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« Suppose you came across a woman lying on the street with an elephant sitting on her
chest. You notice she is short of breath. Shortness of breath can be a symptom of heart
problems. In her case, the much more likely cause is the elephant on her chest. For a long

time, society put obstacles in the way of women who wanted to enter the sciences. That is
the elephant. »

- Sally Ride, 1¢ femme astronaute, en 2006

Continuons les efforts pour réduire la présence de cet éléphant jusqu’a ce que seule reste la
brise naturelle du vent sur les poitrines de tous les genres et de toutes les couleurs.
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Abreviations

AM1 : Superalliage base nickel bas en souffre

APS : Atmospheric/air Plasma Spraying, projection plasma de poudres
APV (VPA) : Aluminisation sous phase vapeur

Bl : « Basicity Index », indice de basicité

BMT : Pérovskite complexe de barium, de formule Ba(Mg1,3Taz3)Os
BT : Barriere thermique

CAS : « Calcium Alumino-Silicate », verre d'aluminosilicate de calcium

CMAS : « Magnesium & Calcium Alumino-Silicate », verre d'aluminosilicate de calcium et
magnésium

CTE : « Coefficient of Thermal Expansion », coefficient d'expansion thermique
DRX : Diffraction des rayons X
DVC : « Dense Vertically Cracked », revétement dense verticalement fissuré

EB-PVD : « Electron Beam-Physical Vapour Deposition », dépdt sous phase vapeur par faisceau
d’électrons

EDS : « Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy », spectroscopie de rayons X a dispersion
d'énergie

GZ : Zirconate de gadolinium

LAMT : Pérovskite complexe de lanthane, de formule La(Al1,4Mg1/2Ta14)O3

MEB : Microscope électronique a balayage

PF : Plasma-formé

PIV : « Particle Image Velocimetry », vélocimétrie par image de particules

PS-PVD : « Plasma Spray-Physical Vapour Deposition », projection thermique sous vide

PVD : « Physical Vapour Deposition », dép6t physique par phase vapeur

RE : « Rare-Earth », terre rare

SPS : « Suspension Plasma Spraying », projection plasma de suspensions

SPPS : « Solution Precursor Plasma Spraying », projection plasma de précurseurs en solution

TGO : « Thermally Grown Oxide », oxyde croissant thermiquement
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Abréviations

UHTC : « Ultra-High Temperature Ceramics », céramique ultra réfractaire
YAG : « Yttrium-Aluminium Garnet », grenat d'yttrium et d'aluminium

YSZ : « Yttria-Partially Stabilised Zirconia », zircone partiellement stabilisée a I'yttrine
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Infroduction

Le monde de I'aéronautique est en constante évolution.

Poussés par I'épuisement des ressources en hydrocarbures et les nouvelles restrictions
environnementales, en particulier européennes, les motoristes aéronautiques sont amenés a
toujours proposer de nouvelles technologies pour réduire la consommation en carburant et
limiter les émissions des futurs turboréacteurs dotant les aéronefs. En ce sens, la stratégie
adoptée ces 50 derniéres années a été d'accroitre graduellement la température de
fonctionnement des parties dites « chaudes » des moteurs (chambre de combustion, aubes de
turbine haute-pression, distributeurs haute-pression) afin d'en améliorer le rendement
énergétique global. Cette augmentation a été possible grace au développement de nouveaux
alliages métalliques se déformant peu a haute température et a l'inclusion de circuits de
refroidissement judicieux au sein des piéces coulées.

Néanmoins, pour accroitre drastiquement le rendement énergétique des turboréacteurs, ces
pieces ont besoin d'une protection supplémentaire permettant une isolation thermique
adéquate ainsi qu'une bonne résistance a I'oxydation. Cette protection est appelée « barriére
thermique ». Elle est constituée de deux couches successives d'abord céramique puis
métallique entre lesquelles croit de maniére contrélée une couche d'alumine protectrice au
cours du fonctionnement cyclique des turboréacteurs. Aujourd’hui, les revétements en
céramique déployés par l'industrie sont constitués de zircone partiellement stabilisée a I'aide
d'yttrine. Nommeément, ceux recouvrant les aubes de turbine haute-pression sont mis en forme
par dépdt sous vide par phase vapeur, technique particuliere qui permet I'obtention de
revétements architecturés en colonnes denses, fines et étroites. Cette morphologie donne lieu
a un gain important en durée de vie des revétements, privilégiée pour ce type de pieces.

Les températures actuelles de fonctionnement des turboréacteurs, dépassant 1200°C, amenent
en limite ce systeme. Elles s'averent d'autant plus néfastes a la tenue des barrieres thermiques
d'aubes a court terme que celles-ci rencontrent des particules siliceuses issues de grains de
sable ou de cendres volcaniques piégés dans l'air ambiant. Ces particules appelées « CMAS »
(pour aluminosilicate de calcium et magnésium) ont la caractéristique de fondre au-dela de
1000°C. Selon la localisation des aéroports ou les conditions météorologiques pendant le vol,
ces particules finissent leur séjour dans le secteur des aubes de turbine haute-pression au
moment du décollage ou lors de la croisiere, se déposant fondues sur les revétements
céramiques. La nature physico-chimique de ces résidus entraine inexorablement, au fil des
cycles de vol, la dégradation du revétement jusqu’a sa délamination totale, laissant a nue I'aube
metallique sous-jacente.

De nouveaux matériaux et de nouvelles architectures de revétement céramique font depuis
I'objet de nombreuses attentions, pour le développement de barrieres thermiques capables de
protéger efficacement et durablement les parties chaudes, a la fois de ces menaces extérieures
et de la température élevée de fonctionnement des turboréacteurs. En réponse, la technique
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Introduction

de projection plasma de suspensions (SPS) témoigne d'un certain nombre d'avantages
techniques et économiques. Elle permet de traiter thermiquement de nombreux matériaux, a
partir de poudres submicroniques ou nanométriques, et d'élaborer une grande variété
d'architectures de revétement a I'air ambiant, a I'aide d’'une petite torche a plasma mobile. Les
revétements produits par cette technologie émergente offrent des propriétés en isolation
thermique tres intéressantes pour l'industrie aéronautique. Cependant, quelques verrous
scientifiques restent encore a lever dans la maitrise industrielle de ce procédé. Les ambitions
mutuelles du monde de la projection thermique et des industries aéronautiques sont de porter
ce traitement de surface a maturation.

Aussi, I'objectif de cette thése est-il de proposer un systeme céramique robuste faisant office
de barriere thermique et de barriere environnementale aux particules de sable, par la mise en
ceuvre de la technologie de projection plasma de suspensions.

Le premier chapitre de ce manuscrit permet de dresser I'horizon des données sur les
barrieres thermiques et des développements en cours pour améliorer leur résistance aux
CMAS. Un certain nombre de matériaux sera sélectionné a I'issue de cette prospection pour
étudier leurs propriétés sous forme de revétement SPS face a un CMAS modéle. Le
développement de la projection plasma de suspensions, en particulier les connaissances et les
dernieres interrogations liées a l'origine des variétés d'architectures possibles puis a la
construction reproductible de revétements sont abordées. L'utilisation d'un outil de diagnostic
bien spécifique et d'un certain type de torche a plasma est justifiée dans ce chapitre. Une
architecture de barriere thermique sera proposée et sera le fil conducteur des travaux de cette
these.

Le second chapitre dévoile 'ensemble des techniques expérimentales et des protocoles mis
en place lors de cette thése. Le banc de projection thermique, I'outil de diagnostic pour
visualiser I'écoulement de particules en vol, les divers calculs et méthodes expérimentales pour
juger des caractéristiques thermophysiques du jet plasma sont décrits dans ce chapitre. Les
matériaux, I'élaboration des suspensions, les substrats ou cibles employés aux diverses études
menées y sont de méme détaillés. Les revétements ont aussi fait I'objet d'essais de
fonctionnalisation et les bancs de fatigue par oxydation cyclique et d'érosion utilisés a cet effet
sont présentés également.

Le troisieme chapitre a pour objet I'étude de la réactivité des matériaux sélectionnés avec
diverses sources d'oxydes composant les CMAS. Le but est de pouvoir mieux cerner le role de
différents silicates de terre rare et autres produits de réaction dans la formation d'une barriere
de diffusion aux CMAS. Les revétements élaborés par SPS sont caractérisés et soumis a des
tests environnementaux, d'infiltration et de mouillabilité, afin d'identifier le meilleur candidat
résistant aux CMAS.

Le quatrieme chapitre se concentre sur le diagnostic expérimental du procédé SPS par la
caractérisation de I'écoulement de particules submicroniques en vol dans le jet plasma jusqu’a
I'impact sur des cibles a géométries différentes et en présence d’'écoulements secondaires d'air
de refroidissement. L'étude de I'étalement de lamelles appelées « splats» couplée a
I'observation des premieres couches de dépot permettent de compléter les données de
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diagnostic et de tracer I'historique cinétique des particules dans le jet de plasma ainsi que lors
de leur empilement en surface des cibles. L'objectif est de permettre de mieux appréhender la
construction de revétements colonnaires par SPS sur des surfaces a géométrie complexe et
dans des environnements de projection variés.

Le cinquiéme et dernier chapitre aborde I'influence des propriétés thermophysiques du jet
plasma sur le traitement thermocinétique des particules et la morphologie des revétements
obtenus. Une partie de I'étude est focalisée sur |'utilisation du dihydrogene en gaz plasmagene
et ses conséquences sur les caractéristiques de fonctionnement de la torche puis sur la
microstructure des revétements. L'objectif de cette étude est de fournir des cartographies
propriétés plasma — microstructure afin d'approfondir les connaissances sur le ou les origines
de la variabilité des morphologies obtenues par SPS. La fonctionnalisation des revétements fait
aussi I'objet de ce chapitre. Ils sont soumis a des tests sévéeres de fatigue par oxydation cyclique
a haute température puis a des tests d'érosion. Un systéeme céramique comprenant le
revétement identifié pour sa résistance aux CMAS est aussi soumis a ces tests ainsi qu'a un test
de vieillissement thermique et d'infiltration au CMAS modele. Le but est de discriminer un
ensemble de morphologies de revétements lié a des conditions plasmageéenes particulieres, puis
d'évaluer la viabilité de la solution « matériaux et architecturale » proposée lors de cette these.

L'ensemble des résultats est synthétisé lors de la conclusion générale. Diverses perspectives de
recherche seront ensuite énoncées afin de proposer plusieurs nouveaux champs d'études et
de consolider les données sur le systéeme de barriere thermique envisagée lors de ces travaux.
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Chapitre 1 Bibliographie

Ce chapitre s'attache a décrire les problématiques ou limitations actuelles liées a la nature des
matériaux mis en jeu, l'architecture des revétements céramiques et I'environnement thermique
des barrieres thermiques employées dans les turboréacteurs. Une attention particuliére sera
portée sur |'effet « anti-CMAS » et de non-mouillabilité aux CMAS, de matériaux identifiés.

La mise en ceuvre de la projection plasma de suspensions suppose la maitrise de la chaine du
procédé : des caractéristiques et limitations de la torche plasma employée a I'étude des
mécanismes de croissance de dépot par SPS en passant par le diagnostic en vol des particules
de suspension fondues. Ce chapitre énumere les connaissances sur le procédé SPS et les
influences de certains de ces parametres sur la mise en forme du revétement ou dépot.

1. Environnement des barrieres thermiques

1.1. Systéeme de barriéere thermique conventionnel

Technologie | Technologie
Chambre de Aubage
combustion
Structure lamellaire = <= Structure colonnaire
YSZ par APS YSZ par EB-PVD

TGO (a-Al,0y) - etatiadtt 4= TGO (a-Al,0,)

Alliage MCrAlY =»< L~ <= Aluminiure de nickel

par APS ou HVOF S modifiée ou non

(ex : NiCoCrAlY)) par dépét en phase vapeur

(ex : B-(Ni,Pt)Al)

Fig. 1.1 Schéma du systeme de barriere thermique selon l'usage technologique et les techniques de
traitement de surface employées, adapté de [1]

Le systeme de barriére thermique couramment employé en aéronautique est une succession
de couche de dépdts qui revét une piece métallique, généralement en superalliage base nickel
tel que le superalliage AM1'. 1l a pour but d'isoler thermiquement cette pieéce métallique sous-
jacente et de protéger contre la corrosion des gaz chauds présents dans le moteur. Ce systéme,

' Composition AM1 : 65,2% Ni—8% Ta - 7,5% Cr — 6,5% Co — 5,5% W - 5,3% Al — 2% Mo — 0,01% C et
S < 0,4ppm (%m.)
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illustré Fig. 1.1, est composé d'une sous-couche de liaison intermétallique et d’'une couche
supérieure poreuse en céramique réfractaire.

Le but primordial de la sous-couche de liaison est de protéger durablement contre I'oxydation
et la corrosion le superalliage exposé aux fortes températures environnantes dans le moteur.
De méme cette sous-couche apporte une compatibilité mécanique et chimique durable entre
la piece en superalliage et la couche supérieure en céramique en accommodant les contraintes
thermiques, en pourvoyant une adhésion chimique et en limitant la diffusion des espéces du
superalliage. Pour ce faire, la sous-couche de liaison est un alliage comportant un fort taux en
aluminium, pouvant osciller entre 10%m. et 30%m. selon son type, dont les deux grandes
catégories sont les aluminures MCrAlY (ou M=Ni,Co) et B-(Ni,Pt)Al [2,3]. Sa nature chimique
controle la vitesse de croissance a haute température, au-dela de 900°C, d'un film passivant
d'alumine (a-Al;0O3) dit « TGO » (pour « thermally grown oxide ») [4]. Ce film permet de
protéger le superalliage de |'oxydation et de la corrosion néfastes aux températures de service
du moteur. Il se forme a l'interface entre la sous-couche et la céramique comme illustré
Fig. 1.1. Différentes techniques de dépot de cette sous-couche existent et sont discriminées
selon I'aluminure envisagée, I'usage et I'environnement futurs de la piéce recouverte [2,5]. Dans
le cadre d'une technologie d'aubage, la technique actuellement favorisée dans l'industrie
aéronautique est l'aluminisation sous phase vapeur (APV ou VPA en anglais) de l'alliage
B-(Ni,Pt)Al.

Le réle de la couche poreuse en céramique réfractaire est d'isoler thermiquement des gaz
chauds les couches inférieures. Pour cela, un matériau ne se dégradant pas aux températures
de fonctionnement du moteur (au-dela de 1100°C), présentant une faible conductivité
thermique dans cette gamme, et pourvu d'un coefficient de dilatation thermique (CTE)
compatible avec les taux de dilatation des couches inférieures, est nécessaire. La zircone ZrO;
partiellement stabilisée par I'oxyde yttrine Y,Os a un taux avoisinant les 6 a 8%massique (7-
8%mol.) remplit toutes ces exigences avec une conductivité thermique aux alentours de
2,5W-m™-K" et une dilatation thermique de 10,9-10°K™" pour un monocristal [6,7]. Elle sera
désignée par la formulation « zircone yttriée » ou « YSZ » dans la suite du manuscrit. Cette
concentration particuliere en yttrine au sein de la zircone donne lieu, lorsque le matériau est
mis en forme par traitement de surface, a I'obtention d’'une variété cristalline particuliere : la
phase quadratique métastable t' [2]. Cette phase métastable a I'avantage de ne pas évoluer en
phase monoclinique m a basse température (en-deca de 400°C, voir Fig. 1.2 (A)) comme le
ferait normalement la phase quadratique stable t présentant des concentrations analogues en
yttrine [8]. Cette particularité empéche la formation de fissures indésirables dans la couche
céramique a basse température par changement de volume des mailles cristallines. Ce taux
optimal garantit aussi la meilleure durabilité connue a ce jour du systeme de BT a haute
température avec une sous-couche en aluminure [9-12] (voir Fig. 1.2 (B)).
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Fig. 1.2 (A) Diagramme de phase parcellaire ZrO,-Y,O3 issu de [13]. Les lignes pointillées représentent
les limites de la phase métastable t" appelée To. (B) Graphique représentant le nombre de cycles a rupture
a 1100°C de dépdts de zircone partiellement stabilisée selon la concentration d'yttrine (%massique) et
reposant sur une sous-couche NiCrAlY, tiré de [9]

De la méme facon que pour les sous-couches de liaison, plusieurs techniques de traitements
de surface existent pour déposer cette céramique (Fig. 1.1). La technique industrielle
privilégiée pour recouvrir les aubes de turbine haute-pression est le dépot sous phase vapeur
par faisceau d'électrons, dite « EB-PVD » (pour « Electron Beam-Physical Vapour Deposition)
[2]. Les revétements obtenus par cette technique présentent une morphologie tres spécifique
formée de colonnes micrométriques nanotexturées (Fig. 1.3). Ce type d'architecture permet
d'abaisser la conductivité thermique de la zircone aux alentours de 1,5W-m-1-K™' [14,15]. Elle
permet aussi de réduire la propagation de fissures en augmentant la tolérance aux
déformations dans I'environnement immédiat des aubes de turbine qui sont fortement
contraintes thermo-mécaniquement [16,17].

Fig. 1.3 Micrographies a fort grossissement de la morphologie d'un revétement de zircone yttriée
déposé par EB-PVD, adaptées de [2] et de [18]
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1.2. Vieillissement programmé de la zircone yttriée

Bien que la zircone yttriée utilisée dans les barrieres thermiques présente de nombreux
avantages thermomécaniques, cette variété métastable change néanmoins inexorablement de
structure cristalline dans la nouvelle gamme de températures de fonctionnement des moteurs
aéronautiques, se rapprochant de 1300°C. Ainsi, a partir de 1200°C, cette phase se dissocie
progressivement par effet de vieillissement en phase cubique ¢, riche en yttrine, et en phase
quadratique t, appauvrie en yttrine. Au refroidissement moteur, cette derniere peut se
transformer en phase monoclinique m [11,13,19-21] (cf. Fig. 1.2). Or, comme souligné
précédemment, I'apparition d'ilots de zircone monoclinique est néfaste dans le revétement
céramique. Ces ilots entrainent une augmentation du volume de la zircone de maniere localisée
et donc l'apparition de contraintes résiduelles supplémentaires qui menent a long terme a la
délamination « naturelle » du revétement [19,21].

De plus, le vieillissement thermique de la couche céramique entraine une densification du
matériau (appelé aussi frittage), dés 1100°C. Au sein de dépbts colonnaires, cela se traduit par
un grossissement des colonnes puis par leur jonction [22]. Cela a pour effet d'initier des
contraintes dans le plan du dépot. Macroscopiquement, le frittage diminue le pouvoir isolant
de la couche céramique ainsi que sa tolérance a la déformation [23,24]. Des fissures de retrait
apparaissent progressivement au refroidissement (Fig. 1.4) et peuvent mener, a terme, a la
délamination du dépét.

Fig. 1.4 Micrographie en vue de dessus d'un dépdt de zircone yttriée vieilli aprés 100 cycles de 1h a
1150°C, issu de [22]

1.3. Dégradations de la zircone yttriée par les CMAS

Avec l'augmentation de la température au sein des moteurs aéronautiques, les barrieres
thermiques classiques en zircone yttriée sont aussi menacées par les particules siliceuses
présentes dans I'atmosphere au moment du décollage ou de l'atterrissage des aéronefs. Ces
dernieres proviennent essentiellement des sables des déserts avoisinants ou de cendres
volcaniques. Aux alentours de 1200°C, ces particules, appelées « CMAS » (car étant composées
principalement de chaux CaO, magnésie MgO, d'alumine Al:Os et de silice SiOz), fondent en
surface de la couche céramique puis forment des verres au refroidissement généralement dans
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le domaine pseudo-wollastonite ou anorthite du diagramme ternaire CaO - SiO, — Al,Os
[25,26]. Cela a pour effet de dégrader chimiquement et mécaniquement les barrieres. Ces
mécanismes de dégradation sont détaillés ci-apres.

1.3.1. Dégradations chimiques

CAS+Zr,Y
CaAl,Si,0,

Ca,Zr(Y)Si,0,,

Fig. 1.5 Exemple d'attaque CMAS (4h, 1200°C) sur une barriere thermique YSZ déposée par EB-PVD [27]

Il a ainsi été mis en évidence que la zircone yttriée subissait un mécanisme de dissolution-
précipitation tel que les ions yttrium et zirconium entrent dans la composition de nouvelles
phases amorphes et cristallines avec le CMAS. Ces produits se forment en surface et dans les
fissures présentes initialement dans la céramique et sont de type CaxZr(Y)SisO12 par exemple
[27] (Fig. 1.5). La présence de CMAS semble de méme précipiter la transition de la phase
métastable t' vers la phase monoclinique m a 1200°C et au-dela. De nombreuses études ont
mis en évidence ce phénomene pour divers types de CMAS [25,28-30]. De plus, les particules
de CMAS a ces températures ont une faible viscosité ainsi que de bonnes propriétés
mouillantes a la zircone yttriée ce qui facilite grandement leur écoulement puis leur infiltration
dans la couche de céramique [31]. L'infiltration des particules de CMAS dans la zircone yttriée
est donc souvent importante voire totale quelle que soit I'architecture du dépdt céramique,
colonnaire ou lamellaire et plus ou moins dense [26,27]. Ces architectures sont alors détruites,
et les propriétés thermomécaniques de la couche céramique se retrouvent fortement
dégradées (Fig. 1.6). Les couches supérieures classiques déposées par EB-PVD sont d'autant
plus sensibles a ces attaques par rapport aux autres techniques de dépdt, du fait de leur
architecture colonnaire tres ouverte, d'apres I'équipe de I'Université de Californie [18]. Ils ont
ainsi calculé qu'une seule minute suffisait a 1240°C pour qu'une couche en YSZ de 200um
déposée par EB-PVD soit entierement infiltrée par les particules CMAS.
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Fig. 1.6 Exemple de forte dégradation de I'architecture initiale (A) d'un revétement dense de YSZ suite
a une attaque CMAS pendant 24h a 1121°C (B), les pointillés rouges représente la surface originelle de
la barriere thermique. Adapté de [26]

De méme, l'indice de basicité des particules CMAS semble jouer un role prédominant dans le
mécanisme et l'intensité de la dégradation chimique et structurale du revétement céramique.
L'indice de basicité « BI », décrit par I'équipe de I'Université de Cranfield [32,33], est défini de
la maniere suivante :

Bl = Y. oxydes basiques (%mol)
~ Y oxydes acides (%mol)

[Eq. 1.1]

Les particules CMAS de la catégorie des oxydes acides sont la silice SiO; et l'oxyde de
phosphore P;Os. Celles de la catégorie des oxydes basiques sont principalement la chaux CaO
et la magnésie MgO. Selon la provenance des CMAS, les oxydes de sodium NaxO et de
potassium K,O peuvent étre considérés et ajoutés a cette catégorie. Enfin certains oxydes
présents dans les particules de CMAS sont amphoteres. Il s'agit de I'alumine Al,Os, du dioxyde
de titane TiO; et de I'oxyde de fer Fe,Os. Cet indice permet de classer les sources siliceuses de
la plus acide a la plus basique. Le rapport prédominant dans cet indice est le rapport S%OZ. Les

sources de CMAS considérées comme acides ont un indice BI < 1,8 tandis que les mélanges
de CMAS susceptibles d'avoir un comportement trés basique ont un indice de basicité BI > 2,2.

