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Résumé

Cette étude porte sur la réalisation des barrieres thermiques pour aubes de turbines
terrestre. Le systeme TBC (Thermal Barrier Coating,) se compose de deux parties, un dépot
métallique sur un substrat et un revétement céramique sur la surface de la couche métallique.
Ce systeme fournit une barriére thermique et anti-oxydante entre les gaz chauds du moteur et

I'aube de la turbine.

L’objectif de la présente étude est de déposer des revétements de zircone stabilisée par
I’oxyde d’yttrium utilisant la projection thermique par plasma atmosphérique et d’étudier
I’effet des traitements thermiques sur la microstructure et les propriétés mécaniques de ces
dépdts. Le revétement qui sert comme barriére thermique a été déposé sur un acier inoxydable
ferritiques de type 410S. Au préalable, nous avons caractérisé ces dépots en s’intéressant a la
constitution du dépdt, la nature des phases, la morphologie, la porosité, ainsi qu’aux

propriétés mécaniques.

Des essais de chocs thermiques et de vieillissement ont été appliqués aux dépots dont
le but de tester leurs performances et les phénomenes métallurgiques qui peuvent apparaitre
comme la fissuration, I’écaillage et éventuellement d’autres types de dégradation. Les essais
de chocs thermiques ont été réalisés a atmosphere oxydante a des températures situées entre

950 et 1050°C durant 20 min, puis trempés énergiquement.

Pour mieux ¢€lucider 1’évolution des phases et 1’architecture poreuse des revétements
lors de leur mise en service, les dép6ts ont subi des traitements thermiques de vieillissement a
1100°C a des temps allant de 10h, 20h et 40h puis refroidis a I’air. L’évolution de la
microstructure, les propriétés mécaniques ainsi que les phénomenes métallurgiques ont été
suivies respectivement en utilisant la microscopie optique, la microscopie électronique a

balayage, la diffraction des rayons X ainsi que la nano indentation.

Mots-clés : Barriere thermique, Zircone Yttriée, Projection plasma, Microstructure, Essais

thermiques et de vieillissement, Propriétés mécaniques.



Résumé 2018

Abstract

Thermal barrier coatings (TBC) are used to protect blades and vanes in the hot
sections of gas turbines. TBC Systems is composed of two parts, a metal deposit on a substrate

and a ceramic coating on the surface of the metal layer.

The objective of this study is to realize Yttria partially stabilized zirconia thermal
barrier coatings (TBC) by conventional plasma spraying (APS) and to study the heat
treatment effect on the microstructure and mechanical properties of coatings. The Thermal
barrier coatings (TBC) have been deposited on stainless steel substrates (410S). Also we have
characterized these coatings with particular attention to their microstructures, the nature of the

phases, the morphology, the porosity, as well as to the mechanical properties.

As TBC are commonly applied for high temperature protection, effect of isothermal
shocks in air at 950 °C and 1050 °C during 20 minutes and ageing at 1100°C during 10h, 20h

and 40h on phases and the porous structure has also been evaluated.

In the present work, the detailed evaluation of the microstructure, thermal properties
and mechanical properties of thermal barrier coating (TBC) have been evaluated by X-ray

diffraction, scanning electron microscopy (SEM) and optical microscopy.

Key-words: Thermal barrier coating, Yttria stabilized zirconia, Plasma thermal spraying,

Microstructure, Isothermal shocks and ageing, Mechanical properties.
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis de nombreuses décennies, 1’optimisation des propriétés et des performances
de pieces en service font 1’objet de nombreuses études. En particulier, une piéce soumise a
une contrainte (mécanique, thermique) peut engendrer une défaillance du systéeme pour
lequel elle a été concue, par des propriétes de surface mal adaptées. Le revétement de cette
derniére par un matériau aux propriétés mieux adaptées a 1’'usage de la picce permet d’en
améliorer les performances a un colt généralement acceptable. De plus, le revétement
d’une picece permet de lui conférer des propriétés de surface spécifiques tout en gardant ses
propriétés de volume qui sont souvent essentielles pour son application *’. Un exemple est
le systeme de barriere thermique (TBC : Thermal Barrier Coatings) utilisée sur les aubes
des turbines terrestres et qui associe un substrat en acier inoxydable a un revétement
céramique. Ces systtmes font I’objet de nombreuses études °° afin d’améliorer leurs
performances tant mécaniquement que thermiquement. Un des moyens pour obtenir ces
bonnes propriétés fonctionnelles consiste a déposer sur les aubes une couche céramique de
zircone yttriée (YSZ) partiellement stabilisée a 6-8 % massique en Y,0s, par projection
plasma.

Les céramiques a base de zircone stabilisée sont largement utilisées comme
électrolytes solides dans les piles a combustibles. Elles sont par ailleurs utilisées comme
barrieres thermiques dans les turbines a gaz aeronautiques et terrestres ainsi que dans
certains moteurs a combustion diesel *°. Ce matériau est en effet utilisé en raison de ses
propriétés intéressantes, en particulier sa ténacité élevée pour une céramique, son fort
coefficient de dilation, sa faible conductivité thermique, sa bonne stabilité chimique et
structurale...plusieurs études ™
leurs conditions d’utilisation. Les performances de ce type de systéme apparaissent
fortement dégradées par les conditions extérieures lorsque le moteur est en activite.

s’intéressent au comportement de ces matériaux dans

Suivant 1’application envisagée, la céramique YSZ est soumise a des sollicitations
diverses et doit remplir des fonctions distinctes. En tant que barriére thermique, les facteurs
limitant sa durée de vie dépendent de D’application et exigent donc des propriétés
particuliéres adaptées. En effet, les principales différences entre un moteur diesel et une
turbine a gaz se situent au niveau du cycle thermique. Dans un moteur diesel, les
températures atteintes sont modérées (de 1’ordre de 800°C), mais les cycles sont rapides
(une fraction de seconde), ce qui induit des sollicitations thermomécaniques séveéres. Dans
une turbine a gaz terrestre, le cycle thermique consiste en un maintien & haute tempeérature
(1200-1400°C) pendant des milliers d’heures, ce qui conduit a une dégradation de la
barriere thermique essentiellement par perte de ses caractéristiques de complaisance
élastique par frittage *°.

L’architecture du matériau céramique a base de zircone stabilisée utilisé comme
barriere thermique dépend donc de 1’application envisagée et des sollicitations qui en
découlent.

1]
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La technigue de projection thermique, et notamment le procédé utilisant des torches
a plasma darc soufflé atmosphérique, est un outil de choix pour la réalisation de ces
barri¢res thermiques. Ce procédé permet en effet la mise en ceuvre de débits de maticre
relativement importants (20 a 30g/min) en comparaison d'autres techniques comme les
dépdts en phase vapeur, et il est plus facile de revétir des pieces de forme complexe. Cette
technique consiste a introduire le matériau sous forme pulvérulente (des particules de
quelques dizaines de micrometres de diamétre moyen) au sein d'un jet visqueux tres
énergétique (un jet de plasma) et animé d’une quantité de mouvement. Les particules sont
alors fondues par la source et simultanément accélérées en direction de la piece a revétir
sur la surface de laquelle elles s'écrasent et se solidifient pour former de petites lamelles
microscopiques. L'empilement de ces lamelles conduit progressivement a la formation
d'un dépdt caractérisé notamment par son taux de cohésion interne (énergie cohésive inter-
lamellaire) et par son adhérence au substrat (énergie cohésive).

Cette structure lamellaire confére des propriétés spécifiques aux barriéres
thermiques élaborées par projection thermique et si les décohésions inter-lamellaires,
paralleles a la surface revétue, sont globalement favorables a une diminution de la
conductivité thermique du systéme et a une meilleure résistance au frittage en service

Les travaux de recherche de cette these ont pour objectif, d’une part, de réaliser par
la technique de projection plasma type APS (Atmospheric Plasma Spraying) un revétement
relativement épais (de I’ordre de 500 um) en céramique, sur un substrat métallique .L’autre
part de ce travail est d’examiner 1’effet des essais thermiques répétés pendant plusieurs
cycles notamment, le vieillissement sur 1’évolution microstructurale, les propriétés
mécaniques et I’étude des phénoméenes métallurgiques comme la fissuration et 1’écaillage.

Dans ce manuscrit de thése nous présentons les différentes étapes qui ont permis de
réaliser ce dépét. Il est structuré en trois grandes parties :

Le premiére chapitre de ce travail décrit donc le contexte général de I’étude,
notamment : I’apport des barriéres thermiques dans les applications énergétiques et leurs
modes de dégradation ; les principales propriétés microstructurales et physiques de la
zircone partiellement stabilisée a I’yttrine (YSZ) ainsi que le procédé d’élaboration par
projection plasma. Elle permettra ainsi au lecteur de mieux appréhender les propriétés de
I’YSZ élaborée avec ce procédé. Une attention plus particuliére relative aux propriétés de
ce revétement est présentée.

Les dispositifs expérimentaux et la méthodologie utilisés pour mener a bien cette
étude, tant au niveau du procédé que des techniques des caractérisations (microstructurale,
thermique et mécanique) des dép6ts font 1’objet du second chapitre. Aprés la présentation
des poudres projetées et de leurs propriétés, les installations de projection plasma, seront
bien décrites.

Le troisieme chapitre de ces travaux expose respectivement les caractéristiques
morphologiques et structurales des barrieres thermiques ainsi que leurs propriétés
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mécaniques et thermiques. Ces différents résultats s’appuient sur des caractérisations telles
que la microscopie optique, la microscopie électronique a balayage, 1’identification de
phases par la diffraction des rayons X, la détermination des propriétés mécaniques des
dépots utilisant le durométre instrumenté. De plus un logiciel de traitement d’image (Image
J) a été utilisé pour la quantification du taux de porosité contenu dans les dépots.

Une conclusion générale et des perspectives closent ce travail en faisant ressortir les
principaux résultats de cette étude.




CHAPITRE I
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~ CHAPITRE I-Recherche et synthése bibliographique ~

Cette partie présente un résumé des études que 1’on peut trouver dans la littérature qui
portent sur le sujet qui nous intéresse. D'une maniére générale, les problémes de durabilité des
barrieres thermiques étant majeurs pour les motoristes, le nombre de publications portant sur

le sujet depuis les vingt dernieres années est assez éleve.

La revue bibliographique qui va suivre se veut la plus représentative possible mais non
exhaustive des travaux déja conduits sur le sujet. Par ailleurs, les notions essentielles a la
compréhension des divers procédés et techniques utilisés dans cette thése seront aussi

abordées.

La premiére section porte plus particulierement sur les barrieres thermiques en tant
que telles ainsi que sur les différents mécanismes de dégradation. La deuxieme section
propose une description succincte des caractéristiques de la zircone yttriée ainsi que du
procédé d’¢laboration par projection plasma. Elle permettra ainsi au lecteur de mieux
appréhender les propriétés de 1’YSZ élaborée avec ce procédé. Une attention plus particuliére

relative aux propriétés de ce revétement est présentée.
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1. Les systemes barriéres thermiques : généralités
1.1 Description d’un systéme barriere thermique

Les systémes barriéres thermiques (BT) sont largement utilisés pour protéger les pieces
métalliques situées dans les parties chaudes des turbines a gaz aéronautiques et terrestres aux
dégradations & haute température ainsi que dans certains moteurs a combustion diesel > "*°,
Leur fonction premiére est 1’isolation des composants métalliques permettant une utilisation
de gaz de combustion a des températures élevées (entre 400-500 °C pour les moteurs diesel,
900-1100 °C pour des turbines a gaz terrestres de production d’énergie , 1300-1500°C pour
les réacteurs d’avions civils, 1500-1600°C, voire plus pour les réacteurs d’avions militaires *
18

L’utilisation et les propriétés d’un systeme BT sont fonction de sa structure, de sa
composition, de sa morphologie, de 1’adhérence a la surface du métal sur lequel il est appliqué
et qui dépend du procédé du dép6t.

Les BT sont des revétements constitués d'une couche céramique déposée par
projection plasma sur une couche de liaison métallique servant a accommoder les coefficients
de dilatation thermique des différentes couches, elle-méme déposée sur le substrat ***°.La
technique de projection plasma, est une technique appropriée pour la réalisation de ces BT. Ce
procédé présente de nombreux avantages, telle que la capacité a projeter un vaste éventail des
matériaux sur des composants de toutes tailles, le colt inférieur d’application et la capacité de
fondre des matériaux a haut point de fusion comme des métaux réfractaires, exemple le
tungsténe ou des céramiques comme la zircone *%%%%".

La couche céramique la plus communément utilisée dans les systtmes BT est la
zircone yttriée partiellement stabilisée (6 a 8% massique en yttrine) en raison de sa faible
conductivité thermique, de sa stabilité a haute température en atmosphére oxydante et de
combustion, et du coefficient de dilatation thermique élevé *. La couche de zircone est
déposée sur une couche de liaison métallique, son rdle primaire est d’assurer une bonne
adhérence entre le substrat et la couche de zircone, par conséquent on obtient une bonne
compatibilité mécanique et chimique de I’ensemble “***. La couche de liaison & base de Ni est
surtout utilisée dans des systemes relativement peu sollicités mécaniquement, en particulier
des turbines terrestres dont les cycles de fonctionnement sont faibles. Comme ces couches
peuvent étre déposées en forte épaisseur (>100 um) par projection APS (Atmosphere Plasma
Spraying), ou par Co-dépot électrolytique, elles constituent un réservoir d’aluminium
suffisant pour répondre aux besoins de longues durées de vie recherchées .

1.2 Fonctionnement d’un systéme barriére thermique

Les barriéres thermiques constituent une superposition de couches visant en premier
lieu a réduire la température a la surface d'un matériau et dans un second temps a le protéger
des conditions critiques de I'environnement (attaques chimiques, érosions). Le systeme étudié
dans ce travail est le plus rencontré dans les turbines terrestres. Il se compose de 2 couches,
I’un céramique et I’autre métallique.

La configuration d’un systéme BT peut étre schématisée comme indiquée sur la figure
1.1, la fonction de chaque couche est explicitée en détail dans les paragraphes suivants.
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Matérian Systéme de revétement Faonetion
ZrO,+(6-8)%¥,0; YPSZ Céramique isolation thermigae
- Al Oy Tavies harriére contre 'oxydation
ACrAIY TS couche de complaisance

protection contre
I'oxydation et Ia corrosion

Superallinge 3 base de nickal Snhstrat
support des charges

thermomécaniques

Figure 1.1. Schéma de principe des barriéres thermiques .
1.2.1 La couche céramique (Thermal Barrier Coatings- TBC)

La couche supérieure, en céramique, est généralement constituée de zircone
partiellement stabilisée a I’yttrine. Les proportions de cet ajout sont de 6-8% en masse et
permettent de stabiliser la phase tétragonale métastable durant un refroidissement rapide.
Cette phase est recherchée, par rapport aux phases monocliniques, tétragonale ou cubique, elle
présente de meilleures propriétés thermomécaniques (résistance a la rupture, ténacité et tenue
au cycle thermique) *°. Les propriétés mécaniques et thermiques de la couche céramique
dépendent tres fortement de sa morphologie poreuse qui dépend elle-méme de la technique
utilisée pour élaborer le dépot.

La couche céramique présente une épaisseur de 1’ordre de 150 a 300um dans le cas des
turbines aéronautiques et jusqu’a 2mm dans les applications concernant les turbines terrestres
et les moteurs & combustion diesel ’.

1.2.2 La couche d’oxyde (Thermally Grown Oxide- TGO)

Durant le stade d’élaboration, une fine couche ductile et continue d’alumine
généralement inférieure a Ipum d'épaisseur se forme a la surface de la sous-couche. Cette
couche d’oxyde se développe lors des expositions a des températures élevées et en présence
d’oxygene. Son épaisseur et ses caractéristiques évoluent en fonction du temps.

La couche d’oxyde assure d’une part la liaison entre la céramique et la sous-couche et
d’autre part le role de barriere chimique en empéchant la diffusion de I’oxygene vers la sous-
couche ou le substrat *°.

1.2.3 La sous-couche métallique (Bond-Coat, BC)

La sous-couche métallique est une base MCrAlY d’une épaisseur de 1’ordre de 100pum
ou M représente une combinaison de Nickel et de Cobalt ou bien une combinaison
d'aluminure de Nickel modifiée au Platine (Ni, Pt) Al. La sous-couche est résistante a
I’oxydation et a la corrosion a chaud. C’est une couche de complaisance permettant
d'accommoder les différents coefficients de dilatation thermique de la céramique et du
substrat. Elle sert également de réservoir de 1’élément aluminium lors du développement de la
couche d’oxyde.

6l
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1.2.4 Le substrat

La nature du substrat dépend des applications, des aciers inoxydables, des alliages base
nickel pour les turbines terrestres, des alliages base nickel ainsi que des superalliages base
nickel de type Inconel ou René pour les turbines aéronautiques *’. La principale fonction du
substrat est de supporter les charges thermomécaniques.

Le substrat, lorsqu’il est exposé a de hautes températures (supérieures a 600 °C) doit
également étre refroidi. Ceci est effectué grace a un écoulement turbulent d’air ou d’eau au
dos de la piéce *,

1.3 Interactions entre les couches

Les travaux récents menés sur les barriéres thermiques se focalisent d’une part sur
I’amélioration des performances du systéme, qui passe par 1’optimisation des fonctions de
chaque couche et, d’autre part, sur le prolongement de la durée de vie qui elle est gouvernée
par les interactions entre les couches “°. Les paragraphes suivants déclinent les interactions
entre les différentes couches et avec leur environnement. La figure 1.2 présente une vue
schématique des composants d’un systéme barriére thermique, de leurs propriétés et des
transformations survenant durant leur mise en service.

@lmt gas,
particles ey
O = =~ "]- faible conductivité

Zl'02+ N A A
s e | thermique
®'-'w1%y203 1

- résistance i l'oxydation
et a la corrosion
- couche de complaisance

TNi+TNi Al A
- résistance mécanique

A haute température

@N i-basis-superalloy

Figure 1.2. Interactions entre les composants d’un systéme barri¢re thermique durant
leur mise en service *.

1.3.1 Interaction entre gaz chauds et couche céramique

Les impacts des particules présentes dans les gaz chauds conduisent a 1’érosion du
revétement céramique. La teneur du poids perdu par I'érosion dépend de l'angle de contact
entre les particules percutant la surface (Figure 1.3). On observe une érosion plus élevée a
90°qu’a 30° ? Cette diminution de I’épaisseur entraine une température plus élevée du
substrat, et également une croissance plus rapide de la couche d’oxyde a [I’interface
céramique/sous-couche. On réduit les problémes d’érosion par I’installation de filtres.
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| e * T =

Figure 1.3. Erosion de la couche céramique en fonction de I'angle de contact »°.

1.3.2 Interaction entre couche céramique et couche d’oxyde

La rugosité a Dl’interface céramique/oxyde permet une bonne adhérence du dépdt
céramique. Cependant, cette géométrie crée des pics de contraintes de traction
perpendiculaires a la surface qui augmente lors de la croissance de la couche d’oxyde (Figure
1.4). La couche céramique se fissure et s’écaille prés de I’interface céramique/couche
d’oxydes, laissant aprés écaillage une mince couche blanche sur la sous-couche 10

lé'rractl(m

¢ Compression

'-—'----‘-’---—q~

Céramique

P il T

Métal

Sege*"*au¥r,u

~ v

Neammm - —-—-——-

Figure 1.4. Zones en traction et en compression a 1’interface rugueuse en présence
d'une couche d’oxydes importante *°.

1.3.3 Interaction entre couche d’oxyde et sous-couche

Ici encore, la rugosité a I’interface oxyde/sous-couche est responsable de I’apparition de
pics de contraintes nuisibles. La couche d’oxydes croit de manieére inhomogeéne sur les
différentes phases de I’alliage MCrAlY, produisant ainsi le développement d’une rugosité
supplémentaire & petite échelle et ce méme sur des surfaces polies™.

Durant les premicres heures d’oxydation, les alumines de transition se forment d’abord (6 et
v). Lorsque 1’épaisseur atteint environ une valeur de 300 nm, 1’alumine se transforme alors en
phase o & partir de 900°C pour retourner vers son état thermodynamiquement stable *°. Si la
teneur en aluminium s’affaiblit, d’autres oxydes commencent a se développer sous forme
d’aiguilles (y’-NizAl ou Ni (Pt) Al [Spinelle]).Les oxydes présentent une faible adhésion et
entrainent un état de contrainte complexe qui modifie les vitesses d’oxydation.

8l
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Améliorer la résistance a 1’oxydation et a la corrosion en diminuant les phénoménes de
diffusion vers le substrat est les objectifs de développement de la sous-couche. L’addition
d’¢éléments d’alliage (Si, Hf, Ta, Zr, Re, etc.) semble influencer la diffusion de 1’aluminium
vers la surface, et donc modifier les vitesses d’oxydation .

1.3.4 Interaction entre sous-couche et substrat

Le nickel provenant du substrat diffus dans la sous-couche, le chrome et 1’aluminium
de la sous-couche diffusent dans le substrat. Les différents taux de diffusion des especes
causent la création des pores ™. Si ces pores sont nombreux, ils détruisent alors la continuité
de I’interface avec le substrat. La diffusion du nickel du substrat vers la sous-couche forme
également des zones pauvres en NisAl (y’) dans le substrat. Ainsi, le substrat lui-méme perd
sa résistance mécanique. On peut augmenter la résistance au glissement et a 1’oxydation par
I’addition de rhénium.

1.4 Procédés d’élaboration du systéeme barriére thermique

Trois classes de procédés d’élaboration sont principalement utilisées aux niveaux
industriels.

1.4.1 Dépdt élaboré par la projection thermique

Le procédé de projection par plasma d’arc «<APS— Atmosphere Plasma Spraying» est le
plus couramment employé industriellement. Les barriéres thermiques obtenues par la
projection plasma, caractérisé par sa facilité de mise en ceuvre, présentent une Structure de
lamelles empilées les unes sur les autres comme le montre la figure 1.5

Flux Thermigque
I I
COCCCCEC 0 i(
¥ Higi H‘h(r‘# v
Faible capacité d'absorption

des contraintes latérales Faible

., —L *
‘-w Conductivité
= ———— Thermigue

Tt TS = 2 0,8 1,0WimK)

———
Jp—
-

Substrat

Figure 1.5. Une coupe de Barriére Thermique obtenue par projection plasma *°.

Cette structure lamellaire favorise la création de porosités, fissures, mauvais contacts
interlamellaires donnant naissance a une couche céramique ayant une trés mauvaise
conductivité thermique (0,8 & 1,0 W/m.K & 25°C) *°. Nous noterons aussi sa faible capacité a
supporter les contraintes latérales méme si ce phénoméne est compensé en partie par la
présence de microfissures permettant de les relaxer.
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Enfin, I’épaisseur des dépdts obtenus par cette méthode (150 a 2000 um sont les
épaisseurs les plus courantes du point de vue industriel) permet une meilleure tenue de la
barriére en milieu corrosif *%.

1.4.2 Dépbt physique ou chimique en phase vapeur

Les dépots de céramiques obtenus par I’EB-PVD (Electron Beam-Physical Vapor
Deposition) ont une structure de grain colonnaire (Figure 1.6).

Flux Thermigue

Forte capacité d'absorption
e cortraintes latérales  m———
Grande
Conductivité
| Thermigue
(k=15 -1,3Wimk)

Substrat

Figure 1.6. Une coupe de Barriére Thermique (TBC) obtenue par EB-PVD *°.

