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Introduction générale

Introduction générale

Depuis de nombreuses décennies, I'optimisatiompdgsrietés et des performances de
pieces en service fait 'objet de nhombreuses étuglesparticulier, une piece soumise a une
contrainte (mécanique, thermique ...) peut engenghierdéfaillance du systeme pour lequel
elle a été congue, par des propriétés de surfatadaptées. Le revétement de cette derniere
par un matériau aux propriétés mieux adaptéessadeide la piece permet d’en améliorer les
performances a un codt généralement acceptableludele revétement d’'une piéce permet
de lui conférer des propriétés de surface spéafiqaut en gardant ses propriétés de volume
qui sont souvent essentielles pour son applicatiom.exemple est le systéme de barriére
thermique utilisée sur les aubes de turbines dageanautiques et qui associe un substrat en
superalliage métallique a un revétement céramique.

Notre étude s’inscrit dans le contexte du développd des réacteurs nucléaires de
quatrieme génération, et plus particulierement éacteur nucléaire a neutrons rapides
refroidi par gaz hélium. La réduction de I'émissae CQ en particulier lors de la production
d’énergie électrique est au centre des débats @mémentaux. Jusqu'a aujourd’hui, la
France a basé sa production d’électricité sur tgeenucléaire faiblement productrice de gaz
a effet de serre. Cependant, pour s’inscrire dams problématique de développement
durable, les réacteurs nucléaires doivent répoadide nouveaux criteres en particulier sur
I'utilisation du combustible nucléaire auxquels jatdent des criteres de sdreté et de
production et traitement des déchets radioactifs.

Une coopération internationale pour le développdntken systemes nucléaires de
nouvelle génération, connu sous le nomGameration IV Foruma identifié six concepts de
réacteurs dont trois intéressent particulieremantidance et parmi ceux-ci le réacteur a
neutrons rapides utilisant un gaz comme fluidemaiteur. Ces neutrons rapides peuvent
désintégrer les composés issus de réactions nedédactinides) et s’en servir de
combustible. De plus, son mode de fonctionnemehiadte température (850°C) permet
d’atteindre des rendements thermodynamiques €l¢48eés).

Cependant, de nombreuses contraintes dues auxtioosdile service nécessitent de
protéger les parties fonctionnelles du réacteulisé®s dans des matériaux métalliques a
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haute performance mécanique. Ces conditions deceesont caractérisées par de hautes
températures (850°C) et a forte pression d’hélidthk{ars) nécessaires au fonctionnement du
systéme. .

Notre étude porte sur la protection du circuit rhiéi@e dans lequel circule le gaz
caloporteur ; il est constitué de tuyaux de 450 dendiametre et d’'une cuve cylindrique. Elle
vise a montrer la faisabilité de réaliser par moga plasma un revétement répondant au
cahier des charges de I'application. La forte pogsst les grandes vitesses d’écoulement du
gaz imposent au revétement utilisé comme protedtiermique, d’avoir une forte adhérence
et une forte résistance a l'abrasion par les gaz.pDds, la conception des structures du
réacteur impose de déposer le revétement sur diexes lisses (R< 0,5um) et de faible
épaisseur (de I'ordre du millimétre).

L'objectif de I'étude est donc de réaliser un rewéént relativement épais (de I'ordre
de 500 um) en céramique, sur un substrat métaltiguiible épaisseur et de faible rugosité.
Elle n’abordera pas la réalisation de ces revétesram les pieces industrielles non encore
disponibles au moment de I'étude.

La projection par plasma est une des techniquedédét potentielle pour réaliser ce
revétement car elle présente l'avantage de pouvairailler sur des pieces de grandes
dimensions et, par ailleurs, elle est déja largemtlisée pour déposer des dépodts céramiques
utilisés comme barriere thermique en particulieurpées turbines a gaz terrestres et
aéronautiques. Cependant, conventionnellemeneig&tements sont déposeés sur des surfaces
ayant subi une préparation de surface permeteahdwd conférer une certaine rugosité afin
d’améliorer 'adhérence dépobt/substrat.

La problématique a donc été d’établir une procédigrelépdt permettant de réaliser
une couche céramique épaisse sur un substrat reinse en limitant autant que faire se
peut, les phases de préparation de la surfaceldtrati

Aprées différents essais préliminaires, la solutimienue a été de réaliser un
revétement de zircone yttriée bicouche composéeedadnus-couche nanostructurée déposée
par projection plasma de suspension et d’'une congbmstructurée déposée par projection
plasma conventionnelle. La couche nanostructuréejalecer le réle d’'une sous couche de
liaison entre le substrat lisse et la couche miouosurée. Elle est a priori réalisable sur un
substrat lisse. La couche microstructurée permebtehir un revétement avec I'épaisseur
désirée. La similitude entre les compositions chims des deux couches devrait favoriser
I'adhérence entre les couches par continuité dogtaphique.

Dans ce manuscrit de these nous présentons |ésetifés étapes qui ont permis de réaliser ce
dépot bicouche avec des propriétés répondant aeraids charges de I'application.

Il est structuré en cing chapitres :

» Le premier chapitre place l'étude dans son contellteprésente les réacteurs
nucléaires de génération IV et le principe de fometement du réacteur rapide
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refroidi & I'hélium dans lequel les revétementsliséa pourraient étre utilisés. I
énonce ensuite le cahier des charges de I'étudies anhatériaux candidats comme
substrat. Il conclut avec la méthodologie suiviampchoisir le matériau qui sera utilisé
comme revétement et le procédé de déposition deatériau.

» Le second chapitre présente succinctement le pgodédprojection thermique par
plasma d’arc en s’intéressant en particulier actionnement de la torche a plasma
et au traitement des particules dans le jet den@adl s’intéresse ensuite a des
techniques de préparation de surface utilisées emeqgbion plasma et a la
construction des revétements en projection plasmaveantionnelle basée sur
l'utilisation d'une poudre et en projection plasndg suspension. |l donne en
conclusion un tres bref apercu des propriétés @étdde zircone yttriée présentées
dans la littérature.

» Le troisieme chapitre énonce la stratégie de leétwed présente les dispositifs
expérimentaux et les moyens de caractérisatiolisasti

» Le quatrieme chapitre est dédié a la realisatiotadmus-couche nanostructurée. La
méthodologie qui a prévalu pour le choix de paraesétie projection est présentée.
Elle est basée sur I'étude de l'interaction deuspgnsion avec le jet de plasma et de
'impact et de I'empilement des particules sur Ubstrat. Il faut noter un point qui a
demandé une étude particuliére : la mesure deédtadice de cette couche de faible
épaisseur (<90um) pour des couches réalisées pgciion plasma. Cette mesure a
éte développée avec le Pr D. Chicot du Laboratterdécanique de Lille (Université
de Lille I, Villeneuve d’Ascq). Elle met en jeu haesure de la réponse du revétement
a des indentations effectuées au coeur du substrdés coupes dépobt/substrat

» Le cinquieme et dernier chapitre présente la p&tjgus originale de ces travaux de
thése : la réalisation du bicouche qui montre Iaafzilité de réaliser un revétement
céramique épais et adhérent sur un substrat noéaltle faible rugosité.

Finalement, la conclusion générale reprend I'ensemiés principaux résultats et présente les
perspectives de cette étude.
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Chapitre | : Réacteur nucléaire rapide a gaz eecales charges de I'application

A.l. Le réacteur a neutrons rapides refroidi au gaz
(RNR-G) : Avantages et inconveénients

A.1.1. Le Forum international « Génération IV »

Le Forum International Génération I\G€neration IV International Forum — G)Fest une
initiative du Département de I'énergie des EtatssDepartment Of Energie — DQHEancée

en 2000. Il a pour objectif la mise en place d’'eoepération internationale dans le cadre du
développement des systémes nucléaires de nouéslfration. Les pays membres du Forum
international sont actuellement I'Argentine, I'’Aftie du Sud, le Brésil, le Canada, la Chine,
la Corée du Sud, les Etats-Unis, la Fédérationulsig, la France, le Japon, la République de
Corée, le Royaume-Uni, la Suisse et I'Union Europée mais d’'autres pays ou instances
internationales devraient a terme, rejoindre detrefle recherchfl].

Les réacteurs nucléaires de génération IV sontrendes concepts autour desquels se
coordonnent des travaux de recherches dans le dadce forum. La mise en service d’un
réacteur commercial fondé sur I'un de ces concajfst pas envisagée avant 2040. Les
réacteurs actuellement en exploitatiéig(re A.1-1) sont considérés comme des réacteurs de
génération 2 ou 3, la premiére génération corredgnun essentiellement aux premiers
réacteurs expérimentaux.

Generation I

[ — Generation

Early Prototype : Generation I prcm
Reactors Comg:;cztac\)riower % Berloyrant
BT | GenerationIV
LitRs -
3 = Generation I+
Evolutionary
Designs Offering - Highly
Improved Economical
Economics = gn?anced
- Shippingport Ma sty |
- Dresden, Fermi | — ABWR V\;Qg@@
*Magnox - LWR-PWR, BWR - Systern S0+ - Proliferation
- CANDU = APBO0 Resistant
- WWERIRBMK =EPR

Gen |l

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030

Figure A.1-1 : lllustrations des différentes généraions des systemes nucléaires [2]
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A.1.1.1. Méthodologie du choix des orientations
technologiques

Une convergence s’est affirmée, entre les membuefodim, sur les grands objectifs du
programme « Génération IV » et sur la démarchetr@uadjectifs principaux caractérisent les
systemes du futyB] qui devraient étre :

» Durables: C'est-a-dire économes en ressources haturellesesgectueux de
I'environnement (en minimisant la production deldgs en terme de radio-toxicité a
long terme, et en utilisant de fagon optimale éssources naturelles en combustible).

» Economiques :le colt de production du kWh doit étre compépai rapport a celui
d’autres sources d’énergie ce qui implique une @écoe sur le colt d’investissement
par kW électrique installé, sur le colt du combalstet sur le colt d’exploitation de
I'installation.

» SUrs et fiables :avec une recherche de progres par rapport autetga@ctuels, et en
éliminant autant que possible les besoins d’évamuate population a I'extérieur du
site, quelles que soient la cause et la gravitéadeident a I'intérieur de la centrale.

» Résistant vis-a-vis des risques de prolifération(gestion du plutonium), et
susceptibles d’étre aisément protégés contre dessigns externes.

Cette méthodologie de travail a permis d’évalueifedknts concepts de réacteurs et
d’identifier les développements nécessaires ddiféreits domaines (combustible, procédeés
du cycle, matériaux, surete...).

A.1.1.2. Les choix réalisés parmi les différents réacteurs
pProposes

Six concepts de réacteurs nucléaires ont été s¥laés comme les plus prometteurs. lls
permettent de satisfaire la diversité des besoowmuarir et des contextes internationaux en ne
se limitant pas a un systéme unique. Ces conceptdes suivants :

» SFR (Sodium cooled Fast Reactpr Réacteur a neutrons rapides a caloporteur
sodium.

LFR (Lead cooled Fast Reactpr Réacteur a neutrons rapides a caloporteur plomb.
GFR (Gas cooled Fast Reactpr Réacteur a neutrons rapides a caloporteur gaz.
SCWR (Supercritical Water cooled Reactpr Réacteur a eau supercritique.

MSR (Molted Salt Reactor: Réacteur a sels fondus.

VHTR (Very High Temperature Reactdr. Réacteur a trés haute température.

YV V V VY
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La France a exprimé un intérét prioritaire pourdgstémes avancés a caloporteur gaz a trés
haute température (VHTR) et a neutrons rapides sa®clage intégral des actinides (GFR),
mais aussi pour le développement du systeme aomsutapides et caloporteur sodium (SFR).

A.1.2. Le réacteur a neutrons rapides refroidi par gaz
(RNR-G)

Le réacteur a neutrons rapides (RNR) refroidi ao @NR-G) constitue une alternative au
RNR au sodium (RNR-Na) et représente une voie iantevdans la filiere a neutrons rapides.
Intrinséquement, méme s'il est nettement moins taoporteur que le sodium, I'hélium
présente des caractéristiques attractives pownreeption et la sureté d’'un réacteur car c’'est
un gaz chimiguement inerte et transparent aux oesitr

En outre, le RNR-G, capable de fonctionner a paugdtempérature (850°C), permettrait de
satisfaire des besoins autres qu’électrogenes cotamieurniture de chaleur pour des
procédés de production d’hydrogéne ou de carbudentsynthese, voire pour d’autres
applications industrielles (dessalement de I'eameée, ...), sans étre dépendant des tensions
sur le colt de I'uranium. En revanche, ce concegignéficie pas de retour d’expérienggs

A.1.2.1. Le principe de fonctionnement

A.1.2.1.1. La réaction de fission nucléairfo]

La fission nucléaire est le phénomeéne par lequebi@u d’'un atome lourd (généralement les
noyaux d'uranium ou de plutonium) est divisé ensm@urs nucléides plus légers. Cette
réaction nucléaire se traduit aussi par I'émissiemeutrons et un dégagement d’énergie trés
important £ 200 MeV par fission).

Il existe deux types de fission : la fission spogtet la fission induite. La fission nucléaire
spontanée met en jeu la désintégration naturalie doyau atomique, en plusieurs fragments,
sans absorption préalable d’'un corpuscule. Ce tgdission n’est possible que pour les
noyaux extrémement lourds, car I'énergie de liaigannucléon est alors plus faible que pour
les noyaux moyennement lourds nouvellement formés.

La fission induite, utilisée dans les réacteurdénites, a lieu lorsqu’un noyau lourd capture
une autre particule (généralement un neutron) et lgunoyau nouvellement formé se
désintegre en plusieurs fragments. Les noyaux atoesi fissibles appartiennent
obligatoirement & la famille des actinides (élémaitimiques compris entre I'actinium et le
lawrencium et possédant un numéro atomique entret 893 inclus), cependant 'ensemble
de ces éléments ne réagit pas de la méme fac@rwssede neutrons incidents au cceur d’une
centrale nucléaire. Les principaux noyaux fissikdest 'uranium-233, l'uranium-235, le
plutonium-239 et le plutonium-241. Il est égalemgossible de fissionner, dans une moindre
mesure, le protactinium-230, le neptunium-236anEricium-242.
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La fission induite de l'uranium 235 est la réactiype la plus connue, il s'agit de celle
utilisée dans les centrales nucléaifeigiire A.1-2). Elle est du type :

23 1 236
U +N- U - X +Y +k)n

X et Y, produits de fission, étant deux noyaux nmm@ment lourds et généralement
radioactifs.

Cette fission engendre la formation de produitsfidsion radioactifs, le dégagement de

chaleur et de plusieurs neutrons hautement éngugétiCes neutrons sont utilisés pour la
fission d’autres atomes d’uranium afin de formee w@action en chaine. Cependant, pour ne
pas créer une réaction de puissance exponentdlée derniére est contrblée, par des
absorbeurs de neutrons, de facon a ce qu’un satroneissu d’une fission induite engendre

une seconde fission et ainsi de suite fajure A.1-2).

Réaction en chaine contrdlée dans les réacteurs nucléaires
Abserheurs de neutrons

Atemne daranium 235

) Nautron,

Figure A.1-2 : Réaction nucléaire en chaine de figs induite utilisée dans les centrales
nucléaires [6]

A.1.2.1.2. Neutrons lents et rapides

Un autre aspect important a prendre en compte, fwudonctionnement d’'une centrale
nucléaire, est la probabilité qu'une fission induiapparaisse. Cette derniere dépend
directement de I'énergie des neutrons incidentispguvent étre classés en deux catégories :

> Les neutrons lents
» Les neutrons rapides

Les neutrons lents possédent une énergie de I'daltf@&lectronvolt. Ce sont les neutrons qui
sont ralentis par série de collisions avec desuroy& pouvant les absorber. lls possédent une
grande section efficace, ou probabilité d’étre gegppar un noyau fissible et d’engendrer une
fission. En fait dans le cas de l'uranium naturgilisé comme combustible, les neutrons
voient les noyaux d’uranium-235 beaucoup plus € gr@u’ils ne le sont en réalité ce qui
augmente la probabilité de capture avec fissiamrsajjue pour I'uranium-238 et la capture
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sans fission la probabilité reste beaucoup plusdalil est donc possible de faire fonctionner
une centrale avec ce type de neutrons et des cdiblbagpauvres ou légerement enrichis en
uranium-235, mais le nombre de noyaux pouvant fifetonnés est alors limité. De plus,
I'obtention de neutrons lents, nécessite l'utii@atd’'un « modérateur », pour ralentir les
neutrons issus de la fission par collision atomidues modérateurs utilisés sont généralement
de l'eau lourde ou du graphite trées pur, de par Rible capture en protons lors de
I'utilisation d’uranium pauvre en isotope 235, owere de I'eau ordinaire bouillante ou sous
pression, pour les combustibles légerement enrichis

Les neutrons rapides sont les neutrons issus dissi@n et n’ayant pas été ralentis par
collision. Leur énergie est comprise entre 0,1 M#\8 MeV, ce qui leur confere une grande
énergie cinétique et donc la possibilité de fiss@run plus grand nombre de noyaux que les
neutrons lents s’ils sont capturés. Cependant,dection efficace est plus faible et donc par
comparaison avec les neutrons lents, ils voienhtgmux cibles beaucoup plus petits. Il est
donc nécessaire de fonctionner avec un combugilbteriche et d’augmenter leur flux afin
d’augmenter la probabilité de fission.

Les neutrons rapides semblent donc plus avantageexles neutrons lents, du fait de la
possibilité de fissionner un plus grand nombre é@iré@nts (cf.Figure A.1-3). De plus, la
source potentiellement plus importante de matissidie devrait permettre d’utiliser une plus
grande partie du combustible et de diminuer le iidéchets « lourds ».
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Figure A.1-3 : Probabilité de fissionner un actiniag par des neutrons lents ou rapides
captés [7].
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A.1.2.2. Le fonctionnement global de la centrale nucléaire

L’énergie dégagée lors de cette réaction sous falenehaleur peut étre récupérée selon deux
possibilités (cfFigure A.1-4) [8] :

» Un cycle direct de Brayton. Il est basé sur 2 fi@nsations isobares et 2
transformations isenthalpiques et a un rendemeamtmibdynamiquey de 48,2 %. La
chaleur issue de la réaction est directement égiliga le fluide caloporteur en circuit
fermé pour fournir un travail mécanique a des nebi

» Un cycle indirect/combiné. Le fluide caloporteuir¢ait primaire) transmet alors la
chaleur via deux échangeurs thermiques succed&ifsord a un second fluide (circuit
secondaire) puis a I'eau (circuit tertiaire) quiante la turbine. Ainsi, seul le fluide
caloporteur du circuit primaire est en contact alesx produits fissiles. Ce cycle
présente un rendement thermodynamiquelus faible, au alentour de 45,1%, mais
présente un codt moins élevé et un confinementgihple a réaliser.

Y

Hélium M \
) ) O

a. Cycle direct de Brayton b. Cycle indirect/combig

Figure A.1-4 : Schéma de principe possible pour |EBRNR-G [8]

Le cycle indirect/combiné semble étre la piste i@gieée pour un réacteur a I'échelle
industrielle. Cependant, un cycle direct de Braytoact a été retenu pour le REDT (Réacteur
d’Etude et de Développement Technologiga#®gro, qui servira a démontrer la faisabilité
d’'un RNR-G a hélium. C’est ce type de réacteumgaiive I'étude présentée par la suite.

A.1.2.3. Avantages et inconvénients du RNR

Le premier point fort du réacteur est l'utilisatiate neutrons rapides. Ceux-ci peuvent
interagir avec les différents isotopes du plutonimais aussi avec I'uranium 238%) en le
transformant en plutoniun®{Pu). Ainsi il y a une Iégére surgénération de plittm, ce qui
conduit a produire plus de matiére fissible quen len consomme. A partir d'une méme
guantité d’'uranium il serait donc possible de pioElG0 a 100 fois plus d’électricité que dans
un réacteur actuel, qui permet seulement la tramsfion de 1% d**U en®*%u, et donc
permettre au parc nucléaire francais de fonctior2%0 ans de plus avec seulement les
combustibles « usés ».
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Un autre avantage, du réacteur a neutrons rapmdefa possibilité de transmuter les actinides
mineurs, déchets a longue vie extrémement toxiguesas d’ingestion ou d’inhalation,
comme le neptunium, I'américium ou le curium (préés dans I§ableau A.1-1). En effet,

en captant un neutron rapide, ces noyaux inst@iglegent se fragmenter en deux produits de
fission (semblables a ceux issus de la fissioriudardium ou du plutonium), a noyau moins
lourd, qui retrouvent leur stabilité en un tempsumup plus court. De plus, les fragments
résultant n'émettent plus un rayonnement alpha maisayonnement béta beaucoup moins
toxique. Il résulte donc de la transmutation ddémetes mineurs une acceélération du retour a
la stabilité et une réduction de la radiotoxicité.

Quantités
(par tonne U
initiale)

Période Teneur

Elément

(années) isotope

Actinides mineurs

Neptunium-237 2 140 000 916 g 100 %

Ameéricium-241 432 490 g 62,4 %

Ameéricium-243 7 380 294 g 37,4 %
Curium-245 8530 119 8%

Tableau A.1-1 : Actinides mineurs présents dans leichets nucléaires actuels.
Source ©IN2P3 [9].

La combinaison de ces deux premiers avantages piganumnc de limiter la production
d’actinides majeurs (tel que le plutonium) ou mirsedl est méme prévu une stabilisation de
la quantité de plutonium et d’actinide mineur diici siécle (cfFigure A.1-5) alors que pour
I'utilisation de réacteurs actuels, ce chiffre resserait d’augmenter jusqu'a épuisement du
stock d’uranium disponiblg.0].

Cycle ouvert RNR
")?5203
g |
E / - 1000
E __.)- —;SDIJ —=o
® = 3 . J,r-”"'
; ,,./'/( i =
E | 400 ~
> _
= / ___.J_F,.J-" a5 4/
il

Feli] 2030 ]

2070

2030 & 2120 el 2030 2080 2070

20 ) 21

Figure A.1-5 : Prévision de I'évolution de la quarité d’actinide mineur et de plutonium
pour l'utilisation de différents types de réacteurg10].
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L’autre point fort est aussi le point faible ducatsur, il s’agit de I'utilisation de I'hélium. En
effet ce gaz posséde une faible réactivité en eafuite, ce qui augmente la sureté, mais
posséde une faible inertie thermique ce qui oldidenctionner a haute pression. Cette haute
pression de fonctionnement nécessite une enceiotevapt résister a la pression de
fonctionnement en cas de grosse fuite, mais impgatement des circuits de refroidissement
de secours, ce qui augmente naturellement les deltenstruction et de maintenance.

A.2. Cahier des charges du réacteur expérimental
Allegro

Le réacteur Allegro est un réacteur a neutronsdempia gaz fonctionnant a hautes
températures, de l'ordre de 850°C en condition alectionnement normal. Il est donc

indispensable de se poser la question de la Eméempérature des parties fonctionnelles du
réacteur. Pour cela, il a été envisagé de revétiupe protection thermique I'ensemble des
parties fonctionnelles du réacteur soumises au @lazxeux a hautes températures lors du
fonctionnement. Cette protection thermique qui dapondre a divers criteres est a
développer.

A.2.1. Présentation simplifiée du réacteur Allegro

Le REDT Allegro présenté sur laigure A.2-1 utilise le principe d’'un cycle direct de
Brayton. Il est possible de le décomposer en paites :

» Le cceur du réacteur, lieu de la réaction therm@aurd.

» Le circuit primaire, permettant d’acheminer la eualfournie par la réaction nucléaire
a I'echangeur thermique et de générer I'écoulerdentapeur d’eau qui alimente la
turbine.

» Le circuit d'évacuation de la puissance résidu@iPuR), permettant d’abaisser la
température du réacteur, via différents échangeersniques.

La chaleur fournie par la réaction est transpoééeavers le circuit primaire via un fluide

caloporteur gazeux (hélium), le mouvement de ceniders’effectuant par convection
naturelle
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Circuits
EFuR

Turyauteries

coaxiales

protégées
thermiguement

Circuit
primaite

Figure A.2-1 : Vue globale du REDT Allegro [11]

L'écoulement aura lieu dans des tubes concentrigueme cuve a double paroi avec une
circulation du fluide a haute température au cestrain retour du fluide aprés échange
thermique par I'extérieur (cFigure A.2-2).

Paroi &
fonctioftali

Fluide caloportes

“froid” (400°C)
W _ A
— ; = Parod
SK: % — U/ ) extérieny
|
) ".‘_ Fluide caloporteur
| “rhand” (230°C)

Figure A.2-2 : Principe de circulation du fluide cdoporteur au sein du systeme.

Cet écoulement concentriqgue nécessite une bontetidso entre le fluide « chaud » et le
fluide « froid ». Pour cela, différents feutresmousses a base carbone ont été développés et
insérés dans une structure métallique dimensiorafée de conférer un comportement
thermomécanique adéquate a I'ensemble Kajure A.2-3). Ces structures formeront les
canalisations ainsi que la cuve du réacteur a @ophtoi et permettront la circulation du
fluide caloporteur en minimisant les pertes thetrag]

Cependant, les isolants a base carbone se dégradantapidement sous l'effet de la

température, il est nécessaire de réaliser unamgiit de protection thermique en surface de
la structure métallique afin de les préserver tent maintenant un bon comportement
thermomécanique de I'ensemble. Ce revétement d&veacompatible avec le cahier des

charges décrit ci-apres.
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Structure

/ meétallique

Paroi « chaude »
850°C

Isolant a base
carbone ——

Paroi « froide »
400°C

Figure A.2-3 : Schématisation de la structure isolate ainsi que I'évolution des
températures au sein de la structure [11].

A.2.2. Cahier des charges de la protection thermique

Les caractéristiques du revétement sont directetrgsag aux conditions de fonctionnement
du réacteur et plus particulierement aux caradiguiss du fluide caloporteur. Les matériaux
susceptibles de remplir la fonction de structuregattiques doivent également étre pris en
compte et devront étre « compatibles » avec |€mnaat de protection choisi.

A.2.2.1. Conditions de fonctionnement du réacteur

Les conditions de fonctionnement du systéme utitiske I’'hélium comme fluide caloporteur
en circuit fermé peuvent étre décrites en cinqfgain

» Une pression du circuit de 70 bars. Cette fortsppom permet d’augmenter 'inertie
thermique du caloporteur.

» Une température en surface « froide » de 400°@&sapue le caloporteur ait cédé sa
chaleur dans I'’échangeur.

> Une température en surface « chaude », en sortesdu du réacteur, allant de 800°C
(en condition normale) a 1250°C (en condition aectdlle).

> Une vitesse d’écoulement élevée du caloporteufddidre de 60 m.3) correspondant
a un fort débit (entre 26 et 32 kQ)s

> Une résistance des matériaux a la dépressurisadjide de I'ordre 20 baf'sen
situation accidentelle. Par exemple, en cas deureigirutale d’une canalisation de
transport du fluide caloporteur.
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A.2.2.2. Pré-requis sur le revétement de protection
thermique

Ces différentes conditions de fonctionnement impbseertaines caractéristigues au
revétement avec différents degrés de priorité.dagactéristiques principales, présentées par
ordre d’importance décroissante, sont les suigante

» Une adhérence maximalisée. En effet, en cas de dépressurisagqmde, aucun
arrachement de matiére n’est tolére, car il penet €urce d’accident supplémentaire
avec un vol de débris vers le cceur du réacteurei@imt, le revétement peut
éventuellement se fissurer du moment gu'il ne atre pas.

» Une cohésion et une résistance a I'abrasionptimisées. Le fort débit et la grande
vitesse d’écoulement de I'hélium risquent de génene abrasion non négligeable et
de contraindre mécaniquement le revétement. Unee usmormale » est tolérée du
moment qu’il N’y ait pas d’arrachement.

» Despropriétés thermiquesoptimisées. Le revétement doit posséder une condac
thermique inférieure a 2 W/(m.K) avec une résigtatitermique la plus élevée
possible.

A.2.2.3. Matériaux candidats pour la structure métallique
du systéeme

Le matériau de structure mécanique de I'ensensblant doit répondre a des criteres
€galement précis. Son comportement thermomécarsqueésistance a I'oxydation, son point
de fusion suffisamment €levé sont des criteresnéiste Cependant, le choix de ce matériau
doit également prendre en compte (i) le procédéena utilisé pour réaliser le revétement de
surface retenu et (ii) le matériau choisi commegmtion thermique de premiére paroi. Quatre
matériaux sont des candidats potentiels :

> L’Incoloy® 800H, alliage & base de nickel (de 30 & 35%), de chi@imd 9 & 23%) et
de fer (39,5% minimum).

> L'Hayne$® 23Q alliage & base de nickel (57%), de chrome (2284)eetungsténe
(14%). Cet alliage a également la caractéristiqaeodt une faible teneur en fer (3%
au maximum), les autres composants étant le mohgdele cobalt.

» Le TZM, alliage a base de molybdéne (99,4%) avec uné&fpdrt de titane (0,5%),
de zirconium (0,08%) et de carbone (0,02%).

» Etlemolybdéne pur.

Les principales caractéristiques techniques denta®riaux utiles pour I'application sont
présentées dansTableau A.2-1
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Coefficient de dilatation Conductivité thermique Températures
thermique (um/m.°C) (W/m.°C) caractéristiques (°C)
a 20°C a 1000°C a 20°C a 1000°C Fusion Vaporisgtion
Molybdene 5,25 5,8 140 110 2600 5550
TZM 5,3 5,8 118 105 2600 5550
Hayne§ 230 11,8 13,6 8,9 18,4 1300 -
Incolo;f@ 800H 14,4 19 11,5 31,9 1350 -

Tableau A.2-1 : Propriétés thermomécaniques des m&iaux candidats pour la
structure métallique[12].

Afin d’'optimiser les colts de conception du réacteun calcul de structure, permettant le
dimensionnement des parties fonctionnelles du eéacen répondant aux différentes
caractéristiques de sécurité, a permis de défgpalsseur de la structure métallique, devant
accueillir le revétement isolant, a 1 mm. Cetteditbion sur I'épaisseur du substrat peut avoir
une incidence directe sur le choix du procédé déteeent car il risque d’étre sensible aux
contraintes mécaniques et thermiques qui peuvenappliquées.

De plus, ces structures métalliques seront compat&elaques de I'ordre de T gt de tubes
de 450 mm de diameétre et de 1,5 m de long. Le déocke revétement de surface devra
également permettre le recouvrement de piécesahelgs dimensions.

Les différentes parties revétues, ayant déja ése ran forme préalablement, seront par la
suite assemblées pour former 'ensemble de latsneidu réacteur.

A.3. Choix du procedeé de traitement de surface et des
matériaux de lI'application

A.3.1. Le procédeé de traitement de surface

Du fait des grandes dimensions des piéces a retéte leur diversité géométrique, la
projection thermique semble un procédé relativenieerh adapté pour réaliser ce type de
revétements. En particulier, la projection par mlasd’arc soufflé permet d’obtenir des
revétements de matériaux réfractaires de quelqueasoms d’épaisseur a plusieurs
millimétres. Elle est, par ailleurs trés largemenilisée depuis des décennies pour la
réalisation de barrieres thermiques dans le domadénkaéronautique. Cette technique sera
présentée de fagon plus détaillée dans la pahlmgraphique.
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A.3.2. Choix des matériaux

A.3.2.1. Le matériau de protection thermique retenu

Cao et al.(2003)[13] ont référencé un groupe de matériaux susceptibdtse utilisés pour
des applications a hautes températures (applica@@nonautique, turbine a gaz...). Cette
étude porte sur des matériaux tels qugd4l TiO,, la mullite, CaO/MgO + YSZ, YSZ, CeO

+ YSZ, le zircon et Lgr,O;. Un choix parmi ces matériaux peut étre effectudamt
plusieurs criteres tels qu’un point de fusion éJepas de changement de phase entre la
température ambiante et la température de fonaiment, une conductivité thermique
minimisée, une bonne inertie chimique, un coeffitde dilatation proche de celui du substrat
métallique et évidemment une bonne adhérence bstratimétallique.

La zircone stabilisée ou partiellement stabilisééytirine semble étre au terme de son
développement et ne pas présenter d’intérét paetiquour les recherches futures au niveau
des matériaux hautes températures. Cependanteglsisetudes montrent sa capacité a
répondre a notre cahier des charges au niveaurdpggtés thermiquegl4], de la stabilité
chimique et microstructural@.5], [16] et de son fonctionnement a hautes tempérafaigs
[18], [19]. De plus, la forte adhérence observée pour deshesude zircone sur des substrats
métalliqueg20], et sa modification acceptable sous irradiafi], [22], renforcent le choix
de ce matériau.

Afin de répondre au plus grand nombre de critétesathier des charges, le choix du matériau
formant la protection thermique s’est donc portélawircone yttriée. En effet, ce matériau
semble apporter le meilleur compromis vis-a-vimdae cahier des charges, et permet de se
concentrer uniquement sur les trois points cléétiede qui sont, 'adhérence, une résistance
suffisante vis-a-vis de I'abrasion et des propséb&ermomécaniques optimisées.

La priorité sera la réalisation d’'un revétementi€gplusieurs centaines de micromeétres) et
adhérent réalisé par projection thermique sur bstsat de faible épaisseur (maximum 1 mm)
ne tolérant pas de déformation.

A.3.2.2. Le matériau substrat

De par la contrainte d’'une forte adhérence, lexclitin matériau de revétement tel que la
zircone yttriée impose au matériau constituant Ubstat de posséder un coefficient de
dilation du méme ordre de grandeur afin de limiésr contraintes thermiques au sein de la
couche.

La zircone yttriée possédant un coefficient detiditaproche de 10 um/m.q23], [24], [25],

le substrat Hayn&s230, qui posséde le coefficient de dilatation llesgproche (cfTableau
A.2-1), a donc été choisi comme substrat envisageabieljapplication.

- 49 -



Chapitre | : Réacteur nucléaire rapide a gaz eecales charges de I'application

-850 -



B - Chapitre Il : Réalisation d’'un dépot céramique
par projection plasma — Revue bibliographique.

-51 -



52



Chapitre 1l : Réalisation d’'un dépot céramique pajection plasma — Revue bibliographique

B.1. Introduction

La projection thermique par plasma d'arc soufflénpet la réalisation de revétements
métalliques, céramiques, ou de polymeres si l&diffce entre la température de fusion et
celle d’évaporation ou de dissociation du matéeati supérieure a quelques centaines de
degrés. Elle est plus particulierement utiliséergawéposition de revétements céramiques ou
de métaux réfractaires et peut étre adaptée powwviiement de piéces de géométrie et de
taille assez variées. Pour des applications ingllss, le choix de paramétres de projection
« robustes » est un élément essentiel : les ptépries revétements doivent étre maitrisées et
reproductibles dans le temps et d’un dispositipagection a un autre.

Ce procédé consiste a injecter le matériau sousefquuivérulente au sein du milieu plasma,
fortement enthalpique, ou elles sont chaufféesceélarées vers le substrat a revétir. Le
revétement est construit par empilement successipatticules fondues ou partiellement
fondues qui impactent le substrat ou elles se ickfsent avec des vitesses de trempe de
I'ordre de 16 & 18 K/s. Le revétement présente une microstructurelaire inhomogéne.
La Figure B.1-1 représente de facon schématique la réalisatiom davétement par
projection plasma.

Injectemr de o
particules Dépot en

\ H construction

O Jet plasma
Torche .m
plasma ﬂ' o)

Particules fondues ou =
partiellement fondues

— Substrat

A

Figure B.1-1 : Représentation schématique de la résation d’un revétement par
projection plasma.

L’application présentée dans le chapitre précédéaessite un revétement possédant une
forte adhérence au substrat et de bonnes propribeEmomécaniques. L'adhérence des
revétements obtenus, par projection plasma decpbasi micrométriques est principalement
d’origine mécanique et dépend, en trés grande gara rugosité de la surface du substrat et
de sa propreté. Pour promouvoir ce type d’adhérehest souvent nécessaire de passer par
une étape de préparation préalable de la surfaegéir, en général par grenaillage au jet
d’abrasifs. Cependant, depuis un peu plus d’'unerdee, la recherche de couches finement
structurées a fait émerger le procédeé de projepi@sma de suspension qui permet d’'injecter
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dans un plasma thermique des nano ou micro pasiceth suspension grace a un liquide
porteur. Les revétements présentent alors unetstation a I'’échelle submicronique. Des
travaux antérieurf26], [27] ont montré que ce type de dépdt ne semblait passsiter de
préparation spécifique de la surface pour obtéadithérence de la couche. Cependant, cette
remarque doit étre pondérée car cela ne se v@uiepour des couches d’épaisseur faible (<
100 pm).

La réalisation d’'un revétement céramique épaisl’@dre de 500 um) comme protection
thermique sur un substrat lisse et mince (1 mm ai&Seur) requieére une procédure
spécifiqgue. Pour la mettre au point, le procédged étre géré comme une « boite noire » et
il est nécessaire de comprendre et si possible@ente comportement des particules depuis
leur injection dans le jet de plasma jusqu’a lenpact sur le substrat et leur empilement pour
former le revétement. Cette compréhension reposi&stonnaissance du fonctionnement de
la torche plasma, de l'interaction des partic@edes gouttes avec le jet de plasma puis avec
le substrat, et enfin des phénoménes physiqueséeamgues régissant I'empilement des
particules et la formation du revétement.

Dans ce chapitre nous développons les points qus vat parus essentiels a maitriser pour
développer la procédure de dépbt. Ainsi, la premigartie s’intéresse aux modes de
fonctionnement de la torche plasma, de la génératie I'arc électrique jusqu'a
I'établissement de I'écoulement plasma, et a liafice des paramétres opératoires sur son
fonctionnement. La deuxiéme partie porte sur lp@rétion d’'une surface avant dépot. Enfin,
la derniere partie est consacrée a la réalisatiom rtvétement par projection plasma, par la
voie classique, c'est-a-dire en injectant une pouaidins le jet de plasma ou en injectant une
suspension ; elle traite de linteraction plasmeipales ou plasma-liquide ainsi que de
I'impact des particules sur le substrat et |la faramadu dépot.

De nombreuses études et revues bibliographiquedéattraités ces sujets, aussi nous nous
limiterons a mettre en avant les points clefs eréf&gant aux travaux de la littérature.

B.2. Principe de fonctionnement de la torche

Afin de maitriser les propriétés du revétement,spuit directement liées a l'architecture de la
couche et donc a I'empilement des particulestinésessaire de maitriser le traitement de ces
dernieres dans I'écoulement plasma. Ce traitemépémt, outre des conditions d’injection,
des propriétés thermiques (température et condigcthermique) et dynamiques (viscosité et
vitesse) du jet de plasma.

Une torche a plasma d’arc soufflé permet de preduir flux fortement enthalpique (densité
d’énergie : 10 - 10’ J/n?) grace a la dissipation par effet Joule dans ur fazeux de
I'énergie fournie par un arc électrique. En efletsque l'arc électrique s’établit entre la
cathode et 'anode concentrique servant de tuyere,partie de son énergie est transférée a
I'’écoulement gazeux et permet I'ionisation paréielli gaz (densité électronique *2M>) et
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la création d’'un écoulement plasma. Les températdeecet écoulement sont supérieures a
6000 K ; elles s’accompagnent d’'une forte dimiomitde la densité du gaz (environ 30 fois
moins importante que celle d'un gaz froid) ; et sidesses d’écoulement subsoniques mais
pouvant atteindre 1800 rit.®u plus en sortie de tuyére selon les conditioqmsementales.

En regle générale, une torche plasma est essentait constituée d'une cathode en
tungstene thorié (2% en masse de thorine) thermsséra et d’'une anode en cuivre, avec
éventuellement un insert en tungstene pour protigeunyere et limiter son érosion. Ces
électrodes sont refroidies par circulation d’eausspression (0,15 a 0,2 MPa) afin d’évacuer
I'énergie thermique recu en surface (environ 4M% e la puissance électrique fournie a
I'arc) par I'arc électrique.

Support anode Diffuseur de gaz
T NN 21‘ ; "
i ; iy \cm’ps arTiére
L EEI al——
i 2= RN
H II [} I |I L
! i !
| I T ey \
Jet de plasma |} [ ; ,r'.'."-"a';'-",u'n' . — |
‘_ [ENPEN PO ST dl—‘—‘-l-"‘-ll 1 |I 5 _*.fl.{.Hl 1 I' Irull I' . — LY
n ' INIE N |IIII|||I'I '|||'I'|'-!i — -
Anode ' st T LT T
||| 1 |l 1 I| v 1 \,
i . Tt N
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EAS T b R i
Cathode sortie eau
" gaz
support
injecteur corps isolant
Corps central

entrée eau

injecteur

Figure B.2-1 : Schéma d’une torche de projection fye F4 de $LZER-METCO

B.2.1. L'arc électrique

B.2.1.1. Génération

Le développement de I'arc entre les électrodes @eatdéecrit en plusieurs zones, présentées
sur laFigure B.2-2 [28]
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(2) — (5)
gaz

plasmagénes ,' el é

OEEOINONE i

Figure B.2-2 : Représentation des différentes zonele développement de I'arc
électriques selorM.P. Planche [29]

Il est possible de distinguer 5 zones :

» La zone (1)correspondant a l'injection des gaz plasmagénesr type d’injection
(axial, vortex ou radial) affecte I'écoulement plas

» La zone (2)correspond a la « tache cathodique », zone d’'é@niskes électrons. Les
électrons sont émis de cette zone de quelqueSenta densité de courant émise par
la tache peut étre calculée par la formilel) de Richardson-Dushmaf80], [31] :

(B-1) j=AT?@
ouj est la densité de courant (A3nA une constante dépendant du matériau (i), T la
température (K),e la charge d'un électron (1,6:30C), @ le potentiel d’extraction du
matériau (eV) ek la constante de Boltzmann (1,38%40.K%).

» La zone (3)correspond au développement de la colonne d’ane phrtie du gaz
plasmagéene est ionisée et subit un effet de pompeagmétohydrodynamique. C’est
la naissance de I'écoulement plasma.

» Lazone (4)correspond a la colonne d’arc proprement dite. fi@egirbations prennent
naissance en périphérie de la colonne d’arc fanilite mélange entre les gaz froid et
cette derniéere.