Dans la littérature, la majorité des CMAS testés sont rangés dans la catégorie des mélanges
acides [25,26,29,32]. L'attaque chimique de telles sources est considérée comme « classique »
et a surtout été traitée dans la littérature sur des dépots EB-PVD. Les sommets des colonnes
de zircone sont arrondis par l'attaque. Les phases secondaires vitrifiées formées durant
I'attaque, comportant de la zircone ou de I'yttrium provenant de la barriére, se situent en
surface de ces colonnes et dans les espace inter-colonnaires [34]. Les sources trés basiques,
qguant a elles, entrainent la dissolution et la re-précipitation complete du revétement en YSZ
apres un temps d’exposition similaire aux sources d'indice de basicité faible (4h, [33]). La
microstructure du revétement apres attaque est formée de grains équi-axiaux, globulaires et
denses. (voir Fig. 1.7)
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Fig. 1.7 Exemple d'attaques chimiques par des CMAS selon leur indice de basicité sur des barrieres
thermiques YSZ déposées par EB-PVD apres 4h d'exposition a respectivement 1285°C, 1458°C et 1480°C
(33]

La basicité des mélanges CMAS testés sur les barrieres thermiques est donc un élément
important a prendre en compte car elle amene a des intensités d'attaque chimique différentes
et a des cinétiques différentes sur un méme type de barriere thermique. Cette propriété de
basicité des CMAS est une propriété physico-chimique caractéristique de I'ensemble des
liquides a oxoanions. Elle est un parametre déterminant de leur réactivité et est notamment
considérée par I'équipe de I'Institut Jean Lamour (IJL, Nancy) pour aborder les problématiques
de réactivité et de corrosion des matériaux céramiques et métalliques mis en ceuvre dans les
diverses applications industrielles relatives a la production de verres [35-37]. La collaboration
des équipes de I'TIL et de 'ONERA via les theses de N. Chellah et F. Perrudin [38,39] a permis
de caractériser la corrosion par CMAS des BT sous cet angle et de proposer des mécanismes
d'attaque qui seront abordés plus en détails dans le chapitre 3 de cette these. Ceci étant, il
convient de reconnaitre en accord avec Ndamka et al. [33] que cette approche est peu usitée
par le milieu de la recherche aéronautique.

1.3.2. Dégradations mécaniques

Ces différents phénomeénes d’écoulement, de dissolution et re-précipitation au sein de la
couche en céramique a comme autre conséquence d'entrainer des contraintes
thermomécaniques résiduelles importantes dans la barriere thermique [34]. Au
refroidissement, les particules CMAS n’ayant pas réagi avec la zircone se vitrifient dans les
porosités. Ce double phénomene de vitrification et de réaction chimique en surface avec la
zircone entraine la formation de zones soumises a de fortes contraintes en compression. Ce
phénomene est observé invariablement dans les diverses architectures de revétement
céramique en zircone, qu'elles soient de type colonnaire ou dense fissuré (aussi appelées
couches DVC pour « Dense Vertically Cracked ») [40]. Ces zones de fortes contraintes génerent
alors et/ou ouvrent fortement des fissures (Fig. 1.8). Cette vitrification dans la céramique
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contribue a la durcir et a la fragiliser. Cela a pour effet de modifier les propriétés mécaniques
intrinseques de la phase t' et ménent a la destruction de la couche par spallation [34].

Ainsi, pour augmenter la durée de vie des barrieres thermiques a ces hautes températures ou
elles deviennent tres sensibles aux CMAS, plusieurs familles de matériaux ont été identifiées
comme potentielles candidates pour résister a ces particules siliceuses. Ces familles ou alliances
de familles (matériaux composites) doivent aussi présenter des propriétés thermomécaniques
compatibles avec I'application « barriere thermique ».

Fig. 1.8 Exemple de délamination causée par I'ouverture de fissures menée par l'infiltration de CMAS
dans une couche YSZ EB-PVD apres 8h d'exposition a 1250°C [41]

2. Nouveaux matériaux isolants et anti-CMAS

Depuis le début des années 2000, de nombreux matériaux sont explorés dans le but de
répondre aux nouvelles exigences environnementales des barrieres thermiques et de pallier les
limitations de la zircone yttriée. Les caractéristiques recherchées sont un caractere fortement
réfractaire a de trés hautes températures, au moins 1500°C, sans dégradation ni architecturale
ni des propriétés thermomeécaniques par frittage ou attaque CMAS du revétement.

2.1. Candidats pour une meilleure isolation thermique, compatibles avec
une application de barriere thermique aéronautique

De nombreux candidats comportant une faible conductivité thermique ont émergé comme
potentiels remplacants a la zircone yttriée au cours des années 2000 [14,42]. Les solutions
matériaux d'abord étudiées ont été des matériaux proches chimiquement de la zircone yttriée
comme les zircones dopées ou co-dopées avec des oxydes de terre rare autre que I'yttrine ou
encore les zirconates de terre rare de type pyrochlore ou phase 8. Puis d'autres matériaux ont
fait I'objet d'études plus extensives au cours des années 2005-2015 comme les hafnates de
terre rare, de méme structure cristalline que les zirconates (pyrochlores ou phase §6), les
pérovskites de zircone avec des alcalino-ferreux, les pérovskites complexes contenant du
lanthane ou du barium tels que les matériaux « LAMT » ou « BMT » (en référence aux formules
chimiques La(Al1,4sMg1,2Ta1,4)O3 et Ba(Mgi,3Taz3)0s), ou enfin les aluminates comme le grenat
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d'yttrium et d'aluminium (« YAG ») et les hexa-aluminates comportant du gadolinium ou du
lanthane. Tous ces matériaux présentent une meilleure stabilité en température que la zircone
yttriée et des coefficients de dilatation proches des couches inférieures de la barriere thermique
[17]. Plus récemment encore (2017-2018), les orthophosphates de terre rare de type monazite

(REPOs0u RE = Gd ou La) font I'objet d'un regain d’'intérét pour une argumentation similaire
[43,44].

Afin de discriminer ces familles de matériaux entre elles, I'équipe de recherche de R. Vassen de
I'institut Jlich (Allemagne) a proposé une cartographie ou coefficient de dilatation thermique
et conductivité thermique a 1000°C sont reportés pour des matériaux denses [17]. Ce
graphique est rapporté ci-apres (Fig. 2.1) et complété avec les valeurs concernant la monazite
[45,46].
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Fig. 2.1 Graphique de la conductivité thermique de matériaux de chaque famille identifiée en fonction
de leur coefficient de dilatation thermique, graphique adapté et valeurs reprises depuis [17,47] et [45,46]

D'apres ces données, les deux familles de zircones co-dopées et de zirconates pyrochlores
offrent les meilleurs compromis en conductivité thermique et coefficient de dilatation, avec des
valeurs de conductivité thermique nettement plus faibles que la zircone yttriée et des
coefficients de dilatation thermique proches, quant a eux, de celui de la zircone yttriée pour
certaines compositions.

Les propriétés thermomeécaniques sous forme de dépot de ces familles de matériaux ont éte
largement étudiees au cours de ces deux dernieres décennies, de méme que leur résistance a
la corrosion des CMAS. Elles sont détaillées ci-apres.
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2.2. Famille des zircones partiellement dopées ou co-dopées par des
terres rares

Ces matériaux, de formule RE2O3-ZrO, ou Y»03-(RE1)203-(RE2)203-...-ZrO; (« RE » désigne la
terre rare autre que I'yttrine), présentent donc une conductivité thermique plus faible que la
zircone yttriée. Elle peut étre abaissée sous les TW-m™™-K' comme rapporté pour des
revétements colonnaires ou lamellaires composés des zircones partiellement dopées avec trois
oxydes de terre rare différents (Y>0s, Yb,Os, Gd»0s3). Il a aussi été rapporté pour ces derniers
revétements une meilleure résistance en température, a I'érosion et a I'oxydation cyclique a
haute température par rapport a une couche référence de zircone yttriée, ce qui en fait une
famille de matériaux de grand intérét [48,49].

Ce type de zircone, dopée ou co-dopée, a aussi été soumis a des tests d'infiltration par divers
CMAS, sous forme de pastille frittée ou de revétement [30,50-55]. Les résultats obtenus
semblent étre trés dépendants des terres rares employées et du taux de dopage. Un fort taux
de dopants d'un mélange Y,03-Yb,03-Gd,03 (~24%mol.) ou de Dy,0s (29%m.) dans la zircone
ne semble pas arréter l'infiltration des particules fondues de CMAS dans le matériau ou au
travers des porosités du revétement comme |'ont souligné les équipes des agences spatiales
allemande et américaine [30,51]. La céramique est également fortement attaquée par les CMAS
et subit des phénomenes de dissolution-précipitation. Une conversion importante de la zircone
quadratique t' vers la zircone monoclinique m en présence de CMAS est observée (44%
retrouvée), ce qui est problématique pour une durée de vie optimale de revétement [55]. Il n'y
a pas d'effet « anti-CMAS » ou d’amélioration par rapport a la dégradation d'un revétement
de zircone yttriée dans des conditions similaires. Une étude plus récente (2018), sur banc
moteur [54], montre, quant a elle, un potentiel anti-CMAS pour une composition contenant
2,5%mol. Y>03 - 1%mol. de Gd.03 — 1%mol. Yb,O3 dans une matrice quadratique t' de zircone
yttriée.

2.3. Famille des zirconates de terre rare pyrochlores : faible conductivité
intrinséque et effet « anti-CMAS »

2.3.1. Structure cristalline et propriétés thermomécaniques

Les zirconates de terre rare pyrochlores, de formule chimique RE;Zr,O7 ont été identifiés
comme la famille issue des zircones présentant les conductivités thermiques les plus faibles
sous forme dense (voir Fig. 2.1). « RE » désigne les cations de terre rare allant du lanthane La
au gadolinium Gd. Le zirconate de gadolinium Gd.Zr.0; (nommé « GZ » dans le reste du
manuscrit) figure en téte de cette famille avec une conductivité thermique aux alentours de
1,2W-m™-K " et un coefficient de dilatation apparenté a la zircone yttriée, aux alentours de
10-10°K™" (matériau massif).

De méme, cette famille de matériaux est stable sur I'ensemble de la gamme de températures
de fonctionnement des moteurs aéronautiques. La transition de phase la plus faible en
température est aux alentours de 1530-1550°C pour GZ [56-58], ou il évolue vers la phase
fluorine (Fig. 2.2). Cette transition de phase des pyrochlores (de Nd a Gd) vers la fluorine est
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une transition ordre-désordre de lacunes anioniques, ce désordre augmentant avec la
diminution de la taille du cation de terre rare [56]. L'ordre premier ou second de cette transition
pour GZ en particulier est encore débattu [59]. Elle est a 'origine d'une expansion du volume
de la maille élémentaire de 0,3% a 1550°C pour ce dernier [60].

Néanmoins, cette famille de matériaux présente une moins bonne ténacité intrinseque par
rapport a la phase quadratique t' de la zircone yttriée, du fait de sa structure cubique. Cela a
pour conséquence de moins bons résultats en durée de vie sous forme de revétement, en
oxydation cyclique a haute température ou face a I'érosion, que la zircone yttriée [61-64]. De
méme, le fort taux en terre rare présent dans ce type de matériaux entraine des réactions
indésirables avec I'alumine présente dans la TGO, ce qui appauvrit le zirconate en terre rare et
dégrade notamment le pouvoir isolant de ce dernier [65,66].

Defect-fluorite
(A,B),0,

Pyrochiore

Order-disorder
transition

Fig. 2.2 Schéma de la transition de phase de pyrochlore vers fluorine. Les boules rouges et blanches
représentent les oxygénes, les carrés les lacunes anioniques et les autres boules de couleurs représentent
les différents cations possibles. Issu de [60]

2.3.2. Interaction avec les CMAS, role du cation de terre rare

Lorsque confrontés a des CMAS [12,30,50,67-79], les revétements colonnaires, lamellaires ou
les pastilles denses de zirconates présentent une réactivité élevée dépendante de la taille du
cation de terre rare RE3*. Ainsi, d'aprés C.G. Levi et D.L. Poerschke de I'Université de Californie,
plus la taille de RE3** est importante et plus la cristallisation des particules CMAS fondues a
I'interface avec le zirconate est rapide [75]. Cette cristallisation a pour effet de sceller les fissures
ou porosités et empéche donc l'infiltration en profondeur des CMAS aux premiers instants de
contact. Elle a lieu en moins de 6min a 1200°C lorsque un revétement colonnaire de GZ est en
contact avec des cendres volcaniques [72] et seulement en une dizaine de secondes a 1150°C
en présence d'un sable [71].

Les réactions principales donnant lieu a cette cristallisation, dans une gamme de températures
de 1150 a 1500°C, sont les suivantes :

e La diffusion de la terre rare apres dissolution du zirconate pour former des aiguilles
d’'oxyapatite de formule Ca,REg(SiO4)sO. avec le verre de CMAS [67,72,75]. Du zirconium
peut aussi étre retrouvé dans la phase d'oxyapatite avec I'augmentation du taux de
chaux dans le CMAS initial [77,79].
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e Lare-précipitation de la zircone sous forme de nodules en surface du dép6t céramique
avec les ions environnants pour donner une phase fluorine ou quadratique
Zr,(RE,Ca)(1-y)Ox selon la nature du CMAS [67,70,75,77]. Le taux en terre rare présent
dans cette zircone est a nouveau dépendant de la taille du cation de terre rare. Plus le
cation est gros et plus cette phase re-précipitée en est appauvrie [75,77].

Au refroidissement, des sous-produits réactionnels dans le verre de CMAS peuvent aussi
apparaitre et étre constitués d'anorthite ou de formes melilites et spinelles provenant de
réactions avec les résidus fondus pauvres en CaO ou SiO, [42,75].

De méme, il semblerait exister un optimum pour la taille du cation RE** vis-a-vis des vitesses
de précipitation de I'oxyapatite et de la zircone et de la consommation des especes du CMAS.
Les travaux de these de F. Perrudin suggérent qu'un cation de la taille de Gd** est la taille
optimale pour précipiter |'oxyapatite [80]. Les cations plus gros entrainent une limite de
solubilité trop élevée de I'oxyapatite et donc un volume nécessaire en terre rare plus important
pour former les premiers cristaux, ce qui induirait une infiltration plus profonde des verres de
CMAS dans les revétements avant nucléation et germination des premiers grains d'oxyapatite
bouchant les porosités. Ceci peut étre notamment vérifié lorsqu’est comparée la vitesse
d'infiltration d’'un CMAS de composition 33 CaO — 9 MgO - 13 AlO;,5—45 SiO; (%mol.) au sein
d'un revétement colonnaire de SmyZr,0; [74] et de Gd.Zr,O7 [67]. Le rayon ionique du
samarium Sm est alors plus élevé que celui du gadolinium. Suite aux infiltrations, le dépot
d'épaisseur 130um de SmyZr,0O; est totalement consommé tandis que moins de 30um
d’'épaisseur sont consommeés dans le revétement de 200um de GZ, au bout de 4h de réaction
a 1300°C. Ces constats vont, enfin, dans le sens des préconisations de C.G. Levi et D.L.
Poerschke, pour qui le zirconate au plus haut potentiel anti-CMAS est celui précipitant une
zircone avec une concentration minimale en terre rare et une oxyapatite avec la concentration
la plus élevée en chaux [75]. Gd»Zr,O7 présente ainsi le meilleur compromis a 1300°C (voir
Fig. 2.3).
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Fig. 2.3 Graphique représentant les ratios RE/(M+Ca) et Ca/(M+RE) ol M=Zr ou Hf en fonction de la
taille du cation de terre rare, repris de [75].

Il est également possible de précipiter du zircon lorsque le taux de silice dans le CMAS initial
est tres élevé (ratio Si/Ca de 2,5 au moins d'aprés D. L. Poerschke [77]). Sa vitesse de
cristallisation est toutefois beaucoup plus faible que la vitesse de cristallisation de |'oxyapatite
ou de la zircone et donc n’est pas acteur principal dans le scellement des fissures.

2.3.3. Morphologie de l'interface CMAS-zirconate de terre rare

L'interface cristallisée a une morphologie distincte (Fig. 2.4), constituée d’'une couche densifiée
en surface du zirconate devenant graduellement une couche composée des grains globulaires
de zircone et d'aiguilles d'oxyapatite de plus en plus marquées a mesure du front d'avancement
dans la couche de verre fondu. Ce gradient en taille de grains a l'interface a été observé et
constaté en section a plusieurs reprises par I'équipe de C.G. Levi, de méme que par d'autres
équipes pour différentes températures, types de CMAS, et a la surface de divers pyrochlores,
qu'ils soient de gadolinium, de lanthane, de samarium ou de néodyme [12,30,40,74].
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Fig. 2.4 Image MEB d'un dépot EB-PVD de GZ aprés mise en contact avec du CMAS a 1300°C pendant
4h, montrant I'apparition d'aiguilles correspondant a la formation d’apatite de gadolinium et d'une zone
dense bouchant les espaces inter-colonnaires [67]

L'équipe de C.G. Levi, de nouveau, a proposé un mécanisme cinétique de scellement anti-CMAS
pour expliquer cette morphologie d'interface particuliere. Il est illustré ci-apres (Fig. 2.5) pour
le cas de I'interaction entre particules CMAS et d'une barriere thermique EB-PVD en GZ [68].

Fig. 2.5 Schéma de principe du mécanisme réactionnel de scellement entre GZ (déposé par EB-PVD) et
particules CMAS [67]

Lorsque le CMAS fondu (représenté en gris) s'infiltre le long des espaces inter-colonnaires de
faible largeur, les premiers germes d'oxyapatite (représentés en noir) et de zircone re-
précipitée (représentés en blanc) vont apparaitre quasi-instantanément et commencer a
obstruer I'écoulement du CMAS en profondeur (Fig. 2.5 (a)). Puis, tant que la réaction n’est pas
totale, les grains d'oxyapatite et de zircone vont grossir et continuellement étre précipités le
long des parois colonnaires en contact avec le CMAS, jusqu’a obtenir, dans ces espaces poreux,
la seule présence de ces deux phases. Cela scelle de maniéere effective ces porosités (Fig. 2.5
(b)). De la méme fagon, ces deux phases vont se former au sommet des colonnes de GZ en
contact avec le verre de CMAS fondu. Ces sommets de colonnes vont étre attaqués et dissous
par le CMAS jusqu’a la cristallisation de suffisamment de grains d'oxyapatite et de zircone a
I'interface GZ — CMAS pour la rendre étanche et arréter le front réactionnel. Il est aussi supposé
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qu’une succession de couches dans |'épaisseur, de grains d'oxyapatite et de nodules de zircone,
se forme lors de cette étape (Fig. 2.5 (c)). Enfin, au refroidissement du systéeme, un
accroissement additionnel des grains les plus proches du CMAS a lieu (Fig. 2.5 (d)).

De nombreux travaux dans la littérature supposent ainsi que l'efficacité du scellement et
d’'étanchéité de ces solutions « anti-CMAS » revient essentiellement a la présence d'une phase
oxyapatite « dense » au plus profond de la zone réactive avec les CMAS, c'est-a-dire
directement en surface du zirconate. Cette phase est en effet la plus rapide a se former dans
ce systeme zirconate-CMAS et consomme efficacement la silice et la chaux présentes dans le
verre fondu [77].

Enfin les revétements de zirconates « anti-CMAS » sont viables tant que les fissures ou espaces
inter-colonnaires sont suffisamment étroits pour éviter une concurrence défavorable des
cinétiques de croissance des grains d'oxyapatite et de zircone re-précipitée avec la vitesse de
pénétration du CMAS dans les porosités, pilotée par sa viscosité [30,78]. L'équipe de E. Jordan
de I'Université du Connecticut a ainsi mis en évidence une largeur critique de fissures de Tum
dans un revétement lamellaire de GZ, au-dela de laquelle les cinétiques de grossissement des
grains d'oxyapatite et de zircone ne sont plus assez rapides pour sceller et étanchéifier les
fissures efficacement [78]. Le CMAS de composition 39,2 CaO - 5,2 MgO —4,1 Al,0s- 51,5 SiO»
(%mol.) s'infiltre dans I'épaisseur entiere du revétement de GZ a 1180°C au travers des fissures
larges du dépot sans dégradation du zirconate.

2.3.4. Application pour barriere thermique aéronautique ?

Ainsi, cette famille de matériaux montre un nombre important d'avantages permettant le
développement de nouvelles barrieres thermiques isolantes et anti-CMAS. Les désavantages
notés, d'ordre de compatibilité thermomécanique ou thermochimique, des zirconates
pyrochlores peuvent étre améliorés ou contournés en mettant en place une architecture
bicouche YSZ-RE»Zr,O7 ou YSZ est une couche intermédiaire reposant sur la sous-couche de
liaison et ou le zirconate est la couche supérieure. Ce systeme permet d'accommoder
efficacement les contraintes thermomécaniques grace aux propriétés de la zircone yttriée,
d'éviter les réactions de diffusion entre I'alumine de la TGO et le zirconate, tout en octroyant a
la barriere thermique une isolation thermique plus importante et une résistance aux CMAS
améliorée. Cette architecture bicouche est la solution mise en avant et étudiée actuellement
par les équipes de recherche universitaires ou industrielles voulant mettre a profit les avantages
des zirconates pyrochlores dans de nouvelles barriéres thermiques [47].

Toutefois, les revétements mono- ou bicouches comprenant un zirconate de terre rare ont une
vie limitée face a l'infiltration des CMAS. D.L. Poerschke et C.G. Levi ont estimé que la vitesse
de récession d'un revétement colonnaire de GZ était de Tum/h a 1300°C [81] face a des CMAS
riches en calcium. De plus, les revétements mono- ou bicouches de zirconate de terre rare ne
montrent pas de bons résultats en résistance a I'érosion [64,82], or il s'agit d'un mode de
dégradation courant des BT.
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2.4. Concept de barriere thermique envisagé

Suite aux conclusions de la littérature, I'attention lors de cette thése s'est portée sur I'étude du
dépot par projection plasma de suspensions d'une premiere couche céramique colonnaire en
zircone yttriée surmontée d'une couche céramique dense a la fois anti-CMAS et non-
mouillante aux CMAS (Fig. 2.6). Le but de cette couche dense est d’augmenter la durée de vie
face aux CMAS de nouvelles barrieres thermiques en limitant la surface de contact des
particules de CMAS avec la couche céramique tout en joignant a l'interface une forte réactivité
chimique pour boucher les micropores et limiter I'écoulement en volume des particules
fondues dans son épaisseur. Pour allier ces deux atouts, un concept de couche céramique
composite de deux matériaux a été envisagé. L'un des matériaux est considéré comme la
matrice du composite et doit précipiter rapidement de nouvelles phases avec les CMAS. L'autre
matériau est sous forme d’inclusions et doit étre potentiellement non-mouillant aux CMAS. Le
zirconate de gadolinium a été retenu comme matériau matrice anti-CMAS.

GZ + inclusions

YSZ

TGO
couche de liaison

Fig. 2.6 Schéma du concept de barriére thermique double-couche envisagé pour la these

Pour permettre une propriété non-mouillante de cette couche, les propriétés
thermomécaniques et de stabilité en tempeérature de divers matériaux de familles de
céramiques non-oxydes ont été revues.

