usinage, outils de coupe
Grande conductivité thermique Support de catalyseur
Faible dilatation thermique Pieces de frottement
Excellente inertie chimique Réfractaires
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V.2.4. Le nitrure de bore hexagonal (hBN)

Le nitrure de bore est un composé chimique du bore et de I'azote, de formule chimique

brute BN. Il existe sous trois formes polymorphes :

> le nitrure de bore alpha a structure hexagonale, plus connu sous le nom de
nitrure de bore hexagonal BN. Il est utilisé pour ses propriétés tribologiques et thermiques.
Cette couche permet une relative lubrification en raison de sa capacité a étre eisaélées

plans de plus forte densité atomique ;

> le nitrure de bore béta, qui est le plus dur et le plus dense des trois formes, a

structure cubique comme le diamant ;
> le nitrure de bore pyrolytique.

L’incorporation de nitrure de bore a pour principal but I’amélioration du coefficient de
frottement du dépot.d Tableau 1lprésente d’autres de ses propriétés. Outre la lubrification,
ce matériau peut étre employé comme isolant électrique ou gaine de thermocouple par

exemple (cf. Tableau }2

Tableau 11: Comparaison de quelques propriétés mécaniques du BN et,8l;

BN Al,0O3
Résistance a la flexion (MPa) 50 380
Module d'Young (GPa) | 20-35 | 300-400

Tableau 12 : Propriétés et applications du BN

Propriétés Applications

Haute conductivité thermique Creuset pour la fonderie
Résistance aux chocs thermiques Gaine de thermocouple
Inerte chimiquement Support de résistance
. . Isolant électrique haute
Facilement usinable .
température
Faible dilatation thermique Lubrifiant a haute température

Ce travail a pour motivation principale la realisation de dépbts céramiques a
performances tribologiques par projection plasma de suspensions. Le but est de concevoir des
revétements visant a remplacer ceux utilisés actuellement sur les pieces de moteur
automobile. En effet, les dépdts actuels sont relativement couteux du fait d’une composition
assez complexe. De plus, ils ont un impact certain sur I’environnement. Les céramiques et

notamment I’alumine, sont des matériaux abondants, dont peu couteux, et relativement
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"propres". C’est pourquoi il serait intéressant de les utiliser en remplacement. Un
inconvénient est leurs plus mauvaises performances tribologiques par rapports aux dépbts
actuels tels que WC-Co. Mais, une tendance se dessine de nos jours : la diminution de
I’échelle de la structure des dépots dans le but d’accroitre les performances. Ainsi, en réalisant

des revétements céramiques a structure plus fine (sub-micrométrique voire nanomédtrique), i
pourrait étre possible d’améliorer les performances tribologiques de 1’alumine. Mais encore,

I’ajout d’autres matériaux céramiques dans la matrice d’alumine pourrait accroitre encore ces

performanceavec pour objectif, I’obtention de résultats comparables aux dépots actuels.
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L’objectif de ce chapitre est de détailler I’ensemble des dispositifs expérimentaux mis
en ceuvre dans le cas de ce travail.

Les équipements de projection, les précurseurs et substrats sélectionnés et les
techniques d’étude des caractéristiques et propriétés des dépdts sont ainsi successivement

détailles.

|. Les bancs de projection

Trois différents bancs de projection plasma ont été utilisés pour conduire cette étude
Le premier est un banc de projection plasma a pression atmosphérique (APS) de poudres
micrométriques. Le deuxiéme banc est dédié a la projection de suspensions avec une
installation dite dé‘laboratoire”. Enfin le dernier est un banc industriel de type Multicoat
(Sulzer Metco, Wohlen, Suisse) permettant la projection plasma conventionnelle (APS) ou de

suspensions (SPS).

I.1. Le banc de projection APS de laboratoire

Le banc de projection plasma a pression atmosphérique dit de laboratoire est constitué
d’une torche a plasma (cf. Figure 38) alimentée en courant continu. Cette derniere est
composée d’une mono cathode en tungsténe théorié de diametre 10 mm dont I'extrémité
conigue fait un angle de 40°. L'anode en cuivre a la forme d'une tuyere au diamétre interne de
7 mm et de longueur 28 mm. La torche est refrgidiecirculation d’eaua haute pression de
2 MPa. Elle est montée sur un systeme de rails permettant des déplacasm@#ux et
horizontaux assurés par des moteurs de type brushless (moteur synchrone dont le rotor est
constitué d'un ou de plusieurs aimants permanents). Quatre gaz plasmagénes peuvent étre
utilisés sur cette installatianl’argon, I’hydrogene,I’hélium et 1’azote. Les débits sont
contrblés par des débitmetres massiques.

Pour contrdler la température de I’ensemble substrat / dép6t, le dispositif comprend
deux systémes a air comprimé assurant un refroidissement par convection forcée. Le premier
est situé perpendiculairement a I'axe du jet, entre la torche et le sitesthaique du jet
coupé). Le second est placé a proximité du porte-échantillon afin de contréler la température
de surface des substrats et des dépots en construction.

Les poudres sont introduites dans le jepldema a 1’aide d’un injecteur de 1,8 mm de
diamétre interne alimenté par un distributeur de type pneumatique. L’injecteur est placé en
aval ou en amont de la sortie de tuyere, selon le type de poudre a injecter. Les poudres

réfractaires sont injectées préférentiellement en amont. Le gaz portewragtikie 1’argon
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dont le débit peut varier de 3,5 & 1@ih™, selon le type de poudre inject&,vue d’ajuster la
guantité de mouvement des particuéia qu’elles aient une trajectoire optimale dans le jet de
plasma. Le distributeur de poudre est calibré en procédant & une mesure de masse de poudre

récoltée pendant un certain laps de temps.

Figure 38 : Systeme de rails assurant la cinématique de la torche et du porte-échantillon

Les échantillons sont disposés sur un porte-échantillon cylindrique pouvant étre mis en
mouvement de rotation et / ou de translation horizontale devant le jet de plasma afin que
chaque substrat soit uniformément balayé. La température des substrats et des dépodts en
construction est mesurée avec un pyrometre infrarouge monochrom@tigueum) Ircon
minIRT permettant des mesures de température comprise$’ emtseant et 600°C.

L’acquisition des paramétres opératoires pendant la projection (tension, intensité du
courant d’arc, température d’entrée et de sortie de I’eau de refroidissement, etc) s’effectue
avec une interface informatique et lugiciel d’acquisition de données. Ces données sont
analysées dans un second temps pour calculer par exemple la puissance fournie par la torche
ou I’enthalpie massique du plasma. Le calcul de 1’enthalpie massique se fait a partir de la
mesure de la tension de I’arc, de I’intensité, des débits massiques de gaz plasmagenes, du
débit d’eau de refroidissement de la torche et des pertes énergétiqgues dans les cables et le

circuit de refroidissement.
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< Le débit massique (g*sdes gaz plasmagénes :

_ (MAr X r.nAr + MHe X the + MH2 X 1’.nHz)

T = 60 X Vy; ®)

ol M, est lamasse molaire de I’élément x (g.mol?), ri, le débitvolumique de ’élément x

(I.min) et iy le volume molaire (Y = 22,4 |.mot).

++ Les pertes thermiques :

Pip = Mgqy X Cp X ATy (6)

ou Ry est les pertes thermiques (g, le débit volumique d’eau de refroidissement de la
torche(m®.s"), ¢, la chaleur massique de I’eau (C, = 4180 J.kg.K™) et4T,,, la différence de

température de 1’eau entre entrée et sortie du circuit de refroidissement.

+ Le rendement thermique :

Py
UXxI

(7)

Nen =1

ou n,, est le rendement thermique (%) intensité du courant d’arc (A) et U la tension aux

bornes de la torche (V).

< [’enthalpie massigque :

_T]thXUXI

8
rrip X 1000 ®)

ou Hest I’enthalpie massique (MJ.Kp

[.2. Le banc de projection de suspensions de type laboratoire

Le banc de projection de suspensions a pression atmosphérique dit de laboratoire est

constitué¢ d’une torche identique a celle présentée dans le paragraphe I.1 (cf. Figutea 39

tuyére peut étre de diametre 5 ou 6 mm.

L’injection de suspensions se fait a partir de cuves de stockage pressurisées (cf. Figure

40) au moyen d’air comprimé afin de contrdler la vitesse de la suspension en sortie d’injecteur
et son débit volumique donné par I’équation 9. Les cuves sont li€es a I’injecteur par un
"tuyau". L’injecteur quant a lui est constitué¢ d’un diaphragme calibré de 150 pm de diametre
(cf. Figure 41) au travers duquel la suspension est pousskealisation de 1’injection du jet

de suspension dans le plasma est ajustée par une caméra CCD.
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i 10 cm

Figure 40: Cuves de stockage

Axede la torche ' .

Figure 41: Systeme d’injection de suspensions

m=vxA4; (9)

ol m est le débit volumiquém®.s?), v la vitesse moyenném.s) et A la section du

diaphragme de I’injecteur (m?).
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Les échantillons sont positionnés sur un porte-échantillon de 125 mm de diamétre dans
lequel des cavités permettent d’accueillir les échantillons (cf. Figure 43. L’ensemble du banc

est piloté a partir d’une interface de contrdle.

Figure 42 : Porte-échantillon

[.3. Le banc de projection de type industriel Multicoat (Sulzer Metco)

Le troisieme banc de projection plasma utilisé dans ce travail est de référence
industriele appelée Multicoat (Sulzer Metco, Wolhen, Suisse). La torche est de type F4-MB
mono cathode (cf. Figure 43) avec un diamétre de tuyére en sortie de 6 mm. Elle est montée
sur un systeme de rails identique au banc de projection APS (cf. Figure 38), tout comme le
porte-échantillon, permettant des mouvements de translation et de rotation devant la torche a
plasma. La température des échantillons durant la projection est mesurée avec un pyromeétre
infrarouge monochromatiqué. = 5 pm) Ircon mInIRT. Le systéeme d’injection de la
suspension est le méme que le banc décrit au paragraphe 81.2 (cf. Figura Bigure 45

expose 1’injection d’une suspension dans le jet de plasma.

circuitd’eau
cathode

anode

tuyére

-----

circuitdes gaz

Figure 43 : Schéma constitutif de la torche FAMB
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’injecteur

axe gétﬁmétrique de
! laltorche

Figure 44 : Systéme d’injection de la suspension installée sur la torche a plasma FAMB

(Sulzer Metco)

Figure 45 : Photographie de l'injection de la suspension dans le plasma

Les conditions de fonctionnement de la torche FAMB ont été étudiées dans le but de
définir les différentes plages d’enthalpie massique du plasmen fonction de I’intensité du
courant d’arc, de la nature et des proportions des gaz plasmagénes (cf. Figure 46 et Figure
47). Pour un mélange Atle, I’augmentation de I’intensité du courant et de la proportion en
He (a débit volumique constanicroit 1’enthalpie massique du plasma. La méme tendance
est observée avec une composition Ar-Blependant, les enthalpies massiques atteintes sont
supérieures pour une méme composition et méme intensité : & 500 A, 9*Nddigun
mélange Ar-He (45-15) contre 20 MJkgour un mélange Ar-H{45-15).
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Figure 46 : Caractéristique enthalpie massique de la torche F4AMB en fonction de

I'intensité pour différents mélanges de gaz plasmagenés-He

Enthalpie massique (MJ.kg!)
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Figure 47: Caractéristique enthalpie massique de la torche FAMB en fonction de

l'intensité pour différents mélanges de gaz plasmagenés-H,

L’injection de la suspension dans le jet de plasma est contrblée par deux caméras CCD
disposées perpendiculairement 1’une par rapport a I’autre et permettant de ce fait une
visualisation de I’injection suivant deux plans (cf. Figure 48).La position de I’injecteur est

ajustée par le biais d’un support monté sur un systéme de réglage a vis micrométriques.
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plande I’injecteur plan normal au plan de I’injecteur

observation radiale de I’injection

1 cm

Figure 48 : Observation et contrdle de l'injection de la suspension par 2 caméras CCD

|.4. La cinématique de projection

La cinématique de réalisation des dépodts est la méme pour les trois montages de
projection plasma utilisés dans ce travail. Dans chaque cas, la torche est fixe et le porte-
échantillon se déplace en translation et en rotation par rapport a son axe (cf. Bigure 49

Le réglage de la cinématique s’effectue a partir d’une interface de commande suivant

plusieurs parametres relatifs au déplacement :

> de la torche a plasma :

v’ position verticale centrage par rapport a I’axe du porte-échantillon ;
v position horizontale : réglage de la distance de projection.

» du porte-échantillon :

v distance de translation : réglage de la longueur de balayage devant la torche ;
v’ vitesse de rotation : réglage de la vitesse de projection ;

v vitesse de translation : réglage du pas de balayage. Ce dernier correspond au
déplacement du porte-échantillon entre 2 passes successives (cf.90)glue pas
va donc dépendre de la vitesse de rotation. La vitesse de translation est déterminée

de la fagon suivante :

v _ vprojection _ vproj (10)
rotation T périmétre 2 Xm X T
Vtranslation = Vrot X PAS (11)
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torche rotation du porte
fixe échantillon

translation horizontale du

porte-échantillon

Figure 49 : Cinématique de projection

Pas: distance de translation en 1 tour

Figure 50 : Définition du pas de balayage

Lors du passage de la torche en vis-a-vis du substrat, un cordon est obtenu. La
succession des cordons les uns a c6té des autres et leurs superpositions les uns sur les autres
forment le dépdt. Le chevauchement de ses cordons va influencer directement la
microstructure des dép6ts. pasition d’un cordon 1’un par rapport a 1’autre est influencé par
la cinématique de projection. Avec les dispositifs considé&résrche est immobile et c’est le
porte-échantillon qui va se déplacer devant elle. En fonction des vitesses de translation et de
rotation, les cordons seront plus ou moins épais et rapprochés les uns des autres. La distance
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entre deux cordons est appelée pasdaivrement. Il convient d’obtenir un recouvrement de

cordon de 50% afin d’obtenir les meilleures conditions de projection [1,2]. Par exemple, dans
le cas des dépotal, 03 SPS, les travaux de Tingaud [3] ont monjréun pas de Snm
correspondait a une valeur optimakes le cas d’une poudre de taille de 1,3 um pour une
condition de projection donnée. Afin de limiter toutefois la charge thermique appliquée aux
échantillons, un pas de 10 mm a été retenu (multiple mend: cette démarche est connue
sous le terme de I’entrelacement des cordons. Les conditions retenues pour la cinématique de

projection sont présentées dans le Tableau 13.
Tableau 13 : Parametres cinématiques des bancs utilisés dans cette étude ptaur
réalisation de dépbts par projection plasma de suspensions

Vitesse de projection (m3) | 1
Pas de balayage (mm) |10

[l. La préparation des substrats, des suspensions et des échantillons

[1.1. La préparation des substrats

Les substrats utilisés pour la réalisation des dépb6ts sont en acier bas carbone de
référence C35E (cf. Tableau 14). La composition typique de cet acier est présentée dans le
Tableau 15. Deux géométries de substrats sont utilisées selon la caractérisation :

v pions de@25*20 mmpour les observations microscopiqued’etitres analyses ;
v’ pastilles de pions d&50*5 mm pour les essais tribologiques.

I1 est a noter toutefois qu’ils présentent les mémes capacités calorifiques. En premiere

approximation, leurs histoires thermiques seront voisines.

Tableau 14 : Appelations du substrat

ISO C35E
AFNOR | XC38
AISI 1038
DIN CKS35

Tableau 15 : Composition typique d'un acier C35E

C35E | Fe| C | Mn,Si, S, P, Ni, Cr, Mo, Cu, Al, etc
masse%| 98 | 0,38 | traces
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Pour I’adhérence des dépots sur le substrat, deux préparations de surface différentes
ont été réalisées selon le dépbt a réaliser. La premiére méthode consiste a sabler la surface
pour créer une rugosité. La seconde egtalissage jusqu’a une finition spéculaire.

L’accrochage mécanique est considéré comme le mécanisme d’adhésion prédominant
des dépbts céramiques sur des substrats métalliques. Ce mécanisme requiert une rugosité
moyenne du substrat du méme ordre de grandeur que 1’épaisseur moyenne des lamelles
projetées. Lors de leur impact, ces dernigiéalent en suivant les contours des aspérités et
se contractent autour lors du refroidissement. En fonction de la dimension des précurseurs, la
technique de préparation de la surface est ajustée : polissage ou sablage. En projection
classique APS, la taille moyenne des particules est de I’ordre de 20 a 40 um. La rugosité du
substrat correspondant est de 4 a 5 um pour un bon accrochage mécanique des particules.
Pour des particules plus petites, de diametre de 1 um ou 500 nm, la rugosité moyenne doit

étre donc de 0,1 um voire inférieure. C’est pourquoi les substrats sont polis.

« Le sablage
Le sablage est effectué avec une sableuse a dépression. Les parameétres opératoires
sont listés dans le Tableau 16.

Tableau 16 : Parametres opératoires du sablage des substrats

abrasif corindon
@ particules 2400 pm

@ buse de sablage 8 mm
pression de sortie 0,6 MPa
distance buse / substrat ~100 mm

Les substrats sont ensuite nettoyés a 1’acétone dans un bain assisté d’ultrasons pour
supprimer toute trace de contamination par les graisses. La rugosité moyenne finale obtenue

estde 'ordre de 4 a 5 um.

+ Le polissage spéculaire

Le polissage @s substrats’effectue avec une polisseuse de type Power Pro 4000 de
Buehler (Buehler GmbH, Disseldorf, Allemagne). Elle perisffectuer un pré-polissagen
utilisant des papiers SiC et le polissage en utilisant des suspensions diamantées. Les

parameétres opératoires employés sont listés dans le Tableau 17.
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Tableau 17 : Parametres opératoires de polissage des substrats

papier SiC grade: 320—600—1000—2500—4000
pate diamantée 1pum
vitesse de rotation 200 tr.min"
lubrifiant eau (papier SiC)

Les substrats sont ensuite plongés dans un bain d’éthanol assisté par des ultrasons afin
de les dégraisset d’éliminer les particules de polissad@éétat de surface a I’issue de 1’étape

finale conduit & une rugosité moyenne inférieure & 0,1 um.

[1.2. La préparation des suspensions

Les suspensions consistent &g dispersions stables d’une ou plusieurs poudres au
seind’une phase liquide, stabilisées par un dispersant. La phase liquide choisie dans le cadre
de ce travaikst 1’é¢thanol pour sa plus faible énergie de vaporisation en comparaison de celle
del’eau (2257 kJ kg™ pour I’eau comparée a 841 kJ.kg™ pour 1’éthanol). Le dispersant est de
nature mixte et de type électrostérique (€lectrostatique et stérique). Les proportions de chaque
élément sont choisies en fonction de travaux antérieurs au laboratoire ayant permis leur
optimisation. Ainsi, le pourcentage massique de poudre par rapport a la masse totale de la
suspension retenue est de 10%. Cette valeur a été optée a la suite des travaux de Tingaud et al.
[4] qui ont montréd’existence d’un optimum quant a I’homogénéité de la structure des dépbts
produits pour cette valeur. Cependant, cet optimum est valable uniquement pour des poudres
d’oxydes et les dispositifs expérimentaux de projection décrits au paragraphe 1.2. et 1.3.

Le pourcentage massique de dispersant par rapport a la masse de poudre a été
déterminé par des tests de sédimentation. Plusieurs tubes a essais sont remplis de suspensions
réalisées avec différentes concentrations de dispersant (cf. Figure 51). Le pourcentage
massique retenu correspond a la suspension ayant la meilleure stabilité dans le temps au bout
de 24hLa viscosité des suspensions est de 1’ordre de 0,1 mPa.s.

La suspension est élaborée en meélangeant le dispersant et la phase liquide sous
agitation magnétique (cf. Figure 52). Apres compléte dispersion, la poudre est introduite par
petites quantités~L cnt a chaque fois), sous I’action de pulsations ultrasoniques pour

homogénéiser le mélange, pendant 15 min.
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Figure 52: Préparation des suspensions sous agitation magnétique et ultrasons

[1.3. La préparation des échantillons pour la caractérisation

[1.3.1. Les observations microscopigues

Deux types d’observations microscopiques ont été réalisés. La premiere est une vue en
section du dépdt poli qui renseigiiépaisseur du dépbt et sa microstructure globale. La
seconde est une observation du dépét en fracture pour étudier les facies caractéristiques.
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a. Les observations en section

La préparation des échantillons pollobservation de sections des dépdts est la

suivante. Aprés tronconnagBéchantillon est imprégné sous faible pression (Q12° P3

dans de la résine époxigpothin Epoxy Resin, Buehler) additionnée d’un durcisseur (Epothin

Epoxy Hardener, Buelher). La préparation est polymérisééizaine d’heures a température
ambiante. Léchantillon est ensuite poli avec des papiers SiC et des suspensions diamantées
(cf. Tableau 1). La durée de chaque étape de polissage est de 1 min.shgepdisne étape

a la suivante est validé par contrble visdelant I’observation, les échantillons sont nettesyé

aux ultrasons dans de 1’éthanol afin d’éliminer les résidus de polissage. Puis ils sont métallisés

a ’or palladium pour la conduction des charges électriques en surface et limiter les artefacts

dus aux effets de charge.

b. Les observations en fracture

Pourl’observation des fracture des dépbts, chaque revétement est retiré du substrat
par attaque acidan@lange d’acide nitrique (65%) et d’acide chloridrique (36%), dans des
proportions volumiques 50/5Q)u cours de cette étape, la composition d’acide va réagir avec
le substrat et notamment a ’interface dépot / substrat. Le revétement décollé est ensuite

nettoyé abondemeatl’eau puis séché.

[1.3.2. La préparation des surfaces pour les tests triboloigues

La rugosité moyenne de surface des dépbts réalisés est différente selon la taille du
précurseur utilisé, les parametres opératoires et la rugosité initiale du substrat. Le coefficient
de frottement étant trés dépendant de cette rugosité de surface, pour comparer les
comportements tribologiques des dépoéts, ces derniers doivent présenter un méme état de
surface. Chaque dépbt est donc poli avec des papiers SiC. Bien que la démarche soit contre

intuitive, elle permet de garant’intégrité du revétement.

I1l. Les techniques de caractérisation

[11.1. La microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie des poudres et la structure des dépbts micrométriques réalisés ont été
observées avec un microscope PHILIPS XL 30 équipé d'un détecteupd@bdEanalyse
chimique.La résolution obtenue, (50 nm a 20 kV) est suffisante pour I’analyse des dépots

conventionnels APS et les mesures d’épaisseurs des dépots SPS.
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[11.2. La microscopie électronique a balayage a haute résolution (MEB
FEG)

L’observation des poudres sub-micrométriques et des fractures des dépots réalisés par

SPSa été realisée avec un microscope électronique a balayage a haute résolutidSNEOL
7400 F. Il permet de travailler a une résolution adéquate (1 nm a 10 kV) discriminant les

principaux éléments structuraux (inférieure a 500 nm).

[11.3. La microscopie électronigue a transmission (MET)

Un microscope électronique a transmission Jeol 2010 (JEOL Ltd., Tokyo, Japon) a été
utilisé pour observer la structure des dépots SPS notamment au niveau de I’interface avec le
substrat ainsi que pour réaliser des clichés de diffraction. Des analyses chimiques ont été
faites avec la sonde SDE (Spectroscopie Dispersive en Energie). Des clichés de diffraction
électronique avec un diaphragmesdiection d’aire (SAED) ont été effectués pour étudier la

structure cristalline des dégot

[11.4. La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X a été réalisée avec un appareil de type Siemens D5000
(Siemens, Munich, Allemagnedquipé d’une anti cathode en cuivre (A = 1.54 A). Ce
diffractomeétre est basé sur un montage Bragg Brentano pour lequel la distance échantillon
détecteur est constante qugle soit l'angle 0 entre le faisceau incident et les plans
diffractants Cette analyse permet de déterminer la nature, la structure et les phases d’un
composé. La surface du dépbt ou de la poudre éclairée lors de cette analyse est de 1 mma2.
L’identification des phases a été faite en comparant les diagrammes de diffraction des rayons
X avec la base de données internationale (ICDD : International Centre for Diffraction Data) a
I’aide du logiciel EVA (Brukers AXS).

Le calcul des proportions de chaque phase est réalisé avec le logiciel MAUD basé sur
la méthode d’intégration des pics de type Rietveld. Les proportions en phase, quand cela est

possible, ont été calculées a partir d’un diagramme de diffraction des rayons X.

[11.5. La spectrométrie Raman

L’appareil utilis¢ est de type T6400, de Jobin-Yvon (HORIBA Jobin Yvon Inc.,
Edison, Etats Unis)a source laser a pour longueur d’onde 514 nm (vert) et une puissancen
sortie de 300 mWLe spectre Raman d’un composé indique aussi bien le type de liaison d’un

composeé que sa structure cristalline.
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I11.6. Le rugosimetre

L’acquisition du profil des surfacest des sillons d’usure a été réalisée avec un
profilométre Surtronic 25 (Taylor-Hobson, Leicester, Angleteégjipé d’une pointe de
rayon diamant 5 pm. La norme 1SO4287 {6finit les critéres de la rugosité d’une surface,
selon les parameétres Ra, Rz, RSm, Rsk, Rku, RHTp, Rp et Rv. Ces derniers sont présentés en

Annexelll .

I11.7. Le tribometre

Les essais tribologiques ont été réalisés avec un tribométre de type bille sur disque de

chez CSM Instruments (Peseux, Suisse) (cf. Figure 53

1 cm

Figure 53: Tribometre bille sur disque de CSM Instruements

Le principe consiste a faire frotter une bille calibrée sur un échantillon mis en rotation.
Un capteur de déplacement situé dans le bras de levier mesure la déflexion due au frottement

de la bille. Le test peut étre soumis a plusieurs variables (cf. Figure 54) :
V' la chargeappliquée sur I’échantillon ;

v la vitesse de rotation de I’échantillon, le rayon de la piste de frottement et la

longueur du test ou le nombre de cycles ;

v la nature et le diameétre de la bille antagoniste choisie en fonction de la nature de

I’échantillon a tester ;
v T’état de surface de I’échantillon ;

v les conditions d’essai : frottement a sec ou lubrifié, avec ou sans évacuation des

débris d’usure.
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Figure 54 : Parametres mis en jeu lors d'un test tribologique bille sur disque

Les parametres de test choisis sont présentés dans le Tableau 18. lls ont été choisis
aprés étude de la littérature bien que certains travaux présentent des conditions trés
différentes.

Tableau 18 : Parametres des tests tribologiques

Distance Charge Rayon de Vitesse Conditions | Bille
parcourue (m) (N) frottement (mm) | linéaire (m.s%)
1500 10
23873 cycles 5 01 sec Al,O3
1500 15 ’ soufflé @6 mm
15915 cycles

» La distance de 1500 m est retenue pour que le coefficient de frottement ait le
temps de se stabiliser, et avoir une usure plus prononcée. Le nombre de cycles correspondant

va dépendre du rayon choisi. Celui-ci sera précisé pour chaque cas.

» Une charge de 2 N est choisie tatilisation d’une charge de 5 N menait a la
destruction des depots SPS due a leur épaisseur insuffisante. Le revétement était usé avant la

stabilisation du coefficient de frottement.

» Le contre matériau choisie dstlumine car des tests avec une bille en acier
100C6 ont montré une usure de la bille et non des dép4iis.

> Les tests sont effectués a sec (sans lubrification) en soufflant lesdiékuis.
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« Calcul du tax d’usure des dépots

Le taux d’usure des dépdts est calculé selon 1’équation 12 par la mesure de la surface
du sillon en fonction de la charge appliquée et de la distance parcourue. Pour la mesure des

profils, 10 mesures aléatoires sont effectuées.

2XT XA

t d =— 12
aux d'usure %1 (12)

ou Aest la surface du sillon @inL la charge appliquée (N) et | la longueur du test (m).

I11.8. Le microdurometre

La dureté des dépbad O3 obtenus par APS a été mesurée avec un indenteur de type
Knoop,avec la grande diagonale de I’empreinte alignée parallélement au substrat, en exergant
une force de 200 g pendant 15 s. Une série de 12 mesures a été faite en filtrant le maximum et
le minimum de chaque série pour déterminer la moyenne. Cette technique [6,7] est adaptée
aux matériaux fragiles tiek que les céramiques. L’indenteur est pyramidale avec pour angles
au sommet des valeurs de 172°30° et 130°. La détermination de la dureté, nommée HK,
s’effectue par la mesure des diagonales laissées par I’indenteur dans le dépdt au microscope

électronique a balayagelon 1’équation 13.
L
HK = 14,229 X = (13)

ou L est la charge appliquée (kgf)D la longueur de la grande diagonata).

Le module d’Young apparent a été calculé a partir de la relation utilisanihnkssires

réalisées lors d’un test de dureté Knoop selon le modéle de Marshall [8] :

!

D
E=045xHK x— (14)

ou E est le module d’Young (MPa), HK la duret¢ Knoop (HY)D’ et D

respectivement petites et grandes diagonales (mm).
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Partie Ill : La réalisation de dépatalumine avocation tribologique par projection plasma

La premiére partie de cette étude consgstda réalisation de dépdts d’alumine par
projection plasma de suspensions. Différentes granulométries de poudre vont étre utilisées
afin de réaliser des dépdts caractérisés par des échelles de structure différehitehelle

micrométrique a 1’échelle sub-micrométrique.

|. L’influence de D’échelle de la structure des dépots Al,O; sur les

performances tribologigues

Ce travail consiste a étudier 1’influence de 1’échelle de la structure des dépots élaborés
par projection plasma sur leur comportement tribologique (frottement et résistance a 1’usure),
notamment la diminution deette 1’échelle. Dans ce but, des dép@talumine de différentes
architectures ont été élaborés avec des poudres de granulométries différentes. Un dépoét a
structure micrométrique, appelé par la suite conventionnel, a été réalispmaeédé APS et

servira de référence pour comparer les autres revétements.

l.1. Le depotAl,O5 de référence a structure micromeétrique

1.1.1. La poudre micrométrique Al,0O; Medipure -45+25um

La poudred’alumine micrométrique, dite conventionnelle, est référencée sous le nom
de Medipure (Medicoat, Magenwil, Suisse). Elle constlupoudre de référence pour ce
travail ; elle est trés habituellement utilisée en projection plasma a pression atmosphérique.