» La zone (5) correspond a la tache anodique ou sont collektés électrons.
L’accrochage de l'arc se produit quand la couchetd froide entourant la colonne
d’arc est suffisamment chaude et conductrice paarlg champ électrique permette le
claquage de l'arc électrique. L’écoulement de das froid en périphérie provoque
une constriction de la colonne d’'arc et la tachedajue, généralement de faible
dimensions est soumis & un fort flux thermiqueg(jua 10* W.m?) qui peut entrainer
une fusion locale de la tuyére. Cependant, le giact soumis a différentes forces se
déplace, ce qui aide a assurer I'intégrité de la&rel au moins pendant un certain
temps. Ces forces sont les forces de trainées duégcoulement, les forces
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électromagnétiques de Laplace dues a l'interaditre le courant d’'arc et le champ
magnétique induit ; elles se combinent a des effetamiques a la paroi (cEigure
B.2-3).

Enfin, en sortie de la tuyére s’écoule le jet Besma en extinction qui se mélange avec le gaz
ambiant.

Anode

Force: dii —p» Force de trainé

77
-
4— —P
% Lorentz Force de Lorentz
Ecoulement de gaz orerlf J /
=

a'-d_- T
i i T

Colonne darc

Figure B.2-3 : Schéma des forces qui s’exercent slérpied d’arc et la colonne d’arc [28].

Le démarrage de la torche est assuré par une deéctatiofréquence (quelques MHz) haute
tension (5-10 kV) entre la pointe de la cathodeiquom et I'anode cylindrique. L’arc
électrigue se développe et s’entretient ensuites sme faible tension (<100 V) et un fort
courant (de 300 & 900 A).

B.2.1.2. Les différents régimes de fonctionnement

La conception des torches plasma a arc souffléfre’opas la possibilité d’observer
expérimentalement I'accrochage et les mouvementfade électrique a lintérieur de la
torche. CependantWutzke et al(1967) en utilisant une anode plane, ont mis en évidence
I'existence de différents comportements de I'@2]. Pour les torches de projection plasma,
trois modes de fluctuation de I'arc ont été obseéartir de la mesure de la tension d’arc et du
comportement du jef33], [34], [35], [36]. Duan et Heberlein (2002pbnt observé les
différentes instabilités présentéeskégure B.2-4 et les ont reliées a un facteur de forme de
variation d’amplitude du signal électrig[83].

Le facteur de forme du modéle Dean et al. (2002gst défini de la fagon suivante :

(B-2) s:t%
down

(B-3) A= A\% x 1006
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ou S, est le facteur de formg, le temps nécessaire a 'augmentationVal@ & Vimax tdown l€
temps nécessaire pour la chute de tensioVgg a Vmin, A le facteur d’amplitudedV
I'amplitude des fluctuations de la tension d’aftcy da tension d’arc moyenne
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:::,ff“id)',, i ' n iy """"Mlxed mode B

Voltage (¥)
Voltage (V)

V‘*‘/V‘//v

0 0.5 1 1.5 2

Time {(ms)

(@)

Figure B.2-4 : Mode de fluctuations d’une torche lasma, (a) mode simple, (b) mode
mixte [33].

Les différents modes observés peuvent donc étréside la fagon suivante :

» Si A<2%, le mode est dit stable ou « steady mode eagriespond a une colonne d’arc
stationnaire ou la tache anodique est fixe et tasite d’arc ne fluctue pas avec le
temps. Ce mode provoque un échauffement local rapgle de la tuyere et sa
destruction en quelques minutes.

» Si A>10 et S<1,1, le mode est dit oscillant ou « takerawode » ; il correspond a un
accrochage ou un pied d’arc nait pendant que &asitrteint progressivement ; il se
traduit par des oscillations de tension pratiquam&nusoidales. Ce mode est
essentiellement observé pour des gaz plasmagdsegut I'argon ou des mélanges
argon/hélium.

» Si A>10 et S>5, le mode est dit de réamorcage ou <kesirode » ; il est caractérisé
par un point d’attachement de I'arc sur 'anodeusSbaction des forces exercées sur
le pied d’arc, la longueur de I'arc augmente juaqee gqu’un court-circuit apparaisse
et que l'arc se réamorce en un autre point. Ce odieqment est caractérisé par des
variations importantes de la tension d'arc en déascie.

Cependant, il existe également des modes interinésligpar exemple :
» Si2% < A< 10%, il s’agit d’'un mode mixte entrenmde stable et le modake-over

Le rapport (2-A)/8 donne la composante du modelestabdu moddake-over,; si le
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rapport tend vers 0 il s’agit principalement du matiable et s’il tend vers 1, du mode
take-over

» Si A>10 et S<5, il s’agit d’'un mode mixte entre le maalee-overet le modeestrike
La composante de chacun peut étre définie papfeora(S-1,1)/3,9. Si le rapport tend
vers 0, le modetake-over prédomine, mais s’il tend vers 1, le modestrike
prédomine. Ce mode intermédiaire apparait notamnhanst de ['utilisation de
mélanges ternairdg87], [38].

B.2.2. Mélange du jet de plasma avec l'air ambiant

A la sortie de la tuyere, le jet de plasma s’écaydeéralement dans un gaz au repos et
entraine du gaz ambig®9]. Cet entrainement dépefD] :

» De la difféerence de vitesse entre I'écoulementrptast le milieu environnant.
» Des fluctuations du pied d’arc.

Le cisaillement et la difféerence de densité entreghz plasma et I'atmospheére extérieure
froide favorise le développement de structuresulerites entrainant de I'air au coeur du
plasma (cfFigure B.2-5) [41]. De plus, les fluctuations du pied d’arc qui s@opagnent de
I'allongement et du raccourcissement du jet dempéaprovoquent un effet piston (surtout
dans le moderestrikg. Cet entrainement d’air a comme conséquence Wsdra la
température du jet de plasma et de le ral§hai}.

Bulle d’air entrainée au coeur
du plasma par les tourhillons

Entrainemesnt de air

;?\6&‘/3___ “:"- =

Frontiére potentiella
du jet plasma

Figure B.2-5 : Représentation schématique de I'engéfrement d’air dans un jet de
plasma [43].
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B.2.3. Grandeurs caractéristiques

La mesure de la variation de la température dwitide refroidissement des électrodes
permet de déterminer les pertes thermiques emnideraent thermiqu&y de la torche ainsi
que I'enthalpie disponibldr dans I'’écoulement plasma. Ces grandeurs sontie€fpar les
égquations suivantes :

(B—4) R, =m,, [ [AT e
ou P, représente les pertes thermiques,, le déebit massique d’eau de refroidissemeia

chaleur massique de l'eaq, (= 4180 J.kg.K™Y) et ATorene la différence de température de
I'eau de refroidissement entre I'entrée et la sailé la torche.

P
B-5) R, =1-—1
(B-8) Re=1-775

ou Ry, est le rendement thermique (%) de la tordda tension mesurée aux bornes des
électrodes (V), dtl’intensité du courant d’arc (A).

P_Pth_Rthl]JD

p mp

(B-6) h =

ol h est I'enthalpie massique moyenne de I'écouleméanpa, P la puissance électrique
totale (W), etm le debit massique de gaz plasmagene.

B.2.4. Influence des parameétres opératoires

Les principaux parameétres accessibles a l'opérasemt le choix du mélange de gaz
plasmagene, le courant d’arc et le diamétre der¢uye

Les propriétés d'un mélange de gaz plasmagenesrgansequement liées a la composition
de ce dernier. Les gaz fréquemment utilisés eneption plasma présentent, de facon
individuelle et en fonction de leur température,gilande variation de leurs propriétés (cf.
Figure B.2-6). Ces variations sont liées a la dissociationrdel&cules de gaz et a I'ionisation

des atomes. En jouant sur la proportion entre #&s iy est possible d’agir sur les propriétés
du mélange plasmagene.
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Figure B.2-6 : Propriétés des principaux gaz plasngenes utilisées en projection plasma
[44].

Compte tenu de leurs propriétés thermodynamiqueke étansport propre88], [45], [46],
chaque gaz plasmagéne affecte le comportemenae telui de I'écoulement plasma, et le
traitement du matériau injecté dans I'écoulemiiifluence des trois principaux gaz utilisés
peut étre présentée succinctement comme suit :

» L’argon permet d’augmenter la quantité de mouvendenfécoulement du fait de sa
masse molaire élevée.

» L’hydrogéne permet d’augmenter I'enthalpie massigaechaleur spécifique et la
conductivité thermique du plasma ; il entraine égant une diminution de la
viscosité. Cette diminution favorise I'engouffrerh@lair dans I'écoulement D’autre
part, du fait de sa forte conductivité thermiquedet sa faible masse volumique,
I'hydrogéne déstabilise I'arc électrique par unmidution de I'épaisseur de la couche
limite froide qui entoure la colonne d’arc. L’arpare alors en moderestrike ».

» L’hélium permet principalement d’augmenter la vsit® du jet et ainsi de retarder.
I'engouffrement d’air[47]. Il favorise un mode d’opération de I'arc de typtake-
over».

L’augmentation de l'intensité du courant d’arc amte une augmentation de la vitesse de
I'écoulement, suivant la racine carrée de l'inten$#8], mais ne modifie pas de facon
significative sa température. Dans cette gammem@érature, I'enthalpie fournie au gaz est,
en effet, essentiellement convertie en énergiendaiion et peu en chaleur sensible.

Une augmentation du diametre de la tuyere entnanmgediminution de la vitesse du jet. Le
rapport des vitesses entre deux tuyeres de diamiéfiteent est inversement proportionnel au
carré du rapport des diamétres de tuy&g

Ces variations sont présentées darisdare B.2-7.
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Figure B.2-7 : Influence de lintensité sur la vitase maximale du gaz a 4 mm en sortie de
tuyére. (a) Mélange binaire Ar/H, (45/15 NI/min) [48] D=Diamétre de tuyére (b)
Mélange ternaire Ar/He/H, (débit total = 27 NI/min), D= 6 mm [38].

B.3. Préparation de la surface a revétir

B.3.1. Pourquoi préparer la surface a revétir ?

Pour tout procédé de revétement de surface, laipn de surface est un des éléments clés
permettant d’obtenir un contact intime et une aelhése entre le matériau déposé et le substrat
généralement métallique dont on veut modifier legppétés en surface. La projection
thermique, et plus particulierement la projectidasma, n’échappent pas a l'obligation de
cette étape. En particulier, la surface du subgteat étre contaminée par divers polluants
(huile d’'usinage liée a sa mise en forme par exejrgu oxydée ce qui nuira a I'adhérence du
revétement.

Dans le cas particulier de la projection plasMallali (1994)[49] et Bianchi (1995)50] ont
montré que, pour un revétement réalisé sur uneawrisse, les forces d’adhérence sont
essentiellement de deux types, soit de type Van\Weals, soit de type diffusionnel.
L'apparition de forces type Van der Waals nécessitee surface absente de toute
contamination et ne permet d’obtenir qu'une adhggefaible. Dans le deuxiéme cas, le
mécanisme de diffusion est favorisé par le maintlansubstrat et du dépdt a température
élevée ce qui peut nécessiter la projection son®sghere contrélée ou vide partiel pour
maitriser les phénomenes d’oxydation éventuelmeeiface[49].

Des études plus récentes ont mis en évidence Rbiié de maitriser 'adhérence sur des
substrats lisses par d’autres moyens. |l faut emicpder noter le développement d'une
adhérence dite « cristallographique », mis en éd€eearValette (2004)51], et le procédé

de préparation de surface®raL® [52].

Pour un substrat dont la surface présente undreermagosité, 'adhérence de type mécanique
intervient également. Si la rugosité est adaptée tailles des particules projetées elle
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augmente la surface de contact entre les matéatlors du refroidissement, la contraction
des particules fondues impactant sur les aspéfiésrise une adhérence forte entre le
substrat et le matériau de revétenidsi.

Particule
fondue

—_ 1\ —

«— —>
substrat

Figure B.3-1 : Accrochage mécanique des particulesir les aspérités de surface [49].

Les différentes préparations de surface utilis@egrejection thermique peuvent étre classées
en deux catégories :

» Les préparations dites « mécaniques »
» Les préparations dites « chimiques »

B.3.2. Les difféerentes techniques de préparation de
surface

Dans cette partie, nous décrivons les techniquegrégaration de surface qui peuvent étre
utilisées en projection thermique et abordons iefluence sur I'adhérence, et leur degré de
difficulté de mise en ceuvre.

B.3.2.1. Les techniques de préparation « mécaniques »

Les techniques de préparation « mécaniques » esmllis utilisées en projection thermique,
elles sont également les plus simples a mettrelameoeElles peuvent étre séparées en deux
catégories.

La premiere utilise un jet de particules abrasiiggenaille) qui impactent la piece a revétir et
I'érodent augmentant la rugosité de surface a ire{&8], [54]. Ce jet d’abrasifs permet
également I'élimination des contaminations de s@fainsi que de la couche d’oxyde
eventuellement présente. Les grains utilisés ontidlemetres généralement compris entre 400
um et 1400 um et peuvent créer une rugosité dacudépassant deg & 10 um (le R
étant défini comme la moyenne arithmétique entseplies et les vallées d’'un profil de la
surface). L'adhérence des revétements effectués aq@ type de préparation peut atteindre
des valeurs supérieures a 50 MPa en tra¢tibh [56], [57] ; cependant il est nécessaire de
prendre des précautions car la projection a hawssn d’'un matériau dur peut induire des
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inclusions dans le substrat qui nuiront a 'adhéedB8], [59]. Une étape de nettoyage par
ultrasons est donc souvent utilisée apres le saptagle grenaillage, et avant la projection.
D’autres techniques d’érosion telles que I'érogian jet d’eau a haute pressifY], [60] ou
encore par projection de neige carbonique

[61] permettent d’éviter ces contaminations pendantépgration de surface.

Cependant, une préparation de surface de type myéeass’accompagne d'une mise en
compression meécanique de la surface du substraaftgéte le niveau de contraintes sur
plusieurs centaines de microns avec des valeurgpoatteindre plusieurs centaines de MPa
(cf. Figure B.3-2). Pour des substrats de faible épaisseur, cettpmssion peut engendrer
des déformationgs2].
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Figure B.3-2 : a. Profil de contraintes observé danun substrat AISI 304 L sablé des
deux cotés [63], b. Profils de substrats minces ags sablagg62]

La seconde catégorie de préparation de surface mggea regroupe les techniques de
brossage et de polissage. Ces techniques sondayatéas a la projection thermique. En effet,
le brossage ne procure pas un état de surfacesauffient propre et une rugosité
suffisamment élevée. Le polissage, permet une d@ecmation de la surface et la création,
d’'une rugosité contrélée. Cependant, les surfaclespsont trés réactives notamment vis-a-
vis de I'oxygéne et se couvrent d’'une couche daipaton qui limite 'adhérencfb6]. De
plus, des pieces a revétir de grande taille sepr@ial au polissage de leur surface.

B.3.2.2. Les techniques de préparation « chimiques »

Les techniqgues de préparation dites « chimiquesi> pour objectif de controler la

composition de la surface a revétir. Elles peuvegalement étre subdivisées en deux
catégories. La premiere concerne les techniquesvigant & enlever les contaminants de
surface ou les oxydes de surface par une réaclionique ou par évaporation. Elles sont
parfois appelées préparation de surface par activaltes techniques par évaporation font

-64 -



Chapitre 1l : Réalisation d’'un dépot céramique pajection plasma — Revue bibliographique

appel a l'interaction rayonnement-matiere ou asctélgue-matiére, ou a un bombardement
ionique.

La seconde catégorie vise a maitriser la structustallographique a linterface afin de

favoriser I'adhérence par une continuité cristatbpipique a travers l'interface substrat-
revétement.

Pour ces deux catégories il faut également diff@¢eznles techniques utilisables avant la
phase de déposition et celles utilisables pencltid phase.

B.3.2.2.1. Techniques utilisées en amont de la projection

Dans la premiére catégorie, la préparation chimiguplus connue est le dégraissage par
solvant ou par voie aqueugé4]. Elle élimine les huiles d’'usinage, ou les grasse
protection utilisées pendant le transport des pieafin d'éviter leur contact avec
'atmosphére. Le dégraissage par solvant utilisepdevoir dissolvant de divers liquides
organiques tels que les solvants chlorés, les lopdoores ou les dérivés oxygénés. Il est
souvent utilisé en tant que pré-dégraissage posirpitces fortement contaminées et est
complété par un dégraissage en voie aqueuse. @eerdé&it, appel aux mécanismes de la
saponification et aux propriétés tensioactives dautions alcalines, neutres ou
émulsionnables. Ce dégraissage utilise une suocedsibains lessiviels et peut étre complété
par un dégraissage électrolytique grace a la paléon des piéces.

Le dégraissage est généralement complété par uase gle décapage destinée a mettre la
surface a nu.

L’attaque de la surface a l'aide d'un acide perrd&tbtenir des rugosités de surface
importantes par dissolution du métal par l'acidéaclde attaque de facon préférentielle
certains composés des substrats métalliques etidordes affinités chimiques et crée une
rugosité, en général, moins désordonnée que aékie enécaniquement. Cette technique doit
étre suivie d’'une étape de neutralisation de lacavant utilisation du substrat, ce qui
complexifie le procédé. Les adhérences de revétesmeportées dans la littérature ne sont
pas supérieures a celles obtenues par préparaéoanigug55]. L'attaque a I'acide est donc
tres peu utilisée pour la préparation de surfaceielee a revétir par projection thermique.
Dans les techniques visant a évaporer les contatsirde surface, celle utilisant un arc
électrigue semble une approche intéressante. @eftmique, développée durant la seconde
guerre mondiale par les chercheurs ru®8eRR. et N. |I. Lazarenkgermet l'ablation de
matiere grace au claquage d’'un arc électrique amteeélectrode et la surface du substrat
polarisée. Elle est appelée usinage par déchaggrigle olElectrical Discharge Machining
(EDM) [65], [66]. Les paramétres tels que le courant d’arc ou s&ediliimpulsion ou encore

le déplacement relatif entre I'électrode et le s@bsnfluent sur le traitement du matériau. Le
principe de cette technique est présenté sufigare B.3-3 I'électrode est creuse pour
permettre, par une circulation d’argon, a la fasréfroidissement des matériaux mais
eégalement I'évacuation de la matiere fondue erasaréiu substrat.
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Figure B.3-3 : Représentation schématique du procédEDM [66].

La maitrise des parametres de ce procédé permgédantamination de la surface et la
création d’'une rugosité de surface adaptée a jagqiron thermique (cfFigure B.3-4).
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Figure B.3-4 : Effet des paramétres du procédé EDMur la rugosité de surface : durée
du pulse (a.) et intensité du courant d’arc (b.) [@].

Enfin une autre technique est basée sur la matteda croissance de la couche d’oxyde a la
surface du substrat pour faciliter la continuitéstatlographie, et ainsi I'adhérence dite
« cristallographique » entre le substrat et untesuént de céramique oxydeéalette (2005)
[51] a ainsi montré la possibilité de réaliser un rené&nt plasma d’alumine fortement
adhérent sur un substrat C40E sans avoir recourgeahiniques de préparation de surface
classiques. Pour ce faire, le substrat est prééxgdant la réalisation du dépét d’alumine,
sous une atmosphére contrélée de, @fn d’assurer la croissance d’'un couche de wdistit
Fe <O a la surface (ckigure B.3-5).
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Figure B.3-5 : Représentation schématique de la stcture dans la zone interfaciale entre
un dépbt d’alumine et un substrat d’acier C40E préexydé sous une atmosphére de GO
[68].

Cette technique permet dobtenir une adhérencerigupé a 70 MPa pour ce type

revétement. L'adhérence peut étre expliquée apresttude en microscopie électronique en
transmission par la présence de la wustite. Ent,edlee permet de créer une continuité
cristallographique entre sa structure et celle’aerhine y, phase dans laquelle cristallisent
les particules d’alumine projetées sur le subgtfaFigure B.3-6).

Figure B.3-6 : Observation MET de l'interface alumne/wistite (a.). Vue selon 'axe
[100], (b.) wistite orienté suivant I'axe [100] ehétéro-épitaxie de I'alumine qui épouse
la structure (c.) [69]

L’adhérence n’est ni d’origine mécanique, (¢ la surface du substrat proche de 0,02 um), ni
chimique, aucune réaction entre I'alumine et latitgis’’'ayant été mise en évidence. Le nom

d’adhérence « cristallographique » a donc été m@plba eté montré par la suite que ce type
d’adhérence était également possible pour un abdtcier AISI 304L[69], [70], [71] en
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maitrisant la croissance de différents oxydes dfiotenir une couche de wistite (Eigure
B.3-7). Le procédé est néanmoins complexe a mettre &neceu
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Figure B.3-7 : Représentation schématique de I'oxydion d’'un substrat 304L [69].

B.3.2.2.2. Techniques utilisées in-situ

Les techniques amont a la phase de dépdt sontduaptées a la projection thermique,
cependant elles rendent le substrat plus réactdoet plus sensible a I'oxydation. Pour
remeédier a ce probléme, différentes techniquesitin-ent été développées afin que la
préparation de la surface a revétir interviennesiapsoche que possible de I'impact des
premiéres particules. Les techniques les plus @srgont l'arc transféré, le procédé
PROTAL® et le bombardement ionique.

La technique de nettoyage par arc superpo-transf@® proposée pdtulberger et al.en
1982[72]. Ce procédé consiste a créer une difference dmpelt entre la face avant d’'une

torche a plasma d’arc et le substrat Fefure B.3-8).

Plasma

Torch
Tungsten

Cathode

Main /Inert Gas
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(+) Ancde

Transferred
Arc Power
Supply

Substrate

Figure B.3-8 : Principe de I'arc semi-transféré [73

Une partie de l'arc électrique établi dans la terelt transférée a la piéce a revétir et apporte
une forte énergie thermique a la surface du substiavant entrainer sa fusion. Ce procédé
permet de créer une rugosité en surface du sulestensi d’améliorer 'adhérence de la
couche déposég’4], [75]. La fusion superficielle éventuelle du substratnpet également
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d’obtenir une adhérence forte des revétements grd@dormation d’'une interface composée
d’'un mélange des deux matériaux.

Un autre procédé est le procéd@rAL® qui intégre la préparation de surface a la phada d
réalisation du revétement. Le principe est préseantélaFigure B.3-9; il couple un laser
pulsé et une torche a plasma. Le passage du faita@ser en avant de celui du jet de plasma
permet d’éliminer les contaminants de surface daderiser 'adhérence du revétement.
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Figure B.3-9 : Représentation schématique du procédROTAL ® [76].

L'utilisation d’un laser pulsé entraine des moditions plus ou moins notables de la surface :
décontamination, destruction du film d’oxyde padielnet modification topographique, selon
les parameétres opératoires utili§ég], [78]. Elles apportent dans certains cas un gain non
négligeable d’adhérence et peuvent permettre lsaéan d'un revétement adhérent sur une
surface tres contaminée (par des graisses par é&Xem@)], [79], [80]. Par exemple, dans le
cas d'un revétement Ni-Cr sur un substrat en alid@luminium, I'adhérence en traction
peut atteindre 40 MPa (méme ordre de grandeureguedleurs obtenues pour un revétement
réalisé sur un substrat préparé par sablage).

Une autre technique utilisée in-situ pour la rédissn de couches est le bombardement
ionique ou« etching » Cependant cette technique est surtout utilisées diss procédés de
dépbt de films minces en phase vapeur et pardititifnent envisageable en projection
thermique de par sa complexité de mise en ceuM fatble décontamination opérée. Elle
consiste a créer, dans une enceinte sous videjagiarge dans de I'argon afin d’ioniser une
partie du gaz. Une différence de potentiel entrpiége a nettoyer et I'enceinte accélere les
ions d’argon qui viennent bombarder la surface.b@mbardement arrache les premieres
couches atomiques de la surfg8g], [82]. Pendant la phase de dépdt, il aide a densifier la
couche.
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B.4. Génération des revétements

La réalisation d’'un revétement par projection plagmaut se décomposer en plusieurs étapes :

» L’injection des particules dans le jet de plasnmeauw fluide porteur et leur dispersion
au sein de I'écoulement.

» L’accélération et le chauffage des particules panilieu gazeux.

» L'impact des particules sur le substrat ou ellésagént et se solidifient.

» La formation du revétement par empilement des Q4des.

La projection plasma conventionnelle utilise uneigre comme matériau d’apport avec des
tailles de grains généralement supérieures a wandi de microns. Néanmoins, depuis un
peu plus d'une décennie, l'obtention de structufiees est recherchée en projection
thermique pour une amélioration des propriétésingdques des couchg®7]. Une
microstructure plus fine exige la diminution de thille des particules élémentaires qui
constituent le dép6t avec l'utilisation de nanojpales ou de particules submicroniques.
Cependant, l'injection d’'une particule dans un det plasma d’'arc exige une quantité de
mouvement au moins légérement supérieure a celletdde plasma. Plus la masse de la
particule est faible, plus sa vitesse d'injectionitdétre élevée. Conventionnellement,
I'injection est assurée par transport pneumatiquéirgection de fines particules requiére
donc un débit de gaz porteur tel qu’il perturbgetede plasma. Par ailleurs les poudres fines
ont tendance a s’agglomérer et sont tres difficiledistribuer. Pour palier a ces problemes,
deux voies sont principalement étudiées : la ptimecde poudre dont les particules sont
formées par l'agglomération de particules nanomeé#s ou micrométriquef83] et la
projection de solutions ou de suspensions. La gnemgxige que les particules ne soient
gu’en partie fondues pour conserver une échellematrique dans le dépot qui présente alors
une structure bimodale avec des zones microsteeduet des zones nanostructurées. Elle
exige un controle fin des parametres de projegtioar assurer le bon état thermique des
particules qui impactent le substrat. La seconde wutlise une voie liquide pour injecter un
matériau, dans le jet de plasma, sous forme soifpreurseurs en solutions soit de
suspensions, le liqguide ayant une masse volumigeavidon 3 ordres de grandeurs
supérieure a celle d’'un gaz.

Les solutions sont obtenues par dissolution de seftalliqgues ou de précurseurs
organométalliques dans un solvant aqueux ou organige matériau a déposer est formé
dans le jet de plasma apres évaporation du sobtgmécipitation des sels. Les suspensions
sont constituées de particules nanométriques omisutniques mises en suspension dans un
solvant organique ou aqueux a l'aide d’agents dsspes qui empéchent I'agglomération des
particules. Nous ne nous sommes intéressés potg ébtde qu’a la projection plasma de
suspension$26] et n‘abordons donc pas la projection de précursenrsolution dans ce
chapitre.
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Pour la suite, nous distinguons la projection diteconventionnelle » de poudres

micrométriques et la projection dite « de suspenside particules nano ou submicroniques.
Ces deux techniques présentent les mémes « grar@étapes caractéristiques : injection du
matériau, traitement dans le jet de plasma et, étnglaempilement sur le substrat. Mais des
différences interviennent liées a la présence ginése liquide et a I'impact et 'empilement

des particules nanométriques pour former le revéteém

B.4.1. Injection du matériau et traitement en vol des
particules

B.4.1.1. Injection des particules au sein de I'écoulement
plasma

B.4.1.1.1. Cas de la projection conventionnelle

En projection dite « conventionnelle », des poudiegranulométrie généralement comprise
entre 5 et 100 um sont entrainées vers le plasmee fmais d’un gaz porteur (généralement
de I'argon) qui leur transmet une quantité de mmemt suffisante et au moins équivalente a
celle du jet plasma pour qu’elles puissent y pé&mé€es particules sont injectées a travers un
injecteur de diamétre interne compris entre 1,2 atm, afin de réduire la dispersion de la
poudre dans le jet. Le débit de gaz porteur cantlig I'énergie cinétiqgue des particules au
moment de leur interaction avec le plasma et denc pénétration dans I'écoulement. La
position de l'injecteur par rapport a la sortie ldguyere et a I'axe de la torche permet de
sélectionner les zones du plasma dans lesqueltegddicules sont injectées et a une
conséquence directe sur leur traitement.

Il a été montré qu’en général, pour des particalamiques, leur traitement était optimal
pour un angle de déviation moyen des trajectoiessparticules de I'ordre de 3-4° par rapport
a l'axe de la torch@4]. Il convient donc d’ajuster les paramétres d'itigt (débit de gaz
porteur, diamétre de l'injecteur et position) palbtenir la trajectoire (cfFigure B.4-1),
I'accélération et le temps de séjour optim§ge], [86]. Néanmoins, le gaz porteur froid, peut
engendrer des perturbations de I'écoulement plaf87p et une perte de rendement de
projection[88] si son débit massique dépasse environ 10% du hssique de I'écoulement
plasma.
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Figure B.4-1 : Influence du débit de gaz porteur sula trajectoire moyenne des
particules [85].

Cependant, méme si les particules suivent unectoaje moyenne optimale au sein de
I’écoulement plasma, elles subissent des dispergbdonc auront des paramétres a I'impact
(vitesse, état de fusion, température) différevitgdelle et al.(2000)[89] ont montré que la
distribution radiale du flux de particules dangdeprésentait approximativement une forme
gaussienne et était tres sensible a la masse desiles[90] c'est-a-dire a leur taille et a leur
masse volumique.

Il est donc préférable d’utiliser une poudre avee distribution granulométries suffisamment
resserrée. Un rapport de deux entre le diametrénmadoet le diametre minimal des particules
semble un bon compromis. Si le rapport est superiewébit de gaz porteur étant ajusté a la
taille moyenne de particules, les particules |les grosses pourront traverser le jet, alors que
les plus fines ne peuvent y péné{gl].
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Figure B.4-2 : Ajustement du débit de gaz porteur(a.) Dispersion des particules a débit
constant. (b.) Modifications de la trajectoire en dnction du débit [91].

D’autres sources de dispersion des particulesvietament au sein méme de linjecteur. Les
particules peuvent entrer en collision avec lesoigade linjecteur et ainsi avoir des
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trajectoires divergentes en soffi@2]. Ce phénoméne s’accentue pour des particulesiile fa
masse volumique. Aussi, les particules situéeseatre de I'injecteur auront une quantité de
mouvement plus importante que celles qui sont meake la paroi ou la vitesse du gaz est
plus faible, ce qui accentue la dispersion degdtajres. Celles-ci sont également renforcées
par les fluctuations du pied d’arc. Ces fluctuagiothont la période est inférieure au temps de
séjour des particules dans I'écoulem@3, [94], entrainent une modification de la puissance
fournie au gaz[95] et donc une modification de la quantité de mouveni86] de
I'écoulement plasma. Selon l'instant ou elles seiojectées, la pénétration des particules
dans le jet plasma sera plus ou moins prononcégjicaffecte leur traitement cinématique et
thermique.

B.4.1.1.2. Cas de la projection de suspension

L’injection d’'une suspension dans le jet de pladiaia appel a un liquide porteur pour
conférer la quantité de mouvement suffisante apaescules submicroniques. Elle entraine
des perturbations de I'écoulement plasma plus itaptes que celles qui interviennent en
projection classique et a fait I'objet de nombraustides.

On peut distinguer deux modes principaux d’injati{r/], [96] :

» L’injection sous forme d’un jet continu de liquide.
» L’injection de gouttelettes préalablement fragmesté

Dans notre étude, nous avons injecté le liquids $mume d’un jet et utilisé une injection dite
« meécanique » Le systeme est le suivant. La sugperest stockée dans un réservoir
pressurisé (cfFigure B.4-3. Un ajustement de la pression de ciel du résemermet
d’entrainer le liquide, & des vitesses controlées un injecteur muni d’un orifice calibré.

Compressed
Air

Suspension delivery

Suspension container

Figure B.4-3 : Systéme de distribution pneumatiquée suspension [27].
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B.4.1.1.2.11Injection d’un jet liquide

Un jet de liquide continu a naturellement tendaacge fragmenter, aprés un certain temps,
sous des instabilités de type Rayleigh-Tay@r]. Ce mécanisme de fragmentation est
relativement bien décrit dans la theseRleEtchart-Salas (2007)29] et ne sera donc pas
repris en détail. Cette fragmentation naturelleltésde la propagation d’'une onde a la surface
du jet. Lorsque I'amplitude de 'onde devient tiogportante, il y a rupture du jet continu en
gouttelettes. La taille des gouttelettes forméag pere estimée par I'équati@+8 alors que

le diameétre du jet continu est du méme ordre dedgnar que celui de la sortie de l'injecteur
[97].

(B-8) d =188[2a
ou d est lediametre moyen des gouttes forméea letrayon du jet continu.
Il est donc possible avec ce systeme d’injectidnjeter soit des gouttes de taille définie,
soit un jet continu de liquide (cFigure B.4-4) [98] en ajustant la distance entre la sortie de
I'injecteur et le jet de plasma afin de laisser,nam, les instabilités de type Rayleigh-Taylor
s’établir. Notons que le débit de liquide et laesge du liquide en sortie d’injecteur sont liés et
gu’on ne peut les modifier séparément qu’en maulifia section de I'orifice calibré.

5 mm 5 mm

Figure B.4-4 : Injection d’un liquide dans un jet de plasma. Cas d’un jet continu (image
de gauche) et de gouttes apres fragmentation de YReigh-Taylor (image de droite)
[98].

B.4.1.1.2.2Injection d’'un jet atomisé

Parmi les techniques proposées dans la littérabur@eut citer celle développée [azdell

et Kuroda (2000)99], basée sur le principe de l'injection par jet dlen Un systeme de
commande piézoélectrique permet d’obtenir un td@mgouttes calibrées de diamétre 100 um
a une fréquence élevée (64 kHz) mais avec dessdgéitéralement faibles. La fréquence
d’injection des gouttes pourrait éventuellemeng @daptée a celle des fluctuations du plasma
pour « choisir » l'instant d’injection « favorable Une autre technique consiste a fragmenter
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le jet de liquide par un gaz, généralement de dargrrace a un injecteur concentrique : il
s’agit de I'atomisation par gaz (¢figure B.4-5) [27], [100].

Torch

Atomizer

e

%‘ — Injected liquid

Figure B.4-5 : Représentation schématique de l'ingeur a deux fluides [27].

Le diametre moyen des gouttes peut étre estiméagamationB—9 [101}

_ A g )"
i Ay

oud est le diametre moyen des goutte®tB des constantes dépendantes de la conception de
I'injecteur et des propriétés du liquide,et y des constantes fonction de la conception de
I'injecteur, v la vitesse du liquidej la vitesse du gazy le débit massique de liquide,agtle

débit massique de gaz.

L’inconvénient de ce type de technique est le idissement potentiel du jet de plasma par le
gaz atomiseur qui a généralement un débit élevia atispersion des gouttes au point
d’injection suivant un cone.

Il faut remarquer qu’avec les torches conventidesell'injection radiale d’un jet de liquide
ou de gouttes parait la seule possibilité. Unectiga axiale du liquide au sein méme du
plasma pourrait étre plus efficace mais elle regudes modifications importantes de la
conception de la torche. Elle est utilisée pamgle avec la torche »aaL 11l de METECH
CORPORATION [102], [103] congue pour une injection axiale ou encore desh&asx HVOF
[104].

B.4.1.2. Traitement thermocinétique des particules

De nombreuses études ont présenté les phénoménes e lors du traitement de particules
dans un jet plasma, aussi bien en projection cdrorarelle [34], [44], [62], [105], qu’en
projection de suspensiof27], [29], [96], [106]. Nous n’en abordons ici que les points
essentiels.
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B.4.1.2.1. Cas de la projection conventionnelle

Le traitement des particules comprend leur accibéreet leur traitement thermique. Le
transfert de quantité de mouvement du plasma artticples repose sur plusieurs for{es],
[93] dont les principales sont :

» La force de trainée visqueuse. Cette force peuuéven fonction de I'évaporation de
la particule et des effets de non continuité daroliche limite.

» La force de masse ajoutée. Elle est dépendanteoldune de fluide déplacé par la
particule.

» La force de thermophorése. Elle est dépendanteratliemt de température dans la
couche limite entourant la particule.

» La force de gravité.

Il est admis que les forces prépondérantes sonfolee de trainée[50], [107] et
eventuellement celle de gravité.

Le transfert de chaleur plasma-particule s’effeé@uevers la couche limite thermique qui se
développe autour de la particule et au sein deelapparaissent de forts gradients de
température (de 3000 a 10000 K). Le chauffage gmatticule se produit essentiellement par
des phénomenes de convection et de conductioncg#tiescouche limit¢l08], [109], [110];

lIs sont caractérisés par @mbre de Nusseliu qui représente le coefficient de transfert de
chaleur adimensionnel plasma-particule (équasiehO) :

(B=10)Nu = hid
K

ou d est le diametre de la particulexéh conductivité thermique du gaz.

Le calcul du nombre de Bid@i (B—11) qui compare les résistances au transfert theemigqu
I'intérieur et a la surface de la particule peraetdéterminer si les gradients de température
sont non-négligeables au sein de la particule :

(B-11)Bi =~
Kp

oux est la conductivité thermique moyenne du plasma tkicouche limite thermique &g
la conductivité thermique de la particule.

Si Bi < 0,01, alors les particules sont chauffées uni@anant et les gradients thermiques
internes aux particules sont négligeables.

PourBi > 0,01, les gradients thermiques sont signific§@fy. lls peuvent (cfFigure B.4-6)
favoriser I'évaporation en surface des particulesflux thermique apporté par le plasma
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diffusant trop lentement dans la particule et gapirature de surface augmentant alors
rapidement.

Différents facteurs affectent I'accélération et deauffage des particules dans un jet de
plasma. Les plus importants sont :

>

>

I'existence de gradients thermiques élevés dansoleche limite qui modifient les
transferts de chaleur et de quantité de mouvenasina-particule.

L’évaporation du matériau. D’'une part, elle tenddigninuer le flux de chaleur
transféré a la particule, une partie étant utilipéar chauffer la vapeur issue de la
particule. D’autre part, si elle est importanteegllieut modifier les propriétés de
transport et thermodynamique de I'écoulement dandrdnsfert aux particules et
egalement refroidir 'écoulemernif4].

L’effet Knudsen lorsque la taille des particules esmparable au libre parcours
moyen des molécules au sein de I'écoulement pladina été montré que dans les
zones les plus chaudes, il pouvait intervenir s particules de diametre inférieur a
20 pm[111].

La charge de I'écoulement en pou{#6]. Si elle est importante elle peut modifier les
champs de température et de vitesse de I'écouleptasina et affecter les transferts
plasma-particules

L
(%]
=]
]

b

(28]
£h
3
=}

Temperature, T,/ (K)

3000

oo 0.0z 0.04 008 108 0.10
Axial coordinate, v/ (m)

Figure B.4-6 : Evolution du gradient thermique au gin d’une particule de zircone
yttriee de 60 um de diamétre en fonction de la diahce axiale. (1) Sans transfert radiatif,
(2, 3) avec transfert radiatif et coefficient d’absrption k (10* m™ pour (2) et 10 m™
pour (3)). () Température de surface, (b) températre moyenne, (c) Température a

coeur [112], [44].
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B.4.1.2.2. Cas de la projection de suspension

Le traitement thermocinétique d’une suspensiorcidg dans un écoulement plasma est plus
complexe que celui des particules de poudres initesl avec un gaz porteur. En effet, le
traitement de la phase solide intervient esseetratht apres deux autres phases : la formation
des gouttes dans le jet de plasma pour une infeckotype mécanique et I'évaporation du
solvant. Le temps caractéristique de la fragmemadiu liquide dans un écoulement plasma
est 4 a 5 décades inférieur a celui de la vapmisau solvant (eau ou éthanol, solvants les
plus utilisées (cfFigure B.4-7) [113] et ces étapes peuvent pratiquement étre consideémées
premiére approche comme séquentielles.

10° S
rop size:300 um
z 10*
=r =
3
E 10 vaporization
= 102 (with correction) vaporization
2 10 (without correction)
g
8 ks
o 1
]
=100
£10 '
= 102 I fragmentation
103 1 |

1 10 100 1000
droplet diameter [nm]
Figure B.4-7 : Evolution des temps caractéristiquede fragmentation et d’évaporation
en fonction de la taille d’'une goutte dans un plasestationnaire [114].

L’injection des gouttes qui ont une densité inféreea celle des particules (typiquement 1000
kg m* & comparer & environ 6000 pour la zircone) ess plfectée par les fluctuations du
pied d’arc que linjection de particules en proj@e conventionnelle. Le traitement du
liquide dépend donc fortement de linstant ou ilt eésjecté et des parametres de
fonctionnement de la torche a) plasf9@].

Ar-H2 : 40 V

Ar-H2 : 80V

6 mm

(a) (b) (c)

Figure B.4-8 : Variation de la profondeur de pénétation d’un jet de liquide avec la
tension d’arc. Plasma Ar-H, 45-15 NI/min a 500 A. (a.) 65V, (b.) 40 V, (c.p8/ [96].

-78 -



Chapitre Il : Réalisation d’un dépbt céramique rajection plasma — Revue bibliographique

De plus, I'évaporation du solvant modifie les chantie I'écoulement, sa composition et sa
nature (oxydante ou réductrice) (Eigure B.4-9. Si I'évaporation de I'eau et de I'éthanol
sont endothermiques, ce dernier peut ensuite appane source de chaleur supplémentaire
par combustion[106]. Ces modifications au sein de I'écoulement sordceaptibles de
modifier le traitement thermique du liquide puis grarticuleg115].

Distance de —_— R
r?;;;_ql;meEmﬁm}[_l5mm J 2$:$$$$u
A o 1 Sans | i FE ; 1 @ 11000-11500
_1; injection J' _: al:_”:;;:. _[; Cpi0000-10500
-2 . Lo @ F000-9500
3 1 mE000.5500

B11000-11500

2
= v -
-—
=

O 1000 -10500

0 .min-1 |
-2 \EM,/ B #000-5500

32160123 32-1012 3 s i

Figure B.4-9 : Distribution 2D (axes gradués en mmie la température (K) du plasma

(Ar-H2 (45-15 NI.min™), | = 400 A, U = 61 V et un diamétre interne de tre 6 mm) a5
mm et 15 mm de sortie de tuyere avec et sans injext d'eau [106].

B.4.1.2.2.1Cisaillement du jet ou des gouttes

Lorsqu’un liquide pénétre dans I'écoulement plasihaybit des forces de cisaillement. Sa
fragmentation dépend du rapport entre la tensiosutiace du liquide et les forces d’inertie
exercées par le fluide. Les modes de fragmentgteumvent étre définis en fonction du
nombre adimensionnel de Weber (équaBeii?) (cf. Figure B.4-10 [117].

IH H m 2
(B-12) We= Forcew_ inertie _ plav [d,
Forceldeliension delsurface g,

avecy la masse volumiquely la différence de vitesse entre le plasma et latgal le
diametre la goutte et la tension de surface du liquide.