2.5. Non mouillabilité aux CMAS de matériaux céramiques
non-oxydes ?

Un brevet de W.C. Hascz et al pour G.E. datant de 1997 [83] propose une architecture
multicouche pour barriere thermique dont la couche la plus en surface aurait un caractere non-
mouillant aux CMAS. Pour arriver a cet effet, ce brevet évoque la possibilité de recouvrir la
piece d'une couche dense dont la composition proviendrait de certaines familles de
céramiques ultra-réfractaires telles que les carbures, siliciures et borures ou de métaux précieux
comme l'or, le platine, l'argent, le palladium, le rhodium, ... Cependant ce concept non-
mouillant n'a été mis en pratique voire simplement cité que tres rarement dans le paysage des
barrieres thermiques [12]. Une seule étude de 2010 a étudié le caractere anti-CMAS et non-
mouillant aux CMAS de barrieres en siliciure de molybdene MoSi, ou palladium Pd déposées
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par EB-PVD [84]. Les résultats obtenus montrent une légere amélioration de la non-
mouillabilité des barrieres apportée par ces couches sans pour autant empécher l'infiltration
du verre fondu entre les colonnes des revétements. D'apres les auteurs de cette étude, cette
perméabilité aux CMAS serait due a une densification insuffisante par EB-PVD de la couche
non-mouillante.

Dans le cadre de cette these, un brevet a été déposé par SAFRAN en 2017 [85], dans le but de
faire preuve du concept « non-mouillant aux CMAS » de revétements denses projetés par
projection plasma de suspensions. Les matériaux proposés par ce brevet entrent notamment
dans la famille des céramiques non-oxydes ultra-réfractaires « UHTC » (pour « Ultra-High
Temperature Ceramics »).

2.5.1. Définition de la mouillabilité d'un matériau

60°< B <120°

\ 120°< 6 < 180°
0°< B < 6})/“«\ Z Y

Fig. 2.7 Schéma de représentation des trois stades de mouillabilité d'une goutte sur une surface plane

La mouillabilité d'un matériau en contact avec un autre est évalué en mesurant l'angle de
mouillage (Fig. 2.7). Cet angle se situe entre la surface mouillée du substrat (solide) et le rayon
interne de la goutte du matériau mouillant (solide en fusion ou liquide). Lorsque cet angle est
compris entre 0 et 60°, le matériau sous forme de goutte est considéré comme mouillant la
surface sur laquelle il repose. Le substrat est dit « [hydro, oxy, ..]phile » selon la nature
chimique de la goutte. Si cet angle est compris entre 60 et 120° la goutte est considérée comme
partiellement mouillante au matériau adhérent. Le substrat est alors « [hydro, oxy, ...]Jphobe »
Enfin, si I'angle est compris entre 120 et 180°, alors la goutte est considérée comme non-
mouillante au substrat. Ce dernier est considéré comme « super[hydro, oxy, ...Jphobique » au
matériau sous forme de goutte.

Cet angle est régi par plusieurs phénomenes physiques :

e La tension superficielle de la goutte qui représente une énergie qui s'oppose a la
déformation de la goutte.

e La viscosité de la goutte qui peut se traduire par la vitesse d'écoulement de la goutte.

¢ La rugosité du substrat et sa morphologie.
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Dans le cas de couches denses en céramiques non-oxydes, le phénoméene prédominant sera
I'exacerbation de la tension superficielle de la goutte d’oxydes de CMAS en contact avec le
matériau du fait de leur nature chimique différente [84].

2.5.2. Sélection de matériaux compatibles avec l'application de barriere
thermique aéronautique

Plusieurs exigences sont a prendre en compte pour déterminer de bons candidats dans les
familles de céramiques non-oxydes pouvant entrer dans l'application de barriére thermique.
Le matériau doit, en premier lieu, étre stable en température et ne pas s'oxyder rapidement ou
de maniere néfaste (oxydation non passivante) au-dela de 1000°C. Le but est de pouvoir
conserver le plus longtemps possible une surface présentant peu d'oxydes afin d’exacerber la
tension superficielle de la goutte de CMAS et ainsi obtenir une potentielle propriété non-
mouillante du revétement aux particules de CMAS. Ensuite, ce revétement doit étre doté de
propriétés thermomécaniques (coefficient de dilatation, ténacité, dureté, ..) proches ou
compatibles du reste du systeme de la barriere thermique pour garantir théoriquement une
durée de vie de la couche céramique la plus longue possible. Enfin la conduction thermique
intrinseque au matériau est un parametre a prendre en compte du fait de 'application de
barriére thermique.

A partir de ce cahier des charges, il a été dressé un tableau récapitulatif (Tab. 2.1), par famille
de non-oxydes, des propriétés d'usage relevées pour quelques matériaux denses. Les
matériaux remarqués sont ceux déja employés pour leur capacité hautement réfractaire dans
I'industrie spatiale ou pour leur bonne capacité réfléchissante dans l'industrie optique. Une des
colonnes de ce tableau est aussi réservée aux mécanismes d’'oxydation de ces matériaux sous
air et en fonction de la température afin de juger de leur résistance a I'oxydation dans un
environnement plus proche de celui des moteurs aéronautiques.
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Tab. 2.1 Résumé des propriétés d'usage a 20°C de matériaux céramiques non-oxydes compatibles a I'application BT

) . Résistance 3 I'oxvdation Densité Conde:tion CTE Module Dureté Ténacité
Famille  Matériau (1000°C-1500°C a ny P(O2)atm) (9°CM™) therm1|qu1e -10°K-") d'Young Vickers Kic Références
atme T2 atm (W-K"m™) E(GPa) (GPa) (MPa-m'?)
Zircone YSZ - 6 2,6 11 200 11-13 9-10 [2,86,87]
GdoZr,07 - 6,99 1,5 8,5-11 150 6,5 1,1 [88,89]
>1200°C :
Borure ZrB; Oxydation active et néfaste 6,12 56 59 489 23 3,5 [90-94]
. 1200°C<T<1500°C :
Carbure B-SiC Couche de passivation de SiO» 3,21 300 3,2-4,5 410 32 32 [90,93-99]
>1100-1200°C :
Fluorure CaF; Oxydation active et néfaste 3,18 9,7 18,9 110 1,7 0,7 [100-103]
1150°C<T<1450°C :
: . Couche de passivation de SiO;
Nitrure B-SisN4 T>1450°C - 3,21 320 3-4 290 20 7,5 [2,104-110]
Résistance a |'oxydation réduite
750°C<T<1700°C :
Siliciure a-MoSi; Couche de passivation de MosSis 6,31 60 8,5 418 8,6 3,6 [90,111-113]
et SiO;
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Dans la plage de températures d'intérét pour l'application de barriere thermique (1000°C-
1500°C), I'ensemble des céramiques non-oxydes relevées s'oxyde. En particulier, les matériaux
de la famille des borures et fluorures s'oxydent de maniére néfaste sous air. Les matériaux
comportant du silicium forment, quant a eux, une couche de passivation en SiO,. Cela signifie
qu'une fois le film de silice formé, le matériau cesse de s'oxyder ou bien avec une cinétique
tres lente a ces températures.

Le fluorure de calcium CaF, semble néanmoins étre un bon candidat pour sa faible conductivité
thermique. De plus, son coefficient de dilatation et son module d'Young sont proches et
compatibles avec ceux de YSZ et de GZ. Parmi le groupe des matériaux formant une couche
de passivation, le siliciure de molybdéne a-MoSi, est le matériau ayant les propriétés
thermomécaniques les plus proches de la zircone yttriée et du zirconate de gadolinium ainsi
que la conductivité thermique la plus faible du groupe. D'autre part, le carbure de silicium
B-SiC est le matériau présentant la plus haute dureté, ce qui pourrait améliorer la résistance a
I'érosion du revétement, en plus d'une cinétique d’'oxydation intéressante dans la plage de
températures étudiées.

De fait, les systémes composites envisagés pour la couche supérieure en céramique ont
été les systemes GZ - CaF;, GZ - SiC et GZ — MoSiz. Au cours de la these, la validité du
concept de barriere non-mouillante a été testée pour les deux premiers systemes
composites.

3. Connaissances sur le procédé de projection plasma de
suspensions

3.1. Principe de la projection plasma conventionnelle

La projection plasma conventionnelle, dite « APS » (pour « air/atmospheric plasma spraying »),
est un procédé de traitement de surface a l'air libre mettant en ceuvre des poudres céramiques
ou métalliques projetées sur une surface cible. Les poudres sont fondues et entrainées dans un
jet plasma généré a l'aide d'une torche plasma d'arc. Le plasma est issu de gaz nobles ou
neutres intrants, a savoir de I'argon Ar, du diazote N, de I'hélium He ou du dihydrogene H..

Un mélange de ces gaz est alors injecté a l'arriere du corps de la torche pendant qu'un arc
électrique est généré a haute fréquence entre deux électrodes a la géométrie particuliere
constituant le corps central de la torche (voir Fig. 3.1). L'anode en cuivre est matérialisée par
un tube creux au profil pouvant varier dans la longueur. Elle est appelée communément tuyere
ou buse. Cette anode permet de canaliser I'écoulement et de stabiliser le jet plasma qui atteint
une vitesse maximale en sortie de tuyere. Dans une torche classique comme la F4-MB de
Oerlikon (Pfaffikon, Suisse) ou la SG-100 de Praxair (Indianapolis, USA) une seule cathode est
utilisée comme seconde électrode. Cette cathode est une pointe conique en tungsténe dopé
au lanthane insérée dans une baguette en cuivre. Le diffuseur de gaz entoure cette cathode. II
induit un mouvement soit axial, radial ou en vortex au mélange de gaz plasmagenes. L'arc
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électrique formé entre les deux électrodes suite a |'application d'une forte tension et/ou un
fort courant électrique excite alors les atomes des gaz neutres injectés. Un mélange d'ions,
d'électrons libres et d’atomes est obtenu et constitue le plasma. Ce plasma fait partie de la
famille des plasmas froids. Les températures au coeur du jet plasma et en sortie de buse
peuvent atteindre les 10000 a 13000K [114]. Les vitesses du jet plasma sont, quant a elle,
subsoniques et estimées entre 900 et 2000m-s™" selon les conditions plasmagénes, la géométrie
interne et la puissance de la torche [115,116]. La puissance électrique généralement appliquée
a la torche plasma est inférieure a 50kW et le rendement thermique d'une torche
conventionnelle se situe autour de 50%.

L'injecteur de poudres est positionné soit a I'extérieur de la torche, radialement au jet plasma,
soit dans I'axe de I'anode, faisant partie intégrante du corps interne de la torche. Les poudres,
de diametre médian allant généralement de 5 a 50um, sont véhiculées dans cet injecteur grace
a un gaz porteur, le plus généralement de I'argon. Grace a leur masse inertielle, ces poudres
péneétrent le coeur du plasma et voyagent en moyenne avec une vitesse aux alentours de 150-
300m:-s" [117-119]. Elles y sont fondues a I'état de gouttelettes.

gaz T - . injecteur
< : ': poudre |7
dépot
cathode arc électrique  jet plasma et jet de poudre ‘
Torche Cible

Fig. 3.1 Schéma de principe d'une torche classique en projection plasma conventionnelle

Cette torche est mise en mouvement devant la cible, pouvant étre elle-aussi animée. Un dépot
se forme alors en surface de cette cible. Son épaisseur est conditionnée par la durée de
projection, la quantité de poudre injectée, les conditions plasmagenes et électriques ainsi que
le mouvement donné a la cible et/ou a la torche [120,121].

Les dépOts obtenus par APS ont une morphologie spécifique dite lamellaire (voir Fig. 3.2). La
porosité de ce type de dépdt est de I'ordre de 5 a 20%. Cette porosité globale est pilotée par
I'état thermocinétique a I'impact de la poudre fondue au sein du plasma. Cet état va en effet
conditionner |'étalement et I'empilement sur la surface de lamelles micrométriques, appelées
« splats » en anglais et dans le reste du manuscrit. Le préchauffage ainsi que la préparation de
surface (topographie) préalable de la cible peuvent aussi améliorer ou détériorer cet
empilement [117,118,122].
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empilements de lamelles
et porosités

TGO
couche de liaison

superalliage

Fig. 3.2 Schéma de la morphologie obtenue pour un revétement projeté par APS sur un systéeme de
barriere thermique

3.2. Développement de la projection plasma de suspensions

3.2.1. Genese de l'injection de suspensions dans le jet plasma

Les industries ayant besoin de barrieres thermiques en environnement sévere, et en particulier
I'industrie aéronautique, exigent pour les nouvelles générations une isolation thermique
toujours plus accrue avec le moins de matiere possible. Afin d’améliorer les performances
thermomécaniques et particulierement le pouvoir isolant des couches céramiques élaborées
par projection plasma, le besoin de projeter des particules de plus en plus petites,
nanométriques ou submicroniques (de 0,1 a Tum), est donc apparu.

Dans le procédé APS, le transport efficace d’'une poudre a l'aide d'un gaz porteur jusqu’au jet
plasma est assujetti a la quantité de mouvement des particules de cette poudre en sortie de
I'injecteur. Cette quantité de mouvement est proportionnelle au débit massique du gaz
porteur. Dans le cas de particules dont le diametre médian est inférieur a 5um, un important
débit de gaz porteur serait requis pour les accélérer efficacement et limiter leur agglutinement
sur les parois des tubes puis de I'injecteur. Or, si ce débit est égal ou supérieur a environ un
quart du débit du mélange de gaz plasmagenes, le gaz porteur peut avoir un effet de « barriere
gazeuse froide » au jet plasma. Les particules traverseraient alors l'intégralité du jet plasma
sans étre « vues » par ce dernier et ne seraient donc pas traitées thermiquement (Fig. 3.3). Si
ce débit est insuffisant, une majorité des fines particules a tendance a contourner le jet plasma.
Il devient ainsi tres difficile physiquement de projeter des poudres de diametre médian
inférieur a 5um par cette méthode [123,124].

Pour pallier cette difficulté, il est venu a I'idée il y a 20 ans de transporter jusqu‘au jet plasma
les poudres nano, submicroniques ou micrométriques inférieures a 5um dans un solvant
aqueux ou organique (communément I'éthanol) [125]. En effet, la masse volumique du solvant
liquide étant plus importante que la masse volumique d'un gaz, un débit massique plus faible
du solvant est suffisant pour transporter efficacement les particules jusqu’au jet.

L'intrant de ce procédé de projection n’est donc plus une poudre mais les suspensions de
poudres submicroniques.
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Fig. 3.3 Représentation, a partir d'une simulation, des lignes isothermes du jet plasma issu d'un débit
massique total de 34L-min™" (27L:-min"" Ar et 7 L'min"" H,) en contact avec un jet de gaz porteur de débit
massique 8L-min~' (23,5% du débit de gaz plasmagene). Il est possible de noter un creux de l'isotherme
de 1000K vers le coeur du jet au niveau de l'injection (x= 5mm). Issu de [123]

3.2.2. Méthodes d'injection

Afin d'injecter cette suspension dans le jet plasma, deux méthodes peuvent étre employées :

e L'atomisation de la suspension sous forme de gouttelettes en sortie d'injecteur a l'aide
d'un gaz porteur.

e L'injection dite « mécanique » ou la suspension est mise en pression dans une cuve a
I'aide d'air ou de gaz comprimé et s'écoule sous forme de filet continu en sortie
d'injecteur.

Cette derniere méthode a été développée et optimisée en premier lieu par I'Université de
Limoges au cours des années 2002 a 2006 [126]. Elle est, a I'heure actuelle, toujours le mode
d'injection privilégié a I'Université de Limoges pour la projection plasma de suspensions. Elle
fait aussi l'objet de développement industriel par I'entreprise Fraunhofer IWS (Dresden,
Allemagne). Cette méthode permet I'obtention d'une taille et d'une vitesse uniques de filet
[126,127]. En conséquence, l'écoulement du liquide est prévisible, reproductible et sa
pénétration et dispersion dans le jet plasma peuvent étre contrdlées facilement en changeant
la pression appliquée dans la cuve ou le diametre de sortie de linjecteur (oscillant
communément entre 150 et 300um). La taille du filet peut ainsi évoluer entre 1,2 a 1,6 fois la
taille du diametre de I'injecteur selon la pression appliquée dans la cuve ou la géométrie interne
du trou de l'injecteur [126,127]. Le débit volumique du filet est limité, néanmoins, par le
diameétre du trou d'injection ainsi que par la pression appliquée dans la cuve.

3.2.3. Role du solvant dans I'historique thermocinétique des particules fondues

Une fois dans le jet plasma, les gouttes de suspension subissent des phénomenes de
fragmentation en fines gouttelettes puis de vaporisation du solvant. Il a été estimé que ces
phénomenes prenaient place successivement. En effet, il faut environ 1us pour fragmenter une
goutte d'éthanol de 300um de diamétre en fines gouttelettes tandis que Tms est nécessaire
pour la vaporiser [127,128]. L'observation du rayonnement du plasma a permis de mettre en
évidence que ces phénomenes de fragmentation puis vaporisation ont lieu sur une distance
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dans le jet plasma de 10 a 15mm axialement lorsque l'injection de la suspension se fait
radialement au jet plasma [128,129]. De plus, les mesures spectroscopiques effectuées face a
ce jet plasma (Fig. 3.4 (A)) montrent que l'insertion d'eau tend a refroidir globalement le jet
plasma entrainant une scission du profil thermique en deux parties symétriques autour du lieu
d’injection jusqu'a au moins 5mm de la sortie de la tuyere de la torche. L'évaporation complete
du solvant constatée au-dela de 15mm permet de rétablir la symétrie du profil thermique du
jet plasma. Cet effet de refroidissement du plasma avec I'insertion d'un liquide a température
ambiante a lieu avec tous les types de solvant mais est le plus important avec I'eau, car il s'agit
du solvant a I'enthalpie de vaporisation la plus élevée (2,26MJ-kg™" contre 0,84MJ-kg™ pour

I'éthanol par exemple) [127,129].
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Fig. 3.4 (A) Résultats de mesures spectroscopiques du rayonnement d'un jet plasma avec ou sans
insertion d'eau. (B) Graphique représentant les temps caractéristiques de la fragmentation des gouttes
et de I'évaporation de I'éthanol en fonction de la taille initiale d'une goutte, adaptés de [127]

La nature du solvant joue aussi sur I'état du traitement thermocinétique des particules dans le
jet plasma. Les gouttes d’eau, ayant une tension de surface élevée (72:103)-m), requiérent
deux fois plus d'énergie par le jet plasma pour étre fragmentées en gouttelettes que les gouttes
d'éthanol de plus faibles tensions de surface (22:10)-m). De méme, la forte enthalpie de
vaporisation de l'eau requiert a nouveau une énergie plus importante pour permettre
I'évaporation totale du solvant dans le jet plasma. Fauchais et a/. ont calculé qu'il fallait 0,21us
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pour vaporiser une gouttelette d'eau de 2,5um de diametre contre 0,13us pour vaporiser sa
jumelle organique dans un jet plasma de méme enthalpie massique [126].

De fait, une fois les particules libérées de leur solvant, moins d'énergie et de temps sont
disponibles a leur fusion dans le jet plasma avant I'impact sur la cible. Fauchais et a/. ont ainsi
montré que pour des conditions de projection identiques, les particules issues de la suspension
aqueuse étaient trés peu fondues a I'impact tandis que les mémes particules suspendues dans
de I'éthanol étaient largement fondues par le plasma. Ces derniéres forment des lamelles
(appelées « splats » dans le reste du manuscrit) sub- ou micrométriques en surface du substrat,
indiquant un délai alloué au traitement thermocinétique plus important [126] (Fig. 3.5).

Fig. 3.5 Micrographies montrant la surface des cibles aprés le dépdt des particules issues de la
suspension aqueuse (image de gauche) et aprés dépot des particules issues de la suspension a I'éthanol
(image de droite) pour des parametres de projection identiques. Adapté de [126]

Au cours des travaux menés lors de cette these, les suspensions a base éthanol ont donc
été privilégiées et ont été projetées par injection mécanique radialement au jet plasma.

3.2.4. Trajectoires des particules dans I'écoulement plasma

L'ouverture du filet par le cisaillement de I'écoulement plasma provoque une dispersion des
trajectoires des gouttelettes puis des particules fondues autour de l'axe de la tuyere. Les
gouttelettes voyageant en périphérie du jet plasma sont alors exposées a des températures
plus faibles. Les particules surgissant de ces gouttelettes sont peu traitées thermiquement par
le plasma. Des phénomeénes de thermophorese sont aussi a noter lors du séjour des particules
submicroniques dans le jet plasma [130]. La force thermophorétique entraine les plus fines
particules de la zone chaude du plasma vers la périphérie du jet ou le jet est plus froid. Ces
deux phénomenes ont pour conséquence le recueil, a I'impact sur la cible, de particules
sphériques seulement partiellement fondues et/ou re-solidifiées en vol par le jet plasma, en
plus des splats. Un court dépot issu d'un tir de projection plasma de suspensions sans
mouvement de la torche et de la cible a donc I'allure macroscopique suivante (Fig. 3.6). Le
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constat visuel montre un gradient dans la morphologie du dép6t issu d'un gradient de I'état
de fusion des particules et donc de leur étalement en surface.

Position et direction
de I’injection

Dépot formé
d’empilements de
splats et de particules
partiellement fondues
piégées

Support en cuivre
refroidi a I'’eau

Centre du
jet plasma

Particules non ou
partiellement fondues

Fig. 3.6 Photographie d'un dépot SPS sur un support fixe refroidi a I'eau et sans mouvement de torche.
La délamination du centre est due au fort gradient thermique apreés tir

A I'échelle microstructurale, une structure de dépdt SPS typique est dite « granulaire ». Elle est
composée d'empilements de splats encapsulant des particules sphériques, comme illustré
Fig. 3.7. Cette encapsulation des particules partiellement fondues évoluant pourtant a la
périphérie du jet est due aux mouvements de balayage successifs devant la cible du jet plasma
lors de la formation d'un revétement homogene. Cette cible voit alors I'ensemble du jet et
recueille ainsi toutes les particules y évoluant.

Fig. 3.7 Micrographie a fort grossissement d'un dépot de zircone yttriée montrant la succession de
splats fondus et de particules sphériques, tiré de [126]

3.2.5. Parameétres procédés entourant la projection plasma de suspensions

Il est possible de résumer par un schéma de principe le fonctionnement de la projection plasma
de suspensions SPS (Fig. 3.8).
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suspension sous pression
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Fig. 3.8 Schéma de principe de la projection plasma de suspensions SPS pour une injection mécanique
radiale

Un grand nombre de parameétres entoure le procédé de projection plasma de suspensions et
sont énumérés ci-apres. Ils peuvent étre rangés dans les catégories suivantes :

Suspension : taille et distribution granulométrique de la poudre, nature du solvant, taux de
charge de la poudre en suspension, additifs... Ces variables vont modifier les propriétés
d'écoulement de la suspension (viscosité, tension de surface) puis les propriétés
thermocinétiques des particules dans le jet plasma (nombre de Stokes, état de fusion, vitesse
moyenne...).

Injection : injection axiale ou radiale, mécanique ou par atomisation. Cette catégorie va surtout
jouer un réle sur le temps de séjour dans le jet plasma des gouttelettes de suspension ainsi
que sur leur dispersion dans le jet.

Torche : géométrie interne, diametre de sortie de la tuyere, puissance électrique allouée. Ces
parametres vont influer principalement sur la puissance énergétique du jet plasma (enthalpie
massique, flux thermique) ainsi que sur sa vitesse.

Gaz plasmageénes : nature des gaz, ratio et débit massique total. Ces parametres vont
principalement avoir un effet sur les propriétés thermocinétiques & thermodynamiques du
plasma (température, vitesse, densité, viscosité, conductivité thermique, enthalpie massique,
chaleur spécifique, flux thermique, ...) ainsi que sur la stabilité de I'arc électrique dans la torche
et donc sur la stabilitée de I'écoulement du plasma.