Cela leur permet d’absorber avec facilit¢ de grandes contraintes latérales dues a la
dilatation thermique du substrat (les colonnes pouvant se séparer les unes des autres) mais
cela facilite aussi la conduction thermique a travers la barriere vers ce méme substrat (1,5 al,
9 W/m.K a 25°C ¥,

Par ailleurs, une structure de ce type est difficile a obtenir en couches épaisses et les
dépots créés ne dépassent pas les 150um d’épaisseur. Enfin, la séparation des colonnes
favorise 1’oxydation de la sous-couche.

Les installations requises pour ce type de dép6t sont assez importantes en taille et en
entretien du fait de la nécessité de faire un vide poussé. Cela ajouté aux valeurs de rendement
de déposition (de I’ordre de 5% a comparer aux 50 % de la projection plasma a I’air libre) fait
que les barrieres thermiques obtenues par ce moyen sont bien plus cheres que celles obtenues
par la projection thermique a I’air libre. Le champ d’application de ce type de dép6t est donc
restreint & des cas particuliers ou la tenue vis a vis des tensions latérales est primordiale
comme dans le cas des aubes de turbines soumises & une forte centrifugation *

1.4.3 Traitement hybride plasma laser des barriéres thermiques

Cette technique consiste a réaliser un dép6t par projection thermique, puis a le refondre
totalement ou partiellement, au moyen d’un faisceau laser *°. 1l a été prouvé que la présence
des fissures verticales, induites par le traitement laser, améliore la résistance aux chocs
thermiques des dépdts. Ce traitement s’effectue dans deux cas : traitement apostériorité et
traitement in situ.

10 |
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1.5 Endommagement du systeme barriére thermique

L’endommagement dans les barri¢res thermiques se traduit par la création des fissures,
le plus souvent a I’interface céramique/oxydes ou oxydes/sous-couche. Durant le service, ces
fissures coalescent, pouvant entrainer un écaillage partiel de la couche céramique ou la ruine
totale du systéme. Il est clairement établi que I’initiation de I’endommagement est liée aux
contraintes résiduelles formées dans la couche céramique aprés projection thermique, a la
géométrie de ses interfaces, ainsi qu’a la croissance de la couche d’oxyde durant le service 2,

Une analyse a ’échelle des interfaces est donc nécessaire car elle permet d’identifier
les parametres géométriques (ondulation locale de la couche d’oxyde liée au sablage),
mécaniques (contraintes d’origine thermique) ou chimiques (contraintes de croissance de la
couche d'oxyde) qui vont conduire a I’initiation d’une microfissure et/ou a sa propagation.

1.5.1 Synthése des principaux modes de dégradation du systeme BT

L’endommagement d'une barriére thermique >’ peut avoir des nombreuses et diverses
origines dont les principales sont les suivantes (Figure 1.7).

destabilisation Zry

érosion

contraintes

infiltration de phases corrosives e
thermomécaniques

couche céramique

couche oxyde —»

sous-couche

substrat

interdiffusion oxydation de la sous-couche
revétement - suhstrat

Figure 1.7. Les Mécanismes de dégradation d'une barriére thermique projetée *.

1) Les contraintes résiduelles formées dans le systéme durant d'élaboration du dépét, la
porosité et la microstructure des revétements produits par plasma sont les premiers
parameétres a l'origine de la dégradation du systeme BT ;

2) Les differences des coefficients linéaires de dilatation thermique entre les couches
durant le service provoquent de fortes contraintes dans le systeme ;

3) La croissance de la couche d'alumine pendant les cycles thermiques. Cette formation
d'oxyde entraine un changement dans la composition et donc dans les propriétés de la
sous-couche qui s'appauvrie en aluminium. De plus, cette diffusion forme des lacunes
dans la sous-couche qui, en grand nombre, donnent des défauts proches de l'interface
avec l'alumine. Enfin, le grossissement de cette couche d'oxyde entraine naturellement
de fortes contraintes de compression et de traction dans la barriere thermique car cette
croissance se passe sur une surface non plane. Ces contraintes provoquent un
décollement de la sous-couche.

4) Un frittage de la couche céramique (vieillissement thermique), di aux longues
périodes dexposition a des températures élevées. Ce mécanisme entraine un
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durcissement localisé et donc une fragilisation et augmentation de la conductivité
thermique de la céramique.

5) Une diminution de la stabilité de la phase tétragonale de la zircone. Les composés a
base de vanadium et de soufre contenu dans les carburants consomment les éléments
stabilisants de la zircone. Cela entraine des changements de la phase tétragonale a
monoclinique lors des cycles thermiques. Ce passage donne une variation de 4 a 6%
en volume qui forme d'importantes contraintes.

6) L'érosion du dépdt provoquée par I'écoulement de gaz chauds et des résidus de
combustions.

7) La corrosion a chaud de la zircone yttriée, se faisant par pénétration de sels fondus, par
minéralisation ou par attaque chimique. Les principaux éléments attaquant la zircone
sont Na, V, P et Pb, souvent présent dans le kéroséne. L'endommagement localisé
faisant suite a I'impact de particules solides.

8) L’endommagement localisé faisant suite a I’impact de particules solides *°.

Tous ces phénomenes ainsi que les facteurs 1, 2 et 3 sont les principaux modes de
dégradation des barrieres thermiques.

1.5.2 Modes de dégradation des barrieres thermiques lamellaire (APS)

Les contraintes formées a l'interface Couche d’oxyde / Sous couche sont en traction au
niveau des "sommets" des ondulations et sont en compression au niveau des "vallées”. Quand
la couche d’oxyde croit, la contrainte de traction augmente et cause la formation des fissures
au sommet des ondulations a I’interface Couche d’oxyde / Sous couche métallique (mode I,
Figure 1.8) .

APS Top-Coat

Bond-Coat

Figure 1.8. Mécanismes de formation de fissures d'une BT élaborée par projection
plasma **.

12 |



Recherche et Synthése bibliographique | 2018

Dans le dépot €élaboré par APS, méme si I’interface céramique/métal est rugueuse pour
favoriser 1’accrochage mécanique lors de I’élaboration, ses ondulations provoquent la
formation de contraintes au voisinage de I’interface Couche céramique/ Couche d’oxyde :
traction au sommet des ondes et compression aux vallées.

La traction provoque une fissuration au sommet des pics (mode Il Figure 1.8). Le
comportement fragile de la couche céramique favorise une fissuration au voisinage des
sommets dans cette couche (mode Il Figure 1.8). Généralement, les contraintes
thermomécaniques causées par dilatation thermique sont localement dominantes a I’interface
Couche d’oxyde(TGO)/Sous couche par rapport aux couche céramique /sous couche
considérées individuellement. En revanche, lorsque 1’épaisseur de Couche d’oxyde devient
critique, la contrainte thermique de Couche d’oxyde(TGO)/Sous couche devient faible en
comparaison aux couche céramique et la sous couche. Donc on observe le comportement
inverse sur I’ondulation : traction aux vallées et compression aux sommets des ondes ce qui
permet le développement de la fissure initiée a I’interface Couche d’oxyde(TGO)/Sous
couche a la couche céramique (mode IV Figure 1.8). Il faut ajouter que la formation des
fissures a la surface de la TBC et I’interface de Couche céramique/ Couche d’oxyde varie en
fonction de la température et I’épaisseur de la couche céramique élaborée par projection
thermique (Figure 1.8) .

D’aprés Choules et al * quand I’épaisseur du dépot (Lc) augmente, le nombre de
fissures diminue. La longueur de fissure, a, comparée a Lc, (a /Lc) est plus importante quand
Lc est plus petite (voir Figure 1.9). En augmentant la température pour les couches fines de
céramique, on observe la formation d’un plus grand nombre de fissures verticales et plus
longues mais pour les couches céramiques épaisses, des fissures paralleles a I’interface se
produisent.

Thickness
0.26 mm 0.57 mm 0.75 mm 1.0 mm 1.6 mm
©
- |
P
S — e [T [T
° X A A A
Q=
E .
S [T |
|
o | |
8 -
g L TTTT71 B -1 B
V8
T
- I T
T |
I B |
B2 B2 a2

Figure 1.9. Effet de la température et 1’épaisseur sur la formation des fissures de la
couche céramique élaborée par APS *°.
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2. De la zircone a la zircone yttriee
2.1 Introduction

A I’état naturel, la principale source de zircone (ZrO,) se trouve dans des minéraux tels
que la baddeleyte (80- 90% de ZrO,) et le zircon (ZrSiO,), d’ou elle est extraite puis purifiée.
Cette derniére étape est nécessaire a la récupération de la zircone car celle-ci contient apres
extraction divers oxydes (Fe,O3;, HfO;). Les traitements par voie chimique et plasma sont
largement utilisés pour la purification de la zircone .

La zircone nécessite d’étre dopée par exemple par I’yttrium afin de posséder les
propriétés requises pour les différentes applications usuelles, les plus rencontrées étant :
I’orthopédie (prothéses de hanche, prothéses dentaires) pour lesquelles la zircone est dopée a
3 % molaire, les piles SOFC (dopage a 8 % molaire) et I’aéronautique (dopage a 4,5 %
molaire). Les procédés d’¢élaboration ne sont généralement pas communs aux trois
applications citées précédemment, chacun d’entre eux visant a adapter les propriétés aux
besoins industriels. Ce large champ d’applications de la zircone yttriée s’explique par un
grand nombre de ses propriétés :

e bonne tenue mécanique,

e bonne stabilité chimique,

e isolant électrique (matériau réfractaire),
e bon conducteur ionique,

e biocompatibilité.

2.2 Cristallographie et transformations de phases de la zircone
2.2.1 Structure de la zircone pure

A D’équilibre thermodynamique la zircone existe sous trois formes cristallographiques.
La structure monoclinique est observée & température ambiante par Ruff et al. *’. Elle se
transforme au chauffage en une phase tétragonale autour de 1170°C. Au-dela de 2370°C, la
zircone est présente sous sa forme cubique, structure de type fluorine CaF,, avant d’atteindre
sa température de fusion d’environ 2680°C. Une phase orthorhombique peut parfois étre
rencontrée, aussi bien dans les matériaux frittés *° que dans les matériaux projetés plasma *,
pour des conditions de synthéses particulieres (poudre nanométrique, procédé de
densification).
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Les Tableaux 1.1 et 1.2 résument les caracteéristiques cristallographiques de la zircone.

Tableau I.1. Structures cristallographiques stables de la zircone *°.

Structures Cristallines | Monoclinique | Orthorhombique | Tetragonale | Cubique
30 30 40 40
a=>5,156 £ 068
— a=o, _
Paramétres de maille b=5,191 b = 5.260 a=5,099 a=05124
A) c =5,304 _ 5’077 c=5,177 ’
B=98,9° C=9
Masse volumique 5830 6064 6100 6090
(kg.m-3)
Volume (A% 141,960 - 134,601 134,533
Température de 303°C 1170 2370
transition (°C) - q—o0
(P atmosphérique) (refroidissement)

Tableau 1.2. Mailles cristallographiques des 3 structures principalement rencontrees
dans la zircone *°.

Structure Cristalline

Monaoclinique

Tétragonale

Cubique

Mailles
cristallographiques

En noir, I’ion zirconium Zr**et en jaune ’ion oxygéne O?.

De nombreux auteurs ont fourni des données cristallographiques concernant les trois
formes de zircone. Le Tableau 1.3 synthétise les valeurs des parameétres de maille. La
difficulté dans la définition de la structure du cristal est de produire un cristal uniqguement
monoclinique du fait de la présence de microfissures *'.
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Tableau 1.3. Données cristallographiques de ZrO, *.

systeme a (nm) b (nm) ¢ (nm) Fiches JCPDS
Monoclinique ZrO, 0,53129 0,52125 0,51471 37-1484
Tétragonale ZrO, 0,51418 0,52685 42-1164
Cubique ZrO, 0,50900 27-997

JCPDS : Joint Comitte on Powder Diffraction Standards.

» La phase monoclinique (m)

La phase monocliniqgue de la zircone est thermodynamiquement stable a toute
température inférieure & 1000°C. La coordinance des ions Zr*" est 7 avec des angles de liaison
et des distances Zr-O variables (0,2040 & 0,2065 nm), voir (Figure 1.10).

Les composés de type AX,, ayant un rapport de rayons ioniques cation sur anion
compris entre 0,414 et 0,670, ont habituellement une structure fluorine. Or ZrO,, avec un

rapport de 0,570, a une structure fluorine déformée. Cette structure intermédiaire semble liée
4+ 33

a la coordinance 7, inhabituelle, des ions Zr
atoraes O

nrvean [

atornes O
nrveau I1

Figure 1.10. Schéma illustrant la coordinance 7 des ions Zr** dans la structure
monoclinique. Distance en nm : Zr — Ol = 0.207, Zr — Ol = 0.221 **.

> La phase tétragonale (T)

Cette phase est stable entre 1100 et 2370°C. Il est possible de décrire le réseau de la
phase tétragonale par deux mailles différentes **:

% Une maille primitive, pour laquelle les positions atomiques du zirconium et de
I’oxygéne sont identiques a celles de la maille fluorine ;

% Une maille “ pseudo-fluorine ” multiple (double) centrée sur les faces C (Figure 1.11),
permettant de simplifier les relations d’orientation entre les phases t-ZrO, et c-ZrO..
Chaque ion Zr*" est entouré de 8 ions oxygéne, 4 sont distants de 0,2455 nm, les 4
autres de 0,2065 nm.
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Atome de zirconium
de la maille primitive

) Atome de zirconium
de la maille pseudo-cubique

Figure 1.11. Maille de ZrOtétragonale. La maille primitive est en trait plein. La maille
pseudo-fluorine est en trait léger .

» La phase cubique (c)

Cette phase est stable de 2340 a 2710°C. Sa structure est celle de la fluorine (CaF,). Le
parametre de maille est de I’ordre de 0,508 nm. Cette valeur est similaire aux valeurs de a et ¢
de la phase tétragonale. Par conséquent, il est extrémement difficile de différencier les phases
cubique et tétragonale en effectuant une mesure par diffraction de rayons X lorsque ces deux
phases sont présentes **. Chaque ion Zr** a 8 ions O premiers voisins équidistants. Chaque
ion O% est le centre d’un tétraédre dont les sommets sont les ions Zr*.

» La phase orthorhombique

La phase orthorhombique apparait uniqguement a haute pression dans la zircone pure.
Cette phase apparait a température ordinaire pour les pressions supérieures a 10,6 GPa et aux
pressions plus basses lorsqu’on éléve la température.

2.2.2 Transformations de phases de la zircone

La zircone (ZrO,) cristallise dans trois types de réseaux : monoclinique (m), cubique
(c) et tétragonal (t).

A température ambiante, la zircone posséde une structure de type monoclinique. Sous
I'effet de variations de température, des transformations allotropiques se produisent a I'état
solide.

Monoclinique Tetragonal Cubique
| eeee——
1170°C 2370°C
Monoclinique Tetragonal Cubique
1070°C 2370°C

Figure 1.12. Les transformations allotropiques des cristaux de ZrO, au cours du
réchauffement et de refroidissement *°.
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Parmi ces transformations, la transition t «<» m a été la plus étudiée, en raison de sa
grande importance technologique, notamment en termes de mécanisme de renforcement par
transformation de phase *°.

La transformation t — c a été beaucoup moins étudiée, probablement a cause des
problémes technologiques engendrés par I’expérimentation a haute température (typiquement
les études doivent étre conduites & des températures supérieures a 2000°C) *.

0,

% Transformation tétragonale-monoclinique

Plusieurs auteurs “>*® s’accordent pour dire que la transformation ¢ — m est de type

martensitique. Les conditions nécessaires et suffisantes pour classer une réaction dans la
catégorie des transformations martensitiques sont les suivantes :

e transition de phase du premier ordre ;

e transformation brutale, displacive (propagation du front de transformation a une
vitesse voisine de celle du son dans le matériau) a partir d’une certaine
température Ms ;

e transformation sans diffusion, la croissance rapide est due a un mouvement
coordonnée des atomes qui, a 1’échelle macroscopique, peut étre assimilé a un
cisaillement ;

e transformation controlée dans sa cinétique et dans sa morphologie par 1’énergie
de déformation élastique associée aux déplacements.

D’un point de vue expérimental, des nombreux faits semblent également plaider pour
le caractére martensitique de cette transformation “>“° :

e la phase, stable a haute température, ne peut étre trempée a température ambiante ;

e la variation brutale des parametres cristallins (Figure 1.13) lors de la
transformation et le comportement fortement anisotropique de la dilatation suivant
les axes c et a sont caractéristiques. Cette transformation s’accompagne d’une
contraction au chauffage (dilatation au refroidissement) de 3 % a 950°C jusqu’a
4,9 % a température ambiante, ce phénoméne pouvant étre désastreux pour une
piéce monolithique ;

e la transformation est athermale : elle se produit donc sur un certain domaine de
température. La quantité de phase transformée varie alors en fonction de la
température et non du temps passé a une température donnée (Figure 1.14). Lors
de la transformation, la propagation du front de transformation s’effectue a une
vitesse voisine de celle du son dans le matériau. La transformation s’accompagne
¢galement d’une hystérésis importante (150-200°C) ;

e la transformation s’opére sans diffusion ; ’amplitude du déplacement des atomes
est donc globalement inférieure a une distance interatomique ;
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Figure 1.13. Variations paramétriques de ZrO- lors de la transformation t — m *°.
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Figure 1.14. Evolution en fonction de la température de la fraction de phase tétragonale
aux dépens de la phase monoclinique au cours de la transformation m — t *°.

Il a été montré sur des monocristaux que la phase monoclinique se transforme en
phase tétragonale par déplacement d’une interface paralléle au plan (100) , tandis qu’un
maclage intervient derriére I’interface. La phase tétragonale est maclée sur les plans (112) ; et
I’étendue du maclage est liée a la vitesse de chauffage *'. Le refroidissement transforme la
phase tétragonale non maclée en phase monoclinique maclée avec 1’orientation des macles
paralléles a (001) .

D’un point de vue phénoménologique, I’incidence sur la transformation t <> m de
différents parametres tels que la température, la taille de grain et la teneur en stabilisant est
assez bien connue. De plus, il est communément admis que cette transition met en jeu des
phénoménes de germination et de croissance et qu’elle est contrdlée par la germination.
Cependant, la compréhension de ce phénomene de germination fait toujours 1’objet d’une
recherche active. En effet, depuis plus d’une dizaine d’années, deux théories s’opposent quant
a Dinterprétation et a la description de la germination lors de cette transformation
martensitique : un modele de germination homogéne non classique proposée par Rhiile et al.
et un modéle de germination classique hétérogéne soutenu par Chen et al.”® .Pour les
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premiers auteurs, la germination est assistée par les contraintes provenant des défauts
microstructuraux, du différentiel des coefficients linéaires de dilatation et d’effets de
morphologie. Pour les seconds, la germination est un processus hétérogene ou la formation
d’un germe de phase monoclinique est un événement soudain. Elle est assistée dans sa
thermodynamique par les contraintes associées aux défauts tels que les microfissures, les
défauts cristallins, les joints de grains ou les régions présentant une substitution.

2.3 Stabilisation de la zircone

La transformation de phase de la zircone tétragonale — monoclinique est une
transformation de type martensitique et s’accompagne d’une augmentation en volume
d’environ 4 %. Cette variation en volume des grains se traduit par une augmentation des
contraintes internes (contraintes en tension) qui sont relaxées par fissuration dans la matrice
de zircone. Si la transformation est généralisée a I’ensemble des grains, celle-ci apparait alors
néfaste pour le matériau et conduit a la rupture de la piece en zircone. Par conséquent, d’un
point de vue industriel la transformation empéche la réalisation des pieces en zircone pure par
frittage ou par dépdt a haute température. Il apparait ainsi nécessaire de maintenir la zircone
sous sa forme quadratique (3Y-TZP) a température ambiante.

La stabilisation se fait par ajout d’oxydes divalents et trivalents en solution solide. Les
oxydes couramment utilisés sont : MgO, CaO, TiO;, Al,03 Ce0,, Y,03. Ces particules
métalliques peuvent également étre ajoutées a la zircone pour améliorer la stabilité thermique
du matériau. Notons que d’autres études se sont orientées vers le développement de
nanocomposites (Ce-TZP/Al,O3), possédant des propriétés mécaniques remarquables
contrairement aux céramiques conventionnelles *.

La zircone pure peut étre dopée par l’oxyde d’yttrium (le cation yttrium est
suffisamment soluble dans la matrice pour former une solution solide) pour maintenir la
zircone a temperature ambiante. La nomenclature suivante est généralement appliquée aux
zircones stabilisées " :

» Les PSZ (Partially Stabilized Zirconia) sont des matériaux présentant des grains
fins quadratiques dispersés dans une matrice cubique. Ces grains de forme
lenticulaire atteignent des tailles de I’ordre de 50nm %

» Les TZP (Tetragonal Zirconia Polycristals) sont des matériaux dont la matrice
zircone est entierement (outrés majoritairement) stabilisée sous la forme
quadratique. Les tailles des grains sont de ’ordre de micron *°.

» Les FSZ (Fully Stabilized Zirconia) sont des grains de zircone uniquement

stabilisée sous la forme cubique .

La nature et le pourcentage molaire du dopant sont respectivement indiqués par le
symbole du dopant et un chiffre. Dans le cas d’une zircone stabilisée par 10 % molaire de
magnésie, la notation adoptée seralOMg-PSZ, et pour une zircone stabilisée par 3 % molaire
en yttrine(Y,03), celle-ci sera notée 3Y-TZP.
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2.4 Diagramme de phase zircone-yttrine

Le diagramme de phase zircone-yttrine a largement évolué au vu des divergences de
résultats de ces derniéres années. Le diagramme adapté par Scott *° reste aujourd’hui le plus
communément utilisé (Figure 1.15).

Ses travaux ont confirmé que I’existence d’une phase quadratique & temperature
ambiante entre 3 % et 8 % molaire en Y,03. Cette phase est appelée phase tétragonale
métastable (t’), ne se transforme pas sous 1’action d’une contrainte extérieure appliquée a
température ambiante.
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o I
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Mol % Y ,0,

Figure 1.15. Diagramme Zircone-Yttrine adapté par Scott .

Entre 3 % et 8 % en Yttrine et pour des températures supérieures a 1300°C, on assiste
a la décomposition de la phase tétragonale métastable (t’) en une phase cubique (c) et
tétragonale stable (t), par diffusion de 1’Yttrium dans la matrice Zircone **. Au cours du
processus de diffusion, la phase cubique s’enrichit en yttrium au détriment de la phase
tétragonale qui s’appauvrit. Les précurseurs utilisés pour la synthése de la Zircone Yttriée
influent sur la température de cette transformation (" — ¢ + t) .

Lors du refroidissement de 1300°C a la température ambiante, la transformation
martensitique tétragonale — monoclinique de la Zircone Yttriée pourra étre observée. De
nombreux ouvrages montrent que cette transformation est accélérée par une diminution du
taux de dopant (Figure 1.16 et 1.17) *°, ou encore par une augmentation de la taille des grains
2659 étroite corrélation structure-microstructure (taille et anisotropie des grains, défauts de
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surface) dans la Zircone Yttriee met en évidence la stabilité thermodynamique des petits
grains qui favorisent la résistance mecanique des pieces de zircone. Les travaux menes par
Tsukumaet et al. > sont une bonne illustration de I’influence de la microstructure sur la
stabilité de la Zircone Yttriée en milieu humide. Pour une Y-TZP, les grains de forme
tétragonale compris entre 0,2 et 0,4um présentent une grande stabilité; au-dela de 1pm
environ, ils se transforment rapidement en grains monocliniques.

Diminution de la taille des grains
ou

Augmentation du taux de dopant

% de phase monoclinique

temps —»

Figure 1.16. Représentation schématique de 1’évolution de la quantité de phase
monoclinique dans le temps en fonction des paramétres « grains » et « dopant » °.