L'observation de cette poudre révele la présence d’une morphologie anguleuse a lignes
irréguliéres. Les bords sont cassés a angles vifguiggid’une poudre obtenue par fusion et
broyage (cf. Figure 55)L’¢étude granulométrique indique une taille de particules comprise
entre 10(d;o) et 90 pm(dgg) pour un @, de 36 pm.

Le diagramme de diffraction des rayons X (cf. Figure 56) indique essentiellement la
présence de la phase o de l'alumine couramment appelée Corindon. Des pics de plus faible
intensité sont également présemiss ils n’ont pu étre identifiés. lls pourraient correspondre
a une contamination de la poudre consécutivement a 1’opération de broyage. La trés faible
teneur ne permet pas 1’identification des €léments, ni par analyse du diffractogramme ni par

I’analyse par spectrométrie dispersive en énergie (SDE-MEB).
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Figure 55: a) Morphologie et b) distribution granulométrique de la poudre AbO3
Medipure 36 um (Medicoat)
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Figure 56 : Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre Medipure 36m
(Medicoat)

[.1.2. Les conditions d’élaboration des dépots

Les dépbtsAl,O; réalisés avec la poudre micrométrique, dit dépbts conventionnels,
ont été réalisés selon les conditions standards de la littérature (cf. Tableau 19). Le gaz
plasmagene est un mélange Ar-Ha distance de projection est de 110 rni’intensité du
courant d’arc de 600 A [1].Le dépdt présente une épaisseur de I’ordre de 300 um avec une
rugosité de surface de 5 um et un Rz d’une trentaine de um (cf. Tableau 2§) L’observation
par microscopie électronique a balayage montre une structure lamellaire typique de ces dépots
parsemée de porosités et de microfissures (cf. Figure 5ify.1®cas de la projection d’une
poudre micrométrique, le dépbt est formé par un empilement de lamelles les unes sur les

autres, comme exposé par Westergaard et al. [2] par exemple.
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Tableau 19: Paramétres de projection dun dép6tAl,O3 conventionnel par APS

APS
Substrat )I(?(;BZS jibrlne
Distance de projection (mm) 110
Torche /| Gyere (MM) Labo /7
Gaz plasmagénes (l.min) ﬁl‘z ((ii))
Débit massique de poudre (g.min) 22
Intensité (A) / Tension (V) 600 / 58,5
Enthalpie massique (MJ.kg") 13,9
Vitesse de balayage (mm3 18
Vitesse de projection (m.3) 1
Pas de balaxage (mm) 6
Nombre de passes 38
Température de préchauffage du 250
substrat (°C)

Figure 57 : Micrographies d’un dépét d'Al,O3 conventionnel en a) section, b) surface et

c) fracture
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L’analyse du dépotpar diffraction des rayons X montre qu’il est composé de la phase
y de I’alumine pour 97% de sa composition massique %td2 phase o (cf. Figure 58). La
prédominance de cetighase y par rapport a la phasen a été expliquée par les travaux de
McPherson [3-6]. La faible énergie de nucléation nécessaire a layphaaad les particules
fondues sont trempées facilite sa formation. La présence de la faible quarditphdsea
dans le dépot ediée a I’existence de nucléides introduits par des particules partiellement
fondues [T.

Les caractéristiques mécaniques du dépdét conventionnel sont présentées dans le
Tableau 20. La dureté Knoop du dépot est de 153§q1dKsonmodule d’Young de 531 MPa.
Les tests tribologiques de type bille sur disque ont été réalisés avec une bille d’alumine sous
une charge de 2 N sur un rayon de 15 mm. Le coefficient de frottement mesler€ @sic

de 0,8 - 0,9 et leaux d’usure obtenu aprés frottement est quant & lui’dedre de 300x10°

pme.NLmt,
A
A ® g-Al,O,
phases de A~ '}'—A1203
transition
A
APS ® @
b ! y : S semtsrol ’ o : S
20 30 40 50 60 70 80

20

Figure 58: Diagramme de diffraction des rayons X du dép6t d'AlO; conventionnel

Tableau 20 : Caractéristiques et propriétés mécaniques du dép6t d'As; conventionnel

Caractéristiques APS
Epaisseur (um) 334 £16
Taux de dépot (um.passd 24
Ra (um) 5,1 +0,2
Rz (um) 28,5 +2,0
HK : Dureté Knoop (HKo.2) 1530 +226
E : Module d’Young (MPa) 531 +120
HK/E 29 +2,7
Coefficient de frottement (-) 0,8-0,9
Taux d’usure (10° um>.N1.m™) 293
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|.2. L’étude delinfluence de I’échelle de la structure des dépots Al,O5 a

structure sub-micrométrique

Deux poudres d’alumine, dont les principales caractéristiques sont résumées dans le
Tableau 21, ont été utilisées pour réaliser des dépbts a structure sub-micrométrique. Leurs

propriétés seront ensuite comparées a celles du dép6t de référence.

Tableau 21 : Caractéristiques des poudreal O3 utilisées

Nom Phase dso
P152SB o 1,3 um
AKP30 300 nm

[.2.1. Les poudres sub-micromeétriques utilisées

% La poudreAl,0; P152SB

La poudre Al,O; P152SB fournie par la société Alcan (Gardanne, France) est
constituéede particules de 1’ordre du micrométre. Elle a été obtenue par le procédé chimique
Bayer [8,9 au cours duqudlalumine provenant de la bauxite est dissoute par de la soude.
L’observation de cette poudre (cf. Figure 59 révele une morphologie anguleuse avec des
arrétes marquées et des facettes dues au broyage apres calcination. Le diayeétréesio
particules est de 1,3 um. Le diagramme de diffraction des rayons X (cf. Figure 60) geésente

seulephase a-Al,0s.

% La poudreA,O; AKP30

La poudre AKP30 fournie par la société Sumitomo Chemical Corp. (Tokyo, Japon) est
de taille sub-micrométriquel’observation de cette poudre (cf. Figure 59 révéle une
morphologie a tendance sphérique présentant une taille moyenne de particules de 300 nm. Le
diagramme de diffraction des rayons X (cf. Figure 60) indique la présence exclusive de la

phase a de l'alumine.

[.2.2. La mise en suspension des précurseurs et les paramss de
projection

Les poudres sub-micrométriques P152SB et AKP30 ont été mises en suspension pour

les injecter dans le plasma. La composition des suspensions élaborées est reportée dans le
Tableau 22 et les paramétres de projection plasma darsbleau 23 apres optimisation.

L’¢étude de I’échelle de la structure est présentée avant la partie optimisation des parametres
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opératoires car les résultats sontsplaportants. Mais bien entendu, I’optimisation a été faite

avant pour comparer pour chaque granulométrie de poudre les dép6bts les plus performants (cf.
8ll de cette partie). Dans le tableau, les parameétres étudiés sont en rouge.

Figure 59: Morphologie des poudresAl ;O3 sub-micrométriques

e o-Al,O,

AKP30

20

Figure 60 : Diagrammes de diffraction des rayons Xles poudresAl,O3 sub-

micrométriques

Tableau 22: Composition des suspensions avec les poudAdsO; P152SB et AKP30

Suspension SPS152 SPS30

Poudre P152SB AKP30
Phase liquide éthanol
%massique en poudre / 10
suspension
%massique en
dispersant / poudre

1,0 ‘ 15
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Tableau 23: Parametres de projection et caractéristiques des dépotd O3 SPS

SPS152 SPS30

Poudre P152SB AKP30
XC38 poli
Substrat Ra = 0.07 um
Distance de projection (mm) 30
Torche /| Guyere (MmM) Labo /6
R . Ar (30)
Gaz plasmagénes (I.min) He (30)
Débit massique de poudre (g.min) 2,0
Intensité (A) / Tension (V) 600 / 32
Enthalpie massique (MJkg ™) 12
Nombre de passes 35
Température de préchauffagedu 200
substrat (°C)
Epaisseur (um) 25,5 £3,6 28,7 £2,1
Taux de dépot (Lm.passe) 0,72 0,81
Ra (um) 1,98 £0,13 2,8 +0,3

La grande différence d’injection des précurseurs via un liquide par rapport a un gaz
porteur concerne le débit massiglimjection de poudre dans le jet de plasma beaucoup plus
faible avec le procédé de projection de suspension, seulement 2 gonine une vingtaine
pour une projection de poudre micrométrique via un gaz porteur, soit 10 fois moins.

La Figure 61montre I’interactionde la projection d’un jet d’éthanol sans et avec des
particulesAl,Os. La couleur rouge / orange correspond aux partialil@s,03; en cours de

traitement thermique.

.2.3. La structure des dépots

Compte tenu du débit massique de poudres plus faible avec le procédé de projection de
suspension, 1’épaisseur des dépots obtenus est beaucoup plus faible (cf. Figure 62), environ
300 um pour le dépbt conventionnel contre une trentaine de micrometres pour le dép6ét obtenu
avec la poudre AKP30 (cf. Tableau 23¥xn rapportant 1’épaisseur du dépot au débit de
poudres injectées et au temps de projection, le taux de dépdt est similaire a celui du procédé
APS (5 a6 umgmin™).

En observant la section, les dépodts obtenus par SPS semblent plus denses que le dép6t
obtenu par APS (cf. Figure 63). lls ne contiennent pas de pores aussi volumineux et de ce fait
la quantification est plus difficile. Dans le cas des dépdts dits conventionnels, la technique

d’analyse d’image est souvent utilisée [10]. Cependant, elle n’est pas adaptée pour les dépdts
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b)
Figure 61 : Photographies de la projection de suspensions aved) de I’éthanol seul et b)
une suspensiorAl ;03

Figure 62 : Sections des dépbts APS et SPS30

SPS152

Figure 63 : Sections des dépbts AD3; obtenus par projection plasma APS et SPS
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Partie 1l : La réalisation de dépatalumine avocation tribologique par projection plasma

a structure sub-micrométrique [11] du fait de la diminution en taille des défauts du dép6t
(résolution insuffisante) en plus de ’existence d’une problématique dans le polissage des
revétements avant I’analyse.

En termes de structure, le dépbt issu de la projection de la poudre micrométrique
possede comme il I’a été vu précédemment (cf. Figure 57 b) une surface lamellaire [2]. Dans
le cas du dépbt SPS152, la surface apparait comme un empilement granulaire présentant des
formes d’ilots (cf. Figure 64) également observé par Tingaud et al. [12]. Cette structure
granulaire est composée de particules sphériques, de particules de forme semblable a la
poudre initiale ainsi que de lamelles étalées de diametre maximum inférieur a 5 um (contre
plusieurs dizaines de um pour les particules étaléessidsula poudre micrométrique). Ces
éléments de taille comprise entre 1 pm @} @m sont mis en évidence par 1’observation des
dépbts en fracture (cf. Figure 65). Le revétement est parsemé de porosités inter-lamellaires ou
inter-granulaires créées lorsque des particules sont mal étalées. La taille de ces porosités
(quelques centaines de nanometre) est inférieure a celle du dépét de référence (cf. Figure 63
dont les pores globulaires peuvent mesurer 5 & 10 um. La microstructure du dép6t SPS152
montre qu’en diminuant la taille des particules, la structure lamellaire est encore conservée,
dans ce conditions de projection, méme si I’aspect granulaire apparait. Cependant 1’épaisseur

des lamelles est diminuée, du fait d’une taille plus fine de la poudre de départ.

AR5 B
- o “w

20 pm

Figure 64 : Structure de la surface du dépbt SPS152

Pour le dép6t SPS30, élaboré alepoudre de 300 nm de diamétre, la structure est
également un mélange de particules étalées, de particules sphériques et de particules
semblables a la poudre de départ (cf. Figure 66). Les particules sphériques ont sans aucun
doute été fondues maisont pas eu la quantité de mouvement suffisante pour s’étaler ou bien

elles se sont resolidifiéasant 1’impact conservant ainsi leur forme d’aprées fusion. De plus, il
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faut constadr que lorsque la taille de départ est plus faible (300 nm), les particules sphériques
sont en plus grand nombre et de la taille du précurseur. De ce fait le dép6t SPS30 contient
moins de lamelles étalées par rapport au dépdt SPBd kix d’étalement des lamelles dans

le cas de la projection APS varie de 3 a 4, alors que pour un dép6t SPS, il estde JL a 2 [13
Donc avec la diminution en taille de la poudre, I’apparence lamellaire disparait petit a petit.

SPS152

Figure 65 : Fractures des dépodts AD3; SPS152 et SPS30 obtenus par projection plasma

de suspensions

Figure 66: Fracture du dépot Al,O3; SPS30

Dans les deux procédés APS et SRSmécanisme d’adhésion qui prédomine est
I’accrochage mécanique. Celui-ci a lieu lorsque la rugosité moyenne du substrat est du méme
ordre de grandeur gu’épaisseur de la lamelle : quelques micromeétres (2 & 4 um) pour les
dépdts APS contre quelques centaines de nanomeétres (200 aff@unies dépdts SPSnU

autre mécanisme d’adhésion peut intervenir. Valette et al. [14] om démontré qu’en projection
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plasma conventionnelle, une interphase peut étre créée par oxydation résultant de la

solidification épitaxiale des lamell@d,O3 sur une couche d’oxyde de fer d’un substrat acier.

[.2.4. La composition des dépobts

Les diagrammes de diffraction des rayons X des dép6éts (cf. Figuired&yuent quils
sont formés des phases a et y d’Al,O3 dont les proportions sont reportées dans le Tableau 24.

Du fait de la faible épaisseur des dépobts obtenus par SPS, il apparait 2 pics appartenant
au fer correspondant au substrat en acier. Le programme AbsorbDX permet de connaitre la
profondeur de pénétration des faisceaux de rayons X dans leAdgP@tconnaissant 1’angle
du pic Al,O; de plus forte intensité, la masse volumique du matériau (3,9°gpouar
I’alumine) et la longueur d’onde du faisceau (A = 1,54 A). Dans les conditions d’analyse, la
profondeur de pénétration de celui-ci, pour générer ¥%’intensité du plus fort pic
mesurée a cet angle précis, est d’une quarantaine de um au minimum pour un dépot dense. En
fonction de la porosité du dépodt, cette profondeur peut augmeDsFes cette étude,
I’épaisseur de certains dépots est inférieure a 40 um. Le faisceau atteint donc le substrat. Pour
engendrer 90% de I’intensit¢ du pic maximum de 1’élément fer sur un diagramme de
diffraction, il suffit d’1 um d’épaisseur de matériau contenant cet élément. Le faisceau
atteignant le substrat le pic der apparait sur le diagramme de diffraction avec une forte

intensité.

La proportion des phases est différente ce celle des dépbts obtenus par APS avec une
quantité supérieure de fhase a (52% pour le dépdt SPS152 et 68% pour le dépbdt SPS30
contre 3% pour le dép6t APS). Il est peu probable que ce soit di majoritairerdest
infondus comme les observations en fracture le démontrent avec une majorité de particules
bien traitées (cf. Figure 5L explication pourrait se trouver dans les spécificités du procédé

SPSet notamment la distance de projection (ici 30 mm).

> Une premiére explication pourrait étre que les particules fondues se sont
refroidies moins rapidement aprés lélimpact par rapport au procédé APS conventionnel
(distance de projectiode I’ordre de 100 mm) compte tenu du flux thermique plus élevé
transtré a I’échantillon (de Pordre de 20 MW.m™ contre 2 MW.nf pour la projection
conventionnelle APS). Ainsi, ce fort flux de chaleur apporté conduit a des températures
transitoires de surface supérieures a 1000°Cé&bdant la projection durant un court laps de
temps (correspondant au passage de 1’échantillon devant le jet de plasma). Ceci retarderait le

refroidissement des lamelles, permettant la conservatianptiesk a-Al;Os.
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» Une autre explication pourrait étre un recuit du dépdét en cours de projection.
Chraska et al. [16] et Shaw et al. [17] ont démonmjit&en effectuant un traitement thermique
de dépotsAl,O; contenant une majorité de phagela transformation en phase par
I’intermédiaire de différentes phases de transition se produit a 1000°C. Les températures
transitoires de la surface du dép6t en cours de construction pourraient conduire a un recuit du

dépdt, et donc a la transformation d’une partie de la phase y en a.

» Oberste-Berghaus et al. [18] qui obtiennent des dépdts principalement
composés de la phaseAl,O; et peu dey-Al,Os, en projetant des particules sub-
micrométriques,l’expliquent par la porosité du dépot, isolant le substrat, empéchant le

refroidissement rapide des particules impactantes.

> Un autre phénomene est avancé dans beaucoup de travausnon
scattering* diffusion des phonons. Dans les céramiques oxydes, la chaleur est principalement
conduite par la vibration des structures. La diffusion des phonons en bordures des grains peut
restréndre le flux de chaleur. Ainsi, avec la diminution de 1’échelle des structures, le nombre
de liaisons entre les grains augmente, augmentant la diffusion des phonons et diminuant |

conductivité thermique [19

[ ] m Fe (substrat)
L ] [I—A]zOS
A 7-AlLO4
@
[ ] ..‘ e
A @ °®
®
» @
A
SPS152 Mb& ‘1_ k 5 e “
A
A
phases de
ransifion
A
APS ® ®
20 30 40 50 60 70 80

Figure 67 : Diagrammes de diffraction des rayons X des dép&fd,O; SPS152 et SPS30
compares au depot de référence
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Tableau 24 : Proportions massiques dgshases o et y des dépots Al,O3 SPS152 et SPS30

SPS152 SPS30

v-Al 03 48% 32%
(I-A| 203 52% 68%

.2.5. Les propriétés tribologigues des dépots

Parce que les propriétés tribologiques du dépbt dépendent de leur état de surface, il a
été reporté dans le Tableau 25 les paramétres de surface des dépbts obtenus par SPS ainsi que
ceux du dépbt obtenu par APS (apres polissage).

Les courbes de frottement des dépobts (cf. Figure 68) montrent un coefficient de
frottement de 0,4 et 0,2 pour les dépdts obtenus en projetant respectivement des poudres de
1,3 pm (SPS152) et 300 nm (AKP30). Les valeurs sont inférieures a celle du dépot
conventionnel (0,9), et ceci méme avec un état de surface plus rugueux (cf. Tableau 25). En
réduisant la taille de la poudre de 36 um a 300 nm, le coefficient de frottement des

revétements résultants est donc divisé par 4 en premiére approximation.

Tableau 25 : Etats de surface des échantillons APS, SPS152 et SPS30

SPS152 SPS30 APS

Ra (um) 1,45+0,24 | 250024 | 0,71%0,10
Rz (um) 9,39 +1,60 | 13,48+1,19 | 5,77 +0,67
Rsk 0,67 0,19 | -0,22+0,09 | -1,46 £0,33
Rku 3,56 +0,77 | 2,58%0,11 | 7,32 +1,64
RSm (um) | 40,68 £2,28 | 63,29 540 | 57,86 +8,13
RHTp (um) | 2,99+0,54 | 558054 | 1,37 0,23
Rp (um) 5,68 +1,04 | 509020,50 | 1,77 +0,23
Rv (um) 3,70+0,67 | 7,58%0,58 | 4,03 0,61

Dans les dépots conventionnels APS, I’ensemble des singularités comme les porosités,
les fissures, les particules infondues ou resolidifiées conduisent a la diminution de la cohésion
entre les lamelles. Lorsqu’une charge de contact est appliquée sur le dépot, les lamelles sont
exfoliées [2Q du fait de I’apparition et de la propagation de fissures inter-lamellaires. Cela
génere une topographie de surface rugueuse qui conduit a une valeur élevée du coefficient de
frottement C’est ce qui est observé sur la surface de la piste de frottement du dépdt obtenu
par APS (cf. Figure 69). Le dépdt a subi une usure sévére par délaminalion [21

Pour les dépota\l,0; SPS(ici SPS152), la surface de la piste de frottement est

relativement lisse et uniforme contrairement au dépét conventionnel APS (cf. Figure 69). Il
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n’est pas observé de fissures, d’arrachement ou de débris le mécanisme d’usure est différent,

il n’apparait pas d’exfoliation de lamelles. La surface est usée petit a petit sans arrachement
détectable, indiquant une déformation plastique. Les deux mécanismes d’usure peuvent étre
schématisés (cf. Figur&)) parl’influence de la taille de la structure. Dans le cas des dépots
céramiques obtenus par projection thermique,dikainution en taille de 1’échelle du
précurseur permet’augmenter la résistance a la propagation de fissures [22,23]. Le
phénoméne de délamination est réduit du fait de lamelles plus fortement liées entre elles, plus
cohésives [24], augmentant probablement la ténacité du dépot. Aussi, Lin et]adn{22
expliqué que dans les dépbts nanostructurés, la déformation plastique permettait de dissiper
I’énergie provenant des contraintes. Lima et al. [23 ont démontré qu’avec des structures plus

fines, la quantité de contraintes résiduelles au sein du dépét était réduite. Ces explications

pourraient s’appliquer a ces dépots obtenus [&?S.
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=
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Figure 68: Coefficient de frottement vs. Distance de frottemendes dép6tsAl O3 APS,
SPS152 et SPS30 (15915 cycles)
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SPS152
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Figure 69 : Pistes de frottement des dépots ,03; APS et SPS152

SPS

Figure 70 : Schéma représentatif du mode d'usure des revétements APS et SPS

L’amélioration de la résistance a 1’usure est confirmée par la mesure de la profondeur
et de la section des sillons des pistes d’usure (cf. Figure 71). Le sillon’usure du dépdt APS
est profond d’une vingtaine de micromeétres tandis que ceux deux dépodts SPS sont du méme
ordre de grandeur que la rugosité de surface. Cela correspond a un taux d’usure 30 fois moins
important pour les dép6ts nanostructurés obtenus avec des poudres sub-micrométriques, soit
de I’ordre 10x10° um.N*m?, contre 29810° pn®.N .m™* pour le dép6t APS. Le taux
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d’usure est considérablement réduit avec la diminution de 1’échelle de la structure d’un dépot
corroborant des résultats d’autres travaux [25-27] et notamment ceux de Bolelli et al. [28,29

Il est difficile de faire des comparaisons avec des résultats de la littérature du fait de
conditions opératoires lors des tests assez différentes. Psyllaki et al. [20] ont mesuré un taux
d’usure de 10° mm>.N"'.m "' (une charge de 10 N, urglle d’alumine, une vitesse de
rotation de 0,1 m-$) sur un dépdt APS conventionnel d’alumine. Pour sa part, Bolelli et al.

[29] ont estimé un taux d’usure de ’ordre de 3-4x10* mm®.N"".m™" (une charge de 5 N, une

bille d’alumine, une vitesse de rotation de 0,2 M).pour un dépét APS conventionnel contre

2 4 510° mm®.N"".m ! sur des dépot nanostructurés réalisés par HVFSF avec des particules
de 150 nm. Ces résultats sont d’un ordre de grandeur plus élevé que les dép6ts SPS réalisés
dans ce travail et présentés ci-dessus. Cependant, les paramétres de tests sont différents tout
comme probablement les états de surface des dépdts. L’impossibilité d’une comparaison
rigoureuse awed’autres travaux effectués par d’autres équipes de recherche est un manque

dans ce travail pour pouvoir situer les performances tribologiques des dépots SPS.

]
[4)]
1

Profondeur [pm|

A5 ==

-20 I I I I /
0,6 08 1,0 1,2 1,4 1,6
Longueur (mm)

Figure 71: Profils des sillons des pistes de frottement des dépbts®@% APS, SPS152 et
SPS30

En conclusion, €te premiére étude a montré I’influence de 1’architecture des dépots
sur les propriétés tribologiques des revétem@hiQs. Il s’avere que la réduction de 1’échelle

de la structure permet d’une part d’abaisser le coefficient de frottement du revétement et
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d’autre part d’augmenter sa résistance a 1’usure. Pour les dépots APS réalisés avec des
particules micrométriques, 1’usure se produit par délamination avec 1’exfoliation des lamelles,
du fait de liaisons inter-lamellaires faibles (présence de porosités et de fissures). Par contre,
les dépots réalisés avec des poudres plus fines ne sont pas soumis aux mémes phénomeénes.
D’aprés les observations, il n’apparait pas de mécanisme d’exfoliation des lamelles mais
plutdétun mécanisme d’abrasion progressif de celles-ci (cf. Figure 7R Cela révéle des liaisons
inter-lamellaires fortes empéchant la délamination et la propagation des fissures [22,23].
L’explication se trouve dans le fait qu’en diminuant 1’échelle de la structure, le nombre
d’atomes aux frontiéres entre les lamelles ou les grains s’accroit, augmentant ainsi les forces
de liaisons. La déformation plastique prédomine dans ce cas.

Dans tous les travaux visant a caractériser les propriétés ipesad’ un dépot,
plusieurs tests sont effectuégdureté, ténacité, module d’Young, coefficient de frottement,
taux d’usure, adhésion, etc. Or ici, seuls le coefficient de frottement et le taux d’usure
apparaissent. La premiére raison est due a 1’épaisseur des revétements. Les dépbdts SPS
précédent ont été réalisés sur substrat poli afin d’avoir une rugosité de 1’ordre de grandeur de
I’épaisseur des lamelles. Cependant, un dépot cohésif n’a pu étre obtenu que sur les vingt
premiers micrometres. Toute terntat d’augmenter 1’épaisseur par plusieurs méthodes a
abouti & une augmentation progressive de la décohésion du dépdt (Annexe VI). Pour de
bonnes performances tribologiques, il doit au contraire €tre dense sur toute ’épaisseur. Le
sablage du substrat a été envisagé et effectué sur certains dépbts dans le but de mieux les
caractériser. Cependant, les défauts d’empilement au sein du dépot sont nombreux et ne
permettent pas de réaliser des dép6ts a meilleures performances.

Du fait des faibles épaisseurs des dépodts cohésifs, les durométres ne sont pas adaptés
du fait d’indentations plus grosses que le dép6t. La technique de nano indentation a été testée
mais le probléeme du polissage des échantillons en section empéche toute conclusion
(arrachements créant des porosités). Différents protocoles de polissage ont été testés sans
meilleurs résultats. Ainsi, sur les 20 pm d’épaisseurs, les valeurs de dureté par nano
indentation sont trés dispersées ce qui rend les résultats inexploitables. Le scratch test a été
envisa@ (Annexe VII) pour essayer d’apporter une information complémentaire aux tests
tribologiques afin de pouvoir tenter d’expliquer les performances des dépots SPS (poudre sub-
micrométrique) par rapport a ceux conventionnels (poudre micrométrique). Un protocole de

caractérisation a été mis au point mais les résultats ne sont pas simificati
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II. L’influence des conditions de projection sur les propriétés physico

chimiques et tribologigues des dépobtsAl,O; a structure sub-

micromeétrique obtenus par projection plasma de suspensions

Une partie du travail a consisté a optimiser la structure des revétements SPS dans le

but d’améliorer les performances tribologiques.

I1.1. L’étude de la distance de projection

Avec la diminution de la taille des particules, donc de leur masse, la quantité de
mouvement de celles-en sortie du jet de plasma diminue rapidement. Ainsi, pour qu’elles
puissent atteindre et s’étaler sur le substrat, ce dernier doit étre rapproché.

L’étude a été faite avec la poudre Al,O3 P152SB de granulométriged= 1,3 um en
faisant varier la distance de projection de 30 a 50 mm. La composition de la suspension et les

parameétres de projection sont ceux présentés dans les Tableau 22 et Tableau 27.

Tableau 26 : Parametres de la suspension de la poudk&,0O3; P152SB

Suspension SPS152

Poudre P152SB
Phase liquide éthanol
%massique en poudre / 10
suspension
%massique en 10
dispersant / poudre ’

Tableau 27: Parametres de projection des dépo6tal,O3; par SPS

SPS 30| SPS40| SPS50

XC38 poli
Substrat Ra = 0,07 um
Distance de projection (mm) 30 | 40 | 50
Torche / @Gyyere (MM) Labo/5
Gaz plasmagenes (I.mif) ﬁ;(écg)
Intensité (A) 600
Tension (V) 33,7 32,4 32,9
Enthalpie (MJ.kg™) 10,7 10,3 10,5
Nombre de passes (min) 35
Température de préchauffage 200
du substrat (°C)
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[1.1.1. La structure des dépots

Les épaisseurs des dépbts obtenus pour les 3 distances de projection sont sensiblement
identiques, de ’ordre de grandeur d’une vingtaine de micromeétres, avec cependant un taux de
dépbt par passe légerement plus élevé pour une distance de 30 mm (cf. Tableau 28). Par
contre une différence de rugosité de surface aprés projection a été observée : la mesure des
profils de surface montre une augmentation de la rugosité (Ra) avec la distance de projection.
En s’intéressant a la structure du dépdt sur des sections polies, une augmentation de la
porosité est constatée (cf. Figure 72) diminuant la cohésion [30]. En effet, a une faible
distance de projection de 30 mm, le jet de plasma impacte directement sur le substrat ou sur la
couche déposée auparavant permettant une possible densification du dépét similaire a un

recuit.