Robot : bras robotique ou moteur pilotant la distance entre la sortie de tuyere et la cible,
appelée « distance de tir » ou de projection, et la vitesse de balayage de la torche. Ces deux
parameétres vont modifier respectivement le temps de séjour des particules et la zone
d'empilement des splats sur la cible. De fait, ces deux paramétres facilement controlables ont
un effet important sur I'état de fusion des particules recueillies en surface de la cible ainsi que
sur la morphologie des revétements obtenus.
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Substrat ou cible : rugosité de surface, vitesse d’animation. Ces deux parametres jouent, de
maniére analogue au robot, essentiellement sur I'état d’empilement des splats ou des
particules fondues sur la surface de la cible ainsi que sur I'hnomogénéité morphologique du
revétement.

Refroidissement : débit massique d'air comprimé, forme des dispositifs d'injection d'air et
positionnement. Ces derniers parametres non-négligeables a la projection plasma permettent
de controler la température en surface des substrats et donc leur niveau d’oxydation selon le
matériau cible employé. De méme, leur positionnement et leur orientation sur le banc de
projection jouent sur l'efficacité de ce refroidissement. Des tubes de refroidissement a air
comprimé commerciaux, appelés communément « air-jets », sont fournis et montés autour de
la tuyere des torches plasma. Leur orientation et le débit massique d'air comprimé peuvent
aussi avoir un effet sur la quantité d'air entrainée dans le jet plasma et donc sur ses propriétés
thermodynamiques. L'air comprimé peut de méme avoir un effet sur le déplacement des
particules issues des suspensions dans la périphérie du jet et donc sur la morphologie de dépot
obtenu (brevet CNES-Université de Limoges [131]).

3.2.6. Versatilité des revétements SPS

Un autre des premiers avantages apparus de la projection plasma de suspensions est la grande
variété de morphologies de revétements possibles a obtenir avec un méme matériau de départ,
comme illustré Fig. 3.9 pour des suspensions de zircone yttriée. Ceci est di a la sensibilité
accrue des fines particules a chaque parametre du procédé énuméré précédemment.

Fig. 3.9 Micrographies de morphologies de dépots SPS en zircone yttriée obtenus en jouant sur
différents paramétres procédés, (A) issu de [132] (suspension chargée a 20%, dso=0,06pm, injection
axiale, distance de tir 70-90mm, mélange Ar-N;-H,) et (B) issu de [133] (suspension chargée a 25%,
dso=0,3um, injection radiale mécanique, distance de tir 70mm, mélange Ar-H,)

Ainsi, il est possible avec une méme suspension de départ et une surface cible identique
d’'obtenir des revétements plus ou moins denses, comportant des colonnes plus ou moins
larges ou évasées ou bien formant une couche lamellaire plus ou moins homogéne en
changeant le débit massique du jet plasma ou de la suspension, le ratio ou la nature des gaz
plasmagenes, le diametre de sortie de I'anode de la torche, sa puissance électrique, ou bien la
vitesse de balayage du jet plasma devant la cible [133-139].
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De cette facon, il est possible d’optimiser, pour une suspension ou un matériau
spécifique, les parameétres de projection (ou « de tir ») afin d'obtenir les propriétés
thermomécaniques désirées pour l'application de barriére thermique sur les aubes de
turbine. Cette recherche d’optimisation fera I'objet d'une partie des travaux de cette
thése.

3.3. Potentialité du procédé de projection plasma de suspensions pour
produire des barrieres thermiques résistantes a faible conductivité
thermique

3.3.1. Travaux menés en France, en collaboration entre le CEA et SAFRAN

Parmi les nombreux travaux, récents, sur I'élaboration de BT par SPS, il faut souligner les travaux
de thése menés par Benjamin Bernard entre 2013 et 2016 pour le CEA, en collaboration avec
SAFRAN. Il a mis en évidence le caractere spécifique des mécanismes de conductivité
thermique au sein des revétements SPS de zircone yttriée selon la morphologie des
revétements [1,140].

Il montre que dans le cas d'un revétement présentant des colonnes « compactes » (n'offrant
pas d'espaces inter-colonnaires), il n'y a pas de conduits d'air directs possibles et donc pas de
contribution du rayonnement dans la diffusivité thermique [140,141]. La diffusion de la chaleur
dans ce revétement y est nettement réduite par rapport aux revétements aux colonnes plus
ouvertes (diffusivité de 3,0-10"m2s™! contre 6,0-10"m2-s' pour l'architecture la plus ouverte) et
se rapproche des revétements APS denses de zircone yttriée (diffusivité de 3,5:107'm2s™).
Certains des revétements colonnaires testés par B. Bernard exhibent aussi une diffusivité
thermique plus faible que les revétements EB-PVD actuellement employés sur les aubes de
turbine de SAFRAN [140]. Il explique ces résultats par la présence de conduits d'air plus
tortueux voire I'absence de ces conduits dans les revétements colonnaires produits par SPS par
rapport aux conduits nombreux et rectilignes entre les colonnes des revétements EB-PVD. II
explique aussi qu'il est possible avec le procédé SPS de contrdler la tortuosité et la largeur de
ces conduits en changeant seulement la vitesse de balayage de la torche face au substrat
[137,140].

Les résultats de conduction thermique obtenus avec ces revétements SPS, a partir des mesures
de diffusivité, montrent enfin une isolation thermique plus importante par rapport aux
revétements EB-PVD de SAFRAN. B. Bernard propose comme origine hypothétique a cette
faible conductivité, le caractere multi-échelles de la porosité (micro-, submicro- et nano-
porosités) des revétements SPS. Cette porosité multi-facette rend les chemins de conduction
thermique plus difficiles a I'intérieur du matériau. L'ensemble de ses résultats et hypothéses
est résumé Fig. 3.10.
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Fig. 3.10 Résumé des résultats obtenus par B. Bernard au cours de sa these, diagramme et schémas
réadaptés de [140,141]

De plus, B. Bernard, lors de sa thése, a montré la possibilité de moduler grandement la durée
de vie en fatigue par oxydation cyclique a haute température de revétements SPS dans un
systeme BT en contrélant simplement la rugosité de la sous-couche. Le passage d'une rugosité
de surface de Ra=1um a Ra=1,5um, tout autre parametre de tir fixé, divise par 4 la durée de
vie de la barriere thermique, passant par exemple de 2200 cycles a 500 cycles avant rupture
pour un revétement colonnaire [141].

Enfin, ces travaux ont abordé la thématique de résistance a l'infiltration des CMAS [1]. Il a pu
projeter par SPS des bicouches YSZ-GZ puis il a évalué leur infiltration jusque 1300°C. Il met
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en évidence I'importance de sélectionner une poudre de diamétre médian en volume de
3um afin de garantir I'obtention d'une couche homogéne d’aspect dense résistante a
I'infiltration d’'un CMAS modeéle, au-dessus de la couche colonnaire de zircone yttriée.
Cette option sera retenue pour I'élaboration des bicouches envisagés dans cette thése.

3.3.2. Travaux menés a |'étranger

Au cours de la méme période, les travaux de I'Université de West (Suede) [142,143] ont révélé
des valeurs de conductivité thermique plus faibles pour plusieurs conditions SPS et
morphologies de revétements YSZ par rapport a un revétement YSZ projeté par APS d'allure
dense et verticalement fissuré (conductivités thermiques comprises entre 0,3 et TW-m™-K" a
25°C pour les revétements SPS contre 2W-m™ K" pour le revétement APS). Ces travaux
montrent I'avantage de la porosité multi-échelle obtenue par le procédé SPS par rapport aux
revétements provenant de la technologie APS présentant une porosité moins variée.

Toujours au cours de la méme période, les équipes de West et de I'institut de céramique de
Shanghai ont mis en évidence la possibilité d'obtenir des durées de vie plus élevées en fatigue
cyclique et chocs thermiques a 1100°C pour diverses morphologies de revétements YSZ SPS
sur un systéeme BT par rapport a des revétements YSZ APS sur le méme systeme, a savoir jusque
450 cycles en oxydation cyclique et jusque 166 cycles en chocs thermiques pour les
revétements SPS contre respectivement 300 et 85 cycles pour les revétements APS [132,142].
Les mécanismes augmentant la durée de vie des barrieres thermiques en fatigue cyclique et
chocs thermiques sont une combinaison des parametres suivants :

e La porosité interne du revétement qui permet de relaxer les contraintes
thermomécaniques a l'interface avec la TGO.

e L’état de rugosité de surface de la sous-couche qui joue sur I'énergie de propagation
des fissures dans le revétement.

e La vitesse d'oxydation de la sous-couche de liaison selon sa nature chimique qui va
alors jouer sur I'état de contraintes a l'interface TGO-revétement.

D'apres ces auteurs, les meilleures durées de vie obtenues en fatigue cyclique ou chocs
thermiques par les barrieres thermiques comportant des revétements SPS seraient dues a la
porosité et a la microstructure particulieres (empilement de splats et particules sphériques) des
revétements SPS qui permettraient de relaxer plus efficacement les contraintes
thermomécaniques a l'interface avec la TGO.

En 2019, les équipes de West et du Centre de Recherche National Canadien CNRC ont de plus
souligné une résistance a l'érosion a 90° améliorée pour différentes morphologies de
revétements YSZ SPS testées par rapport aux revétements YSZ APS ou EB-PVD [82,144]. En
outre, pour Mahade et al [82] 2mg de revétement sont perdus contre 7mg entre les
revétements SPS et APS lorsque la projection d'abrasifs est a 90° d'incidence. D'aprées Lima et
al. [144], entre 6 et 7mm? de revétement SPS sont perdus contre 17 ou 28mm? pour les
revétements APS et EB-PVD dans les mémes conditions. Les mécanismes d'érosion pour les
revétements SPS ne sont pas encore tres bien compris. Mahade et a/. émettent I'hypothese que
la propagation de fissures occasionnées par I'impact des projectiles est limitée par la largeur
des colonnes, dans le cas de revétements SPS colonnaires, comparativement aux revétements
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lamellaires APS ou les fissures se propagent plus facilement entre les lamelles. Les revétements
dans ce second cas perdent plus de matiere et résistent moins a I'érosion [82].

Finalement, des études menées conjointement entre I'Université de West et l'institut Jilich
(Allemagne) sur les performances thermomécaniques de revétements bicouches YSZ — GZ
projetés par SPS ont montré une amélioration de la durée de vie des barrieres thermiques en
fatigue cyclique et une isolation thermique encore plus accrue par rapport a un systeme de BT
comprenant une seule couche SPS de YSZ [145,146]. IIs trouvent ainsi une conductivité
thermique a 25°C aux alentours de 0,9W-m™-K' pour les bicouches YSZ — GZ contre
1,5W-m™-K" pour le revétement monocouche de YSZ élaboré dans des conditions identiques.
La durée de vie des revétements peut varier entre 225 et 400 cycles pour les bicouches contre
50 a 175 cycles pour le monocouche de YSZ. Cependant, les résultats en érosion [64] montrent
encore une faiblesse de cette architecture double-couche par rapport a un revétement SPS
monocouche de YSZ (érosion de 3ssmm™ pour le bicouche contre 58s-mm™ pour le
monocouche).

3.4. Vers l'industrialisation du procédé SPS, derniers « verrous »
cinématiques a lever

Le procédé SPS fait maintenant I'objet d'intéréts de la part de plusieurs acteurs et milieux
industriels du fait de la grande versatilité des morphologies de revétements possibles et la
flexibilité dans la mise en forme comme exposé précédemment. De plus le colt
d'investissement de l'installation de cabines de projection plasma est plutot faible par rapport
a I'implantation du procédé EB-PVD a I'échelle industrielle. En effet, ce dernier fonctionne sous
vide contrairement a la projection thermique. Des chambres assez grandes sont donc
nécessaires pour accueillir les piéces a recouvrir, ainsi que des pompes a vide conséquentes en
colt [3]. Le procédé de projection plasma est donc plus souple dans son installation puis son
utilisation pour concevoir des revétements de méme application. Cependant quelques derniers
« verrous » restent a lever pour rendre ce procédé viable et reproductible a grande échelle
pour le recouvrement de pieces complexes.

Ainsi, malgré une maitrise des parameétres procédés pour obtenir un revétement a la
morphologie et I'épaisseur désirées sur un substrat plan, I'utilisation du SPS sur des aubes de
turbine haute-pression, par exemple, montre une inhomogénéité morphologique du
revétement obtenu (Fig. 3.11). La morphologie du revétement varie alors avec les courbes, les
creux et les saillances de I'aube [141,147]. Ceci est di au fait que les paramétres procédés
utilisés restent inchangés en cours de tir et ne prennent pas suffisamment en compte I'impact
de ces variations géométriques de la piece. Cela démontre d'un besoin de connaissances
scientifiques plus approfondies sur le comportement cinématique des particules
submicroniques en vol dans le jet plasma puis a I'impact sur des surfaces complexes ainsi qu'un
besoin de connaissances plus approfondies sur le comportement dynamique du jet plasma
impactant des surfaces complexes pour pouvoir pallier ces différences.
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Fig. 3.11 Photographie d'une aube de turbine haute-pression recouverte apres SPS (tout a gauche) puis
micrographies des morphologies du revétement obtenues selon la zone recouverte, tiré de [141]

Concernant le procédé historique APS, des outils de diagnostics en vol propres au procédé ont
été mis au point puis commercialisés (SprayWatch, Accuraspray, DPV2000, ..) afin de
comprendre puis de contréler en cours de projection la trajectoire et la température des
poudres fondues dans le plasma jusqu’a leur impact sur les piéces a recouvrir [119,148]. Plus
précisément, les mesures cinématiques de particules de dizaines de microns lancées a grande
vitesse ont montré qu’elles suivaient des trajectoires quasi paralleles a I'axe de la torche et que
les impacts en résultant étaient orthogonaux a la surface de la cible [115,149-151].

Le traitement cinématique des particules en APS ou SPS dépend donc surtout de leur diameétre
médian, qui est de plus de 10um en APS. Les outils de diagnostics commercialisés sont donc
inopérants en SPS.

3.4.1. Région de stagnation de |'écoulement plasma et son impact sur le
parcours des particules submicroniques

De fait, en SPS, les trajectoires des particules usuellement de tailles submicroniques ou
nanométriques sont plus fortement sujettes aux moindres fluctuations de I'écoulement du
plasma [152] (notion définie par la suite dans le paragraphe 3.5, p. 55-60) et tout gradient de
vitesses rencontré en cours de vol [130,150]. De surcroit, ces particules sont tres sensibles au
changement de direction du jet plasma. Tous ces effets peuvent étre attribués a leur tres faible
nombre de Stokes St dans le fluide (< 1), qui est un outil de description de I'interaction fluide-
particule. Il est défini comme suit :

ipp'd%'vg

St =
18 gD

[Eqg. 3.1]

Les termes vq et pg désignent la vitesse et la viscosité du fluide de I'écoulement considéré. Les
termes pp et dp concernent, respectivement, la densité et le diametre médian des particules
fondues. D est une longueur caractéristique de I'écoulement du fluide. Dans le cas d'un
écoulement émis depuis une buse, cette longueur est souvent définie comme le diametre de
sortie de la buse [153-156]. Lorsque ce nombre est égal ou en-dega de 1, les particules ont en
effet tendance a décrire les mémes mouvements que le fluide les transportant [153].

Les principaux changements de direction et de gradient de vitesse du jet plasma pouvant se
produire en cours de projection sont induits par I'approche de la cible. Cette région d'approche
est appelée région de stagnation du jet car la vitesse axiale de I'écoulement tend a y faiblir
abruptement. Les lignes de courant centrales du jet décélerent méme jusqu'a un point d'arrét
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ou la vitesse du fluide est nulle. Ce point d'arrét correspond a un maximum de pression du jet
sur la paroi de la cible [157]. Les autres lignes de courant divergent de la paroi et regagnent
progressivement en vitesse jusqu’a atteindre un nouveau régime appelé jet de paroi. Les
différentes régimes régissant I'écoulement plasma sur une paroi sont illustrées Fig. 3.12.

D’apres des modéles analytiques et numériques, les particules les plus fines (< 0,3um d'apres
Fauchais et a/ [126]) semblent suivre les lignes de courant les plus divergentes du plasma et
s'écarter de la cible sans I'impacter [126,155,158,159]. Pourang et a/. ont simulé la trajectoire
de gouttelettes issues d'une suspension de zircone yttriée évoluant dans un jet plasma proche
d'une cible soit plane soit incurvée [160]. Leur simulation fait état d'une influence significative
de la forme de la cible sur la trajectoire des particules ainsi qu'une décélération importante de
I'ensemble des particules a I'approche des cibles. Les particules présentes dans le jet plasma
rencontrant la surface incurvée étaient deux fois plus nombreuses a ne pas s'y impacter. Leur
vitesse normale (prise par rapport a la normale de la cible) est aussi en moyenne plus faible
que celle des particules allant a la rencontre d'une surface plane. Leur étude suggere aussi la
formation d'une région de stagnation plus étroite face a leur cible incurvée (un cylindre dont
I'axe de rotation est orthogonal a I'axe du jet plasma).

Région du
jet de paroi

Région du
jet libre

\

N Point d’arrét

Jet plasma g duiet

Paroi de

Région de la cible

stagnation du jet

Fig. 3.12 Schéma de principe présentant les différents régimes d'un écoulement plasma face a une paroi
plane

3.4.2. Influence de la cinématique des particules sur la morphologie des
revétements

Des modeles empiriques issus de I'observation des premiéres couches de dépdt SPS suggerent
aussi la grande influence de la taille, la direction et la vitesse d'impact des particules sur la
morphologie obtenue [134,137,147,161-164].

Notamment, la direction de I'impact des particules et la taille des splats engendrés sur les pics
de rugosité de la cible semblent étre un facteur dominant dans la formation de colonnes par
SPS. Ce phénomene, appelé « effet d'ombrage », affecte particulierement les particules de plus

Alice Dolmaire | Thése de doctorat | Université de Limoges | 53



Chapitre 1 : Bibliographie

petites dimensions. Si les pics de rugosité sont d'une hauteur suffisante, elles les impactent
alors sur I'un de leurs flancs. Elles s'accumulent selon une certaine orientation sur les pics et
font, donc, effet d'ombre de la topographie sous-jacente aux particules approchant la surface
[147]. D'apres Bernard et al, si elles sont combinées avec des particules plus grosses moins
sujettes aux lignes de courant du jet plasma et formant de plus grands splats, des colonnes
peuvent se former en surface de la cible (illustration Fig. 3.13).

La vitesse d'impact aura, quant a elle, une plus grande influence sur le niveau d'étalement des
splats comme mis en exergue récemment par Bidron et al. [165]. Ils ont déduit, grace a une
adaptation pour les particules submicroniques du facteur d'étalement de splats de Bertagnolli
[166], qu'une vitesse d'impact de 50 a 70m-s” minimum est nécessaire pour garantir
I'étalement de particules issues d'une suspension de YSZ de diametre médian 0,7um. En-
dessous de cette vitesse critique, les fines particules ne s'étalent pas en surface de la cible,
méme lorsque cette derniére est préchauffée a forte température.

Un-deviated large particles

Strongly-deviated small particles

- Plasma flow

1 pass 2 passes 3 passes

Fig. 3.13 Schéma de principe de I'effet d'ombrage ayant lieu lors de procédé SPS, issu de [141]

3.4.3. Paradoxe a soulever

L'ensemble de ces études mettent donc en évidence que la présence d'un obstacle face au jet
plasma perturbe fortement son écoulement et affecte en retour la trajectoire des particules
fondues voyageant dans le jet. Si les particules submicroniques et nanométriques suivent
précisément les lignes de courant du plasma comme le montrent les simulations numériques,
comment se fait-il que soit recueilli un maximum de splats provenant du centre du jet (voir
Fig. 3.6, p. 45) alors méme qu'un maximum de particules y est fortement décéléré et dévié par
la région de stagnation puis le point d'arrét du fluide ?

Pour répondre a ce questionnement et fournir une clé de plus dans la compréhension de
la croissance de revétements en SPS, une partie des travaux de cette thése s’est attachée
a observer en temps réel le comportement cinématique en vol et jusqu’a I'impact de
gouttelettes issues de suspensions de YSZ submicroniques.
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Des outils scientifiques tels que I'ombroscopie ou la «PIV» (pour «Particle Image
Velocimetry ») sont actuellement développés par les laboratoires pour percevoir les
gouttelettes produites par SPS (limite d'observation de quelques microns avec I'ombroscopie,
en-dessous du micron avec la PIV) et effectuer des mesures de vitesse et de trajectoire. Ces
méthodes sont notablement employées par les équipes de I'Université de Limoges ou de
I'Université Technologique de Belfort-Montbéliard [167]. La PIV sera la méthode privilégiée
dans ces travaux pour décrire le comportement cinématique des gouttelettes issues de
suspensions.

3.5. Vers l'application industrielle de barriere thermique, comment
maitriser en SPS la forme des colonnes en toute confiance ?

Les travaux précédemment cités donnent quelques clés pour maitriser au mieux la croissance
colonnaire en SPS, indispensable pour une application de barriere thermique. Les différentes
catégories de morphologie de colonnes recensées dans la littérature sont les suivantes : plus
ou moins évasées (appelées colonnes « choux fleurs »), plus ou moins larges et plus ou moins
poreuses (appelées aussi colonnes « plumeuses »).

colonnes étroites denses  colonnes larges denses
(choux fleurs fins) (choux fleurs)

Fig. 3.14 Schéma représentant les grandes catégories de colonnes rencontrées en SPS, appellations
reprises de [133]

3.5.1. Panorama des travaux entrepris pour modifier la morphologie des
revétements SPS

Le tableau Tab. 3.1 recense les moyens entrepris par diverses équipes de recherche
universitaires et industrielles pour modifier a leur guise la morphologie du revétement, allant
de revétements denses présentant des fissures a des revétements présentant une grande
concentration de tres fines colonnes.
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Tab. 3.1 Résumé des parametres SPS intervenant dans |'évolution de la morphologie des revétements. Les études de West ont été menées a l'aide de

torches a injection de suspension axiale, les autres équipes utilisent une injection radiale par défaut (sauf mention)

Equipe de \ Parameétres | . \ . Morphologie
quip Parameétres Torche Parametres Suspension Parametres Cible Autre P g
recherche Gaz rencontrée
débit massique de la Colonnaire
CEA-LEMTA . . . . s suspension Stroi
puissance électrique ratio des gaz taux de charge rugosité . P (de colonnes étroites
[137] vitesse de balayage denses a larges colonnes
du robot évasées)
Colonnaire
; (larges colonnes évasées
Concordia . , : . . L 9 evasé
puissance électrique . ajout d'additifs mode d'injection denses)
(Canada) X L. ratio des gaz . . . .
(168] géométrie de la torche (pour injection radiale) (axial ou radial) ou DVC
(« Dense Vertically
Cracked »)
CTSR (USA) ) , ) débit massique Colonnaire
puissance eIectrlque (de plumeux a dense,
[133] total des gaz d'étroit a large et évasé)
Institut Julich uissance électrique rugosité Colonnaire
(Allemagne) (p iecti g le) taux de charge ( g i iale) distance de tir (détroit et dense a large
(139,169,170] avec injection axiale avec injection axiale ot évasé) oU DVC
IRCER puissance électrique " Colonnaire (choux
. s taux de charge rugosite fleurs plus ou moins
[134] géométrie de la torche poreux) ou Dense
NIMS (Japon) . . nature des gaz ., Colonnaire (choux
[138] diametre de tuyere ratio des qaz rugosité fleurs plus ou moins
g poreux) ou DVC
West (Suéde) taux de charge Colonnaire
nature du solvant rugosité (d'étroit et dense a large
[142,164,171] . o
granulométrie des poudres dense et évasé) ou DVC
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La majorité des équipes a ainsi joué sur la viscosité ou la tension de surface de leur suspension
pour obtenir des revétements différents. L'effet de la topographie de surface de la cible sur la
morphologie colonnaire obtenue est aussi relaté par une majorité d'entre eux. Enfin, les
rubriques propres a I'élaboration du plasma constituent la derniere grande catégorie ayant un
role sur la morphologie des revétements obtenus, pour une méme rugosité de surface de la
cible ou une méme suspension utilisée.