Figure 1.17. Evolution du pourcentage de la phase monoclinique en fonction de la taille
des grains de la Y-TZP d’aprés Tsukuma et al. .

2.5 Revétements de zircone yttriée

Lors de la projection thermique, la zircone yttriée subit a la solidification une trempe
énergétique qui favorise I’apparition des phases métastables en bloquant les phénomeénes
diffusifs.

Des études précédentes “*°° ont montré que les revétements de zircone élaborés par

projection thermique contiennent ainsi de maniere prépondérante la phase tétragonale (t’) (a
haut pourcentage d’Y,03). Elles ont également mis en évidence un domaine de composition
optimal pour lequel la proportion de phase t’est la plus importante.
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D’apres la Figure 1.18, ce domaine correspond a des teneurs en yttrine comprises entre
6 et 8% en masse. Il correspond de plus a un maximum de durée de vie des revétements en
régime de cyclage thermique (Figure 1.19).

La corrélation entre ce maximum de durée de vie et la présence de la phase t’
s’explique selon certains auteurs par la structure particuliere des défauts de la phase t’.

Alpérine et Lelait ® argumentent dans ce sens en considérant que le clivage

préférentiel, dans la phase t’, s’effectue suivant des plans perpendiculaires aux axes d’ordre 4
de la maille tétragonale (famille de plans {001}). En effet, malgré le nombre important de
liaisons mises en jeu, cette configuration cristallographique est énergétiquement la plus
favorable car toutes les liaisons sollicitées sont longues, et par conséquent moins fortes.

Une conséquence importante d’un tel comportement sur la ténacité de la phase (t’) est
qu’une fissure qui se propage suivant 1’un de ces plans de clivage préférentiel devra dévier de
90° au passage d’une macle. Cette déviation est bénéfique puisqu’elle requiert un surcroit
d’énergie et ralentit donc ’endommagement. De plus, 1’évolution structurale qui survient a
partir de 1100°C contribue également au ralentissement de la fissuration puisque la fissure qui
se propage doit traverser un réseau de précipités cohérents et son champ de contraintes
associees.

tétragonale
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Figure 1.18. Pourcentages respectifs des phases m, t et ¢, dans la zircone yttriée
projetée plasma en fonction de la teneur en yttrine “*.
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Figure 1.19. Influence de la composition sur la durée de vie de la barriére thermique **.
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2.6 Propriétes physiques de la zircone yttriée

La zircone a été tres largement étudiée au cours de ces derniéres années. En effet, sa
réfractairité, sa faible conductivité thermique (Figure 1.20) et ses caractéristiques mécaniques
en font un bon candidat a des emplois du type barriére thermique. De plus, son coefficient
linéaire de dilatation (~10.10-6 /0C a température ambiante) est suffisamment proche de celui
des métaux (~15.10-6 /0C) pour permettre la réalisation de couples céramique-métal résistants
a la fissuration et a 1’écaillage (Figure 1.21) *°.

60—
51C

40 —

SisM,
20 -

AlOy

PSZ

Conductivité thermique [W.m1.K]

0 T T T T T
200 400 600 800 1000

Température [°C]

Figure 1.20. Conductivité thermique de plusieurs céramiques en fonction de la
température *°.
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Figurel.21. Coefficient d’expansion linéaire de plusieurs céramiques en fonction de la
température *°.

2.6.1 Coefficients linéaires de dilatation

Les Tableaux 1.4 et 1.5 résument les valeurs de coefficients linéaires de dilatation a de la
zircone sous différentes formes. Une tres forte anisotropie pour la forme monoclinique est
observée. Par contre, cette anisotropie est beaucoup moins marquée dans le cas de la forme
tétragonale (phase majoritaire dans les systémes partiellement stabilisées) '°. L’évolution des
valeurs des coefficients de dilatation thermique suivant le degré de stabilisation suit 1’ordre
suivant :

o non-stabilisé < a partiellement stabilisé < o entierement stabilisé.
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En ce qui concerne les revétements projetés thermiquement, les données de la
littérature *° donnent un coefficient moyen de 1’ordre de 10. 10-6 K-1 pour la zircone
partiellement stabilisée par 8% en masse d’yttrine.

Tableau 1.4. Coefficients linéaires moyens de dilatation de ZrO, 10,

N Coefficient linéaires Gamme de
Composition | mgyens de dilatation température [°C]
[10° K™
Zr0O, 7,6-10
7r0, (PS2) 8-11 25-1000
Zr0, (FSZ) 10-13

PSZ : Zircone partiellement stabilisée / FSZ : Zircone entiérement stabilisée

Tableau 1.5. Coefficients linéaires moyens de dilatation pour ZrO, monoclinique et
tétragonale’”

Coeff|CIe_nt Iln_ealres Gamme de
Phases moyens de d!elsata_lltlon température
[10” K7 [°C]
a b c
9.2 1.4 10.9
ZI’OZ
monoclinique 8 15 128
8.3 1.9 135 25-1000
9.2 0.6 14.2
) Zr02 79 _ 62
tétragonale

2.6.2 Module de Young

La connaissance des propriétés elastiques des matériaux revét une importance capitale
tant sur le plan de la recherche fondamentale pour élucider les mécanismes que sur celui de la
recherche appliquée pour dimensionner les systémes. D un point de vue macroscopique, elle
est indispensable pour tout ce qui concerne les calculs de rigidité de structures et la définition
des sollicitations mécaniques dans les piéces fonctionnelles. Sur un plan plus fondamental, le
caractére intrinseque de ces propriétés elastiques permet de deduire, au travers de leur
comportement, 1’évolution d’autres propriétés.

En ce qui concerne les céramiques, la mesure des constantes élastiques est de plus en
plus développée depuis quelques dizaines d’années. Le but de ces études est, entre autres, de
définir les causes qui conditionnent la plus ou moins bonne tenue aux chocs thermiques. Le
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module d’¢lasticité a ainsi été¢ calculé a partir d’essais de flexion et de torsion sur la base des
déformations produites par application d’une certaine charge.

Ces propriétés élastiques dépendent principalement de la température et de parametres
microstructuraux tels que le taux de porosité, la taille de grain et la nature des phases
présentes dans le matériau.

Le Tableau 1.6 regroupe les valeurs des modules élastiques de ZrO, sous différentes
formes.

Tableau 1.6. Valeurs des modules d’élasticité de ZrO, sous différentes formes *°.

Composition E(GPa)
ZrO; (m, polycristal) 2443
ZrO; -12 mol% Y,03(FSZ) 208
ZrO, (PSZ) 205
ZrO, (PSZ, projeté 2,5-20
thermiquement) 94

PSZ : Zircone partiellement stabilisée / FSZ : Zircone entierement stabilisée

Comme la plupart des céramiques structurales, ZrO, présente une décroissance de son
module d’¢lasticité avec 1’augmentation de la température. Un exemple de ce phénomene est
présenté sur la figure 1.22 pour des matériaux polycristallins de composition HfO,-20 mol%
Y,03 et HfO,-20 mol%Er,03. Jusqu’a 500°C, une décroissance rapide et non linéaire de ces
modules est observée. Ce comportement est attribué¢ °* au mouvement de lacunes d’oxygéne
qui sont les défauts les plus nombreux et les plus mobiles dans les structures de type fluorine
comme ZrO,. Les processus de relaxation mécanique liés aux mouvements de ces défauts
pourraient alors expliquer cette décroissance non linéaire.

1,00 H
0,96 1
0,92 —
0,88 —

0,84 —

Module de Young relatif [GPa]

0,80 1

[ T T I T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Température [°C]

Figure 1.22. E/Eo en fonction de T pour HfO,- 20mol% Y,0; et 20mol% Er,05 *°.
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2.6.3 Dureté

Les valeurs de dureté, obtenues par Ingel et al ®*, sont données sur la figure 1.23. Une

augmentation sensible de la dureté pour des compositions de 2-3mol% dans le cas de la
zircone est notée. Ces valeurs sont fortement influencées par la composition et les paramétres
microstructuraux tels que le taux de porosité ou la taille de grain. Dans le cas des oxydes
entiérement stabilisés, une décroissance de la dureté est observée avec la teneur croissante en
stabilisant. De plus, pour une teneur donnée, celle-ci est également affectée par la nature du
stabilisant. Ce phénoméne semble relié a la concentration en défauts du sous-réseau anionique
et a la mise en ordre des lacunes.
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Figure 1.23. Dureté de monocristaux de zircone yttriée en fonction de la teneur en
yttrine %.

2.6.4 Résistance mécanique et ténacité

De par leurs propriétés structurales attractives, certaines céramigues ont connu ces
derni¢res années un net regain d’intérét tant aupres des industriels que de la communauté
scientifique. En pratique, les systemes a base de zircone sont les plus utilisés pour leur
ténacité élevée. Cette propriété est dans la majorité des cas associée a un mecanisme de
renforcement du type transformation de phase sous contraintes qui ralentit la fissuration par
ses effets dissipatifs d’énergie. Cette propriété est toutefois variable en fonction des phases
considérées.
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3. Réalisation d’un dépot céramique par projection plasma d’arc souffle
3.1 Introduction

L’apport des revétements céramiques dans de nombreux domaines industriels comme
I’aéronautique, la micro-électronique ou encore 1’automobile * conférent aux matériaux de
base (matériaux de nature métallique) de nouvelles fonctionnalités. La nécessité de réaliser
des dépbts de grandes dimensions et de formes trés variées ne permet pas 1’utilisation des
procédés classiques (frittage) de mise en forme. En effet la fragilité et le colt élevé des
céramiques incitent les industries a produire des pieces assemblées (substrat métallique +
dépdt céramique). Un certain nombre de procédés répondent a ces nouveaux besoins.

e les procédés de dépdt physique en phase vapeur sous faisceau d’électrons (EB-PVD) ®°,

e les procédés de dép6t chimique en phase vapeur (CVD),

e la projection thermique (la projection par plasma d’arc soufflé, la projection a flamme
rapide (High Velocity Oxy Fuel) et la projection par détonation.

La projection thermique par plasma d’arc soufflé, est une des techniques les plus
utilisées pour la projection des céramiques. La possibilit¢é de controler ’atmosphére de
projection dans des enceintes fermées a permis de diversifier les revétements. En effet, la
réactivité de la poudre & projeter avec 1’environnement de 1’enceinte doit étre prise en compte
pour optimiser 1’élaboration du dépot.

Un certain nombre de procédés peuvent étre envisagés suivant les propriétés physico-
chimiques de la poudre a projeter et les applications souhaitées :

e la projection sous air (APS : Atmosphere Plasma Spraying),

e la projection sous atmosphere inerte (IPS : Inert Plasma Spraying),

e la projection sous vide (VPS : Vaccum Plasma Spraying aussi connue sous le nom de
aLPPS :Low-Pressure Plasma Spraying),

e la projection sous atmosphere réactive (RPS : Reactive Plasma Spraying),

e la projection sous haute pression (HPPS : High-Pressure Plasma Spraying),

e la projection par plasma d’arc de particules micrométriques (SPS : Suspension Plasma

Spraying).
3.2 Présentation générale de procédé APS

La projection plasma d’arc soufflé a I’air libre, ou conventionnellement nommée
procédé APS (Atmospheric Plasma Spraying), représente environ la moitié du chiffre
d’affaire global réalisé¢ dans le monde par 1’ensemble des procédés de projection thermique
auxquels appartient par exemple le procédé HVOF ou le canon a détonation. La projection par
plasma couvre aujourd’hui une large gamme de matériaux (céramiques, métaux et cermets) et
trouve des applications d’élaboration et de rechargement dans des domaines aussi variés que
I’aéronautique, le spatial, la pétrochimie, le biomédical, la mécanique... En effet, en fonction
de I’application visée, les dépbts élabores par ce procédé peuvent posséder des propriétés tres
intéressantes telles que mécaniques, thermiques ®, résistance a I’usure °, au frottement, & la
corrosion %', ...

Le procédé APS consiste & introduire sous air des poudres de natures diverses, de
granulométrie comprise entre 10 et 100 pm, au sein du jet de plasma par I’intermédiaire d’un
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gaz porteur (Figure 1.24). Au sein de cet écoulement plasma, les particules subissent un
traitement thermocinétique (accélération et fusion) puis s’écrasent sur la piéce a revétir.

Lors de I’impact sur le substrat « froid », les particules fondues s’étalent et se
refroidissent brutalement (phénomene de trempe) pour former des splats. L’accumulation et la
superposition de ces lamelles conduisent a la construction du dép6t. Ces lamelles ont un
diametre généralement compris entre 60 et 200 um pour quelques microns d’épaisseur. Les
dimensions des différentes lamelles ainsi que leurs recouvrements non parfaits créent de la
porosité et forment un matériau hétérogene.

Substra

Jet de plasma en

<
% ' Gaz chauds . |
2 jet de poudre ( €
3. g 3
Q&
Injecteur de
poudre
[amelle
écrasée
PROJECTION
PLASMA
Dépot

Figure 1.24. Schéma de principe de la projection par plasma d’arc soufflé sous air )

La difficulté a maitriser les procédés de projection plasma (APS) réside dans le nombre
important de parametres d’entrée. Généralement, le procédé est divisé en 3 grandes parties :
une premiére partie qui regroupe les parameétres liés a la génération du jet de plasma, une
seconde qui associe les parametres d’injection de la poudre au sein du plasma et le traitement
thermocinétique de ces particules et enfin une derniére partie qui s’intéresse aux parameétres
liés au substrat et a la construction du dép6t (Figure 1.25).
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Figure 1.25. Principaux paramétres gouvernant les propriétés d’un revétement élaboré
par projection plasma regroupés en 3 parties .

3.3 Principe de fonctionnement d’une torche plasma d’arc souffle

Au cours de cette étude, la description des torches plasma sera limitée a 1’utilisation de
torches monocathodes conventionnelles (type 3MB de Sulzer-Metco) ; mais il est bon de
mentionner qu’il existe des torches polycathodes (comme la torche TriplexTM de Sulzer-
Metco) permettant d’accéder a des puissances électriques plus importantes. Une torche
plasma est composée de 2 éléments principaux :

e une cathode en tungstene, matériau utilisé pour son point de fusion élevé (3400°C)
afin de resister aux hautes températures induites par les densités de courant élevées
(>107 A/m-2) de I’arc électrique. Le tungsténe est thorié (2% massique en thorine)
afin de diminuer le potentiel d’extraction €lectronique de 1’¢lectrode et donc son
érosion.

e une anode concentrique en cuivre qui capte les électrons et dont la paroi interne
soumise & des flux thermiques trés élevés (1011 W/m?) est protégée par un insert
en tungstene. Cette derniére possede des ailettes pour améliorer le refroidissement.
L’ensemble est refroidi par une circulation d’eau sous pression de 0.1 a 0.2 MPa et
environ40 a 50% de I’énergie électrique convertic en énergie thermique est
évacuée par ce refroidissement (Figure 1.26).

30|



Recherche et Synthése bibliographique | 2018

Circuit de refroidissement Poudre + gaz vecteur

|

Arc électrique Injecteur

Jet de plasma

Alimentation
en gaz plasmagénes Cathode Anode (tuyére)

Figure 1.26. Schéma de principe d’une torche par plasma d’arc soufflé %9,
3.4 Traitement des particules par le jet plasma

Les propriétés d’un revétement obtenu par projection plasma sont intimement liées a
I’état thermocinétique (vitesse et température) dans lequel les particules fondues ou infondues
viennent impacter le substrat. Le jet de plasma présentant des gradients en vitesse et
température importants, il est primordial de contréler la trajectoire des particules au sein de
I’écoulement pour qu’elles soient suffisamment accélérées et fondues. Cette trajectoire est
fonction des caractéristiques du plasma (enthalpie spécifique et quantité de mouvement), de la
nature de la poudre injectée (masse volumique et distribution en taille) et des conditions
d’injection (taille et position de I’injecteur, débit du gaz porteur ou pression d’injection). Ces
différents parameétres vont influer sur les échanges de chaleur et de quantite de mouvement
entre 1’écoulement plasma et les particules injectées mais aussi sur les propriétés physico-
chimiques des poudres.

3.4.1 Injection des particules au sein du jet plasma (Injection en voie poudre)

Les matériaux céramiques possédent de maniere générale une faible conductivité
thermique (inférieure & 10 W.m™.K™) et un point de fusion relativement élevé (supérieur &
2000°C). Afin de leur fournir suffisamment d’énergie pendant un temps relativement court
pour les fondre, il est nécessaire de les injecter dans les zones les plus chaudes de
I’écoulement plasma et que leur temps de séjour y soit le plus élevé possible. L’injection de la
poudre se fait donc soit au plus proche de la sortie de tuyere (injection externe) a 1’aide d’un
injecteur métallique dont le diamétre est classiquement compris entre 1 et 2 mm afin de
réduire les dispersions de poudre en sortie, soit a I’intérieur de la torche (injection interne).
Pour pénétrer au sein de I’écoulement plasma et en atteindre le cceur ou les températures sont
les plus élevées, les poudres doivent étre injectées avec une vitesse suffisamment importante
pour vaincre I’effet de cisaillement imposé perpendiculairement a la direction d’injection par
I’écoulement plasma. Le débit de gaz porteur (gaz lourd type Ar ou Nj) est ajusté pour
conferer aux particules une quantité de mouvement identique ou supérieure a celle de
I’écoulement plasma au point d’injection °’. Le débit massique de ce dernier ne doit pas
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dépasser 10% de celui de I’écoulement plasma pour éviter tout risque de le perturber et de
diminuer le rendement de projection. Dans ses études, Fauchais " considére que le traitement
thermocinétique des particules est optimal lorsqu’une déviation de jet de 1’ordre de 6 =3-4°
par rapport a 1’axe de la torche est observée (Figure 1.27)

Injection
de poudre

N
v

Figure 1.27. Influence du débit de gaz porteur sur la trajectoire moyenne des particules
au sein de I’écoulement plasma (a) trop faible, (b) optimal, (c) trop élevé o

Les conditions précédemment décrites sont réalisées en prenant en compte une
trajectoire moyenne. Il existe toutefois des dispersions et 1’étude de Vardelle " montres que la
distribution radiale du flux de particules dans I’écoulement plasma suit une loi de type
gaussienne.

Cette répartition est directement liée a la distribution en taille des poudres injectées (et
donc de leurs masses). En effet, le debit de gaz porteur étant ajusté pour une masse moyenne
de particules, les plus lourdes vont traverser le jet plasma et les plus légeres ne vont pas y
pénétrer. Afin d’avoir un traitement thermocinétique homogéne des particules, il est préconisé
d’avoir une distribution en taille de poudre la plus resserrée possible et le critere retenu est un
rapport de 2 entre les diamétres minimal et maximal des particules.

Dans ’étude de Planche " une calcule de la dispersion de trajectoire de particules
d’alumine a été faite en fonction de leurs diamétres pour un méme débit de gaz porteur et les
effets de I’ajustement du débit massique de gaz porteur sur les particules de taille médiane 60
microns (Figure 1.28).
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Figure 1.28. Ajustement du débit de gaz porteur : a) effet de distribution
granulométrique des poudres d’alumine a débit constant b) effet du débit de gaz porteur a
taille de particules constante .

Une autre source de perturbation est la nature turbulente de I’écoulement a 1’intérieur
de I’injecteur (3000<Re<8000), ce qui implique de nombreuses collisions entre les poudres et
les parois internes de 1’injecteur avec pour conséquence une divergence de jet en sortie
d’injecteur de I"ordre de 30° *. Les particules les plus légéres se retrouvent ainsi en périphérie
de I’écoulement plasma et peuvent conduire a la création de défauts (particules non fondues)
au sein du revétement.

Les fluctuations du pied d’arc conduisent également a des dispersions de trajectoires
pour une méme taille de poudres.

3.4.2 Transferts de quantité de mouvement

L’étude de la cinétique d’une particule au sein d’un écoulement plasma est un
probleme relativement complexe puisque le déplacement de la particule génére des
modifications de 1’écoulement plasma. De plus, les fluctuations du pied d’arc compliquent
encore ces phénomeénes. Le solide en mouvement est soumis a diverses forces telles que la
force de trainée, la force de gravité, les forces dues aux gradients de température et de
pression ou encore la force de Coriolis due & la rotation de la particule sur elle-méme .

Au sein de I’écoulement plasma de faible densité (environ 1/30 de celle du gaz a froid)
et compte-tenu des temps de séjour des particules (environ 1 ms), il est souvent considéré que
les différentes forces appliquées a une particule sont négligeables devant la force de trainée.

Cette derniére s’exprime de la maniére suivante :
Fp=21p,1v2CpS Eq.l.1
D = 5Pg D (Eq.1.1)

Oup, la masse volumique (kg.m™) du plasma, v la vitesse relative entre le plasma et la
particule (m.s™), S lasurface de la particule vue par I’écoulement (m?) et Cp le coefficient de
trainée.

Le coefficient de trainée, dans le régime de Stockes, s’exprime en fonction du nombre
de Reynolds Re (Re<25) comme suit :

33|



Recherche et Synthése bibliographique | 2018

24 Pg XdpXxX(Wg—v,)
Cptnh = Re etR, = gﬂ—ggg (Eq.1.2)

Oupy la masse volumique du plasma (kg.m™), d, le diamétre de la particule (m), vgla
vitesse de I’écoulement plasma, v, la vitesse de la particule (m.s™) et u, la viscosité du
plasma(Pa.s).

L’expression du coefficient de trainée précédente considére un cas idéal et des
propriétés homogenes dans 1’ensemble du plasma. Toutefois, certains effets spécifiques de
I’écoulement plasma doivent é&tre pris en compte et il est nécessaire d’en modifier
I’expression.

- Les propriétés du plasma dans la couche limite a proximité de la surface de la
particule ne sont pas uniformes. Par exemple Lewis ", a proposé dans ses études & corriger
I’expression du coefficient de trainée pour tenir compte de la variation de viscosité du plasma
a proximité de la particule. Cet effet est noté fc;.

- Les températures trés élevées peuvent induire un phénoméne d’évaporation de la
particule, noté fev.

- L’effet de raréfaction ou effet Knudsen, noté fxn, réduit le transfert de quantité de
mouvement plasma-particule. Ce phénomeéne intervient lorsque le libre parcours moyen d’une
particule n’est plus négligeable devant son diametre et apparait notamment pour les particules
dont le diamétre est inférieur & 10 pm .

- Dans cette situation, le plasma ne peut plus étre considéré comme un milieu continu.

Le nombre de KnudsenKn quantifie ce phénomeéne :

—
kn = i (Eq.1.3)

A est le libre parcours moyen (m) et dp le diamétre de la particule (m).

Ainsi, si Kx< 1072, le régime est considéré continu et si K,>1, I’écoulement est dit
raréfaction.

Chen corrige 1’expression du coefficient de trainée pour prendre en compte cet effet
de raréfaction.

Afin de tenir compte de ces différents effets, le coefficient de trainée CD peut-étre
réécrit comme suit :

CD:CD,thx Rz1 X fev X fKn (Eq |-4)
3.4.3 Transferts thermiques

L’optimisation de I’ensemble des paramétres plasma a pour objectif d’obtenir des
particules suffisamment bien fondues lors de leurs impacts avec le substrat. Au sein de
I’écoulement plasma, il apparait autour de chaque particule une couche limite caractérisée par
un important gradient de température. L’échauffement de la particule se produit grace aux
phénoménes de convection et de conduction "®. Le nombre de Nusselt Nu permet de quantifier
I’importance relative de ces deux phénoménes :

__hxdp

Nu P’

(Eq.1.5)
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Ou h est le coefficient de transfert thermique plasma-particules (W.m2.K™), dp le
diamétre de la particule (m) et k la conductivité thermique du plasma (W.m™*.K™).