Tableau 28 : Caractéristiques des depoial,O3; SPS réalisés a différentes distances de tir

(P152SB)
SPS 30 SPS 40 SPS 50
Epaisseur (um) 25,5 +£3,6 22,9 +4,7 23,0 6,2
Taux de depot 0,72 0,65 0,65
(Lm.passe)
Ra (Lm) 1,98 0,13 2,75 %0,17 2,95 +0,26

30 mm 40 mm

Figure 72 : Sections des dépowsl,O3 SPS réalisés pour différentes distances de tir
(P152SB)
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La Figure 73 présente des fractures des dépbts pour deux grossissements. En observant
les dépdts, il apparait que leur cohésion augmente avec la diminution de la distance de
projection. Le dép6t réalisé a 50 mm, présente des porosités plus importantes en nombre et en
taille par rapport au dépot réalisé a 30 mm pour lequel les lamelles sont bien étalées. Avec
I’augmentation de la distance de projection, 1’étalement des particules a diminu¢, augmentant
leursépaisseurs. Des travaux sur 1’étalement des lamelles avaient observés un comportement
similaire [31]. Pour une distance de projection de 50 mm, la morphologie des lamelles évolue
vers une forme sphérique dite "granulaire”. Le nombre de particules sphériques non étalées
s’amplifie aussi. La vitesse des particules de taille voisine du micrometre diminue fortement
au fur et a mesure de I’éloignement de la sortie de tuyére [13]. Ainsi, avec 1’augmentation de
la distance de projection, la quantité de mouvement des particules a I’impact diminue.
L’étalement est alors plus faible et les lamelles plus épaisses. Cette diminution de 1’étalement
engendre des porosités entre les lamelles qui ne se recouvrent pas parfaitement générant des

défauts d’empilement observés dans le cas du dépdt réalisé a 50 mm.

30 mm

Figure 73 : Fractures des dépotal,03; SPS élaborés a différentes distances de tir (30, 40
et 50 mm) (P152SB)

[1.1.2. La composition des dépots

Les diagrammes de diffraction des rayons X des dépots réalisés a différentes distances

de tir (cf. Figure 74) montrent que les @&psont composés des deux phases o et y Al,O3 (le
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fer étant d0 au substrat). Si les proportions de chaque phase sont comparées pour les trois
différentes distances de projection, il apparait alors que la part de la phase y dans le dépot
augmente avec la distance de projection (cf. Tableau 29

Dans I’é¢tude de I’influence de 1’échelle de la structure sur les propriétés tribologiques,
deux hypotheses avaient été évoquées. Pour une distance de projection de 30 mm, le flux
thermique est trés intense se qui avait pour répercussion des températures transitoires

supérieures a 1000°C qui pourrait induire :
v un recuit du dépot transformant la phase y en a. ;

v’ un retard de refroidissement empéchant la trempe de I’alumine et donc inhibant sa

transformation en phase vy.

En éloignant le jet de plasma du substrat, le flux thermique diminue en surface. Ceci
induit une diminution des températures auxquelles sont exposés les dépodts a chaque passage
devant la torche. Le recuit, s’il existe, est donc plus faible, et la cinétique de refroidissement
des particules a I’impact est accélérée. Donc, dans les deux cas, la proportion de phase y va

augmenter avec 1’accroissement de la distance de projection. Les deux hypotheses restent

possibles.
n m Fe (substrat)
[ ] [I-A]_an
A 7-AlO;
A
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Figure 74 : Diagrammes de diffraction des rayons X des dépdtd O3 SPS réalisés a

différentes distances de projection (30, 40 et 50 mm)
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Tableau 29: Proportion des phases o et y dans les dépots Al,O3 réalisés a différentes

distances de projection

30 mm 40 mm 50 mm
v-Al 03 48% 62% 65%
a-Al,03 52% 38% 35%

[1.1.3. Les propriétés tribologiques des dépots

Pour comparer le comportement tribologique de ces différents dépQis les états
de surface ont été relevés (cf. Tableau 30). lls sont différents du fait de la nécessité de
conserver un minimum de dépo6t pour effectuer les tests correctement. Pour tous les dépots,
les valeurs des coefficients de frottement sont comprises entre 0,3 et 0,4 (cf. Figure 75). La
diminution de la distance de projection permet d’obtenir des dépots avec des coefficients de
frottement sensiblement plus faibles. Cependant, le test du dépbt réalisé a une distance de
projection de 50 mm n’a pu étre mené a son terme car le revétement a été usé jusqu’au
substrat avant000 m de test. Cela montre qu’au-dela d’une certaine distance de projection, la
structure du dépdt n’est plus assez cohésive pour résister aux forces de frottement, conduisant
a la destruction du revétement.

Les pistes de frottement des revétements réalisés a 30 et 40 mm ont été observées au
microscope (cf. Figur@6). Pour le dépot réalisé & 40 mm, la piste de frottement est davantage
marquée. Les zones usées sont plus nombreuses. Cela pourrait étre di a la rugosité de surface
de ce dépbt plus grande que celui réalisé a 30 mm bien que le Rsk et le Rp soient similaires et

propres a la rugosité émergente, c’est-a-dire aux pics présents en surface.

Tableau 30 : Etats de surface des dépos ;03 SPS réalisés a diffrérentes distances de

tir

[?lste_mce de 30 40 50
projection (mm)

Ra (um) 1,82 +0,14 2,57 0,23 3,11 +0,27
Rz (um) 11,53 +1,02| 15,26 +1,30 17,83 +1,25
Rsk (um) 0,67 0,21 0,28 +0,16 0,19 +0,20
Rku (um) 3,36 +0,65 2,77 +0,23 2,64 +0,21
RSm (um) 48,90 £3,26| 54,06 +4,85 62,61 +7,41

RHTp (um) 3,86+0,35 5,46 +0,56 6,64 +0,72
Rp (um) 6,93 +0,65 5,04 +0,42 9,19 +0,84
Rv (um) 4,58 +0,55 7,21 +£1,09 8,64 +0,62
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Figure 75 : Coefficient de frottement vs. Distance des dép&,03; SPS pour différentes

distances de tir (rayon = 10nm)

Figure 76 : Pistes de frottement des dépbts S$,0; réalisés a 30 et 40 mm

L’observation au microscope des deux pistes de frottement avec un grossissement plus
important (cf. Figure77) montre une structure formée d’une matrice dans laquelle sont
enrobées des particules bien distinctes. La Figure 73 montre que ce ne sont pas des particules
infondues car la quasi majorité des particules est bien étalée. Le nombre de ces particules
s’accroit avec I’augmentation de la distance de projection, et les analyses de diffraction des
rayons X ont montré que la phase y augmentait avec cette méme distance. Il s’agirait donc de
lamelles moins bien étalées, qui sont arrivées avec une quantité de mouvement insuffisante.
Ce nombre de particules mal étalées se répercute sur la cohésion du dépdbt et sa tenue
mécanique. En effet, le dépbt réalisé a une distance de 40 mm présente des fissures et
fractures en surface, ce qui n’est pas le cas pour le dépot réalisé¢ a 30 mm. Ainsi, la présence
de ces particules mal étalées créé des défauts au niveau des liaisons inter-lamellaires. La

matrice de particules bigndues et étalées n’est pas suffisante pour conserver 1’intégralité
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Figure 77 : Pistes de frottement des dépobts S$,03 réalisés a 30 et 46hm

du revétement. Les particules mal étalées se retrouvent en contact, par des liaisons fragiles
entre elles, diminuant la cohésion du dép6t et créant ces fissures.
Cette ¢tude a permis de mettre en évidence I’'importance de la distance de projection.
Elle ne dat pas étre trop grande afin d’assurer un bon étalement des particules fondues en vol.
A 30 mm, le coefficient de frottement obtenu est le plus bas. Cette distance de projection est

la plus appropriée pour le procédé utilise.

[1.2. L’étude de Dinfluence de la distribution granulométrigue de la

poudre et de la composition / enthalpie massique du plasma sur les

propriéteés tribologiques des dépots AD;

Deux poudres d’alumine possédant une granulométrie voisine de 30024400 nm ont été
utilisées pour faire cette étude. Pour 1’une, la P172SB, des particules de taille voisine du
micromeétre sont présentes induisant une distribution granulométrique plus large. La seconde
poudre est ’AKP30 présentée auparavant de distribution granulométrique plus étroite. Le
traitement thermique et cinétiqgue des deux poudres dans le jet de plasma sera différent. Le
mélange de gaz plasmagéne est également étudié pour observer les influences sur la structure
des revétements et donc sur les propriétés tribologiques des déaitsDdux mélanges Ar-

He et Ar-H, ainsi que deux enthalpies sont sélectionnés pour la démonstration.

% La poudreA,0O; P172SB

La poudre P172SB de Alcan (Gardanne, France) est de dimension sub-micrométrique.
Elle a également été obtenue par le procédé chimique Baybservation de cette poudre

(cf. Figure 78) révéle une morphologie anguleuse avec une taille moyenne de particules
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inférieure au micrometre. Cepdant, des particules de 1’ordre du micrométre sont présentes.

Le diagramme de diffraction des rayons X (cf. Figurgii@ique la présence exclusive de la

phase a Al ,Os.

P172SB

Figure 78: Morphologie de la poudre P172SB
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Figure 79 : Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre P172SB

Pour correctement polir les dép@tsobtenir ainsi des états de surface similaires, des
revétements plus épais (> 40 um) sont réalisés en sablant le substrat et en augmentant le
temps de projection. Cependant, les dépbts ne seront pas aussi denses et cohésifs que ceux
réalisés sur substrat poli mais dont 1’épaisseur est limitée a une vingtaine de micrometres.

Les poudres P172SB et AKP30 sont mises en suspension dans de 1’éthanol avec une
charge massique de 10%. Le pourcentage de dispersant est de 1,5% par rapport a la masse de
poudre. La distance de projection est de 30 mmpdware utilisée pour réaliser 1’étude du
plasma est ’AKP30. Les dépots sont réalisés pour différents mélanges plasmagenes et

enthalpies répertoriés dans le Tableau 31.
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Tableau 31: Parametres opératoires de la projection des suspensioAk,03

Poudre P172SB AKP30
XC38 sablé
Substrat Ra =28 um
Distance de projection (mm) 30
Torche / GQuyere (MmM) Labo /6
. - Ar (30) Ar (54) | Ar (45) Ar (40)
Gaz plasmagénes (I.mim) He (30) H, (6) H, (15) He (20)
Intensité (A) 600 450 500 600
Tension (V) 32 44 54 31
Enthalpie massique (MJ.kg)) 11,5 8 12 9
Nombre de passes 79 97 106 72 80
Température de préchauffage 200
du substrat (°C)
Epaisseur (um) 55,3+4,8 | 75,6 +5,1| 73,1 +6,1| 50.3 +8.6| 56,6 +4,5
Taux de dépot (Lm.passe) 0,70 0,78 0,69 0,70 0,71
6,18 7,75 6,15 4,81
Ra (um) 6492052 1045 | 051 | %024 | 045

[1.2.1. La structure des dépots

& L’étude de la poudre

Le dépbt réalisé avec la poudre AKP30, sdliecgui a la granulométrie la plus étroite
, contient davantage de particules bien fondues et mieux étalées (cf. Figure 80). Dans le dépot
réalisé avec la poudre P172SB a large distribution granulométrique, des particules sphériques
et non fondues sont présentes. La différence de traitement thermique par le plasma des
particules d’une poudre a large distribution granulométrique est mise en évidence. La poudre
doit avoir une distribution granulométriqgue la plus étroite possible pour que toutes les
particules soient traitées identiquement. Le taux de dép6t (cf. Tablpam Bdmoigne avec

un taux plus élevé avec la poudre AKP30.

s L’étude du plasma

L’observation des dépots en section montre que pour un mélange Ar-He, la diminution
de I’enthalpie massique, par la diminution du débit d’hélium et ’augmentation de celui de
I’argon, entraine une augmentation de la cohésion du dép6ét (cf. Figure 81). La méme tendance
est observée pour un mélange Ar-Bette augmentation de la décohésion des dépbts est due
aux fluctuations de tension. De plus, avec un mélange,AteHaux de dépbt par passe est
inférieur a un mélange Afe (cf. Tableau 31). Le rdle des fluctuations est vérifié a plus forte

enthalpie massique (11,5 et 12 MJ*kgour lesquelles elles sont plus importantes et entraine
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P172SB

Figure 80 : Fractures des dép6tél,03 SPS pour deux poudres différentes

Ar-He (40-20) 600 A 9 MJ.kg Ar-H, (54-6) 450 A 8 MJ.kg'

Figure 81 : Sections des dépowsl,O3; SPS réalisés avec différentes enthalpie massiques

et compositions de gaz

une construction du dépét en forme de cheminée. Avec un mélange Ar-He, la torche a plasma
fonctionne dans le mode takeover caractérisé par des amplitudes de fluctuation de tension plus

faibles. Ainsi, davantage de particules sont traitées (fondues) par le plasma, conduisant a un

meilleur rendement de dép6t.
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En observant cette foid-la structure des dépdts par I’intermédiaire des fractures, il

apparait que pour une méme composition plasmagene, I’augmentation de I’enthalpie massique

du plasma améliore le traitement des particules qui sont mieux étalées (cf. Figure 82). Pour
une enthalpie massique de 11,5 & 12 M3.Kgs dépots contiennent moins de particules
infondues et plus de particules bien étalées. A 8-9 MJlkenthalpie massique est inférieure

a la valeur minimale pour traiter correctement les partichle®s. Il est donc nécessaire de
travailler & une enthalpie massique suffisamment grande pour que la quantité de chaleur
apportée par le plasma permette de les fondre. En confrontant les mélanges Ar-He et Ar-H
d’enthalpies massiques respectives de 11,5 et 12 MJI.kg™, les particules sont bien étalées et de
faibles épaisseunséme s’il y a davantage de particules sphériques pour une mélange Ar-Ho.

Cela provient vraisemblablement des fluctuations de tensions qui induisent sur la cinétique
des particules qui alors vont plus ou moins bien s’étalées selon la valeur de la tension d’arc.
Cependant, les propriétés thermiques accrues fournies par I’hydrogéne permettent d’accélérer

la fusion des particules remédiant en partie les désavantages de la fluctuation dans ce cas la.
Ar-He (40-20) 600 A 9 MJ. kg Ar-H, (54-6) 450 A 8 MJ.kg'

Au:,.- v ‘
.w%‘x‘lﬁ ¥t :

Figure 82 : Fractures des dépotal,03 AKP30 SPS réalisés avec différentes enthalpies
massiques et compositions de gaz
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[1.2.2. La composition des dépots

& L’étude de la poudre

L’analyse des phases présentes dans les dépdts montre une plus faible quantité de
phase a au sein du revétement réalisé avec la poudre AKP30 (cf. Figure 83). Cette
observation est confirmée par 1’analyse de type Rietveld présentée dans le Tableau 32 : 50%
de phase o contre 60% avec la poudre P172SB a large distribution granulométrique. La
différence de composition en phase a et y s’explique en terme de traitement des particules. En
effet, les observations en fracture (cf. Figure 80) ont montré une meilleure fusion de la poudre
AKP30 observable par la proportion plus élevée de particules étalées. Ainsi, dans le cas de la
poudre P172SB, le fait d’observer davantage de particules non traitées conduit a une

composition avec une quantité supérieure de phase a.

2 ® H Fe (substrat)
® [I—A1303
® A 7-ALO;

AKP30

P172SB

20 30 40 50 60 70 80

20

Figure 83 : Diagrammes de diffraction des rayons X des dépobts SR&0; réalisés avec
un mélange Ar-He (30-30) 11,5 MJ.kg

Tableau 32: Proportions massiques des phases a et y des dépots Al,O3 selon la poudre
utilisée

P172SB AKP30

v-Al 03 40% 50%
a-Al 203 60% 50%
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% L’étude du plasma

Les diagrammes de diffractions des rayons X des différents dépbts sont présentés sur
la Figure 84. Pour un méme mélange plasmagene,,AotHAr-He, une augmentation de
I’enthalpie massique entraine un accroissement de la phase y de I’alumine au sein des dépdts
(cf. Tableau 33). Les particules sont davantage chauffées et subissent une trempe plus
importante a leur impact sur le substi@tpendant, la fraction importante de phase o aux
fortes enthalpies massiques (50% et 59%) ne peut étre expliquée en tant qu’infondus, les
particules étant bien étalées. Pour une faible enthalpiequadsbbservation a montré que la
quantité de particules non traitée était plus importante correspondant a une quantité de phase a
des dépots supérieure (71%).

Pour une enthalpie massique voisine de 12 MJdides deux mélanges plasmagénes
sont comparé il s’avére que le dépdt résultant du mélange Ar-He contient davantage de
phase vy que celui fait avec un mélange Ar-H,. Cela peut étre di aux fluctuations de tension
caractéristiques de ce mélange qui induisent dans le dépét davantage de particules infondues
ou partiellement fondues. Il s’ensuit une diminution des particules bien traitées et étalées,
d’ou une diminution de la phase y. Mais encore, 1’utilisation de 1’hydrogéne conduit a une
augmentation du flux de chaleur au niveau du substrat par rappdrélium, réduisant
davantage le refroidissement des particules a ’impact. Ainsi, la phase a est favorisée. Les

deux explications sont plausibles.

| Fe (substrat)
L} u-Al:O;;
A 7-AlLO;

Ar-H, (45-15)
¥
500A/12.0 MJ kg

Ar-He (30-30)
600A/ 11.5 MJ.kg'!

L ] ®
Ar-H, (54-6) o N ° 5,®
450A/ 9 MJ.kg! A [ ] e AN ®

Ar-He (40-20)
600A/ 8 MJ.kg!

20 30 40 50 60 70 80

Figure 84 : Diagrammes de diffraction des rayons X des dép&fd,O3; SPS faits @&

différents mélanges plasmagénes et enthalpie massiques
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Tableau 33 : Proportions massiques des phasest y des dépots Al,O3 selon le mélange

de gaz et I’enthalpie massique

Ar-He (40-20)  Ar-H, (54-6) Ar-He (30-30) Ar-H (45-15)

9 MJ.kg™ 8 MJ.kg™ 11,5 MJ.kg® 12 MJ.k
y-Al,03 29% 29% 50% 41%
a-Al,03 71% 71% 50% 59%

[1.2.3. Les propriétés tribologiques des dépots

Les échantillons sont polis avant les essais tribologiques dans le but de diminuer la
rugosité post projection efobtenir une valeur similaire pour chacun (cf. Tableau 34). Les
tests de frottement sont réalisés. Pour I’ensemble des dépots, le coefficient de frottement est
légerement supérieur a une valeur de 0,2. La meilleure valeur (0,21) est obtenue avec les
enthalpies massiques les plus élevées quelle que soit la composition. Le meilleur étalement
des particules et donc leur meilleure liaison entre elles limite les arrachements lors du passage
de la charge. L’¢état de surface de la piste de frottement est donc moins accidenté abaissant
sensiblement le coefficient de frottement. La présence de particules non traitées aux faibles
enthalpies (8 et 9 MJ.KYy se répercute donc que trés faiblement sur le coefficient de
frottement des dépébts.

La dispersion de la granulométrie des poudres de départ n’influe pas sur le coefficient
de frottement des dépdts (0,21). En effet, pour un méme diamétre moyen de poudre, I’échelle

de la structure est similaire. Le coefficient de frottement reste donc inchangé.

% L’influence de la poudre sur le taux d’usure des dépots

Le dépbt réalisé avec la poudre P172SB a large dispersion granulométrique a un taux
d’usure supérieur (155x10° un®.N~.m™®) & son homologue AKP30 (%%0° pn.Ntm?),
comme représenté Figure 85. La distribution granulométrique influe sur le traitement
homogéene des particules dans le plasma et donc de leur état, fondu ou infondu dans le dépét.
Cela se répercute directement sur la cohésion de dghai- I’intermédiaire des forces de
liaison entre les lamelles ou particules, donc sur ’'usure du dépdt. La présence d’infondus,
créant des liaisons fragiles avec les lamelles ou particules environnantes, va fragiliser le dépot

soumis a des contraintes favorisant son usure.
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Tableau 34 : Etats de surface et coefficients de frottement des dépsisO;

P172SB AKP30

Gaz plasmagene Ar (30) Ar (54) Ar (45) Ar (40)
(I.min™) He (30) H, (6) H, (15) He (20)
Enthalpie
massique 11,5 8 12 9
(MJ.kg™)
Ra (um) 1,51 +0,08 | 1,50+0,09 | 1,56+0,19 | 1,09 +0,07 | 0,86 +0,07
Rz (um) 9,96 +0,62 | 10,61 +0,98| 10,27 +1,31| 7,92 +0,46 | 6,17 +0,60
RSk -1,66 +0,24 | -2,75+1,96 | -1,60 +0,15| -1,89 +0,28 | -1,23 +0,25
RKu 7,14 £1,27 | 18,85 25,64 6,99 +1,03 | 8,53 +2,28 | 5,88 +1,57
RSm (um) 59,64 +3,38| 65,03 +3,39| 65,54 +8,64| 54,34 £3,14 | 45,95 +3,27
RHTp (um) 2,89 +0,10 | 2,70 0,20 | 3,03+0,40 | 2,04 +0,13 | 1,72 +0,14
Rp (um) 2,68 £0,11 | 2,69 +£0,23 | 2,89 0,35 1,94 £0,12 | 1,95 0,12
Rv (Um 7,28+0,58 | 7,91+0,80 | 7,39+1,00 | 5,98 +0,38 | 4,22 +0,51
Coefficient de 0,21 0,21 0,25 0,21 0,22
frottement (-)

% L’influence de l’enthalpie massique et de la composition du plasma sur le taux d’usure

des dépdts

En matiere d’enthalpie massique du plasma, son augmentation induit la diminution de

I’usure des dépots. En comparant les dépots réalisés avec deux enthalpies massiques

différentes pour un mélange Afe, il résulte qu’une augmentation de 8,5 a 11,5 MJkg

diminue le taux d’usure par 3 (cf. Figure 85). A faible enthalpie massique (8,5 M3)kde

traitement des particules n’a pas été suffisant, du fait d’une quantité de chaleur disponible plus

faible, provoquant un manque de cohésion au sein du dépoét par la présence de particules

infondues ou mal traitées. Pour un mélange de gaz,Alelthux d’usure diminue également

avec |’augmentation de I’enthalpie massique du plasma lors de I’¢laboration du dép6t.

En matiere de composition, a faible enthalpie massique, 1’usure est du méme ordre de

grandeur quelle que soit la composition du plasma x164unt.N"*.m™ pour un mélange

Ar-He et 174x 10° un.N~.m? pour un mélange Ar-H Pour les deux enthalpies les plus

élevées (11,5 et 12 MJ Ky I'utilisation d’un mélange Ar-H, permet d’obtenir la plus faible

valeur d’usure a 12 x 10° pm®.N"2.m™ contre 64x 10° pm®.N"*.m™ pour un mélange Ar-He.

Une explication se trouverait au niveau des phases en présence. En effet, la structure est

similairesi ce n’est I’étalement des lamelles inférieur dans le cas de I’hydrogéne. Par contre,

en termes de phase, le dépbt Ar-ebntient davantagele phase o. Or les propriétés

mécaniques de la phase a par rapport a y sont supérieures [J2 Ceci expliquerait le meilleur

comportement de résistance a 1’usure du dépot.
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Pour résumer, le choix d’une poudre a distribution granulométrique étroite doit étre
privilégié afin de réaliser des dépdts a meilleure résistance a 1’'usure. Un mélange Ar-He se
révele bénéfique en maticre d’homogénéisation du traitement des particules par I’absence de
fortes fluctuations de tension. De plus, il est nécessaire de travailler avec une enthalpie
massique suffisante pour assurer le traitement thermique des particules et leur bon étalement.
L’augmentation de 1’enthalpie massique permet d’améliorer la résistance a 1’usure des dépots.
Mais a quel point ? La torche de laboratoire a atteint ses limites de fonctionnement. Pour
accroitre davantage 1’enthalpie massique du plasma et voir si les performances de résistance a
I’'usure peuvent encore étre améliorées, un banc de projection industriel Multicoat équipé
d’une torche F4MB est utilisé.

+62

+23

Taux d’usure

Poudre P1725B
Gaz plasmagéne (30) Ar(40) Ar(45) Ar(34)
(NL.min 1) (30) He (200 H,(15) H; (6)
Enthalpie _ )
: 9 12 5
(OMJ.kg) ? i

Figure 85 : Taux d’usure des dépots SPS Al,O3 pour deux mélanges plasmagenes et

enthalpie massiques différentes

[1.3. Etude de ’augmentation de 1’enthalpie massique du plasma sur les

propriétés tribologigues des dépots AD5

L’enthalpie massique est faite variée de 12 a 18 MJ.kg™ en modifiant les mélanges
plasmagenes et I’intensité du courant d’arc (cf. Tableau 35). Le substrat est poli dans le but
d’éviter les défauts d’empilement créés par la rugosité des substrats sablés comme il a pu

I’étre observé précédemment.
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Tableau 35 : Parametres opératoires des dépots réalisés avec le banc Multicoat

XC38 poli
Substrat Ra = 0,07 um
Distance de projection (mm) 30
Ar(40)
R Nt Ar(40) Ar(30)
Gaz plasmageneg.min™) He(20) He(30) HHez(ég))
Intensité (A) 500 600 500
Tension (V) 447 44,3 46,5 64,3
Enthalpie massique (MJ.kg') 12,2 14,6 16,6 18,0
Temps de projection (min) 2
Température de préchauffage 200
du substrat (°C)
Epaisseur (um) 28,5+2,2| 20,6 +2,2| 250+2,4| 20,2425
Taux de dépot (Lm.passd 0,86 0,62 0,75 0,61
Ra (um) +20’4212 2,42 +0,27| 2,60 +0,34| 2,44 +0,26

[1.3.1. La structure des dépots réalisés avec le banc Mutioat

Les dépbts réalisés avec les trois plus fortes enthalpies massiques (14,6/16,6/18,0) sont

plus cohésifs que le celui élaboré & 12,2 M3 &gi contient plus de porosités (cf. Figure 86).

En comparant les deux dépbts réalisés avec une mélange Ar-B@) @Qis d’intensité de

courant différente (500 et 600 A), il s’avere qu’une augmentation de I’enthalpie massique par
I’accroissement de I’intensité de courant tend a améliorer la cohésion du dépot se traduisant

par des particules davantage étalées (cf. Figure 87). En augmentant le débit de gaz secondaire,
d’un mélange Ar-He(40-20) a un mélange Ar-He(30-30) a débit total et intensité de courant
constants, la quantité de particules bien étadéesroit également, du fait d’une enthalpie

massique supérieure. Les particules sont mieux fondues de par 1’augmentation de la
température du plasma.

L’accroissement de 1’enthalpie massique avec un meélange ternaire en ajoutant de
I’hydrogeéne dans le mélange améliore également la cohésion du dépbt par rapport au dépot
obtenu & 12,2 MJ.kg Cependant, le dépot est composé de moins de particules étalées. Les
fluctuations de tension engendrées par 1’ajout d’un gaz diatomique sont sans aucun doute a

’origine de ce phénomeéne.
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Ar -He (40-20) 500 A 12,2 MJ.k§ Ar-He (40-20) 600 A 14,6 MJ.kJ

Figure 86 : Sections des dépo#l ;O3 réalisés avec réalisés avec le banc Multicoat

Ar-He (40-20) 500 A 12,2 MJ kg Ar-He (40-20) 600 A 14,6 MJ.kg

Figure 87 : Fractures des dépotal .03 réalisés avec le banc Multicoat
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[1.3.2. La composition des dépots

Les diagrammes de diffraction des rayons X des dép6ts sont présentés sur la Figure
88. Les proportions de chaque phase d’alumine sont reportées dans le Tableau. 3Bune
facon générale, I’augmentation de I’enthalpie massique entraine un accroissement de la teneur
du dépot en phase y, et particuliérement & 18 MJ.K§ L apport de I’hydrogéne en tant que gaz
ternaire est sans équivoque par rapport a 1’augmentation du courant et du débit de gaz
secondaire. Pourtant au vue des figures précédentes, le dépot réalisé avec le mélange ternaire
n’est pas celui qui contient le plus de particules bien étalées. La transformation o — vy serrait
davantage liée a 1’énergie du plasma et aux forts flux de chaleur au niveau du substrat, plutot

qu’a la résistance thermique de contact des particules plus ou moins bien étalées.

m Fe (substrat)
L J ﬂ*AlgO_g
- A 7-ALO;

Ar-He H, (40-205) o w oll,
y ® ) A
500 A/ 18 MJ.kg! ” ° n®te &
It

) . ®
[ ]
Ar-He (30-30) A . ® e
500A /16,6 MJ.kg! A . m° .
ArHe (40-20) ® » N
600 A /14,6 MJ.kg! i A ° mgt, .

Ar-He (40-20) R » o®

500 A /12,2 MJ kg m A o
: ; . SN : : i
20 30 40 50 60 70 80

Figure 88 : Diagrammes de diffraction des rayons X des dépatd O3 réalisés avec le
banc Multicoat

Tableau 36 : Proportions massiques des phaseset y des dépots en fonction des

propriétés du plasma

Ar-He (40-20) Ar-He (40-20) Ar-He (30-30) Ar-He-H, (40-205)

12,2 MJ.kg? 14,6 MI.kg® 16,6 MJ.kg" 18 MJ.kg*
y-Al,03 35% 38% 39% 58%
0-Al,03 65% 62% 61% 42%

L 2
L 4

154



Partie Ill : La réalisation de dépatalumine avocation tribologique par projection plasma

&
\ g

[1.3.3. Les propriétés tribologiques des dépots

Pour étudier les caractéristiques tribologiques des dépbéts, leurs surfaces ont été polies

avant les tests (cf. Tableau 37). Les dépbts possedent un méme coefficient de frottement de

0,27 sauf pour le dépbt réalisé a plus faible enthalpie massique qui a été usé avant toute

stabilisation. Il était constitué principalement de particules mal traitées. Cela induit une faible

cohésion entre les particules qui sont exfoliées, conduisant a ’'usure du dépdt. En augmentant

I’enthalpie massique, aucune amélioration du frottement n’est constatée. Si le dépot est réalisé

dans des conditions minimales d’enthalpie telle que sa cohésion est suffisante, il n’est pas

nécessaire d’utiliser des paramétres plus énergétiques. Le coefficient de frottement est

gouverné par la taille des particules qui influence I’échelle de la structure.