Cette derniere catégorie souléve un point intéressant. Il serait donc possible par SPS de faire
varier de maniére suffisamment significative la morphologie du revétement avec une seule
préparation de surface des substrats, une seule suspension, et un méme ensemble de
parametres « robot ». Seshadri et al. de I'équipe du CTSR (Université de Stony Brook, USA)
déclare ainsi que la puissance électrique allouée a la formation de I'arc électrique et le débit
massique total des gaz plasmagenes sont les deux seuls facteurs véritablement influents sur la
variation morphologique des colonnes formées par SPS pour une suspension de YSZ
submicronique [133]. Ils montrent aussi qu’en-dessous d'une certaine valeur de débit massique
il n'y a plus assez d'énergie disponible pour former un dépot en surface de leurs cibles, malgré
I'utilisation d’une suspension a base d'éthanol (voir Fig. 3.15). Ces déclarations sont aussi
soutenues de maniere détournée par I'équipe de Tarasi et al. de I'Université de Concordia
(Canada) [168]. Ces derniers ont noté que l'influence de la viscosité de la suspension sur la
forme des colonnes obtenues est discutable et serait surtout dépendante du mode d'injection
radiale de la suspension dans le plasma, ce qui va a I'encontre des résultats des travaux de
I'équipe de West obtenus en injection axiale [142,164,171], comme souligné par Tarasi.
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Fig. 3.15 Diagramme issu de I'étude de Seshadri et a/ démontrant I'impact sur les colonnes obtenues
du débit massique total des gaz plasmagéne et de la puissance électrique nette allouée a la formation
de l'arc électrique, issu de [133]
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Il n'y a donc toujours pas de consensus dans la communauté scientifique de la projection
thermique sur les parametres procédés pilotant I'architecture des revétements SPS, ce qui peut
étre relié au manque de connaissances de [|'‘évolution cinématique des particules
submicroniques en vol au sein du plasma et leur état a I'impact.

De fait, lors de cette thése, une attention particuliere a été portée sur I'étude de
I’évolution morphologique des revétements colonnaires de zircone yttriée en faisant
varier les propriétés thermodynamiques et de transport du plasma, tout autre parameétre
procédé constant, pour apporter de nouvelles clés de compréhension dans la formation
de colonnes par SPS.

En particulier, I'influence de la puissance électrique et du débit massique des gaz plasmagénes
a donc été étudiée, cette fois-ci de maniére plus « physique » par le calcul systématique de
I’enthalpie massique moyenne et de la vitesse moyenne théorique en sortie de tuyere du
jet plasma. Ce passage par les propriétés thermophysiques du jet plasma permet de décorréler
les facteurs liés au type de torche employé comme sa géométrie interne ou ses limitations en
termes de nature, ratio et débit massique des gaz.

L'effet de la nature des gaz plasmagénes en présence sur les architectures obtenues de
dépot a aussi été pris en compte. La lumiére a été portée plus particulierement sur le réle du
dihydrogéne (appelé hydrogéne dans le reste du manuscrit) dans I'évolution des propriétés
d’'écoulement du plasma puis sur son impact sur la microstructure des dépdts SPS obtenus.

3.5.2. Effet de I'hydrogene sur les propriétés du plasma et la morphologie des
revétements

L'hydrogene est le gaz diatomique le plus utilisé dans les torches plasma. Il est introduit comme
gaz secondaire (le gaz primaire étant I'argon ou le diazote) dans le mélange plasmagéne pour
augmenter la puissance nette de I'arc électrique et aussi frequemment pour pouvoir augmenter
la température des particules insérées dans le plasma.

En effet, plusieurs études menées en APS ont exposé linfluence de I'hydrogéne sur
I'augmentation de la vitesse et de la température en vol des larges particules, qui se répercute
alors sur les caractéristiques des revétements obtenus [149,172-174]. L'ajout d'hydrogéne a
été étudié plus particulierement dans le contexte de I'optimisation des microstructures des
revétements APS, a travers ces mesures «en vol » utilisant la pyrométrie rapide ou la
vélocimétrie par « temps de vol ». Par exemple, Bisson et a/. ont montré que I'augmentation
du débit massique en hydrogene dans la génération du plasma permettait d'accroitre jusqu’a
75% les rendements de dépot des particules sur la cible. Cet ajout rend aussi les revétements
bien plus denses [120]. La plupart des particules sont mieux fondues par I'addition d’hydrogéne
dans le plasma et les splats s'étalent de maniere a former des couches denses avec une porosité
aux alentours de 8% [174]. Le pourcentage d'hydrogene dans le mélange plasmagene est ainsi
I'un des parametres les plus importants régissant la projection plasma APS, avec le courant
d‘arc et le débit massique du gaz primaire.
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Ses effets sur le fonctionnement méme des torches standards sont aussi connus. Il cause une
augmentation de la tension électrique par un facteur de deux ou trois [175] et améliore le
rendement thermique de la torche de plus de 10% [120]. Le débit massique en hydrogene
occasionne aussi une augmentation drastique des fluctuations de I'arc électrique dans ces
torches (particulierement pour la torche F4-MB mono-cathode). Ces fluctuations se traduisent
par des valeurs de tension électrique oscillant entre 10 et 70% autour de la valeur moyenne en
cours de tir [175,176]. Cela est d( au fait que I'ajout d’hydrogene dans le mélange plasmagéne
élargit I'épaisseur de la couche limite froide entre I'anode et la cathode. L'arc électrique a
besoin de plus d'énergie pour transpercer cette couche froide. Il se contracte alors au centre
de la torche et s'accroche en un point décalé vers I'aval de la tuyere, effectuant un chemin plus
long dans la torche. Ceci enclenche un phénomene de « restrike » entre I'arc et I'anode. Cette
élongation de l'arc se traduit électriquement par des valeurs fortement fluctuantes de la
tension.

3.5.3. Intérét de I'utilisation d'une torche cascadée pour maitriser I'écoulement
plasma et la morphologie des revétements

Seshadri et al/. ont montré, lors d'une étude comparative, I'intérét d'utiliser une torche nouvelle
génération dite « cascadée » [121]. Ce type de torche est constitué d'une anode scindée par
des anneaux, appelés neutrodes, ne conduisant pas l'électricité. L'anode est alors dite
« cascadée » et cet attribut désigne par extension ce type de torche plasma. Seshadri et a/. ont
comparé le fonctionnement d’'une torche standard classique (F4-MB) avec une torche cascadée
(SinplexPro, du méme constructeur). Une large disparité entre ces deux torches dans le
traitement thermique et cinétique des particules par APS a été notée, en faveur de la torche
cascadée.

La SinplexPro produit ainsi un jet plasma nettement plus stable que la F4-MB, pour une
puissance électrique identique (35kW) et un mélange plasmagene identique contenant un
débit de 6L-min~! en hydrogeéne (voir Fig. 3.16).
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Fig. 3.16 Graphique présentant les fluctuations de la tension d'arc au cours du temps pour la torche F4
(torche standard mono-cathode) et la torche SinplexPro (torche cascadée mono-cathode), tiré de [121]
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De plus, un meilleur rendement de dépot des poudres est atteint avec la torche cascadée du
fait de la plus grande puissance électrique allouée, de méme qu’une densité plus importante
des revétements. Enfin pour un méme mélange plasmagene et une méme puissance électrique,
la conductivité thermique et le flux de chaleur du jet plasma sont accrus en utilisant la torche
cascadée.

Compte-tenu de la sensibilité des particules submicroniques aux fluctuations du jet plasma
ainsi qu'a ses propriétés thermophysiques, il semble donc préférable d’employer une torche
cascadée pour projeter des suspensions et obtenir des revétements reproductibles provenant
de particules traitées thermiquement favorablement.

Ainsi, une torche cascadée du méme constructeur (TriplexPro, Oerlikon) a été utilisée
lors de cette theése. Ses spécificités seront présentées dans le chapitre 2.

4. Conclusions et positionnement de la thése

Ce premier chapitre rend compte de I'état des acquis et connaissances ainsi que des limitations
des systemes de barriere thermique BT actuels. Il semble clair que le monde académique et
industriel se tourne vers l'introduction d'une bicouche céramique plus isolante et plus
résistante thermo-mécaniquement pour pallier la montée progressive des températures de
fonctionnement des turboréacteurs. De méme, cette bicouche céramique doit étre capable de
résister aux dégradations environnementales associées a cette montée en température, comme
I'ingestion de particules siliceuses CMAS fondues présentes dans l'air et corrodant les barrieres
thermiques actuellement employées.

De plus, la projection plasma de suspensions SPS semble étre un procédé de traitement de
surface prometteur pour |'application de barriere thermique. Ce procédé permet une grande
souplesse dans la mise en forme des revétements céramiques et une variété de morphologie
de revétements apte a satisfaire diverses applications industrielles. Les résultats issus de la
littérature montrent un pouvoir isolant fortement amélioré des revétements colonnaires SPS
par rapport aux revétements mis en forme par d'autres procédés déja implantés
industriellement pour I'application de barriere thermique aéronautique. Néanmoins quelques
verrous restent a lever pour parfaire la maitrise du procédé vers une implantation industrialisée,
comme mieux caractériser et appréhender [Ihistorique cinématique des particules
submicroniques fondues en vol dans le jet plasma jusqu'a leur impact sur la surface a recouvrir,
ainsi que mieux apprécier I'étendue de I'influence des propriétés thermodynamiques et de
transport de [I'écoulement plasma sur le traitement thermocinétique des particules
submicroniques et la croissance des dépots SPS.
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Il a donc été décidé d'investiguer, dans le cadre de ces travaux, deux aspects entrant dans
I'élaboration de nouvelles barrieres thermiques bicouches :

e La résistance potentiellement innovante aux CMAS de matériaux céramiques
composites ainsi que leur mise en forme par SPS selon une architecture mono- ou
bicouche

e lLa caractérisation de linfluence des écoulements plasmas et des particules
submicroniques dans la formation de revétements colonnaires par SPS

Pour ce faire, le comportement en température de matériaux composites a base de Gd.Zr,0;
sera caractérisé sous diverses formes: mélange intime de poudres puis sous forme de
revétements SPS mono- ou bicouches. La réactivité a une poudre de CMAS sera caractérisée
en présence des revétements SPS mono- ou bicouches. En particulier, un travail de découplage
des oxydes du CMAS dans la réactivité avec Gd»Zr,O7 sera aussi entrepris dans le but de mieux
appréhender I'évolution des cinétiques réactionnelles. La caractérisation de l|'effet non-
mouillant aux CMAS sera aussi testé pour les revétements SPS monocouches.

La caractérisation de I'écoulement particulaire des gouttelettes submicroniques de zircone
yttriée dans le jet plasma sera menée en utilisant la méthode PIV. Cet outil de diagnostic en
vol sera décrit plus en détails dans le second chapitre. De méme, l'influence de quelques
caractéristiques physiques du plasma et de I'utilisation de I'hydrogene comme gaz secondaire
plasmagene sur les morphologies colonnaires obtenues par SPS sera investiguée. Quelques
revétements sélectionnés selon leur morphologie colonnaire seront aussi soumis a des tests
de fatigue cyclique a haute température et a des tests d'érosion.

La méthodologie expérimentale entreprise lors de ces travaux sera détaillée dans le second
chapitre. Les moyens de caractérisations des matériaux et revétements, la mise en forme et la
préparation de surface des substrats, la préparation des suspensions, les différents bancs
d'essai pour les tests environnementaux (mouillage, érosion, fatigue cyclique), I'outil de
diagnostic employé ainsi que les méthodes de calculs pour appréhender les propriétés
thermodynamiques et de transport du plasma et des particules seront abordés dans le chapitre
suivant.
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Chapitre 2
Méthodes expérimentales

Il sera établi dans ce chapitre les différents moyens entrepris pour mettre en forme les
matériaux et les caractériser. Les protocoles employés pour évaluer leur réactivité avec un verre
de CMAS seront définis. Le choix des substrats et leur préparation avant projection sera aussi
évoqué. Les parametres de projection plasma de suspensions, les outils de caractérisation,
d'évaluation des propriétés thermodynamiques du plasma et de diagnostics du jet plasma
seront également détaillés. Enfin seront décrits les divers bancs d'essais et protocoles employés
pour juger de la résistance des revétements concus a diverses contraintes et corrosions
environnementales.

1. Matériaux et suspensions

1.1. Elaboration de la suspension de zircone yttriée

Au cours de ces travauy, le systeme de barriere thermique bicouche YSZ — GZ+inclusions est
étudié. La premiere couche est un revétement SPS de zircone yttriée et se doit d'étre
colonnaire. En se basant notamment sur les travaux de B. Bernard [1], une poudre
submicronique est nécessaire pour initier des colonnes par le procédé SPS.

Le matériau sélectionné a donc été une poudre de zircone partiellement stabilisée
8%m. Y.03-ZrO, provenant d'Imerys Fused Minerals (Laufenburg, Allemagne). Elle a une
morphologie de poudre broyée fondue et est de distribution granulométrique monomodale
en volume d50,=0,7um (Fig. 1.1).

X
( X Y,0, - ZrO, (quadratique t)
| M4 Y,0; - ZrO, (monoclinique m)
I
X
U |
I\
( I
J I - 4
[ :‘. ‘A'\
[ |l I
| x i I
M | [ [
|I‘ [ 11 I I
L | |
IVl \ 2y VN 04
IV 4 [ /
V. I AN S ARG g S AR

Fig. 1.1 Micrographie (électrons secondaires) de la poudre brute submicronique YSZ provenant d'Imerys
Fused Minerals et diffractrogramme associé
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La poudre est ensuite mise en suspension dans I'éthanol pour un taux de charge de 20%m. Le
dispersant CP213 (3DCeram, Limoges, France) est ajouté a la suspension a hauteur de 2%m.
(par rapport a la masse de poudre) afin de stabiliser les particules de zircone yttriée. C'est un
dispersant dit « stérique » a base d’esters de phosphate (50% monoester et 50% diester).

Le protocole d'élaboration est le suivant :

¢ Insertion du dispersant au fond d'un bécher en quantité suffisante pour atteindre 2%m.

e Ajout de I'éthanol dans la quantité voulue

e Agitation de I'ensemble a I'aide d'un barreau aimanté et d’'un agitateur magnétique
jusqu'a dissolution du dispersant dans |'éthanol

e Pesée de la quantité de YSZ voulue pour atteindre le taux de charge en suspension de
20%m.

e Ajout graduel de la poudre tout en maintenant I'agitation dans le récipient

e Utilisation de la sonde sonotrode avant la projection pour disperser et désagglomérer
efficacement la poudre a l'aide d'un cycle de 3 secondes d'ultrasons entrecoupées de
5 secondes de repos pendant 15min.

1.2. Matériaux sélectionnés pour les revétements composites

Concernant la couche supérieure de la barriere thermique projetée par SPS, il a donc été choisi
d'étudier la faisabilité de produire des revétements composites denses de Gd.Zr,O7 — CaF; et
GdzZl’zO7 - SiC.

Le zirconate de gadolinium Gd,Zr,O7 (GZ) a été choisi du fait de sa tres bonne résistance aux
CMAS ainsi que sa faible conductivité thermique qui en fait donc le matériau phare pour de
nouvelles barrieres thermiques (voir chapitre 1, paragraphe 2.3, p. 29-35, pour plus de détails).
Les deux matériaux non-oxydes ont, eux, été sélectionnés sur la base de leur bonne
compatibilité thermomécanique avec GZ et la zircone partiellement stabilisée a I'yttrine Y,0s-
ZrO; a 7-8%mol. (cas de CaF;) ou leur plus grande dureté (cas du B-SiC). Leur but au sein de la
matrice de GZ est d'apporter un potentiel effet non-mouillant aux CMAS et donc de limiter
I'infiltration de GZ et d’augmenter sa durée de vie de la barriere thermique (voir chapitre 1,
paragraphe 2.4, p. 35).

1.2.1. Caractéristiques des matieres premieres

Les différents matériaux entrant dans la composition des futurs revétements composites ont
été fournis commercialement sous forme de poudres (CaF,, SiC). La suspension de GZ a été
fournie par SAFRAN. Les caractéristiques des matériaux sont relevées dans le tableau Tab. 1.1.
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Tab. 1.1 Liste des produits chimiques employés issus du commerce, leur taux de pureté
(données fournisseur) et distribution granulométrique mesurée des poudres

Nom Tvpe Pureté Granulométrie Fournisseur
yp (phase solide) (d50, volume)
GZ (ét:]:?;?”;'s‘z/”m ) 99,2% 3-4um Confidentiel
, om.
CaF2 poudre >95% 10-15um Sigma Aldrich
B-SiC poudre 99,8% Tum Alfa Aesar

Dans le but d'utiliser et de caractériser la poudre de GZ issue de la suspension, une partie a été
prélevée puis séchée au bain marie sous hotte aspirante dans un flacon de 50mL. Suite a
I'évaporation complete du solvant, la poudre a été placée dans un creuset en platine dopé a
10% de rhodium pour subir une calcination a 1000°C pendant 1h dans un four a résistance
électrique isotherme de marque Ceradel (Limoges, France) avec une rampe de montée et de
descente de la température de 5°C:min’". Cette calcination a pour but d'éter toute trace de
stabilisant ou de dispersant de la suspension dont la composition n’est pas connue. L'analyse
DRX de cette poudre a confirmé la seule présence de la phase cubique de GZ (Fig. 1.2 (A)). Les
diffractogrammes des poudres montrent que la pureté des matieres premieres est conforme
avec les données fournisseurs (Tab. 1.1). Les micrographies des poudres du carbure de silicium
SiC et du fluorure de calcium CaF; (Fig. 1.3) indiquent que les mesures granulométriques sont
correctes.

Py Poudre calcinée E Poudre de SiC
de GZ

"
B-sic
s Gd,Zr,0, aSic

Poudre de CaF,

- CaF,

Fig. 1.2 Diffractogrammes des poudres de matériaux mis en jeu, (A) poudre de GZ issue de la suspension
séchée et calcinée, (B) poudre de B-SiC et (C) poudre de CaF;
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Fig. 1.3 Micrographies des poudres brutes de (A) CaF,, (B) B-SiC

1.2.2. Attrition de la poudre de CaF>

Afin de pouvoir étre projetée convenablement par SPS et pour éviter les disparités de
traitement thermocinétique dans I'écoulement plasma, la poudre commerciale de CaF, a d{
étre broyée par attrition. Le but est d'obtenir une distribution granulométrique monomodale
centrée entre 1 et 3um en volume. Les parametres d'attrition sont donnés dans le tableau
Tab. 1.2.

La poudre a broyer est mise en suspension avec de l'éthanol et 1%m. de dispersant
(pourcentage massique pris par rapport a la masse de poudre) dans un bol de broyage en
téflon (Fig. 1.4). Le choix du dispersant est expliqué dans le paragraphe 1.3 (p. 67-68). Des
microbilles en zircone (diametre de 0,9-1,2mm) sont ensuite ajoutées. Les microbilles sont
entrainées par la rotation de la palme du broyeur attriteur (type PE075, NETZSCH, Selb,
Allemagne) ce qui occasionne le broyage fin de la poudre.

Fig. 1.4 Photographies (A) du bol d'attrition, de la palme et des billes utilisées, (B) du broyeur attriteur

Tab. 1.2 Parametres du broyage par attrition de la poudre de CaF; et granulométrie obtenue

Vitesse de la palme _M3SS€pilles  Granulométrie obtenue

Nom  Dispersant employé (tr-min’") massepoydre (d50, volume)

CaF,  DISPERBYK-118 (BYK) 1200 3 1-2,3um
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Apreés |'attrition, la poudre est calcinée dans le four Ceradel afin d'Oter le dispersant utilisé lors
du broyage qui est adsorbé a la surface des particules. Le cycle du traitement thermique est le
suivant: rampe de montée en température de 10°C:min’', palier de 4h a 600°C, et
refroidissement en suivant l'inertie du four.

1.3. Elaboration des suspensions pour les revétements composites

Il a fallu, préalablement a la projection plasma, élaborer les suspensions dans I'éthanol. Ces
suspensions se doivent d'étre stables, au moins pour la durée nécessaire a la projection. De
fait, des agents chimiques dispersifs, identifiés en amont par des tests de sédimentation, ont
pu étre ajoutés a la composition des suspensions « laboratoire ». Le dispersant DISPERBYK-118
(BYK-Chemie, Wesel, Allemagne) a été sélectionné grace a ces tests pour suspendre le fluorure
de calcium dans l'éthanol. Il s'agit d'un dispersant polaire (acétate de 2-méthoxy-1-
méthyléthyle). La poudre de SiC utilisée est, quant a elle, stable dans I'éthanol pur. Le mélange
de ces poudres et de ce dispersant avec la suspension de GZ n'a pas occasionné de
sédimentation dans la durée des essais de projection.

Le but de ces travaux est d'obtenir et d'étudier la réactivité de revétements composites
comportant une majorité de zirconate de gadolinium. Les suspensions ont donc été élaborées
de telle maniére que les ratios de poudres GZ/céramique non-oxyde (en pourcentage
massique) soient les suivants :

e 100/0
e 95/5

e 85/15
e 50/50

La composition des suspensions est décrite dans le tableau Tab. 1.3 ci-apres.