Ce dernier s’exprime également a I’aide de corrélations et pour des gouttelettes qui

s’évaporent dans un gaz, I’expression la plus utilisée est celle établie par 9

Nu=2+0.66. Re *° Pr %% (Eq.1.6)
Ou Re le nombre de Reynolds décrit precédemment (< 200), Pr le nombre de Prandt
avec Pr = %, 1 la viscosité dynamique du plasma (kg.m™.s™), Cp la chaleur spécifique du

plasma (J.kg™t.K™).

La conduction thermique du matériau conditionne la propagation de la chaleur au
coeur de la particule et le nombre de Biot Bi permet de quantifier ce phénomeéne :
. Kk’
Bi = p (Eq.L.7)
Ou k 'la conductivité thermique moyenne intégrée du plasma (W.m™.K™) et kp la

conductivité thermique de la particule (W.m™.K™).

Si Bi < 0.01, la particule ne présente pas de gradient thermique dans son volume et le
chauffage est uniforme. En revanche, si Bi > 0.01, des gradients thermiques apparaissent et la
chaleur s’accumule en surface provoquant la vaporisation des couches superficielles de la
particule. Ce phénomeéne apparait préférentiellement dans le cas de projection de matériau
possedant une faible conductivité thermique dans des plasmas trés énergétiques type Ar/H,.
Fauchais ® & estime que le nuage de vapeur peut atteindre un diamétre dix fois supérieur a
celui de la particule.

De la méme manicre que pour I’expression du transfert de la quantité de mouvement,
de nombreux facteurs correctifs peuvent étre introduits pour décrire les transferts thermiques
et tenir compte des nombreux effets survenant au sein du plasma (conditions instables de
I’écoulement plasma, vaporisation des particules, effet de raréfaction, forme et chimie de la
particule, effet de rayonnement...) )

3.4.4 Traitement thermochimique

Lors de leur séjour au sein du plasma, les matériaux injectés peuvent y subir des
transformations chimiques sous ’effet de la température. En effet, en sortie de tuyere et en
fonction de sa composition, le plasma peut étre un milieu fortement réducteur par la présence
d’ions H' a haute réactivité. Dans le cas d’un mélange plasmagéne possédant du diazote, les
matériaux métalliques peuvent étre nitrurés. De plus, I’engouffrement d’air dans le plasma
introduit de nouvelles espéces au sein de ce dernier (N et O, principalement) et peut conduire
a des réactions de nitruration ou d’oxydation **%.

Concernant les oxydes céramiques, un phénomeéne de sous-stoechiométrie en oxygene
induite par la réduction par I’hydrogene peut survenir. Ohmori 8 propose un mecanisme pour
expliciter cette perte en oxygene lors de la mise en forme de TiO, par projection plasma. Cette
sous-stoechiométrie en oxygéne observée également pour la zircone yttrié (ZrO,-Y,03) % et
Poxyde d’yttrium (Y20s) . La perte d’oxygéne se caractérise visuellement par un
assombrissement (teinte grise ou noire) ou un jaunissement des dépdts. Cet effet est d’autant
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plus marqué que le temps de sé€jour au sein du plasma est long et que I’engouffrement d’air est
limité ; ¢’est le cas de la projection plasma sous vide .

L’étude de Brandt * affirme que pour ZrO,-Y,Os; cette modification physico-
chimique des particules par le jet de plasma génére des modifications des propriétés optiques
des dépots.

Afin de limiter ces effets, Debout * a proposé dans ses travaux de thése de réaliser des
recuits a 600 °C des revétements d’YSZ afin de diminuer I’écart a la stoechiométrie en
oxygene et d’augmenter significativement les niveaux de réflectances et transmittances des
matériaux.

3.4.5 Diagnostics en vol

Les caractéristiques d’un revétement ¢élaboré par projection plasma étant directement
liées a la manicére dont les particules sont accélérées et fondues par 1’écoulement plasma,
certains développements ont permis d’obtenir des informations sur ces conditions appelés
parametres d’impact tel que la vitesse et la température des particules.

Les conditions extrémes de la projection thermique (haute température, vitesse et
luminosité élevées) rendent complexes ces observations. De plus, les valeurs a mesurer
s’étendent sur des gammes relativement larges (1000°C<T particule<4000°C et 0<Vparticute<300
m.s™"). L’observation des particules ne peut étre réalisée que sur des plages de longueur
d’onde ou les intensités des raies d’émission atomique des gaz plasmageénes sont faibles.

Suite aux travaux de Morea »°, la société TECNAR AUTOMATION commercialise le
DPV 2000, appareil basé sur la pyrometrie bi-chromatique. Le principe de cette méthode est
décrit par Ferdinand **. Sur le méme principe de fonctionnement, d’autres appareils de mesure
ont vu le jour, tel que "TACCURASPRAY-G3 * de TECNAR AUTOMATION. Basé sur un
principe d’analyse d’image et de comparaison d’intensit¢ lumineuse, la societ¢ OSEIR
commercialise le SPRAYWATCH * et la société SNECMA, le SDC (Spray and Deposit
Control) .

4. Construction du dépét

La construction du dépot résulte de I’interaction d’une population large de particules a
la fois en terme de vitesse, de taille et d’état de fusion sur un substrat présentant lui-méme des
caractéristiques variables (température, état de surface, etc.). De cette variété de conditions
d’impact nous allons dans un premier temps décrire la préparation du substrat (contraintes
mécaniques et chimiques), puis les différents phénomenes lors d’un impact isolé de particule
(impact, étalement, refroidissement et solidification), et pour finir sur la microstructure
obtenue par I’empilement successif de particules étalées.

4.1 Procédés de préparation de surface du substrat

Afin d’obtenir une bonne adhésion entre le matériau projeté et le substrat, il est
nécessaire de réaliser une préparation de surface de la piéce a revétir.

Vert * présente une étude bibliographique compléte des différents moyens de
préparation de surface appliqués au domaine de la projection thermique.

Les procédés permettant d’améliorer 1’adhésion entre le revétement et le substrat
peuvent étre classés en 2 categories :
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> La surface est preparée par des traitements de surfaces de type mécanique. La rugosité
d’une surface peut €tre augmentée par des procédés de type sablage ou grenaillage, qui
consistent a envoyer un jet de particule possédant une dureté supérieure a celle de la
surface a préparer. Les particules sont généralement du corindon de diametre compris
entre 400 et 1400 um et ont pour effet d’une part d’éliminer les impuretés de surface
et la couche d’oxyde éventuellement présente et d’autre part d’atteindre des rugosités
de surface Ra de supérieures a 10 um en fonction du diamétre, de la distance et de la
pression de sablage utilisées *°. En adaptant la rugosité de surface a la taille des
particules a I’impact, il est possible d’obtenir une adhérence supérieure a 50 MPa .
Certains travaux montrent que ce type de traitements a haute pression peut induire
I’inclusion de particules au sein de substrats tendres néfastes a ’adhésion du matériau
projeté *®. Une étape de nettoyage par ultrasons est alors inévitable pour supprimer ces
pollutions.

> La surface peut également étre préparée a partir de traitements de type chimique. Ces
derniers consistent a contréler la composition de surface de la piéce a revétir par une
réaction chimique. L’objectif, tout comme pour la préparation de surface mécanique,
est de retirer les pollutions présentes (principalement dues a la manipulation lors de
I’usinage) ainsi que les oxydes de surfaces. En effet, ces éléments limitent grandement
les forces d’adhésion de type Van der Waals. Plusieurs méthodes existent telles que le
traitement par solvant, par évaporation, par interaction rayonnement-matiere ou par
arc électrique-matiére **'®. Qutre la décontamination réalisée, certains de ces
procédés (par arc électrique-matiére notamment) permettent également d’obtenir une
rugosité de surface contrdlée ***. Une autre méthode, dite méthode cristallographique,
a pour objectif de contrdler la croissance d’une couche d’oxyde a la surface d’un métal
par un traitement thermique dont le but est d’assurer une continuité cristallographique
entre le substrat et le matériau déposé (type oxyde céramique).

4.2 Impact de particule
4.2.1 Phénoménologie de I’'impact substrat/particule

Une fois les particules accélérées et fondues par le jet de plasma, ces derniéres
viennent impacter et s’étaler sur le substrat. Aprés refroidissement et solidification, une
lamelle ou «splat», élément constitutif d’un dépot plasma, est obtenue (Figure 1.29). Les
temps caractéristiques de ces phénomeénes sont relativement courts, de ’ordre de 1 a 2 ps pour
I’étalement et de 0.5 a 10 ps pour la solidification 192 Par la suite, d’autres particules viennent
recouvrir les premiéres lamelles et un dépdt est obtenu par empilement successifs de lamelles.
De nombreuses études ont été réalisées pour déterminer les modes d’impact, d’étalement et de
refroidissement des particules a 1’impact afin d’établir des corrélations entre les paramétres

d’élaboration et la morphologie des dépdts obtenus 103-105
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Impact Etalement Refroidissement Solidification

Figure 1.29. Mécanisme schématique de 1’étalement d’une lamelle 108,

Lors de I’impact avec le substrat (considéré indéformable), la particule est décélérée de
facon brutale. Pour évacuer cette accumulation d’énergie a I’interface, le systéme mécanique
ainsi créé, de type collision, peut réagir en fonction des conditions de plusieurs maniéres “’;

- la particule rebondit,
- la particule se déforme et s’étale sans éclaboussure,
- laparticule se déforme avec éclaboussure (phénomene de « splashing »).
Le phénomeéne qui se produit préférentiellement est caractérisé par le critere de

Sommerfeld K défini par :

k =+ WevVRe (Eq. 1.8)
Avec We le nombre de Weber et Re le nombre de Reynolds appliqués a la particule
liquide.

Ainsi lorsque le critére de Sommerfeld est inférieur a 3, la particule rebondit ; pour K
compris entre 3 et 57,7, la particule se déforme et s’étale sans éclaboussure et enfin si K est
supérieur a 57,7, le phénomeéne de « splashing » est observé (Figure 1.30).

O O @)
O
N
’_III_‘ £

Rebond Etalement Splashing
K<3 3<K<57,7 57,7<K

Figure 1.30. Illustration des 3 modes d’impact définis par le critére de Sommerfeld *%.

Il est bon de préciser que ce critere est strictement théorique et donne uniquement des
tendances en ce qui concerne le phénoméne ayant lieu préférentiellement. En effet, Escure '%°
montre que des particules d’alumine projetées par plasma d’arc possédent un nombre de
Sommerfeld compris entre 10 et 1800 et observe que le phénomene d’éclaboussure est
systématique pour K>70 mais pouvait egalement intervenir pour 20<K<70. Le diametre des
éclaboussures estimé est de 1’ordre du micron et elles sont projetées a des distances
supérieures a 3 mm du point d’impact de la particule. Ces éclaboussures apparaissent

quelques nanosecondes apres 1’impact et sont causées par la propagation de I’onde de pression
109
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4.2.2 Etalement de la particule apres impact

Aprés impact et dans le cas ou K >3, une augmentation importante de la pression a
I’interface

particule/substrat est observée, ce qui force le matériau liquide a s’étaler latéralement.

Ainsi, I’étalement se poursuit tant que toute 1’énergie cinétique de la particule E¢ n’est
pas transformée en énergie de déformation visqueuse Ev et en énergie de surface Es.

En supposant le substrat parfaitement lisse et en ne considérant pas les phénomeénes
thermiques éventuels, décrit la théorie de 1’¢étalement des particules et notamment la
conservation de I’énergie a I’impact :

Ec=Ev+Es (Eq. 1.9)

Madjeski ‘% définit le degré d’étalement & comme le rapport entre le diamétre D de la
lamelle apres étalement particule et le diamétre de la particule avant impact d:

§=2 (Eq. 1.10)

En considérant I’écoulement isotherme et sans solidification, ce dernier montre dans le
cas de la projection thermique (vitesse de particule élevée et nombre de Weber compris entre
1000 et 10000) que le degré d’étalement vérifie la relation suivante :

§ = 1.2941 Re®® (Eq. 1.11)

Cette relation reste valable tant que la vitesse des particules est élevée et que leurs
tailles sont importantes. Dans le cas de la projection de suspension, le nombre de Weber
diminue et les forces de surface ne peuvent plus étre négligées et 1’approximation du modéle
précédent n’est plus valable.

Typiquement, I’épaisseur des lamelles obtenues en APS est de quelques microns et le
degré d’étalement est compris entre 3 et 5.

Les travaux de Bianchi ®® montrent que la température du substrat joue un role

prépondérant sur la maniére dont s’étale une particule a I’impact. En effet, il met en évidence
I’existence d’une température de transition Tt, propre & chaque couple substrat/poudre, a
partir de laquelle des disques parfaits sont obtenus lors de 1’étalement. En dessous de cette
température de transition, les splats ont une allure déchiquetée. Par exemple, cette température
est estimée a 150-200°C pour de la zircone yttriée sur un substrat en inox alors qu’elle est
proche de 350-400°C pour la méme poudre sur un substrat Haynes 230 (base Ni/Cr) *
(Fig.1.31).
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Figure 1.31. Influence de la température de préchauffage sur I’étalement de particule de
zircone yttrié sur un substrat Haynes 230 a) T=200°C et b) T=400°C *.

La rugosité du substrat joue également un role important sur les conditions
d’étalement. Morea *° a montré que le facteur d’étalement est doublé lorsque le substrat est
lisse (Ra=0.02 pm) par rapport a une surface rugueuse (Ra=9.2 um).

4.2.3 Refroidissement et solidification d’une lamelle

Lors de leur impact sur le substrat « froid » (quelques centaines de degrés au
maximum), les particules sont brutalement refroidies par conduction thermique a I’interface.
Ainsi, la vitesse de refroidissement est directement liée a la qualité du contact entre le liquide
étalé et le substrat (ou les lamelles précédemment déposées). La résolution de ce probléme de
transfert thermique améne Wang ‘*° et Ruhl *° & considérer trois modes de refroidissement

définis par le nombre de Biot Bi :
hxe

Bi="* (Eg. 1.12)

Ou h est le coefficient d’échange thermique (W.m'zK'l), e I’épaisseur de la lamelle (m)
et x la conductivité thermique du substrat ou de la couche déja déposée (Wm™K™).

L’efficacit¢ du transfert thermique peut également s’exprimer en fonction de la
résistance thermique Rth, qui est égale a I’inverse du coefficient de transfert h. Plus cette
résistance est faible, meilleur est le refroidissement.

e Lorsque Bi> 30, le contact thermique est considéré comme parfait, la résistance
thermique est dans ce cas trés faible (Rth<10-8 m?.K.W™) et le refroidissement de
la partie inférieure de la lamelle est plus rapide que celui observé sur la partie
supérieure. La lamelle est donc refroidie trés rapidement.

e Lorsque Bi< 0.01, la résistance thermique de contact est élevée (Rth>10-6
m%K.W™) et le transfert thermique a I’interface est limitant. Un refroidissement
isotherme de la lamelle et relativement lent est observé ".

e Lorsque 0.01 <Bi< 30, le refroidissement est qualifié d’intermédiaire.

Le type de refroidissement conditionne la croissance cristalline au sein de la lamelle.
Lors d’un refroidissement rapide, la croissance colonnaire perpendiculaire au substrat est
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favorisée. En revanche, dans le cas d’un refroidissement plus lent, cette direction

préférentielle de croissance est moins marquée ™.

La vitesse de refroidissement conditionne également 1’épaisseur des lamelles déposées
et est directement liée aux contraintes résiduelles au sein du revétement final.

4.3 Microstructure des revétements

L’impact et 1’étalement des particules avec la solidification des lamelles obtenues
déterminent le développement de la microstructure du dépdt. La figure 1.32 montre la
microstructure d’une lamelle isolée de Zircone Yttriée impactée sur un substrat poli en acier
inoxydable. Des microfissurations de la lamelle sont observées sur la figure 1.32A. Un zoom
sur les microfissures montre que la lamelle posséde une microstructure en grains colonnaires,
dont les diamétres moyens sont de I’ordre de 50 nm, et qui poussent perpendiculairement a la

surface du substrat **%.

Figure 1.32. Développement de la microstructure d’une lamelle seule : (A) montre la

morphologie d’une lamelle collectée sur un substrat poli et (B) montre un zoom sur la

structure colonnaire avec microfissures %2,

Les principales caractéristiques microstructurales d’un dépdt plasma sont représentées
sur la figure 1.33. Le dépbt a une structure lamellaire et poreuse (donc anisotrope), qui
conditionne toutes ses propriétés, et donc ses performances.

La porosité est définie comme I’ensemble des interstices d’un matériau pouvant
contenir des fluides. La porosité est aussi une grandeur qui caractérise ces interstices. Elle est
définie comme étant le rapport entre le volume des vides du dépét et le volume total du dépét.
La porosité est une caractéristique inhérente des revétements issus du procédé de projection
plasma et elle est de ’ordre de 5 a 15%.

Plusieurs phénomeénes jouent sur la création de la porosité. La présence de particules
partiellement fondues, les phénomenes d’éclaboussures, les défauts d’empilement laissant des
interstices, le piégeage de poches gazeuses a ’interface lamelle/substrat et la contraction des
lamelles lors de leur rapide refroidissement sont a I’origine de la porosité.

L’augmentation de la taille des particules fait augmenter directement la valeur de la
porosité. Ce résultat est di a deux parameétres : la difficulté a fondre une grosse particule
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durant son temps de séjour dans le plasma, et, les éclaboussures a I’impact qui sont plus
importantes en augmentant la taille des particules. Kulkarni et al. *** estiment que la taille des
particules a un réle de 5% sur la porosité du dépot et de +3% sur la conductivité thermique.
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Figure 1.33. Micrographie en coupe transversale d’un dépot d’YSZ : (A) montre
I’empilement des lamelles avec la présence de pores interlamellaires, de fissures et de pores

globulaires, et (B) montre un zoom sur les interfaces entre les lamelles ***.

Les pores globulaires (Figure 1.33) résultant de défauts de remplissage et de la
présence de particules infondues ont une taille comprise entre un et plusieurs dizaines de pum.

Les pores inter-lamellaires, résultant du faible contact entre les lamelles, sont orientés
horizontalement avec une épaisseur faible, de I'ordre de 0,1 pum 8 Les fissures intra-
lamellaires résultant de la relaxation des contraintes de trempe sont orientées verticalement,
avec une largeur inférieure a 0,1 um.

Cette hétérogénéité microstructurale rend trés complexe la détermination des
propriétés macroscopiques. L’architecture du réseau poreux doit étre prise en compte pour
déterminer la conductivité thermique du dépot par exemple. En effet, Li et al. "' montrent que
la conductivit¢ d’un matériau poreux avec des pores sphériques peut éEtre estimée
analytiquement a 80% de la conductivit¢ thermique du matériau dense alors
qu’expérimentalement elle est mesurée a 20%.

4.4 Contraintes résiduelles

Les contraintes résiduelles sont nommeées ainsi, car, elles résultent de 1’accumulation
d’efforts appliqués a I’ensemble substrat/dépot durant les phases de projection, soient :
préparation du substrat, impact et étalement des particules, solidification des lamelles et
refroidissement du dépot.

Les fissurations du revétement, comme présentées dans la partie précédente 8§4.3,
s’expliquent par la libération des contraintes résiduelles. Ces contraintes sont relaxées par
micro-fissurations verticales des lamelles dans le cas de matériaux céramiques .

Patru **° présente exhaustivement 1’origine des contraintes résiduelles dans les dépots
de zircone yttriée sur substrat en acier inoxydable a une température de 200°C. Il mesure ainsi
une contrainte résiduelle en compression de 1’ordre de 30 - 40MPa.
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Ces contraintes résiduelles sont la somme algébrique des contraintes des différentes
étapes du procédé :

» préparation du substrat : 1’étape de sablage apporte une contrainte de compression
en surface,

> solidification de la lamelle : la rapidité de ce phénoméne de I’ordre de 10°® K.s™ "’
produit une contraction de la lamelle, appelée contrainte de trempe. La
microfissuration des lamelles observée 81.32 permet de relaxer en partie cette
contrainte,

» empilement des lamelles : un gradient thermique apparait dans 1’épaisseur du
dépdt ce qui conduit a une dilatation thermique différente en fonction de la
profondeur,

» refroidissement du dépot a température ambiante : comme pendant 1”’empilement,
il apparait un gradient thermique dans 1’épaisseur du dépdt et donc une dilatation
différentielle, a cela s’ajoute une différence de coefficient de dilatation entre le
dépdt et le substrat,

» changement de phase cristallographique : il peut se produire un changement de
structure cristalline lors du refroidissement qui se traduit par une variation de
volume. Ce phénoméne est évité par 1’ajout d’yttrium Y,O03 a la zircone ZrO, par
exemple, qui joue un rdle de stabilisateur de phase.

5. Relation procédé-propriétés mécaniques

Les conditions de projection de la poudre et la nature du substrat jouent un réle
primordial dans la construction des revétements et des propriétés finales de ceux-ci.
L’optimisation des propriétés mécaniques (contrainte a la rupture) nécessite une maitrise des
contraintes résiduelles des dépdts. En effet, sous une sollicitation mécanique externe, la
contrainte résiduelle s’ajoute a la contrainte externe. La rupture surviendra alors pour une
contrainte globale plus faible si le dépdt est en traction et vice-versa.

Autrement dit, si les contraintes résiduelles sont en tension, le matériau présentera une
plus faible résistance a la propagation des fissures (faible contrainte a la rupture), ce qui
pourrait étre néfaste pour les applications souhaitées. Ainsi pour des sollicitations en flexion,
il est préférable que les contraintes moyennes soient en compression.

Les céramiques projetées plasma sont surtout utilisées dans les assemblages (matériaux
bi couche, barriéres thermiques : substrat métallique-couche d’accrochage-dépdt céramique),
pour améliorer les propriétés du matériau métallique. Les propriétés d’adhérence ont ici une
grande importance. Elles sont fortement dépendantes de la nature du substrat et de la
température de mise en ceuvre (température de projection et/ou du substrat) *°.
L’augmentation significative de I’adhérence se manifeste par une amélioration du contact
interfacial entre le substrat et le dépdt. Celle-ci s’accompagne généralement d’une
augmentation de la qualité du contact interlamellaire dans 1’épaisseur du dépot. Plus le contact
interlamellaire est accru plus le module d’Young du revétement est ¢levé.
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6. Adhérence d’un revétement réalisé par projection plasma

Il convient de différencier deux mots, « adhérence » et « adhésion », qui se traduisent
en anglais par le méme mot « adhesion » mais qui n’ont pas la méme signification.

En effet, I’adhésion représente 1’ensemble des phénomenes physico-chimiques
contrélant la liaison de la surface de 2 matériaux en contact. Cette liaison est assurée par des
forces s’exercant a l’interface entre les deux matériaux “°. On distingue les forces
électrostatiques (liaison de Van-Der-Waals), les forces d’accrochage chimique (liaisons
covalentes, métalliques), les forces de diffusion (interaction métallurgique), les forces
d’accrochage mécanique (ancrage) ainsi que les phénoménes de mouillabilité " 19,120,

L’adhérence, quant a elle, caractérise la résistance a la rupture de 1’interface entre les
deux matériaux. C'est-a-dire la force ou le travail qu’il faut fournir au systéme adhérent pour
séparer les deux constituants.

L’adhérence et I’adhésion sont donc deux notions différentes mais complémentaires.

L’adhérence caractérise la tenue d’un ensemble de deux matériaux maintenus
solidaires par adhésion.

Dans le cas de la projection thermique, notamment pour la réalisation de barriéres
thermique, les liaisons mises en jeu interviennent généralement entre un métal (superalliage
MCrALlY, par exemple) et une céramique (YSZ ou Al,O3).