Tableau 37 : Etat de surface et coefficients de frottement des échantilloAkO3 réalisés

avec le banc Multicoat

Ar-He Ar-He Ar-He Ar-He-H,
(40-20) (40-20) (30-30) (40-20-5)
12,2 MJ.kg* | 14,6 MJ.kg" | 16,6 MI.kg' | 18 MJ.kg™
Ra (um) 0,78 +0,19 | 0,59 +0,04 | 0,70+0,08 | 0,75 +0,15
Rz (um) 5,19 +0,93 | 4,27 +0,27 | 4,88+0,61 | 5,53 +0,64
RSk -0,47 +0,68 | -0,79+0,87 | -0,94 +0,27 | 1,01 +1,63
RKu 6,37 +2,37 | 5,28+1,01 | 538+1,01 | 13,02 +9,23
RSm (um) | 59,14 +16,35| 41,84 +3,12| 47,05 5,39+ | 59,21 +16,91
RHTp (um) 1,54 +0,39 | 1,17 +0,07 | 1,38+0,15 | 1,33+0,22
Rp (um) 2,00+0,56 | 1,34+0,16 | 1,65+0,30 | 2,49 +0,60
Rv (um) 3,19 +0,54 | 2,93+0,24 | 3,23+0,38 | 3,04 +0,36
Coefficient de o 0,27

frottement (-)

La Figure 89résente le profil des sillons d’usure des dépots réalisés aux différentes

enthalpies massiques. Le dépot réalisé a 12,2 Mhkiaé usé jusqu’au substrat. Pour les

trois autres enthalpies massiques, les paramétres du test ne permettent pas de différencier

lequel des dépdts résiste le plus a ’'usure. Une charge supérieure (5 N) entraine une usure

totale du revétement sans atteindre la stabilisation du coefficient de frottement.
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Ar-He (40-20)/ 500 A/ 12,2 MJ/kg
Ar-He (40-20)/ 600 A/ 14,6 MJ/kg
Ar-He (30-30)/ 500 A/ 16,6 MJ/kg

‘0 Ar-He H, (40-20-5)/500 A/ 18,0 MJ/kg

35 1
30 -
25

20

o WAt T
T A

0 0.5 1 1.5 2 2.5

Longueur (pum)

Distance (mm)

Figure 89 : Sillons d'usure des dépo6tal,O3 réalisés avec le banc Multicoat

[1l. Conclusions

La premiere étape de ce travailconsisté a étudier 1’influence de 1’échelle de la
strucure d’un revétementAl,O; élaboré par projection plasma de suspensions sur ses
propriétés tribologiques. Des dépbts SPS realisés avec deux poudres de dimension différentes,
1,3 um et 300 nm, ont été comparés a un dépdt conventionnehlA®Selaboré avec une
poudre micrométrique de 36 um. La microstructure lamellaire du dép6t APS a laissé place a
une microstructure plus granulaire composée de lamelles plus ou moins bien étalées, de
particules infondues et resolidifiées dans le cas de dépbts obtenus par SPS. En tribologie, la
diminution de cette échelle permet d’abaisser le coefficient de frottement des dépdts ainsi que
le taux d’usure. Pour le dépot APS, il est de 0,8. Il passe a 0,4 puis 0,2 pour les dépots SPS
élaborés respectivement avec des poudres de 1,3 um et 300 nm. Il a été remarqué que ce
phénomene pouvait €tre 1i¢é au mode d’usure : pour un dépot APS, I'usure s’effectue par
exfoliation des lamelles les unes apres les autres. Tandis que pour les dépots SPS, ['usure est
une déformation plastique sans arrachement mais limage progressif des dép6ts. La diminution
de la microstructure a permis de diminuer les dimensions des défauts au sein des dépots. De
plus, en diminuant la structure, la force des liaisons entre lamelles est améliorée de part
I’augmentation du nombre d’atomes aux interfaces. La cohésion est alors augmentée

expliquant 1’usure plutot plastique des dépots SPS. La mesure de propriétés mécaniques
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complémentaires des dépdts (ténacité, dureté, module d’Young, etc.) permettrait d’apporter
davantage d’explications et d’éléments pour confirmer les hypothéses avancées sur le meilleur
comportement tribologique des revétements réalisés par SPS. C’est une des perspectives
inévitables de ce travail de pouvoir caractériser completement ces dépots.

Une continuité de cette étude a été initiee en utilisant une poudre de distribution
granulométrique plus fine encore de diamétre moyen de 10 nm (Annexe V). Ces particules
sont immergées dans une phase liquide aqueuse d’une solution industrielle référencée VP
Disp. W 640 X. Cependant le travail d’optimisation des dépots ainsi que les caractérisations

tribologiques sont des étapes encore a mener.

Par ailleurs une autre modification a été observée en termes de composition des
déepots. Les revétements SPS contenaient davantage dexpkla®g qu’un dépot APS. Alors
gue cette phase est synonyme de particules infondus au’seiredétement conventionnel,

cette phase, présente en quantité non négligeable en SPS, pourrait étre due a :
v un recuit pendant la projection du fait des faibles distances de projection ;

v' une diminution de la trempe des lamelles du fait des flux de chaleur au niveau des

substrats ;

v' une diminution du taux de refroidissement des lamelles du fait de cet aspect

granulaire.

Les études postérieures présentées en Anviexet permis de montrer que le recuit
n’entrait pas en jeu (projection d’une poudre y Al,O3). Les deux autres hypotheses semblent
plus pertinentes.

La deuxiéme partie de ce travail a consisté a étulliefluence de différents
parametres opératoires sur la structure des dépotsffet bur les propriétés tribologiques.

Ces paramétres sont :

> la distance de projection. Plus elle est grande, plus les dépodts sont décohésifs
avec la diminution de I’étalement des lamelles du fait de I’impact des particules avec une
vitesse plus faible. Ceci se traduit par la formation d’une porosité plus élevée au sein du
dépdot. En conséquence, 'usure et le frottement vont étre accentués. En termes de
composition, 1’augmentation de la distance de projection est favorable a la formation de la

phase y. Or les lamelles sont de moins en moins bien étalées, augmentant la résistance
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thermique de contact a ’interface et diminuant ainsi le taux de refroidissement. Ceci n’est
donc pas favable a la formation de la phase y. Ainsi, le flux de chaleur serait plus

responsable de la présence de la phase o, en diminuant la cinétique de solidification.

» la poudre. Si deux poudres de taille voisine de 400 nm mais de dispersions
granulométriques différentes (étroite et large) sont compareées, il se confirme que le traitement
des particules est bien plus homogéne dans le cas d’une distribution étroite. Le dépot contient
davantage de particules bien traitées diminuant le nombre de défauts dans le dépét, a enthalpie
massique suffisante bien entendu. En termes de frottement, aliffiénence n’est observée
surement du fait que le frottement est principalement pilaté’ fzhelle de la structure. Or
avec une taille de poudre similaire, 1’échelle n’est pas modifiée. La dispersion
granulométrique va agir seulement sur les particules présentes dans le dépot et sur la cohésion
de celuiei, et donc sut’usure. En effet, le taux d’usure est plus élevé dans le cas d’un dépot

issu d’une distribution granulométrique de poudre large.

> les gaz plasmagénes. Deux natures de mélange plasmagenes ont été: utilisées
un mélange Ar-He induisant le mode "takeover", et un mél#ugd, induisant le mode
"restrike". Au niveau des structures, I'utilisation de 1’hydrogéne entraine une augmentation
des particules mal étalées au sein du dép6t du fait des fluctuations de tension. Mais cela est
compensé par les propriétés thermiquesltdeltogéne. En matiére de frottement, il n’y a pas
de différence au niveau des dépdts. Par contre, le dépot résultant de 1’utilisation de
I’hydrogeéne possede une meilleure résistance a l’usure. La microstructure étant assez
similaire, I’explication proviendrait des phases en présence. En effet, avec un mélangg Ar-H
la proportion de phase a est supérieure par rapport a un mélange Ar-He, a méme enthalpie
massique, de part de flux de chaleur supérieurs ralentissant le refroidissement des lamelles
propice ad phase a. Or cette derniére a intrinséquement de meilleures propriétés mécaniques
que la phase y. Ainsi, la présence d’une quantité supérieure de la phase o permettrait une

meilleure résistance a I’usure.

» I’enthalpie massique. Elle doit étre suffisante pour traiter les particulesl ,0s.
Sinon la présence d’infondus va générer une usure du dépot du fait de sa mauvaise cohésion.
Cependant, augmenter 1’enthalpie massique au-dela d’un certain seuil ne permet pas
d’améliorer le comportement tribologique car cet accroissement induit une augmentation de la

proportion de phase y dans le dépdt, phase offrant des propriétés tribologiques dégradés.
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La combinaison de I’alumine avec d’autres matériaux dans des dépbts APS permet
d’améliorer les performances dans différents domaines. Dans cette partie, des suspensions
composites sont considés dans le but d’incorporer plusieurs phases secondaires (renforts
dans la matriceAl,O;. Les performances tribologiques des revétements dont par la suite
étudiées. Les principales propriétés des différents matériaux mis en jeu dans cette partie sont

rappelées dans le Tableau 38.

Tableau 38 : Propriétés physiques, thermiques et mécaniques des matériaux étudiés

Al,O; | zro, | sic TiO, h-BN
Masse volumique 3900 5000 | 3200 | 4050 | 1900-2200
(kg.m™)
i (fo“g)ion 2100 | 2700 | 2700 | 1850 2700
Conductiv(i\tls.tmhgrlr?_ilq)ue a 20°C 46 25 120 255 20
Cha'e“r( ;i‘;ﬁiﬁig‘f)e a25°C | 850000 | 400-500| 750 711 800

Dureté Vickers

(HV ou kgf.mm?) 1500-1650, 1200 | 2500 980

Résistance a la compression | ;544 5600 2000 | 3900 | 800-1000| 30-120

(MPa)
Module d’Young (GPa) 300-400 200 410 230 20-35
Ténacité (MPa.nt?) 2-3 7-13 4-6 3

. Les dépbts composites AD;-TiO, par projection plasma de

suspensions

[.1. La poudre rutile Kronos 2300

La poudre de dioxyde de titane sélectionnée est référencée K2300 (Kronos
Leverkusen, Allemagne). Sa distribution en taille présente un diametre mayede@00
nm. Les particules composara poudre ont une morphologie sphérique avec une bonne

homogénéiténtaille (cf. Figure 9Q)L’analyse par diffraction des rayons X met en évidence
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la phase rutile (cf. Figure 91

Figure 90: Morphologie de la poudre TiG, K2300 (MEB FEG)

a3
3¢ TiO, rutile

20 30 40 50 60 70 80

Figure 91 : Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre Ti©@Kronos K2300

[.2. Les dépodts AJOs-TiO, réalisés par SPS

Différents dépbts Als-TiO, sont réalisés avec différentes compositions en, T©
0% a 100% (cf. Tableau 39). Le systeme de notation choisi pour identifier les dépbts en
fonction des compositions est AkTiou 'X" est le pourcentage massique de ;Tdans la
suspension. Les revétements sont réalisés avec une torche FAMB avec une tuyere de diamétre
6 mm, un mélange Ae comme gaz plasmagéne, uneinig de courant d’arc de 600 A et
une distance de projection de 30 mm (cf. Tablegu 40
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Tableau 39 : Composition des suspensiodg,03-TiO,

Al,0Os3-TiO,

Poudre AKP30 KRONOS 2300
Phase liquide Ethanol
%massique en poudre 10
%massique de chaque 100/0 87/13 75/25 60/40
poudre 40/60 25/75 0/100
%massique en 15
dispersant / poudre ’

Tableau 40 : Parametres de projection plasma et caractéristiques des dépAtsOs-TiO

AITiO AlTil3 AlTi25 AlTi40 AITi60 AlTi75 | AITi100

Substrat XC38 poli
Distance de
o 30
projection (mm)
TOI’Che / Quyére

FAMB / 6
(mm)
Gaz plasmagéenes Ar (40)
(I.Lmin™) He (20)
Intensité (A) 600
Tension (V) 41,7 44,1 42,5 43,5 42,2 43,4 42,5
E”th"z‘l'\ﬁfgﬁfs'q“e 13,7 14,7 14,2 14,6 14.2 14,9 14,0
Nombre de passes 34
Température de
préchauffage du 200

substrat (°C)
Epaisseur (um) | 21,1 £0,8| 16,3 £9,3| 16,6 +4,9| 15,9 +1,8| 11,3 +2,4| 10,2 +1,6| 10,7 +0,9

Taux de dépot 0,63 0,49 0,5 0,48 0,34 0,31 0,32

(Lm.passe)
3,84 4,35 3,12 2,90 3,03 3,18 2,31
+0,46 +0,56 +0,34 +0,29 +0,18 +0,33 +0,15

Ra (um)

[.2.1. La structure des dépobts

L’épaisseur des deépOs réalisés varie avec la composition des suspensions. Elle
diminue avec 1’augmentation de la proportion massique en TiO» (cf. Figure 92)L’épaisseur
est divisée par 2 en passadnine composition 100%Al,0O3 a une composition 100% TiO
Elle diminue dés I’ajout de 13% de TiO, dans la matrice ADs;, de 21 pum a 1am.

Il a été également observé que les revétements semblent aussi de plus en plus denses
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lorsque la teneur en Taugmente (cf. Figur83). La température de fusion et la chaleur
spécifique de I’alumine sont supérieures a celles de TiO, (cf. Tableau 38). Ainsi, les particules
de TiG, sont mieux traitées au sein du plasma par rapport a célésOd du fait d’une
énergie requise inférieure pour les fondre. Elles sont alors mieux étalées et la porosité inter-
lamellaire ou granulaire est réduitiéminuant 1’épaisseur du dépot et augmentantascohésion
apparente. Valider cetteypothése demande toutefois d’étre a8 méme de pouvoir quantifier la
porosité de talrevétemert. L’observation des dépdts en fracture peut apporter des éléments
concrets sur I’architecture des couches et les éléments en présence. Cependant, la technique

de préparation des fractures par attaque acide du substrat et de I’interface avec le dépot s’est
révélée inadaptée. Les dépdts ne se décollentipasbstrat dés 1’ajout de TiO, dans la
composition. llIs ent attaqués par la solution. D’autres méthodes de préparation ont été testées
(trongconnage de précision) mais sans résultats.

Pour analyserla répartition des matériaux au sein d’un dépot (contraste de
composition), le mode rétrodiffusé (BSE) du microscope électronique a balayage est utilisé.
Les éléments Al et Ti apparaitront avec un contraste différent selon leur masse atomique
plus celleei est grande et plus 1’élément sera clair sur I’image (Ti apparait donc plus clair que
Al). La Figure 94 présente les sections des dépo6ts composies RO, observées en mode
rétrodiffusé avec le spectre EDS correspondant. Ce dernier a été effectué en sélectionnant une
portion rectangulaire de dépbét de 200 pum?2 environ. Pour AITil3, soit une suspension
comprenant 87% en masse d’Al,Oz et 13% en masse de TiQe spectre EDS présente une

prépondérance de I’é1ément Al par rapport a Ti. L’augmentation progressive de la proportion

2§ ~
=
: -
E R
210 ] - |
Z
5
“ I I | | I 1
0 20 40 60 S0 100 =

Figure 92 : Evolution de I'épaisseur des dépbts en fonction de la teneur en FiO
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AITIO AlTil3

AlTi60 AlTi75
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Figure 93: Sectionsdes dépots d’Al,O3-TiO, pour differentes compositions (MEB)

de TiG, dans la suspension se répercute dans la composition du dép6t. En effet, au niveau des
spectres EDS, la hauteur des pics de I’¢lément Ti augmente au fur et a mesure au détriment de

ceux de I’élément Al. Les zones claires sont de plus en plus nombreuses. En observant les
sections des dépodts en mode rétrodiffusé, il est constaté que la structure lamellaire est présente
et surtout que les éléments Al et Ti sont uniformément répartis au sein des revétements,
comme le met en évidence la Figure BAncorporation de TiO, dans le dépdt composite
s’observe directement par la teinte bleutée du revétement photographié sur la Figure 96.

L’augmentation progressive de la proportion de TiO, ne modifie pas la couleur du dépot.

AlTi13

AlTi25

AlTi40
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AlTi75

Figure 94: Sectionsen mode rétrodiffusé des dépots d’Al,O3-TiO ;, et spectres

énergétiques des éléments en présence (MEB)
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Figure 95 : Structure lamellaire du dépét AITi60

ALO, Al,O, + TiO,

Figure 96 : Photographie d'un dép6t d'AbO; et de d'ALOs-TiO; (pastilles de 50 mm)

[.2.2. La composition des dépobts

Les diagrammes de diffraction des rayons X sont présentés sur la Figure 97. Le dép6t
Al,O3 pure est composé de 55%1a phase a et 45% dda phase y. Avec I’augmentation de
la teneur en TiQdans les suspensions, la hauteur des pics a et y de I’alumine diminue et ceux
de rutile apparaissent progressivement.

A partir de 25% de Ti®et jusqu’a 75%, une phase complexe est forméet s’intensifie
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avec la teneur en rutile. Cette phase exjsten présence de I’alumine (phase absente pour
un dépbt 100% rutile) et lorsquilément rutile est en quantité suffisante ; lesgples plus
importants étant pour les compositions AITi60 et AITi75.

® 0-ALO; 3¥ TiO,rutile # pseudobrookite
A 7-AlL,O, @ TiO,anatase M Fe (substrat)

magnelli m -
100 ® V* * o ox oo =
AlTi100 ; I
' *
| '
Ly *, :
Armizs G4\ A * Ol ox o« ¥
L ins ‘-nr--qu'd"-? b’ L T pa— (TR, PR aa S— gy Pl "'—,—r-‘--{‘--\.m‘ua., B P
l.
*,
| | *
amoo o % KX | x4+ |
s B Lt e e e ] R eane WS NPT L L PP Tyt e L I himpism ettt
AITi40 o |a ot
! @
-.M'(‘ f Wyl ey P iu..xf .\meﬂ T [ W"'v il w‘*&*«-\"emnww o Wu ,..f"d'lu Mo o N
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Figure 97 : Diagrammes de diffraction des rayons X des dépdtd ,O3-TiO , par SPS

1.2.3. L’étude de la phase de type pseudobrookite du dép@tl,O4
— 60% TiO, en masse (AlTi60)

La phase complexe détectée par diffraction des rayons X est analysée. Pour cela, un
dépb6t contenant cette phase est sélectionné : AITi60. La Figure 98 met en évidence les
¢léments Al et Ti. Par contre, aucun pic significatif des phases a et y Al,O3 n’apparait sur le
diagramme de diffraction. La phase complexe doit contenir I’¢1ément Al. La phase supposée
pourrait étre celle caractéristique rencontrée en projection APS conventionnelle ouqurojecti

flamme, a savoir AITiOs (de type pseudobrookite). Mais les pics identifiants sont décalés par
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rapport au diagramme de diffraction des rayons X (cf. Figure 99). La phas®#Ase forme
par réaction entre Tiet AL,O; a haute température [1]. Sa présence dépend de la solubilité
de TiQ, dans la structure d’Al,O3 et de la température du systeme. La structure cristalline du

titanate d’aluminium est de type pseudobrookite appelée tialite.

o B Fe (substrat)
* % TiO, rutile
v¢ pseudobrookite

*
NMMMWMM}M
20 30 40 50 60 70 30
b) 20

Figure 98: a) Diagramme énergétique des éléments en présence et b) diagramme de
diffraction des rayons X du dépét AITi60
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FeAlTiOg: 01-076-1157
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Figure 99 : Diagramme de diffraction des rayons X indexé du dépot AITi60

L’analyse du diagramme de diffraction identifie une autre phase de type
pseudobrookite de formule FeAlTi(cf. Figure 99). Sa présence implique une réaction
chimique entre le dépét et la surface du substrat. Cependant, cette phase est majoritaire dans
le dép6t au vue de I’intensité des pics de diffraction. Il est peu probable que cela soit la phase
FeAlTiOs. S’il y avait une réaction, elle aurait uniquement lieu sur quelques dizaines ou
centaines de nanomeétres mais pas sur toute 1’épaisseur du dépot. L hypothese d’un tialite
dérivé d’Al,TiOs de formulation générique MOy, est plus pertinente. Une analyse au

microscope électronique a transmission répondra a ces questions.

< L ’étude par spectroscopie Raman

L’analyse Raman des poudres et des dépodts AITIO et AITi1l00 est reportée dans
I’AnnexelV. La Figure 100 présente le spectre du dépbt AITi60. Les pics correspondent a la
phase rutile de la poudre K2300. Les pdg03; ne ressortent pas assez par rapport a. Ti©
sont moins cristallisés. Aucun autre piesn visible pouvant caractériser la présence d’une
autre phaseLl’analyse du dépdot AlITi60 a différentes profondeurs montre également la
présence des pics de rutile avec une forte réponse au milieu du dép6t (cf. Figure 101). La

méttode Raman ne permet pas donc d’apporter d’informations supplémentaires.
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Figure 100: Spectre Raman du dépdt AITi60 et des poudres initiales
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Figure 101 : Spectres Raman du dépét AITi60 a différentes profondeurs

« [’étude au microscope électronigue a transmission du dépot AITi60

Le dépbt AITi60 est observé au microscope électronique a transmission au niveau de
I’interface dépot / substrat (cf. Figure 102) Un empilement lamellaire apparait sur les
premiers micrométres du dépot!épaisseur des lamelles varient de quelques dizaines a
guelques centaines de nanomettémterface ne présente pas de zone interfaciale ou substrat
et lamelles auraient pu réagir. La démarcation est bien nette. Donc la plESE Alancée

précédemment est confirmée. Il est possible également de percevoir sur cette photographie
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une liaison inter-lamellaire peu cohésive avec un réseau de nano porosités (ligne claire) ainsi
que des pores plus volumineux de 50 a 100 nm (cf. Figuje 103

substrat substrat

lamelles

Figure 103: Image d’éléments proches del’interface substrat / dép6t AITi60 (MET)

L’observation de la Figure 103 montre des lamelles de différents contrastes de teintes
plus ou moins claires. L’analyse par transmission fait ressortir les matériaux en fonction de
leur masse atomique, a savoir les plus lourds apparaitront sombres et les plus légeis clairs.
I’échelle d’observation et d’analyse (1 pm?2), la différence d’épaisseur de 1’échantillon sur
toute la zone observable est quasi nullenc le contraste li¢ a 1’épaisseur n’entre pas en jeu

pour une zone de 1 pm2,

Les Figure 104 et Figure 105 exposent les différents spectres EDS réalisés sur
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plusieurs zones et notamment des lamelles a proximité ou éloignées du substrat. Il apparait
gue chaque contraste observé correspond a des matériaux différents. Sur la Figure 104, la
zone la plus sombre (B) correspond au substrat avec I’élément Fer seulement. Ensuite, le
spectre C réalisé sur une zone légérement plus claire fait apparaitre les éléments Ti et O. Les
pics de Fe et Cu présents sont liés a la colonne du microscope et doivent étre négligés. Ainsi,
la lamelle analysée est de type brookite ;TéD TiG,. Ensuite, un pointé sur une zone plus
claire (spectre A) montre la présence des éléments Al, Ti et O correspondant & téafiteas
de type pseudobrookite détectée par diffraction des rayons X. Des analyses réalisées sur une
zone ¢éloignée de I’interface conduisent aux mémes résultats (cf. Figure 10%. La photo n’est
pas représentativée I’intégralité du dépbt mais permet de montrer trois différents types de
lamelles : alumine, dioxyde de titane / brookite / magnelli, et tialite. La lamelle la plus sombre
(C) contient les éléments Ti et O. Une autre plus claire (A), est constituée des éléments Al, Ti
et O. Enfin, une lamelle ayant le contraste le plus faible (B) présente les éléments Al et O,
correspondant a 1’alumine (le 1éger pic de Ti provenant de I’incorporation d’une partie d’une
lamelle adjacente par le diaphragme de sélection d’aire lors de I’analyse). Ainsi, les contrastes
observés correspondent a différentes compositions de lamelles avec les éléments Al, Ti et O.
De plus, sur la photographie de la Figure 103, il apparait plus de 3 contrastes ce qui
correspond probablement a des mélanges de ces trois éléments avec différentes proportions de
chacun selon les lamelles’observation de différentes zones du dépdt a montré une tres
faible quantité de lamelles clair@sprésentant 1’alumine) ce qui corrobore les diagrammes de
diffraction des rayons X ou les piéd,Os n’apparaissaient pas. Elle a réagi en quasi-totalité
avec le TiQ pour former ldialite.
Ces photographies montrent également la bonne cohésion des lamelles entre elles. Les
liaisons sont trés faiblement marquées c’est-a-dire que les fissures inter ou intra-lamellaires
sont rares malgré les forts flux thermiques mis en jeu et les contraintes résiduelles dues au
procédé SPS.
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104: Spectres EDS sur des zones proches de I’interface substrat / dépot AITi60
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Figure 105: Spectres EDS sur des zones éloignées de I’interface substrat / dép6t AlTi60

(MET)
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Une autre interprétation du diagramme de diffraction des rayons X peut étre mise en
avant. 1 pourrait s’agir de la phase Al,TiOs. Le décalage des pics du diagramme de
diffraction de la phase de type pseudobrookiie rapport aux pics d’indexation de la phase
Al,TiOs (JCPDS : 00-0410258), proviendrait dans ce cas des contraintes résiduelles dans le
dépbt. Effectivement, le déplacement des positions angulaires des pics de diffraction peut
résulter d’une modification de la structure cristalline par le biais des distances interréticulaires
[2]. Les contraintes résiduelles au sein du dépdt impliquent un changement de la position des
pics sur le diagramme de diffraction des rayons X [3,4]. Lors de la réalisation du dépot, les
contraintes thermiques sont tres importantes du fait de la faible distance de projection de 30
mm impliquant un flux de chaleur de I’ordre de 20 MW.m™. Ainsi les contraintes thermiques
sont réelles avec des périodes d’accroissement trés rapide de la température lors du passage
devant la torche et de refroidissement. La température du dépét en fin de projection peut étre
de 400 a 500°C ce qui va développer des contraintes additionnelles lors du refroidissement a
température ambianteé 1’air libre. Pourtant, il faut noter que le décalage angulaire ne
concerne que cette phase. En effet, les autres pics du spectre coiacidad¢xation.
L’explication pourrait étre 1’apparition de ces contraintes lors de la formation du titanate
d’aluminium par réaction entre ADs et TiO; lors du mélange et de la diffusion des espéeces.

Des clichés de diffraction sont réalisés sur les différentes lamelles analysées
précédemment (cf. Figure 106). Il apparait que les lamélkisO; et de brookite (Ti@ou
TiOy) (A) et (C) sont cristallisées au contraire des lamelles de tialite (B) qui sont amorphes. Si
un cliché de diffraction est effectué sur une zone plus grande regroupant une multitude de
lamelles (cf. Figure 107), il apparait des zones amorghefautres cristallisées. Pour
identifier sur la photographie les différentes zones en question, et donc quelles lamelles sont
amorphes ou cristallisées, un diaphragme de sélection d’aire est utilis¢ (symbolisé sur la
Figure 108). Celui-ci est positionné pour isoler la partie cristallisée du cliché de diffraction. I
va pouvoir étre possible de travailler en mode champ sombre et champ clair afin de savoir

qguel ou quel élément est cristallisé.
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200 nm

Figure 108 : Sélection d'une zone cristallisée sur le cliché de diffraction (MET)
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La Figure 109 expose des photographies de deux zones différentes du dép6t en mode
champ sombre et champ clair. Le mode champ clair permet d’observer les contrastes
chimiques et donc les lamelles composées de différents matériaux a savoir Ti et O, ainsi que
Ti, Al et O principalement (les lamelles Al et O étant présentes en infimes quantités). Le
mode champ sombre révéle les zones cristallisées. En identifiant les deux modes pour les
deux photographies, les zones cristallisées correspondent aux lamelles sombres contenant les
éléments Ti et O, donc T brookite / magnelli. Par contre, la phase tialite est non
cristallisée ce qui corrobore les résultats des clichés de diffraction précédents. Elle pourrait se

former :
v en vol lors de la fusion des différentes particules ;

v' a4 impact des particules les unes sur les autres avec mélange ou solubilité des
espéces en présence avant le refroidissement du fait des forts flux thermiques mis en
jeu;

v’ par recuit du dép6t en formation favorisant la création de la tialite.

.2.4. Les propriétés tribologigues des dépbts

Les dépdts AlOs-TiO, ont été soumis aux tests de frottement. Les performances sont
inférieures au dép6t AD; en matiére de frottement et de résistance a 1’usure. Du fait

probablement de la présence de la phase tialite, la résistance a I’usure est tres faible.

500 nm 500 nm
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Figure 109 : Photographies de deux zones du dépot AlTi60 en mode champ sombre et
champ clair (MET)

Il. Les depots compositesAl,05-Zr0, et AlLOs-SIC réalisés par

projection plasma de suspensions

I1.1. Les poudres et suspensions utilisées

11.1.1. La poudre ZrO, vttriée (13% en masse) FYT13.0-001H

La poudre de zircone partiellement yttriee (YSZ : Yttria-Stabilized Zirgartiisée
de granulométrie sub-micrométrique référencée FYT13.0-001H batch 3 (Unitec Ceramics,
UMC Group, Stafford, Angleterre) été obtenug@ar un procédé d’¢électrofusion. Le diamétre
moyen des particules gden volume) estal470 nm. Cette poudre posséde une morphologie
anguleuse (cf. Figure 110). Le diagramme de diffraction des rayons X (cf. Eilyjreévele

la présence de la phase de Zy@riée.