Le mode de fragmentation des gouttes de suspeasiae forte influence sur le traitement

thermocinétique des particules car il conditionngyeande part le temps de fragmentation et
la taille des gouttelettes résiduelles.
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Les fragmentations s’enchainent tant que les fodeesisaillement par I'écoulement gazeux
sont suffisamment importantes vis a vis de la faledension de surface. La taille minimale
(dmin) des gouttes générées par le cisaillement deuléoment plasma peut étre estimée par
I'équationB—13 [116]

__ 8y
oU o) est la tension de surface du liqui@, le coefficient de trainée du plasmala masse
volumique, ettv la différence de vitesse entre le plasma et latgou

(B-13) d

Break-up Deformation or Break-up process Weher nunher
stage hreak-up regime
First

Deformation
hreak-up (a) : We < 12
stage and flatiening
Second
hreak-up (h) Bag break-up 12 < We < 80
stage

(c) Boundary layer or t'-'l-E.r We = 80
“shear" hreak-up _ZI

i
(d) Siretching and Air []:-4:
. - — - 80 < We < 350
thinning hreal-up Ii\_ - ltz €

il gl
e) Catasirophic Air . it
meﬂ.ﬁ -hﬂ ""—l{ =T We » 350
L H#Eﬁ
Flattening  RT
and thinning  ovee

Figure B.4-10 : Différents régimes de fragmentationle goutte par un jet d’air en
fonction du nombre de Weber relatif [117].

B.4.1.2.2.2 Traitement des gouttes fragmentées en
vol

Les mécanismes qui interviennent apres I'évaparadio solvant dépendent de la taille des
particules constituant la suspension d’apfasachais et al. (2007]96], (cf. Figure B.4-11et
Figure B.4-12.

Lorsque les particules ont une taille microniquejres Iégérement submicronique, apres
I'évaporation du solvant les particules se disp@rsians I'écoulement et fondent de facon
individuelle.
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0,1-0,5 um
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B Vaporization particles

Figure B.4-11 : Schéma représentant le traitementrevol d’'un goutte de suspension
contenant des particules broyées de taille microniees [96].

Lorsque les particules sont nanométriques, aprapogation du solvant, la charge solide se
divise en plusieurs agrégats de taille aléatoies agrégats les plus petits ou les particules
isolées peuvent étre vaporisés alors que les astrgsfondues pour former des particules a

I'impact de tailles tres diverses.

. Particles
vaporization
0,2-1 pm =
— 5
e D7 |
w‘
1-4 pm (=]
Solvent Aggregate Piece of  Molten Splat
vaporization explosion aggregate particle

Figure B.4-12 : Schéma représentant le traitementevol d’'une goutte de suspension
contenant des particules nanométriques [96].

Ces théories sont confirmées par la collecte decpkes isolées sur un substrat (Efgure
B.4-13. En effet, en estimant un facteur d’étalemerd, particules issues de suspensions
contenant des particules broyées ont des dimendaergtiques a celle des particules
originales. Par contre, lors de la projection depsasion constituée de nanoparticules, la
granulométrie des particules a I'impact est tot&lethaléatoire. Bien évidemment, ces théorie
ne tiennent pas compte des particules re-solidifg@ auraient pu rebondir a la surface du

substrat.

Figure B.4-13 : Collectes de particules sur un subat par projection de suspension
constituée de (a.) particules broyées, (b.) nanopaules [96].
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B.4.1.2.2.3Traitement thermocinétique des
particules solides

Le comportement des particules solides libérées giestelettes aprés fragmentation est
similaire a celui des particules micrométriquespdadre injectées. Cependant, au vue de la
taille des particules I'effet Knudsen et I'effet déviation des particules par déflection de
I’écoulement sur le substrat seront tres important.

B.4.1.3. Traitement thermochimique

Suivant la composition des gaz plasmagéne et larenatu solvant utilisé pour réaliser la
suspension, le plasma peut étre un milieu plutdticteur ou plutdét oxydant, en particulier
interviennent la présence dions a forte réactivitd’) et I'engouffrement d’air de
I'atmosphére environnante dans le jet. |l peut pogmer des modifications physico-chimiques
des particules en vol.

Debout (2007]44] a référenceé les principaux phénoménes pouvantoskipe en vol, d’'une
part pour les particules métalliques et d’autret pawur les particules céramiques. Il a été
observé pour les particules métalliques des réatielles que la réduction, I'oxydation, la
nitruration..[118], [119], [120]. Pour les particules céramiques, des études supatécules

de TiO, et ZrG ont montré une transformation des matériaux dansétat sous-
stoeechiométrique en oxygefie1], [122], [123]. Un changement de couleur a pu étre observé
(passage du blanc au noir) ; il est accentué lamsedprojection sous vide, ou le temps de
séjour des particules est augmenté et 'engoufirémi@ir diminué[123]. Les études menées
sur ce changement de couleur, mettent en avaetia @'oxygene dans le matériau mais sans
apporter une réponse clafte3], [124], [125], [126], [127].

B.4.1.4. Diagnostic en vol

La microstructure et les propriétés physico-chimgjudes revétements dépendent
essentiellement des conditions d'impact des pdaeticlors de la projection et de I'état de
surface du substrat et de sa température. Les paesrd’impact des particules sont leur
vitesse et angle d'impact, leur température et &at de fusion, et leur taille. L’étude in situ
de ces parametres ou au moins de certains d’emtrepermet de connaitre I'influence des
parametres de projection sur I'état thermocinétidges particules.

B.4.1.4.1. Cas de la projection conventionnelle

Le développement de moyens de diagnostic sur legydas traitées dans un milieu plasma
est complexe du fait des conditions extrémes dprdgection thermique (température et
vitesse élevées, forte luminosité du milieu ambiabjets de petite dimension...). De plus,
les gammes de mesure doivent étre valides surldgssprelativement larges (de 0 & 500°'m.s
pour la vitesse des particules, et de 1000 a 45p0Uf leurs températures).
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Les mesures sont en général basées sur le rayonhataeparticules et ne sont donc
réalisables que pour certaines gammes spectrale@nment celles ou les raies d’émission
atomique des gaz plasmagenes ou des vapeurs idegeparticules sont de tres faible
intensité[128]. A partir des années 1990, des développementadkiiques ont permis la
commercialisation de certains dispositifs comm®IR/-2000, commercialisé par la société
TECNAR AUTOMATION [129]. Le principe de ce dispositif est basé sur la pytaméi-
chromatique et est décrit en détail [Rebout (2007)44]. D’autres systemes commerciaux
utilisent le méme principe tel que I'’Accuraspray-@30], commercialisé par la société
TECNAR AUTOMATION, mais donnent acces a des mesures globales surde jearticules
alors que le DPV-2000 autorise des mesures surpddgules individuelles comme le
Spraywatch131] basée sur de I'imagerie et commercialisé par ¢é8d GEIR ou le SDC
(Spray and Deposit Contrdl)32] utilisé par la sociétéNECMA. Ces dispositifs permettent
de mesurer avec une bonne précision la vitessealdigules et d’avoir une assez bonne
estimation de leur température et dans une moimesaire de leurs tailles.

B.4.1.4.2. Cas de la projection de suspension

Dans le cas de la projection de suspension plssigublémes se posent. Le premier est le
changement de la phase du matériau injecté, licuitsjection puis solide aprés évaporation
du solvant, qui s'Taccompagne d’une forte variatientempérature, de taille et de propriétés.
Le second est la zone dans laquelle se passetérteat ; moins de 6 cm en général séparent
le substrat de la sortie de la torche. Dans ceite,zle rayonnement de I'écoulement plasma
est important. Au départ les gouttes ont une teatpes faible, au plus égale a la température
d’ébullition du solvant ensuite les particules pentvavoir une température élevée mais leur
taille rend difficile 'usage de techniques utiksepour le suivi des particules en projection
plasma conventionnelle.

La méthode la plus simple est I'observation via aamera CCD et des filtres appropriés ;
elle permet d'obtenir quelques informatidda89] mais reste trés dépendante de la luminosité
du plasma.

Pour effectuer des mesures sur les gouttes immeerdans le jet de plasma, il est donc
souhaitable de faire appel a une source d’illunmaextérieure et une technique comme
'ombroscopie laser peut s’avérer intéressante pstimer la trajectoire, les dimensions et les
vitesses des gouttes. Il est nécessaire d’utilisersource suffisamment puissante comme un
laser type Nd:YAG par exemp|88], [137]. Cette technique ne peut cependant donner aucun
renseignement sur la température du matériau éaidié@ résolution est limitée a environ 5
um c'est-a-dire qu'elle s’avére peu utile pour iuda 2™ phase du traitement de la
suspension aprés I'évaporation du solvant. A caeask faible taille des particules, celles-ci
requierent des techniques ou procédures partieslieDes mesures effectuées avec
I’Accuraspray ont permis d’obtenir des informationsoyennes sur le jet de particules
nanometriques et des tendances mais ces inforrsasimm encore sujet a discuss[@B3],
[134], [135], [136], [137], [138].
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B.4.2. Impact, étalement et solidification des particules
sur le substrat

Les particules, chauffées et accélérées dans Iémamt plasma, s'écrasent sur le substrat ou
leur énergie cinétique est transformeée en travaiiéformation visqueuse puis en énergie de
surface. Les particules forment ainsi des lamellessi appelées « splats ». Trois phases qui
prennent place en quelques pus peuvent étre digisglans la formation d’'une lamelle :

» L'impact de la particule sur le substrat.
» Son étalement.
> Son refroidissement et sa solidification.

Les deux dernieres phases n'étant pas forcémentestelles, la solidification pouvant
intervenir avant la fin de I'étalement.

La lamelle est la brique élémentaire constituantdache. Sa morphologie et ses propriétés
conditionnent la microstructure du dépot et segmétés. L'analyse des phénomeénes a
I'impact permet de corréler les parametres de ptigje a la microstructure du revétement
[140].

De nombreuses études théoriques et expérimentatedoac été menées pour identifier les
mécanismes mis en jeu et les relier aux paramédagsojection. Dans un premier temps, au
vue des temps caractéristiques tres courts et ddfileulté de mettre au point les outils de
mesure adaptés, des modeéles phénoménologiqueg @rbposés. Le plus connu est celui de
Madjeski (1976)141] qui permet d’évaluer le diametre et I'épaissels l@enelles formées
assimilées a des disques en fonction des paramétegarticules a l'impact. Une autre
approche expérimentale consiste a collecter desylas isolées sur un substrat et a observer
la variation de leur morphologie en fonction derlgitesse et température a I'impact. Une
étude caractéristique de cette approche est ceKeidinov et al(1989)[142].

Par la suite, ont été développées de techniquesrimgntales dédiées, notamment celle de
Vardelle et al. (1995)143] basée sur I'étude du rayonnement thermique dégydas avant
impact et aprés impact corrélée a la morphologsla®elles résultantes.

Ces études expérimentales et de modélisation aontipele mieux comprendre la formation
des lamelles en projection plasma et les mécanismieles régisserftL44]. De nombreuses
études bibliographiques ont été publiées sur cet,sen particulier dans les manuscrits de
thése deNogués-Delbos (2007105] et Debout (2007]44] et I'article de revue d€handra

et Fauchais (2008)145]. Nous nous limitons & une présentation succinete gtincipaux
résultats.
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B.4.2.1. Phénomenes en jeu a I'impact sur le substrat

Lors de son impact, la particule peut rebondir’'étater avec ou sans éjection de matiere. En
effet, au contact avec le substrat, la particule reFouve brusquement décélérée.
L’augmentation de pression a l'interface entraimgiopagation d’'une onde de pression a
I'intérieur du matériau liquide qui peut provoq@en éjection partielle.

Mundo et al. (1995)146] ont déterminé un critere K, dit critere de Sommlefreliant le
comportement de la particule a 'impact aux nomlefeynolds et de Weber. Ce critere est
défini par 'équatiorB—14:

(B-14) K =We"® [Re*®
ou Weest le nombre de Weber (équatiBrlb et Rele nombre de Reynolds (équatiBr
16).

2
(B-15) We= pLdv”
o

(B-16) Re=21dWV

ol p est la masse volumique de la particule (K, sa vitesse (M3, d son diamétre (m)
la tension de surface liquide vapeur du matériau{)] etu sa viscosité (kg.rhs?).

Si K est inférieur & 3 il y a rebond de la partgui K est compris entre 3 et 57,7 il y a
étalement sans éjection de matiere et pour K seieéi 57,7 il y a « splashing » (€figure
B.4-14).

O O
o |

]

e e d |
rebond dépét splashing
K<3 3<K<57.7 K =577

Figure B.4-14 : Modes d’'impact [105].

Les éclaboussures présentes dans le troisieme mapparaissent quelques dizaines de
nanosecondes apres I'impact et sont dues a lagatipa de I'onde de pressi¢7].
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B.4.2.2. Etalement de la particule

Les modeles phénoménologiques sont basés sur am kilénergie et expriment la
transformation de I'énergie cinétiquecEle la particule a I'impact en énergie d’écouletnen
visqueux (E) et en énergie de surface)Belon I'équatiorB-17:

(B-17) E=B+E
La déformation de la lamelle étalée est complategice I'énergie cinétique est complétement
transformée.
Madjeski (1976]141] a défini le degré d’étalemegtcomme le rapport entre le diametre de
la particule étalée D et le diamétre d de la palgiavant I'impact (équatioB—18) :

(B-18)  ¢=Dj
A partir de I'équatiorB—18et en négligeant les phénomenes de tension desuda rapport
peut étre relié aux propriétés de la particuleitigua I'impact par I'intermédiaire du nombre
de Reynolds suivant I'équatid+19:

(B-19) & = 129[Re°?
Des études numériques de la simulation d'impacalgtes sur un substrat et des études
expérimentales ont conduit également & une équdtionéme typeB-20) [145].

(B—20) & = AR€"
ou A et b sont des constantes variant, respectinede0,8 a 1,2941, et de 0,125 a 0,2 selon
les auteurs.

B.4.2.2.1. Influence de la température du substrat sur
I'étalement

Différents auteurs ont montré I'importance de lapérature du substrat sur I'étalement des
particules sur un substrdianchi (1995)[50] a montré que des particules arrivant dans un
méme état thermocinétique pouvaient avoir diffé@éemhorphologies aprés impact en fonction
de la température du substrat. En dessous d’uneireertempérature, les particules sont
déchiquetées alors que, pour des températuresiaunady, elles s’étalent avec une forme
lenticulaire (cf.Figure B.4-15. La température ou se produit cette transitiamphologique

a éete définie comme la température de transitiocodyple matériau projeté / substrat.
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Substrat= température ambiante subsra= 673 K

Figure B.4-15 : Morphologie d’un splat de zircone itriée (8% en masse) en fonction de
la température du substrat [148].

Cette température est caractéristique du couplstmtniépb{149]. Elle a été estimé a 150-
200°C pour de la zircone projetée sur un substratoger inoxydablg¢150]. Cependant, si le
préchauffage du substrat dure trop longtemps oulguempérature excéde une certaine
valeur il est possible d’observer de nouveau desicples déchiquetées en surface du
substrat. Ce phénomene d’explique par I'oxydatienla surface du substrat qui nuit a
I'étalement des particules.

Plusieurs explications ont été apportées pour gueli cette température de transition en
particulier une amélioration de la mouillabil[t848] du substrat vis-a-vis du matériau liquide
et la désorption et évaporation des adsorbatsnetecsat$151], [152].

B.4.2.2.2. Influence de la rugosité du substrat sur
I'étalement

Moreau et al (1995)153] a montré que le facteur d’étalemérétait multiplié par deux dans
le cas d’'une surface lisse (Ra = 0,02 um) par nagpane surface rugueuse (Ra = 9,2 um)
pour une goutte de molybdéne liquide de 32 a 45 lLemméme observation a été faite par
Bianchi (1995)[50] pour une particule de zircone étalée sur une ceirtéacier inoxydable
(cf. Figure B.4-16.
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Température supérieure a la température Température inferieure a la température
de transition de transition

Figure B.4-16 : Particules de zircone de 22 a 45 ppmojetées sur substrat rugueux
Ra= 6 um [50].

Cependant, méme dans le cas d’'un substrat préérautiela de la température de transition
les particules étalées sur un substrat ont un agphiquetées, les aspérités de surface
contraignant leur étalement.

Le parametre de rugositR,, ne suffit pas pour caractériser I'étalement destiqules
projetées sur un substrat rugueux. En effet, un en@gpeut étre obtenu pour différentes
topographique de la surface et conduire a desreiftes dans le degré d’étalement des
particules. Cedelle (2006) et al[154] ont proposé un parameétre complémentaige S
(Skweness), ou parameétre d’asymétrie (ISO 428719Bdécrit la forme de la distribution
d'amplitude. Il s'agit d'une mesure de la syméteida variation d'un profil autour de sa ligne
moyenne ; il est défini p&—-21:

(B-21) :éT(z_m)?’ [ 2) Biz

ou z est la hauteur du profiin la hauteur moyenn&(z) la fonction de distribution de hauteur
des profils eR, la hauteur quadratigue moyenne du profil. fofure B.4-17) :

» S = 0, correspond a un profil symétrique par rappota ligne moyenne. Il existe
autant de pics que de creux de part et d’autra tigile moyenne.

» S <0, correspond a plus grand nombre de creux ssods de la ligne moyenne que
de pics au dessus.

» S> 0, correspond a plus grand nombre de pics asudatde la ligne moyenne que de
creux en dessous.

Une étude sur des substrats en zircone et eniaoeydable polis avec un¢Snitial de 0 a

montré qu’aprés préchauffage des substrats a Ipéature de transition zircone/acier, les
condensats et les absorbats disparaissent dddaesutles substrats et que aSait une valeur
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proche de 1 pour le substrat en acier inoxydabidisaqu’il reste a 0 pour le substrat en
zircone (cf.Figure B.4-17). Cette modification du &raduit une modification a I'échelle
nanométrique de la topographie de surface parsanoc® de pics d’oxyde. La méme étude a
également montré que la vitesse d’étalement décplas de zircone était supérieure pour le
substrat présentant urx $roche de 1 méme aprés retour a la températuréaatabet la
pollution éventuelle de la surface par des condsretaabsorbats.

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

Figure B.4-17 : Valeur de § pour différente topographie de surface. Evolutiorde la
topographie de surface d’'un acier inoxydable avangt apres préchauffage (image
obtenue par microscopie a force atomique) [154].

B.4.2.2.3. Limite de la loi de Madjeskfil41]

La loi d’étalement déladjeski[141] n’est plus valable dans le cas de particulesgitnent
fondues présentant un coeur solide a I'impact. L'é¢afusion des particules dépend de leur
du traitement en vol et en particulier de leureicapire et de leur temps de séjour dans le jet
de plasma. Notamment des particules aggloméréégefi peuvent étre complétement
fondues, fondues avec une poche de gaz a cceuydereh surface avec un cceur solide
présentant la structure agglomérée, ou infondusguelles impactent sur le substrat.

Apres analyse microstructurale de particules ctdkssur un substrBiez et al. (1993)155]

ont proposeé difféerents mécanismes d’étalement decpkes agglomérées frittées d'yttrine
(cf. Figure B.4-18.
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Figure B.4-18 : comportement a I'impact de particués agglomérées frittées : (a) fondues
a coeur creuy, (b) Partiellement fondues a I'impacsur le substrat[44]. Adapté de Diez et
al. [155].

Solonenko et al. (2003)156], ont observé expérimentalement le comportemelirnpdct de
particules de zircone yttriée partiellement fondoaspossédant un cceur creux (€igure
B.4-19.

(a) vw=178m/s ; Tp=2920K .*(l::)'\fgflédnﬁs; =29 .'

T>Tt e dne Nl LA B L

Figure B.4-19 : Morphologie de lamelles de zircongtriée obtenues aprés projection
plasma de particules creuses sur un substrat polnheacier avec &>T; (a,b) ou en verre
avec T<T; (c) [156].

Une autre limite de la loi d’étalement simplifiéeoposée paMadjeskiest I'éjection de
matiere lors de I'étalement de la particule suitena solidification locale de la lamelle dans
les zones ou la résistance thermique de contactleva&ibstrat est suffisamment faible. Pour
guantifier ce phénomenieukumoto et al. (2002pnt introduit un critére d’éclaboussure a
I'étalement (& ne pas confondre avec I'éclabousadiimpact)K; défini par 'équatiorB—22:
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(B-22) K, = 05[@"° [Re*’[K

ou a est défini comme le rapport entre la vitesse tBétant du liquide et la vitesse de la
particule a I'impact,Re le nombre de Reynolds relatif a la particuleKete critere de
Sommerfeld.

Lorsque K; est inférieur a 7 les particules s’étalent saumé de disque alors que pdtyr
supérieur a 7, les lamelles formées présententanme déchiquetée.

B.4.2.3. Solidification des lamelles

Le refroidissement d’'une lamelle s’effectue prirdgment par conduction thermique vers le
substrat ou les couches préalablement déposéest kn grande part conditionné par la
qualité du contact entre la lamelle et la couchesgacente Un coefficient global d’échange
thermiqueh a l'interface peut étre défini ; il quantifie Iéshanges thermiques et la vitesse de
refroidissement. SeloBianchi (1995Y50] ce coefficient est compris en®1é& 16 W.m2.K™
pour une lamelle de zircone yttriee déposée susubstrat d’acier inoxydable polRuhl
(1968)[158] decrit la qualité du contact thermique ainsi dapdisseur de la lamelle comme
les facteurs prépondérant conditionnant son reafsémnent et sa solidification. Ces
parametres peuvent étre rassemblés dans le nolaiBi®tBi (équatiorB-23) :

(B-23) gi = 16

ou h est le coefficient d’échange thermique a l'inteefag épaisseur de la lamelle &f la
conductivité thermique du substrat ou de la cout#ha formeée.

L’efficacité du transfert thermique peut égalemé&iné exprimée par une résistance thermique
de contacRy, définie comme l'inverse du coefficient d’échangterfacialeh ; plus elle est
faible, meilleur est le contact. Selon la valeurrdumbre de BiotPatru (2005)a identifié
différents modes de refroidissement de la lanjéRé :

» Bi > 30, le contact thermique peut étre considéré noenparfait ; la résistance
thermique de contact est trés faible (<®18%K.W™), le refroidissement est alors
qualifié d'idéal.

» Bi < 0,01, le transfert thermique a l'interface astitant ; la résistance thermique de
contact est élevée (généralement supérieure®atX.W™) et le refroidissement de
la lamelle est pratiquement isotherme.

» 0,01 <Bi < 30, le refroidissement peut étre qualifié d’'imédiaire.

Le mode de refroidissement et sa vitesse condiiontha croissance cristalline dans la

lamelle. Dans le cas d’'un bon contact thermiqueriatial, le refroidissement rapide grace a
I'évacuation du flux thermique vers le substratof@ése une croissance colonnaire dans la
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lamelle perpendiculairement au substrat. La vitesseaefroidissement est comprise entre
410 et 5.10 K.s* [143].

Au contraire, si la résistance thermique de congsttélevée, le flux thermique n’est plus

unidirectionnel et des microstructures granulaimgsaraissent, I'orientation perpendiculaire a
l'interface n’est alors plus la regl®4]. La vitesse de refroidissement de la lamelle est
inférieure a 10K.s™ [143].

B.4.3. Croissance du revétement et contraintes
résiduelles

B.4.3.1. Cas de la projection conventionnelle

B.4.3.1.1. Caractéristiques microstructurales des
revétements

Les revétements €laborés par projection thermigué constitués d’'un empilement successif
de lamelles plus ou moins fondues. A chaque pasdage piéce a revétir devant le jet
plasma, des particules sont déposées. Comme kbdigin de ces dernieres au sein de
I'écoulement est gaussienne, le cordon de projegirésente également un profil gaussien ;
ses caractéristigues géométriques dépendent duemaunt relatif torche/substrat (paramétres
cinématiques) et du débit de poudre injectée. Caveraent inclut généralement un décalage
de la torche, entre chaque passage de la piecentdevaorche. Il définit le «pas de
projection » qui conditionne le recouvrement deslons. Il est nécessaire de contrbler ce
recouvrement afin de contréler le flux thermiquea@pe a la couche sous jacerBernard et

al. (1990)ont préconisé pour la projection de matériauxroégaes un taux de recouvrement
de 50% et une épaisseur par passe maximale de 1059

Le revétement présente une structure lamellaireotmope et hétérogéne résultant de la
disparité de I'état thermocinétique des particald'smpact, de leurs modes d’étalement et de
solidification. Des contraintes au sein de la ceupnovoquent également I'apparition de
fissures (cf. Figure B.4-20. Cette structure présente des pores qui jouentrala
prépondérant sur les propriétés mécaniques et itpees) de la couche. Ces pores peuvent
étre classifiés en trois catégorifls0], [161], [162] :

» Les pores globulaires, dus principalement a desutieide remplissage ou la présence
de particules infondues.

» Les pores ou fissures inter-lamellaires, dues palement a une mauvaise qualité de
contact s entre les lamelles.

» Les fissures intra-lamellaires, dues principalenaemnt contraintes dans la couche.
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1. Substrat
2. Défaut d’'adhérence a l'interface
3. Macrofissures paralléles a la surface dues aux

contraintes thermiques

4. Microfissures interlamellaires
5. Macrofissures perpendiculaires a la surface
6. Porosité ouverte
7. Microfissures interlamellaires dues aux contesnt
de trempe

8. Particule infondue

Figure B.4-20 : Schéma de la microstructure d’un dgot réalisé par projection plasma
[105].

B.4.3.1.2. Contraintes au sein d’'un dép6t

Les contraintes peuvent provoquer des fissures targructure (cf.8 B.4.3.1.}, mais
également une perte d’adhérence du revétemenst I[l@c important de connaitre et de
contrdler ces contraintes. Les contraintes priegpaont les suivantel84]:

» Descontraintes mécaniquesgénéralement en compression qui peuvent en phetic
apparaitre pendant la phase de préparation deceup@ar projection de particules
abrasives pour augmenter la rugosité de surfaceilstrat.

» Des contraintes de trempeen tension. Elles apparaissent lors du refroidigsgm
rapide des lamelles. Elles dépendent des cardim@ds thermocinétigues des
particules a I'impact et de la température de Idase sur laquelle elles impactent.
Elles peuvent étre exprimées par la fornBH&4 suivante :

(B—24) o, = EAT (@,

ou E est le module d’YoungT la différence de température entre le substriat garticule et
ag le coefficient de dilatation thermique du dépot.

» Des contraintes thermiques dues a la différence des coefficients de dilatati
thermique entre le substrat et le dép6t. Elles peugtre exprimées par la formiBe
25 suivante :

(B-25) o, =EATa, -a,)
ou, as estle coefficient de dilatation thermique du subst&itas est supérieure @& (cas des
céramiques sur un substrat métallique), la cortrathermique est une contrainte de
compression, dans le cas contraire, elle est esoten
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» Descontraintes structurelles Elles peuvent étre catastrophiques, car engeshare
des changements de phases du matériau accompagnésepvariation de volume et
doivent donc étre évitées.

» Descontraintes dues au gradient de températur@u sein du dépot. Pour les limiter,
il est nécessaire de réaliser des passes de éguhisseur.

La résultante de I'ensemble de ces contraintespgstléecontraintes résiduelles

B.4.3.1.3. Flux thermique

Le flux thermique apporté par le plasma est égamen parametre important de la

construction d’'un revétement par projection plas@e.flux est d’autant plus élevé que la
distance torche-substrat diminue. Pour éviter krdetion du revétement due a une élévation
trop importante de la température, les parametiegnmatiques torche-substrat et le

refroidissement du substrat doivent étre adaptésanditions opératoires de la torche.

18
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Figure B.4-21 : Flux thermique apporté au substraen fonction de la distance de
projection pour une torche PT-F4 de diamétre intere de tuyére 7 mm et de puissance
27 kW, avec un mélange Ar-H2 (25% vol.) [105].

B.4.3.2. Cas de la projection de suspension

Les mécanismes de construction d'un revétemeniaganojection plasma de suspension sont
en grande part identiques a ceux de la projectmventionnelle, hormis I'échelle de la
structure. Le dépdt est constitué par 'empilemsintcessif de particules plus ou moins
fondues a I'impact sur le substrat. Cependangilietde surface des gouttes joue un réle plus
important lors de I'impact.

Pour un dép6t de zircone yttrid®acciochini et al. (2009)163] ont montré que la structure

était constituée d'abord d'un film a croissanceoookire de quelques centaines de
nanometres, puis d’'une structure globulaire kajure B.4-22
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100mm

Figure B.4-22 : Architecture d’'un revétement réali€ par projection plasma de
suspension de zircone yttriée [163].

Le film a croissance colonnaire est composé daequlusfines lamelles empilées, résultant de
la solidification rapide des particules largemetalées sur le substrat. A partir d’'une certaine
épaisseur, ce film peut limiter le transfert theyo@ au substrat et modifier la cinétique de
solidification des particules a I'impact. L'effeleda tension de surface favorise alors la
rétractation du matériau encore liquide et la faramad’'une structure globulaire.

De plus, les revétements finement structurés ésalgar projection plasma de suspension
présentent des défauts et des pores avec des dimemsférieures a celles des observées
dans des dépots élaborés par projection plasmanobarnelle. Plusieurs étudgs64], [165]

ont permis de déterminer la taille et la forme des défauts qui s’étendent d’une dizaine de
nanomeétre a environ 400 nanometres.

Particle diameter [4]

b4 3
g 10 10 10 0t
PR L i aaaa Ao aasuil T T
10 b = Current R esult Size Distrdulion ~ 70x10
T h“"w. O Inbans ity Units: om:9 =]
10 ., ——  Bizes Fit intens iy Units: em-1L g0 &Y
| “"-s.\' Background Wave Unite: em-1 =
ll]ﬁ it | - kﬂ\% Intens By Diiginal Unite: em.d 50 g
i Al T - &
1 It | - -
E 10 Al 41 ‘_41'-\ Voksm e of seatieran = 0153121~ 40 =
g 10t M " ade somei 3258 :
- | AR sda damatar = -
g ll]3 no R Lu".._“I M adln dlameter = 30717 — 30 E'
E | I g
w4y K‘n -
10 (el b =3
| it ~ 10 =4
1 {l ! =
ll] q'ﬂf.!. IGRRRAAENERNIRRNRRIEARERIRERD ..;;_':.......;_.._.:.....'..'.'..'.i_‘.::!:.\_\__-_. —— l] .-é

-4 -3 -2 -1
10 10 10 10

QA 1]

Figure B.4-23 : Distribution en taille des pores awsein d’'un revétement d'YSZ réalisé
par projection plasma de suspension. Diametre desicules : 300 nm [165].
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B.5. Adhérence d’'un revétement réalisé par projection
plasma

Il convient de différencier deux mots, « adhéremaet « adhésion », qui se traduisent en
anglais par le méme mot « adhesion » mais qui rastla méme signification.

En effet, 'adhésion représente I'ensemble des @inémes physico-chimiques contrdlant la
liaison de la surface de 2 matériaux en contaetteCliaison est assurée par des forces
s’exercant a l'interface entre les deux matérid6]. On distingue les forces électrostatiques
(liaison de Van-Der-Waals), les forces d’accrochag@mique (liaisons covalentes,
métalliques), les forces de diffusion (interactiorétallurgique), les forces d’accrochage
mécanique (ancrage) ainsi que les phénomeénes déahilité [94], [167], [168].

L’adhérence, quant a elle, caractérise la résistanta rupture de l'interface entre les deux
matériaux. C'est-a-dire la force ou le travail fd@dut fournir au systeme adhérent pour
séparer les deux constituants.

L’adhérence et l'adhésion sont donc deux notiongérdintes mais complémentaires.
L’adhérence caractérise la tenue d’'un ensembleed& thatériaux maintenus solidaires par
adhésion.

Dans le cas de la projection thermique, notammeut [a réalisation de barriéres thermique,
les liaisons mises en jeu interviennent généralé@ne un métal (superalliage MCrAlY, par
exemple) et une céramique (YSZ ouy@d).

La liaison céramique-métal, étudiée depuis plusialgcennies dans différents domaines
d’application, met en jeu plusieurs phénoméneget @tre expliquée par trois mécanismes :

» laliaison mécanique
» laliaison physique
» laliaison chimique

La liaison mécanique est assurée par les irrégegade surface par ancrage des particules
céramique lors de leur solidification dans ou autdes aspérités du meétal. Il s’agit d’'un
principe d’assemblage type tenon-mortaise qui gegfendrer une adhérence tres élevée.
Cependant, I'écart entre les coefficients de dilatades deux matériaux peut créer un champ
de contraintes important a l'interface.

Une liaison physique peut résulter de forces de ‘an Waals avec des phénomenes
d’adsorption physique. Ce type de liaison entrgeenlorsque plusieurs atomes se lient sans
réaction chimique. Cependant les interactions de War Waals sont trop faibles pour
expliquer a elles seules I'adhérence d’'une céraengyw un métal. La mouillabilité entre les
matériaux et I'énergie de surface (tension supetf&) peuvent également intervenir. En effet
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lors du mouillage d’un métal par une céramiquetramail d’adhésion peut étre défini par
I'équation B-26) :

(B-26) W,gh = Vg L+ COSO)
ou W, est le travail d’adhésion ou I'énergie libre d'adion correspondant au travail
réversible nécessaire pour séparer?entre deux surfaces (solide et liquidg), la tension

interfaciale, etd I'angle de contact du liquide avec le substratKigure B.5-1).

Figure B.5-1 : Représentation schématique de I'anglde contact et des tensions de
surface entre un solide et un liquide.

La mesure de l'angled est un moyen pour caractériser I'adhérence caeflete la
mouillabilité. Plus cet angle diminue, plus le deliest mouillé par le liquide.

Une liaison chimique est conditionnée par la falgabthermodynamique d’'une réaction a
I'interface, ainsi pour le couple métal M et cérque de type fOy la formation d’'un oxyde
mixte a l'interface MA,Oy. Cependant, pour qu’une telle réaction se prodlest nécessaire
que la variation d’enthalpie libre associée a lactién soit négative. Pour les matériaux
généralement utilisés pour les barriéres thermiquesssconditions sont rarement remplies.

L’adhérence, est une propriété essentielle poplupart des usages d’'un revétement. En effet
si le revétement se détache du substrat au premate de chargement, il ne pourra pas
répondre aux attentes. Il est donc nécessaireatiactier a créer des revétements fortement
adhérents spécialement dans le cas de pieces ssunikes chargements éleves.

Chandra et Fauchais (2008)45] ont montré que les mécanismes diffusionnels, cues et
meécaniques décrits ci-dessus pouvaient expliqaethérence d’'un revétement réalisé par
projection thermique.

Les mécanismes diffusionnels n’interviennent quesda cas d’une température élevée et s'il
n'existe pas de couche d’oxyde a la surface dunmat@ revétir. Le coefficient de diffusion
évolue de fonction exponentielle avec la tempéeasuivanBB—27:

(B-27) exp{— By El'j

ou Ex est I'énergie d’activatiork la constante de Boltzmanneta température.
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Ces mécanismes d'adhérence sont en particulieronénés lors de la réalisation de
revétements par des procédés spéciaux tel queutdisant un arc transféré ou un arc semi-
transféré qui permettent de détruire la couche ytlexsuperficielle et de porter la surface a
haute températuf@69].

L’adhérence chimique ne peut généralement interveni projection thermique que si la
particule entraine la fusion locale du substras lde son impact et crée ainsi un composeé
chimique des deux matériaux par mélange des liqui@ette adhérence a été mise en
évidence lors de limpact d'une goutte de molybdéoe un substrat en acier avec la
formation du composé Moke linterface et lors de I'impact d’'une goutte c&r sur un
substrat en alliage d’aluminium avec la formatilumccomposé FeAD,

[171].

Enfin, 'adhérence mécanique généralement admisarmle mécanisme le plus important
pour l'adhérence d'un revétement realisé en pnoecplasma intervient lorsque les
particules sont projetées sur un substrat ruguenxeffet, une fois la lamelle étalée, elle se
contracte sur les aspérités de surface lors deedmdissemenfl72], [173]. Cette adhérence
dépend donc fortement des parametres topographigeeda surface. Cependant les
paramétres classiqguement utilisés pour caractdasergosité (Rmoyenne arithmétique du
profil de surface, Rt distance entre le pic le pimand et le creux le plus profond, ou
I'espacement entre les pics) ne suffisent pas gtalnlir une corrélation entre cette rugosité et
I'adhérence de la couchBahbou et Nylefil 73] ont montré que le paramétrgqRprenant en
compte a la fois 'amplitude et I'espacement ens pics, permettait d’établir cette
corrélation de fagon satisfaisante, 'augmentatlerR,q permettant d’augmenter 'adhérence
du revétement.

B.6. Proprietés des revétements de zircone yttriée
réalisés par projection plasma pertinentes pour
I'application envisagée

Les propriétés des revétements de zircone yttrég&ngntes pour I'application envisagée
dans notre étude sont, outre une forte adhérencalmirat, la capacité a résister a I'érosion
par des gaz a haute vitesse et a limiter la trassam d'un flux de chaleur. De trés
nombreuses études ont porté sur des revétemerescdee yttriee réalisés par projection
thermique, en particulier pour I'application bareig thermiques. Cependant il faut noter que
les données sur les propriétés mécaniques sotiveaient peu nombreuses et présentent une
certaine disparité. En effet, elles dépendent deatare du matériau mais également de sa
microstructure qui est caractérisée par la qudlit€ontact entre les lamelles, la présence de
pores, de fissures, d'impuretés.... Elles varientcdamrec les paramétres de projection et sont
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en particulier contrdlées par les parametres deticpi@s a l'impact sur le substrat,
I’évolution de température de ce dernier et lamiatque torche/substrat

Les propriétés thermiques des dépbts de zircomeestet en particulier leur conductivité
thermique sont largement reportées dans la littegatant pour les dépbts réalisés par
projection conventionnelle que ceux réalisés pajeption plasma de suspension ou de
solutions. Nous nous limitons dans cette partie @uwdes menées sur la conductivité ou
diffusivité des couches en relation avec leur aechure.

De facon générale la conductivité thermique d’'up&délépend fortement de son architecture
et notamment de forme des pofé34]. Hasselman (1978)175] a montré, a l'aide d’'un
model 2D, que la conductivité thermique d'un dédépendait du taux de porosité mais
également de la forme des pores. Il a proposééguationB—28 permettant de relier la
conductivité thermique d’'un dépat,, ., aux parametres de forme des pores :

K
(B—28) - 1 -
K massif 1+ (j [ﬂp [éj
T a

OU K 44 €St la conductiviteé thermique du dép#t,..; celle du matériau massitf, le taux de

porosité en % eta les parametres de forme des pores définis dtiglae B.6-1

1.0
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Figure B.6-1 : Influence de la forme des pores sue rapport de la conductivité
thermique du dépdt a celle du matériau massif [15

Par la suiteBertrand et al. (2008)14] se sont intéressés a montrer l'influence du taaix d
porosité et du taux de microfissures présentes ldasisucture sur la conductivité thermique
du revétement (cfFigure B.6-2). Les valeurs obtenues varient de 0,8 a 1,3 W/neK
fonction de ces taux.
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Figure B.6-2 : (a.) Influence du taux (a.) de porag et (b.) de microfissure sur la
conductivité thermique d’'un revétement de zircone ffriée [14].

Ces variations avec la microstructure du revéteroehété étudiées par différents auteurs et
les résultats les plus caractéristiques sont reg®usur laFigure B.6-3 qui présente la
variation de la diffusivité thermique entre la tedrgture ambiante et 1050°C pour différentes
microstructures.
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Figure B.6-3 : Variation de la diffusivité thermique entre la température ambiante et
1050 °C pour différentes microstructures de dépotl65].

Les revétements réalisés par projection plasmaudpession sont caractérisés par une
diminution de I'échelle de la structure et en matier de celle des pores qui dépend, entre
autres, de la taille des particules qui constitdansuspension. Par contre, des premieres
études semblent montrer que la porosité totaleederevétements est du méme ordre de
grandeur que celle des revétements reéalisés pgcpom plasma conventionnelld65].
Bacciochini et al. (2010)ont comparé la diffusivité thermique de ces deymes$ de
revétements elle varie de 0,15 s pour les dép6ts conventionnels & environ 0,02.8Tm
pour des dépots réalisés a partir de suspensioRigcire B.6-4).
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Figure B.6-4 : Diffusivité thermique de revétementsle zircone yttriée réalisés par
projection plasma conventionnelle et par projectiorplasma de suspension [165].

lIs ont également montré linfluence de l'architeet de la couche contr6lée par les
parametres de projection sur la diffusivité theumigle ces revétements nanostructurés (cf.
Figure B.6-5).
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Figure B.6-5 : Influence des paramétres de projeain sur la diffusivité thermique d’un
revétement de zircone yttriee réalisé par projectio plasma de suspension [165].

La diminution de la diffusivité thermique pour ldépots réalisés par projection plasma de
suspension peut s’expliquer par la taille des por&rieure a 50 nm pour 90% d’entre eux,
et par 'augmentation des joints de grains quirgduit par une augmentation du nombre de
résistances thermiques de contact.
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Chapitre 1l : Stratégie expérimentale et moyerissas au cours de I'étude

C.1. Introduction

L'objectif de cette étude est de réaliser un revét épais (environ 500 um) fortement
adhérent, sur un substrat de faible épaisseur (mawi1 mm), par projection plasma d'arc
soufflé. La stratégie expérimentale utilisée pobteair un revétement répondant le mieux
possible au cahier des charges est présentdeigane C.1-1 Comme expliqué dans le

chapitre 2, deux solutions peuvent étre envisagées

» La réalisation d’'un revétement dit « classiquepadir de poudres micrométriques,
» La réalisation d’'un revétement dit « nanostructugépartir de précurseurs liquide ou
de nanoparticules en suspension dans un solvant.

Dans le premier cas, il a été montré dans le amaptécédent que l'adhérence est
principalement mécanique, et impligue une prépamatpréalable de la surface afin
d’augmenter le nombre d’aspérités permettant lager des particules projetées sur le
substrat. Les techniques de préparation de surfagelles qui permettent d’augmenter la
rugosité engendrent des contraintes mécaniques surface et donc des déformations
plastiques des substrats. Cette solution ne pewt plas étre retenue en I'état.

Dans le second cas, l'utilisation d’un intrant iidg, aucune préparation de surface préalable
ne semble nécessaire a I'accrochage du revétePeumt.ce type de procédé, les mécanismes
d’adhérence des particules sur le substrat nepg@éncore complétement connus.