La liaison céramique-métal, étudiée depuis plusieurs décennies dans différents
domaines d’application, met en jeu plusieurs phénomeénes et peut €tre expliquée par trois
mécanismes :

» La liaison mécanique
» La liaison physique
» La liaison chimique

La liaison mécanique est assurée par les irrégularités de surface par ancrage des
particules céramique lors de leur solidification dans ou autour des aspérités du métal. Il s’agit
d’un principe d’assemblage type tenon-mortaise qui peut engendrer une adhérence tres élevée.

Cependant, I’écart entre les coefficients de dilatation des deux matériaux peut créer un
champ de contraintes important a 1’interface.

Une liaison physique peut résulter de forces de Van der Waals avec des phénomeénes
d’adsorption physique. Ce type de liaison entre en jeu lorsque plusieurs atomes se lient sans
réaction chimique. Cependant les interactions de Van der Waals sont trop faibles pour
expliquer a elles seules I’adhérence d’une céramique sur un métal. La mouillabilité entre les
matériaux et I’énergie de surface (tension superficielle) peuvent également intervenir. En effet
lors du mouillage d’un métal par une céramique, un travail d’adhésion peut étre défini par
I’équation 1.15 :

W adn =Y s+ (1+ €030 ) (Eq.1.15)

oU Wadn est le travail d’adhésion ou I’énergie libre d’adhésion correspondant au travail
réversible nécessaire pour séparer 1cmz entre deux surfaces (solide et liquide), y s la tension
interfaciale, et O I’angle de contact du liquide avec le substrat (Figure 1.34).
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Figure 1.34. Représentation schématique de 1’angle de contact et des tensions de
surface entre un solide et un liquide *.

La mesure de 1’angle O est un moyen pour caractériser 1’adhérence car il refléte la
mouillabilité. Plus cet angle diminue, plus le solide est mouillé par le liquide.

Une liaison chimique est conditionnée par la faisabilit¢ thermodynamique d’une
réaction a I’interface, ainsi pour le couple métal M et céramique de type AxOy la formation
d’un oxyde mixte a I’interface MzAxOy. Cependant, pour qu’une telle réaction se produise il
est nécessaire que la variation d’enthalpie libre associée a la réaction soit négative. Pour les
matériaux généralement utilisés pour les barriéres thermiques, ces conditions sont rarement
remplies.

L’adhérence, est une propriété essentielle pour la plupart des usages d’un revétement.
En effet si le revétement se détache du substrat au premier cycle de chargement, il ne pourra

pas répondre aux attentes. Il est donc nécessaire de s’attacher a créer des revétements
fortement adhérents spécialement dans le cas de piéces soumises a des chargements élevés.

Chandra et Fauchais'®* ont montré que les mécanismes diffusionnels, chimiques et
mécaniques décrits ci-dessus pouvaient expliquer ’adhérence d’un revétement réalisé par
projection thermique.

Les mécanismes diffusionnels n’interviennent que dans le cas d’une température
¢levée et s’il n’existe pas de couche d’oxyde a la surface du matériau a revétir. Le coefficient
de diffusion évolue de fonction exponentielle avec la température suivant (Equation. 1.16) :

exp(“4/, 1) (Eg. 1.16)

Ou Eaest I’énergie d’activation, k la constante de Boltzmann et T la température.

Ces mécanismes d’adhérence sont en particulier rencontrés lors de la réalisation de
revétements par des procédés spéciaux tel que ceux utilisant un arc transféré ou un arc semi-
transféré qui permettent de détruire la couche d’oxyde superficielle et de porter la surface a

haute température*?.

L’adhérence chimique ne peut généralement intervenir en projection thermique que si
la particule entraine la fusion locale du substrat lors de son impact et crée ainsi un composé
chimique des deux matériaux par meélange des liquides. Cette adhérence a été mise en
¢vidence lors de I'impact d’une goutte de molybdéne sur un substrat en acier avec la
formation du composé MoFe, a ’interface et lors de I’impact d’une goutte d’acier sur un

substrat en alliage d’aluminium avec la formation d’un composé FeAl204'%,
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Enfin, I’adhérence mécanique généralement admise comme le mécanisme le plus
important pour 1’adhérence d’un revétement réalisé en projection plasma intervient lorsque les
particules sont projetées sur un substrat rugueux. En effet, une fois la lamelle étalée, elle se
contracte sur les aspérités de surface lors de son refroidissement ****%. Cette adhérence
dépend donc fortement des parametres topographiques de la surface. Cependant les
parameétres classiquement utilisés pour caractériser la rugosité (Ra moyenne arithmetique du
profil de surface, Rt distance entre le pic le plus grand et le creux le plus profond, ou
I’espacement entre les pics) ne suffisent pas pour établir une corrélation entre cette rugosité et
I’adhérence de la couche. Bahbou et Nylen *#* ont montré que le paramétre R aq, prenant en
compte a la fois I’amplitude et 1’espacement entre les pics, permettait d’établir cette
corrélation de fagon satisfaisante, I’augmentation de R aq permettant d’augmenter 1’adhérence
du revétement.

46 |



CHAPITRE II

Matériaux et techniques expérimentales




Matériaux et techniques expérimentales | 2018

~CHAPITRE II- Matériaux et techniques expérimentales~

Ce chapitre est consacré a la présentation de loutil de projection et aux poudres
utilisées pour réaliser les revétements TBC de I'étude et des moyens mis en ceuvre pour les
caractériser de I'échelle macroscopique a I’échelle microscopique. Il sera aussi présenté les
méthodes employées pour déterminer le rble des interfaces grace a la description des essais
mécaniques et thermiques. Une présentation schématique de la démarche expérimentale

envisagée dans le cadre de la these est illustrée par la figure 11.1.

Analyse
chimique
Etude de la
Caractérisation ) =
des matériaux de granulométrie
départ
Dé termination
des phases

Réalisation de
barriére thermique

YSZ par APS

Caractéris ations
microstructurales

Caractérisation e
Caractéris ations

mé caniques

des dépots

Caractéris ations
thermiques

Figure 11.1. Stratégie expérimentale suivie lors de I'étude.
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1. Matériaux étudiés
1.1 Substrat métallique

Le matériau utilisé est un acier inoxydable ferritique de nuance 410S (X6Crl3)
correspondant a la norme AISI. Ce matériau nous a été présenté sous forme de plaquettes de
dimensions (30mm x 80mm) et 3mm d’épaisseur.

La composition chimique déterminée en pourcent poids a été réalisé par un
spectrometre a fluorescence X (Tableau I1.1).

§

S

3 mm 30 mm

Figure 11.2. Echantillonnage du substrat.

Tableau I1.1. Composition chimique du substrat en pourcent poids.

Elément C Mn Cr Ni Mo Nb V Si Ti

% 0.038| 0.28 | 13.09 | 0.16 | 0.015 | 0.008 | 0.028 | 0.41 | 0.0033

1.1.1 Microstructure du substrat

Les plaquettes ont été découpées utilisant une tronconneuse métallographique de type
(Minitom de marque STRUERS) équipée d’un systéme de lubrification afin d’éviter toute
altération structurale. Les surfaces ont subi un polissage mécanique en se servant d’une
polisseuse a vitesse variable de type (Saphir 320 Polisher). Le dégrossissage a été effectué en
utilisant des papiers abrasifs de nature SiC d’indice de granulométrie 320, 400,550, 600,
800,1000;1200 et 4000. Pour I'obtention d’une surface miroir, un finissage a été appliqué sur
un feutre imprégné de suspension diamantée de differentes granulométries 3 et 1um.

Pour révéler la microstructure de notre matériau, nous avons utilisé le réactif Kalling
de composition chimique [2g Cuivre Il chlorure ,40 ml acide chlorhydrigue ,40 & 80 ml
éthanol et 40 ml d’eau]. Le temps expérimental d’attaque déterminé des surfaces polies est de
2 minutes. Apres attaque, I'échantillon a été trempé dans un bain d’eau, puis séché.

La microstructure a été observé sur un microscope optique de type Olympus 50M doté
d’une caméra et d’un logiciel de traitements des images.

1.1.2 Nettoyage de surface

Afin d’obtenir une bonne adhérence, les substrats utilisés en projection plasma sont
genéralement préparés par sablage au jet d’abrasif, ce qui permet de créer la rugosité
nécessaire a laccrochage mécanique des particules “*°*%%) avec un rapport en la taille des
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particules étalées ou « splats » et la rugosité moyenne variant entre 4 et 10 um , et également
d’¢liminer les impuretés de surface des matériaux.

Les échantillons sont sablés avec du sable Al,O3 de taille 36 pum, puis ils ont été
nettoyés dans un bain d’acétone avec lassistance d’ultrasons pour éliminer les résidus de
sablage et obtenir une meilleure adhérence entre le dép6t et le substrat. Les rugosités obtenues
sur I'acier inoxydable sont contrblées par un rugosimétre de type TR 220.

Substrat métallique sablé

Figure 11.3. Forme et disposition du substrat sablg.

L’opération de sablage confére aux substrats une rugosit¢ d’environ 4 pm qui permet
un bon ancrage des premieres lamelles de céramique écrasées et répartit les contraintes
mécaniques a linterface sur une zone diffuse, évitant ainsi la rupture (facilitée par une
interface plane).

1.2 Matériaux de dépdt

Dans la projection thermique, il existe une infinitté de compositions de poudres
destinées a différents types d’applications. L’objectif final est I'obtention d’une barriere
thermique réalisé par le procédé plasma APS peut-étre soumis a des conditions d’utilisation
trés agressives. Il faut donc choisir un matériau a la fois projetable et présentant de bonnes
propriétés.

1.2.1 Poudre pour la couche céramique

La poudre céramique de projection est une poudre de zircone partiellment stabilisée a
Poxyde d’yttrium & 8 % en masse (YSZ), commercialisée par la Société Sulzer Metco (Etats-
Unis) sous la référence 204NS-G.

1.2.2 Poudre pour la sous couche

La sous-couche, qui joue principalement le role de couche de complaisance, est
réalisée au moyen d’'une poudre a base de nickel comportant 9 % en masse d’aluminium
(référence : Amdry 962).
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2. Procédé d’élaboration du dépot par projection plasma (APS)
2.1 Dispositif de projection
Le dép6t APS ont été réalisés avec une torche plasma de type 3MB, commercialisée
par la société SULZER METCO, nous avons utilisé un plasma binaire d’N,/H, préconisé par

le fabricant SULZER METCO, qui est également le plus couramment employé pour projeter
nos dépots 12°. Le montage expérimental utilisé en mode APS est montrée dans la figure 11.4

;asManagement ~ Water
Center Chiller

(3) MultiCoat
Operator Control Panel (4) Material Feeder

Figurell.4. Photographie et schéma de I’APS.

Le dépdt APS ont été réalisés dans une enceinte dédiée (Figure 11.5). Dans notre cas,
les projections ont été réalisées sous air.

Figure 11.5.Vue d’ensemble de I'enceinte de projection utilisé.

Un robot programmable a 5 axes (Figure 11.6) et une table tournante placés dans
I'enceinte ont permis d’automatiser le déplacement de la torche de projection et d’élaborer
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des dép6ts dans des conditions reproductibles et proches des conditions industrielles. La

torche plasma utilisée est une torche classique, a plasma d’arc soufflé de 40 kW (Figure 11.7)
en courant continu et de diametre interne d’anode est de 6 mm.

Figure 11.7. Torche plasma de type 3MB.

L’injection de la poudre est assurée par un distributeur SULZER METCO (Figure 11.8)
régulant le débit de poudre au moyen d’un débitmétre massique, ainsi que le débit de gaz
porteur. L’ensemble est pilote par un Multicoat (Figure 11.9) contrdlant les parametres de tir, le
refroidissement de la torche, I'alimentation électrique. Pendant les tirs, la cabine de projection
est ventilée aumoyen d’une aspiration de capacité 16000 m>/h.

Le dépdt de zircone yttrice est projeté directement sur le prédépot d’alliage de nickel
qui vient d’étre projeté et dont la rugosit¢ permet ’adhérence du dépot ultérieur.

La projection est effectuée dans les deux cas sous atmosphére ambiante a I'aide d’une
torche SULZER-METCO.
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Figure 11.8. Distributeur de poudre. Figure 11.9. Pupitre de controle du Multicoat.

2.2 Parametres expérimentaux de projection
2.2.1 Nature du plasma

Classiguement pour la projection de la zrcone, le gaz plasmagene utilisé est un
mélange Ar-H, (25% de H, en volume) qui correspond a un bon compromis entre les
propriétés thermiques (conductivité), la viscosité et la quantité de mouvement du plasma pour
Pentrainement des particules ®°. En effet, Pargon, qui est un gaz lourd, permet un bon transfert
de quantit¢ de mouvement plasma-particules et confére la vitesse au jet plasma.

L’hydrogéne, quant a lu, permet d’améliorer le transfert de quantit¢ de chaleur.
L’utilisation d’hélium dans les plasmas ternaires (Ar-He-Hy), pour la projection de la zircone,
est également courante. Elle permet d’obtenir des mélanges plus visqueux (entre 10 000 et 14
000 K) par rapport a des plasmas binaires (Ar-Hy), ce qui retarde le mélange du jet avec I'air
ambiant %, L’azote peut également remplacer I'argon comme gaz lourd. 1l confére au jet
plasma un flux thermique plus élevé et un écoulement plus important, bien qu’il rende le jet
moins stable.

L’azote pur a une meilleure conductivit¢ thermique que Il'argon pur, dés que sa
dissociation a débutée, c'est-a-dire vers 7000 K. Par ailleurs, contrairement a I’azote, I'argon a
besoin d’un pourcentage volumique d’hydrogene plus important, afin d’obtenir une
conductivité thermique suffisamment élevée pour chauffer les particules.

Une comparaison entre les jets plasmagenes formés a partir d’argon et d’azote a été
faite par Nogués Delbos **° montre que [lutilisation des torches travaillant avec un mélange
azote-hydrogéne présentent une usure plus importante que celles travaillant a I’argon-
hydrogéne, pour un pourcentage volumique d’hydrogene supérieur a 6-10%.

En effet la torche 3MB fonctionnant a I'azote posseédent le plasma le plus énergétique
et conféré de meilleures propriétés au jet plasma.

Il faut également noter aussi que le colt de lazote est moins ¢€levé que celui de
'argon, ce qui réduit légerement le colt de fabrication des dépots.
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2.2.2 Distance de tir

Vardelle™** a présenté dans ces études que la vitesse et la température des particules
diminuaient lorsque qu’elles s’¢éloignaient de la torche (Figure 11.10).

Les travaux de Kudinov'®’ ont présente Iévolution de la morphologie des lamelles en
fonction de la vitesse et de la température des particules au moment de I'impact. La qualité
finale du dépét est étroitement liée a la morphologie des lamelles qui le constituent.

La distance de projection utilisée est de 100 mm, valeur qui s’aveére étre un bon
compromis entre le rendement de projection et le contr6le de la température du substrat,
notamment pour des conditions trés énergétiques (N2-Hy :33-9 I/min, 500 A, ¢ 6 mm).
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77 = |
| / —‘\s‘ 3000
80— / 1
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Figure 11.10. Evolution de la vitesse (a gauche) et de la température superficielle (a droite) des
particules le long de leur trajectoire moyenne (particules d’alumine [-21 +15 um] grojetés
avec deux plasma Ar (75 slm) + H, (15 slm) de puissance 21 kW et 29 kw) *32.

2.2.3 Intensité du courant d’arc

Dans notre étude, nous avons choisi de travailler avec une valeur d’intensit¢ du
courant d’arc qui égale 500 A suivant les conditions de tir et la stabilit¢ de fonctionnement de
la torche.

Les parametres de projection de poudre céramique YSZ est appuyé sur la stratégie
développée par Debout 2°. L’ensemble des paramétres de projection utilisée pour la réalisation
des dépdts sont récapitulées dans le Tableau 11.2.
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Tableau 11.2. Tableau récapitulatif des conditions de projection.

Type de torche 3MB - SULZER METCO
Diametre interne de tuyére (mm) 6
Puissance plasma max (KW) 40
Type d’injection Externe

Perpendiculaire a I'axe de la torche
Vitesse du gun (mms™?) 800

YSZ Sous couche

Débit de gaz porteur de poudre (Lmin?) 4 3
Débit de poudre (g.min™) 60
Distance torche/piece (mm) 100 110
Intensité de courant d’arc (A) 500
Voltage V) 83 81
refroidissement par jet d'air (Lmin™t) 2 35
M¢élange plasmagéne N2+H>
Débit du gaz primaire (N>) (Lmin™) 33 65
Pression du gaz primaire (N2) (bar) 4
Débit du gaz secondaire (Hz)(Lmin™) 9
Pression du gaz secondaire (H>) (bar) 4

3. Moyens de caractérisation

3.1 Etude de la microstructure

3.1.1 Préparation des échantillons pour observations microscopiques

2018

L’architecture des dépdts a été observée par microscopie optique et ¢électronique
(MEB), sur des sections transversales polies ou des fractures transversales. Une analyse des
images a ¢té réalisée afin d’extraire les caractéristiques souhaitées (fissuration, architecture,
taux d’infondu...).

Dans le cadre de la préparation métallographique des échantillons, la procédure
suivante est utilisée :
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1) Trongonnage etenrobage :

Tout d’abord les échantillons a analyser sont découpes a froid a laide d’une
trongonneuse mené a un systéme de lubrification de type (Minitom de marque STRUERS), la
vitesse de rotation est de 400 (tours/min).

L’opération de découpage commence sur la face du dépdt pour éviter la délamination du
revétement,

Les échantillons aprés découpage, sont enrobés dans une moule de 40 millimetres de
diametre.

2) Polissage :

Le polissage, proprement dit, est réalisé sur une polisseuse automatique (Saphir 320
Polisher) en utilisant successivement des papiers abrasifs SiC d’indice de granulométric 320,
400,550, 600, 800,1000;1200 et 4000, en présence d’eau comme lubrifiant, puis des feutres
imprégnés de suspension diamantée de differentes granulométries (3 et 1um).

3.1.2 Microscopie optique

La microscopie optique permet d’observer une surface par réflexion de la lumicre.
Pour cela, une source lumineuse, dans le domaine du visible, éclaire la zone a observer d’un
échantillon. Cette surface réfléchit les photons qui, passant a travers différentes lentilles,
fournissent une image agrandie de la zone éclairée. Cependant afin d’avoir une assez bonne
résolution, la surface doit la plus plane possible afin de transmettre les photons dans une seule
direction.

Les morphologies des revétements ont été observées avec un microscope (MO) de type
BX51M de marque OLYMPUS. Ce type de MO, permet d’atteindre a des grossissements plus
importants .Dans cette étude les grossissements les plus couramment employés sont compris
entre 100 et 10000X.

3.1.3 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique & balayage (MEB) **°, est une technique basée sur les

principes de [linteraction rayonnement matiere permettant I'obtention d’images hautes
résolutions. Le pouvoir de résolution dépend de la longueur d’onde utilisée et de la qualit¢ des
lentilles grossissantes.

Les microscopes électroniques n’utilisant plus de photons mais des électrons ont donc
des sources possédant une longueur d’onde beaucoup plus faible, et le choix d’une source
d’émission d’¢lectrons adaptée permet d’obtenir pour un fort courant d’émission une tache
plus ou moins fine (notion de « brillance » de la source d’émission).Dans le principe, une
source émettant un faisceau d’électrons collimaté par des lentilles électromagnétiques balaye
la surface de I’échantillon a analyser ou se produisent diverses interactions détectées par des
capteurs (Figure 11.11).
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Figure 11.11. Interactions rayonnement matiere en microscopie électronique a balayage
(MEB).

La morphologie des matériaux de départ a été observée avec un Microscope
Electronique a Balayage (MEB) de type Zeiss. La composition et la distribution des éléments
chimiques dans les échantillons sont déterminée par un microanalyseur a dispersion d'énergie
(Energy Dispersion Spectroscopy) EDS Couplé au microscope. Pour la microanalyse la
tension d'accélération est fixée a 10 Kv.

3.2 Analyse d’image scientifique

Différentes analyses d’image ont été¢ effectuées pour décrire les revétements projetés.
Dans un premier temps, ces revétements sont analysés par microscopie optique afin d’obtenir
une vision d’ensemble de la couche et ainsi permettre la mesure de I’épaisseur.

Le taux de porosité des revétements peut donc étre mesuré, par cette méthode a partir
d’un seuillage de l'image en niveau de gris grice au logiciel d’analyse d’image Image] ‘3.

Une estimation de la taille des pores, ou de la taille des grains constituant la structure,
peut également avoir lieu, et est calculée a partir des diamétres de Féret, correspondant a la
distance entre deux tangentes paralleles a des cotés opposés d’un pore. Cependant, la
difficulté de cette analyse réside dans la qualit¢ de I’échantillonnage effectué et la
reproductibilit¢ d’un expérimentateur a un autre. Pour les éléments de petites tailles, les
résultats issus de cette technique, contrairement a des techniques de type USAXS (Ultra Small
Angle X-ray Scattering) “*°> ou de micro-tomographie '*°, ne sont donc pas « vrais » mais
permettent une étude comparative sur les différents échantillons.

Le logiciel de tratement d’images « Image J 1.50 » est Toutil utilis¢é pour la
quantification des caractéristiques suivante :

» La mesure de la taille des particules des matériaux de départ
» La mesure de I'épaisseur des couches formées
» La quantification du taux de porosit¢ de 'YSZ
» La quantification du taux de fissures de I'YSZ
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3.2.1 Analyse granulométrique

Tout d’abord, les images sont analysées par microscopie optiqgue (MO) et par
microcopie électronique a balayage (MEB), une analyse de la taille des poudres de départs
(YSZ [lalliage de Ni) ont été réalisée sur une dizaine de micrographies MEB/ MO avec un
grossissement x 200.

Pour ces analyses, les images sont seuillées et converties en une image dichromatique
(Figure 11.12). Le logiciel permet ensuite de déterminer, sur les images obtenues, le nombre et
la taille des pores.

WD= 1imm Mag= 65X File Name = NiCrAl 012 8if

& 0 ¢ b

0. 2'010ls%s olare.t Y

Figure 11.12. Processus utilisé pour le seuillage des images : (a) Cliche MEB brut (poudre
NICrAl), (b) Utilisation du filtre « Sharpen », (c) Conversion en noir et blanc, (d)
Quantification des particules.

3.2.2 Caractérisations des morphologies poreuses

La porosité de notre dép6t élaboré, correspond a I'ensemble des cavités, fissures et
délaminations formées soit lors de I'empilement des lamelles lors de la construction du dépdt,
soit lors de son refroidissement aprées élaboration (par relaxation des contraintes résiduelles).
La porosité des dépOts, exprimée en pourcent, peut évoluer lorsqu’ils sont soumis aux
conditions thermomécaniques de service (contraintes statigues ou cycliques, cycles
thermiques, etc.).
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La porosité peut étre fermée (par exemple, des cavités isolées au sein de la matrice)
mais trés souvent, ces élements constitutifs forment un réseau interconnecté complexe,
débouchant a la surface du dép6t (la porosité est alors dite ouverte) et parfois également a
I'interface substrat-dépdt (la porosité est alors dite connectée au substrat). La figure 11.13
illustre schématiquement ces différentes porosités.

osité <> poltosité
p'::rmée Quvarte
dépét
O o
porositéfermée Intarfaolale rosité connectée au substrat

substrat

Figure 11.13. Les différents types de pores présents dans un dép6t élaboré par projection
thermiq ue.