Tab. 1.3 Composition des suspensions composites

Taux de charge Taux de charge
Matériaux Solvant en poudre Dispersant en dispersant
(%om.) (Yom./myoudre)
GZ Ethanol Diluée a 20 - -
GZ - CaF; Ethanol 20 DISPERBYK-118 2
GZ -SiC Ethanol 20 - -

Deux modes opératoires ont été utilisés pour fabriquer les suspensions, selon la matiere
premiere céramique :

e Prélevement de la quantité adéquate de suspension de GZ chargée a 25%m.,
correspondant a la masse de GZ voulue pour la suspension composite

¢ Dilution de la suspension prélevée en ajoutant la quantité nécessaire en éthanol pour
atteindre un taux de charge en GZ de 20%m., sous agitation constante grace a un
barreau aimanté et un agitateur magnétique

e Cas de la suspension composite GZ — SiC :
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Pesée de la poudre de SiC nécessaire
Deuxieme dilution de la suspension de GZ pour atteindre le taux de charge visé
en GZ + SiC a 20%m., toujours en maintenant une agitation constante dans le
bécher

o Ajout graduel dans la suspension de la poudre de SiC en maintenant I'agitation

e Cas de la suspension composite GZ — CaF; :

o Pesée de la quantité de poudre de CaF; nécessaire

o Insertion du dispersant au fond d'un bécher en quantité suffisante pour
atteindre 2%m. (par rapport a la masse de poudre prévue)
Ajout de I'éthanol pour avoir un taux de charge de 20%m. en CaF;
Agitation de l'ensemble a l'aide d'un barreau aimanté et d'un agitateur
magnétique jusqu'a dissolution du dispersant dans |'éthanol

o Ajout graduel de la poudre de CaF, tout en maintenant l'agitation dans le
récipient

o Deuxiéme dilution a I'éthanol pour atteindre un taux de charge de 20%m. pour
le mélange GZ + CaF;

o Ajout de la suspension de GZ diluée précédemment dans le bécher sous
agitation
e Utilisation d'une sonde sonotrode 15 a 20min avant le tir SPS pour désagglomérer et
disperser efficacement les poudres en suspension a l'aide d'un cycle de 15min
d'ultrasons consistant en 3 secondes d'ultrasons puis 5 secondes de pause

2. Description du banc de projection plasma de
suspensions

2.1. Torche utilisée et son dispositif de controle

Au cours de cette thése, la torche plasma commerciale TriplexPro-210 a été utilisée (Oerlikon,
Pfaffikon, Suisse). La spécificité de cette torche réside dans la présence de trois cathodes type
tige et d'une anode séparée des cathodes par des anneaux isolants appelés neutrodes (voir
Fig. 2.1). 1l s'agit d'une torche cascadée, comme décrite dans le chapitre 1. L'ajout de plusieurs
cathodes dans la torche permet de produire trois arcs électriques au lieu d'un seul tout en
divisant par trois le courant électrique d'entrée nécessaire. L'ajout d’anneaux isolants entre les
deux types d'électrode a pour effet d'allonger les arcs électriques et a les stabiliser dans une
région plus localisée de I'anode comparativement aux arcs se formant dans les torches
classiques. Cette stabilisation réduit les fluctuations des tensions d'arc et donc les fluctuations
de I'écoulement du plasma en sortie de la tuyere [121,177]. Le jet plasma produit par la Triplex
a pour autre caractéristique d'étre formé de trois lobes séparés d'environ 120° tournoyant
autour d'un axe central [178,179]. L'ensemble de ces caractéristiques font que cette torche
plasma produit un jet plasma de plus grande puissance (~50kW) et d'une plus grande stabilité
que les torches classiques (~40kW) [127].
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Empilement/ de neutrodes

Buse (+) Electrodes (=)
Yy ¥ A
T
Gaz de
4J plasma
If ——— ::
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Allumage //

Fonctionnement

+ -—
Alimentation

Fig. 2.1 Schéma de principe du fonctionnement de la TriplexPro-210, issu du manuel utilisateur de la
TriplexPro

La torche est pilotée a distance par un contréleur appelé « Multicoat ». Il permet au travers
d'un logiciel constructeur de vérifier les paramétres de projection tels que les valeurs
électriques, le débit massique des gaz plasmagénes, le débit d'air du refroidissement, ... en
temps réel. La cabine de projection est a I'ambiante. La torche fait face a une aspiration
contrblée par le Multicoat. Celle-ci extrait les gaz plasmagenes et les poussiéres de particules
occasionnées lors de la projection. La torche ne peut étre démarrée sans I'enclenchement de
cette aspiration.

2.2. Dispositif d’injection des suspensions

Le dispositif d'injection a été développé au laboratoire IRCER (Fig. 2.2). Il comprend deux cuves
en acier inoxydable pressurisées a I'aide d'air comprimeé ou de diazote en bouteille. L'une des
cuves contient de I'éthanol, l'autre cuve est réservée pour la suspension. Cette derniére est
équipée d'un agitateur magnétique afin de pouvoir disperser constamment la suspension en
cours de tir. Ces 2 cuves sont indépendantes mais leurs sorties de ligne se rejoignent avant
I'injecteur. La ligne d'éthanol sert a la purge de l'injecteur. Ces lignes sont actionnées
individuellement a I'aide d'une électrovanne placée sur chaque ligne avant la jonction. Entre
les électrovannes et I'injecteur est placé un filtre en céramique de diamétre 25mm et composé
de pores de 2mm. Ce filtre prévient le bouchage de I'injecteur pour d'éventuels agglomérats
qui pourraient encore étre présents dans les suspensions. En bout de ce filtre est vissé
I'injecteur, de diametre 200um, dans un porte-injecteur prévu a cet effet par le constructeur de
la torche. La sortie de l'injecteur se situe a 90° par rapport a I'écoulement plasma, a environ
12mm, radialement, du centre de la tuyere et a 3,5mm en aval de la sortie de la tuyére.
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électrovanne

suspension

éthanol

cuve pressurisée

filtre

injecteur

Fig. 2.2 Schéma du dispositif d'injection et du contrdle des lignes pressurisées

2.3. Cinématiques des cibles et de la torche

La torche est montée sur un bras robotique industriel de marque KUKA (KUKA AG, Ausburg,
Allemagne) comprenant 6 axes de rotation ce qui donne une grande liberté de mouvement
pour la projection. Ce bras robotique permet notamment de régler la distance de tir. Il est livré

avec un pad comprenant une interface utilisateur permettant de programmer et d'automatiser

les mouvements du robot au cours de la projection. Les substrats sont maintenus sur un
mandrin motorisé en acier inoxydable et de diamétre 120mm. La vitesse du moteur ainsi que
son enclenchement sont programmés a l'avance puis pilotés automatiquement au travers du
programme de cinématique du bras robotique KUKA.

Lors de I'élaboration de revétements, un mouvement de translation de haut en bas des cibles
est appliqué en boucle au robot pendant que le mandrin est mis en rotation.

Robot 6
axes

Torche
TriplexPro

Bras rotatif

Refroidissement |

[ cible recouverte

| o

Emplacement
du mandrin

Mandrin aprés
projection

Fig. 2.3 Montage cinématique de la projection

Alice Dolmaire | Thése de doctorat | Université de Limoges |

70



Chapitre 2 : Méthodes expérimentales

2.4. Controle de la température des cibles et refroidissements

Afin de mesurer la température en surface des cibles en temps réel, un pyrometre comprenant
un mode mono et bichromatique a été employé (modele IGAR 6 Advanced, Lumasense,
Francfort, Allemagne). Au cours de la thése, seul le mode monochromatique a été utilisé. Pour
ce mode, le pyrometre détecte un faisceau infrarouge de longueurs d'ondes comprises entre
1,5 et 1,6um provenant du rayonnement des cibles. Cela permet ainsi de travailler dans une
gamme de températures allant de 100°C a 2000°C. L'émissivité des matériaux doit étre
modulée au sein du logiciel constructeur « InfraWin » fourni avec le pyrometre. Dans le cas de
la projection des revétements, tous a base de zircone, I'émissivité a été réglée sur 0,32 pour la
gamme de températures visées. Le pyrometre dispose aussi d'un pointeur laser intégré ce qui
permet de le placer de maniere précise pour viser les cibles. L'évolution de la température de
surface des cibles est retranscrite sur un moniteur par I'intermédiaire du logiciel constructeur
InfraWin.

Dans le but de maintenir les cibles a une température de surface constante au préchauffage
puis durant la projection plasma, un systeme de refroidissement automatique a été mis en
place durant la these (Fig. 2.4). Pour ce faire, le signal pyrométrique est relié a un capteur qui
releve, pour une cible précise, la température mesurée par le pyrometre. La température
relevée correspond alors a celle des cibles et non a la température moyenne d'une bande sur
le mandrin. Ce capteur est lui-méme connecté a un boitier de régulation de pression d'air
comprimé. Une température consigne de refroidissement est indiquée a ce boitier avant la
projection. L'air comprimé est dirigé sur les cibles via des tubes placés autour du mandrin et
orthogonalement a I'axe de la torche. De plus, deux air-jets peuvent étre embarqués sur la
torche Triplex de part et d'autre de la tuyere parallélement a I'axe de I'écoulement plasma. Le
débit d'air est alors contrdlé par le Multicoat de la Triplex.

boitier de régulation

|| air comprimé
signal électrique T°C ]

électrovanne ‘

pyromeétre
tubes de
refroidissement

air-jet Triplex

tofcHe [ - . . :coco o shEe >
(vue du dessus) y ®

rotation

mandrin

air comprimé
P (vue du dessus)

(débit contrélé par le Multicoat)

Fig. 2.4 Schéma du montage pour le controle automatique de la température en surface des cibles
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3. Revétements composites denses soumis aux CMAS

3.1. Choix et élaboration des substrats plasma-formés

Le but de ces études est de caractériser la réactivité des revétements denses composites avec
un CMAS dans la gamme de températures des moteurs aéronautiques (1100°C a 1300°C). Pour
cela, les revétements doivent étre projetés sur des substrats capables de subir des
températures élevées aux cours de divers tests environnementaux. L'alumine a donc été choisie
comme matériau substrat pour plusieurs raisons :

e Possibilité de préchauffer le substrat avant la projection de la suspension a 500°C pour
assurer une bonne adhésion des premiers splats a ce dernier

e Limiter les contraintes thermiques résiduelles dues aux différences de dilatation
thermique entre substrat et dépot SPS apres tir

e Permettre de caractériser I'efficacité du revétement seul face a l'infiltration des CMAS
et a la mouillabilité des CMAS en s'affranchissant de I'apparition de fissures parasites
dues a des différences de CTE en température avec des substrats métalliques types
superalliage [180]

La fabrication des substrats en alumine a été développée et optimisée au laboratoire IRCER en
amont de la these. Elle consiste a utiliser la technologie APS pour former des pions en alumine
dits « plasma-formés » (PF) d'épaisseur, de diametre et de rugosité controlés. Le montage est
illustré Fig. 3.1.

Les plasma-formés sont réalisés en utilisant la torche standard F4-MB (Oerlikon, Pfaffikon,
Suisse) et un distributeur de poudre commercial a lit fluidisé (9MPE-CL, Oerlikon). La torche est
montée sur un support motorisé afin de régler sa hauteur et sa distance par rapport aux
substrats (montage différent de la Triplex). Les parametres de projection sont reportés dans le
tableau Tab. 3.1 ci-dessous. La poudre d'alumine commerciale choisie (5-25um, MEDICOAT,
Etupes, France) est projetée sur des pions en aluminium préalablement sablés (corindon, taille
standardisee F80, 150-212um) en translation et rotation sur un mandrin en acier inoxydable.
Les pions ne sont pas préchauffés afin de limiter I'adhésion des premieres couches de lamelles
APS en alumine. Pendant la projection la surface des pions est maintenue aux alentours de
300-350°C. Le tir plasma est interrompu lorsque I'épaisseur de dépdt est d'environ Tmm, ce
qui correspond a 150 passes dans la configuration du montage.
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poudre d’alumine .
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z

torche immobile

refroidissement par air comprimé wErdE emtiandiation

selon l'axe z

Fig. 3.1 Schéma du montage APS pour |'élaboration des plasma-formés en alumine

Les contraintes thermiques engendrées au cours de la projection et du refroidissement menent
au décollement franc du dépot d'alumine au pion métallique et cela en a peine quelques
minutes. Des pastilles d'alumine « plasma-formées » de diametre 25mm et d'épaisseur Tmm
sont obtenues. La rugosité moyenne Ra de ces pastilles est de |'ordre de 3-4um, le profil
maximal Rz vaut 22um et la largeur moyenne entre deux pics élevées RSm est égale a 190um.

Tab. 3.1 Parametres de projection utilisés dans |'élaboration des plasma-formés en alumine

Débit Ar - H, (SLPM) 33-10
Intensité (A) 600
Parametres de la torche et
du robot Puissance électrique totale (kW) 39
Diamétre tuyere (mm) 6
Distance de projection (mm) 75
Débit Ar porteur (SLPM) 4,5
P etres d
L arametres du Vibration 2000
distributeur de poudre
Débit poudre (g-min™) 20
Paramétres Vitesse de translation (mm-s™) 40
cinématiques du porte- Vitesse de rotation (tr-min) 180
substrat
Vitesse d'éclairement (m-s™) 1,9

Température préchauffage des

substrat (°C) Aucun préchauffage

Parametres du
refroidissement Température des revétements
pendant le tir (°C)

350
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3.2. Parametres de projection des revétements composites

L'ensemble des revétements de GZ, GZ - SiC et GZ — CaF; a été projeté a I'aide du banc de
projection plasma de suspensions décrit dans la partie 2 (p. 68-72) de ce chapitre.

suspension sous pression rotation

cible

translation I

I TriplexPro )

refroidissement par air comprimé

|
porte-substrat |

mandrin

Fig. 3.2 Schéma du montage SPS pour la projection des revétements composites sur plasma-formés en
alumine

Les substrats plasma-formés sont insérés dans des portes-substrats en acier inoxydable et
maintenus a l'aide de vis et de rondelles en acier inoxydable (Fig. 3.2). Les portes-substrats
sont ensuite fixés sur le mandrin. Les conditions de tir sont précisées Tab. 3.2 ci-apres.
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Tab. 3.2 Paramétres SPS utilisés pour I'élaboration des revétements composites

Débit Ar - He (SLPM) 40-10
Parameétres de la torche Intensite (A) 480
Puissance électrique totale (kW) 45-46
Diametre tuyere (mm) 6,5
Distance de tir (mm) 60
Parametres du robot et Vitesse de translation (mm-s™) 40
du mandrin - - .
Vitesse de rotation (trmin™) 100
Vitesse d'éclairement (m-s™) 0,63
Pression (bar) 7.5
Parameétres d’injection —
Diametre injecteur (um) 200
Température de préchauffage 500
des substrat (°C)
Parameétres du Température des revétements -
refroidissement pendant le tir (°C)
Pression des air-jets Triplex (bar) 1a2
Emissivité pyrometre 0,32
Enthalpie massique (MJ-kg™) 21,2
Vitesse moyenne en sortie de
cois \ “ 1400
Propriétés tuyere (m-s™)
thermophysiques de Température au cceur du jet en
' z . . 13400
I'’écoulement plasma sortie de tuyere (K)
Viscosité en so_r1t|ide tuyere 23104
(kgm™s™)

3.3. Choix du CMAS et syntheése

Concernant le choix du CMAS, il a été décidé de travailler avec la variété utilisée par 'TJL-ONERA
[27,80,181]. Ce choix permet de pouvoir comparer, dans le méme domaine de verre CMAS, les
résultats obtenus en réactivité des systemes matériaux élaborés lors de ces travaux, avec les
matériaux ayant été étudiés antérieurement, comme ceux exposés par F. Perrudin [80,181],
B. Bernard [1] ou par les équipes IRCER précédentes (S. Quignon et A. Dard).

Il s'agit d'une forme d'aluminosilicate amorphe simplifiée car ne comportant pas d'oxyde de

magnésium.

Cette variété est communément appelée « CAS ». Le mélange chaux-alumine-silice en
pourcentage massique (%m.) nécessaire a la synthese du verre est le suivant :

61,5%m. SiOz - 23,5%m. CaO — 15%m. Al;O3
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Les poudres précurseurs utilisées dans la synthése du CAS sont exposées dans le tableau
Tab. 3.3 ci-apres.

Tab. 3.3 Liste des poudres entrant dans la synthese du CAS

Poudre Pureté Fournisseur

a-AlLOs 99,99% Sumitomo Chemical
SiO; >99% Prolabo/VWR Chemicals

CaCOs >99,9% Prolabo/VWR Chemicals

Le protocole de synthese est le suivant :

Broyage et mélange homogene de I'ensemble des poudres au mortier/pilon dans un
mortier agate

Transfert du mélange homogene dans un creuset platine dopé a 10% de rhodium
Creuset placé dans une brique réfractaire modelée a cet effet

Utilisation du traitement thermique suivant: rampe de montée en température de
5°C-min™' puis palier de 2h a 1500°C, dans un four isotherme de type SuperKanthal
fabriqué au laboratoire

Ouverture du four a chaud et trempe immédiate de I'ensemble brique + creuset dans
un sceau d'eau a température ambiante.

Verre extrait du creuset par cisaille mécanique puis broyé finement au mortier/pilon
dans un mortier en agate

La poudre blanche obtenue est passée au diffractomeétre a rayons X afin de s'assurer de son
état vitrifié (voir Fig. 3.3).

Son point de fusion est alors situé vers 1170°C d'apres I'IL et 'ONERA [27]. Des mesures
ATD/ATG ont montré que le point de fusion du verre synthétisé a I'IRCER selon ce protocole
se situait aux alentours de 1185°C ce qui est proche de la valeur annoncée.

100 =3

2 THETA ()

Fig. 3.3 Exemple de diffractogramme obtenu avec la poudre de CAS synthétisée. Ce spectre est
caractéristique d'un matériau amorphe, un verre aluminosilicaté a donc bien été produit par la trempe
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3.4. Etude de la réactivité sous forme de poudres des phases mises en jeu
dans les revétements avec ou sans CAS

L'utilisation de poudres pour étudier la réactivité des matériaux a été privilégiée pour deux
raisons : la facilité de manipulation et la réactivité exacerbée due aux surfaces spécifiques
élevées des matériaux sous forme de poudre par rapport a leur version sous forme de massif
dense.

3.4.1. Traitements thermiques des poudres entrant dans la composition des
revétements composites SPS

Dans un premier temps, les poudres rentrant dans |'une ou l'autre des compositions de
revétements choisies ont été mélangées ensemble puis portées en température afin de
caractériser la stabilité des phases mises en jeu.

Les mélanges choisis (en pourcentage massique) pour cette évaluation préliminaire ont été les
suivants :

e  50%m. Gd»Zr,07 (calcinée) — 50%m. SiC
e 50%m. Gd,Zr,0y7 (calcinée) — 50%m. CaF, (poudre attritée)

Plusieurs cycles thermiques ont été entrepris pour ces mélanges :

e 1100°C - 4h, montée et descente en température dans le four de 5°C-min’’
e 1250°C - 4h, montée et descente en température dans le four de 5°C-min’’
e 1300°C - 4h, montée et descente en température dans le four de 10°C-min’’!

La fourchette choisie de températures comprises entre 1100°C et 1300°C est la fourchette de
températures de fonctionnement des turboréacteurs. De plus, cette fourchette de
températures est aussi employée dans la littérature pour caractériser le niveau d'infiltration de
CMAS dans les revétements [1,27,67,74].

Pour chacun de ces cycles thermiques, 0,5g de chaque poudre de matériau a été prélevée et
insérée dans un flacon de 5mL. Ces poudres ont ensuite été mélangées manuellement en
agitant le flacon fermé. Puis le mélange a été versé dans un creuset platine dopé avec 10% de
rhodium pour les mélanges GZ — SiC ou dans un creuset en alumine pour les mélanges GZ -
CaF.. Ces creusets ont ensuite été coiffés d'une plaque céramique en zircone pour éviter les
pollutions pouvant venir des parois du four ou des résistances.

Concernant les traitements thermiques de 1100°C a 1250°C, ils ont été effectués dans le four
isotherme électrique et ventilé de marque Ceradel. Le traitement thermique porté a 1300°C a
quant a lui été réalisé dans le four de type SuperKanthal fabriqué au laboratoire pour le seul
melange GZ - SiC.

3.4.2. Traitements thermiques de la poudre de GZ avec les oxydes du CAS

Dans un second temps, une étude de la réactivité du zirconate de gadolinium avec un mélange
progressif en oxydes du CAS a été entreprise afin de déterminer les phases stables en présence
pour une température donnée et pour un mélange d'oxydes précis. La poudre de GZ a donc
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été exposée d'abord a la silice seule SiO; puis progressivement a un ensemble d'oxydes allant
jusqu'a la composition du CAS.

Les poudres d'oxydes utilisées pour I'étude ont été les suivantes :

e Poudre de SiO; amorphe (Cerac Inc./ABSCO Materials) de diametre médian en volume
d50~1um. Cette poudre tend a s'hydrater a l'air, elle a donc été calcinée a 1000°C
pendant 1h (rampe de montée en température et de descente de 5°C:min’") dans un
creuset en alumine puis pesée a chaud pour effectuer les mélanges

e Poudre de CaO cristallisée, obtenue suite a la calcination a 1000°C et pendant 1h de la
poudre Prolabo de CaCOs dans un creuset alumine, tout en suivant la méme rampe de
montée et de descente que pour la poudre de silice amorphe. La poudre obtenue avait
un diamétre médian en volume aux alentours du micron. Sa pureté a été vérifiée a 'aide
d'une analyse DRX.

e Poudre de CAS

e Poudre de GZ calcinée

Le détail des mélanges étudiés (en pourcentage massique) est donné ci-apres :

e 50%m. Gd»Zr,07 — 50%m. SiO>

e 85%m. Gd»Zr,07 — 15%m. SiO;

e 50%m. Gd2Zr,07 — 50%m. [60%m. SiOz — 40%m. CaO]

e 50%m. Gd2Zr,07 — 50%m. CAS (= 61,5%m. SiOz — 23,5%m. CaO — 15%m. Al205)

Ces mélanges ont subi les mémes cycles thermiques que les mélanges de poudre 50%m. GZ —
50%m. SiC ou CaF,. De la méme fagon, le mélange de ces poudres et I'insertion dans le four
ont été faits selon le méme protocole que précédemment décrit. Concernant les deux
mélanges GZ- SiO;, un cycle thermique en plus a 1400°C pendant 4h a été entrepris dans le
four SuperKanthal, avec les mémes rampes de montée et de descente en température que le
cycle thermique a 1300°C.

3.5. Traitement thermique des revétements composites

Chaque revétement réalisé, composite ou non, a subi apres projection un traitement thermique
de 1h a 1250°C dans le but d'évaluer la stabilité des phases en présence dans le revétement.

Pour cela, un four isotherme ascenseur de marque Ceradel (Limoges, France) a été employé
pour enfourner a chaud les échantillons. Le cycle thermique du four décrit une rampe de
chauffe de 10°C:min" jusque 1250°C puis un palier en température de plusieurs heures. Le
refroidissement du four se fait ensuite a I'aide de l'inertie du four. Les revétements sont
entreposés dans un creuset en zircone puis enfournés lorsque la température du four se situe
a 1250°C. IIs sont sortis du four toujours a chaud au bout d'une heure d'exposition puis
refroidissent par trempe a l'air.
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3.6. Essais d'infiltration des revétements par le CAS

Les essais d'infiltration par le CAS consistent a évaluer aprés un traitement thermique
I'épaisseur de revétement ayant réagi avec le verre ainsi qu'a connaitre la composition de
I'interface avec le CAS.

La poudre de CAS (voir paragraphe 3.3 p. 75-77 pour sa composition) est étalée en surface des
revétements sur une zone de 1cm? ou 0,5cm?, selon la taille de I'échantillon disponible, dans
une concentration de 30mg-cm. Ce protocole est le méme que celui entrepris par B. Bernard
[1], ce qui permet une comparaison. Les échantillons a infiltrer subissent ensuite un traitement
thermique similaire a celui décrit dans le paragraphe 3.5 précédent. Ils sont donc enfournés a
chaud a 1250°C pendant une heure dans le four ascenseur puis sortis a chaud ou ils subissent
une trempe a l'air.

Fig. 3.4 Exemple visuel de morceaux de revétements vus du dessus apres infiltration a 1250°C — 1h

3.7. Banc de mouillabilité au CAS

Il existe au sein du laboratoire IRCER un montage permettant de visualiser et de mesurer en
temps réel I'évolution de I'angle de contact entre un matériau en fusion et un substrat en
fonction de la température et sous air.