Il s’avere d’'abord nécessaire de comprendre le$érdiits mécanismes régissant la
construction d’'un revétement « nanostructuré » #ecteiant une étude la plus compléte
possible depuis l'injection du jet de liquide ddasplasma thermique jusqu’a l'impact des
particules sur le substrat, leur interaction avecsuibstrat et I'étude de leur empilement.
Ensuite I'adhérence des couches sera caractérisée.

Cependant il peut paraitre complexe de réaliser rdgétements épais, d’apres I'étude
bibliographique, via cette technique. Il est donuisagé de réaliser des revétements épais en
combinant les deux techniques. En effet il a ét@tnéoqu’une continuité cristallographique
entre deux matériaux, comme l'acier C60 ou 304l'atimine, permettait d’obtenir des
liaisons adhésives fort¢88], [69], [70], [71] La procédure consiste a superposer une couche
« nanostructurée » mince et un revétement microtsirée « classique » et épais. La couche
inférieure « nanostructurée » qui ne nécessitedpapréparation préalable de la surface du
substrat excepté un nettoyage (dégraissage prianipat), servira de couche de liaison entre
le substrat et la couche supérieure microstructapaésse (plusieurs centaines de pum) d’'un
méme matériau. Le développement de ce matérimudhie avec des propriétés répondant
au cahier des charges exposées dans le premidtrehamstitue I'axe de recherche de nos
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travaux. Ces derniers ont été menées selon deprstaincipales : (1) la réalisation d’'une
couche nanostructurée de zircone yttriée avec dhérance contrblée et (2) la réalisation du
bicouche par la superposition d’'une couche de mécgttriée architecturée a I'échelle

microscopique sur la couche nanostructurée. Cetigédure a fait I'objet d’'une demande de
dépot de brevdll77].

Etape 1: Choix du couple
Les matériaux substrat / revétemen
1
Etape 2: [ Adhérence élevée] Conductivité Résistivité
Les pré-requis thermique faible thermique forte
(.

!

} Substrat lisse :

v

Forte porosité ou
nombre de joint
de grains élevé

Epaisseur élevée

!

Projection
conventionnelle

v

Mangue d’adhérence }

Impossibilité d'un

Etape 3 :
Solutions potentielle: accrochage mécanique

(&
L |

Projection de
suspension

Etape 4 :
Procédé adapté

Etape 5 :

Probléme sur un substrat lisse

a

Limitée en
épaisseur

Liaison cristallographique
ou
Liaison chimique

\4

Systéme multicouche :

Etape 6 :
Solution finale

Substrat / Couche nanostructurée / Couche microstreturée

Figure C.1-1 : Stratégie expérimentale.

Ce chapitre a pour but de présenter la méthodokiges moyens de I'étude : il se décompose
en trois parties principales. La premiére particcdechapitre présente la stratégie de I'étude
proprement dite, c'est-a-dire la méthodologie sé#i pour remplir les objectifs du cahier des
charges. La seconde partie porte sur les matérkuXxétude, aussi bien les différents
substrats que les poudres utilisées. Enfin, laiélerrmpartie présente les moyens de I'étude,
c'est-a-dire le dispositif de projection et le chales paramétres de projections, mais
également I'ensemble des outils de contréle dugulé®mu de caractérisations des matériaux
nécessaires.
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C.2. Matériaux de I'étude

C.2.1. Substrats

Comme montré dans le chapitre 1, un alliage & baéel-chrome, type HaynB<30, 3 été

retenu pour I'étude de part son coefficient de tdilan proche de celui de la zircone
(matériaux de protection thermique). Cependant, @ limiter les colts lors des recherches
préliminaires des parameétres de projection, destsatb en acier inoxydable ont également
éte utilisés. Les parties suivantes décrivent brngent les matériaux utilisés comme substrat.

C.2.1.1. AISI 304L

Les aciers 304L sont des aciers inoxydables aefadisleur en carbone contenant du chrome et
du nickel. La composition chimique nominale esspréée dans [Eableau C.2-1

Fe Cr Ni Mn Si P S C

56,9 175-20 8-11 <2 <1 < 0,045 < 0,03 < 0,08

Tableau C.2-1 : Composition chimique de l'acier ingydable 304L

La composition chimique a été confirmée par la mé@¢hde diffraction des rayons X. La
rugosité moyenne de la surfacgdRété mesurée a 0,4 um.

C.2.1.2. Hayne$ 230

Il s’agit d’'un alliage base Nickel-Chrome ayant bon comportement thermomécanique,
notamment en fluage, présentant I'avantage de s&fpa composé de cobalt, et possédant
une bonne stabilité thermique en particulier sumplage de température 850-950°C. La
composition chimique donnée par le fournissenvkES INTERNATIONAL est présentée dans
le Tableau C.2-2

Ni Cr W Mo Fe Co | Mn Si Al Ti Zr C

57 22 14 2 3 5 0,5 04 0,3

Tableau C.2-2 : Composition chimique de I'alliage ldyne$’ 230

Ces données ont été confirmées par une analyse(lEREgy Dispersive Spectroscopy). La
présence d’oxygene revélée lors de l'analyse HB@yre C.2-1, résulte tres certainement
d’'une adsorption d’eau en surface de I'échantileant I'analyse.
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Résultats gquantitatifs

]
Lo G Fe Ni Mo W O

Figure C.2-1 : Analyse EDS du substrat Hayn&s230

La rugosité moyenne, Rdes substrats est de 0,5 um.

C.2.1.3. Nettoyage de surface

Afin d’obtenir une bonne adhérence, les substrdiisas en projection plasma sont
généralement préparés par sablage au jet d’abmsifgui permet de créer la rugosité
nécessaire a I'accrochage mécanique des parti@ies,un rapport en la taille des particules
étalées ou « splats » et la rugosité moyenne \agiane 4 et 10, et également d’éliminer les
impuretés de surface des matériaux.

Dans le cas de la projection de suspension, lasiiggoréée par l'usinage des substrats devrait
suffire a I'accrochage des particules projetégspae entre la taille des splats et la rugosité
moyenne d’environ 4. Néanmoins, afin de s’affrandei toute impureté a la surface (matieres
organiques, huile d’'usinage...), un nettoyage chimiest nécessaire.

En s’inspirant des nettoyages de surface effeugsles substrats de faible rugositg <RL
pum) avant la déposition de couches minces (PVD, CNBCVD, Laser...), une étape de
dégraissage dans des bains d'acétone et d’éthaét mise en place. Afin de déterminer
I'influence du prétraitement sur I'état de la sadaun test de goutte posée a été réalisé
comme décrit dans le paragraphe suivant.

C.2.1.3.1.Test de la goutte posée : principe

Le test consiste a déposer une goutte d’'un ménmgeflde volume connue sur différents
substrats et a mesurer I'angle de contact enggeuée et le substrat. Ce test révele la capacité
de la goutte a s’étaler sur un substrat donné apégpréalablement ou non. Il s’agit donc d’'un
test de mouillabilité a basse température ; il pgrde montrer I'efficacité d’'un décapage de
la surface de particules non mouillables ou cellmel activation de surface qui se traduit par
une modification des tensions de surface du matékaFigure C.2-2 montre le principe de

la mesure de I'angle de contact. Dans notre caseptéine goutte est déposée a la surface
d’'un matériau grace a une pipette micro-contréie ae s’assurer d’obtenir un volume
équivalent a chaque observation, puis son observateffectue grace a une caméra CCD.
L’angle de contact est donc mesuré par analyseag@n
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0 < 90° : liquide
mouillant

0 > 90° : liquide
non mouillan

Figure C.2-2 : Schéma représentatif de deux anglel® mouillage

C.2.1.3.2.Résultats

L’étude a été réalisée sur des substrats en indxeBBlayned 230 avec et sans préparation
de surface afin de constater I'influence du netgeysur la mouillabilité d’'une goutte posée.
Les résultats sont rassemblés dans le taliigpue C.2-3

Goutte d’eau Goutte de suspension de zircone
304L Haynes 230 304L Haynes 230

traitement S TR gy

de surface Angle 74° 79° 89° 96°
Acetone 2h,

ethanol+ |Phoo| P | PN | P V| P\
Ultrasons
(US) 2h | Angle 35° 54° 61° 55°

Figure C.2-3 : Evolution de I'angle de contact endnction de la nature du substrat avec
et sans préparation de surface.

Une préparation dans Is 2 bains successifs d’aeéboiis d’éthanol permet d’améliorer la
mouillabilité du substrat vis-a-vis d’une goutteeall ou d’'une goutte de suspension posée a
sa surface. Ces deux bains permettent un nettal@tge surface, I'acétone ayant pour role le
dégraissage de la piéce a revétir et I'éthanolasgna éliminer les résidus ayant pu se
redéposer. Le contact intime du liquide sur le sabgst amélioré, lui permettant un meilleur
étalement et donc une meilleure mouillabilité.

C.2.2. Suspension de zircone yttriée

C.2.2.1. Poudres

Les poudres utilisées pour réaliser les suspenssomé commercialisées par la société
INFRAMAT. Ce sont des poudres de zircone yttriee a 8% maqlates seront référencées

selon leurs lots respectivement par 1YSZ et 2YSZda suite de I'étude. Ces poudres sont
constituées de grains nanométriques de granulamgmprise entre 30 et 60 nm, L’étude
granulométrique des deux poudres, a l'aide d’umganetre laser MLVERN, révele une
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légére différence entre les deux poudiggyre C.2-4). La poudre 1YSZ ne possede qu'une
seule composante granulométrique centrée a endfomm, alors que la poudre 2YSZ
possede deux composantes centrées respectiveid@mt @a 200 nm.

200

— 1 YSZ

— 2YSZ

=
«o
=]

[\
7\
[\ A
S NN

28 33 38 44 51 59 68 79 91 106 122 142 164 190 220 255 295 342 396 459 531

-
o
=]

Nombre (en %)

o
=

Taille des particules (nm)

Figure C.2-4 : Analyse granulomeétrique des deux Istde poudre nanomeétriques

La taille des grains se situe plutot entre 50 éti@%, ce qui laisse penser a une agglomération
des particules aprés fabrication. Cette tendancecedirmée par des images MEBigure
C.2-5), l'effet d’agglomération étant plus accentué playpoudre 2YSZ.

Figure C.2-5 : Visualisation de la poudre en micrasopie électronique a balayage (a.
poudre 1YSZ, b. poudre 2YSZ)

La composition chimique des 2 lots de poudre étlisst présentée dansTableau C.2-3

Zr Y Hf (0]

1Ysz | 635+2,5| 105+0,4 15+0,1 | 26,3+2,4

2YSZ | 654+26| 94+04 14+01| 26,1+206

Tableau C.2-3 : Composition chimique des poudres IRRAMAT. Analyse ICP/AES
Inductively Coupled Plasma/Atomic Emission Spectroratry).
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C.2.2.2. Réalisation de la suspension

C.2.2.2.1.Principe

La mise en suspension est réalisée suivant un mpéetoire développé au Laboratoire de
Projection Thermique du CEA Le Ripa{dZ8]. La poudre est introduite dans le solvant, puis
agitée de facon mécanique dans un bain a ultrggendant 4h Kigure C.2-6). Ainsi les
éventuels agglomérats initiaux sont cassés etdagples de poudre sont dispersées de fagon
homogene dans le solvant.

Agitateur mécanique a hélice

S

Suspension
__ — ___
™ Eau
Sminéralisée
L | )

Bac a ultrasons

Figure C.2-6 : Schéma de principe du systeme d’horgénéisation des suspensions

C.2.2.2.2.Stabilité et choix du solvant

L’homogénéité de la dispersion des particules darsolvant ainsi que sa stabilité sont des
conditions indispensables a la projection plasmaud@ension puisque leur trajectoire et leur
traitement dans le jet dépendent de leur distougt de leurs arrangements au sein des
gouttes de suspension. Les caractéristiques firthledépodt (telles que son architecture, sa
porosité...) sont influencées par la qualité de Epsuasion.

Nous n'avons pas cherché a étudier l'influence ptepriétés rhéologiques de la suspension
sur le procédé, cette étude ayant déja été réaisgmrticulier dans les travaux de these de
Etchart-Salas (2007)29] et deDelbos (2004)[106]. L’étude des suspensions s’est donc
limitée au choix du solvant a I'aide d’un test @elisnentation, le but étant de travailler avec
une suspension homogéne et stable pour des délagspgondant aux temps écoulés entre la
mise en suspension et sa projection, I'instabdiéla suspension entrainant 'agglomération
et la sédimentation prématurée des particules

Le principe du test de sédimentation est présemtia&igure C.2-7. Il conduit a définir deux
hauteurs représentatives du comportement de lassiom : h définie comme la hauteur du
cake ou front de sédimentation et le front de suspension.
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Figure C.2-7 : Schéma de principe présentant la dénentation de deux suspensions
aprés le méme temps de mise en suspension

La stabilité de la suspension est caractérisée par
» Une faible hauteur de cake caractéristigue d'urepesosion dispersée de maniére
homogene (empilement compact).

» Une hauteur du front de suspension la plus éleuésilple.

Les résultats du test de sédimentation effectués différents solvants sont présentés sur la

Figure C.2-8
éthanol éthanol T Ty
5% 95% eau éthanol || éthanol éthanol | | éthanol
25% 50% 75% 95%

a. b.

Figure C.2-8 : Résultat des tests de sédimentatiales suspensions de zircone avec
différents solvants. La suspension est chargée a 6éf masse (a. début du test, t =0 ; b.
fin du test, t = 14 jours).
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La hauteur du cake est représentée par les thtss, et la hauteur du front de
sédimentation par les traits rouges. Quel quelsablvant utilisé la suspension sédimente, a
I'échelle macroscopique, de la méme facon. La tiariade hauteur du front de suspension
s’explique par une variation de hauteur des suspeniglans les tubes dues aux masses
volumiques différentes de tous les solvants.

L’énergie nécessaire a la vaporisation de I'éthéma,AT + mL,) est deux fois plus
faible que celle de I'eau (855 J/g contre 2250 dfgga combustion peut apporter de I'énergie
supplémentaire aux particules. Néanmoins, l'inflabitité de I'éthanol* pose des questions
de sécurité. De plus, du fait de sa masse volunmigggrement plus faible que celle de 'eau
(0,8 contre 1 g/cr) et de son évaporation plus rapide, il exige uresgion plus élevée que
'eau pour pénétrer au cceur du jet de plasma. &sar le choix du solvant pour la mise en
suspension s’est porté sur I'eau déminéralisée.

C.2.3. Poudres micrométriques

Deux types de poudres micrométriques ont été ésilisune de granulométrie 5-22 um
commercialisée par la societ&ARKS et 'autre de granulométrie 22-45 um commercialisé
par la société MDICOAT. Les deux poudres sont de type fondues broyéde ebmposition
chimique proche avec un taux d'yttrine de 7% ensmgwour la premiére et de 8% pour la
seconde. Une photo de chaque poudre est préserféguee C.2-9.

A

‘Accv‘ Spot Magn  Det WD

20.0kV 5.0 500,

AT

BSE 10.0 Starck 5.6-225
-

X

Figure C.2-9 : Image MEB des poudres utilisées, &l.C. STARCK, b. MEDICOAT .

1. 1 Température d'auto-inflammation environ 425 °C ; limites explosives en pourcentage du volume

dans I'air. : limite inférieure d’explosivité : 3% et limite supérieure d’explosivité : 19%
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C.3. Elaboration des différentes couches de zircone
yttriée par projection plasma

Nous décrivons dans ce paragraphe le dispositgrdgction puis la gamme des conditions
opératoires utilisées avec ce dispositif en expliquson choix.

C.3.1. Descriptif du dispositif de projection

C.3.1.1. Torche de projection

Les revétements ont été réalisés avec une torasenpl de type F4VB commercialisée par la
société BLZER METCO; sa puissance électrigue maximale est de 55 kWiadltsd’'une torche

a cathode chaude dont la thermo-émission élecuwenieffectue a partir de la pointe de la
cathode en fusion. La cathode est en tungstengt(@&so en masse de thorium) et I'anode en
cuivre chémisée avec un anneau de tungstene. Itdahsecathode-anode est refroidi par une
circulation d’eau déminéralisée avec un debit pativarier de 10,5 a 13 I/min.

Le pied d'arc se déplace sur la paroi de l'anodesskes effets conjugués des forces
dynamiques liées a I'écoulement du gaz, aux foétestromagnétiques de Lorentz dues a
I'interaction entre le courant d'arc et le chamgmésique induit par ce courant, et a des effets
thermiques a la paroi. L'usure des électrodesctdfégalement le déplacement du pied d’arc
et donc la longueur d’arc caractérisée par la tengiarc. Ce déplacement joue sur I'enthalpie
disponible dans le jet plasma et, donc, sur lesngs de vitesse, de température et de
propriétés du jet et les transferts de chaleueeajantité de mouvement plasma particules.
Pour limiter les effets liés a l'usure des élect®det, ainsi, assurer une meilleure
reproductibilité des caractéristiques microstruaies des dépots entre les différents essais, |l
a été choisi de remplacer les électrodes par detr@lles neuves lorsque les écarts sur la
valeur moyenne de la tension étaient supérieurs \olfs. Les électrodes neuves sont
« rodées » pendant environ une demi-heure avecdeditions opératoires suivantes : 50
NL/min d’argon et une intensité du courant d’arcs@®A. La tension d’arc moyenne en fin
de « rodage » avec ces conditions est de 37 Vodage permet d’éviter les chutes de tension
brutales observeées lors de la mise en route dd’gectrodes neuves.

Les différentes conditions de tir de I'étude soatactérisées macroscopiquement par la
puissance utile Pet I'enthalpie spécifiquaHspedu jet plasma. La puissance utile est définie
comme la différence entre la puissance électriguenfe a la torche et la puissance perdue
par le refroidissement des électrodes :

(C-1) PW]=U0O-m e, [T, -T,)

eau

ol U est la tension d’arc (V), | l'intensité du cant d’arc (A), m’

eau

le débit massique d’eau
dans le circuit de refroidissement (k8.sc, la chaleur spécifique de I'eau (Jkg™), et T et
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Ts (K) les températures de I'eau a I'entrée et doldies du circuit de refroidissement de la
torche.
L’enthalpie speécifique du jet de plasmiblspsest calculée comme la puissance utile rapportée

au débit massique du mélange de gaz plasmagwgpeékg.sil) :
(C-2) AH [ Ikg™] = Py 0
Mot

C.3.1.2. Enceinte de projection

Les échantillons ont été réalisées principalemansd’enceinte de projection n°6 ou MAP6
(Machine A Projeter 6) du Laboratoire de Projectidrermique du CEA Le Ripault. Cette
enceinte posséde des spécificités propres (volypupitre de commande, robotisation 2
axes...) mais ces éléments sont utilisables en mgued«ction », ce qui permet d’élaborer
les échantillons dans des conditions opératoirag@ees et facilement transférables vers une
autre enceinte pour l'industrialisation du procéde.

L’enceinte de projection n°8 ou MAP8 a égalemeatudilisée afin d’utiliser le bras robotisé
6 axes afin de réaliser le syteme bicouche sanwuteriion nécessaire au réglage de la
distance de projection.

C.3.1.3. Cinématique de projection

La construction du dép6t plasma sur le substrat@dtrolée par un mouvement relatif torche-
substrat. Les substrats, fixés sur un cylindre d@ éhm de diamétre, sont animés d’un

mouvement de rotation alors que les paramétresmeitigues sont ajustés de maniére a
obtenir des cordons de projection se recouvranti-tEangeur et de hauteur faible afin de

limiter les contraintes dans le revétement. Pola, ¢& vitesse d’éclairement définie comme la
résultante de la vitesse tangentielle de rotatiooylindre et de la vitesse de translation de la
torche est fixée a 1500 mm/s. Le pas de projedtidiinie comme le déplacement de la
torche pour une rotation du cylindre) est fixé ab. La cinématique correspondante est
présentée dans Teableau C.3-1

Pas de projection 6 mm
Vitesse d'éclairement 1500 mm/s
Diametre du cylindre 270 mm

Vitesse de rotation du cylindre 106 tr/min
Vitesse de translation de la torche 8,64 mm/s
Longueur de passe 100 mm

Tableau C.3-1 : Parametres de la cinématique de pjextion
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C.3.1.4. Régulation en température

Afin de contrbler I'étalement des particules etrleolidification sur le substrat, mais
également le développement de contraintes résaduell sein du revétement il est nécessaire
de contrdler la température du substrat lors dahandffage et celle du couple substrat-dépot
lors de la projection.

Le suivi en température a été effectué a laidenddyromeétre et de thermocouples. Le
pyrometre infrarouge bi-chromatique, de margredN (modele : Modline 4) a un temps de
réponse de 0,1 s et une bande spectrale de déteeti8 a 14 um ; il permet de couvrir une
plage de température entre 0 et 1100°C. Les mesigrésmpérature des substrats puis des
dépots sont effectuées juste avant leur passagatdevjet de plasma.

Les thermocouples de type K, de marque TIRERT sont montés dans un substrat usiné afin
de les placer aussi pres que possible de la sudacgubstrat exposé au jet de plasma et
d’estimer ainsi la température de surface du sabetr de I'interface substrat-dép&igure
C.3-1). Cette mesure nécessite un branchement des ligisethermocouples sur un collecteur
électrique tournant pour ne pas entraver la ratades échantillons.

;'[[I],Zm.m

emplacement

pour -
thermocouple TI],5 o

—

Substrat

Figure C.3-1 : Schéma d’un substrat usiné permettard’accueillir des thermocouples

Ces thermocouples sont de type chromel (alliagkehiet chrome) - alumel (alliage nickel,
aluminium et silicium). Les alliages sont reliés peux jonctions. Par effet Seebeck, le
thermocouple génére une différence de potentiedgpend de la différence de température
entre les deux jonctions. Les thermocouples ne rapsdonc pas une température mais une
différence de température, qui dans notre casaadifference de température entre la surface
de I'échantillon et la température de I'atmosphadeda cabine de projection mesurée par un
capteur.

Le montage du substrat avec thermocouples étant lolutilisation, les mesures de
températures ont été principalement réaliséesidel’du pyrometre. L'usage simultané du
pyrometre et des thermocouples a été réservé edlsment aux essais de collecte des
particules individuelles sur le substrat.
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La combinaison entre les paramétres de projectiota(nment la distance relative torche-
substrat) et les hautes températures du milieumalgseuvent entrainer un fort échauffement
des échantillons voire méme leur destruction. Raumtréler la température du substrat, un
dispositif de refroidissement cryogénique a étéliséti Deux buses d’atomisation
cryogéniques, placées a 90° par rapport a I'axka derche, pulvérisent sous forme de fines
gouttelettes un jet de GQiquide (T = -20 °C) a haute pression (entre 23eMPa)
correspondant & un débit pouvant varier entre 1@*7et 15,5.10 I/s. Les pressions du gaz
d’atomisation et du liquide sont ajustées selonctaslitions de projection pour atteindre un
équilibre entre les différentes sources thermig@elssma, particules, cryogénie) aux
alentours de la température désirée.

Avant projection, les substrats sont préchauffés mpérature souhaitée grace a plusieurs
passages de la torche plasma devant le substratdéfcontréler I'oxydation potentielle des
substrats lors du préchauffage, un méme temps éEhguffage est appliqué d’'un essai a
l'autre pour une température donnée. Lors d’'uneification des parametres de projection,
I'enthalpie du mélange plasma est ajustée afiredpacter ce temps.

C.3.2. Conditions de projection

Ce paragraphe porte sur les conditions de projectitisées pour la réalisation des couches
soit a partir de suspensions soit a partir de poutlint les particules sont de taille
micromeétrique. .

Pour la projection de suspension, nous avons icti@ns un premier temps de travailler avec
un mélange de gaz plasmagene binaire Ar-He, quicasictérisé par une tension d’arc
évoluant temporellement sous forme sinusoidale émedake-over »)[33] avec des
fluctuations relativement faibles. Ces conditiorideat a, d’homogénéiser le traitement
thermocinétique du jet de liquide dans le jet @Bsma, tant pour sa fragmentation que pour
I'évaporation du solvant et la fusion des nanopaltis. Nous avons ensuite évolué vers des
mélange de gaz plasmagenes ternaire Ar-klafid d’améliorer les transferts de chaleur et de
qguantité de mouvement; ils correspondant ceperaddas jets Iégérement moins stables.

Le choix final des paramétres de projection a éieécwié a partir (i) de I'observation de
I'architecture des revétements par microscopiet@eitjue a balayage, celle-ci devant étre la
plus homogene possible et (i) de la mesure dgrigtés mécaniques de la couche, mesurées
essentiellement par une technique de nano-indemtat

Pour la projection des particules de poudre die taiicrométrique, le choix des parameétres
de projection s’est appuyé sur la stratégie déypglepal. Debout (2007)44].
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C.3.2.1. Mélange plasmagene : Débit et nature

Les propriétés de I'écoulement plasma et en pdigicisa densité, sa viscosité et sa
conductivité thermique peuvent étre modifiées araiji sur les proportions respectives des
gaz constituant le mélange plasmagene. L'avantagenilanges ternaires Ar, He; &bt de
permettre de jouer sur la viscosité du mélange &vgmurcentage d’hélium, sur son débit
massique avec le pourcentage d’argon et sur saictivit thermique avec le pourcentage en
hydrogene et dans une moindre mesure le pourceatagélium.

La stabilité du jet qui peut étre altérée par tajd’hydrogene peut étre en partie compensée
par I’hélium qui a un effet stabilisant.

La zircone a tendance a devenir sous stcechiométaquoxygene lors de la réalisation d'un
revétement par projection plasma d’arc souffl&geephénomene est favorisé par I'hydrogene
présent dans les mélanges de gaz plasmagenest #loee nécessaire de prendre des
précautions sur le choix des parametres plasma ddirdimiter la thermo-réduction des
particules dans les zones chaudes du jet.

Les mélanges de gaz utilisés pour la projectmeubpensions sont les suivants:

» Des mélanges binaires Ar-He, soit avec une pattmigjue égale d’argon et d’hélium
(mélange type 1), soit avec une forte proportioargbhn (mélange type 2). Les
premiers assurent un fonctionnement de l'arc en emedake-over » avec des
fluctuations du jet de plasma assez faibles. Leorsis (Ar-He : 67-33% vol.),
permettent d’augmenter considérablement la quamntéémouvement et donc la
fragmentation du jet de liquide au sein du plagfhableau C.3-2

» Un mélange ternaire Ar-HezHqui assure un bon compromis pour la conductivité
thermique du jet et sa viscositéapleau C.3-2

Débit volumique Débit _
q. % volumique . Débit
en gaz (NI/min) volumique .
massique
Ar | He | Hy, | Ar | He | H total ) tal (gls)
ro| He | Ha | ArhHe 1 Hz b imin <
30 30 0 50 50 0 60 0,982
type 1
Ar-He 45 45 0 50 50 0 90 1,473
type2 | 90 45 0 67 33 0 135 2,813
Ar-He-H, 45 45 3 48,5 48,5 3 93 1,478

Tableau C.3-2 : Mélanges plasmagénes utilisés pdarprojection de suspension

Et ceux utilisés pour la projection de poudres oneétriques sont les suivants :
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» Un mélange binaire, Ar-H(75-25% vol.), permettant d’obtenir des revéterment
relativement plus denses (porosité inférieure a)l@%c une vitesse de construction
du dépobt élevée (5-6 um/cycld0], [179]. Le débit volumique est fixé a 60 NI/min
soit 1,359 g/s de débit massique totahkfleau C.3-3

» Un mélange ternaire, Ar-HesHchoisi a partir des travaux 8 Debout (2007)44],
afin d’obtenir un dépdt de porosité élevéalfleau C.3-3

Débit volumique : Débit _
; % volumique ) Débit
en gaz (NI/min) volumique .

massique
Ar | He | Hy, | Ar | He | H total ) tal (gls)

Fo]he | Fe | AT HE T Fa b \imin) E
Ar-H , 45 0 15 75 0 25 60 1,359
Ar-He-H, 12 45 3 20 75 5 60 0,495

Tableau C.3-3 : Mélanges plasmagénes utilisés pdarprojection de poudre
micrométrique.

C.3.2.2. Intensité du courant d’arc

Une variation de l'intensité du courant d’arc saltrit essentiellement par une variation de la
vitesse des patrticules, la variation de leur teaipée étant moindrg4].

Pour la réalisation de dép6t par projection de snsipn, l'intensité a été fixée a 700 A, alors
que pour la réalisation de dépdt par projectiopalticules micrométriques elle a été fixéee a
600 A.

C.3.2.3. Diametre de tuyere

Des tuyéres de 6 et 8 mm de diamétre (rapport dacgude 1,8) ont été utilisées afin de faire
varier la vitesse des particules, leur temps deuségans le jet plasma et donc leur
température a I'impact.

C.3.2.4. Distance de projection

Pour les dépdbts de suspension, la distance devéirié entre 30 et 50 mm ce qui implique un
fort flux thermique sur les échantillons et doncaamauffement rapide. Afin de contréler la
température de substrat lors de ce type de projean fort débit de liquide cryogénique doit
lui &tre associé (12 & 15:1@s). Pour les dépéts de particules micrométrsglee distance a
varié entre 80 et 120 mm engendrant donc des matidns importantes de [I'état
thermocinétique des particules a I'impact.
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C.3.2.5. Température du substrat

La température de préchauffage du substrat estéejus la température de transition du
couple substrat/matériau de revétement, températucela de laquelle la goutte qui impacte
se solidifie en forme de disque. Elle est d’envig@@°C[50] pour le couple zircone- substrat
AIS| 304 L, mais elle doit étre déterminée pour $ebstrats Hayn&s230. Les valeurs de
température de préchauffage choisies et le tempséabbauffage permettent de limiter autant
que faire se peut I'oxydation du substrat lors tkcpauffage, tout en favorisant un étalement
optimal des particules a I'impact.

C.3.2.6. Injection des matériaux

En projection plasma, l'injection du matériau denget de plasma est un des points clés de la
réalisation des revétements car elle conditionngrande part le traitement thermocinétique
des particules dans le jet. L'injection de parésulmicrométriques ou de particules
nanometriques en suspension est réalisée de fétémrote.

C.3.2.6.1.Injection de la suspension

Le liquide est injecté mécaniqguement dans le jgildema. Cette injection utilise un réservoir
pressurisé relié a un injecteur dit mécanique #cericalibré par un insert en saphir. La
pression a l'intérieur du réservoir, permet d’aguda vitesse du jet liquide issu de l'orifice
calibré et sa quantité de mouvement de fagcon aexssa pénétration dans le cceur du jet
plasma. La vitesse du jet étant liée a la prestams le réservoir, il n’est possible de dissocier
le débit de liquide de sa quantité de mouvemenemumhodifiant le diamétre de l'orifice
calibré. Les orifices de faible diametre peuverdguacertains problémes, bouchage, érosion
de la buse et nécessitent des pressions importaotefsit des pertes de charge qu'ils
occasionnent. Dans cette étude, nous nous sommiésslia des injecteurs de 150, 200 et 250
um de diameétre. L'injecteur est positionné en dessde I'axe de la torche (en position
« basse ») de facon a ce que le liquide ait ufjectare initiale opposée au sens de la gravité.
Il se situe a 6 mm de la sortie de la tuyere € @nfin de I'axe de la torche ; il est positionné
avec un angle de 75° par rapport a I'axe de lahtarte liquide est ainsi injecté a « contre-
courant » ce qui favorise sa fragmentation etrigotede séjour des particules.

\

1 150

Figure C.3-2 : Position de I'injecteur dans le cad’une injection de suspension
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Afin de préserver l'intégrité de l'injecteur et danger sa durée de vie, il est refroidi en
permanence par la circulation du liquide. En effathauffement par I'écoulement plasma
pourrait venir décoller I'insert saphir constitudiatrifice calibré. Pour cette raison et pour
pouvoir «rincer » le systeme aprés projectionsysteme comporte deux réservoirs (cf.
Figure C.3-3), I'un rempli d’eau déminéralisée (pour le netipgaet la phase de démarrage)
et 'autre de suspension.

}-‘u’_. 4‘:’—%4. vers injecteur
Filtre
I

20pm

] - I_z'Tuiﬁu ''''''''' Jf _______
& mm

L@7§ e ;f

insert saphir avec
son pergage calibre

Figure C.3-3 : Systéme d’'injection de la suspensiat représentation de I'injecteur

De I'eau circule donc au travers de l'injecteurpéiase de préchauffage, la torche est dégagee
du circuit de projection le temps d’inverser I'aéntation eau/suspension et que cette derniéere
soit stabilisée. De plus, la suspension est en greente en mouvement grace a un agitateur
magneétique.

Afin d’optimiser la pénétration du jet de liquidarts le jet de plasma, une visualisation locale
de l'injection et de la fragmentation du liquide sein du plasma a été effectuée grace a un
dispositif d’ombroscopie laser. Ce dispositif perme localiser les gouttes de liquide au sein
du milieu plasma et donc d’estimer la qualité dgdction.

C.3.2.6.2.Injection de la poudre micromeétrique

L’injection de la poudre est assurée par transpodumatique. L’injecteur est positionné
perpendiculairement a I'axe de la torche, a 6 mnad®rtie de tuyere, et a 7 mm au-dessus
ou au-dessous de l'axe de la torche afin de liméem échauffement. Le diametre de
I'injecteur a été fixé a 1,5 mm.

Cathode )

=

Figure C.3-4 : Position de I'injecteur pour I'injection de la poudre micrométrique
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Le distributeur de poudre utilise un plateau tootnavec une rainure calibrée afin de
contréler le débit massique injectée. La poudreeesuite entrainée vers l'injecteur, a des
vitesses plus ou moins importantes, grace a urpgdeur (argon) dont le débit est ajusté en
fonction des conditions de tir. Les paramétresjedtion sont réglés de facon a obtenir une
trajectoire moyenne des particules faisant un angtapris entre 3 et 4° avec l'axe de la
torche[180]. Cette déviation a été mesurée lors la réalisadian cordon de projection, a
partir de la distance entre I'axe de la tuyéradtduteur maximale du cordon de dép6t associé
aux parametres de tir (le cordon étant réalisé pausubstrat en rotation et une torche fixe).
Le DPV-2000 a également été utilisé pour calclieengle de déviation a partir de la
détermination de la position radiale corresponfllaumaximal de particules détectées.

C.3.2.7. Récapitulatif

Les conditions de tirs utilisées pour la réalisaties revétements sont récapitulées dans le
Tableau C.3-4

-122 -



y 2

tale et moyernigsés au cours de I'étude

7

egie expérimen

s

: Strat

Chapitre 111

: 1o /89 (0T ELFT e ept
B 018K | 88 0TE187 Gk n 8B 0T °S6FD 8B L DT°65ET [E303 anbissewr 303
no Z2610
WA £-SF-5F | WA SF-06 | T-III NR3qRL 33| TR C-CF-21 W 5T-5F
108 SALL LY o8 560570 augBewse(d aBURlaw fp womsodu g
| U0BJE Ua Ao ; aagqmnba -
o8 SE-5BF 52 To4 Sas-5i-08 o8 5525
7 adiy 1 adi],
*H-aH-TV IH-IF *H-aH-TV "H-IY auadewse[d aBUR[A[
w004 W 0og S, P URIOD T SHsuSiu]
U 05 10 0 0F um gz[ ne oot o8 A48 1Y) RISl
uarsuadsns B ap ABFEYD ap XN} np 13 _— uarsuadsns
uonaalmp vorssasd B ap UORIUO] U2 aLEA s 07 ap no azpnod ap Pg3c]
d
{ardoasorquio p awalsis e1a) aglsnfe (at-f STAIAAOUI THONETASD) 21snfe zM_HMHM MMWEMHMMQ
ay210} B ap axe ] & poddes ed wnu ¢ aya1al B ap axe] & poddes ed wmr g
A0S0 uonaaf
2134 B ap angos v & poddes md un ¢ 2134 B ap angos e] & poddes md uni g - T
Jnagaafm]
HHH_l_ € < ..
0%E no 00z 05l i ¢ 5P ST AHAUEL]
aya1al B ap axe,] & poddes red ,¢f ap ajgue 32301 B ap 2EE,[ B amE[namuaplad Sdi
atagEa auIarEa L
uarsuadsns ua sapnonaedote b anbrraworIn ampno g uaraaload ap adi1

anoIp aladng B OOIAN HI2108 AR

21a4m) ap adiy 19 aqaao ]
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C.4. Diagnostic des caractéristiques de particules en
vol et a I'impact sur le substrat

Apres avoir choisi le matériau a injecter, et larfe sous laquelle il sera injecté (voie liquide
ou classique), et les parametres de I'écoulemersnm, il est nécessaire de s’intéresser a
I'injection de ce matériau et de la contrOler. Heteles paramétres plasma vont conditionner
les propriétés thermocinétiques des particulegrgpéict a la seule condition que le matériau
atteigne bien les zones souhaitées de I'écoulement.

C.4.1. Projection de suspension

C.4.1.1. Mesure par ombroscopie laser

C.4.1.1.1. Dispositif expérimental

La fragmentation primaire du jet de liquide puidregmentation secondaire des gouttelettes
sont observées par ombroscopie laser afin de atedifir de la luminosité du jet de plasma.
Le dispositif utilisé (laVISION®) est présenté sur la Figure C.4-1. Il permet dfiilver les
particules par un faisceau laser et ainsi d’obseasec des caméras opposees, 'ombre des
particules. Ce dispositif permet donc d’observerdarticules au sein de I'écoulement plasma
en s’affranchissant de la luminosité de ce dernier.

Plasma torch
Liquid injection
| Lenses: =180 mm

Semi transparent mirror

/s

Beam diffuse! ! CCD Camera

Lasers

CCD Camera

Figure C.4-1 : Dispositif d’'ombroscopie laser

La source lumineuse est un laser Nd:YAG pulsé iocadvité (nano L-PIV) avec un taux de

répétition de 10 Hz ; I'énergie par impulsion a 582 est de 140 mJ et leur durée de 8ns. La
lumiére passe au travers d’'un diffuseur qui asaaréclairage homogeéne (sans « speckle ») ;
a la sortie, la durée des impulsions est de 2Q liegamme de longueur d'onde s’étend de
574 a 580 nm. La zone écli irée possede un diamett@0 mm et peut étre observée a l'aide
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de deux caméras (Imager Intense : 1376 par 104€spirunies chacune d'un filtre passe
bande centré a 578 nm et d’'un objectif (Nikon Athdi Nikkor) de distance focale 200 mm.
Le systeme peut étre utilisé selon 2 modes opératis:

» L’observation instantanée du jet avec une seuleec@anCe mode permet d’observer la
position des gouttes dans I'écoulement, leur dieargitleur distribution.

» L'étude des parametres cinétiques des gouttesmmatachnique PIV (Particle Image
Velocimetry) basée sur les acquisitions d’'une imagéantanée avec chaque camera
séparées par dans un intervalle de temps coudoltrélation des deux images permet
de déterminer la vitesse des gouttes.

Nous n’avons utilisé que le premier mode de fomctenent c'est-a-dire en observation
instantanée. Pour chaque jeu de conditions deegfon, une centaine d’images ont été
enregistrées a une fréquence de 10 Hz et un teropsedture caméra de {is avec une
résolution de 10 pm/pixel.

C.4.1.1.2. Analyse d’'image

Un logiciel dédié au systéme, DaVjsdéveloppé par la sociétéaViSIoN® permet le
traitement des images. Cependant nous lui avoriérgrie logiciel Imajed [182] développé
par le NIH (National Institute of Health) car il nppeet la création de macro et ainsi une
personnalisation de I'analyse.

L’analyse des images a permis de déterminer e de premiére fragmentation du jet de
liquide, correspondant a I'endroit ou le jet subidisaillement par le jet plasma. De plus,
grace a un algorithme de traitement d’'images, ét@ possible d’extraire une distribution
granulométrique des gouttes dans le plasma ainsuge " trajectoire associée. La procédure
a consisté a effectuer un seuillage des images aprgstraction de I'arriere plan. Puis, pour
différentes classes de tailles de gouttes, ung/smagranulométrique a été réalisée. Pour cela,
chaque image a été découpée en zone deu200e large perpendiculairement a I'axe de la
torche puis le barycentre de la distribution desitigs a été déterminée dans chaque
« tranche ». La trajectoire a été enfin détermigégartir de la position moyenne de
I'ensemble des gouttes, ou de la classe de taidleguttes, suivant la distance a la sortie de la
torche.

C.4.1.2. Collecte de particules individuelles sur le subsat

Contrairement aux systemes de « linescan », téselappé par Robeet al. (1990)[183] et
Bianchiet al. (1995)[184], qui permettent de collecter seulement quelquéicpkes grace a
I'utilisation d’une fente, nous avons préféré reste configuration de projection normale afin
de se rapprocher le plus possible des conditiongaesation d’'un revétement. En effet les
montages de type linescan test présentent I'inadamé de soustraire en grande partie le
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substrat au flux thermique apporté par I'écoulenpggma. De plus dans le cas de projection
de suspension pour laquelle les distances de piajesont tres faibles, il est difficilement
concevable d’'insérer une fente, méme refroidiesedattorche et le substrat sans entrainer sa
destruction.

Les particules ont donc été projetées sur des rabgtolis miroirs ou bruts en utilisant une
vitesse de déplacement de la torche la plus ragodsible afin de limiter le recouvrement des
particules étalées, L'observation des particuléecies a permis de mieux comprendre leur
traitement dans le jet de plasma, et également éerrdiner I'existence ou non d’une
température de transition pour des particuleschélle nanométrique.

C.4.2. Projection de particules micrométriques

C.4.2.1. Mesure de la vitesse et de la température des
particules

Nous avons estimé la vitesse et la températurpaltisules a l'aide d’un systéme DPV-2000
(TECNAR) [129].

Le montage expérimental, installé dans I'enceirgepdojection, comprend un module de
déplacement a deux axes permettant a une cellalequisition optique d’enregistrer le
rayonnement des particules dans un plan parallefdaam de sortie de la torche de projection.
Le principe de fonctionnement du dispositif estésohtisé sur laFigure C.4-2 Le capteur
optique est équipé de deux fentes séparées de 9Ppegumettant, lors du passage d'une
particule chaude d’enregistrer deux signaux lunminéistincts. La vitesse des particules est
déduite de leur temps de passage entre 2 poirdendaes par les fentes et le grandissement
de la lentille. Leur température de surface esinést a I'aide d’un pyrometre bi-chromatique
fonctionnant a 750 et 1650 nm, en supposant quéedescules sont des corps gris. Les
données recueillies sur les particules font l'objtine analyse statistique sur les
caractéristiques d'une large population de pagg@iuelques centaines a quelques milliers).
Le temps d'acquisition de ces données est d’enuirtm minute mais peut varier d’'une
condition de projection a I'autf@30].