Figure 110 : Morphologie de la poudre de ZrQ yttriée FYT13.0-001H (MEB FEG)
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Figure 111: Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de Zr@yttriée
FYT13.0-001H

[1.1.2. La poudre SiC M3

La poudre de carbure de silicium (SiC) référencée M3 fournie par 1’entreprise
Mecachrome (Tours, France) a une granulométrie moyenne de 3spten(dolume). Elle
présente toutefois une distribution en taille assez large avec des particules, de formes
anguleuses, de diametre de 10 um (cf. Figure. Il2nalyse par diffraction des rayons X

confirme la composition en SiC (cf. Figure 113

Figure 112 : Morphologie de la poudre de SiC M3 (MEB FEG)
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Figure 113 : Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre SiC M3

I1.2. Les dépots AJO5-ZrO , et Al,O4-SiC realisés par SPS

Les dépdts AOs-ZrO, et ALOs-SiC sont réalisés a partir des poudres présentées
précédemmentt avec la poudre d’alumine AKP30. Deux suspensions a base d’alumine
différentes sont élaborées (cf. Tableau 41). La premiére est composée de 40% en masse de
ZrO, tandis que la seconde contient 25% en masse de SiC.

Des dépdts sont réalisés a partir des suspensions précédentes. Le systeme de notation
utilisé estAlZr pour le dépbAl,03-40% ZrQ et AlSi pour le dépdiil,0s-25% SiC. Les
propriétés de ces dépdts sont comparées a celles d’un revétement composé d’alumine en

totalité, AlO.

Pour cette étude, la torche a plasma de laboratoire équipée d’une tuyere de diamétre de
6 mm est utilisée (cf. Tableau 42). Les dépbts sont réalisés sur un substrat sablé dans le but de
réaliser des épaisseurs assez grandes, supérieures a la vingtaine de micrométres des substrats
polis (épaisseur limite pour réaliser une couche cohésive sur ce type de substrat). En effet, la
granulométrie des particules de SiC est de 3 um. Pour une bonne incorporation de celles-ci,
I’épaisseur des dépdts doit €tre plus grande que le diametre des particules, et dans ce cas

supérieu¢ a 30 um. C’est pourquoi le substrat a été sablé.

Tableau 41. Composition des suspensional,03-40% ZrO ; et Al,03-25% SiC

Suspension Al>O3 Al,03-40% ZrO Al,03-25% SiC

Matériau Al 203 Al 203 ZrO, Al 203 SiC
Unitec

Poudre AKP30 AKP30 ‘ Ceramic AKP30 M3
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Phase liquide Ethanol
%massique en poudre 10
%massique élément / 100 60 40 75 o5
poudre
%massique en 15

dispersant / poudre

Tableau 42: Paramétres de projection plasma et caractéristiques des dép&s$,03-40%

ZrO, et Al,03-25% SiC SPS

AlO AlZr AlSi
Substrat XC38 sablé
Distance de projection (mm) 30
Torche /| Guyere (MM) Labo /6
. i, Ar (30)
Gaz plasmagénes (I.min) He (30)
Intensité (A) 600
Tension (V) 32
Enthalpie massique (MJkg™) 11,5
Nombre de passes 97 80 80
Température de préchauffage du 200
substrat (°C)
Epaisseur (um) 75,6 £5,1 | 46,1 7,1 42,1 +6,0
Taux de dépdt (um.passd 0,78 0,58 0,53
Ra (um) 6,18 +0,45| 6,85 0,28 | 4,90 0,27

[1.2.1. La structure des dépots

Les dépobts observées en section sont assez poreux (cf. Figure 114). Des arrachements

générés lors du trongonnage et du polissage ne sont pas a exclure. Des défauts d’empilement

se développent aussi a partir des rugosités du substrat. Le taux de dép6t (cf. Tableau 42) du
revétement composite AlSi est plus faible (0,53) que celui du dép6t AIO (0,78). En premiere
approximation, cette différence peut provenir de la vaporisation en vol de particules de SiC,

ce matériau ne présentant pas de fusion congruente. Le taux de dépdt du revétement AlZr est

quant a lui l1égérement supérieur (0,58) a celui d’AlSi.

La Figure 115résente les photographies de la surface des 3 dépots. L’incorporation

de particules de SiC dans le dépbt AlSi est visible par la teinte marron claire du revétement.

Par contre, le dépbt AlZr est semblable a AlO.
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C) ‘
Figure 114: Sections des dépots a) Aly) AlZr et c) AlSi SPS (MEB)

AlZr AlS1

Figure 115: Photographies des dépots AlO, AlZr et AlSi

[1.2.1. La composition des dépots

Les diagrammes de diffraction des rayons X des dépdts sont présentés sur la Figure
116 et les proportions des phases présentes dans le Tableau 43. Le revétement AlIO est
composé des phases a et y Al,O3 en proportions identiques. Le dépét AlZr, provenant de la
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suspension ADs-40% ZrQ, est composé des phases a et y Al,O3 et de la zircone yttriée.
Aprés projection, la proportion massique de zircone calculée a partir du diagramme de
diffraction est de 48%. La composition est bien conservée. En ce qui concerne AlSi, le dépbt
est composé des phases a et y Al,O3, du SiC et du Si@ La quantité de SiPest infime, mais

preuve d’une légere oxydation du SiC, tres certainement en périphérie des particules pendant
leur trajet dans le plasma ainsi que lors du passage successif de la torche devant le dép6t en
cours de construction. Le phénoraghoxydation est minime du fait de la faible intensité du
pic de SiQ par rapport a I’intensité des pics de SiC.

L’oxydation du SiC est décrite par la réaction suivante [5] :
SiC(s) + Q(g) — SiOy(s) + C(s) (15)

La proportion massique de SiC passe cependant 25% a 10% apres projection. Une
partie significative a donc été vaporisée, confirmant 1’hypothése du rendement de dépot
inférieur a AIO. Le SIC se décompose a des températures supérieures a 2545°C.
Habituellement, 1’incorporation de SiC par projection thermique se réalise en mixant les
particules avec les éléments de la matrice du dépo6t [6]. Maia Une restriction due a la
réactivité du SiC qui induit, a I’issu de la projection, des silicides, trés fragiles, au sein des
revétements [7]. Dans le cas présent, la poudre est injectée sans préparation initialselLe SiC

retrouve soumis directement au traitement thermique du plasma aprés évaporation du solvant
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m Fe (substrat) 3 YSZ
® -ALO; ¥ SiC
A 7-ALO; # SiO,

AlSi

20

Figure 116 : Diagrammes de diffraction des rayons X des dép®4,03, Al ,03-40% ZrO
et Al,03-25% SiC SPS

Tableau 43 : Proportions massiques des phases contenues dans les dépots

Al,03 Al,03-40% ZrO, | Al,03-25% SiC
v-Al;03 50% 26% 40%
a-Al>03 50% 26% 50%
ZrO, %) 48% %)
SiC %) ) 10%

de la suspension. Ainsi, sa réactivité¢ devrait étre importante. Pourtant 1’analyse de diffraction

aux rayons X I’infirme. Deux mécanismes peuvent expliquer ce phénomene :

» Avec le procédé SPS, la distance de projection est courte (30 mm) ce qui
implique une diminution de I’entrainement de 1’air environnant, donc la présence d’oxygene
dans le jet de plasma, limitant donc la réaction. Pfenddu{® un des premiers a mesurer la
concentration en oxygene dans le flux plasmageéne du fait de D’entrainement de I’air
environnant dans le plasma pour différentes distances par rapport a la sortie de tuyere. Pour
les faibles distanced;entrainement est limité du fait de la forte viscosité et de la forte

quantité de mouvement du cceur potentiel du plasma.
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> La taille des particules de SiC est petite et elles peuvent donc étre soumises a

I’effet de raréfaction [9]. Chen et al. [10] ont démontgé’a pression atmosphérique, les effets

de non continuité (effet Knudsen) deviennent non négligeables pour des particules de taille

inférieure a 10 um immergées dans le plasma. En effet, quand le libre parcours moyen cesse

d’étre négligeable devant la taille de la particule, le nombre de Nusselt (décrivant le gradient

thermique en surface des particules sur le régime de transfert thermique par convection)

diminue fortement. Le flux de chaleur transféré n’est plus proportionnel a la surface

d’échange, et diminue donc avec la taille des particules.

Ces deux phénomeénes peuvent se produire dans ces conditions de projection : faible

distance (30 mm) et petites particules (3 um), limitant I’exposition a I’oxygéne et réduisant la

température des particules de SiC.

[1.2.2. Les propriétés tribologigues cesdépots

Les propriétés tribologiques des dépots AlO, AlZr et AISi sont étudiées. Les états de

surface des échantillons apres polissage sont présentés dans le Tableau 44.

Tableau 44: Etats de surface des échantillons AlO, AlZr et AlSi

AlO AlZr AlSi

Ra (um) | 1,50+0,09 | 1,37+0,17 | 0,94 0,10

Rz (um) | 10,610,098 9,71+1,06 | 7,60 0,91
RSk -2,75+1,96 | -2,42 1,34 | -2,90 +1,93
RKu 18,85 +25,64 13,21 +13,15| 23,11 £22,79
RSm (um) | 65,03 3,39 | 65,61 +3,94| 55,33 4,82

RHTp (um) | 2,70+0,20 | 2,41+0,31 | 1,65 +0,17

Rp (um) | 2,69+0,23 | 2,41+0,44 | 2,18+0,41

Rv(um) | 7,91%0,80 | 7,29+0,71 | 5,42+0,58

Les courbes de frottement des dépbts sont présentées Kgulde 117. Les dépbts

composites AlZr et AISi possedent un coefficient de frottement similaire de 0,25. Cette valeur

est plus élevée que le coefficient de frottement du dép6t AIO (0,2). Le SiC est un matériau

utilis¢ comme abrasif et notamment pour polir. Il n’est pas fait pour frotter d’ou un plus

mauvais comportement en matiere de frottement. Par ailleurs, la taille des particules de SiC (3

um) induit une augmentation de 1’échelle de la structure du dépot ce qui peut induire un

accroissement du coefficient de frottement par rapport a deldépot AIO d’échelle de

structure plus petite.
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La résistance a 1’usure des dépots est présentée sur la Figure 118 L’incorporation de
ZrO, dans la matrice d’alumine permet de réduire d’un facteur 4 le taux d’usure. L’inclusion
de SiC, diminue d’un facteur 10 ce méme taux a 9,9x10° un13.N'1.m'1. Les effets souhaités par
ces renfets sont retrouvés en matiére de résistance a 1’usure grace aux particules de SiC, de
plus grande dureté que I’alumine, et aux particules de ZrO,, permettant une meilleure
résistance aux contraintes. Des caractérisations mécaniques auraient apporté des informations

importantes dans 1’explication de ce comportement et dans 1’appui des résultats tribologiques.

0.3

AlZr AlSi

=
2
1

Coefficient de frottement |-|

0-1 T T T 1
0 5000 10000 15000 20000

Cycles

Figure 117: Coefficient de frottement vs. Distance de frottemerdes dépodts AlO, AlZr

et AISi
100
—_ T 4+10

g —"E. 75 | ¢%10
3z 50 AlZr
= T
: g AlSi
= = 25 -

0 4

Figure 118: Taux d’usure des dépots AlO, AlZr et AlSi
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I1l. Conclusions sur I’élaboration et les performancesdes dépots

composites

Cette partie a consisén1’ajout de renforts dans la matrice Al,O3 afin d’améliorer ses

performances tribologiques. Dans un premier temps, dy @i@té incorporé. Une étude
compléte a été effectuée en faisant varier les proportions d’Al,O3 et TiO,. D’un point de vue

de la structure, de part les propriétés du,TiQugmentation progressive de sa teneur conduit

ala densification des dépbts’ahalyse des phases a révélé la présence d’une phase complexe

pour des pourcentages de 7i@lant de 25% en masa€/5%. Cependant, il ne s’agirait pas

du titanate d’aluminium Al,TiOs, I’indexation ne correspondant pas. Il s’agirait d’une phase

de type pseudobrookite plus complexe du type tiali{@iO,. Des analyses MET ont montré

gue cette phase est amorphe contrairement aw Ppi@sent dans les dépbts. Avec
I’augmentation du TiO,, Al,O; disparait pour former avec TiOla phase de type
pseudobrookite. Cependant en matiére de tribologie, aucunéogutiél n’a été constatée

dans les conditions opératoires utilisées. Dans un deuxieme temps, des particules de ZrO
(40% masse) ont été ajoutée. Il est apparu une augmentation sensible de la résistance a
I’usure. Dans un troisiéme temps, des particules de SiC de 3 pm ont été incorporées dans la

matrice d’Al,Os. A I’issue de la projection, le SiC a été conservé en partie seulement en
passant de 25% en masse a 10%. Par contre, la partie restante est trés peu dé&wmposée
point de vue tribologique, le dépbt L8k-25% SIC (en masse) posseéde une meilleure
résistance a 1’usure que le dépdot Al,Os. La plus grand dureté des particules de SiC apporte

bien I’effet escompté, a savoir ue meilleure résistance a I’usure abrasive.
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Au cours de cette étude, des dépodts céramiques ont été élaborés par projection plasma
de suspensions. Ce procédé a permis de réaliser des revétements caractérisés par différentes
échelles de microstructure et différentes compositions. L’objectif premier de cette étude était
d’élaborer des dépdts a performances tribologiques améliorés en caractérisant notamment le
coefficient de frottement et le taux d’usure du dépbt. La démarche conduite est résumée sur la
Figure 119.

alumine ‘——‘ projection plasma de suspensions

dépotsa échelle de structure | | dépot AL, O,
sub-micrométrique conventionnel (APS)

dsp=1,3 pm

— échelle de la structure

ds; =400 nm

poudre
r Y
f . .
I," » distance de tir
— | optimisation du dépot F\/
\\‘ gaz plasmagenes

enthalpie du plasma

SicC
[z,
jout d fi K
ajout de renforts ‘\\_

Figure 119 : Démarche adoptée durant le travail de these

Le Tableau 45 ambitionne quant a lui de résumer schématiquement les principaux
résultats obtenus. Il a été démontré qu’en diminuant I’échelle de la structure, les propriétés
tribologiques des dépbts céramiques réalisés par projection plasma de suspensions sont
ameliorée. En passant d’une échelle micrométrique a une échelle sub-micrométrique, a la
fois le coefficient de frottement et le taux d’usure sont diminués.

En matiére d’optimisation du procédé de projection plasma de suspensions, il apparait

gue les performances tribologiques sont accrues en réalesanevétements a faible distance
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de projection (30 mm) : coefficient de frottement légerement plus faible et usure moins
prononcée. Ensuite, il faut choisir une poudre dont la distribution granulométrique est
suffisamment petite autour dgochfin d’avoir un dépoét plus cohésif et donc une résistance a
I’usure optimale. L’enthalpie massique du plasmiit étre suffisante pour traiter I’ensemble
des partiales afin d’obtenir un dépot tribologique performant.

Enfin, la réalisation de dépoOts composites avec I’incorporation d’un matériau
secondairelans la matrice céramique a permis d’améliorer les performances. L’ajout de SiC

et de ZrQ permet d’augmenter la résistance a 1’usure d’un facteur 10 et 4 respectivement.

Tableau 45 : Résumé schématique des principaux résultats obtenus

coefficient de taux
frottement d’usure

échelle de la structure

distance de projection

dispersion granulométrique
de la poudre

enthalpie

TiO,

+ + /7 /7 /7 |/

SiC, ZrO,

YN\ 2 Y
I AN 40 4 4

s sans changement ‘diminuﬁon ‘augmentaﬁon

Ce travail ouvre plusieurs perspectives.

< Diminution de [’échelle de la structure des dépots

Une premiere perspective est la diminutdanl’échelle de la matriced’alumine. En
réduisant la taille des particules de 36 um a 300 nm, les performances tribologiques sont

améliorées. Este que la tendance se poursuit en diminuant encore 1’échelle de la structure
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C’est pourquoi un travail, présenté en Annexe V, a été initié dans ce sens avec la conception

de dépbts AIO; a partir dune suspension industrielle aqueuse composée de particules de
taille nanométrique d’une dizaine de nanométres. La réalisation de dépot cohésif a été abordée

en étudiant la structure des ces dépots pour quelques conditions de projection. En comparant
cette nouvelle structure de dépoét issu de particules nanométriques avec celles des dépbts
précédentl,O; réalisés avec des poudres de 36 um, puis 1,3 pm, @uisa3 il s’avere

guelle est totalement différente. Il n’y a plus de lamelles mais des zones cohésives sans
démarcations distinctes. La perspective d’étude tribologique est trés intéressante mais cela
suppose bk optimisation compléte des conditions opératoires. Cela n’a pu étre conduit ici. En

matiere de composition, les phases initiales y et 6 de la poudre d’Al,Os se retrouvent a I’issue

de la projection. Par contre, aucune trace de phase a n’a été identifiée, infirmant I’hypothése

du recuit en cours de projection.

+ Reéalisation de revétements cohésifs épais

Des travaux exploratoires détaillés dans I’Annexe VI ont été conduits afin de pouvoir
élaborer des revétemearmohésifsplus épais (de 1’ordre de la cinquantaine de micrométres). |l
a ¢ét¢ montré que des dépots épais d’alumine cohésifs sans défauts d’empilement peuvent
difficilement étre congus. En effet, habituellement, lors de 1’étude tribologique d’échantillons,
plusieurs tests mécaniques sont effectués afin de les caractériser : mesure du coefficient de
frottement, du taux d’usure, de la dureté, de la ténacité, etc. Or ici, seuls le coefficient de
frottement et le taux d’usure ont pu étre adressés. La principale raison est 1’épaisseur des
revétements. La ppart des dépdts ont été réalisés sur substrat poli afin d’avoir une rugosité
de ’ordre de grandeur de 1’épaisseur des lamelles. Cependant, un dépbt cohésifi’a pu étre
obtenu que sur les 20 premiers micromeétres. Toute tentative d’augmenter 1’épaisseur par
plusieurs méthodes a abouti a une augmentation progressive de la décohésion du dépét. Pour
de bonnes performances tribologiques, le revétement doit au contraire étre dense sur toute son
épaisseur. Le sablage du substrat a été envisagé et effectué sur certains dépéts dans le but de
mieux les caractériser. Cependant, les défauts d’empilement au sein du revétement sont
nombreux et ne permettent pas de réaliser des dépbts a meilleures performances. Cela a tout
de méme permis d’observer des tendances et des confirmations quant au comportement
tribologique des dépbts composites HB4-ZrO, et AlL,Oz-SiC). Mais ces dépstpeuvent
encore étre améliorés.

Du fait des faibles épaisseurs des dépbts cohésifs, les durométres sont donc exclus du

fait d’empreintes plus grosses que le dépot. La technique de nano indentation a été testée mais
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un autre probléme a survenu : celui du polissage des échantillons en section. En effet, comme
il a été possible de le voir tout au long de cette étude, les vues en coupe ont montré des
arrachements par endroits des dépdts qui créant des porosités. Ainsi, sur les 20 um
d’épaisseurs, les valeurs de dureté par nano indentation sont trés dispersées ce qui rend les
résultats inexploitables. Afin d’apporter une information complémentaire sur les propriétés
mécaniques des revétements, le scratch test a été utilisé. Il a fallu mettre au point un systeme
de caractérisation pour pouvoir caractériser les revétements. Cependant, Ia encore les résultats
n’ont pas été assez probants pour étre présentés.

Cette faible épaisseur a également été un inconvénient pour les tests tribologiques.
Tout d’abord, les dépdts doivent étre polis avant les tefitsd’obtenir des états de surfaces
identiques. En effet, la projection thermique est un procédé qui développe une rugosité de
I’ordre du micrométre dans le cas du procé@8€S. Ce polissage s’est révélé assez délicat car
il ne faut pas polir tout le revétemenit@urs de 1’opération et laisser une épaisseur minimale
permettant le bon déroulement du test. C’est pourquoi parfois la rugosité de surface des
dépodts est assez élevée pour pouvoir caractériser les échantillons. Ensuite, en matiére de test
tribologique, du fait de cette faible épaisseur de revétement, il ne faut pas utiliser une charge
trop forte (2 N) afin de caractériser correctement le revétement. Pour des charges supérieures
(5 N), dans de multiples cas une usure rapide des slégbtsurvenue avant méme la
stabilisation du coefficient de frottement apres sa phase d’accommodation. Des collaborations
avec d’autres laboratoires sont en cours afin d’apporter davantage d’informations sur les
caractéristiques meécaniques des revétemeat 1’intermédiaire d’autres techniques de
caractérisation.

Les travaux doivent étre poursuivis, notamment au niveau du choix et de la
préparation du substrat. Celui employé dans ce tramailn acier bas carbone qui s’oxyde
lors du préchauffage. Cela conduit a la mauvaise adhésion du dép6t. Ainsi, il faudrait changer
la nature du substrat comme de ’acier inoxydable afin de limiter 1’oxydation et pouvoir agir
plus aisément sur le préchauffage et les températures en cours de dépot. Il serait alors possible
d’augmenter les durées de projection, notamment sur substrat poli ou la limite est de 2 min
avec le substrat actuel. Des dé&pébhésifs de plus grandes épaisseurs sur substrats polis

seraient alors envisagés sans avoir a les réaliser en plusieurs fois.

«» Conception de revétements composites av@rres compositions

Cette étude a montré également la possibilité de réaliser des dépbts composites par

projection plasma de suspensions contenant un matériau non conventionnel a savoir le carbure
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de silicium. En effet, le SIC se retrouve dans le dépdét sous une forme non oxydé.
L’incorporation du SiC de taille de 3 um a permis d’améliorer la résistance a I'usure de la
matrice d’alumine. Cette possibilité ouvre deux voies intéressantes a savoir la diminution en

taille de 1’échelle du SiC et, force au constat de la possibilité d’incorporer un matériau
secondaire n’offrant pas de fusion congruente au sein des dépots d’Al,Oz élaborés par
projection SPSJ)’incorporation d’autres matériaux inutilisés jusqu’a présent en projection

plasma du fait de leur décomposition.

» En matiere de la diminution en taille des particules de SiC, des dépodts
composites AlOs-SiC ont été initiés avec une granulométrie de 450 nm. Comme attesdu,
dépdts contiennende 1’alumine sous la forme alpha et gamma, des particules de SiC ainsi
qu’une faible quantité de Si©(cf. Figure 120).Un travail d’optimisation des dépdts est

encore a effecer.

B Fe (substrat)
[ ﬂ—A]203

A 7-AlLO;

3 SiC

# SiO,

20 30 40 50 60 70 80
26

Figure 120 : Diagramme de diffraction desrayons X d’un dépét Al,03-25% SiC (en
masse) avec des particules de SiC de 450 nm

» En matiére de matériau non conventionnel, un lubrifiant solide, le nitrure de
bore hexagonal, est utilisé cette fois ci afin de diminuer le coefficient de frottement des
revétemerd Al,O3;. Des premiers essais ont été effectués. La Figure 121 montre bien
I’incorporation des particules de h-BN au sein tun dép6tAl,O3- 25% hBN (en masse) ainsi
que sa présence chimique. Les dépots doivent encore optimisés afin d’avoir un potentiel

tribologique. En matiére de frottement, il serait ied€ant d’incorporer d’autres lubrifiants
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solides tels que M@SWS;, du graphite ou méme du PTFE. Egalement, d’autres matériaux a
performances tribologiques peuvent étre envisagés. Avec ce procédé de suspensions, du fait
de la conservation du SiC, pourquoi ne pas ouvrir une voie vers des matériaux métalliques ou

d’autres céramiques telle que WC-Co.

| ]
&

H Fe (substrat)
@ {I—A1203
A '}'—A1203
@ h-BN

Al,O4 A v a8

25%h-BN " ode .
20 30 40 50 60 70 80

20

Figure 121: Fracture et diagramme de diffraction des rayons Xd’un dép6tAl,03; — 25%

h-BN (en masse)

» Une des perspectives et des particularités des plus intéressantes de la projection
plasma de suspensions est donc la possibilité de réaliser des dépbts caihpesksge
variété de matériaux, dont ceux dont la fusion n’est pas congruente, mais surtout de pouvoir
en ajuster la composition finatlans 1’optique de propriétés visées bien précises. En effet, il
est possible de concevoir une suspension rapidement avec la composition voulue et la
complexité désirée. Un exemple est présenté ici avec un dépdt composé de 2 matériaux
standards (AD; et TiO,) et 2 non conventionnels (SIC et h-BN) dans les proportions
suivantes : AlOs- 12,5%TiQ- 10%SiC- 7,5%h-BN. Les éléments SiC et h-BN se retrouvent

dans la composition du dépoét (cf. Figure 122) sans étre décomposés. Par contrg le TiO
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n’apparait pas. Son intensité n’est pas suffisamment détectée. Cependant, une analyse EDS

montre biend présence de 1I’élément Ti au sein du dépét probablement lié & TiO
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Figure 122 : Diagramme de diffraction des rayons X et spectre EDS du dépék,O3-

TiO

»-SIC-hBN
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La scienza non consiste solo nel sapere quello che si deve o si puo fare, ma anche nel

sapere quello che si potrebbe fare e che magari non si deve fare

“La science ne consiste pas seulement a savoir ce qu’on doit ou peut faire, mais aussi a

savoir ce qu’on pourrait faire quand bien méme on ne doit pas le faire*

Umberto Eco, Il Nome Della Rosa (Le Nom de la Rose)
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Annexe | : La projection plasma

. Le plasma

Le plasma, parfois considéré comme f@4tat de la matiére, est un gaz ionisé
comprenant un meélange de molécules, d'ions, d'électrons et de photons. Statistiquement un
plasma est électriquement neutre, propriété appelée la quasi-neutralité. Par contraste avec un
gaz ordinaire, un plasma contient des charges électriques libres, généralement produites par le
gaz lui-méme via différents processus d'ionisation. Dans un état stable, le degré d'ionisation
dans un plasma est équilibré par les taux de recombinaisons. Le processus d'ionisation est da,
soit a la dissipation d'une tres forte énergie de rayonnement (UV, rayons X, etc.), soit a des
processus collisionnels dans une décharge électrique, soit aux processus collisionnels dans des
gaz tres fortemnt chauffés. Les plasmas thermiques, appelés parfois “chauds®, sont
caractérisés par des enthalpies spécifiques élevées, des températures de lourds (molécules et
atomes) égales a celles des électrons ; contrairement aux plasmas froids (plasmas hors
équilibre) qui sont caractérisés par de fortes déviations de I'équilibre cinétique avec une
température des lourds voisine de la température ambiante. Les plasmas thermiques sont
généralement utilisés soit comme source d'énergie pour la fusion ou la refusion, la métallurgie
extractive, la purification des métaux, le découpage, la soudure, etc., soit comme sources
d'espéces chimiques actives avec la synthese de certains gaz, de poudres micrométriqgues ou

nanometriques, etc.

|.1. La génération d’un plasma

Un plasma est créé en appliqguant une énergie a un gaz dans le but de réorganiser la
structure électronique des espéces (atomes, molécules) et de produire des ions et espéces
excitées. Cette énergie peut étre thermigque, ou bien apportée par des radiations
électromagnétiques ou un courant électrique. Pour ce deragerle champ électrique
transmet 1’énergie au gaz d’électrons (especes chargées les plus mobiles). Cette énergie
électronique est ensuite transmise aux especes neutres par collisions. Ces derniéres suivent les
lois de probabilité et peuvent étre divisées en collisions élastigues qui ne changent pas
I’énergie interne des especes neutres mais augmente légerement leur énergie cinétique, et en

collisions inélastiques lorsque 1’énergie est suffisante pour que la structure électronique des
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neutres soit modifiée créant ainsi des ions. La plupart des espéces excitées ont une trés faible
durée de vie et se désexcitent en émettant un photon. En projection plasma conventionnel, les
plasmas sont en général générés par le paddageourant électrique a travers un gaz. Les
plasmas thermiques les plus couramment utilisés sont les arcs a haute intensité, les plasmas
inductifsetles plasmas micro-ondes. Un plasma a arc haute intensité de courant, appelés aussi
DC plasma (Diret Current), est défini comme étant des décharges qui operent a des courants
supérieurs a 50 A.

[.2. La génération d’un arc électrique

Considérons un gaz traversé par un courant de particules chargées. Ce gaz est le siege
d’une décharge. Si une tension est appliquée aux bornes des élat#sp rien ne se passe. Par
un procédé thermique ou par un rayonnement UV ou laser, il faut provoquer une émission
thermoélectronique ou photo électronique a la cathode. Les électrons sont alors émis de cette
cathode et formentnig charge d’espace pres de la surface. Cette charge constitue une cathode
virtuelle. En augmentant la tension, la collection d’¢lectrons est accrugusqu’a une limite de
tension, c’est-a-dire au moment ou ils sont tous coléegjiusqu’a saturation. Une décharge
non auto-entretenue est obtenue car le courant cesse @és muduction d’électron est
arrétée.

La valeur du courant de saturation est fortement liée aux conditions expérimentales. Si
la tension est augmentée, un phénoméne nouveau apparait. Les électrons accélérés dans le
champ acquiérent une énergie cinétique suffisante pour ioniser les atomes. lls créent de
nouveaux ¢lectrons qui a leur tour sont accélérés et peuvent aussi ioniser d’autres atomes

conduisantiun phénoméne d’avalanche. La combinaison de trois effets intervient :

» I’ion créé est accéléré dans le champ jusqu’a la cathode ou il donne naissance a un
¢lectron secondaire. Chacun d’eux donnent a leur tour naissance a des ions qui

tombent sur la cathode extrayant de nouveau des électrons secondaires ;
> les photons émis dans les gaz peuvent contribuer a extraire des électrons ;

> les atomes neutres excités peuvent se désexciter a la surface de la cathode et entrainer

I’émission d’électrons.