Ce montage (Fig. 3.5) se compose d'une chambre a hublots chauffée a I'aide de quatre
résistances en graphite et comportant un systeme de refroidissement a I'eau. Au centre de la
chambre se trouve un thermocouple présenté a la verticale et sur lequel repose un pion en
alumine. La chambre est montée sur 3 pieds coulissants. Ces pieds permettent avant chaque
essai de vérifier la planéité du pion en réglant leurs hauteurs respectives. Sur ce pion est apposé
le systeme a étudier. Une caméra comportant un filtre masquant le rayonnement est vise ce
pion a travers |'un des hublots. La visualisation en temps réel de la sortie caméra se fait au
travers d'un logiciel congu a IRCER. Ce logiciel permet aussi d'effectuer des analyses d'images
et de calculer a I'aide d'un algorithme I'angle de mouillage entre la goutte et le substrat étudié.
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Chambre a hublots

CAS
& revétement

| | \ Pion alumine

3 thermocouple

Revétement SPS

Fig. 3.5 Schéma de principe du banc de mouillabilité ainsi qu'un exemple de photo prise en début de
test

Pour juger du caractere anti-mouillant des revétements composites (voir chapitre 1,
paragraphe 2.4, p. 35, concernant la caractérisation de la mouillabilité d'un matériau), la poudre
de CAS est d'abord compactée sous forme de cylindre de dimension h= 5mm et @5mm a une
pression de 51MPa pendant 30 secondes a l'aide d'une presse hydraulique verticale manuelle.
Ensuite le cylindre de CAS est déposé manuellement au centre du revétement. L'ensemble est
déplacé a l'aide d'une pince au centre de la chambre sur le pion alumine au-dessus du
thermocouple. Le traitement thermique appliqué dans la chambre est une rampe continue de
chauffe d'abord de 20°C:min" jusque 1050°C, soit quelques dizaines de degrés avant le point
de fusion du CAS, puis de 10°C:min jusque 1300°C. Des photos du plot sont prises tous les 30
a 50°C jusqu’a 1100°C puis tous les 10°C jusqu'au point de fusion théorique du CAS. Ensuite
les photos sont prises toutes les 5°C jusqu’a 1300°C. Une fois la température de 1300°C
atteinte, la chambre est refroidie par inertie. Au cours du refroidissement, des photos de
contréle sont prises de nouveau jusqu'a 1000°C.

4. Effet des propriétés thermodynamiques de I'écoulement
plasma sur les morphologies colonnaires obtenues

4.1. Matrice des essais et nomenclature

L'objectif de cette étude est de déterminer en détail I'impact de certains parametres de la
torche plasma sur les propriétés de I'arc électrique et du jet plasma puis sur la morphologie
des revétements de zircone yttriée obtenus. Des combinaisons de parameétres liés a la torche
et aux gaz plasmagenes ont donc été analysées au cours de ces travaux.
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Les essais consistent a faire varier un seul parametre a la fois pour relever le bilan thermique
et électrique donné en temps réel par le Multicoat (ordinateur de la TriplexPro contrdlant les
parametres de projection). Les parameétres suivants ont été variés :

e L'intensité électrique parcourant la torche entre les valeurs limites acceptables issues
des données du constructeur, a savoir entre 200 et 5004, avec un pas de 50A

e Le diametre de la tuyere de la torche, soit de 6,5mm ou de 9mm de diamétre

e Le débit massique en gaz primaire, a savoir I'argon, entre 40L-min" et 120L-min™" avec
un pas de 10L-min’"

e Le débit massique de I'hélium entre 0 et 20L-min" avec un pas de 5L-min’!

e Le débit massique d'hydrogene (acceptable pour la torche seulement lorsque la tuyere
de 9mm est installée), variant de 0 a 10L-min"" avec un pas de 2L-min""

Une nomenclature a été mise en place afin de désigner individuellement ces combinaisons.
Chaque paramétre est ainsi juxtaposé dans cet ordre précis :

débit d'argon — débit d’hélium — débit d'hydrogene — intensité électrique (- diametre de la
tuyere)

Le fonctionnement de la torche est toujours référencé par au moins 4 nombres, comme dans
I'exemple suivant :

40-0-6-350(-9)

Pour I'ensemble des essais, I'enthalpie massique expérimentale et la vitesse moyenne du jet
plasma ont pu étre calculées, notamment grace a des abaques établis au laboratoire. De
I'exploitation de ces abaques découlent de méme la température théorique du jet au centre
de la tuyere a partir de I'enthalpie massique considérée, ainsi que les valeurs de densité,
conductivité thermique, viscosité et de capacité thermique massique (chaleur spécifique) du
mélange de gaz plasmagenes a cette température. Le protocole des calculs d’enthalpie -
vitesse est décrit par la suite.

Des mesures de fluctuations en tension de I'arc électrique de la torche ont été exploitées pour
un sous-ensemble de combinaisons comprenant ou ne comprenant pas un débit en
hydrogene. Des relevés de la longueur de la zone chaude de I'écoulement plasma ont éte
réalisés pour le méme sous-ensemble ainsi que pour des essais faits avec la tuyere de 6,5mm
de diameétre qui ne permet pas d'accueillir un débit d’hydrogene. L'ensemble de ces mesures
est explicité par la suite.

Enfin, des revétements ont été projetés pour certaines de ces combinaisons de parameétres. La
distance de tir est de 60mm pour I'ensemble de ces projections. La vitesse de rotation du
mandrin ainsi que la vitesse de translation de la torche sont identiques a celles utilisées pour
projeter les revétements composites denses, respectivement 100tr-min™' et 40mm-s™. Les
pressions d'injection de la suspension ont été adaptées selon le débit total des gaz ou la valeur
du courant électrique grace a des mesures PIV réalisées en sortie d'injection. Elles varient entre
5 et 10bars pour un diametre d'injection de 200um. Les substrats choisis sont les plasma-
formés en alumine décrits dans le paragraphe 3.1 (p. 72-74) de ce chapitre. La morphologie
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des revétements a ensuite été observée en section au MEB. La distance entre chaque fissuration
(si présente), la largeur des colonnes ainsi que la porosité des revétements ont été évaluées
grace a un logiciel d'analyse d'images. Le protocole est décrit dans les paragraphes suivants.

4.2. Relevés de la longueur de la zone chaude de I'écoulement plasma

Le jet plasma est habituellement démarqué de I|'état d'écoulement de gaz chaud par les
isothermes 7000 a 8000K. Ces isothermes sont trés difficiles a détecter autrement que par
spectroscopie d'émission atomique. Toutefois, le volume utile de la source de chaleur, définie
comme étant la zone ou les particules solides peuvent étre chauffées, est plus large
thermiquement et peut s'étendre jusqu’a lisotherme 3500K. Cette valeur d'isotherme
correspond grossierement a la température du jet plasma en contact avec une surface en
alumine a sa température de fusion T¢ (2326K), pour un coefficient de transfert thermique h de
2000W-m=2K" et une densité de flux thermique ® égale a 2MW-m™ d’apres les travaux de S.
Bansard [182]. L'extension de la zone chaude d'un jet plasma peut ainsi étre estimée en
localisant le long de I'axe central du jet la position a partir de laquelle le sommet d'une
baguette en alumine se met a fondre.

Pour un nombre de combinaisons particulier, la longueur de la zone chaude de I'écoulement
plasma a été évaluée. Pour ce faire, une baguette de 3mm de diametre en alumine a été placée
face a la torche plasma de facon a ce que le sommet de la baguette soit dans I'axe central de
la tuyere. La torche est allumée 20cm en amont de la baguette. Les coordonnées spatiales de
cette position amont données par le bras robotique servent alors de point de référence. La
torche est ensuite approchée de la baguette. Lorsque le sommet de la baguette commence a
fondre la position de la torche est relevee, comme illustré Fig. 4.1. Le calcul de la différence
avec la position de référence permet de connaitre |'extension de la zone chaude de
I'écoulement plasma depuis la tuyere. La précision sur cette mesure est estimée a £+1Tmm.

Fig. 4.1 Photographie de I'extrémité d'une baguette d'alumine en fusion a I'approche du jet plasma

4.3. Mesures des fluctuations d’arc de la TriplexPro-210

Les fluctuations de I'écoulement plasma sont dépendantes des fluctuations de la tension
électrique de I'arc dans la torche. Comme décrit dans le chapitre 1 (paragraphe 3.5.2, p. 58-
59), ces fluctuations de I'écoulement plasma sont particulierement sujettes au débit massique
d’'hydrogene intégré au mélange plasmagene. De fait, des mesures de fluctuations ont été
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effectuées pour des combinaisons de parametres de torche prenant en compte |'absence ou
la présence de ce débit.

La procédure pour mesurer I'ampleur de ces fluctuations est de connecter les électrodes de la
torche a une centrale d'acquisition permettant de digitaliser a 1,7MHz le signal électrique puis
de le traiter sous Labview. Ce programme permet d'estimer la tension moyenne U (V) en sortie
des électrodes et son écart-type oy puis de calculer le pourcentage de fluctuations de I'arc par
I'expression 20,/U . Il permet aussi de connaitre les harmoniques principales du signal en
effectuant une transformée de Fourier.

4.4. Calculs de I'enthalpie massique moyenne et de la vitesse moyenne de
I’écoulement plasma en sortie de tuyere

Pour I'ensemble des combinaisons considérées, les bilans électriques et thermiques de la
torche ont été relevés, en notant pour chaque combinaison la puissance électrique et la
puissance calorifique perdue par dissipation thermique. Cela permet de connaitre le rendement
thermique n de la Triplex pour chaque essai. Grace a cette valeur de rendement expérimental
il est possible de connaitre I'enthalpie massique expérimentale moyenne Hq (MJ-kg™) fournie
par I'écoulement plasma pour chacune des combinaisons [183]. La relation mathématique est
la suivante :

H = — 1 [Eq. 4.1]

U (V), I (A) et  (kg-s") désignent respectivement la tension et I'intensité du courant électrique
ainsi que le débit massique total des gaz.

La vitesse moyenne de I'écoulement plasma en sortie de tuyere peut étre, elle, estimée selon
une hypothese forte postulée par J. Fazilleau [183]. Il décrit en effet que I'écoulement plasma
en sortie de tuyere est identique a celui évoluant dans I'anode de maniere compressible et
adiabatique. De fait, il est possible de calculer la vitesse moyenne de I'écoulement, en sortie de
tuyere, a partir de la puissance électrique nette Ppette (W) (= U -1+ n), du coefficient isentropique
vy (= Cp/Cy), de la section S (m?) de la tuyere et de la pression a laquelle est entreprise la
projection, soit dans ce cas a la pression atmosphérique paim (Pa), comme suit :
v-1

Vg = Phette ° Y-S Parm [Eq. 4.2]
atm

De méme, y évolue avec la température du plasma. Il décroit d'une valeur de 1,6 pour de I'argon
a 'ambiante vers une valeur de 1,15 pour un plasma d'argon a 13000K d'apres les abaques
disponibles dans le logiciel T&TWinner développé a IRCER [184]. La valeur de ce coefficient
évolue peu dans la gamme de températures des plasmas chauds pour des mélanges argon-
helium, argon-hydrogene, ou argon-hélium-hydrogene. Lors de ces travaux, la valeur de y a
été fixée a la valeur moyenne de 1,25, au regard de résultats de travaux antérieurs menés sur
une torche F4-MB a IRCER.
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Avec ces valeurs calculées expérimentalement, il est possible de tracer graphiquement
I'évolution vitesse-enthalpie. A cette évolution ont été accolées les morphologies colonnaires
obtenues au sein des revétements de zircone yttriée afin d'identifier une possible corrélation.

4.5. Analyse de la morphologie et de la porosité des revétements de
zircone yttriée

Des observations MEB ont été entreprises dans la section des revétements projetés selon
certaines combinaisons de parametres électriques et de mélanges de gaz plasmagénes. Afin
d’'évaluer I'impact de ces parametres sur la morphologie obtenue, les images MEB ont été post-
traitées a I'aide du logiciel open source ImageJ (distribution Fiji [185]).

4.5.1. Mesure de la porosité

Des images au grossissement x1000 ou x2500 ont été prises en mode électrons rétrodiffusés
pour obtenir un contraste suffisant en niveau de gris et pour pouvoir détecter des pores
micrométriques. Ces pores ont ensuite été post-traités par un protocole analogue a celui
proposé dans la thése de B. Bernard [1]. Un seuillage numérique automatique des images est
fait par ImageJ. Il permet de connaitre le pourcentage de zones sombres sur la zone analysée,
correspondant au pourcentage total de la porosité micrométrique. Une moyenne de la porosité
du revétement est effectuée sur 6 a 9 images. L'erreur sur cette porosité micrométrique est
estimée de I'ordre de +2% par rapport a la valeur moyenne.
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Fig. 4.2 Exemple d’'une image MEB (électrons rétrodiffusés) avant (A) et apres (B) seuillage par Image)
pour relever la taille des pores

4.5.2. Mesure de la largeur des colonnes ou de la largeur de revétement entre
deux fissurations

Cette fois-ci les images MEB en mode électrons rétrodiffusés et de grossissement allant de
x200 a x500 selon le revétement sont analysées sur Image). La largeur des colonnes est
mesurée a mi-hauteur du revétement a l'aide de I'outil ligne du logiciel. Entre 10 a 15 mesures
sont effectuées par image et une moyenne de largeur est donnée pour 3 a 6 images selon les
échantillons. L'erreur sur la moyenne des largeurs de colonne est estimée a +5um.
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5. Ecoulement particulaire en vol des gouttelettes de
zircone yttriée, du jet plasma jusqu’a I'impact

5.1. Montage PIV (Particle Image Velocimetry)

La PIV (pour « Particle Image Velocimetry ») est un outil de diagnostic servant a observer en
temps réel un écoulement particulaire au sein d'un fluide en mouvement. Ces observations
sont faites grace a un systeme optique avancé combiné a une technique de corrélation
d'images numériques.

Le montage (Fig. 5.1) développé au laboratoire consiste a placer deux caméras CCD a
exposition rapide (100ns — 1000ms) de maniere perpendiculaire. Les rayons lumineux sont
collectés par un objectif macro (focale f=200mm) puis envoyés aux deux caméras par
I'intermédiaire d'une lame semi-réfléchissante. L'objectif est surmonté d'un filtre
interférométrique qui permet de supprimer le rayonnement du plasma. L'objectif définit de
méme la taille du champ observé dans le jet, c'est-a-dire la résolution spatiale des images
ensuite obtenues. Trois tailles de champ ont été employées au cours des essais :

e Une taille dite « grand champ », de dimensions 40x30mm?

e Un champ « moyen », de dimensions 12x8mm?2

e Un « petit champ », de dimensions 1,5xTmm?2. Une lentille de focale f=50mm a d{ étre
ajoutée en sortie de I'objectif pour obtenir ces dimensions du volume de mesure

Afin de visualiser les particules fondues submicroniques évoluant dans le plasma, une nappe
laser a double impulsion de type Nd :YAG a été utilisée. La longueur d'onde de ce laser est de
532nm. Un miroir et une lentille (de focale f=100mm) sont placés en sortie du laser afin de
former une nappe laser de largeur modulable, selon le champ étudié, et d'épaisseur 2mm. Les
deux pulses de la nappe laser irradient les particules de zircone yttriée qui diffusent alors des
rayons ensuite collectés par les caméras. Selon les scénarios de projection étudiés, divers types
de substrats ont été placés face a I'écoulement particulaire observé sur le montage PIV. Ces
substrats seront décrits dans les paragraphes 5.3 et 5.4 (p. 88-94).
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Fig. 5.1 Schéma de principe du montage PIV utilisé

Enfin, pour pouvoir capturer le mouvement des particules puis calculer leur vitesse par
corrélation d'images, un pulse du laser doit étre synchronisé sur le temps d’exposition d'une
seule caméra a la fois (voir Fig. 5.2). Un décalage entre les temps d'exposition de chacune des
caméras avec l'un des pulses est modulé pour assurer cette synchronisation. De plus, cette
durée de décalage est dépendante de la taille du champ observé. Ainsi, un décalage de 1us
entre les deux temps d’exposition des caméras a été instauré pour les images obtenues par
grand et moyen champs, tandis que ce décalage temporel est de 0,12us pour les images prises
en petit champ. Le temps d’exposition des caméras a été fixé a 1us pour tous les essais. Ceci
génere des couples d'images permettant d'observer un mouvement de particules pour chaque
couple.

Atexp caméra 1 Atexp caméra 2
Pulse Pulse - t
A B
Atde’calage

Fig. 5.2 Principe de la synchronisation du signal laser (pulse A et B) avec les temps d'exposition des
cameras

Entre 50 et 100 couples d'images ont été prises selon la taille du champ et pour chaque essai.
Chaque image a une taille, en pixels, de 1376x1040, quelles que soient les dimensions du
champ d'observation initial. Ensuite, ces images ont été post-traitées a I'aide du logiciel de
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corrélation d'images numériques DaVis 8 (LaVision, Gottingen, Allemagne). L'autocorrélation
spatiale en 2D a été utilisée pour calculer le déplacement moyen de chaque pixel des nuages
de gouttelettes de zircone yttriée dans le jet plasma. Des fenétres d'interrogation de
128x128pp, de 96x96pp ou de 48x48pp ont été employées pour chaque calcul, selon les zones
particulieres des images analysées, selon la concentration en nuages ou en particules
individuelles (cas du petit champ) visibles a I'écran. Un surchappement de 25% a 50% entre
chaque fenétre a été accepté afin de réduire I'erreur de calcul de la corrélation. Une illustration
des étapes de calcul est donnée dans la figure Fig. 5.3 ci-dessous.

Image caméra 1 Image caméra 2

AY 7’ 7

\
\ - ’
\\ \\ - - ’
e
Auto-corrélation : o = | &

Fenétres d’interrogation ~ Vecteurs vitesse

—

Fig. 5.3 Principe de l'autocorrélation spatiale 2D

1 champ vectoriel calculé
pour la zone sélectionnée
sur les 2 images

MMM
MMM
MMM

Enfin, selon la taille du champ observé, I'erreur de mesure sur les vitesses moyennes des nuages
ou particules a été estimée a 50m-s™' en grand champ, 30m-s' en moyen champ et a 20m-s™
en petit champ.

5.2. Collecte des particules en vol

Le but de la collecte est de déterminer plus précisément la taille des particules fondues
impactant la surface des cibles. Pour y parvenir, un collecteur de particules tres fines a été
concu au laboratoire (Fig. 5.4).

Il est constitué d'un tube en acier inoxydable, refroidi a I'eau, plongé dans une cuve en acier
inoxydable remplie d'eau. L'eau permet de piéger les particules. De plus, la pression au sein de
la cuve est abaissée pour forcer |'aspiration des particules, arrivant de I'entrée du tube, vers
I'eau de la cuve. Un systeme « anti-éclaboussure » a aussi été mis en place pour éviter que
I'eau ne rebondisse sur les parois de la cuve et ainsi limiter les pertes de fines particules. Enfin,

Alice Dolmaire | Thése de doctorat | Université de Limoges | 87



Chapitre 2 : Méthodes expérimentales

un conduit d'échappement au-dessus du niveau d’'eau permet d'extraire les gaz plasmagenes
arrivant depuis le tube a I'aide d'une pompe.

Les particules submicroniques de zircone yttriée issue de la suspension (voir paragraphe 1.1
p. 63-64 pour sa composition) sont collectées en sortie de la plume de I'écoulement plasma,
aprées avoir été traitées thermiquement par ce dernier.

¢ - —>
Tube refroidi
W
Torche
Pompe
I ]
l Systéme _IT,éI_
anti-éclaboussure —> N >
Cuve l / U
AN
N

Particules collectées

Fig. 5.4 Schéma du collecteur a particules en vol

Une fois la collecte finie, le liquide est récupéré pour étre sédimenté puis séché afin de
récupérer les particules fondues. Elles sont ensuite dispersées a nouveau dans une suspension
a I'éthanol et désagglomérées a l'aide de la sonde sonotrode. Enfin cette suspension de
particules fondues est analysée au granulometre laser afin de connaitre la distribution
granulométrique et la taille médiane des particules collectées.

5.3. Etude de I'effet de la forme des cibles sur I'écoulement particulaire

5.3.1. Champ PIV utilisé

Dans le cadre de cette étude, I'écoulement particulaire a été observe a I'aide du montage PIV
sur les 12 derniers millimetres avant I'impact en surface de cibles. La hauteur des images prises
par I'objectif macro était, elle, de 8mm. Ces images sont centrées par rapport a |'axe central de
la tuyere de la torche (exemple Fig. 5.5).
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-4mm

0 6mm 12mm 0 6mm 12mm

Fig. 5.5 Exemples d'une image obtenue avec le montage PIV et d'un champ de vitesse (droite) apres
corrélation pour un de champ 12x8mm?2

5.3.2. Cibles et parametres de projection employés pour les mesures PIV

Deux types de cibles aux courbures différentes ont été confrontées au jet plasma en les placant
a 60mm de la sortie de la tuyére (voir Fig. 5.6). Ces cibles ont des maitres-couples proches
(surfaces exposées au jet) dans le but de comprendre l'influence seule de la courbure des cibles
sur I'écoulement particulaire. Les cibles et leur positionnement ont été les suivants :

e Un cylindre plein en cuivre (diametre 50mm et épaisseur 28mm), refroidi grace a un
circuit d'eau interne, dont I'axe de révolution a été placé dans I'axe de I'écoulement du
plasma. Cette cible est donc vue comme une surface plane pour I'écoulement plasma.
La surface exposée au jet est de 1964mm?2.

e Des anneaux en acier inoxydable (diametre externe 50mm, hauteur 32mm et épaisseur
2mm) dont I'axe de révolution a été placé orthogonalement a I'écoulement. Le rayon
de courbure de la cible exposée au jet est de 25mm et la surface totale exposée de
1600mm?2.

De plus, I'effet de l'inclinaison de la torche par rapport a la surface plane sur I'écoulement
particulaire a été étudié (Fig. 5.6). Pour cela, deux configurations ont été utilisées : un angle
d'incidence de I'écoulement plasma sur la surface de la cible de 0° (la surface de la cible est
alors orthogonale au jet) ou un angle d'incidence de 40° du jet plasma par rapport a la surface
de la cible.
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Fig. 5.6 Schémas du positionnement et du type de cible face au jet plasma

Le cylindre en cuivre a ensuite été maintenu fixe face a la torche tandis que les anneaux ont
été mis en rotation a une vitesse de 100tr-min”". Afin de refroidir efficacement les cibles la
pression des air-jets de la Triplex a été fixée a 3 bars, ce qui correspond a un débit d'air de
15m3h". Les parameétres de la projection de la suspension de zircone yttriée sur les cibles sont
exposés dans le tableau Tab. 5.1 ainsi que les caractéristiques thermodynamiques de
I'écoulement plasma calculées a partir des données expérimentales de projection (voir la partie
4, p. 80-84, de ce chapitre pour plus de détails).
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Tab. 5.1 Paramétres SPS fixés pour les mesures PIV

Débit Ar - He (SLPM) 40-10
Intensité (A) 480
Parametres de la torche
Puissance électrique totale (kW) 45-46
Diamétre tuyere (mm) 6,5
Paramétres du robot et du Distance de tir (mm) 60
mandrin Vitesse de rotation (tr-min’") 100
Pression (bar) 7,5
Parameétres d'injection .
Diametre injecteur (um) 200

Température des revétements

150
pendant le tir (°C)
Parameétres du
refroidissement Pression des air-jets Triplex (bar) 3
Emissivité pyrometre 0,32
Enthalpie massique (MJ-kg™") 21,2
Vitesse moyenne en sortie de 1400
tuyére (m-s™)
Propriétés thermophysiques ~ |emperature au coeur du jet en 13400
de I’écoulement plasma sortie de tuyere (K)
Viscosité en sortie de tuyere 53104
(kgm™s™) ’
Densité en sortie de tuyere 53102
(kg-m=3) ’

5.3.3. Elaboration et analyse de cordons

Des cordons ont aussi été réalisés sur des cylindres en acier inoxydables sablés préalablement
(Ra= 3,4um). Pour cela la torche est maintenue immobile a 60mm devant la cible en rotation.
Les cordons permettent d'évaluer I'évolution morphologique du dépdt SPS du centre du jet
plasma vers la périphérie. Ces cordons ont été accomplis selon les deux angles d'incidence
précédemment decrits afin d'évaluer leur impact sur la morphologie du dépot. Les
observations des cordons ont ensuite été effectuées par MEB en mode électrons rétrodiffusés.
L'analyse de la porosité des cordons a été faite de maniére analogue au protocole décrit dans
le paragraphe 4.5.1 de ce chapitre, p. 84.