Un étalonnage en vitesse du dispositif est effecu€aide d’'un boitier de calibrage
comprenant une lampe a ruban de tungstene postoterriere un disque tournant de vitesse
variable percé de deux trous pour simuler le pass#igne particule. L'étalonnage en
température consiste a faire varier l'intensité laelampe et a calculer les coefficients
correctifs entre les valeurs théoriques et lesuralties.
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Figure C.4-2 : a. Schéma de principe du dispositDPV-200Q b. principe de
fonctionnement des masques

Pour notre étude, la sonde optique a été alignée Baxe de la torche. Puis une étape de
centrage de la sonde sur le la zone ou le fluxatticples incandescentes est maximal a été
effectuée afin de déterminer la déviation dd9é&{. En cette position, les valeurs des vitesses
et des températures des particules sont relevées yne cartographie en vitesse et
température est dressée sur le plan pouvant éarit gar la téte de lecture. Les valeurs
obtenues possedent une incertitude de I'ordre d@&db les vitesses et une surestimation de
I'ordre de 100°C pour les températures (avec unl slkeudétection compris entre 1400 et
1700°C en fonction de la taille des particuls)].

C.4.2.2. Collecte de particules micrométriques projetées sur
la couche de zircone yttriée « nanostructurée »

La collecte des particules s’est déroulée suivanméme mode que celui utilisé pour les
particules nanométriques. Le débit de poudre g&i5 g/s pour limiter le recouvrement des
particules. La collecte a été effectuée en surfiioa revétement « optimisé » réalisé par
projection de suspension et d’épaisseur constanteglentours de 50 pum).

Cette collecte a permis d'étudier le facteur d@tant des particules en fonction des
parameétres de projection, leur degré de fusions régalement la température de transition

pour des particules de zircone micrométriques saranuche de zircone nanostructurée.

C.5. Caractérisation de la microstructure et de
I'architecture des dépbts

L’architecture des dépots a été observée par nuopis optique ou électronique (MEB), sur
des sections transversales polies ou des fradanesversales. Une analyse des images a été
réalisée afin d’extraire les caractéristiques sii@ba (fissuration, architecture, taux
d’infondu...).

-127 -



Chapitre 1l : Stratégie expérimentale et moyerissas au cours de I'étude

La porosité des revétements a été mesurée par éd€sodars volumétriques (poussée
hydrostatique et pycnométrie a hélium) et par amlydimages. Les phases
cristallographiques ont été déterminées par diffvacdes rayons X.

C.5.1. Préparation des échantillons

Avant caractérisation, des étapes de préparatiohn&xessaires ; elles peuvent étre séparées
en deux catégories selon le type d’échantillonécodpés ou autoportés c’est a dire séparés
du substrat.

Dans le premier cas, les plaquettes issues d@jaction sont placées dans une enceinte sous
vide primaire pour étre dégazées puis imprégnéesésiae époxy (référencépoFix de
STRUERS. Cette étape favorise la pénétration de la résineceur des revétements et ainsi
augmente la résistance mécanique des échantjll8i} Apres imprégnation et passage dans
une étuve a 80°C pendant 1lh, les échantillons siétbupés a l'aide d'une micro-
trongconneuse Secotom-10STRUERS) en objets de dimension plus petite pour permettre
'observation de la section en s’affranchissant @éets de bords pouvant exister aux
extrémités des plaquettes initiales.

Pour obtenir des échantillons autoportés, les eevéhts sont désolidarisés des substrats par
attague acide. Cette attaque consiste a plongeengpérature ambiante les couples
dépobt/substrat dans un mélange d’ « eau régatéGt 30 ml + HNQ 10 ml + HO 30 ml. ;

elle permet de dissoudre l'interface substrat/dégidtle décoller ce dernier. Le dépbt est
ensuite rincé a I'eau puis séché a I'étuve. Cdtteae chimique a été choisie car elle n'a pas
d’effet sur la microstructurgl4], et sur la composition des revétements, les éltsng et Y
présentant un taux de dissolution trés faible demsolutions HCI et HN¢) [185].

C.5.2. Mesure de la densité et de la porosité des dépots

Afin de mesurer la porosité des revétements temiBriiques ont été utilisées :

» L’intrusion de liquide (eau) suivant le principe ldgpoussée d’Archiméde.
» La pycnométrie hélium
» L’analyse d'image

Le principe des mesures par intrusion de liquidgyenomeétrie a hélium est présenté en
Annexe. Cependant, il est difficile pour ces deeshhiques d'établir une incertitude sur la
mesure de par la mise en ceuvre de I'essai quiésstiépendante de I'opérateur. Pour cela les
mesures sont répétées une dizaine de fois puisrsygnnées.

Concernant, I'analyse d’images, la mesure est ®féecsur une dizaine d'images puis les
résultats obtenus sont de nouveau moyennés. Afintehir des informations concernant la
porosité, il est nécessaire de seuiller I'imagaein et blanc et d’établir une proportion entre
les deux couleurs.
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C.5.3. Micrographies optiques et électroniques des dépots

C.5.3.1. Préparation métallographiques des échantillons

L’'observation des échantillons en microscopie éatisée sur la zone centrale du dépét afin
de s’affranchir de tout effet de bord. Les échkomd sont préparés selon le méme mode
opératoire que celui décrit precédemment (cf. Ghapll — C.5.1). Les dépdts autoportés
sont cassés pour observer directement la fractun@ieroscopie, alors que les échantillons
découpés doivent étre préalablement polis.

Avant polissage, les échantillons sont enrobés daasnoules de 30 millimetres de diamétre
(modeleFixiForm, STRUERS avec une résine époxy identique a celle utilp@&Eédemment
(Epofix de marque BRUERS. Le polissage, proprement dit, est réalisé s palisseuse
automatique Tegrapol-21 STRUERS)en utilisant successivement des papiers abrai€ifsef
présence d'eau comme lubrifiant, puis des feutngsrégnés de suspension diamantée de
différentes granulométries. La gamme de préparapan polissage des échantillons est
présentée dans Teableau C.5-1

Les deux vitesses de rotation (€&ableau C.5-) correspondent a la rotation de la téte
support d’échantillon et a celle du plateau actartille disque de polissage (dfableau
C.5-1). L'ensemble des éléments référencés dans leatabterrespond a des matériels
commercialisés par la soCiétéRBJERS

Papier / .. | Force | Temps | Vitesse rotation :
Etape Abrasif : ) Sens de rotation
Feutre (N) (min) (tours/min)
1 Papier Si§ 220 30 5 150/ 150 Opposé
2 Papier Si§ 320 25 3 150/ 150 Opposé
3 Papier Sid 500 25 3 150/ 150 Opposé
4 Papier SiGd 800 25 3 150/ 150 Opposé
5 Papier Sid 1000 25 3 150/ 150 Opposé
6 Papier SiG 1200 25 3 150 /150 Opposé
Feutre | Diamant 3
7 25 5 150/ 150 Opposé
DP DAC 3um
Feut Di t Identi 2mi
8 eutre iaman 20 3 150 / 150 en |qu,e( rmn)
MD NAP 1um Opposé (1 min)

Tableau C.5-1 : Gamme de polissage des revétemedészircone yttriée et de leur
substrat.
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C.5.3.2. Microscopie optigue et microscopie électronique a
balayage

La microscopie optique permet d’observer une serfaar réflexion de la lumiere. Pour cela,
une source lumineuse, dans le domaine du visiblairé la zone a observer d’un échantillon.
Cette surface réfléchit les photons qui, passardawers différentes lentilles, fournissent une
image agrandie de la zone éclairée. Cependantd&tiroir une assez bonne résolution, la
surface doit la plus plane possible afin de trartsm&es photons dans une seule direction. Le
microscope utilisé dans I'étude est de type BX60dM ndarque OYMPUS permettant des
grossissements allant de x10 a x500. La faibleomaédur de champ et la résolution ne
permettent pas I'observation d’objet de taille iid@re a environ un micron.

La microscopie électronique a balayage (MHEB®6], est une technique basée sur les
principes de [linteraction rayonnement matiére patamt |'obtention d’images hautes
résolutions. Le pouvoir de résolution dépend dergueur d’onde utilisée et de la qualité des
lentilles grossissantes. Les microscopes électuasiqn’utilisant plus de photons mais des
électrons ont donc des sources possédant une langiende beaucoup plus faible, et le
choix d'une source d’émission d’électrons adaptéamet d’obtenir pour un fort courant
d’émission une tache plus ou moins fine (notiorc dieillance » de la source d’émission).
Dans le principe, une source émettant un faisce@eatrons collimaté par des lentilles
électromagnétiques balaye la surface de I'échantidl analyser ou se produisent diverses
interactions détectées par des capteurs. Trois tgfpeteraction électrons matiére créant des
ionisations de surface sont utilisés dans ces suomes (cf. Figure C.5-1) et chacune
possedent un détecteur associé :

» Les électrons secondaires, correspondant aux @hectréjectés des couches
superficielles proches de la surface lors de Ifatgon entre les électrons primaires
du faisceau et la matiére. Ces électrons possadentfaible énergie cinétique et
peuvent étre facilement déviés sous une faibl@miffce de potentiel, ce qui permet
d’en collecter un grand nombre et ainsi d’obters dnages de bonne qualité avec un
bon rapport signal/bruit. Etant donné que ces ®&est proviennent des couches
superficielles, ils sont tres sensibles aux vanmetide la surface de I'échantillon et
permettent donc d’obtenir des informations supf@ographie de I'échantillon.

» Les électrons rétrodiffusés, correspondant auxtréles résultant de I'interaction des
électrons du faisceau primaire avec des noyaupmies de I'échantillon ; ils ont réagi
de facon quasi élastique. Ces électrons sont rédanis une direction proche de leur
direction d'origine avec une faible perte d’énerdide plus, ils sont sensibles au
numeéro atomique des atomes constituant I'échantim effet, les atomes de masse
atomique les plus lourdes réémettent plus d’élestrgue ceux de masse atomique
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plus légere. Il est donc possible, grace a ce tgfectrons, d’obtenir des
informations, de fagon qualitative, sur 'homogééé&himique de I'échantillon.

» Le rayonnement X, correspondant au rayonnement emsisle la désexcitation d’'un
atome des couches internes due a I'impact d’untréle@rimaire incident a haute
énergie. Par couplage avec un spectrométre a ra§omse analyse élémentaire peut-
étre effectuée en dispersion d’énergie (SpectroenBlispersive en Energie SDE ou
Energy Dispersive Spectroscopy EDS).

Faisceau
d'elecirons
incidenis
: électrons secondaires

er
RX er : élections rétrodiffusés
\‘\,\_\ RX : Rayons X

Figure C.5-1 : Interactions rayonnement matiere emmicroscopie €lectronique
a balayage (MEB)

Pour notre étude, nous avons utilisé deux typesnieoscope : un MEB type XL30 de
marque RILIPS, possédant pour source un filament de tungst@wversé par un courant de
chauffage (émission thermo-ionique des électroas)permettant la réalisation d'images
jusqu’a un grossissement de x6000. Ce MEB est dngait équipé d’'un détecteur EDS de
marque XFORD INSTRUMENT a diode solide Si-Li. Le second MEB utilisé estMBB FEG
(Field Emission Gun) haute résolution 7400F de mmardOL permettant la réalisation
d’'images jusqu’a un grossissement x100 000.

C.5.3.3. Analyse d'image

Différentes analyses d’'image ont été effectuées gécrire les revétements projetés. Dans un
premier temps, ces revétements sont analysés maosoopie optique afin d’obtenir une
vision d’ensemble de la couche et ainsi permeétnmésure de I'épaisseur. Les mesures sont
effectuées sur 10 images différentes observée gram objectif avec un grandissement de
50.

Cependant ce type de microscopie se trouve vitéélipar sa résolution, notamment pour les
revétements nanostructurés. Des analyses complémesnbnt donc été effectuées sur les
échantillons observés en microscopie électronighalayage, aussi bien sur les échantillons
en « fracture » que sur les sections polies.

Le taux de porosité des revétements nanostrucheésdonc étre mesuré, de préférence a
partir d’échantillon en « fracture » afin de s’afichir de phénomenes de « beurrage » de
pores lors du polissage, a partir d’'un seuillag¢idege en niveau de gris grace au logiciel
d’analyse d’'image Image [182]. Une estimation de la taille des pores, ou dailetdes
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grains constituant la structure, peut égalemenir éieo, et est calculée a partir des diametres
de Féret, correspondant a la distance entre degenées paralléles a des cotés opposés d’'un
pore. Cependant, la difficulté de cette analysédeédlans la qualité de I'échantillonnage
effectué et la reproductibilité d'un expérimentatauun autre. Pour les éléments de petites
tailles, les résultats issus de cette techniquetraioement a des techniques de type USAXS
[187] (Ultra Small Angle X-ray Scattering) ou de micm¥tographig188], ne sont donc pas

« vrais » mais permettent une étude comparativeesutifférents échantillons.

C.5.4. Diffractométrie a rayons X

Les phases cristallines des revétements plasmasmaaturés ou microsctructutrés ont été
identifiées a l'aide d’un diffractométre de rayofisle marque PANalytical. L'appareil utilise
une anticathode en cuivréx(: = 1,05406 A eti,, = 1,54439 A), un filtre K un
monochromateur arriere a lame de graphite et eahygré avec une tension de 45 kV et une
intensité de 40 mA. Les analyses sont réalisées Ipsuangles € compris entre 10 et 110°
avec un temps de comptage de 1,5 s et un pas 2fe 0,0

C.6. Caractérisation des surfaces et des interfaces

C.6.1. Mesure de la rugosité

Le profil de surface est mesurée grace a un rugaende type Perthometer PGK 120 de
marque MAHR, possédant une pointe diamant MFW 25taglon de 2 um a 90°.

Une série de 10 mesures est effectuée et lesalitieparametres de rugosité sont moyennés.
Les parametres les plus intéressants sont I'écayemde rugosit®, (moyenne arithmétique
de toutes les ordonnées du profil sur la longueumédsure), la hauteur individuelle de profil
R: (somme des plus grandes hauteurs de saillies giladegrandes profondeurs de creux) et
la mesure d’asymétrig..

C.6.2. Microscopie a force atomique : AFM

Le microscope a force atomique AFM (Atomic Forceidscopy) est un microscope a sonde
locale permettant de visualiser la topographieadeutface d’'un échantillon en scannant cette
derniere par une pointe tres fine.

Le principe 'AFM repose sur l'utilisation des diffentes forces d’interaction (forces
d’origines quantique et électromagnétique, forces cadpillarité, forces de déformation
élastique, forces d’adhésion, forces de Van derl§Vag entre les atomes de la pointe de
rayon de courbure trés faible (typiquement 5 a B0 et les atomes de la surface d'un
substrat. Ces forces sont fonction des parametngsiqgn-chimiques liés aux matériaux et a
leur environnement et de la distance pointe-écthamti
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Le microscope utilisé pour I'obtention des clichBM est un Nanoscope Il de marque
DIGITAL INSTRUMENTS Il posséde une résolution horizontale de 0,2 wmor un champ de
mesure de 130 piret sa résolution verticale est de 0,01 nm avedd&attement maximum
de 7,5 um.

C.6.3. Spectrométrie photoélectronique X : XPS

La spectrométrie photoélectronique X ou XPS (X-Rhotoelectron Spectrometry) est une
méthode physique d’analyse chimique, apparue dass ahnées 1960, anciennement
dénommée ESCA (Electron Spectroscopy for Chemiocalysis).

Tout comme pour la microscopie, cette techniquebaste sur le principe de I'interaction
rayonnement-matiére. En effet, un faisceau de myomonochromatiques irradie la surface
a analyser, et provoque une ionisation de la nwtigui répond en émettant des
photoélectrons. Un capteur mesure I'énergie cinétigle ces photoélectrons et permet
d’obtenir un spectre de l'intensité des électram$omction de I'énergie mesurée.

Pour notre étude nous avons utilisé un XPS types Aiira de marque KATOS (Manchester,
RU). Ce spectrometre utilise la raie Al;KE = 1486,6 eV), avec une énergie de passage de
I'analyseur hémisphérique réglé a une valeur cotest20 eV pour un spectre dit de haute
résolution et de 160 eV pour un spectre globals &eergies de liaisons sont étalonnées en
utilisant la position des pics Au #4f et Cu 2p, a respectivement 84,0 et 932,7 eV. Par la
suite une correction du décalage en énergie, dueféets de charge, est effectuée en fixant le
pic C 1s & une énergie de 284,6 eV. L'analysefésttaée sur une surface de 3007007 |ein
une profondeur de quelques nanometres.

C.6.4. Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (MESt) une technique utilisant un faisceau

d’électrons « transmis » au travers d’'un échamtiti@s mince. Les effets d'interaction entre
les électrons et I'échantillon donnent naissangeeaimage, dont la résolution peut atteindre
0,08 nanomeétre. Contrairement aux autres technideasicroscopie, la résolution n’est pas

limitée par la longueur d’'onde du faisceau incideiais par les aberrations dues aux lentilles
magnétiques.

Il est donc nécessaire de placer un échantillorfisaniment mince sous un faisceau

d'électrons, et d'utiliser un systeme de lentillaagnétiques pour projeter l'image de

I'échantillon sur un écran phosphorescent, ou an&ca, qui transforme l'image électronique
en image optique. Concernant les échantillons atliiss, il est également possible de

visualiser le cliché de diffraction de I'échantillo

Pour cette étude, un microscope électronique srremsion de typeedbL 2010 (JEOL,

Tokyo, Japon) possédant une source a émissionasepcht permettant de travailler avec une
tension d’accélération de 200 keV a été utilisé. leroscope est également capable de
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fonctionner en mode STEM (Scanning Transmissiorctila Microscopy), c'est-a-dire de
balayer le faisceau transmis sur une surface dbdmdtillon. Cette caractéristique permet par
analyse EDS d’obtenir une cartographie chimiquéébdantillon a I'échelle de résolution du
microscope.

C.7. Caracterisation mécanique des revétements

Deux techniques principales ont été utilisées, laradureté Vickers pour déterminer la
dureté des couches microstrucutrées principalene¢nd nano-indentation pour obtenir des
informations sur la dureté et le module d’Young desches nanostructurées.

C.7.1. Micro-dureté Vickers

Des tests de micro-dureté sont effectués sur Ipétslésria un microdurometuramin de
marque $SRUERS

Nous avons généralement effectué ces tests suralehe d'une section polie des
échantillons, au sein méme de la couche de zir@@ependant, dans le cas de revétement de
faible épaisseur, tel que les dépdts réalisés pgegtion de suspension, la diagonale de
I'empreinte peut étre trop grande en comparaisolégaisseur de la couche. Pour ce type de
revétement, les essais ont donc été réalisés surface du revétement, mais les résultats
obtenus nécessitent d’étre maniés avec précalinomffet, I'épaisseur du dépbt n’étant pas
tres grande devant la profondeur de I'empreinte,vidleurs obtenues correspondent a une
dureté présentant une composante due au subsira ebmposante due au dép6t.

Chicot et Lesage (1995)94] ont dressé une revue des différentes possibés extraire la
valeur absolue de dureté d’'un revétement quellesgitesa nature. Le modele retenu dans
cette étude, pour extraire la valeur de dureté Wise indentation a la surface de
I'échantillon, a été développé padnsson et Hogmark (198f)95] et peut s’exprimer par
I'équationC-3:

(C=3) H_= H;[M%—(c%} jx(Hf “H,)

ou Hp, est la dureté mesuréls la dureté du substrab; la dureté réelle du revétemeit,
I'épaisseur du revétement,la longueur moyenne des diagonales de I'empr&iitieers etc
une constante valant 0,5 pour un matériau fragilepour un matériau ductile.

C.7.2. Nano-indentation

Le test de nano-indentation est particulieremeen badapté a la mesure des propriétés
meécaniques locales de films minces. Il permet ehcpdier de déterminer leur dureté et leur
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module d'Young. La dureté est obtenue a partind’empreinte sous une charge connue, et
le module d’Young a partir de la courbe charge-dégpd d’'une indentatiofl 96].

Pour notre étude nous avons utilisé un nano-inderi&ano Indenter XP' de marque MTS
NANO INSTRUMENTS La pointe est en diamant de type Berkovitch (myde2 a base
triangulaire). La charge est appliquée a la coloded’indenteur par l'intermédiaire d’'une
bobine insérée dans un aimant, comme présent@ Bigure C.7-1 La force a appliquer est
donc contrdlée par le courant circulant dans lair®lDe plus, des ressorts de rappel et de
maintien permettent d’assurer le guidage de larc@agperpendiculairement a la surface de
I'échantillon. Le déplacement est mesuré par lzatian des capacités. L'ensemble est monté
sur un bati qui posséde une rigidité trés élevés sur une table anti-vibration.

Bati — Aiman
—— Bobine
7/\/\/\/‘— g e
/ - Ve
Ressort | . ] Hv\ Capacité de
<\ [ T— mesure de
B VYV déplacement
Indenteu —_|

\ ~ Colonne
Y

Substra >

a4 o4 o4

Figure C.7-1 : Schéma descriptif du nano-indenteur.

Le nano-indenteur utilise un mode de mesure sp@efappelé CSM (Continuous Stiffness
Measurement) qui permet par une légére oscilladigramique de I'indenteur de mesurer la
raideur de contact en continu pendant la chardeeawe s’intéresser uniquement au point de
décharge[197], [198] Nous avons utilisé une fréquence d'oscillation4#eHz avec une
vitesse de déformation constante de 0;6%@respondant & un déplacement de 2 nm entre
chaque harmonique.

La duretéH (en MPa) est définie par la charge maximale appk&max divisée par la surface
horizontale projetéd (a la profondeur h =), selon I'équatiorC—4 :

P
C-4) H =-m
(C-4) A

La surface projetée correspond a la surface deacbmintre I'indenteur et la surface de
I’échantillon lorsque la charge maximale est appig
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Cette valeur de dureté differe de la valeur mesuypée micro-indentation Vickers
conventionnelle, définie par le rapport entre large maximale appliquée rapportée a la
surface projetée résiduelle (quand la profondesihf). De grandes différences peuvent alors
subvenir sur les valeurs notamment lorsque le redétastique de la partie décharge est trés
important.

La Figure C.7-2présente une courbe de charge-décharge d’'undessaino-indentation.

Charge

Charge

Pmax

Décharge

[

o FProfondeur

hp hmax
Figure C.7-2 : Courbe de charge-décharge d’'un essde nano-indentation [199]

Le module d’Young est calculé a partir de la rard#ei contac§, correspondant a la pente en
début de décharge, grace a la méthode d’analydevef@t Phar[196], qui peut étre reliée a
la géométrie du contact par I'équatiors:

_dP_ 2
(C-5) s=— ,BEI\/—l_TEErE{/K

ou A est 'aire de contact projetée résiduelle sousgeh&; le module élastique réduit gtun
facteur correctif appelé facteur de forme dontdéeur est égale a 1,034, pour un indenteur
Berkovitch, d’aprédartinez et al. (2001)202].

Le module élastique rédust: prend en compte les déformations élastiques aigpard a la
fois dans I'’échantillon et dans I'indenteur. Il dsfini par I'équatiorC—6:

ou E et v correspondent respectivement au module d’Yourauetoefficient de Poisson de
I'échantillon, et ket v; & ceux de l'indenteur. Les valeurs classiques poumdenteur en
diamant sont &= 1141 GPa et; = 0,07. Le coefficient de Poisson de la zirconksée pour

le revétement n’est pas connu exactement. Il a denéixe a 0,25 qui est une valeur médiane
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pour une céramique. Il faut noter qu’une erreub@ sur la valeur du coefficient de Poisson
n'entraine qu’une erreur de 10% sur la valeur dudute d’Young calculé a partir de la
courbe de charge-décharge.

L’aire de contact résiduell& correspond a la surface projetée résiduelle,-a'elite a I'aire
de contact restant entre l'indenteur et la surfagetenant compte du retour élastique du
matériau en début de décharge, pour une proforigeléfinie par I'équatiolC—7 :

(C-7) h,=h, —¢€ Ef”ﬂ
S

avece = 0,75 pour un indenteur de type Berkovich.

L’aire de contact est alors définie par I'équatis

(C-8) A(h))=24560h*+C.h ' +C,h "* +C,h M +...+ Cgh M
ou les terme€; aCg sont des termes correctifs qui tiennent comptéudare de la pointe.
Il est donc nécessaire de procéder a une calibraé®iour cela, une série d’'indents est réalisée
sur un matériau (silice fondue) dont le module ey est parfaitement connu. En utilisant
I'équationC-5, il est alors possible de remonter a l'aire detact.

Cette technique de caractérisation n’est applicatplea des milieux élastiquement
homogenes.
Nous avons effectué les tests sur la tranche déosscpolies ; la profondeur maximale

d’'indentation a été fixée a 400 nm de facon a oe lguzone modifiée par l'indentation
n'interfére pas avec le substrat ou la résine épkaryrobage de I'échantillon.

C.8. Caractérisation des propriétés thermiques du
revétement

Les mesures de diffusivité thermique ont été réalisavec I'appareil LFA-447 nano-Flash
(NETZSCH Selb, Germany) qui utilise une lampe au xénonttgamides impulsions de 10 J
pendant 18 ms, dans un domaine de longueur d’'diatd de 25 a 2000 nm. Le détecteur IR
(Indium-Antimoine, InSb) capte le flux transmis ravers I'’échantillon en fonction de la
température de I'échantillon, mesurée par un theooqe de type K.

Pour contrecarrer la transparence du dép6t d'YSAynnnement infrarouge, les échantillons
sont recouverts d'une couche de carbone pour rémdigpot SPS opaque a la radiation laser
et également pour améliorer I'émissivité de la facnalyser dans la plage de sensibilité du
détecteur (3-5um). Les valeurs de diffusivités sont moyennées rirpd'une série de 5
mesures pour chaque température sur la gamme @250 °C.
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C.9. Caractérisation de 'adhérence des revétements

L’adhérence des revétements est une des propessésitielles pour I'application visée. Il est
donc indispensable de la caractériser au mieuxr Peuaire, nous avons du utiliser des
techniques différentes pour la couche élaboréeppajection de suspensions et pour le
systéme bicouche.

En effet, les couches realisées par projectionudpesision ont une épaisseur comprise entre
20 et 120 um, et leur adhérence ne peut étre déempar les méthodes utilisées
classiquement pour les couches obtenues par parjeptasma. Nous avons donc utilisé
successivement le scratch test et la techniqudehitation Vickers.

D’autre part, I'épaisseur du systeme bicouche étmducoup plus élevée, nous avons
caractérisé son adhérence par une technique camvesliement utilisée pour les dépodts de
projection thermique : les tests de traction.

C.9.1. Test de la rayure : Le scratch-test

Le scratch-test est traditionnellement utilisé rpoaractériser 'adhérence de couches
minces sur divers types de substrat. Ce test dengisayer la surface d’'un substrat revétu
avec une pointe diamant type Rockwell gfjure C.9-1). La force normale est appliquée sur
la surface de I'échantillon de facon continue pendé& rayure. Un accélérometre
piézoélectrique détecte I'émission acoustique ptedlors de I'écaillage du revétement.
L’intensité de cette émission acoustique dépentadeature de la rupture (arrachement de
grains, fissuration, écaillage du revétement, ...).

Force normale Fn

1 Détectenr d'émission
. ; : tigne
Ecaillage Pointe dicmant / CCQUS]

P ns RS e RAREED.
Rayure :

— N
Force tangentielle Ft Revétement
I
Substrat
Déplacemant de Véchantillon

Figure C.9-1 : Schéma de principe du test de la raye ou scratch-test

L’analyse qualitative de la résistance mécaniqueesiétement peut étre réalisée a partir de
I'intensité de I'émission acoustique et de la fonoemale appliguée au moment de la rupture.
L’examen visuel de la rayure permet d’obtenir désrmations complémentaires sur la taille,
la nature et la répartition des fissures.
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Figure C.9-2 : a. Enregistrement de I'émission acatique en fonction de la charge
appliquée, b. Ecaillage associé pour un échantillagte zircone yttriée nanostructurée.

Nous avons utilisé un scratch télevetest Xpresde marque CSMNSTRUMENTS Ce
systeme est spécialement adapté aux revétemergsréalisés sur des substrats durs. La
dureté du couple substrat-revétements doit étrdedgat déterminée pour aider a
I'interprétation des résultats.

C.9.2. Test par indentation Vickers : Vickers Indentation
Cracking (VIC) test

C.9.2.1. Principe de la mesure

Contrairement a l'indentation interfaciale, cettehinique peut étre utilisée pour des couches
de faible épaisseur. Elle consiste a créer uneméfiion plastique en déplacant la position de
I'indentation suivant une section de coupe du sabsCette déformation perturbe plus ou
moins l'interface, suivant la position de I'indetida par rapport a cette derniére, et engendre
donc également un état de contraintes pouvardiaetrla rupture adhésive de l'interface. La
relation entre la distance d’indentation par rapporlinterface, la charge appliquée a
I'indenteur et la longueur de la fissure permet@obtenir des informations sur 'adhérence
du revétement.

Z : distance d’indentation
t : épaisseur du revétement
D : diagonale moyenne de I'empreinte
Vickers
substrat L : charge appliquée a I'indenteur
/ Ic : longueur de fissure visible a I'interface
dépét

Figure C.9-3 : Schéma mettant en évidence la réaditon du test VIC
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Afin de réaliser le test, I'échantillon est coup® d@eux et poli sur la tranche, sans
enrobage dans de la résine époxy, de facon a oldesiirface la plus propre possible pour
une observation au microscope. De plus, afin dédmles contraintes sur les revétements
lors de I'étape de polissage, un montage spécifiprésenté sur lRigure C.9-4, a été utilisé.
Deux échantillons sont polis simultanément, derfiapanuelle, et les surface des revétements
sont positionnées face a face dans le montage. @gpoor la préparation métallographique,
une succession de disques de polissage SiC eutte,favec une suspension diamanté, sont
utilisés (voir paragraph€.5.3.]).

support

V15 de maimtien
des échantillons

substrat

V substrat

dépots

Figure C.9-4 : Montage utilisé pour le polissage deéchantillons sur la tranche

Chaque échantillon est par la suite maintenu, auradnche, dans un étau afin de pouvoir
réaliser les indentations avec un macroduromép@réte Vickers, de marque ®\UPERT, sous
des charges comprises entre 10 et 300 N.

Nous avons réalisé quinze indentations par échamtien faisant varier la distance entre le
centre de 'empreinte et l'interface, sous cingrgkea différentes. La distance d’indentation et
la longueur de fissure correspondant a chaque ehaagnt ensuite mesurées par
microscopique optique.

C.9.2.2. Analyse des résultats

Les essais réalisés permettent de tracer sur yohigree la courbe mettant en relation, pour
une charge donnée, la longueur de fissure obtiugerface avec la distance d’'indentation
entre I'empreinte Vickers et l'interface. Il faubter que pour des indentations proches de
l'interface, la déformation plastique du substratfpétre telle que I'énergie emmagasinée a
I'interface soit suffisante non plus pour fissuténterface mais pour créer une rupture
intrinseque du revétement.

La longueur de fissure aura donc tendance a augmiems d’'une diminution de la distance
d’'indentation par rapport a l'interface. Puis uniesgbation de I'énergie, emmagasinée a
I'interface, entrainera une rupture a travers \&t@ment, et ce jusqu’a un point critigGe
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Ce dernier correspond a la distance d’indentatiimitd pour laquelle la demi-diagonale de
'empreinte Vickers est égale a la distance de perimte par rapport a linterface. La
représentation schématique de la courbe de fissnrast représentée sur Eigure C.9-5;

Ce type de graphique permet d’identifier différerzenes correspondant aux modes possibles
de rupture du revétement

1
11

Courbe de fissuration \
de l'interface

Longueur de fissuration a l'interface

Distance d'indentation par rapport a I'interface

Figure C.9-5 : Représentation schématique de la cthe de fissuration

Sur laFigure C.9-5 on peut identifier cing zones correspondant aangkment de pente de
la courbe. Chacune correspond a un mode de figsufaien défini représenté surfiégure
C.9-6.

Pour une charge constante, une empreinte Vickegenene, selonLawn [200], une
déformation plastique sphérique autour de I'empeeibhorsque la distance d’indentation est
grande, la déformation plastique engendrée n’erdrphas de rupture a l'interface (Mode I).
Lorsqu’'on diminue la distance d’indentation par pag a linterface, on observe une
fissuration verticale du dépot (Mode II) puis ungture de l'interface sur une longueur
dépendant des parametres d’indentation (Mode $lil)la distance d’indentation est encore
plus faible, la fragilité du dépobt entre en jea fissure tend également a se propager dans le
revétement (mode V) puis engendre la rupture cetaptu dépét (Mode V). Ces deux
derniers modes de rupture sont dus a la déformat®r’interface plus importante qui
contraint le dép6t en flexion et provoque sa rugtur
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Pl

Mode Il Mode IV

M Figure C.9-6 : Représentation
ﬁ schématique des différents modes

de fissuration de l'interface

Mode V

Pour une analyse qualitative des propriétés deStaments sous une charge donnée, il est
nécessaire de relever la distance d’'indentatiom jaauielle :

» apparait une fissure,

» apparait une fissure a l'interface, valeur liéa adtion d’adhérence de la couche

» la fissure commence a dévier a travers le revéteriéa a la notion de fragilité de la
couche, c'est-a-dire ca capacité a rompre soufaibie déformation.

Il est alors possible de représenter graphiquertgemlistance d’indentation pour laquelle
apparait la fissure (adhérence), ou pour laqualfessure est déviée (fragilité), en fonction de
la charge appliquée. A partir de cette représamtathous pourrons classer les dépots en
fonction de leur en adhérence et de leur « fitggii
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C.9.3. Dépot bicouche : Test de traction normalisée

Afin de mesurer I'adhérence des systemes bicoucinetgst de traction a été utilisé suivant la
normeASTM Standard C633-79 (199f201]. Ce test a nécessité I'utilisation d’'un banc de
traction type DY26 de marqueDAMELLHOMARGY , et l'utilisation de colle ayant une forte
résistance en traction pour assembler les éclamiBur les éprouvettes de traction. De plus,
il est important que les dépots soit suffisammeati€afin que la colle ne diffuse pas jusqu’a
I'interface dépoét/substrat. En regle général, yrasseur de revétement de I'ordre de 400 pum
est requise mais cette valeur peut considérablevasigr avec la porosité de la couche. Pour
cela, ce test d'adhérence n’a pu étre effectuésquées revétements de type bicouche.
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D - Chapitre IV : Développement et optimisation de
la sous-couche nanostructurée.
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Chapitre IV : Développement et optimisation dedasscouche nanostructurée

D.1. Introduction

La projection plasma de suspensions a émergé densarinées 90. Cependant, si les
nombreuses études sur le procédé ont permis dxmmdeoprendre les parametres influengant
les différentes phases, une méthodologie doit @&fenie pour chaque couple revétement
/substrat et pour obtenir des propriétés en adiéuatvec l'application. L'adhérence
couche/substrat est une propriété essentielle tte application. A notre connaissance, elle
n'a pas fait 'objet de beaucoup d’études expértales et les mécanismes liant la couche
projetée au substrat sont encore trés mal connus.

Ce chapitre porte sur la compréhension des paramatfectant la construction de la couche
nanostructurée et des meécanismes d’adhérenceexftice couche/substrat métallique.

Il comporte trois parties :

» La premiere partie concerne [lidentification desrgoaétres qui contrblent la
construction des revétements. Elle porte sur fadon du liquide avec le plasma, et
sur I'impact des particules sur le substrat et &upilement.

» La deuxieme partie s’'intéresse a I'adhérence déteenent nanostructuré et a
I'influence des paramétres de projection sur catteerence.

» Laderniere partie essaye d’identifier le ou lesamismes d’adhérence permettant
d’établir une liaison entre le substrat métalligiéa couche nanostructurée de
céramique.

D.2. Mise au point et optimisation d’une couche nano-
structurée

La mise au point d’'un revétement nanostructuréppajection plasma de suspension repose
sur la maitrise de plusieurs étapes clés depuigetiion de la suspension dans le jet de
plasma jusqu’a la construction du revétement saubestrat et I'optimisation de ses propriétés
par rapport a I'application envisagée.

D.2.1. Mise au point du revétement

Cette phase s’intéresse a relier les parametrgeajection aux propriétés mécaniques du
revétement. La compréhension de linteraction eletlequide injecté et I'écoulement plasma
en est la problématique principale.
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D.2.1.1. Interaction plasma / suspension

Les effets de I'ensemble des paramétres qui peuntner sur le traitement de la suspension
dans le jet de plasma (cf. chapitre B.4.1.1.3) ont été étudiés. Ces parameétres sont les
suivants :

» Débit et vitesse des gaz plasmagenes, conditionaeanansfert cinétique du plasma
vers le liquide.

» Enthalpie disponible et température de I'écoulemeamnditionnant le transfert
thermique aux particules.

Cependant, I'objectif étant la compréhension desamé&mes de construction du revétement
et leur relation avec les paramétres de projectiertaines conditions ont été fixées, a savoir
la nature du substrat et sa température de préelgayie taux de charge de la suspension et
son mode d'’injection. Ainsi, cette étude de misgaint a été menée pour des substrats en
acier AISI 304L pour limiter 'usage des substrayne$ 230, plus colteux. Ces substrats
ont été préchauffés a 200°C, avant projection, &atpre de transition du couple 304L/YSZ
déterminée paBianchi (1995)[50]. Pour la suspension, un taux de charge de 6 %iqoass
des nanoparticules dispersées dans de I'eau dilété at cette suspension a été injectée dans
le jet de plasma au travers d’un injecteur de 200de diametre avec une vitesse adaptée aux
conditions dynamiques de I'écoulement plasma. Eet,edifin de s’assurer de la pénétration
de la suspension dans les mémes zones de I'écatlequelque soit le mélange de gaz
plasmagéne, la différence de pression dynamigu® entre I'écoulement plasma et la
suspension a été maintenue pratiguement constahf€ableau D.2-J).

Mélange plasma Ar/He/k 30/30/0 | 45/45/0| 90/45/0| 45/45/)  45/45/3

(NI/min)
Diametre de tuyére (mm) 8 8 8 6 6
Vitesse (m/s) 15,72 16,32 17,22 17,93 19,38
Injection de la -
. Pression
SUSPENSION | miquepv? | 1,61E+05| 1,73E+05 1,93E+05 2,00E+05 2,44E+05
(kg.m™.s?)
Vitesse (m/s) 865 1260 1410 2250 2670
Ecoulement :
lasma Pression
P dynamiquepv2 8,45E+03| 1,84E+04 3,73E+04 5,86E+04 9,49E+04
(kg.m™.s?)
P piasma - Piiquide (kg.m.s?) 152172 | 154730| 155488 150316 149280

Tableau D.2-1 : Pressions dynamiques de I'écoulemguiasma et du liquide
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Pour estimer la pression dynamique du plasma,teasé « moyenne » en sortie de tuyére a
été calculée a laide du logiciel LAX® (logiciel permettant de calculer I'ensemble des
données thermodynamiques associées a un mélarsyea)laelon la procédure suivante : (1)
la température « moyenne » est déduite de I'enthafassique du plasma (énergie électrique
fournie au gaz moins pertes thermiques dans lhedrc(2) de cette température est déduite
via les tables thermodynamiques, une masse volenigoyenne de I'écoulement et (3) la
vitesse moyenne est alors approximée par I'equafiafl):

(D_]_) V= &
P.S
avecDp, le débit massique de gaz plasmagersg masse volumique moyenne obtenue pour

la température extraite di&x® etSla section de sortie de la tuyére de la torche.

Les valeurs de la vitesse du gaz obtenues parpeitédure sont reportées dang &bleau
D.2-1, ainsi que les valeurs de la vitesse du liquigieci® estimées suite a la mesure du deébit
massique pour un injecteur donné et une pressiojection donnée.

L’interaction entre le jet de liquide et le jetplasma a été séparée en deux composantes :

» effet hydrodynamique,
» effet thermique.

D.2.1.1.1. Effet hydrodynamique

Les effets hydrodynamiques liés a la rencontreedwd¢ liquide et de I'écoulement plasma
sont prédominants dans les tout premiers insténseffet, le temps de fragmentation du
liquide est inférieur d’'un a deux ordres de gramglau temps d’évaporation du solvgb1 3],
[114]. Cette fragmentation conditionne la taille desttgsuet donc la quantité de matiere
solide contenue dans chaque goutte. Aussi, estjlortant de connaitre le mode de
fragmentation en fonction des conditions plagiia/] afin d’évaluer la qualité du traitement
cinétique de la suspension. Le nombre adimensiatm&Veber ou Weber relatif entre le jet
de liquide et le plasma a été déterminé pour chagélenge de gaz plasmagéenes afin de
prédire le mode de fragmentation du liquidalfleau D.2-2. Pour cela, la vitesse d’'une
particule est considérée comme égale a la vite'ssieation et son diametre est considéré
comme égale au diametre de sortie de l'injecteur.

Mélange plasma Ar/He/H
sE ke : 2 30/30/0 45/45/0 90/45/0 45/45/0 45/45/3
(NI/min)
Diametre de tuyere (mm) 8 8 8 6 6
Weber relatif 81 177 330 360 470

Tableau D.2-2 : Calcul des nombre de Weber relatif
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Trois types de fragmentation sont possibles se&met Reitz (2001)117]. Pour les mélanges
Ar/He (30/30) le nombre de Weber relatif est d'eomi 81 ; il devrait correspondre a une
rupture de la nappe liquide consécutive a la folonat’'un sac. Une observation, grace au
systeme d’ombroscopie, a permis de valider cetmotinese en montrant la formation de
poches de liquide puis leur explosion. Ce type rdgmentation est illustré sur Eigure

D.2-1par les traits rouges ; elle conduit a la formatiergouttes de tailles diverses également
bien visibles sur I'image.

Figure D.2-1 : Observation d’'une rupture en sac d'a jet de suspension injecté dans un
écoulement plasma Ar/He (30/30 NI/min, tuyere 8 mm)

A I'opposé, dans le cas d’un nombre de Weber él@vénode catastrophique, voir totalement
catastrophique est attendu. Cette hypothese anégalesté validée par I'observation directe
de l'interaction liquide/plasma. En effet, une mngtanarchique du jet est clairement observée
avec |'apparition d’'un nuage diffus de particulesés fragmentatiorHgure D.2-2).