Donc chaque électron initial (primaire) est progressivement remplacé par un électron
secondaire. Ainsi, le courant peut se maintenir et n’est plus conditionné par un agent

extérieur. La décharge non auto-entretenue laisse placetgime autonome : ¢’est un arc.
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L’amorgage de I’arc peut s’effectuer par surtension, par contact. Le passage du courant
¢lectrique entre la colonne de plasma et la cathode s’effectue par de multiples points. Trois

zones sont distinguées :

> celle trés proche de la cathode est appelée gaine. Dans celle-ci, il y a la présence de
deux flux antagonistes d’ions et d’électrons. Son épaisseusst de 1’ordre de grandeur

dulibre parcours moyen d’un électron. Les champs électriques y sont intenses ;

» la deuxieme est appelée zone de charge d’espace, 1a ou les électrons s’accumulent. Le
champ électrique est élevé et responsable de la chute cathodique. Elle a une épaisseur

delpum;

> la troisieme zone est la plus proche de la cathode avec des valeurs de champ
¢lectrique et de densités d’ions et d’¢lectrons plus faibles que la zone de charge et

d’espace.

Au niveau de la cathode, une émission thermo électronique se produit et va extraire les
¢lectrons de la surface. La densité du courant va dépendre de la surface de 1’¢électrode, de la
température, de la valeur du champ électrique et des paramétres internes du matériau. Les
électrons ne sont pas émis de facon continue mais a partir de sites émissifs situés dans une
zone appelée tache cathodique. L’évolution de cette derniére va influencer les différentes
grandeurs. Le facteur temps est trésdrtmt. Il est impératif d’effectuer le déplacement de
I’arc soit a I’aide d’un champ magnétique ou soit a 1I’aide d’un jet de gaz. Dans tous les cas, le
déplacement est trés aléatoire entrainant des variations de courant et potentiel. L’origine peut
étre soit anodique soit cathodique. Le pied anodigue se déplace par bond en restant accroché
pendant un temps de stagnation sur un site. Le pied cathodique a un mouvement continu sur
I’électrode. Compte tenu des densités trés élevées, une érosion du matériau se manifeste a

cause de I’arc électrique limitant de la durée de vie des électrodes.

[.3. L’équilibre thermodynamique

Dans la classification des plasmas, il faut faire la distinction entre les plasmas a
equilibre thermodynamique local (LTE) et ceux qui ne le sont pas (non-LTE). La notion
d’équilibre thermodynamique local est trés importante pour une étude spectroscopique du
plasma car la détermination des parameétres plasma est basée sur des relations qui different
selonla présence d’un équilibre ou non. Un plasma LTE nécessite que les transitions et

réactions chimigues soient gouvernées par les collisions et non par les radiations. De plus, le
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phénomene de collision doit étre réversible c¢’est-a-dire que chaque type de collision doit étre
compensé par son inverse : excitatiblésexcitation, ionisation / recombinaison. Mais
encore, 1’équilibre thermodynamique local requiére que les gradients des propriétés plasma
(température, conductivité, densité) doivent étre suffisamment faibles pour permettre a une
particule duyplasma d’atteindre 1’équilibre.

La température des particules lourdes est similaire a celle des électrons. Dans un
plasma non-LTE, la température des électrons est supérieure a celle des lourds. Les plasmas a
faible pression sont nohTE. Quand la pression augmente, les collisions s’intensifient
entrainant la montée en température des lourds par collisions élastiques. La différence de

température entre lourds et électrons est réduite et le plasappi®che d’un équilibre LTE.

Les torches plasma a arc électriqgue sont alimentées par un générateur de puissance a
courant continu. Elles sont constituées d’une cathode ou les €lectrons sont émis, d’un systéme
d’injection des gaz plasmagenes et d’une tuyere (anode) confinant le plasma [1]. Les plasmas
thermiques sont décrits comme des plasmas a équilibre thermodynamique local ou les
équilibres chimiques et thermiques sont atteints. Dans les plasmas thermiques générés par arc
électrigue a pression atmosphérique, ces conditions sont satisfaites sauf pour les régions
proches des é&eodes, et le plasma est considéré comme un gaz parfait ou 1’enthalpie
spécifique peut étre évaluée. Le jet de plasma est divisé en deux zones : une zone centrale ou
le plasma est en équilibre LTE et une zone périphérique en non équilibre LTE. C’est pourquoi
I’équilibre thermodynamique locale est une notion importante car elle implique la température
du plasmaL’augmentation de I’enthalpie du plasma avec la température est due aux procédés

d’ionisation et dissociation [2].

ll. Les torches a plasma a courant continu

Une torche de projection plasma a courant continu est utilisée comme une source
d’énergie et de quantité de mouvement pour fondre et projeter des poudres sur un substrat. Un
arc a fort courant électriqgue (de 300 a 600 A) est créé dans une tuyere cylindrique servant

d’anode, produisant un plasma thermique a forte valeurd’enthalpie (cf. Figure 1).
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current path

cooling water

Figure 1 : Représentation du flux dans une torche plasma a arc non transféré a coutan

continu [3]

I1.1. Les facteurs influencant le plasma et son mouvement

[1.1.1. La composition du plasma

La quantité de mouvement du plasma dépend des débits massiques de chacun des gaz
plasmagenes le composant. Le diametre de la colonne plasmansugme 1’intensité du
courant d’arc et diminue avec la fraction d’hélium et d’hydrogeéne dans les gaz plasmagenes
[4]. Les variationsl’enthalpie sont principalement dues a la chaleur libérée par la dissociation
de I’hydrogéne et I’ionisation des différents gaz Ar, He et H,. Pour un débit de gaz constant,
une augmentation enjkbu He conduit a un accroissement de 1’enthalpie massique du
mélange, des taux de dépoét et de la densité des revétements. En effet, ces deux derniers sont
liés a I’enthalpie du plasma et aux transferts de chaleur aux particules qui sont supérieurs pour
des taux plus importants d’hydrogéne couplés a des intensités de courant plus faibles [5].
L’augmentation de la proportion de He accroit également la conductivité mais a un degré
moindre. La conductivité thermique est principalement contrdlée par le pourcentageéde H
partir de 5 000 K (cf. Figure)2
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Figure 2 : Evolution de I'enthalpie en fonction de la température du plasma pour

différentes proportions d'un mélange ternaire ArHe-H,[6]

[1.1.2. Le courant et la tension d’arc

Pour un type de torche, des gaz plasmagenes et un diameétre de tuyére donnés, la
gamme de variation de ’intensité du courant et du débit des gaz est limitée. L’augmentation
du courant d’arc ne change pas beaucoup la température du plasma, légérement la longueur du
jet et son diameétre mais cela accroit la vitesse du jet. Les tuyéres de type Laval peuvent
générées des jets plasma avec un cceur chaud plus étendu par rapport aux tuyeres cylindriques
avec des valeurs de températures et de vitesse supérieures en son axe [7].

La tension d’arc est controlée par le débit massique de gaz et sa composition, ainsi que
le diamétre de tuyére (cf. Figure 3). Elle diminue aangsi 1’augmentation du diamétre de la
tuyere car le champ électrique dans la colonne diminue plus vite que la longueur de I’arc. De
son cOté, d vitesse du gaz est influencée par ce méme diamétre ainsi que ’intensité du
courant d’arc [6]. Pour comprendre le comportement des particules injectées dans un plasma,
il est nécessaire de connaitre les conditions dans lesquelles elles sont traitées. En plus des
températures, enthalpies, vitesses et composition du plasma, les propriétés de transport du
plasma, dépendant également de ces conditions, peuvent affectées les transferts de chaleur et

de quantité de mouvement imposeés aux particules [8].
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Figure 3 : Evolution de la tension en fonction du courant d'arc pour différents diametres

de tuyere [9.

Un point important est 1’érosion des électrodes qui affecte les transferts de chaleur et
de quantit¢ de mouvement aux particules. L’érosion de la cathode est due a la diffusion et a
I’évaporation du théorié. Son arrondissement induit en une vitesse de flux plus faible.
L’érosion se déroule principalement durant les premiéres heures de travail. La Figure 4
montre qued chute de tension se produit aprés une dizaine d’heures de fonctionnement et se
caractérise par 1’¢jection de particules de cuivre. Durant la projection, si la tension diminue
par exemple de plus de 10 V, cela correspond a une variation de puissance de plus de 6 kW.
Dans la Figure 4, au niveau de la région | soit pendant 12 h de projection, les paramétres
restent stables. Puis ils diminuent de maniére homogene. Durant 55 h de fonctionnement, les
températures et vitesses des particules projetées diminuent respectivement de plus de 200°C et
30 m.§'. L’ajustement de I’intensité de courant est un bon moyen pour conserver la méme

énergie dans le plasma et contréterpertes énergétiques dues a I’usure des électrodes [10].

[1.2. De la particule au dépot

11.2.1. L’injection des particules

Dans la plupart des cas en projection thermique, les particules sont introduites dans le
plasma avec un injecteur et transportées via un gaz porteur. Le débit de ce gaz porteur a une
grande influence sur la position, la vitesse et la température des particules dans le plasma [11]

11 est choisi de telle fagon qu’un maximum de particules pénétre dans le plasma (cf. Figure 5.
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Figure 4 : Evolution des parametres du plasma pendant une durée de projection de 55h

a intensité de courant d'arc constante [10]

Son débit massique optimum dépend de son diametre et de sa position, de la quantité
de mouvement et de la densité du plasma, de la distribution en taille des particules et du débit
massique de la poudre. La situation la plus favorable lonsiigection est obtenue quand
toutes les particules injectées atteignent le substrat avec une température supérieure a leur
point de fusion et qu’elles soient uniformément chauffées avec des vitesses les plus grandes

possibles compatibles avec leur état de fonte. Seulement cet idéal est impossible.

s L'injecteur

La viscosité du plasma ne joue pas un réle majeur dans la pénétration des particules
dans le jet de plasma, la ou la quantité de mouvement est prépondérante. Le gaz porteur
fournit aux particules la quantité de mouvement suffisante pour pénétrer dans le plasma et y
étre entrainées. Pour cela le gaz doit étre de haute densité et I’argon est préféré dans la plupart
des casLa géométrie de I’injecteur (diamétre, forme, inclinaison) et son positionnement
contrélent la distribution des trajectoires de la poudre dans le jet de plasma, et donc la vitesse
et le chauffage des particules. L’injection de la poudre peut se situer soit a ’intérieur de la
tuyére (injection interne) ou soit a une distance trés courte en sortie de torche (injection

externe). L’injection interne a pour avantage une injection précise et un meilleur traitement
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Figure 5 : Influence du débit de gaz porteur sur la trajectoire des particules dans le
plasma [4]

thermique des particules quelle que soit leur dimension. Cependant, le gaz porteur perturbe
significativement le jet de plasma significativement alors que pour une injection externe elle
est négligeable L’utilisation d’une injection interne axiale améliore le traitement des
particules et induit des dépdbts de meilleure qualité [@2pendant, I’injection en sortie de

tuyére est la méthode la plus utilisée. En effet, le design de torche est alors plus simple et la
trajectoire des particules peut étre observée plus facilement et ajustée directement. La plupart
du temps il est placé perpendiculairement a I’axe de la torche. Les injecteurs peuvent étre soit

rectiligne soit avec un coude a 90°. Leurs diamétres internes sont de I’ordre de 1,5 a 2 mm.

A I’extrémitéde I’injecteur, les particules présentent des vecteurs vitesses qui he sont
pas tous paralléles a I’axe de sortie. En effet leur quantité de mouvement dépend de leurs
collisions avec les parois de I’injecteur et les autres particules, de leur distribution en taille et
du débit du gaz porteur. De plus, les turbulences du flux gazeux augmentent les phénomenes
de collision déviant les trajectoires [13]. Alors certaines particules (souvent < 20 um) évitent
le jet de plasma et sont entrainées avec des vitesses plus faibles et sont soumises a des

températures plus basses, créant des défauts au sein du dép6t.

s La poudre

Les particules injectées ont une distribution granulométrique plutét large, souvent
entre 22 et 45 pum de diamétre. La difference de diamétre est de 2 mais cela équivaut a une
différence de masse de 8, aboutissant a un traitement thermique différent selon la particule. |
est bien entendu plus facile de fondre les petites particules mais le choix de la taille est limité

car leur quantité de mouvement doit étre suffisante pour pénétrer le plasma. En effet, quand la
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taille des particules diminue, la vitesse du gaz porteur doit étre augnferiggaent (la
vitesse des particules étgnbportionnelle a I’inverse de leur diamétre au cube). Seulement,
une augmentation trop conséquente de la vitesse du gaz porteur va perturber le plasma.

Les poudres peuvent avoir une méme composition chimique et distribution
granulométrique, mais elles peuvent aussi avoir une morphologie tres différente selon les
fournisseurs a cause de méthodes de fabrication. Cette morphologie joue un role tres
important sur la pénétration dans le jet de plasma car elle va contréler leur flottabilité. Leur

densité va affecter leur accélération et leur chauffage.

[1.2.2. Les températures et vitesses des particules dans le

plasma

Quand les particules pénetrent dans le jet de plasma, elles sont premiérement
chauffées puis accélérées. Ensuite au niveau de la plume du plasma elles décélérent et se
refroidissent progressivement. Les particules traitées par les torches plasma a courant continu
ont un temps de résidence de 1’ordre des millisecondes et regoivent un flux de chaleur élevé.

La quantité de chaleur et de mouvement transférée a une particule dépendent de son
temps de résidence dans le plasma et de la nature des gaz (les plus utilisés les Arétgnges
et Ar-He. Les mélanges ternaires tels queH&rH, sant préférés pour améliorer le transfert
de chaleur et la longueur du jet. Les gaz a haut transfert de chaleur, comamgrientent la
propagation de chaleur. Les équations de Pfender [14] décriz@réération et le chauffage

des particules individuelles projetées dans un plasma :

dv 3*xm 2
4
= — 1
it “axp,xp P xW-w) 19
q" =hx A, x (T, —Tp,) (17)
k
h = o X (2 + Re%> x pro33) (18)

ou v est la vitesse (m'} p la masse volumique (kg D le diamétre des particules (m}:
le flux thermique surfacique (W:f), k le coefficient de transfert de chaleur (Wea™), A,
la section des particules (m7),la température (K)k la conductivité thermique (W.K™),

Re le nombre de Reynolds Bt le nombre de Prandtl.
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++ Les trajectoires des particules

Du fait des forts gradients présents dans le plasma, les particules suivent différentes
trajectoires [9], correspondant a des vitesses (cf. Figure 6) et températures difféentes
plus grosses voyagent dans la partie basse du jet avec une plus grande vitesse et une plus
faible température du fait d’un temps de résidence plus court (elles sont plus résistantes aux
forces horizontales de trainée). Les plus petites quant a elles voyagent dans la partie
supérieure a de plus faibles vitesses mais a des températures plus grandes [15]. La
modélisation et les mesures expérimentales montrent que les vitesses et températures sont les
plus grandes quand la trajectoire des particules est au dessus de 1’axe du jet, ce qui correspond
aux particules de plus faible diamétre [16]. Selon le matériau et la dimension des particules,
vitesse et temps de résidence dans le plasma ne seront pas les mémes (cf. Figure 7).

Axial velocity, m/s
300

250 +
200 +
150
100

50

particles in the jet

parlicles sucked by the jet

i i g L
T T T

0 f .
1] 25 50 75 100 125 150
Position along the trajectory, mm

Figure 6 : Vitesses des particules selon leurs trajectoires dans ou hors du plasma [17]
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Figure 7 : Temps de résidence et vitesse d'injection des particules selon leur taille et leur

nature [9]
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% Le traitement thermique

La température de la plume du plasma peut atteindre les 13 000 K, température bien
supérieure a celle du point de fusion de tous les matériaux connus. Les particules atteignent
donc des températures trés élevées [18] qui dépendent de celle du plasma et de leur temps de
résidence dans celui- De grandes vitesses entrainent un temps de résidence court et donc
une température faible. Cependant a cause du temps de résidence trés court durant lequel les
particules sont chauffées dans le plasma, des difficultés existent pour la fonte de certains
matériaux tels que les céramiques et certains alliages.

Les différences en matiere de traitement thermocinétique entre grosses et petites
particules sont réduites par augmentation de la tension d’arc [19]. Un accroissement du
courant d’arc augmente a la fois la température et la vitesse des particules, ainsi que du
nombre traité (cf. Figure 8)Jne puissance d’entrée supérieure accroit la température et
I’expansion du plasma, augmentant la vitesse des gaz et réduisant le temps de résidence et
donc la température de la particule [208s particules ont alors sigrandes vitesses lors de
I’impact sur le substrat [21]. Une augmentation du débit d’hydrogéne induit un accroissement
de la vitesse et température des particules [20]. Cependant, les grandes fluctuations du jet

contribuent a augmenter significativement la dispersion de ces vitesses et températures [22].

EOO A
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Figure 8 : Effet de l'intensité de courant sur la distribution radiale des poudres

d'alumine [4]

Le phénoméne de vaporisation peut se produire notamment avec les torches a courant
continu et 1’utilisation de matériaux a température de fusion basse ou pour des matériaux
réfractaires avec des faibles conductivités thermiques induisant une augmentation drastique de

la température en surface. Le phénoméne de vaporisation est lié a la taille des particules.
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Il est commun de sécher les poudres avant projection pour améliorer les propriétés en

vol. Au dela d’une certaine valeur, thumidité affecte le flux de particules en vol [23].

7

% Les phénomenes d’oxydation en vol

Lors de la projection, 1I’environnement du plasma est entrainé par le flux du jet et il
peut réagir avec les particules fondues. La grande différence de vitesse entre le jet de plasma
et le gaz froid I’entourant cause des tourbillons ainsi que les prémices d’un flux turbulent. Il
en résulte un entrainement de cette atmosphére environnante (cf. Figure 9), dont la quantité
s’accroit avec I’augmentation de la vitesse du plasma mais diminue avec 1’accroissement de la

mixture plasmagéne.

Entrained eddies of cold air
Entrainment of air

v \L\'\ ~—L
RO\

Potential core
U of the plasma jet

o [/ ' ‘.:‘,_ - _ =9
\)D o e "=
(/( J/ o (\ V
./ 7
L ) cJ L )
&
Transitional flow thh engulfment of cold
eddies into plasma jet and incomplete mixing | _)/ AN

Cold eddies and L )

plasma gas eddies are —V
breaking down

Turbulent Flow ;
Eddies have broken down and fluid
has thoroughly mixed

Figure 9: Schéma représentatif du plasma et de I’entrainement de I’air ambiant [24]

Les particules chaudes et plus particulierement celles fondues réagissent en vol avec
les gaz chauds et l'air entrainé. Ceci peut entrainer la décomposition de produits ou tout
simplement I'oxydation des particules métalliques ou d'alliages. Cela créé une crodte solide
autour de la particule ou des inclusions solides dans les particules fondues. Pour la projection
sous air ambiant, 1’oxydation des particules se produit en vol, a la surface des lamelles ainsi
qu’entre les différentes passes. Une augmentatiodu courant accroit 1’oxydation convective.

En augmentant la teneur en, th quantité d’oxyde augmente aussi [25]. Une diminution de la
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taille des particules conit a une augmentation de leurs oxydations en vol et de 1’épaisseur
oxydée du dépdt. Pour diminuer cette oxydation en vol, la distribution en taille de la poudre
doit étre la plus étroite possible [26].

[1.2.3. La formation des lamelles

Un dépodt étant constitué de lamelles, sa performance peut étre déterminée par s
structure lamellaire et celle de chaque lamelle. La formation de ces particules étalées est une
des étapes la plus importante dans le procédé de projection thermique. La morphologie des
lamelles gouverne la qualité de la cohésion du dép6t en construction, la taille et la distribution
des pores, les contraintes de trempe et la microstructure. Cette derniére est principalement
controlée par le taux d’extraction de chaleur, la direction du flux de chaleur et I’épaisseur de
la lamelle. La forme des particules étalées esisldtat de 1’interaction entre ses parametres a
I’impact et les conditions du substrat. Quand le jet de particules heurte la surface, trois
possibilités se présentent : soit elles rebondissent, soit elles s’étalent avec ou sans
éclaboussures. Dans la formation du dépot, la premiére n’entre pas en jeu. A I’'impact sur un
substrat, les particules fonguou semi fondues s’étalent, se solidifient et forment des
lamelles, dont la disposition en couche forme le dép6t. Les lamelles ont une structure
colonnaire ou équiaxe. Cependant, cette fine structure est altérée par la taille de grain, le
grand volume des interfaces dans le dépot, les poresigsfissures [2]7

Quand une particule vient heurter le substrat, la soudaine décélération entraine une
forte pression a l’interface avec la surface qui provoque I’écoulement latéral du matériau
fondu ou sa déformation s’il est encore solide. Le liquide s’étale au-dela du pint d’impact et
forme une lamelle. L’étalement résulte de la conversion de 1’énergie cinétique en déformation
visqueuse et énergie de surface. Les cinétiques d’étalement des gouttes impactant gouvernent
la forme et I’épaisseur des lamelles, la capacité du matériau a remplir les vides existants et la
qualité du contact entre les lamelles et le dép6t en construction. Le processus de formation des
lamelles dépend de la vitesse, de la taille, de 1’état fondu, de la chimie et de I’angle d’impact
des gouttes sur la surface. Il dépend aussi de la topographie de la surface du substrat, de sa
température et réactivité.

La formation des lamelles est gouvernée par plusieurs échelles de temps. En ce qui
concerne la projection plasma a courant continu, 1’étalement des particules dure 1 a 2 us, leur

solidification 2 a 10 us, le prochain impact de particules 12 a 80 ps apres [17]. La particule
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subit un refroidissement tres rapide, suivi de réchauffages impulsifs (dus aux passes
successivesl.a solidification débute a la fin de 1’étape de I’étalement de la lamelle.

Les parameétres d’impact sont souvent décrits par des nombres sans dimension
dépendant de la vitesse d’impact normale de la particule et de sa température. Les principaux
nombres sans dimension utilisés sont le nombre de Reynolds (Re), de Weber (We) et celui
d’Ohnersorge (Oh) :

pXvxd inertie

Re = — — (19)
] viscosité
pXvXd inertie
We = = - (20)
o tensions de surface
n VWe viscosité

Oh = = =
Jxoxd) Re [inertie x tensions de surface

olp, d, v, n eto sont la densité, le diamétre, la vitesse, la viscosité et la tension de surface des

(21)

gouttes.

 L’influence de [’état des particules incidentes

L’étalement des lamelles est contrdlé par les caractéristiques en vol des gouttes a
savoir vitesse et températufe. degré d’étalement défini comme le rapport du diamétre de la
lamelle et de la goutte avant impact (équation &2)corrélé au diamétre et a 1’épaisseur de

cette lamelle.

§== (22)

ou D est le diametre de la lamelle (um), supposé circulaire, et d le diamétre de la goutte (um).

La microstructure dépend donc depré d’étalement et il est important de comprendre
les propriétés des gouttelettes telles quatesse, la température et la taille, qui vont influer
sur ce degré d’étalement. Ainsi, I'épaisseur de la lamelle diminue si la vitesse de la particule
augmente et / ou si sa température augmente. Madejskia2®ontré que le degré
d’étalement est 1ié au nombre de Reynolds (Re). Cependant, les relations entre les deux

termes pour les particules métalliques ne sont pas les mémes que pour les céramiques [26].
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Les premiers mode¢les analytiques ont trouvé une relation entre le degré d’étalement ¢

et le nombre de Reynolds de la particule [17,26] :
§ =K X Re? (23)
K = We®%> x Re%?° (24)

ou a et K sont des coefficients qui différent selon les hypotheses et les articles publiés avec
K (0,8 a 1,294) eta (0,125 a 0,2).

Lors de la collision d’une goutte liquide sur un substrat, le paramétre d’éclaboussure K
(nombre de Sommerfeld) doit étre considéré pour pouvoir évaluer le comportement de
I’étalement (cf. Figure10). Cependant, ce paramétre ne prend pas en compte 1’augmentation
de la température du substrat [29] mais principalemeem@mbre de Reynolds. Le phénomene
d’éclaboussure s’accroit avec 1’augmentation du diamétre de la particule impactant et avec la
diminution de I’angle de projection [30]. Pour des angles d’impact différents, les lamelles sont
circulaires pour une valeur de 90°, elliptique entre 90° et 60°, en étoile pour les plus faibles

angles.

» L’influence de la rugosité du substrat

Sur un substratugueux, la dynamique d’étalement d’une goutte est altérée par la
rugosité elle-méme [31]. Le refroidissement va dépendre de la facon dont la lamelle recouvre
la suface. Le sablage est utilisé pour modeler la surface afin d’améliorer 1’adhésion par
accroche mécanique des lamelles. Les parametres contrélant le sablage du substrat sont la
taille des grains de corindonis, distance, 1’angle, la pression et la durée du sablage. Cette
opération induit des contraintes de compression fortes laosigrface sablée du fait de la
déformation plastique du matériau [32].

L’approche numérique montre que le procédé d’étalement n’est pas seulement
gouverné par les forces visqueuses et inertielles mais aussi par les forces de frottement créées
par les aspérités sur la surface du substrat [33lugmentation de la rugosité du substrat
entraine I’accroissement des frottementsi I’interface. L’étalement du liquide est diminué et la
formation de la lamelle est limitée [34Himinution de I’aplatissement [35], lamelle plus
épaisse [13]. Egalemerit; taux, la vitesse et le temps d’étalement diminuent tout comme
I’angle de contact a I’interface [33]. La mouillabilité des gouttelettes augmente avec

I’accroissement du paramétre de rugosité Skewness de la surface du substrat [36].
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Figure 10 : Corrélation entre le degré de fragmentation des lamelles et les paramétres de
celles-ci [37]

« L’influence de la température du substrat

Quand une lamelle’étale sur un substrat a température ambiante, elle a une forme
irréguliere [38]. Lorsque que ce méme substrat est préalablement préchadété dume
certaine température, la lamelle prend une forme beaucoup plus réguliere similaire a un
disque. Il existe donc une température de préchauffage critiglled{BSubstrat appelée
température de transition, terme introduit par Fukumoto [39], au dessus de laquelle la lamelle
a une forme quasi circulaire, et en dessous de laquellesettercelée en forme d’étoile (cf.

Figure 11). Cette température est liée a la nature du matériau projeté et a la conductivité
thermique du substrat [34].

Ce phénoméne a été attribué a un retard dans la nucléation quand la température de
I’interface lamelle / substrat est maintenue a une certaine valeur assurant le maintien de la
phase liquid pendant la formation de la lamelle. Il est supposé également qu’a des

températures de surfaces plus faibles, une partie du liquide se scinde car son étalement est
entravé par les zones solidifiées des lamell&splication la plus probable est qu’au-dela de
cette température, les absorbas et condensats sont éliminés de la surface du substrat [13,40].
froid, les molécules d’air absorbées a la surface du substrat entrainent des turbulences lors de
I’étalement des gouttes fondues. Cela produit des pores inter-faciaux et inter-lamellaires,
inconvénient pour un bon contact thermique et physique et donc pour une bonne adhésion. En

préchauffant le substrat, les molécules d’air sont chassées améliorant les contacts ainsi que
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Figure 11 : Définition de la température de transition [29]

I’adhésion [41]. La diminution d’oxydes en surface et la non présence d’absorbas et
condensas permettent de diminuer 1’éclaboussure des lamelles, privilégiant les formes
circulaires [34].

La taille finaled’une lamelle va donc déperd de trois mécanismes : la dissipation
des tensions de surface, celles des foveegieuses et I’arrét de 1’étalement du liquide par la

solidification.

[1.2.4. Le refroidissement des lamelles

Le refroidissement est principalement a@iiflux de chaleur s’échappant de la partie
inférieure de la lamelle adjacente au substrat. Ce flux dépend des températures mises en jeu,
des propriétés thermghysiques du substrat et de la lamelle, de ’historique de la particule en
vol et de la résistance thermique de contadnétface. Ce flux prédomine a celui-ci échangé
avec 1’atmospheére environnant la lamelle [42]. La solidification est généralement terminée
avant que la prochaine patrticule arrive sur la précédente.

La solidification des gouttes est le mécanisme majeur dans le changement de forme de
la lamelle [26,43]. Le rapport gradient de température sur vitesse de solidification détermine
le type de microstructure. Plus la solidification est rapide et plus la microstructure est fine. Le

refroidissement dépend :
» des propriétés thermiques du substrat et de la particule ;

> de I'épaisseur de la lamelle [44] ;
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» de la résistance thermique de contadtinterface lamelle / substrat [35,45]. Elle
ralentit le transfert de chaleur de la lamelle au substrat et donc la vitesse de
refroidissement. Elle dépend de la pression d'impact, des gaz piégés dans le creux des
aspérités ainsi que de I'évaporation des condensas et des adsorbats. Elle augmente
avec ’accroissement de la rugosité et la diminution de la température du substrat,

diminuant la quantité de chaleur évacuée par la lamelle [46].