Dans cette étude Les objets poreux a caractériser sont :

e Des pores de forme globulaire, répartis dans toute DI'épaisseur de la couche
céramique ;
e Des fissures qui s’étendent dans tout le volume du revétement.
Pour la détermination du taux de porosité/ fissures de 'YSZ. Par différentes étapes, le
réseau de fissure est isolé des pores de I’échantillon ; a condition que ceux-Ci ne soient pas
interconnectés avec les fissures

Le protocole expérimental qui a été spécifiguement défini pour cette étude
morphologique est décrit dans les paragraphes suivants. Les différentes étapes du traitement
sont reconduites a I'identique pour chaque analyse d’échantillon.

a) Mode d’observation

L’appareil utilis¢é pour I'observation de la morphologie poreuse présente dans ce type
de barriére thermique est un microscope optique (OLYMPUS BX51M).

b) Grandissement

Ce choix résulte toujours d’un compromis, le probléme est d’autant plus compliqué
que les objets qu’il faut restituer ont deux tailles caractéristiques bien distinctes (Fissures et
Pores). Dans le cas présent il faut rechercher une représentation fidele de la morphologie du
matériau et pour cela, le grandissement doit étre adapté a la taille des objets qui doivent étre
caracterisés.

Le grandissement paraissant le plus adapté a I'étude des revétements de zircone yttrice
élaborés par projection thermique est G =200 x.
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c) Traitement d’images

Un controle visuel permet d’éliminer les images floues ou présentant des artéfacts de
préparation malgré loptimisation des conditions de polissage (rayures profondes,
arrachements, poussiéres). Toute la série d’images retenues est ensuite traitée
automatiquement a 'aide du logiciel d’analyse d’images « Image J ».

d) Seuillage

Le but de cette étape est d’extraire les informations pertinentes des images acquises au
microscope, pour obtenir finalement des images binaires, dans lesquelles la matrice est mise
au niveau 0 (blanc), et la porosité au niveau 1 (noir). Cette segmentation de I'image repose sur
la diffrence d’intensité existant entre les plages de matrice et le réseau poreux rempli de
résine.

Le protocole de traitement est relativement simple et se résume en 5 étapes illustrées
par la figure 11.14 :

» Utilisation d’un filtre passe haut pour améliorer le contraste et révéler les fissures
(images 1),
Binarisation de I'image (image 1 a2),
Isolation des pores (image 2 a 3),
Résultat du remplissage des pores (image 4)
Soustraction de I'image premierement binarisée avec I'image contenant
uniquement, les porosités afin d’obtenir uniquement les fissures (image 5),

» Segmentation par taille pour enlever le bruit de I'image (image 5 a 6),

Il est a noter que les informations recueillies par cette technique sont a considérer avec
précaution. En effet, les informations obtenues sont différentes, en fonction du grossissement
d’observation et certains pores ne sont pas comptabilisées par manque de contraste.

YV VYV
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Figure 11.14. lllustration des étapes de quantification du taux des pores et fissures.
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3. 3 Diffraction des rayons X

A ce stade de notre étude, la diffraction des rayons X a pour but de déterminer les
phases cristallines présentes initialement dans les dépots d’YSZ ainsi que dans la poudre de
projection initialement utilisée pour la synthése des échantillons. L’analyse des revétements
d’YSZ aprés projection a été effectuée sur des échantillons massifs.

La diffraction de rayons X (DRX) est une méthode générale d’identification des phases
cristallines. Elle donne des informations sur la pureté, la cristallinité et la valeur des
parametres cristallographiques. Cette technique peut étre utilisée sur des poudres, des
matériaux massifs et des films minces.

Un cristal est composé d’un empilement tri-périodique de mailles cristallines et la
répétition de ces mailles forme le réseau cristallin. Le solide ainsi décrit comporte des plans
réticulaires notés selon les indices de Miller (khl).

Un matériau polycristallin  comporte des particules diffractantes orientées de fagon
aléatoire. Ainsi, pour chaque orientation du polycristallin, une réflexion répondant a la loi de
Bragg sera observée pour chaque famille de plans (hkl).

S dsind

—e ® ® ° —

Figure 11.15. Représentation schématique de la loi de Bragg.

Soit une famille de plans (hkl) irradiée par un faisceau de rayons X sous un angle
incident 0, la réflexion va changer I'orientation du faisceau incident en privilégiant certaines
directions 0 suivant la loi de Bragg :

2 0hk1SING =n A (Eqg. 11.1)
Avec dhkl distance inter-réticulaire et A longueur d’onde du rayonnement X.

Les phases présentes dans nos matériaux ont été détectées par diffraction de rayons X
(DRX), selon un angle 20 compris entre 20 et 90 °, avec un appareil de type Phillips « X’Pert
Pro » équipe d’un tube de rayons X, avec une anticathode de cuivre (AKal = 1,54056 A), en
appliquant une tension d’accélération de 40 kV et un courant de 40 mA, ce diffractometre est
aussi bien utilisé pour les échantillons massifs que pour les poudres de YSZ (Figure 11.16).

L’analyse des diffractogrammes est réalisée par comparaison des pics obtenus avec
ceux de la base de données JCPDS (Joint Commitee Diffraction Files System). La zircone
(2rOy) tétragonale et la zircone monoclinique ont été identifiées en utilisant des fichiers
JCPDS 50-1089 et 37-1484 respectivement. Les données ont été traitées avec le logiciel
Origin (version 8.5.1).
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Figure 11.16. Echantillon massif et poudre pour I'analyse par DRX.

3.4 Caractérisation des surfaces et interfaces
3.4.1 contrdle de I’épaisseur des revétements

Les épaisseurs des revétements ont été déterminées de deux maniéres différentes, I'une
mécanique et 'autre métallographique.

3.4.1.1 Méthode mécanique

Cette méthode consiste a faire une mesure a I'aide d’un contréleur d’épaisseur de type
Elcometer 345 (Figure 11.17).

EET

Figure 11.17. Controleur d’épaisseur type Elcometer 345.
3.4.1.2 Méthode métallographique

Cette méthode consiste a mesurer I'épaisseur du revétement a I'aide d’un microscope
et d’un logiciel de traitement d’images. Il faut pour cela réaliser une découpe et un polissage
soignés de I’échantillon puis réaliser 'observation a la microscopie optique (Figure 11.18) afin
d’obtenir une vision d’ensemble de la couche et ainsi permettre la mesure de I'épaisseur. Les
mesures ont été réalisées par Imagel en utilisant le mode « Distances », elles sont effectuées
sur 10 images differentes observées grace a un objectif avec un grandissement de x100.
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Figure 11.18. Exemple de la mesure de I’épaisseur du systéme TBC par Image J.

3.4.2 Contrble de la rugosité

La rugosité des substrats a été obtenue par projection des particules d’alumine sous
pression (entre 1 et 4 bars). Cette étape de préparation vise a nettoyer le substrat d’éventuelles
impuretés et a favoriser laccrochage mécanique du revétement. Le profil de surface est
mesurée grace a un rugosimetre a palpeur mécanique de type TR 220 (Figure 11.19), donnant
directement la valeur de la rugosité moyenne (Ra). Une série de 10 mesures est effectuée et
les différents paramétres de rugosité sont moyennés.

Substrat

|

R220 P »

Figure 11.19. Rugosimétre de type TR 220.

Les paramétres les plus intéressants qui caractérisent la rugosité de surface'®® sont

I’écart moyen de rugosit¢é Ra (moyenne arithmétique de toutes les ordonnées du profil sur la
longueur de mesure), la hauteur individuelle de profil Rz (somme des plus grandes hauteurs
de saillies et des plus grandes profondeurs de creux) et la mesure d’asymétric Rsk. Ces
parametres sont définis en détail ci-dessous.

= Ra ou écart moyen de rugosité est la moyenne arithmétique de toutes les ordonnées du
profil a I'intérieur d’une longueur de base (Eq. 11.2) (Figure 11.20).
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Ra =7 [[1Z(x)|dx (Eq. 11.2)

Avec : Ra, écart moyen de rugosit¢ (um), L, longueur de base de la mesure de rugosité (mm)
et Z(x), ordonnée des profils de la rugosit¢ (um).
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Figure 11.20. Schéma représentant écart moyen de rugosité Ra'*°,

= Rz ou hauteur individuelle de profil est la somme de la plus grande des hauteurs de
saillies et de la plus grande des profondeurs de creux du profil a I'intérieur d’une
longueur de base (Figure 11.21).

7 Longueur d'évaluation
i W ! § 4 i
/V\ A //\ M

>
Longueur de base

Rz“

Figure 11.21. Schéma représentant la hauteur individuelle de profil Rzi**°.

= Rz ou hauteur moyenne de profil est la moyenne arithmétigue des valeurs
individuelles, Rz, sur 'ensemble des longueurs de base considérées.

z=>(R, +R,++R,,) (Eq. 11.3)

Avec : Rz, hauteur moyenne de profil (um), Rz, hauteur individuelle de profil (um) et n,
nombre de longueur de base au sein de la longueur d’évaluation.

= Rsk ou facteur d’asymétric (ou skewness) est la somme de I'asymétrie de la courbe de
distribution d’amplitude a DI'intérieur d’une longueur de base (Eq.11.4) (Figure 11.22).
La portance de la longueur mesurée est d’autant plus grande que sa valeur Rsk est
négative. C’est une grandeur sans dimension.

Rsk = 3f “(z—m)3p(z)dz (Eq. 11.4)
Avec : o, le facteur RMS (Root Mean Square) qui représente I'écart-type des amplitudes en
surface, ¢(z), la fonction de distribution d’amplitude de la rugosité sur la surface.
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Figure 11.22. Différents cas de symétrie de surface pour un Ra identique™*°.

3.5 Caractérisation mécanique des revétements

Pour les matériaux fins comme les revétements céramiques, réaliser un essai
mécanique est délicat & mettre en ceuvre. Cependant Nous avons choisi d’utiliser un systéme
d’indentation par un essai de duret¢ instrument¢ qui permet de mesurer la microdureté
Vickers pour détermmer la duret¢ des couches microstrucutrées et le  module d’¢lasticité
(Young) de la couche YSZ.

3.5.1 Micro-dureté Vickers

La dureté des difféerents revétements a été mesurée sur coupe a laide d’un
microdurométre instrumenté de type Zwick ZHU 2,5 (Figure 11.23).

Un indenteur de type Vickers (pyramide a base carrée d’angle au sommet de 136° a été
employé. Une vingtaine d’indentations a été réalisées pour la mesure de la dureté, en
appliquant une charge de 2 N durant 15 secondes selon la norme ASTM.

La valeur de la dureté a été déterminée a partir de la mesure des diagonales de
I'empreinte carrée laissée par 'indenteur d’apres la relation :

Px9,807
d2

HV= 0,1891x

Avec HV la dureté (MPa), P la charge appliquée (kg) et d la diagonale de I'empreinte
(mm).
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Figure 11.23. Microdurométre instrumenté Zwick.

Des essais prélimnaires ont ét¢ réalisés afin d’établir les conditions (charge et temps),
pour lesquelles les empreintes n’ont pas une récupération élastique excessive du dépdt, qui
produirait des changements significatifS dans les dimensions de I'empreinte obtenue et pour
lesquelles il n’y a pas de détachement de particules ou de matériau du dépot.

La Figure 11-24 présente un exemple de mesure de dureté Vickers.

i hws 6.2014.25¢ - testXpert V12.5 Master (Test level
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Figure 11.24. Schéma de réalisation des mesures de dureté Vickers.

3.5.2 Module de Young

Afin de wérifier le module d’élasticit¢ des dépots on a réalisé un essai de
microindentation instrumentée au dépdt projeté par plasma. Les indentations ont été réalisées
en appliquant un taux de charge constant de 3 N et en maintenant cette charge pendant 10
secondes, puis une décharge a méme taux de charge a été réalisée. On obtient alors la courbe
caractéristique Courbes charge-déplacement (P-h) (Figure 11.25).
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Figure 11.25. Courbe charge/décharge apres indentation.

3.6 Détermination de ’adhérence de dépot

Aprés Tobtention du deépbt et selon leur structure, leurs propriétés mécaniques
mtrinséques et I'état de la surface sur laquelle ils sont réalisés, les films obtenus n’auront pas
le méme accrochage mécanique sur les substrats. C’est [a qu’intervient la notion d’adhérence

du film. Cette notion est plus que capitale si 'on veut statuer sur le comportement a I'usure
des pieces mécaniques.

Si Tadhérence du film élaboré est faible, il est évident que le revétement ne jouera
pratiguement aucun réle de protection contre les agressions mécaniques.

3.6.1 Testde la rayure (Le scratch-test)

Le scratch-test est traditionnellement utilisé pour caractériser I'adhérence de couches
minces sur divers types de substrat. Ce test consiste a rayer la surface d’un substrat revétu
avec une pointe diamant type Rockwell (Figure 11.26). La force normale est appliquée sur la
surfaice de [I'échantillon de fagon continue pendant la rayure. Un accélérometre
piézoélectrique détecte 'émission acoustique produite lors de I'écaillage du revétement.
L’intensité de cette émission acoustique dépend de la nature de la rupture (arrachement de
grains, fissuration, écaillage du revétement, ...).
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Figure 11.26. Schéma de principe du test de la rayure ou scratch-tes

L’analyse qualitative de la résistance mécanique du revétement peut Etre réalisée a
partir de I'intensit¢ de I’émission acoustique et de la force normale appliquée au moment de la

rupture.

L’examen visuel de la rayure permet d’obtenir des informations complémentaires sur

Force normale Fun

1 Détectenr d'émission
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la taille, la nature et la répartition des fissures.
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Figure 11.27

. a) Enregistrement de I’émission acoustique en fonction de la charge appliquée,
b) Ecaillage associé pour un échantillon de zircone yttriée nanostructurée

Nous avons utilisé un scratch test de marque CSM INSTRUMENTS (Figure 11.28).La

95

dureté du couple substrat-revétements et I’épaisseur des couches doit étre également
déterminée pour aider a I'interprétation des résultats.
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Figure 11.28. Scratch- tester CSM INSTRUMENTS.
(1) Ordinateur — (2) Indenteur— (3) Objectif — (4) Porte-substrats

Les parametres de ce dernier sont figurés dans le Tableau 1.3

Tableau 11.3. Parametres expérimentale du scratch-test.

Parametre du Scratch valeurs
Charge initiale N 1
Charge finale N 90
Vitesse de charge N/min 229,62
Vitesse mm/min 10,32
Longueur mm 4

Indenteurs
Type : Rockuell Matériau : Diamond
Rayon : 200 pm

3.7 Caractérisation du comportement thermique

Le comportement thermique des barrieres thermiques élaborer par projection plasma a
été analysé au moyen de deux tests : des chocs isothermiques ont permis de caractériser leur
durée de vie ; des essais de vieillissement thermique a pour but d’étudier le comportement au
frittage de la barriere thermique, c’est-a-dire I'évolution de larchitecture du réseau de pores
et de fissures.
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Concernant les cyclages thermiques, les deux types de test different par leur cycle
température—temps, c¢’est-a-dire principalement par les temps de montée et descente en
température.

3.7.1 Testde comportement aux chocs isothermiques

L’'un des modes de dégradation principaux des barricres thermiques provient de la
différence des coefficients linéaires de dilatation entre le substrat métallique et le revétement
céramique. Lors des cyclages thermiques, le revétement est soumis, au refroidissement, a de
tres fortes contraintes de compression, qui provoquent le décollement du revétement par
propagation d’une fissure au voisinage de I'interface sous-couche / céramique.

Des chocs isothermiques (oxydant) ont été conduits afin de déterminer le
comportement thermique des revétements bruts de projection.

» Montage expérimental

Le test de comportement aux chocs thermiques a ¢été réalis¢é a laide d’un four
électrique tubulaire cylindrique positionné horizontalement ayant un profil de gradient
thermique le long de son axe.

La figure 11.29 présente les photos du four tubulaire et la forme d’échantillons utilisés.

L’¢laboration expérimentale des dépots est composée de deux parties. Une couche
d’accrochage a tout d’abord été projetée sur les substrats en utilisant une poudre de NiICrAl
présentant une distribution granulométrique comprise entre 56 et 91um, puis les dépots YSZ
ont été réalisés en utilisant le procédé APS.

Dans cette étude, les échantillons ont été usinés de dimensions 10x10x2 mm, elles sont
maintenus dans un four a des températures variant entre 950 et 1050°C (a atmospheére
ambiante) pendant 20 minutes.

Tout d’abord, le four a été chauff¢ a la température de travail pendant 10 a 15 minutes.
Trente cycles maximum ont été réalisés.

Les échantillons sont maintenus dans le four pendant 20 minutes a 950°C puis a 1050
°C, ensuite les échantillons sont plongés dans de I'eau glacée a environ 4 +2°C. Aprés chaque
cycle thermique, I’échantillon est observé visuellement. Le test est stoppé lorsque la barriere
thermique est écaillee sur plus de 50 % de sa surface.

Les caractéristiques microstructurales des dép6ts apres traitement ont été observées par
microscopie optique (MO).
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Figure 11.29. (a)-Photos du four tubulaire, (b)-la forme d’échantillons utilisés.

3.7.2 Vieillissement thermique

Pour comprendre comment les phases et Darchitecture poreuse des revétements
évoluent lors de leur mise en service, les dépots ont subi les traitements thermiques de
vieillissement suivants : 10h, 20h et 40h a 1100°C a l'air. L’objectif est ainsi d’étudier le
comportement au frittage et I'évolution de la croissance de I'oxyde au sein des revétements.

Les échantillons, d’une géométrie similaire a celle utilisée pour les chocs
isothermiques, sont :

e FEchauffés progressivement lors de la montée en température du four tubulaire
(environ 1 heure)

e Maintenus dans le four a température isotherme pendant la durée de palier voulue

e Ressortis du four pour subir une trempe a l'air afin d’éviter des changements de
phase lors du refroidissement.

Pour chaque dépdt vieill, I'évolution de la matrice et de la phase poreuse a été suivie
grice aux techniques d’analyse, et de mesure, pour la caractérisation de I'ensemble des
revétements.
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~ CHAPITRE Il1- Résultats expérimentaux et interprétations ~

Le troisieme chapitre évoque 1’évaluation des caractéristiques morphologiques et
structurales des dép6ts YSZ élaborées par projection plasma. Les différents aspects des dépots
de la Zircone Stabilisée a 1’Yttrium (YSZ) ont été étudiés, comme la microstructure, la
porosité, la fissuration et I'écaillage ainsi que les propriétés mécaniques. Ensuite des essais
thermiques ont été réalisés pour tester la dégradation des revétements céramiques du type de
barriére thermique lorsqu’il subit a des sollicitations thermiques (vieillissement et chocs

isothermiques).

Ce chapitre met en évidence la démarche expérimentale pour corréler les propriétés
microstructurale aux propriétés mécaniques et thermiques des dép6ts selon les protocoles

expérimentaux décrits dans le chapitre I1.
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1. Introduction

Dans le but délaborer des dépOts céramiques par projection, nous nous sommes
focalisés au départ sur des poudres céramiques dont les propriétés thermo-physiques et
physico-chimiques sont parfaitement connues. Les revétements de Ni-Al (9% en masse)
remplissant la fonction principale de sous-couche de complaisance et de ZrO,—Y,03; (8% en
masse) sont élaborés successivement par projection thermique sur des épaisseurs respectives
d’environ 200 et 100 um sur un substrat rectangulaire en acier inoxydable (Figure 111.1).

Dépot céramique e =200 pum

YSZ
Sous couche €= 100 pm  m—
Ni-9%Al
substart e~2 mm
4108

Figure 111.1. Séquence des dépots réalisés.

La caractérisation structurale du dépot comporte principalement 1’étude
morphologique des différentes couches formées et leur cohésion avec le substrat, la mesure
des épaisseurs et du taux de porosité par analyse d’images, la mesure de la rugosité et
I’analyse des phases par DRX.

Avant ces étapes les poudres de projection ont été analysées du point chimique et
microstructurale.

2. Caractérisation des poudres de dép6t
2.1 Poudre de Zircone yttriée

La poudre de zircone partiellement stabilisée a I’oxyde d’yttrium (YSZ) a été mise en
ceuvre pour la projection APS grace a ses excellentes propriétés, telles que la faible
conductivité thermique, les propriétés réfractaires et I’inertic chimique, par exemple pour
I’application d’un revétement de barricre thermique (TBC) dans la région de haute
température des aubes de turbine, ou la propriété de conducteur d’ions d’oxygeéne, par
exemple pour I’application d’électrolyte dense de pile a combustible a oxyde solide (SOFC)
qui peut directement convertir 1’énergie chimique en électricité avec un rendement de

conversion élevé et une trés faible pollution *%.
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La figure 111.2 montre la morphologie de la poudres YSZ, nous constatons que les
particules ont la forme sphérique creuse ; elles sont obtenus par agglomeération.

Date :3 Feb 2015 University Siegen |
" 2 LOT
WD= 11mm Mag= 154X  File Name = ZrO 011.tf

Figure 111.2. Image MEB de poudre YSZ.

L’analyse par spectrométrie a énergie dispersive EDS (Figure 111.3) de la composition
chimique d’YSZ a donné les résultats suivants (Tableau I11.1):

b) Full scale counts: 2291 ZrO powder(1)_pt1 Full scale counts: 2291 ZrO powder(1)_pt2
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Figure 111.3. (a,b) Analyse EDS de la poudre YSZ.
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Tableau I11.1. Proportion massique des éléments constituant la poudre YSZ.

Elément O-K Y-L Zr-L Na-K C-K
% (Poudre YSZ) 38.41 8.83 46.31 1.75 4.69

Cette poudre sphéroidisée présente également une meilleure mouillabilité que les
poudres fondues broyées *. L’utilisation de poudres creuses permet un meilleur traitement
thermique des particules puisqu’elles sont chauffées de manieére plus homogene dans le
plasma, en raison de la réduction du gradient thermique en leur sein (dans le cas de poudre
massive, il arrive que le coeur de la particule soit encore solide lorsque la périphérie est
fondue). Il en résulte un meilleur rendement de dépdét. Par ailleurs, la projection de ces
particules permet d’obtenir une porosité plus importante, mais de taille contrdlée, ce qui
permet de réduire la conductivité thermique des dépots *’.

La diffraction des rayons X (DRX) (Figure 111.4) montre que la poudre YSZ est
polyphasée a température ambiante, comprenant les phases tétragonale (t) et monoclinique
(m) ce qui est conforme au diagramme de phase de la zircone yttriée [SCOTT, 1975] présenté
dans le chapitre 81.15.
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Figure 111.4. Spectre de diffraction de la poudre YSZ.
2.1.1 Etude de la granulométrie

La distribution des tailles des particules (Figure 111.5) a été analysee par le logiciel de
traitement d’image « Image J 1.50 ».
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Figure 111.5. Granulométrie et image MEB associée de la poudre YSZ.

On peut observer la présence de trois populations des particules (grosses, moyennes,
petites) avec des diametres moyens de respectivement 100, 60 et 10 um. A partir de la
distribution granulométrique, trois diametres sont détermineés, a savoir le d50, le d10 et le d90
(Figure 111.5). Le d50 est le diameétre pour lequel 50 % des particules en volume sont plus
petites. Le d10 et le d90 caractérisent la taille des fractions respectivement plus fines et plus
grossieres.

Cette distribution granulométrique resserrée autour d’un diamétre médian d50 de 70
pm permet de limiter la dispersion de trajectoires dans le jet de plasma et ainsi obtenir une
fusion relativement homogéne de I’ensemble des particules. En effet, des particules trop fines
ou trop grosses risquent respectivement de ne pas pénétrer dans le jet plasma ou de la
traverser et étre éventuellement entrainées dans les zones périphériques.