Figure D.2-2 : Observation d’une rupture catastroplhique d’un jet de suspension injecté
dans un écoulement plasma, a. Ar/He (45/45, tuyefemm), b. Ar/He/H, (45/45/3, tuyére
6 mm).
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Une donnée importante résultant de ces modes daereupst la taille des gouttes formées
aprés la fragmentation du liquide. Il est possilgar analyse d'image avec le systeme
d’ombroscopie laser de mesurer leur taille et dlétda variation de la granulométrie des

gouttes en fonction de la distance a la sortieuglere. Cependant, la taille minimale détectée
(environ 10um) dépend du systeme optique et dédalution des caméras d’observation et
I'analyse s’est limitée a quatre gammes de tadlgauttes :

» 33um-75pum

» 75 pum - 106 pm
» 106 um - 150 um
» 150 pm - 237 pm

Les résultats obtenus pour les deux modes de mipturespondant aux nombre de Weber
relatifs extrémes (respectivement 81 et 360) smrggntés erigure D.2-3

1400
1200 — 33um<D<75um
75um<D<106pm /
g 1000 — 106um<D<150um /
§, 800 — 150pm<D<237um
[}
o
© 600 -
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§
> 400 -
200 f’f
0 U T T T T T T T T
2 4 5 6 7 9 10 11 12 14
Distance de sortie de tuyere (mm)
1000
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® —106um<D<150um
g 1| —150pm<D<237um
% 600 ~
(]
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b) 2 400 1
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Distance de sortie de tuyere (mm)

Figure D.2-3 : Distribution granulométrique des gottes, aprés fragmentation, en
fonction de la distance a la sortie de tuyére, a. dle rupture en sac (Ar/He 30/30, tuyére
8mm ; We=81), b. Mode catastrophique (Ar/He 45/43uyere 6mm ; We= 360).
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Les deux modes de fragmentation conduisent, contieedal, a des distributions de taille de
gouttes différentes. Apres la rupture en sac, labre de gouttes fines (33 pm <D< 75 pm)
augmente continllment contrairement a la rupturast@phique pour laquelle le nombre de
gouttes formées atteint rapidement un maximumrt@Benviron de la sortie de tuyéere) avant
de diminuer. Ces deux observations sont aisémgticakles. En effet, le mode de rupture en
sac entraine la formation d’un plus grand nombrgrdsses gouttes (75 pm <D< 237 um) qui
par fragmentation secondaire se divisent en goutéesaille plus petite, ce qui explique
'augmentation continuelle du nombre de gouttepetée taille. Le traitement thermique des
particules contenues dans les gouttes est donadéetiu fait du diamétre important des
gouttes. Dans le cas de la rupture catastrophiguet de liquide est atomisé dans un court
laps de temps, et il y a peu de fragmentationsgksires postérieures. Cette atomisation
« directe » permet d’atteindre rapidement un nommm@ximal de petites gouttes dans
I'écoulement plasma, qui s’évaporent rapidememteesont plus détectables par les caméras
d’observation.

Il est maintenant intéressant de voir I'effet quautpavoir cette fragmentation (en sac ou
catastrophique) sur les revétements obtenus. L'eésen microscopique des différents
dépots est présentée surFlgure D.2-4.

) AccV  Spot Magn Det WD Exp 1 10um
1-06003-06 20.0kV 3.0 2000x SE 108 0 1-06001-03

lAccV  Spot Magn  Det WD ————— 10ym Acc! ag Det WD F————— 10um
160kV 60 2000x SE 96 1-06006-05 00x SE 10.4 1-06009-06

Figure D.2-4 : Dépots de zircone obtenus par proj¢éion de suspension, a. plasma Ar/He
30/30 NI/min (tuyere 8mm), plasma Ar/He 45/45 Nl/mmi (tuyere 8mm), plasma Ar/He
90/45 NI/min (tuyére 8mm), plasma Ar/He 45/45 NI/mmi (tuyere 6mm).
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Les quatre images obtenues, pour des nombres der\Wadatifs croissants correspondants a
des écoulements plasma de plus en plus rapidesgfient d’observer une densification des
couches lorsque la taille des particules a l'impdrhinue. Il apparait également des
particules infondues repérables par des tachesh®andans les couches obtenues avec les
nombres de Weber relatifs les plus faibles. En repatrtie, la vitesse de croissance des
couches diminue avec 'augmentation du nombre deéMelatif (cf.Figure D.2-5).

La présence de particules infondues peut s’expligae le mode de fragmentation. Dans le
cas d’'une rupture en sac, les gouttes mettentiphgéemps a se fragmenter et sont soumises
a un plus grand nombre de fragmentations secomsdsirecessives. Les particules sont donc
trop grosses pour étre correctement traitées tiggement et arrivent sur le substrat dans un
état solide ou partiellement fondu.

La différence de vitesse de croissance, définiensere rapport entre I'épaisseur déposée par
unité de surface a la quantité de matiére injeqgtéeat s’expliquer par la présence ou I'absence
de ces particules infondues. En effet, si des qdes infondues s'immiscent dans le
revétement, son épaisseur augmente rapidementepapilement de ces blocs solides. De
plus, les gouttes de petites tailles sont plusailsges et une partie se perd avant d’arriver sur
la cible engendrant une diminution de la vitesserdessance des revétements réalisés suite a
la fragmentation du liquide en mode catastrophique.

[ee)

~

[}

We T= 177

a1

I We =330 We =360
1 T
T iy
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=

Vitesse de croissance (um/gicm  ?)
N

o

30/30, ® =8mm  45/45, ® =8mm  90/45, ® =8mm  45/45, ® = 6mm
Condition de projection

Figure D.2-5 : Variation de la vitesse de croissarades couches projetées en fonction du
mode de fragmentation du liquide injecte.

D.2.1.1.2. Effet thermique

Pour mieux comprendre l'effet des phénomeénes thpresi sur la construction des
revétements, nous avons comparé deux mélangesalaiimés avec le méme diamétre de
tuyére (6 mm): le mélange binaire Ar/He avec unthapie massique de 13,0 kJ/g et le
mélange ternaire Ar/HefHavec une enthalpie massique de 20,5 Ki&pleau D.2-1) Par

ailleurs, I'ajout d’hydrogéne augmente les trartsfele chaleur plasma/gouttes du fait d'une
meilleure conductivité thermique. La comparaisonlal@ariation du nombre de gouttes en
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fonction de la distance a la sortie de tuyere pesr2 mélanges de gdzdure D.2-3 bpour

le mélange Ar-He eFigure D.2-6 pour le mélangér/He/H;) montre que cette variation
présente la méme tendance. Cependant, la pente atridibe correspondant a la diminution
du nombre de petites particules (33 um <D< 75 psh)plus prononcée pour le mélange
Ar/He/H,.

1000

— 33um<D<75um
800 H 75pm<D<106pm

— 106pm<D<150pum /\
600 + — 150pm<D<237um/ \
400 /
0 ‘ ‘ ‘ ; ; ; ‘ ‘ ‘

2 4 5 6 7 9 10 11 12 14
Distance de sortie de tuyere (mm)

Nombre de gouttes

Figure D.2-6 : Distribution granulométrique des gotites, aprés fragmentation, en
fonction de la distance a la sortie de tuyere pode plasma Ar/He/H,.

En effet, 'observation au microscope des revéteamebtenus Kigure D.2-7), montre une
homogénéisation de la couche lorsque un mélangazelus énergétique est utilisé. Aucune
fissure n’est observée et I'arrachement de graénsa dtructure lors du polissage apparait plus
faible. De surcroit, I'aspect bi-phasique, avec gasticules de deux couleurs (claires et
foncées comme eRigure D.2-4), disparait permettant d’affirmer une diminutiom Wombre

de particules infondues au sein de la structurs. &é&ments s’expliquent par une meilleure
cohésion de la couche.

AccV  Spot Magn Det WD 1 10um

200 kY 4.0 2000x BSE 104 06026a-6

a Det WD F——— 10pm
00x SE 10.4 1-06009-06

Figure D.2-7 : Dépbts de zircone obtenus par proj¢éion de suspension, a. plasma
Ar/He, b. plasma Ar/He/H,.
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Les observations micrographiques rejoignent dorem ba diminution plus prononcé du
nombre de petites particules observéesFagure D.2-6 pouvant alors s’expliquer par
I'évaporation des fines gouttelettes qui devienmevisibles pour la caméra.

La vitesse de croissance de la coudfigure D.2-8), augmente lorsque I'enthalpie massique
de I'écoulement plasma augmente. Le flux thermapeorté par le plasma est plus important
pour le mélange Ar/He/lHet pourraitcontribuer a densifier le revétement mais ne dgvrai
cependant, pas affecter de facon significativevitasse de croissance. Par contre, une
enthalpie massique plus élevée et une meilleuredumtivité thermique favorisent le
traitement en vol et les particules impactent lbstniat dans un état de fusion plus élevé et
adhérent & la couche en formation. Ce meilleurdsdtsion limitant le nombre de particule
rebondissant sur le substrat peut en partie jasfilugmentation de la vitesse de croissance
de la couche. Un autre point qui intervient estilesse des particules a I'impact qui doit étre
suffisante pour qu’elle puisse traverser la couahée qui se forme autour du substrat. On
admet en géneérdll45] que leur vitesse doit étre telle que leur nombee Sdokes soit
supérieur & 1. Ce nombre est défini par I'équatinm) :

(0-2) § =200

g

pdiv
|

ou les indices p et g sont relatifs a la particeleau gaz respectivement,est la masse

volumique,p la viscosité moléculaire, d le diametre, v la sée et L I'épaisseur de la couche
limite.

o

—

[&)]
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—t—t
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Figure D.2-8 : Variation de la vitesse de croissaerades couches projetées en fonction du
I'enthalpie massique de I'écoulement plasma.
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D.2.1.2. Distance de projection

La distance de projection joue un rdle non néghigasur I'état thermocinétique des
particules a limpact. En effet, de par leur tailles particules ont une faible inertie
dynamique et thermique ; leur décélération et leesolidification éventuelles avant
d’atteindre la cible peuvent jouer un réle surttacture des revétements.

L’étude micrographique des dépdts pour différemtissances de tir (30, 40 et 50 mm) est
présentée sur ligure D.2-9,

AccV Spot Magn  Det WD 10 um
20.0 kY 4.0 2000x BSE 10.4 06026a-6

Figure D.2-9 : Influence de la distance de
tir sur un revétement de zircone projeté
par SPS.

a. 30 mm
b. 40 mm
c. 50mm

Les couches réalisées a des distances de 30 endferprésentent pas de différence notable.
Par contre, a une distance de 50 mm, lors de laugecde I'échantillon avant préparation, le
dépobt se désolidarise du substrat, ce qui dénatefaible liaison substrat/dép6t et lors du
polissage, de nombreux grains sont arrachés afiaceude la couche, ce qui s’explique par
une cohésion de la couche moins importante. Legpkas, ayant une distance plus longue a
parcourir, sont soumises a une décélération plymitante et également a une chute de
température plus élevée. Il est donc possible gupaditicules resolidifiees impactent sur le
substrat et s’intégrent au revétement ce qui eidita cohésion.

L’évaluation de la vitesse de croissance des cautie Figure D.2-10 montre qu’il est
préférable de se placer & une distance de 40 menvitesse de croissance plus faible pour
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les couches réalisées a des distances de tir d# 30 mm peut étre expliquée par deux
mécanismes :

> Le «splashing »,
» Le rebond,

En effet a distance de tir de 30 mm, les particpl€sentent les températures et vitesses les
plus élevées a I'impact. Il est donc possible gpapisse un phénomeéne d’éclaboussure avec
des éjections de matiére liquide entrainant unerdition du rendement de projection. A une
distance de tir de 50 mm, les particules ont lesptratures et vitesses les plus faibles a
I'impact. Certaines particules peuvent impactetééal solide et rebondir sur le substrat ou
entrainer un phénomene d’ablation de la coucheupamécanisme de «sablage». Elles
peuvent également étre entrainées par I'écoulemeintontourne le substrat, leur vitesse
étant trop faible pour traverser la couche limite g développe autour du substrat.
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Figure D.2-10 : Variation de la vitesse de croissae des couches projetées en fonction de
la distance de tir.

D.2.1.3. Taille de I'injecteur

Un paramétre important, pour la mise au point ddemétement réalisé par projection de
suspension, est le diameétre de l'injecteur, qudd@nne la quantité de matiere apportée sous
forme liquide en un instant a I'écoulement plasma.

La Figure D.2-11montre des coupes de dépbt réalisées avec deteinjg de 150, 200 et 250
um de diamétre). Aucune différence notable n’estarguée entre les revétements, tant au
niveau de l'architecture de la couche que de Idmement de grains lors du polissage. La
cohésion semble identique quelle que soit la giéade matiere impactant sur la surface, ce
qui laisse a penser que I'énergie disponible au deil’écoulement plasma est suffisante pour
traiter la suspension injectée : évaporation deul’guis fusion des particules.
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AccV  SpotMagn Det WD 1 10m lAccY  Spot Magn  Det WD ———— 10pm
150KV 40 2000x  SE 103 0601106 " 150kv 30 2000x  SE 102 1-06010-04

Figure D.2-11 : Influence du diamétre de
I'injecteur sur la construction d’'un
revétement de zircone réalisé par SPS,
a. 150 um, b. 200 um, c. 250 pm

lAccv  Spot Magn Det wD 1 10ym
150kv 50 2000x SE 101 I-06012-05

Cependant, I'épaisseur déposée pour chaque couctespgondant au passage de la torche
devant le substrat augmente avec le diametre dgdteur. Comme le montre Eigure
D.2-2-b, les particules sont dispersées de fagon relagmérhomogéne dans I'écoulement
plasma et sa périphérie proche. L’ensemble dekpkes ne participe pas a la construction du
revétement ; seulement la partie traversant leseszdas plus chaudes de I'écoulement
contribue a cette construction et en augmentaqtéatité de matiére injectée, la proportion
des particules formant le revétement augmente gale

D.2.1.4. Propriétés mécaniques du revétement

Les propriétés mécaniques des couches projetéémmment leur dureté et leur module
d’Young, sont liées a leur cohésion et permettentahfirmer certaines hypothéses avancées
lors de leur analyse micrographique.

Ces propriétés ont été étudiées en fonction desdmmble des paramétres décrits
précédemment, en observant en particulier I'infagede ces parametres sur le traitement
thermocinétique en vol des particules {cbleau D.2-3.
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Mélange plasma
sl . 45/45/0 45/45/0 45/45/3
Ar/He/H , (NI/min)
Enthalpie
. 13,0+0,8 205+1,5
massique (kW)
Diamétre tuyere
4 8 6 6
(mm)
Distance de tir
40 40 30 40 50
(mm)
Dureté (GPa) 1,1+03 | 29+0,3 | 87+1,3 | 6,6 +£0,8 ?
Module d'Young
28+3 55+4 145+11 | 108 +12 ?
(GPa)

Tableau D.2-3 : Propriétés mécaniques des couchesfenction des modes de
fragmentation du liquide et de I'enthalpie massiquelu plasma. Injecteur de 250 um de
diamétre.

La variation des propriétés meécaniques des coualies les modes de fragmentation du
liquide et I'enthalpie massique du plasma, présémtenéme tendance que celle de leur
architecture Figure D.2-4, Figure D.2-7, Figure D.2-9 et Figur®.2-11). En effet, pour une
distance de tir de 40mm, la dureté augmente d&RPA pour un faible taux de fragmentation
(rupture en sac) a 2,9 GPa pour une atomisati@tteir(rupture catastrophique) et le module
d’Young augmente de 28 GPa a 55 GPa. Cette évolggmble confirmer I'hypothese de la
présence de particules infondues dans la strut&ee un traitement incomplet des gouttes.
De plus avec un ajout d’hydrogéne au gaz plasmadgemesodule d’Young augmente a 108
GPa et la duretée a 6,6 GPa. La cohésion de la eoesh favorisée par l'utilisation
d’écoulements plasma avec une forte enthalpiesionas. L'atomisation catastrophique du
liquide favorise I'évaporation rapide du solvantafusion des particules de zircone traitées
sur un trajet plus long dans I'écoulement.

Comme discuté précédemment (chapitr&4.3.1.3 et présenté sur Rigure B.4-21, le flux
thermique imposé au substrat augmente considérabtepour de faible variation de la
distance de projection lorsque celle-ci reste @uke flux imposé a 30 mm permet de
densifier le dépot et d’améliorer sa cohésion,imsial’atteindre des valeurs de 8,7 GPa en
dureté et 145 GPa pour le module d’Young en conmaamades valeurs de 6,6 GPa et 108
GPa obtenues, respectivement, a une distancedk40 mm.

A une distance de tir de 50 mm, le décollement dpétl lors de la préparation n'a pu
permettre d’effectuer des mesures des propriétéamuues.

Dans la gamme des diameétres d’injecteur utilisasguantité de matiére présente dans
I'écoulement plasma semble avoir, peu d’'influenge les propriétés mécaniques en tenant
compte des écarts types sur les propriétés mes(ofedableau D.2-9. Le principal intérét
d’augmenter le diametre de l'injecteur est d’augteehépaisseur déposée par passe et donc
de diminuer le temps de projection.
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Diameétre de

. 150 200 250
I'injecteur (um)

Dureté (GPa) 75+14 | 66+12 | 6,8+1,2

Module d'Young

118+13 | 108+12 | 113 +11
(GPa)

Tableau D.2-4 : Propriétés mécaniques de la coucpeur les difféerentes tailles
d’injecteur.

D.2.1.5. Conclusion

Les observations micrographiques et I'analyse deprigtés mécaniques des couches ont
permis d’obtenir des informations sur les phénoraémpliqués dans leur construction.

Plusieurs points s’en dégagent :

» La nécessite d'une fragmentation rapide du jetigi@de par le jet de plasma pour
favoriser le traitement thermique ultérieur desttgsude suspension.

» Une forte enthalpie massique du gaz plasmageneiéssa une bonne conductivité
thermique pour favoriser la cohésion de la couche.

» Une faible distance de projection, pour limiterdé@célération et la resolidification
éeventuelles des particules avant impact et augméatéux thermique apporté au
substrat pour favoriser la densification de lactwu

» Un injecteur de diameétre adapté pour diminuerrdgpede projection.

Sur ces bases, les parametres de projection regpennsa suite de I'étude sont les suivants:

» Un mélange ternaire de gaz plasmagene: Ar/bleil¢c des débits respectivement de
45/45/3 NI/min.

» Une tuyere anode de 6 mm de diametre.

Y

Une distance de projection de 40 mm.
» Un injecteur de 250 um de diamétre.

La distance de projection de 40 mm a été retenwause d'une plus faible exigence
technologique quant au montage de I'injecteur.
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D.2.2. Nature du substrat : Composition et topographie
de surface

Les principaux parametres de projection ayant étéists, il convient maintenant de
s’intéresser a linfluence du substrat et notamn#&sa composition. La mise au point des
couches a été réalisée sur des substrats AISI 384, est donc nécessaire d'établir un
comparatif avec les substrats Hayhe830 envisagés pour I'application; également
I'influence de la topographie de surface doit &ediée afin de comprendre les mécanismes
d’adhérence.

Ce travalil a été effectué avec les parametresaeqpion sélectionnés précédemment, c'est-a-
dire un mélange de gaz plasmagene ternaire (Ar/HefB/45/3 NI/min), une distance de tir
de 40 mm, un injecteur de 250 um de diametre etsuspension chargée a 6% en masse de
nanoparticules de zircone.

D.2.2.1. Nature du substrat : AISI 304L et Hayne§ 230

D.2.2.1.1. Température de transition

Les substrats AISI 304L ont été préchauffés a 2p@@pérature de transition du couple
inox/zircone, avant dépot. Comme la température t@d@sition du couple Hayn®s
230/zircone n’est pas connue dans la littérat@® premiers essais ont été réalisés avec des
substrats Haynes 230 également préchauffés a 2@@iendant, comme le montreHigure
D.2-12 l'adhérence du dépdt réalisé dans ces conditighgaible et une rupture se créée a
I'interface lors de la découpe de I'échantillon psan observation.

Figure D.2-12 : Influence nature du substrat pour m revétement réalisé sur substrat
préchauffé & 200°C, a. AISI 304L, b. Haynés230.

Comme I'ont montré plusieurs auteurs d@&mnchi (1995)[50], franchir la température de
transition permet d’accroitre 'adhérence de laotmucéramique sur un substrat métallique. II
est donc envisageable que la température choisiaiinpas correcte. Une étude de collecte de
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splats sur des substrats polis préchauffés a diftés températures a donc été menée. Pour
faciliter 'observation, I'étude a commencé aves garticules micrométriques (dfigure
D.2-13 avant de se poursuivre avec une projection deesisson (cfFigure D.2-14).

Karf N
NRE Z. e Bd N

Figure D.2-13 : Particules micrométriques de zircoa yttriée, étalées sur un substrat
Haynes® 230 préchauffé a différentes température, a. 200°®. 400°C.

Pour les splats de taille micrométrique, une forteaticulaire, caractéristique d'une
température de substrat proche de la températuramgtion est clairement observée pour les
substrats préchauffés a des températures égategpérieures a 400°C. .

Pour les splats de tailles nanométrique, une @iffée apparait également au-dela de 400°C.
En effet quelque soit la température de préchgeffun certain nombre de particules étalées
sous forme lenticulaire apparait mais il augmenecda température de préchauffage et a
partir de 400°C I'étalement sous forme lenticul@iexient la regle. La notion de température
de transition semble pouvoir étre étendue a I'delreinométrique et pour le couple Hayhes
230/zircone, une température de 400°C sembleaétrquate pour favoriser I'adhérence de la
couche.

Figure D.2-14 : Particules nanométriques de zircongttriée étalées sur un substrat
Haynes® 230 préchauffé a différentes température, a. 200°®. 400°C.
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D.2.2.1.2.Influence sur les propriétés mécaniques

Les principales propriétés thermiques (coefficidat dilatation, conductivité et diffusivité
thermiques) de I'acier AISI 304kt de I' Hayne® 230, ainsi que la dureté et le module
d’Young des couches obtenue réalisées sur cesratgopour des conditions de projection
identiques, sont regroupées dansdbleau D.2-5

Substrat AISI 304L Haynes® 230 Zirz:n(jzsesyi:tlter;ée
Coefficient de dilatation (um/(m.<)) 16,9 11,8 10,3
Conductivité thermique k (W/(m.<)) 14,25 8,9 2,2
Diffusivité thermique :  k/pC, (m*/s) | 3,75.10° | 2,42.10° 0,66.10°
Dureté (GPa) 6,6+1,2 9,2+1,0 12,7+1,4
Module d'Young (GPa) 106 £+ 12 139+4 210+ 15

Tableau D.2-5 : Propriétés thermo-mécaniques desftirents matériaux utilisés pour la
mise en forme du couple substrat/revétement.

La dureté et le module d’Young de la couche soos mlevés lorsque le revétement est
déposé sur un substrat HayR@&80. Cette différence pourrait s’expliquer pardé&érences
de dilatation thermique et propriétés thermiqueseeles deux substrats qui favoriseraient la
cohésion de la couche sur substrat Haynes

D.2.2.2. Rugosité de surface

Pour étudier l'influence de la rugosité du substatsubstrat brut (R= 0,5 pm), un substrat
sablé avec uR, controlé a 2 um et un substrat avedyrcontrélé a 4 um ont été utilisés. lls
ont été au préalable préchauffés a 400°C. Les graphies de coupes des dépodts obtenus
sont présentées surffeggure D.2-15

Il est clairement observable que la rugosité déasarqui a été utilisée, nuit a la construction
homogene du revétement. Le dépdt se construitesupits de rugosité de facon chaotique.
Les particules a l'impact ne semblent pas pouvteiradre I'ensemble de la surface du
substrat, notamment au niveau des creux, sans dawgase d'un phénomene d’ombrage des
pics sur les vallées. Une majorité des particueesliépose sur les pics, ce qui entraine une
non-homogeénéité de la couche sur 'ensemble durstitb€e phénoméne s’accentue pour les
rugosités les plus élevées. Il semble donc diffialle réaliser une couche cohésive par
projection de suspension sur un substrat présemtentugosité importante.
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AccV SpotMagn Det WD

20.0kV 40 1000x BSE 10.2 06025-8

20 pm

L

Figure D.2-15 : Influence de la rugosité
sur la construction d’'un revétement
réalisé par projection de suspension, a. R
=0,5um,b.R=2um,c. R=4 um.

De plus, 'augmentation de I'épaisseur de la coug@tfe Figure D.2-16 semble ne pas
compenser les défauts de structure, mais a pletidance a les amplifier. Des «ilots »
apparaissent sur les pics et se détachent de ¢heou

50 pm

AccV Spot Magn  Det WD
20.0 kY 5.0 500x BSE 10.3 06026¢-1
-

AccV Magn Det WD
20.0 kY 500x BSE 102 06028¢_4

50 pm

Figure D.2-16 : Influence de I'épaisseur du
revétement sur des substrats de différentes
rugosités,a. R=0,5um, b. R =2 um, c.
Ra=4 pm.

AccV Magn Det WD 100 pm

20.0 kV 250x BSE 10.3 06029¢_3
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D.2.2.3. Conclusion

Comme l'ont démontré plusieurs auteurs, la tempégatlu substrat est un élément clé de
I'adhérence d’'une couche réalisée par projectiemtigue. L'étalement des lamelles est liée
a leur mouillabilité et leur vitesse de refroidisent qui sont liées a linteraction lamelle-
substrat et la nature du matériau. Pour le couipberze/Hayned 230, il a été établi que la
température du substrat devait étre au moins égad®0°C, en comparaison au 200°C
nécessaire pour les substrats AISI 304L. De passptopriétés mécaniques (dureté et module
d’Young) des couches déposées sur ce type de aubstit supérieures a celles déposées sur
les substrats AISI 304L. Cette différence peut gligaer par les différences de propriétés
thermiques entre les deux types de substrats.

La rugosité de la surface du substrat affecte therant I'architecture des couches et est
néfaste a la construction d'un revétement homogénelonc a sa cohésion. Un effet
d’ombrage des pics de rugosité sur les creux ptraths variations importantes de I'épaisseur
de la couche. Cette effet est amplifié par I'augraon d’épaisseur du revétement et entraine
une perte totale de la cohésion de la couche.

Dans I'optique d’'une industrialisation du procédeétte observation confirme que les substrats
ne doivent pas étre sablés, méme |légerement, avidisation. Il faut noter que la méme
remarque avait déja été faite au vu de I'épaisslms substrats, la crainte étant alors la
déformation du substrat de faible épaisseur saogpdict du jet d’abrasifs méme a faible
pression.

D.2.3. Optimisation de l'injection

Pour cette étude, les parametres de projectiomapi décrits précédemment ont été retenus.
Un mélange de gaz plasmagéne ternaire Ar/bleir¢c des débits respectifs de 45, 45 et 3
NI/min et une enthalpie massique de 20 kJ/g atiiséu Le diameétre de la tuyere a été fixé a
6 mm et la distance de projection & 40 mm. Lestrafssutilisés sont en Hayrfe@30 et
préchauffés avant la réalisation du dépbt a unepdemture de 400°C. Le diamétre de
I'injecteur est de 250um.

D.2.3.1. Position de I'injecteur et pression d’injection

Afin d’optimiser l'injection et le traitement thewninétique des particules en vol, une série
d’expérience a été menée en faisant varier laipogite I'injecteur et la pression d’injection.
L'injecteur a été placé soit au dessus de I'axaderche pour effectuer une injection dite de
« haut en bas », soit au dessous de cet axe deatuelr une injection dite de « bas en haut ».
La pression au sein du réservoir de stockage dadjpension était comprise entre 0,25 et 0,65
MPa, afin d’atteindre plus ou moins a cceur les garteaudes et rapides de I'écoulement
plasma. Cependant, il faut noter que cette vanatle vitesse d’injection est faible en
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comparaison de la vitesse de I'écoulement et n&adiafluence significative sur le mode de
fragmentation du jet.

D.2.3.1.1.Trajectographie

Des images instantanées de l'injection de la sisperau sein du plasma ont été prises a
I'aide du systeme d’ombroscopie afin d’observerfliience de la vitesse d’injection et de la
position de I'injecteur sur le jet de gouttes etdsgpersion. Sur l&igure D.2-17, les trois
lignes noires représentent I'axe centrale la tug#rees limites. Comme attendu, le liquide
pénetre plus ou moins profondément dans le cceyetdde plasma suivant la vitesse a
laquelle il est injecté. La forme en « marche ddisc » du jet liquide lors de l'interaction
avec I'écoulement est tres certainement provogaédep instabilités de I'écoulement plasma
dues au mouvement de l'arc électrigue au sein derthe couplées avec les instabilités
hydrodynamiques qui se développent a la surfacgtdde liquide. Aucune différence n’est
observée entre les modes d’injection (de haut srobale bas en haut) et I'effet de la gravité
semble insignifiant.

x=1520mm x =15.20 mm

&mm §mm

0,45 MPa 0,65 MPa

x=15.20 mm.

x = 15.20 mm

1 mm 1 mm

6mm

Figure D.2-17 : Images instantanées de l'injectiode la suspension au sein de
I'écoulement plasma a différentes pressions et powmn injecteur localisé au dessus
(images supérieures) et au dessous (images inféres) de I'axe de la torche.

Cependant, ces images instantanées ne reflétefibngament la réalité des mécanismes de
fragmentation au court du temps. Aussi, I'ensendile images obtenues, lors de I'acquisition
des films pour chaque pression d’injection, ontted#ées avec un filtre passe bas qui permet
d’enlever le bruit de fond et de garder le signahimum de chaque image. Les images
traitées (une centaine d’'images acquises pendamtornl0 secondes soit environ 20000
périodes de la fluctuation d’arc) ont ensuite étilittonnées afin d’obtenir une image
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moyennée dans le temps des étapes de fragmengtida traitement thermocinétique des
particules au sein de I'’écoulement (eigure D.2-18.

Ces images font apparaitre la méme tendance aywedaion d’injection que celle observée

avec les images instantanées : la vitesse d'iojeatonditionne la profondeur de pénétration

du liquide au sein de I'écoulement plasma. Cepengaur une pression d’'injection de 0,65

MPa, le jet a tendance a étre traversant, maienibée que plus de gouttes restent dans
I'écoulement aprés la fragmentation du jet de tiqudans le cas d’'une injection en mode
« bas en haut », ce qui peut s’expliquer par teftela gravité sur les gouttes.

0,45 MPa

e ]

Figure D.2-18 : Images moyennées dans le temps (4@ s) du liquide injecté dans le jet
de plasma a différentes pressions et pour un injestir localisé au dessus (images
supérieures) et au dessous (images inférieures) lthxe de la torche.

Pour confirmer ces observations, une trajectoirgenne des gouttes dans le jet de plasma a
été établie a partir des images moyennées présesiiédaFigure D.2-18 Cette trajectoire
correspond a lintensité lumineuse minimum en famctde la distance a la sortie de tuyére.
Pour ce faire, les images ont été découpées erchgamde 200 pm de largeur
perpendiculairement a I'axe de la torche. Dans ebaganche, le minimum d’intensité est
déterminé afin de localiser la trajectoire moyednenombre maximum de particules. Il en
résulte les graphigues présentées shigare D.2-19
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Figure D.2-19 : Trajectoire moyenne construite a pair de la densité maximale de
particules en fonction de la pression d’injection d liquide et de la position de
I'injecteur, a. mode « haut en bas », b. mode « bas haut ».

Pour I'ensemble des pressions d’injection consggrde jet de suspension semble, en
moyenne, correctement introduit dans I'écoulemdsatpa (en considérant que le plasma est
délimité par les dimensions de la tuyére). Néanman l'on regarde la dispersion des

trajectoires, on peut observer des différencesiagan du flux maximal de particules par

rapport a I'axe de la torche, en fonction de laspi@n d’injection, et donc considérer des

disparités potentielles pour le traitement therméigque des particules au regard des forts
gradients de vitesse et de température. Pour leemdaas en haut », quelle que soit la
pression d’injection, le flux maximal de gouttesttéint pas I'axe de la torche, contrairement
au mode « haut en bas » ou il n'atteint jamaisel’d& la torche.

D.2.3.1.2.Influence sur les propriétés du revétement

Des revétements ont été réalisés afin d’observeratation de leurs propriétés avec les
conditions d’injection.

La Figure D.2-20met en évidence I'évolution de la structure dedache avec la pression
d’injection.

pot Magn  Det WD

an  Det WD
00« BSE 10.4 06046_2

0,45 MPa 0,55 MPa 0,65 MPa

6 1000x  BSE 106 06047_2

Figure D.2-20 : Influence de la pression d'injectio du liquide sur I'architecture de la
couche. Injection en mode « bas en haut ».

- 168 -



Chapitre IV : Développement et optimisation dedasscouche nanostructurée

Entre les deux modes d’injection (de « bas en haett de « haut en bas »), il est & noter
gu’aucune variation significative de structure h'elsservée pour I'ensemble des revétements
obtenus mais une modification de I'épaisseur dépasst cependant visible (dfigure
D.2-21).

32

b

= : {

26

+ mode "haut en bas" I

24
= mode "bas en haut"

Epaisseur déposée (um)

22 A

20

0,35 0,45 0,55 0,65
Pression d'injection (MPa)

Figure D.2-21 : Evolution de I'épaisseur déposée danction des conditions d’injection.

Ces observations peuvent étre reliées aux trajestanoyennes des particules déterminées
précédemment. En effet, pour le mode d’injectidn«dbas en haut », un plus grand nombre
de particules semble rester dans I'écoulement @agh serait ainsi mieux traité
thermiquement, conduisant a un rendement de déposilus élevé. Pour la pression
d’injection la plus élevée (0,65 MPa), une parts garticules injectées traverse rapidement
le jet plasma et ne contribue pas a la construdiwmevétement et donc le rendement de

dépot est plus faible.
Les propriétés mécaniques des couches ont été éesspar deux techniques :

» La nano-indentation sur une section polie.
» La micro-dureté Vickers en surface de I'échantillon

Les résultats obtenus par nano-indentation soseptés dans [Eableau D.2-6
Le mode d’injection du liquide ou sa pression dgtjon, dans la gamme étudiée,

n'influencent pas la dureté et le module d’Young devétements. Les mesures corroborent,
I'observation de la structure des couches.
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Mode d'injection "haut en bas" "bas en haut"

Pression d'injection

(MPa) 0,35 0,45 0,55 0,65 0,35 0,45 0,55 0,65

Dureté (GPa) 91+14 9+0,8 8+14 85+0,6 88+1 101+ 1,1 9+1,2 9+1,2

Module d'Young

(GPa) 140+ 14 136 +£8 139+9 135+8 141 £9 158+11 | 139+10 | 137+12

Tableau D.2-6 : Dureté et module d’Young des revéteents obtenus par nano-
indentation sur la tranche des revétements.

Le test de micro-indentation Vickers en surface @esantillons conduit (charge appliquée
lors d’éssai : 100 g), a des résultats différenta@ntre une différence notable pour les deux
modes d’injection (cfFigure D.2-22

6,5

5,5 [ ]

4,5

Dureté Vickers (GPa)
(6]

+ mode "haut en bas"
35

= mode "bas en haut"

0,35 0,45 0,55 0,65
Injection pressure (MPa)

Figure D.2-22 : Micro-dureté Vickers mesurée sur lasurface de I'échantillon.

Cette différence peut s’expliquer par la différentépaisseur des dépbts obtenus pour les
deux types d’injection (I'épaisseur étant plus ékepour le mode « bas en haut »). En effet, la
profondeur d’'indentation est grande devant I'égaissle la couche et lI'influence du substrat
(possédant une dureté caracteéristique de 2,20 &Pd@¢s mesures de dureté n’est donc pas
négligeable. Afin de s’abstraire de cette influende modele delénsson et Hogmarict.
Chapitre Il -C.7.1) a été appliqué. Les résultats obtenus sont pEsetans IeTableau
D.2-7.

Apres calcul, les duretés obtenues sont du ménre del grandeur que celles mesurées par
nano-indentation. De plus, I'écart entre les vaealtenues pour les deux modes d’injection
se resserre.
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Mode d'injection "haut en bas" "bas en haut"

Pression

e 0,35 0,45 0,55 0,65 0,35 0,45 0,55 0,65
d'injection (Mpa)

Dureté (GPa) 8.89 8.98 8.84 9.33 10,27 10,42 9,86 10,79

Tableau D.2-7 : Dureté Vickers ajustée en fonctiode I'épaisseur selon le modeéle de
Jonsson et Hogmark.

Une autre grandeur qui peut aider a définir laitgialu revétement est sa rugosité de surface.
En effet plus le revétement sera homogene, plusgmsité de surface sera proche de celle du
substrat de départ. Cette rugosité est une conséguke I'empilement des particules sur le
substrat et donc de I'état thermocinétique desquées a I'impact. Les mesures de rugosité
sont présentées dansHigiure D.2-23
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< 0,9 = mode "bas en haut"
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()]
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0,65 T T T T T T T
0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6 0,65 0,7

Pression d'injection (MPa)

Figure D.2-23 : Variation de la rugosité de surfacelu revétement avec les conditions
d’injections.

Une augmentation de la pression d’injection eng&raine diminution de la rugosité de surface.
En effet comme le montre Egure D.2-19 plus la pression d’injection est élevée pludug f
de particules qui atteint les zones chaudes etieapile I'écoulement plasma est important.
Cependant cette variation n’est pas observée aunhitecture des couches. En effet, un petit
nombre de particules traitées a proximité de I'dueplasma suffisent a la construction du
revétement et ce quelque soit la pression d’irgecti

D.2.3.2. Conclusion

Pour la construction d’'un revétement homogeénestiinécessaire qu’un nombre maximal de
particules atteigne les zones proches de l'axe’'@mulement plasma. Cependant, les
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parametres plasma choisis semblent suffisammemwbustes » pour accepter n’importe

guelles conditions d'injection, dans la gamme ®stét conduire a des revétements
homogénes avec des propriétés similaires. La skffdeence notable est I'épaisseur déposée
en fonction du mode d’injection. En effet, la gtéwilans le mode d’injection « haut en bas »
favorise une traversée plus rapide des particulesavers de I'écoulement ce qui entraine
une diminution du rendement de projection. Le mdilgection « bas en haut » a donc été

retenu pour la suite de I'étude.

D.2.4. Optimisation de la suspension

D.2.4.1. Choix du lot de poudre

Deux lots de poudre ont été utilisés au cours desgi® dénommeés « 1YSZ » et « 2YSZ ». Les
poudres ont la méme composition chimique mais am distribution granulométrique
légérement différente (cf.Figure C.2-4). Le lot 2YSZ présente une distribution
granulométrique bimodale avec un pic centré a 70enrflautre a 190 nm (représentatif
d’amalgames au sein de la poudre suffisammenttaésigis-a-vis des ultrasonalors que la
poudre 1YSZ présente une distribution monomodaeeareée autour de 70 nm. Les coupes
des revétements réalisés avec chaque lot de pamvdmeles conditions de projection décrits
précédemment sont présentées stidare D.2-24

-
gn Det WD 1 20um AccV  Spot Magn  Det WD —— 20um
00x  SE 10.0 060235 20.0kv 4.0 1000x BSE 10.2 06025-4

1YSZ 2YSZ

Figure D.2-24 : Microstructure de la couche pour dex lots de poudre.

Aucune différence n’est observée dans l'architectdes couches pour les deux lots de
poudres. Cependant, I'épaisseur du revétementsééalec la poudre « 2YSZ » est plus
élevée : 36,2 um contre 28,2 um en moyenne, ceeuli s'expliquer par la présence de
particules plus grosses dispersées aléatoiremantléa gouttelettes apres la fragmentation du
liquide. Cependant, I'échelle de taille des patésuest suffisamment faible pour ne pas
engendrer de modification visible au sein de lacstire.
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Les propriétés mécaniques mesurées par nano-itidendes couches réalisées avec les deux
lots de poudre sont tres similaires. La faible &#hce entre la taille des particules
n'influencerait pas l'architecture des couches msaildement leur vitesse de croissance

Lot de poudre

o 1Ysz 2YSZ
nanométrique

Dureté (GPa) 8,6+1,2 9,0+1,5

Module d'Young

139+9 140+ 13
(GPa)

Tableau D.2-8 : Influence du lot de poudre sur lepropriétés mécaniques de la couche.

D.2.4.2. Choix du taux de charge de la suspension

Le taux de charge de la suspension en nanopadiesieégalement un des parametres du
procédé. Les résultats précédents ont montré qeeulement plasma utilisé avait une

enthalpie suffisante pour fondre les particules fmie I'eau des gouttes évaporée. |l parait

donc envisageable d’augmenter le taux de chargk deispension, et donc le nombre de
particules a traiter, pour augmenter la vitessal@gosition et ainsi diminuer le temps de

projection (environ 20 minutes pour un taux de ghate 6% en masse).

La variation des propriétés mécaniques des couelves, le taux de charge de la suspension
est présentée surlagure D.2-25
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Taux de charge de la suspension (% massique)

Figure D.2-25 : Variation des propriétés mécaniquedes couches avec le taux de charge
de la suspension.

La dureté et le module d’Young diminuent lorsquetdex de charge de la suspension
augmente. Cette évolution semble étre représeatdtivne diminution de la cohésion de la
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couche et donc d'une différence dans I'architectde= la couche et/ou dans [I'état
thermocinétique des particules a I'impact.

Cette évolution de la structure est observée lansedanalyse plus fine de l'architecture de la
couche Bacciochini et al (2010)165] ont montré I'intérét de technique d’analyse, tejle
'USAXS (Ultra Small Angle X-ray Scattering), powdécrire I'architecture de la couche a
I'échelle nanométrique. Cette technique n’étant fa@iiement disponible, I'analyse a été
effectuée par analyse d’'image a haute résolutibnRigure D.2-26; les résultats sont
présentés dans Tebleau D.2-9

100k X50000 100nm

Image brute Image seuillée

Figure D.2-26 : Image utilisée pour la mesure de laille des grains formant la
structure et technique de seuillage utilisée pour asurer la porosité. Cas d’'une
suspension chargée a 6 %.

Une augmentation de la taille des grains compdsasiructure est observée avec le taux de
charge de la suspension : la taille moyenne deeggest de 300 nm pour un taux de charge
de 6% et de 550 nm pour un taux de charge de @2@%e augmentation peut étre expliquée
par la différence de taille de particules a l'impaEn effet, en considérant que les
nanoparticules sont réparties de facon homogéne ldasuspension, les gouttes formées par
I'atomisation du liquide par le jet de plasma centient plus de nano particules si le taux de
charge est plus élevé et, une fois le solvant ééapa probabilité pour que les particules de
zircone fondues aient un diameétre supérieur estipiportante.