Quand le substrat est froid, la solidification débute au niveau de quelques points de
contact inégaux tandis qu’au-dela de la température de transition, a&fleffectue apres le
processus d’étalement. La température du substrat et son état d’oxydation ont une grande
influence sur le refroidissement des lamelles comme le montre la Bigure préchauffage
peut conduie a une oxydation des substrats métalliques et cela peut affecter la transition de la
morphologie des lamelles.a couche d’oxyde formée sur des substrats métalliques lors du
préchauffage, créé une rugosité diminuant le transfert de chaleur et la solidification des
particules fondues.
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Figure 12 : Taux de refroidissement des lamelles comme une fonction de a) la vitesse des

particules et de b) la température a lI'impact 47]

[1.2.5. L’accrochage des lamelles

Il y a deux mécanismes majeurs d’adhésion du dépot au substrat. Une adhésion
meécanique par contraction des lamelles autour d'une aspérité lors du refroidissement. Celle-ci
doit avoir une taille adaptée a la taille des lamelles, d’ou le role important de 1’état de surface
du substrat (rugosité, propreté, couche d'oxyde). La rugosité du substrat joue un rble

important dans I’ancrage mécanique des dépots. L’autre mécanisme est chimique avec la
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création de liaisons interatomiques entre les premieres lamelles et le substrat, avec la présence

de réadons chimiques ou méme d’inter-diffusion.

+» L’influence de la rugosité de surface du substrat

La rugosité augmente significativement la surface de contact lamslibstrat. Le
profil de surface du substrat consiste en une succession de pics et vallées crésabfmgde
Ra et Rz sont les paramétres les plus communs utilisés pour caractériser une surface [48]. A la
fin du sablage, le substrat doit étre nettoyé pour évacuer les résidus d’abrasif qui auraient pu
rester incrustés en surfadéadhésion des dépots est améliorée si les gouttelettes pénetrent en
profondeur dans les cavités de la surface rugueuse du substrat avant leur solidification. Les
propriétési’adhésion des dépots sont donc trés dépendantes de 1’étalement des lamelles et des
transferts de chaleur a I’impact qui sont affectés par la préparation du substrat & savoir sa

rugosité.

% L’influence du préchauffage

L’adhésion des lamelles est bien supérieure dans le cas d’un substrat préchauffé [47].
Une couche d’oxyde peut se former lors du préchauffage, réduisant le taux de solidification et
favorisant la diffusion a I’interface lamelle / substrat, améliorant 1’adhésion. Cependant,
I'épaisseur de la couche d'oxyde doit étre limitée (préchauffage de courtg. digée

préchauffage permatissi d’éliminer les impuretés du substrat améliorant 1’adhésion [49].

[1.3. La construction des dépbts

Le dépbt généré lamelle par lamelle présente une structure lamellaire anisotropique.
Du fait que les particules ont des distributions de taille et de vitesse différentes, chacune
d’entre elles possédent sa trajectoire et son traitement thermique propre. De telles
distributions vont influencer la structure et les propriétés thermomécaniques du dépoét en
agissant sur les porosités, les oxydes présents, les contraintes résiduelles, les fissures intra et
inter-lamellaires, etc. La formation du dép6t est étroiteméatal I’histoire thermique des
particules durant leurs étalements et refroidissement.

Comme la distribution des particules dans un jet de plasma a une forme gaussienne, le
mouvement relatif torche gubstrat induit la formation d’un cordon d’allure gaussienne
également. L’angle d’inclinaison du substrat par rapport a I’axe de la torche influe sur le taux
de dépbt (cf. Figure 13
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Figure 13 : Diminution du taux de dépbtavec I’augmentation de I’inclinaison du
substrat [50]

% L histoire thermique du dépo6t

Une lamelle s’étale en 1 a 2 us et se solidifie en 2 & 10 ps. Entre deux impacts
successifs, il se passe 10 a 100 us alors que la formation d’un cordon se fait en 0,1 a 10 ms.
Ces différents historiques influent sur la composition en phase, la taille de grain, le contact
entre deux lamelles successivissi que sur 1’évolution des contraintes dans le dépdt. Pour
limiter au maximum les gradients de températures dans le dépét et le substrat et assurer une
température supérieure a celle de transition pendant la projection, les températures doivent
étre contrdlées. Les passages successifs de la torche induisent des chocs thermiques répétés,
pouvant conduire a la destruction ou la détérioration du dépdt. Par ailleurs, des contraintes
résidueles peuvent se développer jouant un réle clef dans certaines propriétés des dépbts et
notamment la résistance a I’exfoliation des lamelles. Les principales contraintes sont dues au
sablage du substrat, au refroidissement des lamelles et a la différence des coefficients de
dilatation du substrat et du matériau projeté, ainsi que la différence entre la température

ambiante et celle de projection [13].

% L’instabilité du plasma

Les instabilités du plasma survenant de 1’usure de I’anode ou des gaz plasmagenes
sont parmi les facteurs qui contribuent a la dégradation du dép6t. Elles entrainent la variation
de la microstructure et du rendement. De plus, ['usure de I’anode est connue pour dériver le

courant dans le plasma, impliquant des atams de chaleur et de transfert d’énergie
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cinétiques aux particules. Il est cependant possible de fixer des valeurs propres au plasma qui
sont corrélées a la vitesse et a la température du jet de particules. Par exemple en ajustant le

courant ou le débit de gaz secondaire, les dérivations de courant peuvent étre contrecarrées.

Dans une opération de projection plasmapis systéemes controlés par 1’opérateur

peuvent étre définis :

v la formation du jet de plasma ou de la flamme selon le design de la, tescHébits et

composition des gaz utilisés, la puissance dissipée, etc. ;

v' la poudre (composition chimique, distribution granulométrique et morphologie) et

I’injection (diamétre interne de 1’injecteur, sa forme, longueur et position) ;
v I’atmosphére environnante : sous vide, sous pression contrélée ou a air ambiant ;

v' la nature du substrat et son mode de préparation (rugosité, nettoyage, oxydation,

préchauffage et température avant et apres projection) ;

v la cinématique torche / substrat agissant sur le taux de dép6t et le flux de chaleur

soumis.

[1.4. Les risques majeurs pour des travailleurs en projection

plasma

Différents catégories d’¢léments a risque pour la santé ou l’intégrité physique des

travailleurs peuvent étre définies [51] :

< Les gaz et vapeurs

Dans la cabine de projection il demeure les gaz provenant de la dissociation de 1’air
ambiant et de la recombinaisatiespeces dans le plasma (NQ@ Os;) en plus des gaz
plasmagenes utilisés (Ar, He, dt N\b). A cela il faut rajouter les vapeurs des particules qui
ont été vaporisées en vol.

Les gaz et vapeurs peuvent étre inhalés. Leur absorption dans I’organisme par
I’appareil respiratoire est dirigée par plusieurs facteurs : leurs solubilités dans le sang et les
tissus, le débit sanguin, le gradient de pression entre les alvéoles et le sang, et la ventilation

pulmonaire.
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% Les purticules en suspension dans [ air

Les particules non étalées qui rebondissent, se fragmentent ou qui sont vaporisées
restent en suspension dans 1’air. Elles peuvent étre inhalées et atteindre le pharynx, la trachée
et les bronches, et méme les alvéoles et bronchiolgs [52
% Le bruit
L’expansion brutale du jet de plasma en sortie de tuyere génére un niveau acoustique
d’environ 110 dB supérieur a celui maximal permis de 85 dB [53].
% Les radiations

Les jets a haute température génerent des radiations dans une gamme de longueur
d’onde allant de I’ultraviolet au visible et infra rouge. Ces radiations peuvent causées des

désagréments oculaires au niveau de I’épiderme.

% Les risques thermigues

Les plasmas sont des jets directionnels dont les effets thermiques peuvent étre détectés
a 1 m en sortie de tuyére. Des transferts de chaleur envers les composants proches du plasma

sont présents pouvant provoquer des brulures.

% Les risques électrigues

Les torches plasma a courant continu travaillent avec des fortes intensités de plusieurs

centaines d’ampere. Des isolations sont indispensables pour assurer la sécurité.
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Annexe |l : Compléments sur la projection plasma

de suspensions

|. I’injection par atomisation

Le procédéd’injection de suspension par atomisation, exposé sur la Figure 14, se
caractérise par un jet de gouttelettes de différentes tailles injecté dans le plasma. La
suspension subit deux atomisations successives : la premiére au niviéageceur et la
seconde a la rencontre du jet de pladbsas le cas d’une double atomisation, le gaz transfert
sa quantit¢ de mouvement a la surface du jet liquide, créant des perturbations jusqu’a sa
rupture. Cette derniere dépend de la vitesse relative du gaz et du liquide ainsi que des
caractéristiques de ce dernier. En effet, les tensions de surface agissent de telle facon que le
liquide résiste a la rupture (sa viscosité empéchant les instabilités de se rependre au sein d
celuici). Les nombres de Weber et Reynolds décrivent ce phénoméne. Le nhombre de Weber
tient compte des caractéristiques du gaz et la tension de surface du liquide pour @écrire s
tendance a se fragmenter. Le nombre de Reynolds inclue les caractéristiques du liquide et
évalue leseffets de sa viscosité qui s’oppose a 1’atomisation. Ainsi, la seconde atomisation
dépend étroitement des propriétés de la suspension et de la vitesse des gaz.

Rampon et al. [1]. ont montré que la nature du solvant a une grande influence sur la
premiére atomisation : distribution en taille monomodale pour une solution aqueuse et plus
large avec une de type alcoolique. Cela signifie que la suspension aqueuse est plus difficile a
atomiser.L’utilisation d’une suspension aqueuse donne une vitesse de particules plus grande
mais une température plus faible aprés passage dans le plasma. Pour une suspension
alcoolique, laugmentation de la viscosité permet de réaliser des dépbts a plus faible porosité
du fait d’une meilleure pénétration des gouttelettes dans le plasma mais de fagcon moins

efficace qu’en agissant sur la tension de surface [2].

L 4

L 4

29



Annexe Il |

2

Figure 14 : Technique d'injection par atomisation [3]

. La fragmentation de la suspension

A la rencontre du jet de plasma, la suspension est déviée tout en étant fragmentée
L’angle de déviation (cf. Figure 1% représente le degré de pénétration de la suspension dans
le cceur du plasma. Il est proportionnel a la différence de quantité de mouvement entre le
plasma et le liquide. L’angle de dispersion est représentatif de I’homogénéité du traitement
des particules. Quaritangle de dispersion est large, le pourcentage de particules voyageant
en périphérie du plasma est grand et leur traitement thermique est faible. C’est pourquoi il

faut qu’il soit le plus petit possible. Plusieurs parametres contrélent celui-ci :

> les fluctuations de tension. Avec un mélange Ardel cbne de dispersion augmente
amis diminue avec un mélange moins fluctuant Ar-He. De plus, la pénétration du jet
dans le plasma se fait plus en profondeur et la fonte et accélération des particules est
meilleure. Pour un instant ou la tensidiarc est faible, la dispersion est plus grande

que pout’instant ou elle est grande [4] ;

» I’augmentation de la vitesse d’injection entraine une diminution du cone de
dispersion pour un mélange Ar-Huctuant avec unéasse tension d’arc mais n’a
pas d’effet sur celui-ci pour une haute tension d’arc [4]. Pour un mélange moins
fluctuant ArHe, la vitesse n’influe pas sur le cone de dispersion et 1’angle de

déviation [4] ;

» I’augmentation de la charge en poudre dans la suspension diminue le cone de
dispersion mais en revanche il faudra d’avantage d’énergie au sein du plasma pour

traiter les particules [5] ;
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» I’angle de dispersion varie fortement avec la nature du mélange plasmagene. II est

supérieur dale cas d’un mélange Ar-H, par rapport & un mélange Ar-Heg.[6

O :dispersion angle
a :deviation angle

Figure 15 : Définitions des angles de dispersion et de déviation [7]

Les mécanismes de fragmentation des gouttes sont conventionnellement classés selon

le nombre de Weber. Liu et Reitz proposent trois catégories comme le montre la Figure 16 :

Bag breakup:

- . 12<We<100
Gas flow ® oae deformation of the drop as
N .3‘:::. a bag-like structure that is
® .- stretched and swept off in

the flow direction

L a

2 ;. o g Stripping breakup:
e via l.';:_'. 100<We<350

et e thin sheets are drawn

from the periphery of
- C:.t deforming droplet
%t
R '::: Catastrophic breakup:
s20,  We>350
b, | . " multistage breaking

process

Figure 16 : Les trois types de fragmentation des gouttes selon leur nombre de Weber [8]

[1l. La vaporisation du solvant

La vaporisation du solvant dépend de ses propriétés thermiques : chaleurs latente et
spécifique,température de vaporisation. Ainsi en premiére approximation, 1’eau nécessite
d’avantage d’énergie que 1’éthanol pour étre fragmenté et vaporisé. Cependant, 1’éthanol
contient du carbone qui pourrait polluer le dépot bien que aucune preuve n’a jusqu’alors était

présentée [6]. La vaporisation du solvant refroidit rapidement le plasma et la distance de tir
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doit étre réduite de I’ordre de 30-50 mm au lieu des 100-12@m pour I’APS [7,6]. Les

gouttelettes de solvant sont rapidement vaporisées en quelques dizaines de pus.

=
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Annexe |l : Les parameétres d’état surface

Considérons la coupe normale d’une surface rugueuse (cf. Figure 17).Le profil Z(x)

est obtenu ou z est la hauteur de chaque point de coordonnées x. z=0 correspond a la hauteur

moyenne du profil et | la longueur de base, mesure caractéristique.

Zix
D

A M

= oy
T -

Figure 17: Schéma d’un profil de surface Z(x)

» Le Ra (amplitude du profil moyen) est la moyenne arithmétique des valeurs absolues
des ordonnées Z(x) a I’intérieur d’une longueur de base. Ce parametre permet de

définir si la surface est rugueuse ou lisse (cf. Figuje 18

Pa,Ra,Wa=70j|Z(x)Idx (25) - Af\ J,ﬂ,\/\,' \ X\/\ .f'*-.

Figure 18 : Définition du Ra

» Le Rp est la hauteur maximale des pics du profil, a lI'intérieur d'une longueur de base
(cf. Figure 19.
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» Le Rv est la profondeur maximale des creux du profil, a l'intérieur d'une longueur de
base (cf. Figure 19

» Le Rz est la somme de la plus grande des hauteurs et de la plus grande des
profondeurs du profil a I’intérieur d’une longueur de base (cf. Figure 19.

Z(x)

Figure 19: Définition du Rp, Rv et Rz

> Le Rsk, appelé Skewness, est le quotient de la moyenne des cubes des valeurs des
ordonnées Z(x) par le cube du param&egécart moyen quadratique) a 1’intérieur
d’une longueur de base. La valeur du Skewness permet de savoir si la surface

contient plus de creux (Rsk < 0) ou plus de pics (Rsk >0) (cf. Figure 20).

Z,E: ) Rsk=10
AR
E || ."I | ,I'I |II ,"I \ ."I |I ."l
! N T |
Rsk = ]! Z3(x)d 26
> " Rq® 7] (x)dx (26) Z(x) Rsk=0
0 .'IFI', ,"{I',I ] IIII.'III I|II.'
l
1
Rq = TfZZ(x)dx 27)
0 7z
) Rsk=0
'_i' _ 'llll_' '|; - ____;.
X

Figure 20: Définition du Skewness
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> Le Rku, appelé Kurtosis, est le quotient de la moyenne des valeurs de puissance 4 de
ordonnées Z(x) par la valeur a la puissance 4 du paramétre Rq a I’intérieur d’une

longueur de base. La valeur du Kurtosis permet de connaitre la courbure des pics et

des creux, c’est-a-dire s’ils sont vifs ou aplanis (cf. Figure 21).

Zg) Rku<=0
,/——\\ x
I Zg) Rku=10
1
— 4
Rku = F TfZ (x)dx (28)
0 ! \ z
Z(x)
M Rku=0

=
—

Figure 21: Définition du Kurtosis

» Le RSmest la valeur moyenne des largeurs des €léments du profil, Xs, a I’intérieur

d’une longueur de base (cf. Figure 22).

RSm= I:I 1"‘11+I3}:’3

1m
RS =—ZX- 29
m m Ly Si (29)
l:

Figure 22: Définition du RSm
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» Le RHTpreprésente le taux de portance de profil. Il s’agit du pourcentage de maticre
a une profondeur donnée. Les surfaces industrielles sont fabriqguées suivant un cahier
des charges qui précise la fonction portance, d’étanchéité et la retenu par
capillarité du lubrifiant. La portance d’une surface est définie comme le rapport de
I’aire totale de contact, en tronquant les altitudes de rugosité, avec un plan parall¢le
au plan moyen de la surface. La surface totale de portance est obtenue par la somme
des aires élémentaires a un certain niveau de troncature. La représentation du taux de
portance en fonction de chaque niveau de coupe est appelée la courbe de portance. Le

calcul d’un taux de portance est donné par I’expression :

Z max

CD(Z)%:f p(x,y)dz (30)

V4

ou ¢(x,y) la densité de probabilité qu’un point soit entre deux niveaux Z et Z+dz. ® permet de

quantifier 1’aire de contact a chaque niveau de coupe.
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Annexe IV : Analyse Raman correspondant a

Pétude des dépots composites Al,05-TiIO, SPS

Les poudres et dépodts analysés par spectroscopie Raman sont les suivants :
v' poudres AIO; AKP30 et TiQ rutile ;
v' dépdts AITiO, AITi60 et AITi100.

La Figure 23présente le spectre Raman de la poudre d‘alumine AKP30. Les pics
observés sont caractéristiques de la phase a de I’alumine [1,2]. La Figure24 expose le spectre

Raman de la poudre de Ti®2300. Son analyse caractérise bien la phase rutilg [3-6

400 -

350 a-AlO;

300 - 417

250 -
2
2 200
[
E

150 - 379

100 1 429 640

J’ 576 J{
50 - ) $ M
0 . : : . : . : .
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Figure 23 : Spectre Raman de la poudrél,O3; AKP30
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Figure 24 : Spectre Raman de la poudre de Ti©K2300
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La Figure 25 présente le spectre Raman du dép6t AITIO réalisé avec la poudre AKP30
uniquement. Il apparabien les pics appartenant a la phase a de 1’alumine plus un pic non

identifié. L’analyse par diffraction desrayons X avait montré la présence de la phase y
¢galement. Cependant il ne peut s’agir ici du pic dela phase y. Il est en effet impossible de

I’observer car elle est inactive en spectrométrie Raman du fait de sa structure cubique. La

Figure 26 présente le spectre Raman du dépd6t AlTi100 composé uniquement.dé e&0
semblable a celui de la poudre K2300 correspondant & la phase rutile.

o a-Al,O4
l ?
379
l3f1 575 612 718
429
WWM
AITiO

300
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B e i T T IV W «-kaq
200 400 500 600 700 800
Nombre d’onde (cm™')

Figure 25 : Spectre Raman du dépo6t AITiO
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Figure 26 : Spectre Raman du dépot AlTi100
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Annexe V : DépotsAl,O3 a structure sub-

micrométrique réalisés par SPS a partir d’une

suspension industrielle de particules

nanometrigues

|. Les dépots AJO; réalisés a partir de la suspensioAl .04
VP Disp. W 630 X

La diminution de 1’échelle de la structure a mis en évidence les performances accrues
des dépbts en matiere de tribologie. Une poudre de granulométrie de 300 nm a été utilisée. Il
serait intéressant d’observer les propriétés d’un dépot réalisé avec une taille de particules

encore plus fine de dimension nanométrique.

l.1. La poudre de la suspensioil,03; VP Disp. W 630 X

La suspension industriellal,O;3 VP Disp. W 630 X est commercialisée par Evonik
Degussa Corporation (Hanau, Germany). Elle est de type aqueux et possede une charge
massique en poudre efl,O; de 30%. L’observation de la poudre contenue dans la
suspension (cf. Figure 2ihet en évidence des grains de poudre d’une dizaine de nanométres
assemblés sous fornde chapelets d’une centaine de nanométres. L’analyse de la poudre par
diffraction des rayons X (cf. Figure PBrésente les phases y et 6 de I’alumine ainsi que la

phase résiduelle de la gibbsite.

Figure 27 : Morphologie de la poudreAl O3 contenue dans la suspension industrielle VP
Disp. W 630 X
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A T-ALO;
0-Al,0,

Gibbsite

Figure 28 : Diagramme de diffraction des rayons X de la poudral,O3

|.2. Les parametres de projection

La suspension industrielle est utilisée de deux facons. La charge massique en poudre
est de 30%, valeur différente des suspensions utilisées précédemment (10%). Ainsi, pour
comparer les résultats, la suspension industrielle va étre utilisée de facon diluée a 10% (cf.
Tableau ) avec I’eau déminéralisée.

Le banc de projection utilis¢ est le Multicoat équipé d’une torche a plasma de type
FAMB (cf. Tableau 2). Plusieurs parametres opératoires vont étre étudiés : la charge massique
en poudre de la suspension (10% et 30%), la distance de projection (30 et 40 mm) et les
proportions des gaz du mélange plasmagéne Ar-He (40-20 et 30-30 pour augmenter

I’enthalpie du plasma).

Tableau 1 : Composition des suspensiodd ;03 SPS

Al30% Al10%

Poudre Al ;O3
Phase liquide eau
% massique en poudre 30 | 10
%massique de chaque 100
poudre
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Tableau 2 : Parametres opératoires de la projection de la suspensiéibO; et
caractéristiques des dépots

Al30%_30 | Al10% 30 | Al10%_ 40 | Al10%_30b

Substrat XC38 poli
Distance de projection (mm) 30 | 30 | 40 | 30
Torche / Guyere (MmM) FAMB / 6
. - Ar (40) Ar (30)
Gaz plasmagénes (NL.mift) He (20) He (30)
Intensité (A) 600
Tension (V) 44.8 454 45.1 48,7
Enthalpie massique (MJ.kg") 14.4 14.5 14.5 17,2
Vitesse de balayage (mm?3 25 12
Vitesse de projection (m.3) 1
Pas de balayage (mm 10 5
Temps de projection (min) 2 3
Température de 200
préchauffage (°C)
Epaisseur (um) 53,0+3,7 8,1+0,6 11+1 19,1 +1,8
Taux de dépbt (um.passd 2,12 ‘ 0,32 ‘ 0,44 ‘ 0,4

|.3. La structure des dépotsAl,O4

*

% L’étude de la charge en poudre

En comparant les deux dépéts fabriqués avec les mémes parametres mais deux charges
massiques différentes (AlI30%_30 et Al10%_30), il apparait que plus la charge en poudre est
grande, et moins le dépét est cohésif (cf. Figure 29 et Figure 30). Les observations en section
exposent cela par la pedse d’arrachements dans les dépéts lors du polissage (zones gris
foncé sur la Figure 29) ; les partieshésives étant quant a elles polies. L’observation en
fracture confirme ce phénomeéne. Pour une charge de 30%, le dépbt est composé en majorité
de particules de méme taille et aspect que la poudre initiale. Elles semblent étre arrangées en
grappes. Cette structure est non cohésive, et elle est donc arrachée lors du polissage
conduisant a ce type d’observation en section. Lépaisseur du dépot réalisé avec la plus forte
charge est supérieure avec un taux de dépot 6 a 7 fois supérieur, pour une charge en poudre

multipliée par 3.
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L’influence de la charge en poudre de la suspensiomn I’architecture des dépbts peut
étre expliquée en termes d’énergie disponible dans le plasma. Avec une charge plus grande,
cette énergie est insuffisante pour assurer le bon traitement de toutes les particules.

De plus, la phase liquide de daspension est de 1’eau. Cette derniére requiére trois
fois plus d’énergie qu’une phase liquide alcoolique pour étre vaporisé : 2257 kJ.k'd pour

I’eau contre 841 kJ.kg™* pour I’éthanol.

Al30%_30 Al10%_30

Figure 29 : Sections des dépo®l,O3 issus de la suspension industrielle

s L ’étude de la distance de projection

Pour une suspension identique de charge en poudre de 10% projetée avec les mémes
parametres plasma mais avec deux distances de tir différentes (30 et 40 mm), les zones non
cohésives (observées en sectiamgmentent avec I’accroissement de la distance de
projection. Pour 30 mm (Al10%_30), le dépbt contient davantage de particules fondues et
étalées. Cependant I’enthalpie massique est insuffisante pour les traiter complétement. Pour
40 mm (Al10%_40), le dépdbt est moins cohésif du fait de la faible inertie des particules

I’impact de part une distance parcourue plus grande. En effet, il a déja été présenté que la

&
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vitesse moyenne des particules chute assez rapidement en sortie de jet avec la diminution en
taille de celles-ci.

Al30%_30 Al10%_30

Figure 30 : Fractures des dépotal,03 issus de la suspension industrielle

s L’influence de [’enthalpie

Pour une méme charge en poudre, une méme distance de projection, mais pour une
enthalpie massique supérieure, le changement de structure est davantage marqué. Pour une
enthalpie massique plus forte (Al10%_30b), les zones décohésives ont presque disparu en
totalité du dépot (absence d’arrachements sur les vues en section. La différence est d’autant
plus nette sur les fractures. Les particules traitées, fondues et étalées composent le dépot, sans
défauts d’empilement. Pour traiter I’alumine, il faut une forte énergie disponible du fait de sa
grande chaleur spécifique (900 J*K§™) et température de fusion §20 K). C’est pourquoi
I’accroissement de 1’enthalpie massique permet de mieux traiter les particules Al,O3 tout en
évaporant efficacement le solvant agueux de la suspension pour obtenir une structure de
particules traitées.
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% La comparaison de la microstructure des dépots avec celles des revéfésents

précédents réalisés avec une poudre AKP30 de 300 nm : effet de la taille de la poudre

Si la microstructure du dép6t Al10%_30b, réalisé avec la plus forte enthalpie
massiquegst comparée avec celle d’un dépotAl,Os réalisé avec une poudre AKP30 de 300
nm (cf. manuscrit), la différence est marquée. Pour ce dernier, les éléments en présence sont
des lamelles, des particules circulaires (resolidifiées ou mal étalées) et des particules non
traitées. Par contre, pour le dépbt réalisé avec une taille de particules plus petite (10 nm), la
microstructure est plus compacte, lissée sans présence de lamelles ou de structures granulaires
distinctes. Les limites et bordures des différents éléments sont difficilement discernables.
L’explication est la taille des particules initiales. En diminuant les dimensions de la poudre, la
structure du dép6t résultant est plus fine et plus dense, avec des tailles de défauts encore plus

petites.

[.4. La composition des dépbts

Les analyses de phase révelent des diagrammes de diffraction des rayons X similaires
pour chaque dépbt (cf. Figure 31) avec la présence des phetsede 1’alumine. De plus, ces
diagrammes sont trés similaires a celui de la poudre de départ (cf. Figure 28).

Comme dans les cas précédents, la phase habituellement rencontrée en projection
conventionnellesst y. Ici, quek que soernt les paramétres et la charge, les diagrammes sont
comparables. La présence des phase$y est compréhensible dans le cas d’une charge
massique élevée car le dépdt est composé de particules non traitées qui ontesleserveé
phase initiale. A ’opposée, le dépdt réalis¢é avec une charge plus faible et 1’enthalpie
massique la plus grande, c’est-a-dire celui qui est composéude structure compacte et lisse
de particules bien traitées, posséde la méme composition. Le traitement thermique des
particules est supérieur mais au final le spectre de diffraction est similaire. Donc les phases en
présere ne peuvent pas étre expliquées en termes d’infondus car ce n’est pas du tout le cas.
L’explication pourrait étre la méme qu’en projection conventionnelle APS avec la trempe de
I’alumine et donc la solidification sous forme y. Mais pour les dépots Al,O3 réalisés avec la
poudre AKP30 de 300 nm (cf. manuscriy),phase o prédomine. Si les informations des
différentes analyses de composition des dépots des études menées jusqu’a présent sont
regroupées, il apparait a chaque fois que la phase de la poudre initiale se retrouve en plus ou
moins grande partie dans le dép6t. Plus la taille des particules diminue et plus la composition

en phase semble conséev aucune trace de phase o avec la poudre nanométrique.
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Dans le cas des dépbts a base de poudAd,Os, une hypothese introduite était le
recuit des dépbts du fait du fort flux de chaleur, qui induirait une transformation des phases de
I’alumine en a. Mais comme il vient de I’étre constaté, a partir d’une poudre y / 9§, la
composition du dépot ne soulignecanke trace de la phase a, donc cette hypothése peut étre
abandonnée.

Une autre hypothése serait I’absence de trempe a I’impact du fait du fort flux de
chaleur tout au long du parcours thermique des partiguigs’au substrat empéchant les
transformationsle phase. Plus le taux de refroidissement des particules a I’impact est grand,
et plus la quantité¢ de phase y est ¢levée. Le taux de refroidissement dépend de la surface
d’échange a I’interface entre une lamelle et le substrat ou la lamelle déposée précédemment,
ainsi que de la résistance thermique de contact a ’interface. Cette derniére est associée au
refroidissement des lamelles. Plus la lamelle va étre étalée, plus la surface de contact a
I’interface sera grande, moins la résistance de contact sera importante, et donc au final le taux
de refroidissement des lamelles sera favorisé. Précédemment, la structure des dépots réalisés
avec deux tailles de particules différentes a été comparée. Il est apparu que pour wee taille
particules de 300 nm, la structure était lamellaire, voire granulaire. Ainsi, pour la structure
granulaire, les résistances thermiques de contact sont plus grandes taix de
refroidissement plus faible. La phase y n’est donc pas favorisée, et la phase a initiale est
conservée, comme le montre Tarasi et al. [1]. Avec des particules de dimensions de 10 nm, la
structure est completement différente. Elle est plus cohésive sans lamelles discernables,
propice a une vitesse de refroidissement plus élevée, et fdooble a la phase .
Cependant, il a été auparavant vu que la résistance thermique de contact ne semblait pas
prépondérante dans 1’influence sur les changements de phase.