2.2 Poudre de la sous couche

Les alliages a base de Ni sont surtout utilisées dans des systemes relativement peu
sollicités mécaniquement, en particulier des turbines terrestres dont les cycles de
fonctionnement présentent peu de cyclages. Comme ces couches peuvent étre déposées en
forte épaisseur (>100 pm) par projection plasma sous pression réduite ou par codépdt
électrolytique, elles constituent un réservoir d’aluminium suffisant pour répondre aux besoins
de longues durées de vie recherchées (plusieurs dizaines de milliers d’heures).

Les particules de la poudre de la sous couche sont de forme quasis spheriques (Figure 111.6),
elles sont obtenues par atomisation.
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Figure 111.6. Image MEB de la poudre de sous couche.

L’analyse par spectrométrie a énergie dispersive EDS (Figure 111.7) de la composition
chimique de I’alliage de Ni a donné les résultats suivants (Tableau I11.2):

Full scale counts: 2620 NiCrAl powder(1)_pt1

Ni
2500

2000
1500
1000 Al

500+
g Cr o

Figure I11.7. Analyse EDS de la poudre de sous couche.

Tableau 111.2. Proportion massique des ¢léments constituant 1’alliage de Ni.
Elément Al-K Cr-K Ni-K
(Alliage de Ni) % 9.45 20.17 67.60

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) indique la présence de plusieurs
phases : une phase dominante y de Ni riche en Cr confondue avec la phase y’-NizAl, et une
phase B-NiAl (Figure 111.8).
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Figure 111.8. Spectre de diffraction de la poudre de sous couche.
2.2.1 Etude de la granulométrie

La distribution granulométrique est donnée sur la figure I11.8. Le diametre moyen d50
des particules est d’environ 77 um pour une distribution typique entre 56 et 91um.
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Figure 111.9. Granulométrie et image MEB associée de I’alliage de Ni.
3. Evolution microstructurale

3.1 Etude de la microstructure des revétements

La formation d’un dép6t résulte de la combinaison du phénoméne d’écrasement et de
solidification rapide de particules fondues sur le substrat et du balayage de la surface a traiter.
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Les caractéristiques de la microstructure dépendent, d’une part, des parametres des
particules a I’impact, (vitesse, taille, état de fusion et état chimique) et d’autre part, des
paramétres du substrat (matiére, rugosité, état chimique de la surface et température) ***%°,

Le dépdt YSZ (Figure 111.10) a été élaboré par projection plasma APS avec une torche
de type 3MB, les parametres utilisés pour 1’¢élaboration sont listés dans le tableau 11.2.

substrat

Figure 111.10. Aspect macroscopique du systeme TBC élaborée par projection plasma.

Des observations sur des coupes transversales permettant de visualiser la structure du
dépo6t ont été réalisées par microscopie optique (MO) et par microscopie électronique a
balayage(MEB).

L’étude par MO des coupes transversales des échantillons revétus montre les
microstructures du substrat, de la Sous couche et du dép6t de zirconium stabilisé a I’yttrium
(Figure 111.11). 1l convient de souligner que la microstructure des dép6ts a été observée par
microscopie a I’échelle du micron pour en réaliser une analyse quantitative. Cette analyse est
partielle car, malgré une attaque chimique avec de I’eau régale pour révéler la microstructure
des dépots, certains éléments microstructuraux restent difficilement visualisable.

Pores globulaires <A
ysz - Poresité interlamellaireT
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Figure I11.11. Microstructure du systéme TBC : (a) sans attaque et (b) Attaquer par de 1’eau
régale.
Les micrographies acquises par microscopie électronique a balayage (MEB) montrent
la morphologie typique du systeme TBC (Figure 111.12). Cette morphologie est caractérisée
par:

e Un réseau de fines fissures intralamellaires ;

e L’existence de porosités ouvertes qui se manifestent par des points sombres a la
surface du dépét.

e Un accrochage quasi parfait entre la sous couche et la couche céramique.

Les revétements réalisés par projection plasma ont une structure nettement lamellaire
(Figure 111.12b) : les gouttes, partiellement liquides, qui s’écrasent sur le substrat, forment en
se solidifiant un empilement irrégulier de disques plus ou moins jointifs ; la porosité qui en
résulte est essentiellement orientée selon des surfaces paralléles a ’interface céramique/métal.
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Figure 111.12. Micrographies MEB montrant 1’aspect morphologique du systéme TBC.

La reaction chimique des particules avec les gaz environnants et les transferts de
chaleur avec le substrat (ou la couche précédemment déposée) vont affecter la qualité du
dépot, et en particulier le taux de porosité, le taux d’impuretés, les contraintes résiduelles et la
structure métallurgique **°. Ainsi, et afin de mettre en évidence d’éventuelles interactions
chimiques entre les différentes couches déposées par plasma APS et le substrat nous avons
établi un profil d’analyse ponctuelle EDS (Figure 111.13).
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Figure 111.13. Analyse ponctuelle EDS établit au niveau du systéeme TBC.

Hormis la présence d’oxyde d’aluminium a I’interface, 1’analyse des différentes zones
de l’interface semble écarter toute possibilité d’inter-diffusion entre le substrat et la sous
couche d’un cOté, et la sous couche et la couche de revétement de I’autre coté (Tableau 111.3).

Tableau I11.3. Analyse EDS (en poids %) des différentes zones du systeme barriére thermique.

Elément .
(pds%) Fe Ni Cr Al Y Zr Mn (@] C
Substrat 1 7496 | 02.31 | 09.43 - - - 0.49 - -
410S
2 70.44 | 02.15 | 09.00 - - - 0.46 - -
Sous 3 - 74.00 - 09.12 - - 16.88 -
Couche
Ni-9%Al 4 - 57.18 | 21.56 | 14.58 - - - 05.18 -
Couche 5 - 09.97 | 04.48 | 01.05 | 01.51 | 82.99 - - -
YSZ
6 - - - - - 09.12 - 37.60 | 53.28

A ce stade nous avons tenu a discuter le comportement spécifique de chaque couche
formée dans les mémes conditions de projection par plasma.

3.1.1 La couche céramique (YSZ)

La porosité au niveau de la couche de revétement est considérable. En 1’absence de
particules métalliques, les particules sphériques de la zircone, probablement enrobées par
I’yttrine, auront tendance a se souder les unes aux autres en laissant une porosité fermée
considérable (le domaine de répartition granulométrique de la poudre est trés limite).
L’addition de I’oxyde d’yttrium est volontaire afin de pallier au probléme de transformation
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allotropique de la zircone. Sa présence est nécessaire pour empécher cette transformation en
stabilisant totalement ou partiellement la phase tétragonale (Y,O3 aura tendance a former une
solution solide de substitution avec la zircone (Y** remplacant aléatoirement Zr*).

Il a été mentionné que pour assurer une protection contre 1’oxydation du substrat une
fine couche TGO d’Al,O3; se forme a I’interface Sous couche/Couche céramique. Cette
couche, entre la zircone et la sous-couche, est composée principalement d’alumine a-Al,O3
formée a partir de 900 °C par I’oxydation de 1I’aluminium présent dans la sous-couche qui
diffuse jusqu’a I’interface sous-couche céramique. Il est trés important de former la phase a,
car les phases de transition (0 et y) sont perméables a 1’oxygene.

La couche d’oxyde TGO sert a la fois a I’amélioration de I’adhésion du dépdt sur la
sous couche, mais également de barriére qui empéche 1’oxygene de diffuser vers la sous
couche ou le substrat.

3.1.2 La sous couche

La couche d’accrochage a base d’alliage de Ni sont largement utilisées dans les
premiers et deuxiéme étages des aubes directrices de turbines **. Ainsi, les dép6ts de zircone
ont été ¢élaborés sur un revétement d’alliage a base de Nickel en raison de 1’exigence des
essais de choc thermique.

Elle sert d’intermédiaire entre les différents coefficients de dilatation thermique de la
ceramique et du substrat. Elle sert aussi de réservoir de 1’élément aluminium qui développe la
couche oxyde et protége le substrat de 1’oxydation. L’aluminium présent dans la sous-couche
est consommé par 1’oxygene diffusant dans la couche de zircone pour former de I’alumine.

Les deux types de structures de référence existant dans ce genre de revétement apres
impact ont été observées, a savoir ; une structure fragmentee, constituée d’un disque central
de faible diametre et de ramifications dirigées vers 1’extérieur, et reliées ou non a celui-ci ;
une structure en forme de disque, constituée a partir d’un €écoulement continu et stable du
liquide, allant du point d’impact de la particule vers la périphérie “*°.

La figure 111.14 montre la morphologie de coupes transversales du la sous couche.
Comme prévu, le dép6t posséde une microstructure dense et une épaisseur ne depasse pas le
180um. L’interface entre le substrat et le dépot est dépourvue de délamination et d’oxydation,
ce qui semble trés utile pour améliorer le comportement aux chocs thermiques des dépots.
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Figure I11.14. Morphologies de coupes transversales de la sous couche.
3.1.3 Le substrat

Pour des considérations pratiques, 1’utilisation des aciers inoxydables et des
superalliages permet leur adaptation dans une gamme de températures trés larges. Sachant
qu’on retrouve les aciers inoxydables et les alliages base nickel pour les turbines terrestres, et
des alliages base nickel ou titane ainsi que des superalliages pour les turbines aéronautiques.
Plus les températures de travail sont élevées, et plus le substrat devra avoir un point de fusion
élevé.

Le substrat en acier inoxydable possédant une structure ferritique caractérisée par des
grains polyédriques homogenes dont la taille moyenne des grains est de 30 um (Figure 111.15).

Figure 111.15. Microstructures optique montrant la structure du substrat de 1’acier
inoxydable.
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3.2 Mesure de I’épaisseur

Les particules percutent le substrat dans un état de fusion avancée, a des vitesses
importantes, de l'ordre de quelques centaines de métres par seconde. Elles s'écrasent sur le
substrat et refroidissent trés rapidement, puis s'empilent les unes sur les autres réalisant ainsi
progressivement un dépdt de plusieurs dizaines de microns a quelques centimetres d'épaisseur.

Le tableau I11.4 montre les épaisseurs des revétements déterminées de deux maniéres
différentes, I’'une mécanique a I’aide d’un contréleur d’épaisseur de type Elcometer 345 et
I’autre métallographique ou les mesures ont été réalisées par Image J en utilisant le mode
«Distances », les valeurs de 1’épaisseur obtenu, résulte de la moyenne de 20 mesures (Figure
111.16).L’épaisseur (e) totale est de 470um.

b) u Epaisseur-sous Couche (um) u Epaisseur YSZ (um)
0 600
S
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]
S
§400-—————————————--____
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Nombre de mesure

Figure 111.16. (a, b) Résultat de la mesure de 1’épaisseur du systéme TBC par ImageJ.

Les barriéres thermiques ont été appliques pour des parties fixes des turbines a gaz, il
n’y a pas de limite d’épaisseur cependant elle n’exceéde rarement les 500 pm.
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Tableau I11.4. Epaisseur moyenne mesurée du systeme TBC.

Nature du déep6t Image J Elcometer 345
Dépot YSZ ¢ =271pum /

Bande de liaison e =186um /

Systeme TBC egr= 476um egr= 468um

3.3 Détermination de la Porosité

Un dépdt plasma est constitué d’un empilement des lamelles. Ces lamelles résultent du
refroidissement de gouttelettes qui se sont étalées sur une surface rugueuse (substrat ou dépot
en construction). Cet étalement est imparfait. Les lamelles ne bouchent pas toutes les aspérités
de la surface : il se forme alors des pores. De plus, le contact entre les lamelles n’est pas
homogeéne sur toute [’interface lamelle/lamelle : il se forme alors des porosités
bidimensionnelles entre les lamelles (grande taille mais trés faible épaisseur). Nous
appellerons ces porosités fissures inter-lamellaires ; elles sont paralléles au substrat. ****

Dans les dép6ts obtenus par projection thermique, la détermination de la porosité est
nécessaire, et son taux dépend essentiellement de la technique choisie.

Généralement, la porosité dans les dépdts obtenus par APS est de I"ordre de 10% a
20%. En effet, lorsque la température d’une particule au moment de 1’impact est trop faible,
celle-ci s’étale mal. Un empilement de telles particules génére un dépot a forte rugosité. Ces
particules trop visqueuses ne peuvent remplir toutes les anfractuosités de la surface **. 1l se
produit alors des défauts d’empilement. Ces défauts peuvent prendre une forme globulaire ou
surfacique lorsqu’il s’agit des contacts imparfaits entre les lamelles. Des accidents de surface
ou des inclinaisons du substrat peuvent créer des effets de « masquage » ou des lamelles
s’¢talant sur I’accident, empéchent les suivantes d’atteindre le substrat : il se forme alors un

pore a endroit de I’accident (Figure 111.17) *?,
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Figure 111.17. Représentation schématique de la formation de pores par masquage “**.

Les pores du systeme TBC ont été caractérises par 1’observation sur des coupes
métallographiques optiques et ont été quantifiés par analyse d’image. lls apparaissent en
taches noires ainsi qu’une évaluation de leur distribution de taille des pores ouverts a été
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suivre. Dans notre cas les oxydes ont été confondus et quantifiés avec les pores. Le calcul de
la porosité dans le systeme TBC (Figure 111.18) a donné un taux considérable qui est de 13%.

Figure 111.18. Traitement d’image illustrant la répartition de la porosité totale dans le systéme
TBC. L’image binaire est de dimension 419,36 x469, 01 pum.

La répartition des défauts (fissurest+ pores) dans les dépdts de 500 pm est résumée
dans le tableau I11.5. Le taux de fissures est estimé en moyenne a 3 % £ 2 % et le taux de
pores & 13 %, selon la méthode décrite dans le chapitre 11-3.2.Une mesure de la taille des
pores ont été effectuée par la méme méthode.

Tableau I11.5. Répartition du taux des défauts dans le systeme TBC.

Paramétre Dépot YSZ | Sous couche | Systeme TBC
Surface moyenne sélectionnée (Lm?) 30519 52223 34995
Taux de porosité (%) 16 06 13
Taux des fissures (%) / / 2,6
Taille moyenne des pores (um) 2/3 / 7/8

Fondamentalement, plusieurs paramétre comme la vitesse, la température, la taille et la
morphologie des poudres influencent la porosité des dépdts et la taille des pores dans le
paragraphe qui suivre on va montrer I’influence de certain paramétres sur la porosité.

e Antou ™ & étudier dans ses travaux de thése I’influence de la morphologie de la
poudre creuse et dense sur le taux global de porosité des dép6ts obtenus. Le dépot
projeté avec la poudre dense présente un taux de porosité de 8,1 %, alors que celui
correspondant a la poudre creuse atteint 14,7 %. Ceci est directement relié a la
morphologie de la poudre qui, si elle est creuse, favorise la formation de pores et
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augmente donc le taux de porosité globulaire ainsi que le taux de microfissures. En
effet, le taux de microfissures est plus élevé (rapport 3/2) au sein d’un dépdt
réalisé avec une poudre creuse (de 1’ordre de 7,3 %), car la morphologie creuse
favorise également I’emprisonnement de poches de gaz lors de I’écrasement des
gouttelettes, ce qui conduit a la formation de microfissures inter-lamellaires. Ceci
peut se révéler efficace quant a la réduction de la conductivité thermique du
revétement (les microfissures inter-lamellaires étant perpendiculaires a la direction
du flux de chaleur).

L’étude qui a été réalisée par Debout *° explore la microstructure de dépots de
Zr0,-Y,03 (granulométrie 22-45 um) élaborés a partir de différentes conditions
expérimentales. Il relie les distributions en taille de pores aux traitements
thermocinétiques des particules et a I’¢tat qu’elles possédent lors de leurs
étalements. Il observe expérimentalement que les particules arrivant sur le substrat
avec une température plus faible, potentiellement non fondues, s’étalent moins
bien et conduisent a 1’obtention de pores de plus grandes tailles au sein des
revétements. A I’inverse, les particules possédant un nombre de Reynolds (le
nombre de REYNOLDS permet d’évaluer 1’étalement des particules a 1’impact)
plus faible permettent un meilleur remplissage des défauts de surface et
engendrent des dép6ts avec une porosité plus fine.

3.4 Mesure de rugosité

Les tests de profilométrie linéaire appliqués sur les échantillons non revétus et revétus
montrent que la rugosité (Ra) est plus importante dans le cas des échantillons revétus qui est
de I’ordre de 8 um contre 4 um correspondant de 1’échantillon non revétu (Figure 111.19).
Cette différence traduit un mauvais étalement des splats et donc un mauvais traitement

thermique des particules au sein du jet plasma

30 En effet, la rugosité (Ra) d’un dépdt obtenu

avec des particules bien fondues, est en général 1égérement plus faible que celle de 1’état
initial. Inversement, pour des particules peu ou non fondues, le dépdt résultant possede une

rugosité (Ra) supérieure a celle d’origine

130
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Figure 111.19. Profils de rugosité : (a) Dép6t céramique et (b) Substrat.

Le mauvais traitement thermique des particules en vol est dd a la grande dispersion
granulométrique de la poudre YSZ (16-106 um), I’ensemble des particules n’est pas
thermiquement traité de maniére uniforme. Les plus grosses particules sont pratiqguement
infondues, alors que les plus fines sont entierement vaporisées. Le dépbt présent donc un
étalement inhomogene de splats et des inclusions de particules infondues ou décondensées

aprés vaporisation **°.

Tous ces déefauts géenérent une forte rugosité en surface, mais également une porosité
¢levée au ceeur du dépot (de ’ordre de 13%).
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Figure 111.20. Interface rugueuse dans le systtme TBC entre : a) substrat/ bande de
liaison, b) dépbt céramique/ bande de liaison.
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3.5 Analyse par Diffraction des rayons X

A ce stade de notre étude, la diffraction des rayons X a pour but de déterminer les
phases cristallines présentes initialement dans les dépots de YSZ .L’analyse des revétements
de YSZ apres projection a été effectuée sur des échantillons massifs. Le diffractogramme
obtenus est représenté sur la figure 111.21.

Les résultats d’analyses par DRX montrent que, dans les revétements YSZ réalisés par
projection a la torche a plasma, la phase majoritaire pour le dépdt obtenu est la phase
tétragonale T, I’obtention de cette phase est en accord avec des études précédentes 1027 La
projection plasma APS permet donc l’obtention systématique de la phase tétragonale
recherchée principalement pour sa résistance mécanique et sa ténacité.

L’obtention de cette phase est liée au refroidissement rapide des lamelles apres
étalement qui conduit a la transformation cristallographique de la phase cubique en phase T
avec une teneur en yttrine de 1’ordre de 8% massique. La phase minoritaire est la phase
monoclinique m dont les pics les plus caractéristiques sont de faible intensité .Sa présence a
I’état résiduel pourrait étre attribuée a des particules infondues ou partiellement fondues
piégées dans le dépot d’apres 13
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500 220]

400

300
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200 < [110]
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Figure 111.21. Diffractométrie X du dépét.

4. Caractérisation mécanique du dépot

Deux techniques principales ont été utilisées, la microdureté Vickers pour déterminer
la dureté des couches et le module de Young pour déterminer les propriétés élastiques des
dépots elaboré.
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4.1 La microdureté Vickers

La figure 111.22 présente les valeurs de dureté Vickers du substrat, la bande de liaison et
du revétement YSZ. En effet, nous enregistrons une dureté importante du dép6t de la zircone
(HV=900) par rapport a celle de la bande de liaison (HV=400). Substrat Sous couche

La figure montre également une nette dispersion de la dureté superficielle du dépot
YSZ. Cette hétérogénéité est due a notre avis a la microstructure de dépbt qui se manifeste
dans certains endroits par une dureté importante due par exemple a ’effet des inclusions
comme les oxydes qui favorisent I’augmentation de la dureté. La baisse de la dureté est
expliquée par la présence des pores.
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Figure 111.22. Microdureté Vickers mesurée sur la surface de 1’échantillon.

Une comparaison de la valeur expérimentale et théorique de la céramique YSZ a été
réalisée, elle montre qu’il y a une décroissance sensible de la dureté au niveau de la couche
de zircone. Ces valeurs sont fortement influencées par la composition et les parametres
microstructuraux tels que le taux de porosité ou la taille de grain.

Tableau I11.6. Microdureté des échantillons aux différentes charges.

Charge appliquée | 2N | 5N Valeur théorique de la céramique YSZ- HVsqo

Microdureté HV | 906 | 630 1300-1500

La microdureté présente une diminution constante lorsque la charge augmente de 2 a
5N.Par conséquent, la valeur HV réelle des dép0ts peut étre estimée plus précisément sous
charges élevées.
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La dureté des dépdts céramiques poreux présente une évolution brutale a la baisse lors
de ’augmentation de la charge. La charge plus élevée provoque des fissures plus importantes
et la valeur mesurée est ainsi diminuée. Dans le cas de charges faibles, celles-ci sont en
général appliquées sur des phases localement dures conduisant a une valeur plus élevée. Au
contraire, une charge élevée peut étre appliquée soit sur des phases dures, soit sur des defauts
reflétant ainsi une microdureté plus faible **“.

Une déformation élastique est principalement engendrée lors du chargement suivie
d’une déformation plastique quand la contrainte dépasse la limite élastique. Il est a noter
qu’une reprise de déformation élastique a toujours lieu dans le voisinage de I’empreinte. Ainsi
la taille de I’empreinte sera réduite dans une certaine mesure apres enlévement de 1’indenteur.
Le degré de déformation plastique correspond a différentes charges utilisées, de sorte qu’une
charge plus élevée doit produire une empreinte et une déformation plastique plus larges,

résultant en une valeur de microdureté relativement plus faible ***.

4.2 Module de Young

Les revétements réalisés par projection thermique présentent une microstructure
hétérogéne (marquée notamment par la présence de pores globulaire et de fissures) et
anisotropique (structure lamellaire). Cette hétérogénéité est responsable de la diminution de la
valeur moyenne du module de Young apparent par rapport a la valeur moyenne du module de
Young intrinseque du matériau brut de projection, alors que ’anisotropie structurelle induit
des valeurs différentes suivant 1’orientation considérée. Le test de micro indentation
instrumenté réalisé a des charges constantes de 3 N, maintenues pendant 10 secondes, puis
une décharge a méme taux de charge a été réalisé.

Le tableau I11.7 montre le module de Young du substrat, de la bande de liaison et du
revétement de Zirconium stabilisé a I’yttrium.

Tableau I11.7. Propriétés mécaniques des matériaux.

Nature du matériau Dureté HV[3N] Module de Young E [GPa]
Substrat 174 123
Bande de liaison 338 111
Dépot YSZ 742 94

La figure I11.23 montre les courbes caractéristiques charge-déplacement (P-h). En
effet, la baisse du module de Young est liée aux défauts comme la porosité qui contribue a la
dégradation des propriétés mécaniques. Le module de Young de la zircone (E= 94 GPa) et de
la bande de liaison dépend (E=111 GPa) de leurs structures intrinséques.
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Figure 111.23. Courbes caractéristique charge-déplacement (P-h) du Dépot YSZ/Sous
couche/substrat.

5. Mesure de I’adhérence

Des essais de rayage appelés scratch-test ont été effectués sur les revétements
multicouches obtenus par projection plasma sur substrat en acier inoxydable. L’ensemble des
valeurs mesurées lors des essais est reporté sur les graphes ci-dessous.

Le test de la rayure habituellement utilisé pour caractériser 1’adhérence des couches
minces de type PVD ou CVD, on a essayé d’employer ce test pour caractériser 1’adhérence
des couches réalisées par projection plasma et trouver que les résultats obtenus n’ont pas été
concluants.

Les mesures montrent que la pénétration de la charge appliquée ne dépasse pas le 40
pum (Figure 111.25) par rapport a 1’épaisseur du dépdt (271 um), par conséquent le dépot
présente un éecaillage trés faible (Figure 111.26).