Une augmentation de la porosité des couches ataoxede charge a également été observée,
comme l'avaient aussi obserBacciochini et al. (2010)165].
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Taux de charge de la
wx ; g . 6 13 20
suspension (% massique)
porosité (%) 12 17 22
Taille des grains formant la
g 300 400 550
structure (nm)

Tableau D.2-9 : Influence du taux de charge de laispension sur I'architecture de la
couche.

L'observation des particules collectées sur untsabpoli (cf. Figure D.2-27) montre qu’'un
plus grand nombre d’agglomérats non completemeiites est présent lorsque le taux de
charge augmente. En effet, un plus grand nombrpadtcules se retrouvent mal traitées
thermiguement si 'on augmente le taux de chargle daspension et les gros agglomérats ont
également plus de mal a étre fondus.

6%

Figure D.2-27 : Particules nanométrique collectéesur un substrat Hayne§ 230 poli,
préchauffé a 400°C, pour différents taux de chargde la suspension.

Le taux de charge optimale de nanoparticules gresiston est donc de 6% afin d’obtenir les
caractéristiques de revétement souhaitées.

D.2.4.3. Conclusion

La construction du revétement dépend des conditiimpact des particules sur le substrat
et en particulier de leur état de fusion et de \gét@sse. Pour trouver un bon compromis entre
la qualité de la couche et sa vitesse de croissdrcété décidé de retenir un taux de charge
de suspension a 6 % en masse. Cette valeur peenetadhtenir un temps de projection
acceptable et de limiter le nombre de particulesfiisamment traitées dans le jet de plasma.
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D.3. Mesure de I'adhérence

D.3.1. Le scratch-test

Le test de la rayure (scratch-test) habituellemdiiisé pour caractériser I'adhérence de
couches minces de type PVD ou CVD, a été employé paractériser I'adhérence des
couches réalisées par projection de suspensionrékaliats obtenus n’ont pas été concluants.
Ainsi les mesures montraient que I'adhérence delehe augmentait avec son épaisseur (cf.
Figure D.3-1). Il a été observé que la charge appliquée a latgpaiamant déformait le
substrat et engendrait la rupture du dépét. Pasicdaches plus épaisses, sa déformation était
moins importante et la couche de céramique ne it@ssa Les résultats obtenus ne sont donc
pas significatifs de 'adhérence de la couche damigue sur le substrat métallique.

50
45
40
35
30

25
20
15
10
.l
0 . . .
25 50 75 100

Epaisseur déposée (um)

Force normale appligée (N)

Figure D.3-1 : Mesure de 'adhérence par scratch & : Influence de I'épaisseur de la
couche.

D.3.2. La technique d’'indentation Vickers (VIC)

La technique d’indentation Vickers développé powttec étude, technique dérivée de
I'indentation interfaciale, permet de caractéribaihérence des couches en s’affranchissant
des problémes inhérents aux autres techniquesigaiff de la colle pour le test de traction,
déformation du substrat catastrophique pour ledtiast, ...).

D.3.2.1. Mise en ceuvre

La procédure de mise en ceuvre du test a été ddaritele chapitre préceédent (cf. chapitre 1lI
- C.9.2. Il est nécessaire de découper I’échantillon gftactuer I'indentation sur la tranche,
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au sein du substrat. De plus, la section obtentesaj@coupe est polie pour faciliter la lecture
de la longueur de fissure au microscope.

Une fois I'échantillon en place, une série de l1l8emations par charge appliquée est
effectuée. Les charges appliquées sont compriges Ehet 300 N.

D.3.2.2. Compréhension des résultats

Un exemple de résultat est présenté sligare D.3-2 Le graphique représente la relation
entre chaque longueur de fissure, pour une chagkgaée, et la distance d’indentation par
rapport a l'interface.

—
o

‘g Charge appliquée
= . o = 10N
= 054 & g * 30N |
_o t;}‘ A 50N
. v 100N
et ; 4 200N
7 0.6- A T Y 1
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= - v -
[ ‘ Appa Vive ¢
T 044 . £ , 5 Py J
- ‘- " Y
=] n *
@ ] A “_A
D 024 e . 1
c L . v
Q A ,
-l . '* r'Y
0.0 T T Spm A A, X T +
0.0 0.1 02 03 0.4 05

Distance d'indentation, Z (mm)

Figure D.3-2 : Relation entre la distance d’'indentaon et la longueur de fissure.
Paramétres plasma : poudre 2YSZ, taux de charge d#®6 en masse, préchauffage du
substrat a 200°C, couche de 30 um d’épaisseur.

Pour une charge donnée, cette courbe corresponaiéecourbe de fissuration espérée avant
la réalisation du test (ckigure C.9-5 et il est possible d’observer les modes de fatsum
du revétement en fonction de la distance d’indemdcf. Figure D.3-3

Les modes de fissuration observés sont similairesua observés pour des revétements lors
de tests de flexion 4 poinf202]. Pour les « grandes » distance d’indentation aaifissure
n'est observée (mode I). Puis, a une distancequatiZygn, une fissure perpendiculaire a
I'interface apparait (mode Il). Elle manifeste Iébdt de la rupture du revétement. Cette
distance est caractéristique de l'adhérence lahmuEnsuite, la fissure croit le long de
I'interface (mode IIl). Apparait ensuite une nougalistance critiqueZeop, Significative d’une
déviation de la fissure a travers le revétemendgnyy). Cette fissuration a travers la couche
dépend des propriétés mécaniques de celle-ci. Elifissure se propage et entraine la
rupture du dép6t (mode V).
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Distance d'indentation
égale dla demd disgonale

. . IV II + déviation de la fissure de
de empreinte.

Tinterface 4 travers le revétement.

IOT: I + Fissure le long de Uinterface.

Longueur de fissure

IT: Fissure perpendiculaire &
Tintetface & travers le dépdt

w\ ‘ I Pas de fissure.

Distance d indeniation

V: Rupture du dépdt

V. Décohésion du dépét.

Figure D.3-3 : Phénomeénes observés lors de la rupeude la couche déduits des résultats
obtenus avec la technique d’indentation Vickers.

Y
Zcoh Zad.h

Deux grandeurs caractéristiques de la couche peétrenextraites de ce test :

» Zagnqui caractérise I'adhérence de la couche et dépeiggiement de la liaison
substrat/dépot.

» Zconqui caractérise la cohésion de la couche et dépgesgropriétés mécaniques de la
couche.

Pour I'adhérence du revétement, I'apparition d'fisgure dépend de la distance d’indentation
a laguelle I'empreinte a été effectuée mais aus& @harge appliquée.

Afin de modéliser la relation entre la distancendé@ntation et la charge appliquée, la distance
caractéristique de I'adhérenggy, est représentée comme une fonction de la chapgage

L dans un graphique bi-logarithmique.

Cette représentation est basée sur la relation idke [RO3] qui considere que la charge
appliguée peut étre reliée a la longueur de lactialg de I'empreinte par une loi en carré. En
effet, il est attendu que l'amorce de la fissurd’idgerface résulte d'une interaction
grandissante entre la zone de déformation plastigteur de I'empreinte, définie selon Lawn
[200], et linterface. La déformation plastique est diegnent liée a la longueur de la
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diagonale de I'empreinte. En conséquence, la chapgéquée correspondant a une fissure
peut étre reliée a une distance d’indentation apuigsance deux.
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o 6022 (-3.175)
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Figure D.3-4 : Représentation bi-logarithmique ded variation de la distance
caractéristique de I'adhérence, 4qn, avec la charge appliquée.

Les valeurs des pentes des droites passant pawiles de mesure sont comprises entre 0,46
et 0,60 et une valeur constante de 0,5 a été aipotdr tous les essais (Eigure D.3-4).
L’écart de valeurs sur la pente peut s’expliquepariie par la dispersion dans la lecture des
résultats (erreur sur la charge, mesure des detant Avec ces conditions, la distance
caractéristique d’adhérencégn peut étre exprimée en fonction de la charge ap@dq
selon D-3:

(D-3) Zgw=al'? oul = BIZg,
avec a (ou ﬁz%z), un coefficient de proportionnalité entre la digte caractéristique

d’adhérence et la racine carré de la charge maresgond également a I'exponentiel de
I'ordonnée a l'origine.

L’adhérence augmente si la droite, obtenue pouesin est positionnée le plus proche du bas
du graphigue et a droite. En conséquence, le cumffi 5 peut étre considéré comme un
parametre représentatif de 'adhérence. Ce coeffic@st exprimé dans la méme unité qu’une
contrainte. On peut ainsi définir une contrainteaceéristique de I'adhérence et propre au test,
2adch, €Xprimée en MPa, par I'équati®-4 :

L

2
Zadh

(D-4) z,4,=8=

- 179 -



Chapitre IV : Développement et optimisation dedasscouche nanostructurée

Pour analyser les propriétés cohésives du dépdanhélme méthodologie a été appliquée au
paramétre représentalif,n, (cf. Figure D.3-5 et il a été possible de remonter a une contrainte
caractéristique de la cohésion de la coughg, exprimée en MPa, selon I'équatibr5:

L

2
coh

(D_S) zcoh =

1.0 T
m 6024
& G025
15+ 1
£
£
£
'= - -
Ng -20 //
s 17
E 254 .
- Origin coordinates = -3.884
'SD I 1 ' I | I
30 35 40 4.5 50 55 60

In(L).LinN

Figure D.3-5 : Représentation bi-logarithmique ded variation de la distance
caractéristique de la cohésion de la couchegs en fonction de la charge appliquée.

Comme mentionné précédemment, le mode de rupturaitipouvoir étre relié a I'interaction
entre la zone de déformation plastique, créée’paiehtation, et l'interface. Afin de valider
cette hypothése, la zone de déformation plastiqaeayon b, a été comparée a la distance
caractéristique d’adhérenc&qg, et a celle de cohésioBd.,, Le rayon b de la zone de
déformation est déterminé a partir de la relatiedwnD—6 :

1/2
(D-6) b :% E{Ej [tot'3 &

ou d représente la diagonale de I'empreintef ee demi-angle au sommet de l'indenteur

mesuré entre deux de ses faces (74° pour un indeiiekers). E et H représentent,
respectivement, le module d’Young et la dureté dibémiau.

Il est clair que la distance d’'indentation est pmipnnelle a la zone de déformation plastique
par un facteur dépendant de lI'adhérence du revéten@®e coefficient augmente lorsque
'adhérence diminue, c'est-a-dire lorsque l'intéiat entre la zone plastique déformée et
I'interface diminue (cfFigure D.3-6).
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Figure D.3-6 : Représentation schématique des distees d’indentation caractéristiques
en fonction du rayon de déformation plastique autoude I'indentation définie selon
Lawn.

D.3.2.3. Conclusion

La technigue de caractérisation par indentatiork&fie semble bien adaptée a la géométrie
(épaisseur) et aux caractéristiques (porosité, rit®s mécaniques) des couples
revétement/substrat tels que ceux réalisés engbianjede suspension. Cette méthode consiste
a realiser une empreinte Vickers dans le subs#raproximité de linterface, afin de
caractériser 'adhérence et la cohésion de la @gcace a I'observation de la fissuration a
I'interface.

Une contrainte caractéristique de l'adhérence déteenent peut étre déterminée par cette
méthode, comme le rapport entre la charge appliguéendenteur, permettant de faire
apparaitre une fissure a I'interface, et le caeréaddistance correspondante entre I'interface et
le centre de I'empreinte.

De plus, une autre grandeur, définie comme unera@ote caractéristique de la cohésion du
revétement, est accessible selon le méme prinaipecglle caractéristique de I'adhérence.
Elle est donnée par les parametres caractérist{ghasge et distance) lorsque la fissure dévie
de linterface a travers le revétement.

D.3.3. Influence des parametres de tir sur I'adhérence et
la cohésion.

Divers parameétres de projection peuvent influelieglhérence du revétement et nous avons
étudié principalement les effets de la températlwmesubstrat, du taux de charge de la
suspension, de I'épaisseur du revétement, du medecalisation de la couche, et de la
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rugosité de surface du substrat. Les parametrasisipoécédemment grace a I'observation de
I'injection et de la fragmentation de la suspensiarsein de I'écoulement et grace a I'analyse
des propriétés mécaniques par nano-indentation sonservés. Un mélange de gaz

plasmagene ternaire Ar/He/ld donc été utilisé avec des débits de gaz refpdetid5, 45 et

3 NI/min. La suspension a été injectée dans lelggplasma avec un injecteur de 250 um de
diamétre et a une pression de 0,45 MPa. La distdag@ojection a été fixée a 40 mm pour

des substrats en Hayffe230.

D.3.3.1. Température de transition et lot de poudre

Il a été montré précédemment que pour obtenireudtement adhérant au substrat, ce dernier
devait étre préchauffé au moins a 400°C, températéfinie comme celle de transition pour
le couple Zircone/Hayn&s L'étude menée par indentation Vickers confirmettece
observation (cfFigure D.3-7) pour des revétements d’épaisseur constante.

2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 55
0 :
.| |+ 1vsZ, 200 ]
1vsz,400C| e A
41| +2YSZ,200C e ‘_“_‘:.‘:-6‘_'_'_‘_'.'.
°2YSZ,200C| . 5 _ ‘:;:-‘-“_:'_‘_'_ .............

-1,5 e et

Ordonnée a l'origine :

"""""""""""" 1YSZ, 200 : -3,115

g fo e 1YSZ, 400C : -3,348
T e ° 2YSZ, 200C : -3,472
2YSZ, 400 : -3,612

In (Zadh), Zadh en mm

In(L),LenN

Figure D.3-7 : Influence de la température de préciuffage du substrat sur I'adhérence
de la couche pour 2 lots de poudres. Représentatignr un diagramme bi-
logarithmique.

Le test montre que I'adhérence des revétementsééalur des substrats préchauffés a 400°C
est supérieure a celle des revétements réalisé90aC2 il valide la nécessité d'un
préchauffage a une température supérieure a celteadsition du couple de matériaux. De
plus, une augmentation non négligeable est obs@wéeles revétements réalisés avec le lot
de poudre 2YSZ (cfTableau D.3-)).

Cette difféerence d’adhérence entre les dépobtsseslavec les 2 lots de poudre était
difficilement envisageable a I'avance compte teaudu de différences entre les propriétés
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mécaniques mesurées. Une explication possiblééakeiment plus difficile des plus petites
particules a I'impact a cause de leur forte tensi@surface

Lot de poudre 1YSz 2YSZ
Température de
emp 200 400 200 400
préchauffage ()
Z.4h (MPa) 520+ 110 | 840+230 |1040+100 | 1390 +210
Z.on (MPa) - - 2400 £ 270 | 2340 +£ 180

Tableau D.3-1 : Contraintes d’adhérence et de cohiés pour une évolution de la
température de préchauffage pour deux lots de poud

Aucune valeur caractéristique de la cohésion @elehe réalisée a partir de la poudre 1YSZ,
n'a pu étre obtenue, la rupture ne permettant’phasdrvation d’'une déviation de la fissure a
travers le revétement. Cette différence de cohésire les couches réalisées avec les deux
lots de poudre pourrait étre expliquée par la stirecmoins lamellaire de la couche obtenue a
partir de la poudre 1YSZ.

Il faut aussi noter que la température de préchgefhe semble pas avoir d’'influence sur la
cohésion de la couche réalisée avec la poudre 2Y8Z.parametres de projection étant
identiques et la conductivité thermique de la zie@tant faible, la couche se construit de la
méme facon et la différence n’intervient qu’a lérface substrat/dép6t.

D.3.3.2. Taux de charge de la suspension

Une augmentation du taux de charge entraine unendliion du module d’Young et de la
dureté de la structure (cD.2.4.9, sans doute a cause de l'accroissement de la tebk
particules constituant le revétement, ainsi gu'angmentation de sa porosité. Cependant, elle
permet également de diminuer considérablement nepdede projection et faciliterait
I'industrialisation du procédé. Son influence sadhérence des revétements est présentée sur
la Figure D.3-8pour des revétements d’épaisseur constante.

Cependant, 'augmentation du taux de charge deidpemsion entraine une diminution de
I'adhérence de la couche. Cette diminution peutpdiguer par une augmentation du taux de
contraintes résiduelles au sein de la couche, monhlié a des contraintes thermiques plus
importantes dues a un apport supérieure de matieom méme laps de temps.
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Figure D.3-8 : Influence du taux de charge sur I'alérence de la couche.

La Figure D.3-9 montre que la réalisation d’'un revétement avectaux de charge de
suspension élevé entraine une fissuration vertickela couche, liée aux contraintes
thermiques supérieures. De plus cette fissuratieat gntrainer une rupture partielle de
I'interface diminuant I'adhérence de la couche. shisur laFigure D.3-9 en regard de la
fissuration verticale apparait une fissure le lded’interface.

iAccY  Spot Magn  Det WD
20.0 kv 3.0 50Ox _'_SE 10.0 06054_7

Figure D.3-9 : Image MEB d’'un dép6t de zircone réasé avec un taux de charge de
suspension de 20% en masse. Relaxation des conttamet fissuration a I'interface.

Les valeurs reportées dansTiableau D.3-2 mettent également en évidence une variation de
la cohésion de la couche qui diminue lorsque U @@ charge augmente. Cette variation
peut étre reliée a la porosité de la couche ganédance a croitre avec le taux de charge de la

suspension. Plus le revétement est poreux, moass dohésif.
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Taux de charge de la
. . 6 13 20
suspension (% massique)
Z.an (MPa) 1390 £210 | 690 +90 300 +50
Z.n (MPa) 2340 +£180 | 2130 + 120 | 830+ 270

Tableau D.3-2 : Contraintes d’adhérence et de cohiés en fonction du taux de charge
de la suspension.

D.3.3.3. Epaisseur de la couche

Les essais d’adhérence ayant été réalisés avaeviements d’épaisseur constante, réalisés
avec un taux de charge de suspension de 6 % enemass permettent d’obtenir
d’informations quant a I'épaisseur. Il est donc artpnt d’étudier I'influence de cette derniere
sur 'adhérence de la couche afin de déterminerépaimsseur optimale pour la réalisation du
bicouche constitué de la couche de structure namimué surmontée d’'une couche épaisse de
structure micrométrique. Les résultats sont présestir laFigure D.3-1Q Des dépbts avec
des épaisseurs de 30, 60 et 90 um ont été rédhsaslimiter les contraintes résiduelles dans
les couches supérieures a 30um, la procédure seiaaité adoptée : la projection est arrétée
lorsque 30 pm ont été déposés afin de laisseruaheorevenir a la température ambiante
avant de la re-préchauffer a 400°C et de repreladueojection.
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Figure D.3-10 : Influence de I'épaisseur du revéteent sur I'adhérence de la couche.

Entre 30 et 90um, I'épaisseur ne semble pas étfaateur déterminant pour I'adhérence de
la couche. Ces épaisseurs sont sans doute suffmatmfaibles pour qu’il n'y ait pas
génération de contraintes nuisibles a I'adhérencesean de la couche. Les phénomeénes
thermiques en jeu ne sont pas suffisamment impstt®e plus, la cohésion ne varie pas non
plus en fonction de I'épaisseur déposée Tableau D.3-3. En effet les parametres de
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projection sont les mémes pour tout les revétemehtses contraintes résiduelles sont
suffisamment faibles pour ne par provoquer de fessdans la couche. Les particules
s’empilent donc de la méme fagon quelque soit 185@ar de la couche entre 30 et 90 um.

Epaisseur de la

30 60 90
couche (um)

Z.an (MPa) 1390 +210 | 1310 £ 130 | 1320 +£170

Z.on (MPa) 2340 +180 | 2250 +450 | 2300 + 470

Tableau D.3-3 : Contraintes caractéristiques de I'dhérence et de cohésion en fonction
de I'épaisseur de la couche déposée.

D.3.3.4. Mode de réalisation de la couche

Comme décrit préecédemment, les couches d’épaissgdrieure a 30 um sont réalisées en
plusieurs séquences pour limiter les contraintemluélles et les fissures. Pour valider cette
procédure, couteuse en temps, les mesures d’mtdEmbnt été réalisés sur deux revétements
de 90 um d’épaisseur : un revétement construitté pi@ couches successives de 30um, avec
une procédure permettant de relaxer les contrag@mte ces couches (mode « multicouche »),
et un revétement déposé sans cette procédure (mattnocouche »). Les résultats des

mesures sont présentés sufiigure D.3-11
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Figure D.3-11 : Influence du mode de réalisation dia couche sur I'adhérence.

D’aprés le test, 'adhérence et la cohésion deéteevents ne présentent pas de différence
notable (cf.Tableau D.3-4. En effet la température des substrats est déetavant, pendant
et apres les tirs par refroidissement cryogénigd®,) ce qui permet de maitriser la
température de préchauffage et la température dpleaevétement/substrat pendant tout le
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processus de projection. La cinétique de refrogafient des particules qui s’étalent et celle de
'ensemble de la couche apres projection ne diftedonc pas pour les deux modes de
réalisation. La réalisation des couches « épabssemostructurées sera donc effectuée par la
suite en mode « monocouche » afin de faciliterdlistrialisation du procédeé et limiter le
nombre d’intervention du manipulateur.

Mode de réalisation .
Multicouche | Monocouche
de la couche
2.4 (MPa) 1390 + 210 1360 + 190
2.on (MPa) 2340 £ 180 2290 + 550

Tableau D.3-4 : Contraintes caractéristiques de I'dhérence et de cohésion d’'un
revétement en fonction du mode de réalisation.

D.3.3.5. Rugosité de surface

Les échantillons bruts de laminage ont une rugakat®,5um et si déposer le revétement sur
ces échantillons bruts présente un intérét ponduistrialisation du procédé, il est cependant
intéressant de se poser la question de l'effet ed’'@dmminution de cette rugosité sur
I'adhérence et la cohésion du revétement.

Les mesures de nano-indentation sur des revéterderi® pum d’épaisseur déposés sur des
substrats bruts et polis (de rugosité moyennRed® 0,02 um) sont présentées sufiture
D.3-12
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Figure D.3-12 : Influence de la rugosité de surfacgu substrat sur I'adhérence du
revétement déposeé.
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Diminuer la rugosité de surface des échantillongsbpermet d"améliorer I'adhérence de la
couche. Cette observation incite a penser quediafite d’origine mécanique ne joue pas un
réle essentiel. Il faut aussi noter que le polissdig substrat permet d’éliminer en tres grande
partie si pas en totalité les polluants potenpeésents dans la couche de laminage.

La cohésion de la couche est également modifiéel &fleau D.3-5 par le polissage. Les
irrégularités de la surface du substrat ont, quelle soit leur échelle, une influence sur
I'ensemble de la structure des couches. Il est aéaessaire pour améliorer 'adhérence des
revétements nanostructurés obtenus par projectkosudpension d’'utiliser des substrats les
plus propres possibles avec un minimum d’'imperbectie surface.

Rugosité du substrat brut poli
Z.an (MPa) 1390 + 210 | 2280 + 280
Z.n (MPa) 2340 + 180 | 3130 + 600

Tableau D.3-5 : Contraintes caractéristiques de I'dhérence et de la cohésion du
revétement en fonction de la rugosité de surface daubstrat.

D.3.3.6. Conclusion

Cette série d’essais permet de tirer des conclssiondes paramétres du procédé de dépbt de
revétements nanostructurés par projection de sagperLes principales conclusions sont les
suivantes :

» Les caractéristiques du lot de poudre utiliséeaftipn granulométrique, ....) doivent
étre verifiées,

» Le taux de charge de la suspension doit étre fdifleé dans nos conditions) pour
obtenir un revétement cohésif possédant une adteéreaximale

» La rugosité de la surface du substrat doit étrbldapour assurer une construction
homogéene de la couche et sa surface aussi progreagsible pour améliorer son
adhérence.

» Le substrat doit étre porté a une température ansvagale a celle de transition du
couple de matériaux utilisés.

» Le mode de réalisation de la couche et son épaissent qu'un effet limité lorsque
gu’'un refroidissement cryogénique adapté est atills en serait certainement tout
autre sans ce type de refroidissement.
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D.4. Compréhension des mécanismes d’adhérence

L’étude bibliographique (cf. chapitre [IB(5)) a rappelé les différents mécanismes
d’adhérence qui peuvent intervenir pour des revétgsréalisés par projection plasma. Pour
identifier ceux rentrant en jeu lors de la projectde suspension de zircone yttriée sur un
substrat Hayné&s230, plusieurs tests ont été menés.

D.4.1. Evolution de la surface lors du préchauffage

Comme nous avons pu le voir précédemment, le poffelgee des substrats influence la
qualité de I'adhérence du revétement qui s'amélaralela de la température de transition.
Plusieurs explications ont été données pour cettgpérature de transition : désorption des
absorbats et condensats, modification de la mailité goutte/substraCedelle et al. (2006)
[154] ont montré que I'oxydation tres superficielle dibstwat (quelques nanometres) a cette
température modifierait sa topographie de surfanecetant une rugosité a I'échelle
nanometrique qui favoriserait I'étalement des gt I'impact.

Pour comprendre linfluence du préchauffage sumuaface du substrat, deux types de
caractérisation ont été menés : une observationAp& pour étudier I'évolution de la
topographie de surface, une analyse par XPS pdeanioldes informations sur la composition
chimique de la surface et son éventuelle évolution.

D.4.1.1. Etude AFM

L’étude AFM a porté sur des substrats HaJr230 polis R,, de 'ordre de 0,02 pm) utilisés
a la température ambiante ou chauffés a 400°C @CB5.es résultats sont présentés sur la
Figure D.4-1

Pour une température de préchauffage de 400°Cpéature de transition du couple Haynes
230/zircone, une modification de la topographiesdgace est observable. Cependant, les
parametres de rugosité; & &, ne varient que légerement (¢ableau D.4-]).
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Figure D.4-1 : Vue AFM d’un substrat
Haynes 230 poli, a. Non préchauffé, b.
Préchauffé a 400°C, Préchauffé a 850°C.

Les parameétres et & (cf. Tableau D.4-1) changent par contre radicalement dans le cas du
préchauffage du substrat a 850°C, et montrent mudification de la topographie de surface
assez prononcée, correspondant trés certaineneest@ssance de pics d’oxydes.

Température de
,p . 25T 400C 850C
préchauffage
Paramétres Ra (nm) 1,69 2,04 26,8
de rugosité Sk 432 | 328 333

Tableau D.4-1 : Evolution de parametres de rugositirs du préchauffage du substrat

D.4.1.2. Etude XPS

Les résultats de I'étude XPS sont présentés suridare D.4-2 L’étude s’est portée
principalement sur les éléments du substrat telleméckel et le chrome qui sont présents en
plus grande quantité.
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Figure D.4-2 : Etude XPS de la surface d’'un subsiit avant et apres préchauffé a 400°C.

Avant préchauffage (courbes bleues), les pics iiggiak ressortent distinctement a I'analyse
XPS pour le nickel et le chrome respectivementsaéatergies de 853,1 et 574,3 eV. |l existe
également un oxyde de chrome a la surface de héitlhha a une énergie de 577,3 §04],
[205].

Apres préchauffage a 400°C, les pics correspondaxntmétaux disparaissent pour laisser
place a des pics d’oxyde correspondant aux oxyd@g854,3 eV) et NiOH (856,0 eV) pour

le nickel et a des oxydes non définis a 576,6/8t5eV pour le chromi@04], [205].

L’apparition d'un pic d’oxyde type NiOH pour le nickel est trés probablement liée a
I'injection d’eau dans plasma lors du préchauffage. effet, pour ne pas endommager
I'injecteur, il est nécessaire de le refroidir ajectant en permanence un liquide.

De plus, les spectres XPS obtenus sur 'ensembla dande d’énergie (cFigure D.4-3
montrent la disparition complete de certains piosféfencée par de fleches rouges),
disparition qui peut étre attribuée a I'éliminatiales condensats et absorbats lors du
préchauffage.
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Figure D.4-3 : Spectre XPS de la surface du substravant et apres préchauffage.

D.4.1.3. Conclusion

Le préchauffage de la surface du substrat avan¢giion engendre plusieurs phénomenes.
Tout d’abord, une décontamination de la surfacdgdésorption des absorbats et condensats
qui pourraient nuire a I'’étalement des particutasdiues a 'impact. Egalement, une oxydation
de la surface. Il faut noter que cette oxydatiopaagit & 400 °C bien que I'Hayrfe&30 est
supposeé ne pas s’oxyder en dessous de 650°C. &IPS ne révele que la composition
chimique de I'extréme surface de I'échantillonlestiux thermique apporté par le plasma est
trés important a de faibles distances de projectidnMW.ni?) et il est possible qu’un oxyde
se forme sur quelques nanomeétres d’épaisseur.

D.4.2. Observation de l'interface : Etude MET

L’adhérence d’origine mécanique semble peu intervdsns le cas d'un revétement réalisé
par projection de suspension sur un substrat isse de mieux comprendre ce qui se passe a
I'interface couche/substrat, il est nécessaireéatesérver a petite échelle. Pour cela une étude
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en microscopie électronique a transmission a et&meur cette zone interfaciale (€igure
D.4-4).

substrat

|"J‘!,_ L1t
2ol bl

Figure D.4-4 : Interface couche/substrat observéaevET.

Pour s’assurer que l'observation porte sur la bonmee de I'échantillon, des clichés de
diffraction ont été effectués pour révéler I'asppotycristallin du substrat et I'orientation
cristallographique de la zircone (€figure D.4-5).

zircone

substrat

Figure D.4-5 : Clichés de diffraction
obtenus dans le substrat et le revétement.

-193 -



Chapitre IV : Développement et optimisation dedasscouche nanostructurée

Les zones du substrat et du revétement sont clairerdentifiables mais il est impossible
d’établir un lien direct entre les organisationdstatlographiques des deux milieux.
Cependant une zone poly-cristalline, tres certaer@mmeétallique ou d’inter-diffusion, de
couleur blanche apparait comme la limite entrel@®s< zones. Une image haute résolution de
la limite entre la zircone et la partie supériedecla zone blanche a été réalisée pour pouvoir
observer les plans cristallins des deux milieuxKijure D.4-6).

Figure D.4-6 : Cliché MET haute résolution de l'inerface céramique-métal.

La zone observée est principalement constituéénterface d’'un grain de zircone (d’'une
guarantaine de nanomeétres de large) et de plusg@iss provenant du substrat (de
dimension variant entre 5 et 10 nanometres).

La trés haute résolution de I'image nous permetdiel’orientation des plans cristallins des
différents matériaux. Cependant, le long de I'ifstee aucune continuité cristallographique
n'est observée entre les grains. En effet, 'oa@ah des plans cristallins de la zircone (mise
en évidence par les fleches blanches) n'est pa&tae que pour les différents grains (fleches
vertes) formant l'interface. Il parait donc évideqie I'adhérence de la couche n’est pas
obtenue par continuité cristallographique.

L’'adhérence de la couche n’étant pas de naturemgeani cristallographique il est possible
gu’'une zone d’inter-diffusion se soit créée a Enfice par fusion partielle de la surface du
substrat lors de I'impact des gouttes de zircomeidie a tres haute température. Une étude en
microscopie électronique en transmission a balay@ge STEM en anglais) a permis
d’obtenir, par balayage du faisceau transmis surolee interfaciale de I'échantillon, une
cartographie chimique par analyse EDS. Cette tgdena donc permis de remonter a la
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composition chimique de I'échantillon au point ménhe I'interface mais également a sa
proximité. L'étude s’est limitée aux éléments Ni, Zr, Y et O (cf.Figure D.4-7).

Les résultats mettent en évidence I'évolution dedimposition chimique de I'échantillon au
travers de linterface. On observe que la partiachga de la cartographie correspond au
substrat métallique et que la partie droite auteuént de zircone yttriée. La zone du milieu
correspondant a l'interface semble tres particeli&n effet, il apparait un composé mixte
réparti de fagon non homogéne entre le nickel ehteme. De plus, la présence d’'oxygéne en
forte concentration sur cette zone laisse pendar farmation d’'un ou de plusieurs types
d’'oxyde. En effet, il semble que proche du revétanue zircone yttriée, I'oxyde présent
majoritairement serait un oxyde de chrome.

Cette hypothese semble étre confirmée sur la repigson graphique de I'évolution de la
composition atomique du substrat vers le revéterfoérFigure D.4-8). La présence d’oxyde
confirme les résultats de I'analyse XPS de la serfiu substrat apres préchauffage.

Cette analyse discrédite donc la possibilité ditgiiéusion comme origine de I'adhérence du
revétement de zircone yttriée sur le substrat Hsty#a0.
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.. N . ¥ L 150 nm IrL

Figure D.4-7 : Cartographie chimique réalisé par E[3 en microscopie électronique en
transmission a balayage.
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Figure D.4-8 : Evolution de la composition chimiquédors d’un déplacement de I'analyse
EDS du cceur du substrat vers le revétement.

D.5. Conclusion

La maitrise de la croissance et de l'adhérence denvétement céramique réalisé par
projection de suspension sur un substrat métalligpese sur la maitrise de plusieurs phases
relativement similaires a celles bien connuesa @j projection plasma conventionnelle. Les
principales phases sont les suivantes:

» Injection et traitement du matériau dans le jepldsma : maitrise de I'injection et de
la fragmentation de la suspension dans le jet denmh, maitrise des paramétres
énergétiques du plasma....

» Parametres propres a la surface a revétir : natugesité, température avant, pendant
et aprés déposition, chimie de surface (propredgjation...).

» impact, étalement et empilement des particulesastible : maitrise du taux de charge
de la suspension, des contraintes résiduelles....

Dans notre étude sur lI'adhérence d’'un revétemenosteucturé de zircone yttriée sur un
substrat Hayn&s 230, aucun des mécanismes habituellement admigpu’@tre mis en
évidence (ancrage mécanique, continuité cristalogigue, diffusion). Cependant, le flux
thermique apporté par le plasma favorisant lassarice d’une couche d’oxyde a la surface
du substrat, il est possible qu'un accroissemeriaduouillabilité goutte céramique/surface
oxydée explique l'adhérence. De plus, la liaisontyjee oxyde-oxyde est plus simple a
réaliser et 'apparition de liaisons chimiques evérs des atomes d’oxygéne ne sont pas a
écarter.
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Les parametres de projection permettant d’assueerb@hnes propriétés et une bonne
reproductibilité de la couche nanostructuréee @iti assurer le lien entre le substrat et une
couche épaisse (environ 500 pm) microstructurém@&umue matériau, ayant été déterminés, le
chapitre suivant est consacré a la réalisation’étude de ce systeme bicouche.
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Chapitre V : Le systeme bicouche, solution innogagmdur I'optimisation de 'adhérence

E.1. Introduction

Le revétement épais nécessaire pour répondre awxraiecahier des charges de I'application
a été défini comme un systéme bicouche, composgedamus-couche nanostructurée de
zircone yttriée, et d’'une couche microstructuréeideone yttriee. La couche nanostructurée
sert de couche de liaison entre le substrat H&y288 lisse et la couche microstructurée. Sa
construction et son adhérence ont été étudieeslelahapitre précedent.

Ce chapitre est dédié a I'étude du systéme bicoukhs&intéresse d’'abord a établir des
relations entre les parameéetres de projection etidrentes microstructures constituant le
systéme, puis a étudier I'évolution de son adhé&atale ses propriétés mécaniques (dureté,
module d’Young) et thermiques (diffusivité thermégunesurée et conductivité thermique
calculée). Ensuite, le vieillissement des systemiesuches présentant les « meilleures
propriétés » est étudié. Il consiste a placerdég®ts dans un four a atmosphére controlée et
a observer les évolutions de leur microstructureesteurs proprietés dans des conditions
proches de celles de I'usage envisage.

E.2. Mise au point et optimisation du systeme
bicouche

La mise au point du systeme bicouche passe papbrgréhension des mécanismes de
construction et de liaison entre les deux couddas. étude paramétrique a d’abord été menée
pour étudier l'influence des parametres de prapactsur la microstructure de la couche

supérieure, son adhérence et ses propriétés méearetthermiques.

E.2.1. Choix des parametres de tir et évolution de la
microstructure

E.2.1.1. Parameétres de projection

Les mélanges de gaz plasmagenes utilisés ont éigicipour obtenir une diversité dans le
traitement thermocinétique des particules avant liegpact sur la couche de zircone
nanostructurée et ainsi favoriser des microstrestule dépot relativement différentes. En se
basant sur I'étude menée parDebout (200Y [44], deux mélanges de gaz plasmagénes, et
plusieurs distances de tir ont été retenus. Il$ pasentés dans Tableau E.2-1
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Mélange Intensité du Tension du Débit Enthalpie diameétre | distance
Réf. pIaAsr;r_laeg/]gne courant d'arc courant d'arc massique massique tuyere de tir
(NI /min)2 (A) V) (x103 kgls) (kJ/g) (mm) (mm)
1 80
2 45/0/15 600 72 1,359 21,0 £0,27 6 100
3 120
4 80
5 12/45/3 600 55 0,495 24,6 £0,92 6 100
6 120

Tableau E.2-1 : Conditions de projection de la couw supérieure microstructurée du
systéme bicouche.

Pour ces conditions de tir, les températures etssés des particules a I'impact ont été
mesurées a l'aide d’'un DPV-2000, comme présent& darchapitre Il (cf.C.4.2.]). La
précision sur la mesure des températures des ydagiest de I'ordre de 20 % et celle sur la
mesure des vitesses de 5 %. Pour chaque condgidin, de débit de gaz porteur est ajusté
pour obtenir une trajectoire moyenne des particidesant un angle de 3 a 4° par rapport a
I'axe de la torchg92]. Les résultats obtenus sont présentésigure E.2-1
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Figure E.2-1 : Représentation vitesse-températurees particules (poudre Medicoat 22-
45um) a I'impact pour les conditions de projectiorprésentées dans le Tableau E.2-1.

Les deux mélanges de gaz plasmagenes sélectiormdduisent a des différences

significatives sur les vitesses des particulesn@plact, qui présentent en moyenne un écart de
150 m/s soit 60% en vitesse relative, ce qui paigsér espérer des différences dans la
construction des revétements et I'architectureldiu systeme bicouche. Par contre, I'écart
entre les températures des particules pour les langes de gaz est faible : en moyenne,
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I'écart est de 270°C soit 12% en température ka&latie qui s’explique par l'inertie thermique
des particules et la faible conductivité thermideda zircone.

0350000-4000000
W 300000-3500000
@ 250000-3000000
W 200000-2500000
0 150000-2000000
0 100000-1500000
W 50000-1000000

00-50000
-85 Y (mm)
80 mm
175 125 75 25 25 75 125 175 225 175 125 75 25 25 75 125 175 225
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11, 115
4175 4125 75 25 25 75 125 175 225 175 125 75 25 25 75 125 175 225
X (mm) X (mm)

175 -125 .75 25 25 75 125 175 225 175 125 75 25 25 75 125 175 225
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Ar/H ; Ar/He/H

Figure E.2-2 : Distribution spatiale du flux de paticules pour différents
mélanges de gaz plasmagéne et distances de projaati
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De plus, l'observation de la répartition spatiale ftux de particules avec le DPV-2000
montre une différence entre les deux mélanges dplgamagenes retenus (eigure E.2-2).

En effet, le mélange ternaire Ar/He/Ebnduit a des vitesses et des températures deybest
plus faibles mais également a une plus grande @igpmedes particules dans le jet de plasma.
Cela devrait entrainer une plus grande disparibé tkurs vitesses et températures a I'impact,
et donc, potentiellement, a plus grande hétéroggidins la structure des couches réalisées
avec ce mélange de gaz.

Une propriété importante, pour la constructionsgisteme bicouche, est la liaison entre les
deux couches de zircone, qui dépend, entre autles,la température du couple
dépodt/substrat ; celle-ci affectant en particulermode d’étalement des particules sur la
surface sous-jacente. Pour observer la variatioentéelle des modes d’étalement des
particules micrométriques sur les couches nandsnégs, ces particules ont été projetées sur
des couches nanostructurées réalisées par projggéiema de suspension et maintenues a la
température ambiante ou préchauffées a 200 et 4Q6RCFigure E.2-3). Les lamelles
présentent un degré d'étalement plus élevé avec famae quasi lenticulaire et peu
d’éclaboussures a partir d'une température de caida 200°C.

25°C 200°C 400°C
Figure E.2-3 : Etalement d’une particule de zirconanicrométrique sur la surface d’'un
revétement de zircone nanostructurée pour différer@s température de la sous couche.

Il faut noter que le dispositif de positionnemeatld torche par rapport au substrat dont est
doté I'enceinte de projection utilisée pour nosdési(MAP n°6) ne permet pas d'ajuster la

distance de projection pendant le tir. Entre |diséaon de la couche nanostructurée, pour
laquelle la distance de tir est de 40 mm, et aléa couche microstructurée, pour laquelle la
distance de tir varie entre 80 et 120 mm, une ¢ijp@rale manutention est nécessaire. Elle
entraine un retour de la température de la sousheoa la température ambiante et il faut

donc préchauffer & nouveau cette sous-couche pimdre la température désirée avant de
commencer la réalisation de la couche microstraetur

Aussi, quelques systemes bicouches ont-ils étésédalans I'enceinte de projection MAP n°8

équipée d’'un bras robotisé six axes (marque ABR)eeia méme torche plasma que la MAP

n°6. Cette enceinte permet la réalisation en caoatidu systéme bicouche, c'est-a-dire la
réalisation de la couche nanostructurée immédiatesgvie de la réalisation de la couche
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microstructurée. La comparaison des propriétéshamaiches permettra de comparer les 2
procédures de réalisation : soit en une seule pbageen 2 phases séparées par un retour a la
température ambiante du couple dépbt/substrat.

E.2.1.2. Evolution microstructurale du systeme bicouche

L’idée d'un systeme composé de deux couches de n@@mosition chimique a pris
naissance a la lecture des travaux du laboratoR€TS de I'Université de Limoges,
notamment les travaux de theseSl&/alette (2004)51] et F. Goutier (2009)[69], qui ont
montré la forte adhérence entre deux matériauxemisontact intime grace a une continuité
cristallographique. Pour cette étude, le choixtgesté sur des matériaux de compositions
chimiques pratiquement identiques pour favorisex oantinuité entre les phases des deux
couches. Les deux matériaux sont de la zircone d@ifférent que par le taux d’'yttrine : 8%
en masse pour la suspension et 7% en masse pgoaudee micrométrique.