Une autre hypothése déja abordée précédemmegrut étre écartée. C’est I’effet de
raréfaction due a la petite taille des particules. Quand la taille des particules devient tres
petite, I’effet Knudsen intervient [2] et le transfert thermique du plasma vers la particule est
limité [3]. Quand la dimension des particules immergées dans le plasma devient du méme
ordre de grandeur que le libre parcours moyen des especes de celui-ci, les collisidas entre
especes présentes sont moins nombreuses que celles avec la surface. De ce fait, des
discontinuités en température sont développées a la surface des padiciusids.phase a ou
vy est conservée dans le cas des dépdts issus des poudres de 300 nm et 10 nm.

Tous ces différents procedés doivent entrer en jeu avec une contribution de chacun qui

est encore inconnue.
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Figure 31 : Diagrammes de diffraction des rayons X des dép&fd O3 réalisés avec la

suspension industrielle
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Annexe VI : Réalisation de dépots AO; epais

supérieurs a 50 um par SPS

Dans les parties précédentes, pour 1’é¢tude tribologique des couches, une difficulté¢ est
apparueen maticre de quantification de ’usure des couches. Les tests ont été effectués avec
une charge de 2 N. Pour les meilleurs revétements, il est apparu que cettetipheot
insuffisante pour différencier rigoureusement deux dépdts résistants a I’'usure. En effet, le taux
d’usure était proche de I’ordre de grandeur de I’écart type. Des tests furent alors faits avec une
charge plus élevée mais les revétements furent usés avant que le coefficient de frottement ne
s’établisse. Donc le seul moyen de remédier a cette problématique est d’augmenter 1’épaisseur
des revétemesil ,0s.

Sur un substrat XC38 poli, au bout de 2 min de projection, du fait des forts flux
thermiques imposés, le tir doit étre stoppé afin de ne pas développer des contraintes trop
importantes qui lors du refroidissement, ferraient "exploser" le dép6t, notamment du fait du
développement d’une couche d’oxyde sur la surface du substrat lors du préchauffage. Pour

éviter ce désagrément, deux options se dégagent :

v apporter une certaine rugosité substrat afin d’augmenter I’accroche mécaniqueud

revétement, permettant de réaliser des dépbts en un seul tir supérieur a 2 min ;
v' réaliser une succession de tirs de 2 min avec refroidissement entre chaque étape.

Les deux options vont étre étudiées. Des dépbts vont étre réalisés sur substrats rugueux

et polis, et pour cas un tir continu et une succession de tirs seront testes.

|. La comparaison substrat sablé / substrat poli

Les deux torches de laboratoire et industrielle ont été utilisées pour la réalisation de
revétement épais. L’enthalpie massique choisie est de 12 MJ.K§ Le Tableau 3 présente les
autres parametres de projection plasma. Pour les essais de succession de tirs, le dépbt de

I”étape précédente est préchauffé a 200°C avant de rélgiseuche suivante.
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Tableau 3 : Parameétres opératoires des projections

XC38 sablé XC38 poli
Substrat Ra=2,8um Ra = 0,07 um
Distance de projection (mm) 30
Torche / Guyere (MM) Labo /6 FAMB / 6
R N Ar (30) Ar (40)
Gaz plasmagénes (l.min) He (30) He (20)
Intensité (A) 600 500
Tension (V) 32 32 44,7 44,7
Enthalpie massique (MJ.kg") 11,5 11,5 12,2 12,4
Préchauffage (°C) 200°C
Temps 4min30s| 3*2min 30 s 2 min 4*2 min
Epaisseur (um) 55,3+4,8 | 104,8+16,0| 285+2,2 | 114,6 £9,0
Ra (um) 6,49 +0,52 | 9,45+0,50 | 2,41 40,22 | 7,85 0,44

Avec un substrat sablé, le dépdt présente une structure hétérogene avec de nombreux
défauts d’empilement telles que des cheminées (cf. Figure 32). Le dép6t réalisé en plusieurs
étapes se construit sur les défauts se créant au fur et & mesure de sa réalisation et qui
s’amplifient de plus en plus. Dans le cas d’un substrat poli, le dépdtAl,O; réalisé par la
succession de tirs de 2 min est dendritique avec une porosité ouverte prépongéardese.
premiers micromeétres, le dépbt est relativement dense comme son homologue réalisé en

seulement 2 min. Mais au-dela, le développement des imperfections se produit.

Ces essais ont montré la difficulté de réaliser un revétement épais et dense en plusieurs
étapes avec un temps de latence entre chaque tir pour le refroidissement, et cela quel que soit
I’état de surface du substrat. Pour le revétement réalisé en 3 étapes sur substrat poli des
cheminées se créent assez rapidement. Arréter le tir et le reprendre aprés avoir attendu le
refroidissement favorise leur développement. La structure est similaire a celle obtenue par
Oberste-Berghaus et al. [1] (cf. Figu88). Dans le cas d’un substrat sablé, la structure du
dépot est conservée tout au long du tir avec les défauts d’empilement.

Pour éviter les contraintes résiduelles lors du refroidissement, il est nécessaire de
stopper le tir pour éviter la destruction du dépét sur substrat poli. Pour une bonne adhésion
des dépdts, la rugosité du substrat doit étre adaptée’afimdune certaine rugosité, la plus
petite possible, pour laquelle il est possible de réaliser un revétement épais (> 50 um) sans
avoir a arréter le tir et a le reprendre. La rugosité ne doit pas étre trop forte afin d’éviter les

défauts d’empilements dés le départ comme il I’a été observé.
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4min30s 3*2 min 30s

Substrat
sablé

2 min 4*2 min

Substrat
poli

Figure 32: Section des dépbts épaisl O3 réalisés avec différerd états de surface du
substrat

IMI-CNRC 15.0kV 13.9mm x500 SE(L)

Figure 33 : Dép6tAl, O3 par projection de suspension d’Oberste-Berghaus et al. [1]
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[.1. I’étude de la rugosité du substrat et de son influence sur la
structure des depotAl,O; SPS

Cette étude consiste a déterminer a partir de quel ordre de grandeur la rugosité devient
trop forteet créé des défauts d’empilement. Des substrats ont été préparés avec différents états
de surface, soit par polissage, soit par sablage, les deux créant une rugosité a une échelle
différente. Les conditions d’élaboration des dépots sont présentées dans le Tableau 4.

Dans un premier temps, une gamme de rugosité est sélectinnéeat poli miroir
de Ra=0,1 um a une surface faiblement sablée de Ra = 1,9 um afin d’observer les premiéres
tendances. Les dépobts sont présentés sur la Figure 34 et sont réalisés dans la condition de

projection 1 (tir de 4 min et enthalpie massique du plasma de 11,9W\1J.kg

Tableau 4: Parameétres opératoires de la projection de suspension

1 2 3
Substrat XC38
Distance de projection (mm) 30
. N Ar(40 Ar(30 Ar(40
Gaz plasmagénes (NL.mif) He((20)) He((38) He((ZO))
Intensité (A) 500 600 600
Tension (V) 44,2 42 46,3
Enthalpie massique (MJ.kg") 11,9 16,8 15,7
Temps de projection (min) 4 8 10
Température de préchauffage 200
(°C)

A partir d’une rugosité de 1,0 um, les couches présentent une allure de cheminées.
Cependant, les dépbts contiennent tous des porosités et un état de surface assez accidenté.
Six nouveaux dépbts sont donc réalisés a plus forte enthalpie massique (cf. Tableau 4
condition 2 et 3) sur des substrats de rugosité allant de 0,2 a 3,1 um (cf. Tableau 5). Pour les
rugosités de 0,2 a 0,5 um (condition 2), il s’avere qu’a I’issue de la projection, les dépdts
n’ont pas résisté au relachement des contraintes résiduelles liées au refroidissement. L’analyse
d’une fracture d’un des dépéts (cf. Figure 35) montre que des cheminées se sont développées.
Les premiers micrométres du dépdt sont denses sans aspect granulaire. Apres 3 um

d’épaisseur, les lamelles se distinguent.
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Tableau 5 : Rugosités des différents substrats avant dép6t

| A | B | C | D | E | F

Rasubstrat(um) | 0,2 | 03 | 05 | 08 | 22 | 31

Figure 34 : Sections des dépbts réalisés sur des substrats de rugosité croissante

(condition 1)

2
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Figure 35 : Fractures du dép6tAl,O3 (condition 2)

A partir d’une rugosité de 0,8 pm (condition 3), les différents dépdts ont tous adhéré.
La rugosité était suffisante. Par contre, la structure des dépbts est décohésive avec des
porosités et des défauts d’empilement (cf. Figure 36)C’est surtout le cas pour les rugosités de
substrat supérieures a 2 um pour lesquelles les défauts commencent a la surface du substrat ce
qui montre que dans ces conditions de tir, le sabsablé n’est pas compatible a la
conception d’un dépot dense. Sur le substrat le plus lisse (0,8 um), les défauts apparaissent en

cours de projection.

Figure 36 : Sections des dépots réalisés sur des substrats de rugosité croissante
(condition 3)
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Annexe VIl ; Caractérisations mécaniques par

Scratch Test des revétementalisés par SPS

. Le principe

Le dispositif permet de caractériser les propriétés mécaniques de surface des films et
dépbts fins : adhésion, fracture, délamination et déformation. Il peut étre utilisé pour les
revétements industriels : semi-conducteurs, apfigqutomobile. La capacité de I’appareil a
caractériser le couple substrat / dép6t et a quantifier les paramétres tels que les forces de
frottement et d’adhésion, en utilisant une variété de méthodes complémentaires.

Le principe est la génération d’une force contrélant la rayure formée par une pointe en
diamant sur un échantillon. La pointe, de type Rockwell C en diamant, vient rayer la surface
sous une charge constante ou progressive. A une certaine charge critique, le dépét commence
a s’effeuiller. Ces charges critiques sont détectées précisément par le biais d’un capteur
acoustique attaché au bras de la charge et d’un microscope vidéo. La charge critique est
utilisée pour quantifier les propriétés adhésives.

Tout au long de la rayure, le dépdt va réagir en plusieurs étapes au fil de la montée en
charge (cf. Figure 37).a premicre charge critique va correspondre a I’apparition de damages
le long des cotés de la trace de la rayure. Ensuite, les premieres fissures apparaissent, puis
I’écaillage du dépot. Au final, si la force max est suffisante, le dépot est délaminé

complétement.

Fissures Ecaillage Délamination
I 1 I
1 1

o
BT

X
Charge croissante}

Figure 37 : Evolution des dégradations du dépo6t avec la montée en charge
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Afin de caractériser mécaniqguement les revétements et notamment la ténacité, des
rayures sont effectuées sur les différents dépots. L’état de surface de ceux-ci ont été polis pour
qu’ils possédent tous le méme. Sur une distance de 1cm, une charge croissante de 1 a 50 N est
appliquée avec un pas de 5 N.thm

Pour pouvoir comparer les différents résultats, il faut trouver un critere. Compte tenu
des différentes épaisseurs, le critére de perforation du dép6t ne peut étre retenu. Aussi, du fait
de lanature des matériaux céramiques, le critére d’apparition des premiéres fissures ne peut

étre pris en compte. C’est pourquoi, je me suis intéress€¢ aux critéres suivants, représentés

schématiquement sur la Figure 38 :
v apparition des premiers débris en périphérie de la trace ;
v observation de la quantité de débris autour de la rayure ;
v' largeur de la rayure au bout d’une certaine distance.

L’ensemble de ces analyses est effectué ensuite par observation et mesure avec un

microscope électronique a balayage. La Figurer8&nte des exemples d’observations et de
mesures effectuées.

2mm

.

5 1

largeurde la trace

_distance d’apparition des débris_

2o
e

ﬂ

quantité de débris %& (%%
B g0 opep

Figure 38 : Schémas des criteres qualitatifs de I'essai scratch test
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AccV SpotMagn Det WD 1 500 um

20.0kV 5.0 50x SE 88 sAIO_9 2mm

Figure 39 : Critéres des essais scratch test a) largeur de la trace a 2mm, b) distance des

premiers débris et c) observation de la quantité de débris (MEB)

Il. Les résultats

Avant d’effectuer les tests, ’ensemble des ¢chantillons ont été polis afin d’avoir une
rugosit de surface similaire et proche de 0,5 um. Le mieux serait d’obtenir un état poli miroir
pour observer I’apparition de fissures notamment mais ce ne fut pas possible du fait des
différences de cohésion des dépots (certains s’usent plus ou moins vite) et des différentes

épaisseurs (il faut qu’il reste suffisamment de dépot pour le test).

2
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L’ensemble de ces critéres apportent ne corroborent pas de facon pertinente et
significative les résultats des tests tribologiques. Les états de surface des dépdte sont un
difficulté majeure. Un état poli miroir permettrait une meilleure précision des mesures. En
effet, il est difficile de repérer le début de la rayure qui sert de repere pour lesankEsigre
charge initiale plus forte serait une bonne idée mais il ne faut pas que les dépbts soient
rapidement percés. La montée en épaisseur des revétements résoudrait tous ces problemes :

polissage, charge appliquée, etc.
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Annexe VIl : Additional documents in English

|. Preamble

Green house gases (GHGs) emissions related to the human activity are partly
responsible of climate global warming (CGW) [1]. For example, in 2004, Worldwide GHG
emissions due to transportation were 23% of the total, whose 3/4 due to combustion engine
vehicles [2]. Figure 40 shows the continual increase in these emissions during last years. They
come mainly from fossil fuels use. The impact of the increase amount of these gases on the
atmosphere is named CGW, due to the rise in the mean temperature on Earth surface.
According to Figure 41, since a hundred years, different conclusive elements fit with global
warming, as the snow thickness decrease or the sea level increase, among other examples. So,
it is absolutely required to limit the GHG emissions in the atmosphere. Until the development
on a large scale of sustainable production systems by 2030 [3], such as for example solid
oxide fuel cells (SOFCs), fossil fuels will remain the major source of energy. It is the case of
transportation sector where the main fossil resource, oil, provides 95% of the energy used.
The automotive consumption takes a great part in GHG emissions. To reduce them, an engine
efficiency increase is required. In this way, a significant value can be advanced: 10 to 30% of
the energy produced in the world is wasted by friction. To remedy this problem, the study of
tribological systems is relevant.

The term “tribology* was introduced first in 1966 by H. Peter Jost to describe a group of

linked research fields (lubrication, physic, metallurgy, chemistry, etc) for which no
terminology did exist at that time [5]. Tribology considers mainly friction, wear and
lubrication sciences. Friction is nevertheless the main cause of energy loss in mechanical
systems. A better control of friction would permit energy saving since, once again, it is
estimated that a third of energy is wasted to overcome friction in the world. For example, in
automotive combustion engines, friction is responsible of about 50% of the total energy
losses. Reducing friction is hence a major issue. Moreover, most of the time, friction is linked
to wear which is one of the major causes of performance losses, even equipment destruction.
Any reduction in wear leads to high savings in materials, but also contributes to environment
saving by limiting the particle emissions which can be harmful on the one hand, and to limit

the equipment repair on the other hand. Lastly, the wear decrease has a direct impact on
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mechanisms reliability and longevity. A better operation safety, a decrease in wasted energy
and an increase in renewal times of worn systems could be possible. Actually, one of the most
effective ways known to reduce friction and control wear is the modification of the
characteristics of friction surfaces.The study of these various concepts is commonly named
surface engineering Contact surfaces of systems are modified either by conversion
treatments of surfaces (carburizing, etc), either by covering treatments with coatings.

In the case of automotive combustion engines, the development about twenty years
ago of the Nikasil type coatings [6], nickel matrix composite coatings produced by
electrolysis containing micrometer-sized SiC particles, was the first significant action to raise

this technological challenge. Nowadays, new orientations appear in tribological coatings:

» coating structural scale decrease, from the micrometer-sized scale to sub-
micrometer-sized and nanometer-sized scale, and composite coatings develop8jent [
Nanomaterials are an incontrovertible research topic in this field. Their technical potential is
not any more to prove even if their large scale implementation, besides the society agreement
and their potential harmfulness, induces some technological issues to be solved. By
decreasing the structural scale, materials properties such as toughness, thermal diffusivity, etc
are improved 9]. Many surface treatment processé§][can be employed to manufacture
nanostructured coatings such as thermal spraying, electrodeposition, PVD, Sol-Gel, etc. An
example related to tribology is the embedding of nanometer-sized hard particles into a matrix
[11,12] which generally leads to the improvement in wear resistance. One explanations is the

increase in atoms concentration along grain boundaries which increases toutBness |

> the substitution of the metallic matrix by ceramic one in order to increase on
the one hand system operating temperatures, and on the other hand the limitation in the
dissemination of heavy metal scraps resulting from coatings WéjarThe metallic particle
emitted by combustion engine exhaust come from the combustion (fuel, lubricant) or the wear

of surfaces themselve$q];

» the decrease in tribological contact lubrication by a fluid since the synthetic
oils, the most used in modern engines, are synthesized from fossil fuels. For example,
according to the French Professional Center of Lubricants (CPL) data, the lubricant overall
consumption on the French domestic market in 2007 was 770.84116nis [addition to the
synthesis of these oils, their disposal (in the best case) or their dump (in the worst case)
impact durably the environment. Decreasing the oil consumption would obviously reduce the

environmental impact.
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Figure 40: Annual GHG emissions from 1970 to 2004 [4]
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Thermal spraying is today a process adapted to this general context. Indeed, it permits
to manufacture coatings with a large range of compositions (ceramic, polymers, etc),
architectures (composite) and sizes (micrometer-sized or nanometer-sized). In particular,
suspension plasma spraying (SPS) is a process allowing to manufacture finely-structured
coatings [17,18]. The principle is the injection of a stabilized suspension (composed of a
liquid, solid particles which will constitute the coating and a dispersant) in a thermal plasma
jet. The liquid is quickly vaporized, and the particles are heated and simultaneously
accelerated towards a substrate where they impact, spread and solidify to form lamellae, the
stacking of which forms a coating [19]. It is this process which was considered and studied in
this work.

Among ceramics, alumina is one of the most abundant ones on Earth and the most
used. It was widely studied and is manufactured on a large scale. So this is an inexpensive
material. This is why alumina was selected as the demonstrative material in this work.
Alumina is usually employed for various tribological applications because of its good
abrasive wear resistance. But alumina is not adapted to coatings requiring a good behavior

towards friction, because of its high friction coefficient against all other materials.

This work is registered in a research program aiming at improving the tribological
behavior of coatings applied on car engine parts. The objectives are:

v to discriminate the effect of the structural scale of alumina coatings on their

tribological behavior;

v’ to optimize the operating parameters to manufactug®s,Atoatings by suspension
plasma spraying from the tribological application point of view;

v’ to improve the tribological performances of,®% coatings by the incorporation of

one or more secondary phases in the alumina matrix (composite coatings);

v to study the various physical and chemical processes encountered in suspension

plasma spraying relating to coating structure and composition.

This Ph.D. typescript is thus organized in 4 parts.

» The first part is related to the presentation of the context of the study, namely

the impact of tribology nowadays, the existing surface treatment processes, the tribologically
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performant materials used in industry and the current research orientations. The implemented

suspension plasma spraying process will be also exposed as well as the materials considered.

» The second part describes the plasma spraying equipments used, the analysis

and measurement devices as well as the different experimental set-ups.

» The third part relates at first the effect of the structural scale &¥;Aloatings
manufactured by plasma spraying on their tribological properties (dry mode), in particular the
friction coefficient and the wear rate. Two processes of plasma spraying were considered:
conventional atmospheric plasma spraying (APS) to manufacture micrometer-sized structure
coatings (used as reference in this study), and suspension plasma spraying (SPS) for sub-
micrometer-sized structure coatings. In addition, this section is also devoted to the
optimization of ApOs; coatings to maximize their performances by studying effects of
operating parameters such as the spraying distance, the plasma mass enthalpy, the plasma

forming gases, etc.

» The fourth part presents different composite coatings manufactured from an
optimized AbOz; matrix by the incorporation of other ceramics as secondary phases in order to

improve the tribological performances.

The conclusions of this work as well as the perspectives are addressed in the final

conclusion.

II. Conclusions and perspectives

During this work, ceramic coatings were manufactured by suspension plasma spraying
(SPS). This process allowed manufacturing layers characterized by different microstructure
scales and compositions. The first objective of this study was to manufacture tribological
coatings and characterize their friction coefficients and wear rates. The approach that was
implemented is summarized in Figure 42.

Table 1 intends to schematically summarize the main results obtained. It was
demonstrated that by decreasing the structural scale from the micrometer scale down to the
sub-micrometer one, the tribological properties of coatings manufactured by suspension
plasma spraying were improved.

Regarding the optimization of the suspension plasma spraying process, it appeared that
the performances are increased by manufacturing coatings at short spray distance (30 mm).
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plasma mass enthalpy
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Figure 42: Approach conducted during the work

Table 1 : Summary of main results obtained

friction

. wear rate
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\ structure scale

\ spraying distance

\ powder size distribution
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Then, it is necessary to select a powder with a narrow particle size distribution in order
to have a more cohesive coating and thus a better wear resistance. Moreover, plasma mass
enthalpy must be sufficient to treat all injected particles.

Lastly, the manufacturing of composite coatings with the incorporation of a secondary
phase in the ceramic matrix has led to improved performances. The addition of SiC and ZrO

increases the wear resistance by a ratio of 10 and 4, respectively.

This work initiates several perspectives.

«» Coating structural scale decrease

A first one is the decrease in the alumina matrix scale. By reducing particle size from
36 um down to 300 nm, the tribological performances are improved. Does the tendency still
continue by decreasing the structure scale? This is the reason why a work, presented in
Appendix V, was initiated to manufacture an,@d coatings with an aqueous industrial
suspension made of particles of ten nanometers, average diameter. The manufacturing of
cohesive coatings was completed by studying the effects of operating parameters on their
structure. It turns out that the structure of these coatings is very different than those of the
ones previously manufactured with micrometer or sub-micrometer-sized patrticles. There are
no more lamellae but cohesive areas without clear boundaries. The perspective of tribological
study is very interesting but this supposes a complete optimization of the operating
parameters. Concerning the coating composition,ytl@ad & initial phases of the ADs;
feedstock are maintained in the coating. However pbase was identified, invalidating the

assumption of annealing phenomenon during spraying process.

®,

«+ Thick cohesive coatings manufacture

An exploratory work, detailed in the Appendix VI, has been also conducted in order to
be able to manufacture thicker cohesive coatings (about fifty micrometers). It was shown that
thick cohesive alumina coatings without stacking defects can be hardly elaborated. In fact,
usually, for samples tribological study, several mechanical tests are carried out to characterize
them: measurements of friction coefficient, wear rate, hardness, toughness, etc. But in this
work, only the friction coefficient and the wear rate have been determined. The main reason is
the coating thickness. The majority of coatings were manufactured on polished substrates in
order to obtain a roughness of about the lamellae thickness. However, cohesive structures

have been obtained only on the first 20 um. Any attempt to raise the thickness by several
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methods led to a progressive increase in a no cohesive structure. For enhanced tribological
performances, the coating has to be dense all along its thickness. Substrate grit-blasting wa
considered to allow increasing coating thickness. However, stacking defect density within the
coating is too high to allow obtaining measurable tribological properties. Nevertheless, those
works permitted to identify tendencies and confirmations about the tribological behavior of
the composite coatings (As-ZrO, and ALOs-SIC).

Because of the low thickness of cohesive layers, microhardness measurements did not
provide relevant values. Nanohardness was considered and tested but another problem
occurred: the polishing of coating cross sections. In fact, as it was possible to observe all
along this manuscript, the cross-sections views exhibit wrenching in coatings and so,
porosities. Thus, on the 20 um thickness, the hardness and Young modulus values by nano
indentation test are very dispersed leading to unconclusive results. In order to provide
additional information about the mechanical properties of the coatings, the scratch test method
was used. It was necessary to develop a protocol in order to be able to characterize the
coatings. However, the results were not enough relevant to be presented here.

This low thickness was also a drawback for the tribological tests. First, as regards to
polishing protocols before tests and in order to obtain similar surface parameters, coatings
have to be polished. In fact, SPS is a spray process which leads to coating average roughness
values in the order of 1 um. The polishing step appeared rather difficult because it requires
great care: in some cases, the coating was delaminated from the substrate during polishing.
This is why sometimes the surface roughness of the coatings is quite high (1 um to 2 pm) in
order to make possible the characterization of the samples. Secondly, regarding the
tribological test and still because of this low thickness, a "high" load (5 N or higher) cannot be
used to characterize the samples. Collaborations with other laboratories are in progress to
bring more information about the mechanical characteristics of the coatings via other
equipments and devices.

Works must be pursued, in particular to better understand the effects of the substrate
characteristics (composition, surface state, etc.) on coating characteristics (adhesion value,
structure, etc.). Indeed, low carbon steel substrates were used in this work: they were oxidized
obviously during pre-heating to 200°C before spraying. This leads to the relatively poor
adhesion of the coating (meanwhile this property has not been measured). Thus, it would be
necessary to change the substrate nature to stainless steel in order to limit oxidation and likely

increase preheating stage and temperatures during spraying process. It would be also very
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likely possible to increase the spraying time. Thicker coatings could be hence manufactured

on polished substrate times (required to limit stacking defects).

«+ Composite coatings manufacturing with other compositions

This work has also demonstrated the capability to manufacture composite coatings by
suspension plasma spraying with a material exhibiting a non-congruent melting behavior:
silicon carbide (SiC). The incorporation of SiC particles of 3 um, average dimension, permits
to improve the wear resistance of the alumina matrix. This possibility opens two interesting
roots: the decrease in SiC patrticle size, and the possibility of the incorporation of a secondary

phase having non-congruent melting within theQ3lcoating by SPS.

» Regarding the decrease in SiC particle size gDABIC composite coatings,
this root was tested with 450 nm size SiC particles. As expected, the layer contains alpha and
gamma alumina, SiC particles and a small amount of @&@ure 41). An optimization work
of the coating spray operating parameters, together with further analyses, haveatoede c

out.

m Fe (substrat)
o {I—A]203

A 7-AlO;

#* SiC

# Si0,
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20

Figure 43: X-rays diffraction patterns of Al,03-25% wt. SiC coating with SiC particles
of 450 nm

» Regarding the use of nonconventional materials (at least for thermal spraying),
a solid lubricant, hexagonal boron nitride (h-BN), was considered to decrease the friction

coefficient of the AlO3; coatings. First tests have been performed. Figure 42 shows the good
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incorporation of h-BN particles within the A)s- 25% wt. h-BN coating. The coatings still
have to be optimized in order to be considered as potential tribological layers. Considering
friction, it would be interesting to incorporate other solid lubricants such as, MES;,

graphite or even PTFE.

» One of the perspectives and the most interesting characteristics of suspension
plasma spraying is the potential to manufacture coatings composed of a broad variety of
materials, even with non congruent melting behavior, and the capability to adjust the final
composition to get specific properties. In fact, it is possible to quickly manufacture a
suspension with the required composition (compared, for example, to spray-dried feedstock).
An example is presented here with a coating composed of 2 standard mates@isafl
TiOy) and 2 nonconventional (SiIC and h-BN) in the proportionsiOAl 12,5%TiQ-
10%SiC- 7,5%h-BN in mass. The SiC and h-BN elements are found in the composition
(Figure 43) without decomposition. On the other hand,, W@es not appear. Its intensity is
not high enough to be detected by XRD technique. However, an EDS analysis proves its
presence within the coating (Ti probably related to,JiO

L ]

® Fe (substrat)
® [I—A1203
A '}'—A1203
@ h-BN
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Figure 44: Fracture and diagrams of diffraction of x-rays of the deposits AD3; - 25%

mass hBN
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Figure 45: X-rays diffraction and EDS pattern of AL,Os3-TiO,-SiC-hBN coating
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Résume / Abstract

Les "nanomatériaux" sont devenus une thématique incontournable de recherche méme si leur
implémentation a grande échelle, outre leur acceptation par la société et leité potentielle, pose

encore dans un certain nombre de cas des difficultés technologiques a résoudre. En diminuant 1’échelle

de la structure des revétements, les propriétés des matériaux telles queitd, téneesistance a

I’usure ou la diffusivité thermique sont améliorées. Les travaux présentés dans ce manuscrit ont eu

pour objectif ’amélioration des propriétés tribologiques des revétements d’alumine élaborés par
projection plasma de suspéns en diminuant 1’échelle de la structure et en incorporant des phases
secondaires en tant que renfort au sein de la matrice. Une matrice d’alumine a tout d’abord été
élaborée et étudiée a partir de différentes granulométries de poudre (micoesetd sub-
micrométriques). Puis des renforts (4r@iO,, SiC) ont été ajoutés a ’alumine afin d’élaborer des

dépots composites dans le but d’optimiser les performances tribologiques.

Mots-clés : Projection plasma de suspensions (SPS), tribologie, frottement, usure, miarostruct
échelle sub-micrométrique et nanométrique, alumine, zircone, dioxyde de titane, carbilicun,
diffraction des rayons X, phases

The “nanomaterials” became an incontrovertible thematic of research even if their implementation on

a large scale, in addition to their acceptance by the society and theirighdtaninfulness, still
induces in a certain number of case some technological difficulties to be solvdéciasing the
structural scale of coatings, the materials properties such as tenacity, esistance or thermal
diffusivity are improved. The work presented in this manuscript aimed amm®vement of the
tribological properties of the alumina coatings manufactured by suspension plasma spyaying
decreasing the structural scale and by incorporating secondary phasegaoaseraents within the
matrix. Alumina matrix were first elaborated and studied with different povgtanulometry
(micrometer and sub-micrometer-sized). Then reinforcements,,(ZF®,, SiC) were added to

alumina in order to manufacture composite deposits in order to optimize the tribological peré&manc

Keywords : Suspension Plasma Spraying (SPS), tribology, friction, wear, microstructure, sub-

micrometer and nanometer scale, alumina, zirconia, titania, silicon carbide, X-ray diffraction, phases