Les résultats obtenus ne sont donc pas significatifs de 1’adhérence de la couche de
céramique sur le substrat metallique.
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Figure 111.24. Enregistrement de 1’émission acoustique en fonction de la charge appliquée.

Profondeur de pénétration
; - - + [-100
."\. I
I\ -5.0
+0,0
5.0
II"lr * .'. |'r\l'. .'Im" B 10'”
VAY.
150
+20,0
R . - 250
‘/\/W-\/\_,-SO.D
+ + * 35,0
40,0 pm
R O A P O
1.00M B30 18,80 770 38,60 4550 5440 83,30 7220 81,10 80,00
—+ 1 ‘' 1T v 1 r 1 T 1T T T T T " T " T T*™ 1
0.00mm 040 0,80 120 1.60 2,00 240 280 320 3.60 4,00

B Penetration depth B Residual depth

Figure 111.25. Variation de de profondeur de pénétration en fonction de la charge appliquée.

Figure 111.26. Traces du Zones endommagé par Scratch-test sur le dépdt YSZ.
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6. Caractérisation thermique du dépot

Le comportement thermique des barriéres thermiques élaborer par projection plasma a
été analysé au moyen de deux tests :

e Des chocs isothermiques ont permis de caractériser leur durée de vie ;

e Des essais de vieillissement thermique a pour but d’étudier le comportement au
frittage de la barriére thermique, c’est-a-dire 1I’évolution de I’architecture du
réseau de pores et de fissures.

6.1 Test de Chocs isothermiques
6.1.1 Modes de dégradation

Antou *° a montré que le principal mode de dégradation durant les chocs isothermiques
est la croissance de la couche d’oxydes, qui induit des ruptures au sein du revétement (Figure
[11.27). La rugosité a I’interface entre la sous-couche métallique et la céramique conduit
durant les cyclages thermiques a I’alternance du champ de contraintes au niveau des pics de
rugosité et dans les creux. Durant 1’oxydation de la sous-couche a I’interface avec la
céramique, ces contraintes changent de signe et alternent donc entre contraintes de traction et
de compression. Une fissure est ainsi initiée au niveau d’un pic de rugosité.

| I la couche &’ oxydes comprimé tente de s’allonger |

barriére thermique réducti(?n de | barriere thermique
couche contrainte sy
doxydes” :
¥ (énergie de
déformation)

II: des fissures naissent et se propagent autour des
imperfections induites par la couche d’oxydes

isothermiquement cycliquement

barriére thermique fissure | barriére thermique

II: les fissures induites se rejoignent et deviennent
assez larges pour satisfaire un large gondolement

barriére thermique
A

Figure 111.27. Principaux modes de dégradation durant les chocs isothermiques °.

La figure 111.28 présente 1’échantillon originale et les photos des dépdts apres chocs
isothermiques. Pour le dépdt APS une partie du dép6t est pelée a partir du bord du substrat
apres 18 cycles thermiques a la température 950°C et 10 cycles thermiques a la température

05 |



Résultats expérimentaux et interprétations | 2018

1050°C. Pour les deux différents tests, on observe en surface un écaillage de la couche de
zircone et le décollement de la barriére thermique du substrat.

ECH-APS

Chocs a 1050°C Chocs a 950°C

| . Dépotpelé . Dépotpelé

oo ; S i et

 Dépot écaillé
- 30 Cycles . .
g o 3F

Figure 111.28. Macrographies du dep6t YSZ aprés le test de choc isothermique.

Les morphologies de coups transversales des dép6ts apres le cycle isothermique a
950°C et 1050°C sont présentées dans la figure 111.29.

D’apreés la figure 111.29 on observe des fissures principales perpendiculaires a la
surface du substrat sont apparu au niveau de la couche céramique, ces fissures qui se
développent dans les splats sont créées en raison de la différence de température entre le
substrat et le dépot. L’apparition de ces fissures provoquant par conséquent le mécanisme
d’endommagement du dépot. Il a déja été indiqué que ce dépot est principalement formé de
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splats et une majorité de défauts dans la couche de zircone. Le développement des fissures
dans les splats sont créées en raison de la différence de température entre le substrat et le
dépdt . Dans le cas d’un bon contact entre les splats et le matériau sous-jacent, une
contrainte en traction se développe lors du refroidissement.

D’aprés S.0. Chwa et al **° la différence de température provoque une augmentation
de la contrainte et a causé I’initiation et la propagation des fissures verticales. La propagation
des fissures dans les splats suivantes est initiée, résultant ainsi en une fissure verticale
continue au travers de la lamelle entiere sous des conditions appropriées. La faible résistance
du dép6t YSZ peut étre attribuée a des microfissures inhomogénement distribuées, des pores
ouverts et une adhérence relativement faible entre la couche supérieure et la couche de Ni.

(a) 950°C

« Fissure vertical
AT K PR
"" . ~ . o - - :' .
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(b) 1050°C

Couche'd'oxyde décollement du TBC

vysz T=

Figure 111.29. (a, b) Microstructures optiques du dépdt YSZ apres les essais de chocs
isothermiques.

6.1.2 Observation des couches d’oxyde a croissance thermique

La sous couche d’accrochage protége aussi le substrat de 1’oxydation et de la corrosion
a haute température. L’oxydation préférentielle de 1’aluminium de la couche d’accrochage
donne naissance a une couche d’oxyde a croissance thermique (TGO).

Au cours des cycles de chocs thermiques, un épaississement de la couche de TGO a
été clairement observe et les couches d’oxyde TGO deviennent plus ondulées avec
I’accroissement du nombre de cycles.

L’observation par microscopie électronique a balayage(MEB) des coupes transversales
des échantillons ayant subi des chocs isothermiques révele la présence d’une couche d’oxyde
a croissance thermique (TGO) a ’interface céramique / sous-couche (Figure 111.30). Cette
couche d’oxyde semble principalement constituée d’alumine (Al,O3z), comme rapporté dans la
littérature °.

La présence d’une couche poreuse d’YSZ semble donc jouer un role significatif pour
augmenter la perméabilité a I’oxygene de la couche céramique YSZ. On constate alors que la
formation de cette couche d’oxyde provient de la diffusion d’oxygéne provenant de la couche
de céramique et la diffusion d’aluminium provenant de la sous couche.
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Figure 111.30. (a,b) Morphologies de coupe transversale de la couche de TGO régulierement
formée a I’interface.

L’analyse locale par EDS au microscopie électronique a balayage de la zone
intermédiaire (YSZ/ La sous couche d’accrochage) a montré que le profil de concentration des
éléments est constitué principalement d’aluminium et d’oxygéne dans les deux cas (Figure
111.31 et Figure 111.32) .ceci confirme la présence de la couche d’oxyde.
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Figure 111.31. Microanalyse EDS au MEB de la couche d’oxyde TGO formé a 950°C.
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Figure 111.32. Microanalyse EDS au MEB de la couche d’oxyde TGO formé a 1050°C.

La couche de TGO est a I’origine des contraintes qui peuvent causer la formation des
fissures et la dégradation du revétement TBC. Il existe généralement des aspérités a
I’interface TGO/YSZ et les pics dans ces aspérités représentent des sites de concentration de
contraintes, donc d’initiation des fissures. Il est également possible que des contraintes
résiduelles de compression se développent “** en raison de la différence de dilatation
thermique entre la couche de TGO et la sous couche.
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Ensuite, durant les cycles thermiques suivants, les contraintes précitées sont libérées
comme des contraintes en traction parallele a l'interface TGO/YSZ et la spallation du
revétement intervient. La spallation (disparition du revétement) constitue un mécanisme de
défaillance courant des TBC et se manifeste apres un nombre critique de cycles thermiques
sous I’effet de la contrainte thermique, de I’érosion et/ou de la corrosion. Les défauts résultant
de la spallation apparaissent souvent par propagation des fissures au niveau de I’interface
TGO/TBC ou directement au-dessus de ce dernier.

6.1.3 Influence de la température de maintien

Des chocs isothermiques réalisés a différentes températures, comprises entre 950 et
1050 °C, montre que la structure des revétements est un facteur plus discriminant que la
température du test elle-méme. En effet, quelle que soit la température du test, les dép6ts
présentent toujours une mauvaise résistance aux chocs isothermiques. Cependant, plus la
température du test est élevée, moins la résistance aux chocs isothermiques est grande.

6.1.4 Evolution de la structure cristalline

Les études structurales des dépdts ayant subi des chocs isothermiques a 950°C et
1050°C ont été menées par diffraction des rayons X. La figure 111.33 présente les
diffractogrammes obtenus.

Les dépdts se présentent quasiment exclusivement sous la phase tétragonale (t),
d’aprés les travaux de Antou O: la présence de cette phase est certainement dii au taux
d’yttrine qui est largement supérieur a 4 % en masse. Une importante quantité de la phase

monoclinique (m) est également détectée apres le choc isothermique des dépots.
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Figure 111.33. (a, b) Spectres de diffraction des rayons X obtenus sur les dépdts ayant subi des
chocs isothermiques.

6.2 Vieillissement thermique

Des essais de vieillissement thermique & 1100°c sous air ont éte réalisés dans un four
tubulaire. Les cycles de vieillissement comprennent une montée en température de 15 minutes
un maintien a aux températures des cycles 10,20 et 40heures et un refroidissement a I’air de
10 minute. L’objectif de I’essai est d’étudier d’un coté le comportement au frittage de la
barriére thermique, ¢’est-a-dire 1’évolution de I’architecture du réseau des pores et des fissures
et d’autre coté ’influence de 1’évolution microstructurale sur les propriétés mécaniques telles
que la dureté.

6.2.1 Effet du vieillissement thermique

Plusieurs auteurs “>**"** montrent que lorsque les couches céramiques élaborées par

projection APS exposées pendant quelques dizaines d’heures a des températures supérieures a
1000°C subissent des phénomeénes de frittage qui provoquent leur densification, une fermeture
des microfissures et des fissures inter lamellaires est observée lors de traitement de
vieillissement thermique (Figure 111.34).
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Figure 111.34. Représentation schématique de la variation de rigidité d’un revétement soumis a
une déformation imposée. En traction, a) I’ouverture des microfissures résulte en une
diminution du module de Young. b) C’est également le cas lors du passage de la traction a la
compression. ¢) Lorsque les forces et contraintes de compression sont suffisamment élevées,
la microstructure se referme et une augmentation de la rigidité est observée .

Ainsi, une diminution du taux de porosité et une évolution de la morphologie ont été
observées sur des dépdts de zircone complétement stabilisée a 20 % d’Y 205 *°, il est possible
de constater que les espaces interlamellaires ont tendance a disparaitre complétement et que la
structure colonnaire au sein des lamelles s’estompe. Ces changements de morphologie se
traduisent par une diminution du taux de porosité de 1 % seulement, mais ils sont suffisants
pour altérer tres fortement les propriétés d’isolation de ces barricres.

Dans le cas de revétements de zircone partiellement stabilisée a 8 % d’Y 03, les
mémes phénomenes de densification, accompagnés d’une forte augmentation de conductivité
thermique, ont été mis en évidence par d’autres auteurs, qui ont étudi¢ 1’effet de divers
traitements thermiques “***’.

Grace a une caractérisation par analyse d’images de la porositg, Antou'® a notamment
mis en évidence que ce sont les transformations de la structure poreuse des dép6ts qui sont
responsables de la dégradation des propriétés d’isolation thermique de ces barriéres. En effet,
bien que la fraction volumique de la phase poreuse ne soit pas sensiblement modifiée par les
traitements thermiques, des phénomenes de frittage, qui affectent en premier lieu les pores les
plus petits, ont des conséquences importantes en termes de conductivité thermique. Le réseau
de microfissures, qui a une influence primordiale sur les propriétés thermiques de ces dépots,
voit son efficacité amoindrie par des effets quantitatifs (diminution du taux de porosité) et par
des effets qualitatifs (perte de continuité des fissures). Les chemins de percolation ainsi
ouverts permettent un meilleur écoulement des flux thermiques a travers la matrice, ce qui se
traduit par une forte élévation de conductivité thermique.

L’autre étude faite par Vert * & montre que la réorganisation des fissures et des pores
au sein d’une couche poreuse de zircone yttriée pouvait intervenir a partir de 650°C. Le cycle
thermique utilisé inclut un palier de 50 heures a 850°C et offre donc des conditions pouvant
entrainer des modifications dans 1’architecture de la couche.

Le cycle thermique utilisé inclut un palier de 10,20 et 40 heures & 1100°C et offre

donc des conditions pouvant entrainer des modifications dans I’architecture de la couche
(Figure 111.35).
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Vieillissement - 10h

Vieillissement - 20h

Figure 111.35. Macrographie optique des dépdts vieillis & 1100°C.
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6.2.2 Evolution de la microstructure des dépo6ts vieillis

Des observations sur des coupes transversales permettant de visualiser la structure du
dépot vieillis ont été réalisées par microscopie optique (MO) et par microscopie électronique a
balayage(MEB).

L’étude par MO des coupes transversales des échantillons revétus montre les
microstructures du substrat, de la Sous couche et du dépdt de zirconium stabilisé a I’yttrium
(Figure 111.35).

La figure 111.36 présente une évolution de 1’architecture du systéme TBC avec une
augmentation assez remarquable des fissures et des pores présents dans certaines zones de
I’interface lors du vieillissement thermique a 1100°C.Quel que soit le cycle de vieillissement
thermique appliqué on observe alors un décollement de la barriére thermique du substrat .

105 |



Résultats expérimentaux et interprétations | 2018

Figure 111.36. Microstructures des dépdts vieillis a 1100°C.

Les micrographies acquises par microscopie électronique a balayage (MEB) montrent
que dans les trois cas de dépdts APS, le vieillissement thermique a 1100 °C induit une
1égére diminution de I’adhérence de la céramique (Figure 111.37). Ceci est en grande partie dQ
a la croissance de 1’oxyde a I’interface céramique/sous couche. La morphologie de la couche
d’oxyde subit de nombreuses évolutions en fonction des cycles des vieillissements appliqués
au systeme barriere thermique.

13k
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Figure 111.37. Morphologies de coupes transversales de la couche d’oxyde réguliérement
formée a I’interface aprés un vieillissement thermique : (a) 10h, (b) 20h et (c) 40h.

L’analyse par EDS au microscopie électronique & balayage des dép6ts apres un
vieillissement a 10h, 20h et 40h révele la présence d’oxydes prés de ’interface céramique /
sous-couche. Cet oxyde semble principalement constitué d’alumine (Al;O3), comme rapporté
dans la littérature “*°*** .La formation de cet oxyde proviennent de la diffusion d’oxygéne
provenant de la couche de céramique et de la diffusion d’aluminium provenant de la sous-

couche.
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Figure 111.38. Microanalyse EDS au MEB de la couche d’oxyde TGO formé a 10h.
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Figure 111.39. Microanalyse EDS au MEB de la couche d’oxyde TGO formé a 20h.
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Figure 111.40. Microanalyse EDS au MEB de la couche d’oxyde TGO formé a 40h.
6.2.3 Analyse des pores et des fissures des dépdts

L’analyse d’images a ainsi permis d’étudier 1’évolution du taux de porosité¢ et de
I’orientation des fissures en fonction de la durée de vieillissement thermique.

Il est constaté qu’une augmentation du taux de porosité sur les trois types de dépots
barrieres thermiques vieillis a 1100°C. Le taux de porosité est monté de 13 % a 46 % (Figure
111.41).
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Figure 111.41. Evolution du taux de porosité de dép6t vieillis thermiquement a 1100°C.

Les fissures sont les défauts microstructuraux les plus pénalisants pour les dépots
d’YSZ car elles sont susceptibles de se propager sous application d’une contrainte extérieure.
De ce fait, le taux de fissure peut apparaitre comme un parametre approprié a 1’étude du
vieillissement du matériau. Son suivi sera effectué a partir d’image J.

Le réseau de fissures est par consequent affecté par le traitement de vieillissement
thermique. Une augmentation du taux de fissure est observée, avec des valeurs comprises
entre 4 % et 10 % selon les conditions de vieillissement .L’interprétation de cette
augmentation est délicate car les mécanismes de fissuration identifiés ne font pas toujours
référence a la propagation des fissures préexistantes.

Le tableau 111.8 montre les résultats d’analyse d’image de taux de fissure aprés 1’essai

de vieillissement.

Tableau 111.8. Quantification du taux de fissures des dép6ts vieillis.

Parameétre Surface moyenne sélectionnée | Taux des fissures
(um?) (%)
Systéme TBC brut de projection 34995 2
Dépot vieillies a 1100°C -10h 9515 4
Dépébt vieillies & 1100°C -20h 14582 7
Dépébt vieillies & 1100°C -40h 22170 10

4.2.4 Influence du vieillissement sur la dureté du systéme

La microdureté Vickers est encore ici un outil de choix permettant de quantifier le
frittage, en effet, elle permet de suivre 1’évolution de la cohésion des dépots en fonction du

temps de maintien.
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La figure 111.42 représente les évolutions de la dureté Vickers de revétements bruts de
projection vieilli thermiquement & 1100°C. Il ressort que:

Le vieillissement du systéme TBC engendre une modification de son architecture
avec notamment une augmentation du nombre des pores au niveau de la couche de zircone.
Cette évolution microstructurale se manifeste également par un chute de la dureté des
revétements mesurée par indentation Vickers qui diminué d’environ 30 % apreés la phase de
vieillissement.

Cette diminution de la rigidité des depdts est certainement due a une faible
densification des dépdts, c’est-a-dire au développement des microfissures et des pores de
petite taille.

mTBC
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BEVT40h
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= =
(=] (=]

100 -

Figure 111.42. Evolution de la dureté du systeme TBC avant et aprés vieillissement.

Pour conclure, il semble donc que le dép6t élaboré par projection APS soit moins
affectés par le phénomeéne de frittage a haute température. Cela est du trés certainement au fait
que les fissures présentes dans notre dépots sont plus larges et sont moins sensibles au frittage
que les fissures inter- et intra-lamellaires des dépdts bruts de projection. Aprés un traitement
thermique de vieillissement a 1100°C, il est possible de constater que notre barriere
thermique présente une résistantes élevé lors des cycles de fonctionnement de la turbine a gaz,
autrement dit comportant une architecture poreuse plus résistante au maintien a haute
température. soient moins affectés par le frittage
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CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté¢ dans ce manuscrit s’inscrit dans le cadre de la réalisation de
barrieres thermiques pour les moteurs terrestres. Les TBC sont des dépbts généralement bi-
couche destinés a protéger les pieces de I’effet d’un environnement agressif a haute
température. Elles sont donc constituées d’une sous-couche en alliage de Nickel fournissant la
protection contre la corrosion et I’oxydation a chaud, et au-dessus, d’une couche céramique en
zircone partiellement stabilisée a 1’yttrine « épais » (de ’ordre de 300 um) jouant le role
d’isolant thermique. Les barri¢res thermiques permettent ainsi d’opérer a des températures
encore plus élevées, d’augmenter la durée de vie de la pi¢ce et de réduire les débits d’air de
refroidissement, et donc d’améliorer le rendement énergétique des moteurs.

Ce travail de thése & double objectifs, le premier est d’étudier 1’évaluation des
caractéristiques morphologiques et structurales des barriéres thermiques, différents aspects
ont été étudiés, comme la microstructure, la porosite, la fissuration et I'écaillage ainsi que les
propriétés mécaniques. En second, des essais thermiques ont été réalisés pour tester la
dégradation des revétements céramiques du type de barriére thermique lorsqu’il subit a des
sollicitations thermiques (vieillissement et chocs isothermiques).

Les travaux effectués nous ont amene aux conclusions suivantes :

1. Pour I’¢laboration de dépodts de zircone stabilisée en poids avec 8% d’oxyde d’yttrium
par projection plasma atmosphérique un mélange d’azote et d’hydrogéne (33/9 L/mn)
a ete utilise comme gaz plasmagene. Avant la projection, les substrats en acier
inoxydable de type 410S & structure ferritique, préalablement sablés, ont été
préchauffés a une température de surface de 200 °C. Les poudres étaient injectées avec
un débit massique de 60 g/mn et véhiculées par de 1’azote comme gaz porteur. La
distance de projection entre la sortie de la tuyére et le substrat était fixée a 100 mm.

2. Le procédé¢ de projection APS a assuré un dépot TBC d’épaisseur 500um a structure
lamellaire fine et uniforme avec I’existence d’une zone de liaison de type chimique.
Néanmoins, ce revétement présentant une dureté de I’ordre de 742HV et un module de
Young de 94GPa présente une hétérogéneéité résultant de la présence des particules
d’oxydes durs, des porosités et des particules non fondues. Cependant la bande de
liaison est caractérisée par un module de Young plus élevé que le revétement
(111GPa) et une dureté de 338HV. La granulométrie (16-106um) et la morphologie
creuse de la poudre YSZ semblent influencer la microstructure du revétement comme
sa densité et les propriétés mécaniques comme sa dureté.

3. Outre une structure lamellaire, le dépbt présent une porosité assez importante de
I’ordre de 13% due essentiellement a la présence d'infondus venant perturber la
cohésion de la couche et donnant naissance a des pores de forte taille. Des
micrographies ont été acquises au microscope électronique a balayage (MEB) révéle la
présence des fissures existant au sein de TBC provenant essentiellement de la
contraction volumique de la particule au refroidissement. La quantification du taux de
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fissure de dépot par traitement d’images a donné une valeur de 2.6%. Les analyses
d’images MEB ne permettent pas de fournir avec précision la quantité de fissures
réellement existantes dans le matériau en fonction du temps.

4. L’analyse par diffraction des rayons X des phases cristallographiques présentes dans le
dépdt montre que la zircone existe principalement sous la forme tétragonale.
L’obtention de cette phase métastable est en accord avec des études précédentes .cette
phase se forme du fait d’une cinétique de solidification trés élevée au cours de
I’écrasement des gouttelettes fondues. Une faible teneur de phase résiduelle
monoclinique est décelée.

5. La morphologie poreuse des dépdts de céramique influe nettement sur le mode de
dégradation principal des barrieres en cyclage thermique, et donc leur durée de vie.
Des chocs isothermiques réalisés a différentes températures, comprises entre 950 et
1050 °C, montre que la structure des revétements est un facteur plus discriminant que
la température du test elle-méme. Cependant, plus la température du test est elevee,
moins la résistance aux chocs isothermiques est grande, et ceci indépendamment de la
structure du revétement.

6. L’observation en coupe d’un échantillon ayant subi des chocs isothermiques révéle la
présence d’oxydes prés de I’interface céramique / sous-couche. Cet oxyde semble
principalement constitué d’alumine (Al,O3). La formation de cet oxyde provient de la
diffusion d’oxygeéne provenant de la couche de céramique et de la diffusion
d’aluminium provenant de la sous-couche.

7. Lors des vieillissements thermiques La concentration élever des fissures dans les
dépots élaborées par projection thermique, se propage trés rapidement lors des
traitements thermiques et la barriere se termine par la ruine du revétement.

PERSPECTIVES

Les résultats de cette these ouvrent la voie a des nombreuses perspectives de travail
qu’il serait intéressant d’explorer;

1. Une étude complémentaire des propriétés thermiques par des mesures expérimentales
de la conductivité thermique en fonction de la température et par une étude plus
exhaustive de la durée de vie des dépdts pour d’autres cycles de sollicitations
(autrement dit d’autres températures pour les traitements de vieillissement thermique
et de cyclages thermiques);

2. L’étude de I’adhérence de dépdts par scratch test a donner des résultats qui ne sont
pas significatifs de I’adhérence de la couche de céramique sur le substrat métallique.
Un essai de traction, pourrait étre une solution.
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