L’analyse par DRX des couches nanostructurée etostiticturées est portée surHegure
E.2-4
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Figure E.2-4 : Analyse DRX de la sous couche nanastturée et de la couche
microstructurée. Cette derniere a été réalisée avetmélanges de gaz :
Ar-H, et Ar-H, He
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La couche de zircone nanostructurée, présentédelahapitre précédent, cristallise en phase
qguadratique de méme que les couches microstrustug@elque soient les conditions de
projection retenues pour réaliser ces derniéreshmsu On pourrait donc s’attendre a une
continuité cristallographique entre les deux coschge plus, les contraintes a linterface
générées par des différences de dilatation ehtaisgs devraient étre tres limitées.

La porosité totale des revétements microstructumésurée par poussée hydrostatique pour la
porosité ouverte et par pycnométrie hélium powdeosité fermée, est de I'ordre de 10 % en

volume lorsque le mélange de gaz plasmagéeneAgstutilisé, et de 14 %, pour un mélange

de gaz plasmagene Ar/He/Hcf. Tableau E.2-2. Pour un mélange de gaz plasmagene
donné, les variations de la porosité des revétesrmmir une distance de tir comprise entre 80
et 120 mm ne sont pas significatives.

Ces mesures de porosité sont en accord avec lagranedes parametres des particules a
I'impact : lorsque les particules ont une tempéeaupérieure a la température de fusion du
matériau, la porosité diminue lorsque la vitesgmante.

RéF Porosité Porosité Porosité
ouverte (%) | fermée (%) totale (%)

1 8,7+£04 1,1+0,2 9,8+0,6
2 9,2+0,5 09+0,1 9,9+0,6
3 9,1+0,3 1,0+0,1 10,1+0,4
4 11,4+0,3 25 +0,2 13,9+0,5
5 11,7+0,3 23+£0,1 140+0/4
6 11,3+ 0,5 23+0,3 13,6 £0,8

Tableau E.2-2 : Porosité ouverte et fermée de laaoche supérieure pour les conditions

de projection présentées dans le Tableau E.2-1.

L’observation de la microstructure du bicoucheipagerie MEB (cf.
Figure E.2-5), montre qu'il existe d’abord une fine couewec une croissance colonnaire sur

guelques nanomeétres d’épaisseur a linterface mailbrstvétement. Ensuite, la structure
devient globulaire caractéristique de l'architeetule revétement nanostructuré réalisé par
projection plasma de suspension telle que décriBpaciochini (2010J163]. La projection

de la couche supérieure ne semble pas avoir eé@trdén modification notable de la
microstructure de la sous-couche. Cependant, lainaate la taille des grains, par analyse
d'image comme décrit dans le chapitre IV, montree w@volution de leur taille aprés
déposition de la couche supérieure (€Eableau D.2-9. En effet, la taille des grains
constituant la structure de la sous-couche bruterdgection, est en moyenne de 300 nm,
alors qu’'apres projection de la couche supérieelle, est en moyenne de 500 nm et la
distribution de taille des grains est plus resger@@ette augmentation est caractéristique d’un
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grossissement des grains (type murissement d’Cs${2@6]) et dénote un « vieillissement »
de la couche soumise a des contraintes de temprdusky et al[207] ont montré qu'une
réorganisation des grains et des fissures pouvaitvienir dans des couches de zircone yttriée
a partir de 650°C, ce qui laisse supposer que énaige température de surface mesurée par
le pyrometre entre 200 et 400°C suivant les caokitide projection, la température au coeur
de la couche est supérieure du fait de la properdola zircone a emmagasiner la chaleur
(diffusivité thermique de la zircone18,5 10" m%s).

i

3
% gl
i

SEl 100KV X50000 100nm WD 3.0mm 100K, %20000 i W

Figure E.2-5 : Evolution de la structure de
la sous-couche apres dépét de la couche
supérieure.
a. Zone proche de linterface
substrat/revétement,
b. zone a cceur de la sousuche,
c. Zone de l'interface couche
nanostructurée / couche microstructurée.

La zone dinterface entre les deux couches semélatirement homogene malgré le
changement net d’architecture. En effet, il existee transition brutale d'une structure
globulaire, caractéristique des revétements namngisnés, vers une structure lamellaire avec
une croissance colonnaire au sein des lamelleactéaistique des revétements de zircone
yttriée microstructurés.

E.2.2. Influence sur 'adhérence

Les différents paramétres de réalisation du syst#omiche ont été étudiés afin d’observer et
de comprendre leur influence sur son adhérenceubstrat. L'étude présentée dans le
chapitre IV (cf.D.3.3.3 avait montré que I'épaisseur de la sous-couchgge0 et 90um)
n'influencait pas son adhérence, lorsqu‘elle é&aitle. Cependant, des systémes bicouches
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avec différentes épaisseurs de sous-couche ontéétisés pour déterminer l'influence
éventuelle de cette épaisseur sur I'adhérence stérmg bicouche. De plus, afin d’obtenir une
valeur de comparaison pour lI'adhérence du bicoudls, dépdts microstructurés ont été
réalisés sur des substrats Hayh@80 préalablement sablés pour obtenir une rugakté
surfaceR, présentant un rapport de 4 a 5 avec la taillepdescules a I'impact (Ra= 5,6 um),
alors que la rugosité de surface pour la réalisatiw bicouche est conservée a 0,5 um. Les
mesures d’adhérence du bicouche par le test dotrddSTM Standard C633-7201]) sont
présentées sur Eigure E.2-6.
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Figure E.2-6 : Variation de I'adhérence du systembicouche avec I'épaisseur de la sous-
couche nanostructurée pour les deux mélanges de gaasmagenes étudiés a une
distance de projection de 100 mm et une températuide préchauffage de 200°C.

Les essais ont été effectués a une distance decponj de 100 mm et avec un préchauffage
de la sous-couche, ou du substrat seul dans ldwcasvétment sans sous-couche, a 200°C.
Une différence notable apparait entre I'adhéreredadcouche de zircone microstructurée
projetée directement sur un substrat sablé, eviteriches. Aussi, 'adhérence des couches
réalisées avec le mélange ternaire (ArH¢) est toujours inférieure a celle des couches
réalisées avec le mélange binaire (Al)-HCette différence peut s’expliquer par la difféae
des parameétres des particules a I'impact. En effetc le mélange de gaz plasmagéne ternaire
les particules ont une vitesse et une températuse faibles, et donc une énergie cinétique
plus faible et une viscosité Iégérement plus éleecgui peut limiter leur étalement a I'impact
et diminuer la qualité de contact lamelle/aspéritiés la surface. De plus, la variation
d’épaisseur de la sous-couche entraine une matiificde I'adhérence (adhérence plus faible
pour une épaisseur de 20 um), ce qui laisse peansee fragilisation de cette derniére lors de
la procédure de dépbt de la couche microstructpagéempact de particules infondues a la
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surface (différence d’autant plus flagrante aveméange ternaire persentant une disparité de
traitement thermocinétique des particules plus ntambe).

Pour le systéeme bicouche, la rupture adhésivevietar toujours entre les deux couches de
zircone (cf.Figure E.2-7) quelque soit le mélange de gaz utilisé.

La sous-couche présente une rugosité de surfabke fidRa de I'ordre de 0,5 um) qui ne
favorise pas I'adhérence mécanique de la couchérisupe.

Figure E.2-7 : Rupture adhésive entre les deux cohes de zircone. Couche supérieure

réalisée avec un mélange de gaz Argtet une température de préchauffage de le sous-
couche de 200°C.

Il faut noter une érosion de la couche nanostraetdors de la réalisation de la couche
supérieure (cfFigure E.2-2). Le traitement des particules dans le jet denpéas’est pas
homogéne et des particules mal traitées peuveradtapla surface de la sous-couche dans un
état solide et I'éroder en surface ; elles peuvigdlement engendrer des contraintes de
compression. La mesure de I'épaisseur érodée éstmtee dans Teableau E.2-3

Etat thermocinétique des particules
R&f. a l'impact ’Epaisseur
Vitesse (M/s) Température (T) erodee (m)
1 350 + 37 3220 + 165 14,71 £ 1,62
2 31030 3120 + 153 15,23 1,27
3 270 £ 25 3050 + 156 149+1,24
4 205 £ 22 2932 + 153 4,8 +0,56
5 175+ 20 2820 + 133 5,3+0,47
6 135+ 17 2800 + 95 51+0,73

Tableau E.2-3 : Epaisseur de sous-couche érodée ptes différentes conditions de
projection de la couche supérieure. Epaisseur indle de la sous couche : 60 pum.
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L’épaisseur érodée est nettement supérieure dareslele |'utilisation d’'un mélange ArfH
(15 um a comparer a 5 um pour le mélange AHE), ce qui peut s’expliquer par la vitesse
plus élevée des particules a I'impact (300 m/s eyanne contre 175 m/s pour le mélange
Ar/Ho/He) qui favorise I'effet de sablage (Eigure E.2-1).

La distance de projection ne semble pas avoir Idémice sur 'adhérence du systeme (cf.
Figure E.2-8). L'épaisseur érodée (cfableau E.2-3 est constante pour les deux mélanges
de gaz plasmagene (environ 15 um pour le mélamgaréiet 5 pum pour le mélange ternaire),
ce qui est en accord avec les mesures de vitegeetempérature des particules a I'impact qui
montraient une forte variation avec les mélangegaz mais une faible variation avec la
distance de tir pour chacun des mélanges.

30
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Figure E.2-8 : Influence de la distance de projeatn de la couche supérieure sur
I'adhérence du bicouche pour les deux mélanges dazyplasmagenes étudiés. Epaisseur
de la sous-couche : 60 pm.

Dans les conditions de I'étude, 'adhérence maxénpalur le systéme bicouche est de 'ordre
de 23 MPa ; elle correspond a une épaisseur decengbe de 60 um et a un préchauffage a
200°C. Cette valeur est inférieure aux valeursraee sur un substrat sablé (27,5 MPa) ainsi
gu’'aux valeurs obtenues plaima et al. (2006]J208] (mélange plasma binaire Ar/H2 : 40/12
ou 42/18 NI/min, intensité de courant d’arc de @g0distance de projection de 120 mm,
adhérence obtenue : 30 MPa en moyenne). Une oliserydus détaillée de l'interface fait
apparaitre des fissures longitudinales pouvanté&tierigine de la diminution de 'adhérence
(cf. Figure E.2-9. En effet, les particules impactant a une tentpégasupérieure a la
température de fusion sur une surface maintenu@Gao2 400°C sont soumises a des
contraintes de trempe importantes qui peuvent etrgedes fissurations interlamellaires.
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SEl 10.0kY X10,000

Figure E.2-9 : Micrographie de l'interface entre les 2 couches de zircone montrant des
fissures entre les lamelles a proximité de l'inteefice. Température de la sous-couche
avant et pendant le tir : 200°C.

Pour diminuer ces contraintes de trempe, il pa@ithaitable d’augmenter la température de
la sous-couche, avant l'impact des premiéres pdesc micrométriques. Cependant si
'observation des particules étalées sur la surfdEe sous-couches montre une différence
lorsque la température de la sous-couche est mami& la température ambiante ou portée a
200 ou 400°C, elle ne révele pas de différenceifgigtive entre 200 et 400°C (cFigure
E.2-3.

Les dépdts seront, pour la suite de I'étude, résl@vec un mélange de gaz plasmagéne
ternaire, une sous-couche de 60um et une tempérd¢upréchauffage de la sous-couche de
I'ordre de 400°C. L'observation MEB des bicouchéalisés dans ces conditions montre une
diminution voire une disparition compléte des figsu interlamellaires ainsi qu’une
densification du systéme dans la zone interfa¢@fled-igure E.2-10. Le préchauffage de la
sous-couche a cette température modifie sa steictwlle parait plus dense et la
nanostructuration devient moins apparente.
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Figure E.2-10 : Micrographie de I'interface du systme bicouche. Température de
préchauffage de la sous-couche : 400°C.

Les tests de traction réalisés sur les bicouchetdrem une amélioration de I'adhérence, ce
qui confirme I'hypothése d’'une fragilité interfalgaentre les deux couches de zircone due aux
fissures interlamellairesFigure E.2-11). De plus, I'adhérence obtenue (> 34 MPa) est
supérieure a celle de référence sur un substré& aaP00°C (environ 23 MPa) ainsi qu’aux
valeurs présentées pgama et al. (2006)208] (30 MPa en moyenne).

Les mesures d’adhérence de bicouches avec desesoscpérieures réalisées avec deux
poudres de zircone yttriée (7% massique) de gramétige différente : (poudre Medicoat : 22-
45 um et poudre Starck : 5-25 um) ne montrent pagdiftérences notables. La construction
de la couche supérieure avec des particules phes fvait pour objectif de limiter la taille
des fissures interlamellaires. Cependant, aucufféretice n’est observée pour les deux
poudres, ce qui laisse a penser qu’une tempérairpréchauffage de 400°C permet de
s’affranchir des fissures interlamellaires proctied’interface.

Les bicouches ont été également réalisées avecolatditions optimales de projection des
deux couches dans I'enceinte de projection MAP equiBdispose d’'un bras robotisé et ne
demande donc pas de manutention spécifique posteajies parameétres de tirs entre les deux
couches. De plus, le mode opératoire permet deecegrs une température du couple
substrat/revétement de 400°C pendant tout la puveéde déposition. L'adhérence du
bicouche est améliorée (42 MPa en moyenne a compa?® MPa) comme le montre la
Figure E.2-11 Cette variation peut s’expliquer par une relaaties contraintes et I'absence
de contamination de la surface de la sous-couobgmurs possible lors d’'une manutention.

-212 -



Chapitre V : Le systeme bicouche, solution innogagmdur I'optimisation de 'adhérence

45 M préchauffage 200C

40 M préchauffage 400C
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MAP n®, poudre Medicoat MAP n%, poudre Starck MAP n B, poudre Starck

Figure E.2-11 : Variation de I'adhérence du bicouch avec la poudre utilisée, son mode
de réalisation et la température de déposition.

E.2.3. Influence sur les propriétés mécaniques

La dureté de la couche microstructurée a été meqaeindentation Vickers sur la section du
revétement sous une charge appliquée de 3 N. lse#tats obtenus avec les conditions de
projection présentées dansliableau E.2-1sont rassemblés dansTliableau E.2-4

Réf. : Dureté Erreur (%)
Vickers (HV ¢
1 795 5,16
2 765 3,4
3 792 4,92
4 680 5,27
5 659 3,79
6 640 7,56

Tableau E.2-4 : Dureté Vickers de la couche microsicturée pour les parametres de
projection présentés dans le Tableau E.2-1. Tempérae de préchauffage de la sous-
couche : 200°C.

La variation de la dureté de la couche microstméetiest en accord avec les résultats obtenus
préecédemment. Les revétements réalisés avec legubes qui ont les vitesses et les
températures les plus élevées a I'impact sontllesgurs, et également les moins poreux (cf.
Tableau E.2-). De plus, la dureté des couches varie fortemgat de mélange de gaz
plasmagéne utilisé mais pratiquement pas avestartie de tir.
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L’influence de la granulométrie de la poudre enthde de réalisation du bicouche (en une ou
deux étapes) sur la dureté des revétements esinpgésdans Idableau E.2-5 Les dépbts
ont été réalisés pour une température de projeckod00°C. Cependant aucune différence
significative n’est observée entre les différentkaitillons. Du fait de la température de
préchauffage plus élevée, les contraintes de tresopeplus faible et le taux de fissuration
dans la couche également. Du fait de la densite€aleshes relativement proches les couches
possedent les mémes propriétés mécaniques.

E"C; e Type d d Dureté Erreur (%
Proje:tion HE PR Vickers (HV o3 St
MAP n6 Medicoat 22-45 pm 765 3,39
MAP n® H.C Starck 5-25 pm 775 4,38
MAP n?8 H.C Starck 5-25 pm 804 2,74

Tableau E.2-5 : Influence de la granulométrie de Ipoudre et du mode de réalisation de
la couche sur sa dureté.

E.2.4. Influence sur les propriétés thermiques

La diffusivité thermique a été mesurée selon lahoadt décrite dans le chapitre Il (€£.8) :

les différentes couches ont été étudiées séparéawvant I'étude du systeme bicouche. La
Figure E.2-12 présente la diffusivité thermique de la coucheostmicutrée (épaisser60
um), de la couche microstructurée (épaiss@ds0 um) et du systeme bicouche (épais§eur
510 um).

05
045 B O .
N . e
S o4 A ST .
1S
EO® P

el

v 03 R R o
R e e
£ 0,25 A
5 R )
g * couche nanostructurée se
2 015 - & systéme bicouche
‘@ . A
2 o1 5 - ¢ 'couche microstructurée si
S 005 Tt

' e ® - I ICE . .

0 ; ;
50 100 150 200 250

Température (T)

Figure E.2-12 : Diffusivité des différentes couchemesurées par méthode flash en face
arriere. La couche microstructurée a été réaliséeva@c un mélange de gaz plasmagéne

binaire a une distance de projection de 100 mm.
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Il faut noter que les valeurs de la diffusivité h@que sont pratiguement identiques quelles
gue soient les parametres de projection de la eoothbrostructurée et une seule valeur est
donc présentée pour chacune des couches et paystéme bicouche. La différence de
porosité et de cohésion intergranulaire, c'estr@dds aires de contact réelles entre les grains,
entre les revétements obtenus avec les mélangemaielasmagenes binaire et ternaire
n'influence pas suffisamment les transferts theumggpar convection (dans les pores) et par
conduction (aux joints de grains) comme décrit darchapitre 11 (cfB.6).

La conductivité thermique a été déduite a des valde la diffusivité selon I'équatioie{1) :

K
pIT,

ol oy, est la diffusivité du matériau @s), k sa conductivité thermique (WhK™), p sa

masse volumique (kg/net G, sa chaleur spécifique (J:k¢™).

Les valeurs de la chaleur spécifig{@09] et la masse volumiqu§10], pour chaque

température, sont les valeurs issue de la littézafef. Tableau E.2-§ pour de la zircone

massive. Ces valeurs peuvent étre difféerentes tle des revétements étudiés mais elles

permettent d’avoir une valeur approximative dedaductivité thermique.

(E_l) ath =

Zr0,
T(©) C, (JIgIT) o (g/cm?)
[209] [210]
50 0,47278 6,0962
100 0,50061 6,0898
150 0,5228 6,0832
200 0,54054 6,0765
250 0,5528 6,0696

Tableau E.2-6 : Variation de la chaleur spécifiquet de la masse volumique de la zircone

avec la température. Valeurs issues de la littérate pour la zircone massive.

Les valeurs de la conductivité thermique obtenupartir de I'équatiorE—1, sont présentées
sur laFigure E.2-13 La conductivité thermique est de l'ordre de 1,4m&K™ pour la
couche microstructurée, entre 50 et 250°C, et drenvl et 0,1 W.rit.K™, respectivement,
pour le systéme bicouche et la couche nanostructofd-igure E.2-13.
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Figure E.2-13 : Variation de la conductivité thermgue des couches avec la température.

La couche nanostructurée posséde une valeur deictrité proche de celle donnée dans la
littérature[164] pour une projection de suspension de zirconeégttriPar contre, la valeur
obtenue pour la couche microstructurée est supériéegelles données dans la littérature (de
l'ordre de 0,8 & 1 W.thK™) pour ce type de couch@d4]. En effet, les conditions de
projection de cette couche n'ont pas été établisdanbut d’optimiser la conductivité
thermique mais d’optimiser 'adhérence du systemeuthe. Néanmoins, la valeur globale
du systéme est de I'ordre de 1 WK™ Le systéme se comporte comme une association en
série de deux reésistances thermiques donc celpduka proche du substrat a la plus forte
valeur. Il est donc envisageable en optimisantligecture de la couche microstructurée
d’obtenir des valeurs de conductivité inférieuresceélles des barrieres thermiques
conventionnelles.

E.2.5. Conclusions

L’adhérence du systéme bicouche dépend, entresauled’interface entre les deux couches
et de linterface entre la couche nanostructuréée etubstrat. Une adhérence par liaison
cristallographique était attendue entre les deuxloes de zircone. Cependant, des contraintes
et notamment celles de trempe engendrent des dissus longitudinales le long de
I'interface. Une augmentation de la températurgmdehauffage et de déposition a 400°C a
permis de limiter les problémes de fissuration émirtiant les contraintes de trempe.
Cependant, il est également nécessaire d'optinlsecinématique torche/substrat et la
variation de température de dépbt pendant la puveédi’élaboration du bicouche.
L’utilisation d’'un bras robotisé pour réaliser sessivement la sous-couche nanostructurée
puis la couche microstructurée en une seule étayemgd d’améliorer I'adhérence du
bicouche.

La conductivité thermique globale des bicouchesdest’ordre de 1 W.m.K™: elle est
proche des valeurs les plus basses publiées détiériature (environ 0,8 W.thK™) pour les
barrieres thermiques. Cette valeur est obtenueegida conductivité thermique de la sous-
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couche, de l'ordre de 0,1 WhK™. Une valeur inférieure & 1 W-hK™* pour le bicouche
pourrait étre obtenue en optimisant I'architectigda couche microstructurée.

L’optimisation de la microstructure de couche sigée n'a pas été réalisée dans cette étude
car les valeurs obtenues de conductivité thermigypendaient au cahier des charges du
systeme bicouche (cA.2.2.2.

E.3. Simulation du vieillissement

Le systéme bicouche devrait étre utilisé a une é&aipre de 850°C dans une atmospheére
inerte. Pour simuler son comportement lors de saige, le systeme a été porté et maintenu a
850°C dans une atmosphere inerte.

En raison des mesures d’adhérence présentées aamarseul le comportement des dépots
réalisés a une température de préchauffage de 400°C

E.3.1. Réalisation du vieillissement et évolution de la
microstructure

E.3.1.1. Gamme de vieillissement utilisé

Le vieillissement des échantillons a été réalisésda four sous atmosphére d’argon. L'argon
n'a pas les mémes propriétés que I'hélium qui deetae utilisé dans le réacteur rapide a
caloporteur gaz mais il est inerte et permet daugnmun vieillissement en température dans
une atmosphére sans oxygene.

Les rampes de montée et de descente en tempéttrété adaptées pour limiter la
dégradation des revétements et les fissuratiores l@ux différences de coefficient de
dilatation entre les matériaux. La montée en teatpée s’effectue avec une rampe de 100°C
par heure et la descente avec une rampe de 2001@pe. Le systeme est maintenu pendant
50 heures a 850°C. Le graphique dEifgure E.3-1 montre le cycle thermique utilisé.
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Figure E.3-1 : Cycle thermique de vieillissement deéchantillons bicouches.

E.3.1.2. Evolution microstructurale du systéme bicouche

llavsky et al.[207] ont montré que la réorganisation des fissureestpbres au sein d’'une
couche poreuse de zircone yttriée pouvait intervarpartir de 650°C. Le cycle thermique
utilisé inclut un palier de 50 heures & 850°C &eaflonc des conditions pouvant entrainer des
modifications dans I'architecture de la couche. beisrographies MEB réalisées sur les
échantillons aprés leur passage au four, montréigue E.3-2) une évolution de
I'architecture du systéme bicouche avec notammeatdiminution des fissures présentes a
I'interface. Cette diminution des fissures entedeux couches de zircone pourrait conduire a
une amélioration de leur liaison. Il a été montrécedemment que la rupture du systeme
bicouche intervenant a l'interface entre les deoMcbes de zircone a cause sans doute du
taux de fissuration élevé.

LEI 5.0kv  X3,000 1,um_ WD 15.6mm

-

= )

Figure E.3-2 : Micrographie MEB d’un systéme bicoube aprés 50h a 850°C.
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L’analyse DRX des phases de la couche supérieurévede aucune évolution (dfigure
E.3-3). On peut donc penser que le vieillissement dtegys n’engendrera pas sa défaillance
par augmentation des contraintes au sein des regéte (notamment par une augmentation
de volume issue d’un changement de phase cristappogue du revétement).

30000

— Avant vieillissement

— Aprés vieillissement

20000 ‘

Counts

10000 } | | I

20 30 10 50 60 70 80 a0
2 Theta

Figure E.3-3 : Evolution microstructurale du bicoude utilisé aprés 50h a 850°C.

E.3.2. Influence sur la dureté et 'adhérence du systeme

Le vieillissement du systeme bicouche engendrernodification de son architecture avec
notamment une diminution du nombre de fissures h@®cde l'interface entre les deux
couches de zircone. Cette évolution microstructursé manifeste également par une
évolution de la dureté des revétements mesuréageamtation Vickers (cfrigure E.3-4) qui
augmente d’environ 15 % apres la phase de viahent.

ml:l - - -
& avant vieilliss ement
—_ H aprés vieillissement
900
) + *
60 - I

800 [ *
\[ |
750 1 -

oo

Dureté Vickers (HV

AP N6, poudre MAP A", poudre H .C. AP N6, poudre H.C.
Medico=t 2245 pm Starck 5-25 pm Starck 525 pm

Figure E.3-4 : Evolution de la dureté de la couchsupérieure avant et aprés
vieillissement
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Les tests de traction effectués apres vieillisseérsenles systémes réalisés a une température
de préchauffage et de déposition de 400°C et aeecdeux poudres micrométriques
(Medicoat et Starck) (cFigure E.3-5 montrent une augmentation de I'adhérence derkord
de 5 MPa lorsque la couche supérieure est réaiggela poudre Medicoat (22 - 45 um) et de
I'ordre de 25 MPa lorsque elle est réalisés avagmladre Starck (5 - 25 um). Cette derniére
valeur peut étre reliée a une diminution des fissyroches de l'interface plus importante
pour les dépbts réalisés avec la poudre la plesdar les fissures sont de plus petite taille et
plus rapidement comblées par un traitement therenaq850°C.

70

M avant vieillissement

o]
o
I

M aprés vieillissement

a1
o

IN
o
|

30 A

Adhérence en traction (MPa)

MAP n%, poudre Medicoat ~ MAP n®, poudre Starck MAP n 8, poudre Starck

Figure E.3-5 : Evolution de I'adhérence du bicouchavant et aprés vieillissement

De plus, lorsque I'adhérence atteint des valeuoshms de 65 MPa, la rupture du systeme
devient mixte (cfFigure E.3-6). L’interface entre les deux couches de zircongeue plus
homogene, et absente de fissure, ce qui a tenddaacendre moins fragile.

Figure E.3-6 : Rupture mixte entre les deux couchese zircone apres vieillissement
simulé dans un four & atmosphére controlée.
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E.3.3. Influence sur les propriétés thermiques

La diffusivité thermique des systémes bicouchetanesurée pour les revétements les plus
adhérents apres traitement thermique, c'est-aegin@ dont la couche microstructurée a été
réalisée avec la poudre HGARK de granulométrie 5-25 pm. Les résultats sont ptésesur

la Figure E.3-7.
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Figure E.3-7 : Diffusivité thermique des systémesitouches avant et aprés traitement

thermique. Couche supérieure réalisée avec la pouelHC STARK (5-25 pum). Bicouches
réalisés avec la MAPG6 et la MAPS.

Les valeurs de conductivité thermique déduites elles de la diffusivité thermique en
utilisant les valeurs de chaleur spécifique etndsse volumique issues de la littéraf@@9],
[210] sont présentées surfggure E.3-8 Cependant la variation de la masse volumique avec
la microstructure n’étant pas prise en compteyeé=urs ne sont données qu’a titre indicatif.
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Figure E.3-8 : Conductivité thermique des bicoucheavant et aprés vieillissement.
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Avant traitement thermique, la diffusivité thermégdes systémes bicouches réalisés avec la
MAP n°8 (en une seule phase) est supérieure a deflesystémes bicouches réalisés avec la
MAP n°6 (en deux 2 phases). La procédure de dépositilisée avec la MAP n°8 permet de
limiter les contraintes a l'interface des deux dmget d’améliorer 'adhérence. Cependant,
les fissures engendrées par ces contraintes &rfage peuvent augmenter la résistance
thermique a l'interface et diminuer la diffusiviféermique, comme cela est observé pour les
bicouches réalisés avec la MAP n°6.

Apres vieillissement, la diffusivité thermique augme. Cette augmentation s’explique par un
grossissement des grains et des pores et une diomndu nombre de fissures. Les
diffusivités thermiques des systemes bicouchessesahvec la MAP n°6 et la MAP n°8 sont
similaires aprés traitement thermique. Ceci cordirgue la faible diffusivité thermique des
dépots réalisés avec la MAP n°6, pourrait par s girand nombre de fissures longitudinales
au substrat a I'interface entre les deux couchesrdene.

E.3.4. Conclusion

Le vieillissement des systemes dans des condifimthes de celles de I'utilisation envisagée
engendre leur densification et une diminution duxtale fissuration, ce qui permet

d’améliorer 'adhérence mais entraine une augmiemtade la conductivité thermique des

systemes bicouches. Elle reste cependant confanrnahaer des charges (#.2.2.2.

E.4. Conclusion

Cette étude a montré la faisabilité de réalisersystéeme bicouche, constitué d’'une sous
couche nanostructurée de 60 um d’épaisseur et dionehe microstructurée de 450 um
d’épaisseur, adhérent sur un substrat lisse. Liadité entre la couche microstructurée et la
couche nanostructurée résulte de liaisons chimigiefun ancrage mécanique. En effet,
I'impact des particules micrométriques érode lassoauche et crée une rugosité de surface
permettant I'ancrage mécanique. De plus, la contipaschimique des deux couches facilite
une liaison cristallographique.

Les phases d'impact et d’étalement des particuiesométriques sur la sous couche doivent
étre contrblées pour limiter les contraintes potinemgendrer des fissures longitudinales le
long de l'interface entre les deux couches. Lellidsement thermique du systéme bicouche
maintenu 50 heures a 850°C entraine la diminutesfbsures interfaciales et 'amélioration
de I'adhérence. Il confirme également la nécessitda maitrise des contraintes lors de la
réalisation de la projection de la couche micragtnée.

Un autre point a noter concerne la diffusivité thigjue du systéme bicouche. En effet, la
couche nanostructurée permet de diminuer la vaigoinale du bicouche. Bien que la
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microstructure de la couche supérieure n'ait pasdétveloppée pour obtenir des propriétés
thermigues optimales, elle a néanmoins suffit pobtenir des valeurs de diffusivité
thermique proches des valeurs optimales issues liteelrature.
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Conclusion générale

Cette étude avait pour objectif de démontrer laafailité de déposer un revétement
céramique « épais 450 um) sur un substrat métallique « mince » (8paisl1l mm) avec
une faible rugosité de surface (<0,5um). Le systéoiestrat/dép6t doit travailler a haute
température (850°C) et il est soumis a un courargak a 70 bars. Le matériau envisagé pour
le substrat est un alliage base nickel : I'Hayh230 et le choix pour le revétement qui doit
assurer, entre autres, un role de barriere theeritpst porté sur de la zircone partiellement
stabilisée a I'oxyde d’yttrium. La solution qui &&éoroposée pour répondre au cahier des
charges est un revétement bicouche composé d'wemeigne couche nanostructurée, réalisée
par projection plasma de suspension, et d’'une @suapérieure microstructurée, réalisée par
projection plasma conventionnelle de poudre mictomée. L'épaisseur de la premiere
couche a été limitée a 90um tandis que celle dmlehe supérieure était de I'ordre de
450um.

Cette étude a donc comporté essentiellement deasep :

1/- La premiere a consisté a réaliser une couclhestaicturée par projection plasma de

suspension et a déterminer les parameétres op@agoarmettant d’optimiser son adhérence
au substrat et 'homogénéité de sa nanostructlieeaEequis I'étude des interactions entre le

jet de plasma et le liquide injecté et des intévastentre les particules projetées et le substrat.
2/- La seconde a porté sur la réalisation d’'uneclkbeumicrostructurée épaisse sur la premiere
couche. Elle a concerné I'étude de la liaison elesedeux couches, la mesure de I'adhérence
du bi-couche et de sa diffusivité thermique avdrdpEes maintien en température a 850°C
pendant 50h.

Pour la projection plasma de suspension, nous autihsé un dispositif d’injection
meécanique et la suspension a été injectée daasde jplasma sous forme d’un jet de liquide.
Le jet de plasma devait donc assurer a la foioiédation du liquide et le traitement des
gouttes formées. Ce traitement comprenait esskemtiieht I'accélération des gouttes,
I'évaporation du solvant et la fusion des partiswselides. Nous nous sommes donc d’abord
intéressés a l'influence des parametres de projediir la fragmentation du liquide et son
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traitement puis sur la construction de la couche.développement de paramétres a été
effectué sur un substrat AISI 304L, n’étant pasubstrat visé pour I'application finale, afin
de limiter les couts de mise au point.

La fragmentation du liquide peut étre caractérigéele nombre adimensionnel de Weber
relatif entre le jet de plasma et le liquide. Pdes plasmas trés rapides ce nombre est de
I'ordre de 500 ; il traduit une fragmentation dgulide, selon le mode catastrophique, en un
grand nombre de petites gouttes. La couche obtanuee vitesse de croissance faible mais
elle est dense et présente peu de fissure au sesa dtructure. Le traitement thermique des
particules de zircone est régi par I'enthalpie digple au sein du plasma, sa conductivité
thermique et le temps de séjour des particules dajet de plasma et on pourrait noter une
certaine contradiction entre I'exigence d’un plagagaide pour I'obtention de gouttes fines et
un temps de séjour suffisant pour obtenir la fugsies particules de zircone. Cependant la
taille des agglomérats a traiter aprés I'évapomnatla solvant dépend également de la taille
initiale des gouttes. Pour améliorer le traitentbermique des particules, de I'hydrogéne a
été ajouté au mélange de gaz plasmagene (5% emeplu

Les autres parameétres de tir qui ont été étudiéslaalistance de projection, le diametre de
I'injecteur, la pression d’injection et le taux dearge de la suspension. Avec les parametres
plasma utilisés, la distance de projection critiquedela de laquelle le revétement perd en
cohésion et en adhérence est de 40 mm. Cette ahstd@ce s’explique par la faible taille des
particules qui entraine leur décélération et rdissement rapide le long de leurs
trajectoires. Les essais avec des injecteurs dedéqde differents diametres (150, 200,
250um) n'ont pas montré d’influence significatiugr $a structure de la couche. De méme
pour la pression d’injection dans la gamme 2,55a8b@ys. Le taux de charge de la suspension
a été varié de 6 a 20 %. Son augmentation S’esluitea par une augmentation de
I'hnétérogénéité de la structure

Finalement, les conditions opératoires qui ont citnau meilleur compromis pour la
réalisation de la premiere couche sont les suigant@ diametre d’injection du liquide de 250
um, un pression d’injection de 4,5 bars, un tauxligge de la suspension en particules de
6%, un mélange de gaz ternaire composé de 45 Nuangon, 45 NI/min d’hélium et de 3
NI/min d’hydrogene, une intensité de courant d@ec700 A et une distance de tir de 40 mm.
Ces parametres de projection permettent de réalisetouche relativement homogéne et
cohésive dont les valeurs de dureté et de modiYeutig, mesurées par nano-indentation,
atteignent respectivement 8,7 GPa et 145 GPa.

Il faut remarquer que la mise au point de la pracédle dépdt a été réalisé avec des
substrats en acier AISI 304L pour limiter son cdlependant les premiers essais avec les
parametres de projection résumeés ci-dessus sur de&ériau substrat envisagé pour
I'application, I'Hayne§ 230 a montré la difficulté d’obtenir une couchéémante au substrat.
L’observation de particules collectées sur le gabst montré que la température de pré
chauffage choisie pour I'acier n’était pas suffisapour 'Hayne8 230 et qu’une température
d’environ 400°C était requise. Cette derniére aditerminée comme la température de
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transition pour le couple Hayrfe230/YSZ ce qui implique de préchauffer le subssmat
moins a cette température avant de commencer jecgion.

Une difficulté qui s’est révélée au cours de I'&ua été la mesure, au moins relative de
'adhérence de cette sous-couche. En effet, Idsnigges conventionnelles pour couches
épaisses ou couches minces ne conviennent pascawsses d’'épaisseur intermeédiaire (30 a
90 um) et de structure particuliere. Cette diffi€uh été levée par I'emploi de la technique,
appeléeVickers Indentation Cracking Tedlle consiste a effectuer une empreinte Vickers a
coeur du substrat et de se servir de la déformatiastique associée pour engendrer une
fissure a l'interface substrat/revétement. Elleeenps de relier les paramétres de projection a
I'adhérence des couches.

Différentes études ont aussi été réalisées pouayessd’identifier les mécanismes
d’adhérence régissant la liaison entre la couche stibstrat. Les micrographies MEB ont
semblé permettre d’écarter 'adhérence mécaniges. &halyses au MET en mode haute
résolution et au STEM ont également permis d’écante croissance épitaxiée entre les deux
matériaux. Cependant, ces analyses couplées a mmgses XPS du substrat aprés
préchauffage semblent montré que le principal méoan d’adhérence serait associé a la
mouillabilité du substrat oxydé (présence d’oxydesnickel et de chrome en surface) par la
zircone fondue.

Le second volet de ces travaux s’est s’intéresda aonstruction de la couche
microstructurée, a sa liaison avec la sous-coutla eieillissement thermique du systeme
bi-couche. Ce vieillissement a été réalisé en taaant les dépobts pendant 50h a 850°C.

Il s’est tout d'abord avéré que la réalisation @e couche microstrucutrée par
projection de particules de taille micrométriquegemdrait une érosion de la couche de
zircone nanostructurée qui lui sert de sous coethme modification de la topographie de la
surface de cette derniere. L’adhérence entre leg deuches avec pratiquement la méme
composition chimigue ne serait donc pas seulemestiallographique, comme envisagé au
début de I'étude mais également mécanique. Lessamsiaensuite porté sur I'optimisation de
I'adhérence du bicouche en étudiant l'influence plemmetres des particules a I'impact, de la
température de préchauffage et de la cinématiqubdesubstrat. Avec les conditions définies
comme les meilleures conditions de tir (mélangesmkgene binaire Ar-H2 et projection
réalisée a l'aide d'un bras robotisé€), I'adhéremice bi couche a atteint des valeurs de
guasiment 70 MPa.

Il est apparu, lors des mesures d’adhérence petiaina que la rupture s’effectuait a
I'interface des deux couches de zircone et poldtedt sans doute étre attribuée a des fissures
longitudinales se développant a proximité de liifstee. Cette hypothése parait confirmée par
'essai de vieillissement thermique de la struetgui a montré qu’apreés un cycle thermique,
une modification structurale des couches appaitiagac la disparition quasi-totale de ces
fissures et que les valeurs d’adhérence atteignalers quasiment 70 MPa.
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La conductivité thermique globale des systémesugices était de I'ordre 1 W:hK™
ce qui s’explique par la faible conductivité thegoe de la sous-couche (de l'ordre de 0,1
W.m*.K™) alors que celle de la couche supérieure étdibdire de 1,4 W.rit.K. Il est donc
envisageable, en adaptant I'architecture de lalmuticrostructurée d’obtenir des valeurs de
conductivité thermique plus faibles que celles dasches conventionnellement utilisées en
tant que barriere thermique. Si les valeurs deotauactivité thermique augmentent apres un
cycle de vieillissement thermique, elles restentatdre de 1,5 W.nt.K ™.

L’étude sur l'architecture de la couche supérieni@® pas été poussee plus avant
comme les valeurs de conductivité thermique obtemépondaient a celles du cahier des
charges de I'applicationc (< 2 W.m*. K™

Si les travaux de theése ont montré la faisabilééréaliser un systéme bicouche
répondant au cahier des charges, des points inm®ristent a étudier et a développer. Tout
d’abord la résistance a I'usure du bicouche parabrasion gazeuse doit étre établie. Ensuite
le systeme doit étre testé dans les conditiontes2dlusage. Les caractérisations menées au
cours de cette étude ont essayé de s’en approcisrancunement de les valider. Il serait
donc souhaitable de réaliser ces tests dans lgenaale caractérisation des systemes en
service qui sont en cours de développement au @E@adarache..

Enfin, le dernier point essentiel est I'industsalion du procédé. En effet, les systéemes
obtenus ont été réalisés, et validés, a I'échéllm @chantillon alors qu’ils devront étre
réalisés sur des plaques de Zandes tubes de 450 mm de diamétre et 1,5 m deidom. Le
passage des dimensions d’'un échantillon aux olgdtéchelle 1 devra sans doute nécessiter
des ajustements au niveau des parameétres de pnjetexigera une étude particuliere de la
cinématique torche/substrat.
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Résumé

L'objectif de ces travaux est de montrer la faib@bide la réalisation d’'un revétement
céramique épais sur un substrat métallique minc@résentant qu’'une faible rugosité de
surface. Le systeme doit fonctionner dans des tiondiséveres de températures (850°C) et
de contraintes mécaniques (flux de gaz a 70 bdrgpplication s’inscrit dans le
développement par le CEA du réacteur nucléaireghdléréacteur a neutrons rapides a gaz
caloporteur. La solution proposée est un dépo6t ugice constitué d'une sous-couche
nanostructurée de zircone yttriee, réalisée pajegtion plasma de suspension et d’'un une
couche microstructurée épaisse (environ 450 pum)méene composition, réalisée par
projection conventionnelle de poudre micrométrique.

Le manuscrit présente la méthodologie de I'étudgimiéresse successivement a la réalisation
de la couche nanostrucutrée et a celle du revétenmuche. Une attention particuliere a été
portée a I'étude de I'adhérence de la couche nardtée, a celle du bicouche et a la liaison
entre les deux couches.

Mots-clés :Projection plasma, Nanostructure, Systéme bicoudld@éérence, Adhérence par
fissuration sous indentation Vickers (VIC), Propégthermiques

Abstract

The objective of this work is to show the feastilof manufacturing a thick ceramic coating
on a thin metal substrate with a low surface roegsnThe system will operate under severe
conditions of temperatures (850°C) and mechanioakitaints imposed by gas flow at 70
bars. The application lies within the frameworktloé nuclear reactor Allegro, a gas-cool fast
reactor, developped by CEA. The solution suggesteddouble-layer deposit made up of a
nanostructure layer (approximately 450-um thick}ref same composition, by conventional
plasma spraying.

This manuscript presents the methodology of thelystand successively deals with the
elaboration of the nanostructure layer and thathef double-layer coating. A particular
attention was turned to the adhesion of the nanctstred layer, to that of the double-layer
coating and to the link between the two layers.

Keywords:Plasma spraying, Nonostructure, Two-layer sysi&dinesion, Vickers Indentation
Cracking (VIC) test, Thermal properties