5.4. Etude de I'écoulement particulaire dans la région de stagnation du jet

Le but de cette étude est de caractériser, de maniere précise, le gradient de vitesses des
particules de zircone yttriée submicroniques dans la région de stagnation du jet jusqu’a leur
impact au point d'arrét du plasma a la surface d'une cible plane (cf. chapitre 1 paragraphe
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3.4.1, p. 52-53). L'angle décrit par les particules par rapport a |'axe central de la tuyere dans la
région de stagnation est aussi caractérisé a I'aide de la PIV.

5.4.1. Volume de mesures des champs PIV

Pour cette étude, le grand et le petit champ ont été mis en ceuvre sur le montage PIV
(voir Fig. 5.7).

+15mm

40mm
+0,5mm

05.:_“ o i s i M Dicr s W o B (o B s Bt K s T o

04fF
e
(i) R B s e el Bt R o o
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W1 = = = — e — e ——
-02fF
O3F

SO oo aamsriar s s s e - e e Sk A, S
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Omm 0,7mm 1,5mm N —

Fig. 5.7 Images obtenues par PIV en (A) grand champ (40x30mm?) et (B) petit champ (1,5xTmm?2) avec
un exemple de champ de vitesses obtenu apres corrélation pour ces deux champs (grand, haut a droite,
petit : bas a droite)

5.4.2. Cibles et paramétres de projection pour les mesures PIV

Pour mener cette étude, le substrat plan en cuivre est a nouveau utilisé, ainsi que des pavés en
acier inoxydable plans et refroidis par circuit d'eau, d'hauteur 30mm, largeur 15mm et
profondeur 15mm. Ces substrats sont maintenus immobiles devant le plasma, a 60mm de la
sortie de la tuyere. Les conditions de projection employées sont les mémes que celles décrites
précédemment (paragraphe 5.3.2 de ce chapitre, p. 89-91), a I'exception du refroidissement a
air fourni par les air-jets de la Triplex qui a été supprimé lors de ces essais.

5.4.3. Observation de I'étalement des splats de zircone yttriée et calcul de la
vitesse d'impact des particules fondues

Pour former puis observer des splats sur des cibles inclinées, 5 pions en acier inoxydable de
diametre 25mm et de profondeur 5mm ont été polis miroir afin d'obtenir des surfaces planes
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sans défaut. Ces pions sont montés sur des vis en acier inoxydable puis fixés individuellement
avec un angle d'inclinaison croissant dans une barre métallique (voir Fig. 5.8). L'axe central de
I'écoulement plasma décrit un angle d'incidence avec chaque pion, d'abord de 0° et de 10°,
puis progressivement d'un pas de 20° jusque 70° d'incidence.

(mm)

Fig. 5.8 Schéma du montage pour obtenir des splats sur des cibles ayant une inclinaison croissante

Le but est de simuler I'impact de particules fondues selon leur trajectoire d'origine dans
I'écoulement plasma, en provenance du centre ou de la périphérie du jet. A 'aide du bras
robotique, la torche est déplacée a la vitesse de 1m-s™' sur une ligne tangentielle a la barre
métallique et a une distance de 60mm de la surface des cibles. Les splats ont ensuite été
observés par microscopie optique et par microscopie électronique a balayage en mode
électron secondaire.

Fig. 5.9 Extrait d'une micrographie de splats obtenue au MEB en électrons secondaires

Grace a ces observations, les diameétres des ellipses des splats ont pu étre déterminés. Il est
possible, a partir du diametre médian D des splats et du diametre médian d des particules
collectées, de connaitre le facteur d'étalement .., des particules submicroniques de zircone
yttriée, par cette simple formule :
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Soxp = 3 [Eq. 5.1]

Bidron et a/ ont récemment pu déterminer une loi du facteur d'étalement s'appliquant aux
particules inférieures au micron [165], en adaptant la valeur du facteur correctif établi
précédemment par Bertagnolli et a/. pour des particules de plus de 10 microns [166]. Cette loi
est donnée par I'égalité ci-apres :

£= 0,890 - Ry” [Eq. 5.2]

Re désigne le nombre de Reynolds. Ce facteur d'étalement permet ensuite de déduire une
vitesse d'impact moyenne des particules sur la surface de la cible depuis I'expression du
nombre de Reynolds :

n - D4 1

Vimpact = p] (0,890 . d)

5 [Eq. 5.3]

Cette expression sera donc utilisée par la suite pour estimer les vitesses d'impact des particules
de zircone yttriée dans la région de stagnation du jet et les comparer aux vitesses mesurées
par la méthode PIV.

6. Résistance des barrieres thermiques colonnaires et
bicouches aux sollicitations environnementales

Le but de ces essais est d'aider a l'identification des parametres de projection plasma de
suspensions menant aux meilleurs résultats en durée de vie en fatigue cyclique et en résistance
a l'érosion suite a la caractérisation des revétements colonnaires obtenus sur des plasma-
formés (voir la partie 4 de ce chapitre, p. 80-85). Certains revétements colonnaires sélectionnés
pour leur morphologie ont subi ces tests. Des revétements bicouches, dont la référence YSZ-
GZ, ont de méme été soumis a ces tests thermomécaniques ainsi qu'a des essais de
vieillissement et d'infiltration au CAS. Le but est de gagner un premier aperqu de la viabilité sur
le plan matériau et architectural des concepts bicouches entrepris lors de cette these.

6.1. Préparation des substrats métalliques

Les revétements ont été projetés sur des substrats métalliques en superalliage base nickel de
type AM12 afin de répliquer le systeme réel de barriére thermique.

Ces substrats ont été fournis par SAFRAN et se présentent sous la forme de pastilles de 25mm
de diametre et de 1 a 2mm d'épaisseur soudée a une tige métallique. Ces substrats sont fournis
recouverts d'une sous-couche de liaison en B-(Ni,Pt)Al, déposée par APV.

2 Composition AM1 : 65,5% Ni—11,6% Al — 9% Cr — 6.7% Co — 2,6% Ta — 1,4% Ti — 1,3% Mo (%at.)
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Avant la projection de suspensions, les substrats métalliques doivent étre préparés. Les étapes
sont détaillées ci-dessous.

6.1.1. Sablage

Les substrats AM1 ont d'abord di étre sablés a I'aide d'une sableuse concue au laboratoire
(Fig. 6.1) et d'un sable fin en corindon de tailles comprises entre 150 et 212um (norme F80).
Le sablage est effectué a I'aide d'une pression de 2 bars. Les substrats sont maintenus sur un
porte-échantillon en rotation et translation devant le conduit amenant le sable sous pression.
Un aller-retour est effectué par ce porte-échantillon par l'intermédiaire de vérins. La rugosité
de surface obtenue est ensuite mesurée a |'aide d'un rugosimeétre portatif. La rugosité moyenne
des substrats dans cette configuration est Ra= 1,7um avec un profil maximal Rz= 12,2um et
une distance entre deux pics élevés RSm= 98um. Les substrats sont ensuite dégraissés pendant
5min a l'aide d'éthanol dans un bain ultrason.

€

Moteur
'\\
Cuve
Verin 5 ‘ sous pression
‘ ‘ ‘ Chambre de sablage
Substrat 00 w2 d - Sable

Porte-échantillon

Fig. 6.1 Schéma de principe de la sableuse concue au laboratoire

6.1.2. Pré-oxydation « flash »

Suite au sablage, les substrats en superalliage AM1 ont été pré-oxydés afin d’amorcer la
formation de la TGO (définition dans le chapitre 1, paragraphe 1.1, p. 20-23) avant I'étape de
projection de suspensions. Le protocole suivi est proche de celui mis en place par B. Bernard
au cours de sa these [1] pour la pré-oxydation des AM1.

Les pions AM1 sont encastrés dans une brique réfractaire en alumine par leur tige. L'ensemble
est enfourné a chaud a 1100°C pendant une heure dans un four isotherme concu au
laboratoire. Les substrats sont ensuite sortis a chaud et subissent une trempe a I'air. La couche
d'alumine alors formée a été observée au MEB et confirmée par analyse DRX et EDS. La TGO
présente une épaisseur continue de 0,7um en moyenne.
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Fig. 6.2 (A) Photographie des pions AM1 aprés sablage et avant pré-oxydation sur leur brique réfractaire,
(B) Micrographie d'un pion AM1 apreés pré-oxydation « flash » a 1100°C — Th montrant la formation d’'un
film de TGO.

6.2. Banc pour évaluer la fatigue par oxydation cyclique a haute
température

Les pions en AM1 recouverts par SPS ont subi des essais en fatigue par oxydation cyclique a
haute température.

1
Pion
il
Air i Brique
comprimé ‘ réfractaire
Plateforme
coulissante

Fig. 6.3 Photographie du banc de fatigue par oxydation cyclique a haute température

Le banc de fatigue cyclique utilisé lors de cette thése est présent sur le site de SAFRAN Tech
(Magny-les-Hameaux, France, Fig. 6.3). Ce banc est identique au banc de SAFRAN Aircraft
Engines a Villaroche qui est décrit dans la thése de B. Bernard [1]. Il s'agit d'un four a mouffle
isotherme comprenant une plateforme coulissante montée sur des vérins. Les pions étudiés
sont placés dans des briques réfractaires en alumine présentes sur cette plateforme coulissante.
La plateforme est ensuite montée dans le four. Ils y subissent une chauffe jusque 1100°C en
15min seulement. Le four est ensuite maintenu a cette température pendant 45min. Au bout
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de ces 45 minutes, les échantillons sont sortis du four a chaud en faisant descendre la
plateforme. Ils sont refroidis a I'air libre sous air comprimé pendant 15min, ce qui abaisse leur
température en-dessous des 80°C. Ce cycle est répété automatiquement. Les revétements
présents a la surface des pions sont contrélés régulierement, environ tous les 50 cycles. Ils sont
retirés de la plateforme une fois que 20% de la surface du revétement est écaillée ou cloquée.
Ces 20% représentent le critere de durée de vie en fatigue cyclique de SAFRAN.

-y

——

Fig. 6.4 Exemple d'un pion écaillé a 20% aprés cyclage
6.3. Banc d’érosion

Les pions AM1 recouverts par SPS ont aussi subi des essais de résistance a |'érosion sur le site
de SAFRAN Aircraft Engines a Villaroche. Les criteres de réalisation de ces essais s'appuient sur
la norme ASTM G76.

Une poudre d’abrasifs, de I'alumine pure a 99,8% de diametre médian d50, = 49um, est
projetée en surface des échantillons selon un angle de 90° (0° d'incidence) ou de 30° (60°
d'incidence) par rapport a leur surface a une vitesse de 30m-s™" et pour un débit de poudre de
2+0,5g-min”". La distance entre la buse (diameétre @1,55mm) et la surface du pion est de 10mm.
L'arrachement de matiere est observé a l'aide d'une caméra rapide. L'essai est arrété
automatiquement une fois le percage du revétement atteint, c'est-a-dire lorsqu’un
changement de couleur est détecté a la caméra. Quatre percages sont réalisés par angle
d'incidence de la poudre d'abrasifs. La perte d'épaisseur moyenne par masse d'abrasifs projetés
€ est ensuite calculée pour chaque angle d'incidence en prenant en compte I'épaisseur
moyenne du revétement e, le temps de percage t et le débit massique de poudre p pour
chaque essai, tel que :

Cr
t-p

e= [Eq. 6.1]
6.4. Essais de vieillissement et d'infiltration au CAS des bicouches

Les revétements bicouches ont aussi été projetés sur des plasma-formés en alumine comme
ceux décrits dans le paragraphe 3.1 (p. 72-74). Ces revétements ont ensuite été vieillis ou
infiltrés par du CAS (composition précisée dans le paragraphe 3.3, p. 75-77).
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Les revétements bicouches vieillis ont ainsi été traités thermiquement a 1250°C durant un palier
en température de 50h. Pour cela, ils ont été placés dans un creuset en alumine coiffé au coeur
d'un four isotherme de type SuperKanthal de marque termolab (Agueda, Portugal). La rampe
de montée et de descente en température utilisée dans ce four est de 10°C-min".

Les tests d'infiltration au CAS de ces bicouches ont été exécutés selon le protocole décrit en
amont (paragraphe 3.6 de ce chapitre, p. 79).
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Chapitre 3

Etude et développement d'une
couche résistante et non-
mouvuillante a I'attague des CMAS

Les recherches bibliographiques ont montré I'attrait des zirconates de terre rare, en particulier,
du zirconate de gadolinium (GZ), dans linhibition de [linfiltration des particules
d’'aluminosilicates (CMAS) au sein des barrieres thermiques provenant de sables ou cendres
volcaniques. Cependant, des améliorations du caractére « anti-CMAS » peuvent encore étre
apportées par une meilleure compréhension de la résistance de la couche a l'infiltration du
CMAS, du role et de la stabilité de chaque produit de réaction du matériau a base de zirconate
de gadolinium avec les oxydes présents dans le CMAS. De méme, la formation d'une couche
superficielle non-mouillante aux CMAS permettrait de ralentir la consommation du revétement
de zirconate par les CMAS. Les matériaux identifiés dans le chapitre 1 pour une telle application
sont des céramiques non-oxydes. En particulier, le choix pour développer une couche non-
mouillante s'est porté sur le carbure de silicium SiC et le fluorure de calcium CaF.. Le but de ce
chapitre est alors centré sur la réalisation et la caractérisation d'une couche SPS d'aspect
« dense » résistant de maniere innovante a l'infiltration du CMAS.

La réactivité de GZ avec les oxydes du CAS modeéle choisi sera étudiée, en température, selon
la nature des oxydes et leur état de cristallinité. En parallele, la réactivité de GZ avec les
céramiques non-oxydes SiC et CaF, sera analysée dans le but d'établir la stabilité en
température des phases initiales, de leurs produits de réaction puis de comparer cette réactivité
a celle des oxydes correspondants (SiO,, CaO). Le but de ces études est d'identifier si la
formation d'oxyapatite de gadolinium est une condition suffisante pour la formation d'une
barriere de diffusion aux éléments présents dans le CAS.

Les revétements SPS de GZ et composites seront aussi caractérisés. Ce chapitre exposera les
résultats de la résistance des revétements a la corrosion du CMAS modéle. La preuve du
concept de non-mouillabilité des revétements sera aussi abordée. Pour cela, les revétements
SPS composites et de GZ seront examinés suite a l'infiltration d'un CMAS modéle et des essais
de mouillabilité au CMAS.

L'ensemble des revétements décrits dans ce chapitre a été élaboré a l'aide d'un plasma
d'argon-hélium de 50L-min’', d’enthalpie massique élevée de 21MJ-kg™" et de vitesse moyenne
du jet plasma de 1400m-s™ en sortie de tuyére, pour une faible vitesse d'éclairement
WV ation T VZansiation) d€ 0,63m:-s™" sur des substrats en alumine de rugosité moyenne Ra=3-

4um. Le détail des conditions de projection est donné dans le chapitre 2, paragraphe 3.2
(p. 74-75).

Alice Dolmaire | Thése de doctorat | Université de Limoges | 100



Chapitre 3 : Etude et développement d’'une couche résistante et non-mouillante a I'attaque des CMAS

1. Réactivité du zirconate de gadolinium aux particules de
CMAS : approche et hypothéses

La réactivité entre les zirconates de terre rare, en particulier de gadolinium, et les verres de CAS
ou CMAS commence a étre bien connue par le milieu académique depuis quelques années.

Notamment, les travaux de C. G. Levi et D. L. Poerschke de I'Université de Californie
[67,74,77,186] permettent une compréhension des mécanismes globaux de la réactivité de
revétements EB-PVD en zirconate avec les CMAS selon la terre rare mise en jeu dans le
revétement (cf. chapitre 1, paragraphe 2.3, p. 29-35). lls insistent sur le fait que la taille du
cation de terre rare présente dans le zirconate influe sur la stabilité et la vitesse de cristallisation
de l'oxyapatite de terre rare a l'interface avec le CMAS. Les formulations types de la phase
d’'oxyapatite sont les suivantes: REg33(SiO4)sO. (RE: « Rare Earth », c.-a-d. terre rare) sans
calcium ou REgCax(SiO4)602 en présence d'une phase riche en calcium. Lorsque la taille du
cation est importante, les zirconates de terre rare, allant du gadolinium au lanthane, peuvent
précipiter de |'oxyapatite stable thermodynamiquement et dont la formule ne présente pas
nécessairement d'ion calcium. La présence de chaux dans le CMAS n’est donc pas toujours
requise dans la formation d'une phase d'oxyapatite. Enfin, leurs travaux mettent en évidence
que la phase d'oxyapatite de terre rare formée permet de limiter voire de stopper suffisamment
« tot » l'infiltration du CMAS fondu dans les porosités des revétements (voir Fig. 1.1).

Gd,Zr,0;, Y4Zr;0,, Yb,Hf3;0,, Zr/HfO,
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4
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Fig. 1.1 Illustration, provenant de [81], montrant (a gauche) la différence d'infiltration de revétement EB-
PVD selon la terre rare utilisée, apres 4h de contact a 1300°C avec un CMAS de formule abrégée
C33MoA13S4s. A droite est présenté un diagramme ternaire partiel CaO-Zr/HfO,-REO+5 ou est exprimée
la capacité de produire de maniére stable de |'oxyapatite avec I'augmentation de la taille du cation de
terre rare

Les récents travaux de these de Francois Perrudin (2018) [39], portant sur la réactivité de
différents oxydes de terre rare piégés dans un verre de CMAS, mettent également en évidence
que les cinétiques de précipitation des phases de disilicate RE;Si;O; d'oxyapatite
RE»Cag(SiO4)60: et de cyclosilicate de terre rare RECas(SizOo), sont dépendantes de la taille du
cation de l'oxyde de terre rare RE;Os3 en contact avec des verres de CMAS. Ce dernier a pu
montrer que la dissolution de RE;Os dans le CAS, la cinétique de formation et la stabilité de la
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phase d'oxyapatite formée augmentaient toutes avec la taille du rayon du cation de terre rare,
dont |'ordre est le suivant : Yb203 < Dy.03 < Gd203 < Sm203 < Nd20s. A l'inverse, lorsque ce
rayon diminue (cas de Yb,Os et Dy.0s), la phase oxyapatite se transforme rapidement (< 5min)
en une phase plus stable qu'est le cyclosilicate RE;Cas(Si3Oo). L'oxyde de gadolinium se trouve
a la frontiere entre ces deux systemes et une compétition s'opére entre la formation d'une
phase stable d’'oxyapatite et d'un cyclosilicate. Perrudin et a/. [80] montrent ainsi que dans le
cas de particules d'oxyde de gadolinium piégées dans un verre de CAS (mélange massique
70%m. C24A17Ss9 — 30%m. Gd»03), ces dernieres sont entierement dissoutes dans le CAS au bout
de 90min a 1200°C. Ces particules forment d'abord a leur surface, et de maniére quasi
instantanée (< 5min), de I'oxyapatite de gadolinium avec le CAS. Puis cette phase d'oxyapatite
s'accroit dans les grains d'oxyde de gadolinium par réaction avec le CAS et les consomme
progressivement. L'oxyapatite de gadolinium commence a se transformer au bout de 90min
en cyclosilicate de gadolinium avec le CAS environnant. Cette phase remplace entierement les
grains d'oxyapatite aprés 72h d’'exposition a 1200°C. Ils stipulent toutefois que les revétements
en zirconate de gadolinium offrent a la fois la plus faible limite de solubilité de I'oxyde de terre
rare correspondant avec les CMAS et la formation rapide d'une phase stable d'oxyapatite, ce
qui pourrait jouer sur une récession plus faible de I'épaisseur du revétement lors de l'infiltration
des CMAS. Pourtant, la formation d'oxyapatite dans les revétements de GZ n'empéche pas la
dissolution progressive de ces revétements par les CMAS entre 1100 et 1300°C [81].

Il est a noter que la phase d'oxyapatite de terre rare, de par sa structure cristalline en forme de
grands canaux (Fig. 1.2), peut étre conductrice d'ions oxyde [187], ce qui pourrait
compromettre son role de barriere de diffusion.

0% (2a)
La,s"‘ (6h
La>*

. —

2 sites

«grands
canaux»

Fig. 1.2 Structure cristalline de I'oxyapatite de lanthane, tirée de [188], montrant la formation des canaux
entre les tétraedres

Cette phase est notamment étudiée dans le cadre de la fabrication de piles a combustible [188],
en particulier les oxyapatites de lanthane ou au néodyme qui présentent des conductivités
ioniques élevées entre 300 et 700°C (1,1-102S-cm™" pour Lag33(Si04)s0: et 1,9-103S-cm™ pour
Ndo,33(Si04)602 a 700°C) [189]. La conductivité de I'oxyapatite de gadolinium est rapportée a
1,7-10S-cm™" a 700°C [189]. Cette conductivité ionique est beaucoup plus faible mais peut étre
estimée comme non-négligeable, spécialement avec l'accroissement de sa valeur aux
températures de fonctionnement bien plus élevées des moteurs aéronautiques. Dans un
revétement de zirconate de gadolinium en contact avec du CMAS, cela signifie que cette phase
pourrait laisser diffuser les espéces ioniques de part et d'autre de l'interface GZ/CMAS au
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travers de sa structure, a la température de fonctionnement des moteurs. Ainsi, ce composé
pourrait ne pas limiter la réaction/diffusion a l'interface entre les deux matériaux. De plus,
comme précédemment souligné, cette phase peut elle aussi évoluer en cyclosilicate lorsqu’elle
est a l'interface avec un mélange comportant de la silice, de I'alumine et de la chaux.

De ce fait, il est intéressant d'explorer les propriétés des autres silicates de terre rare pouvant
se former a partir du GZ et du CAS. Le diagramme ternaire SiO,-ZrO,-GdO; 5 (Fig. 1.3) établi
par Abdul-Jabbar et a/ [59] donne quelques indications sur la composition et la stabilité des
phases formées a 1400°C.

Zr0,
t 1400°C

ZrSio,

(zircon)

SiO,; Gdg 35(Si04)s0,— Gd,SiOs GdO4 5
(apatite)

Fig. 1.3 Diagramme de phase ternaire SiO,-ZrO,-GdO; 5 adapté de [59].

Ce diagramme révele que la phase d'oxyapatite peut, avec un apport de silice suffisant, se
transformer en disilicate de gadolinium de formule Gd,Si>O-. Etant la phase la plus riche en
silice des silicates de terre rare, d'apres le diagramme, ce composé pourrait présenter une plus
grande stabilité en présence d'un exces de silice. Une fois le disilicate formé a l'interface
GZ/CMAS, il ne devrait plus y avoir de diffusion de la silice des CMAS au travers de ce compose.
La formation de cette phase pourrait apporter un role de barriere a la diffusion des CMAS et
d'arrét de la consommation du zirconate de gadolinium.

Une étude de Turcer et al. sur le disilicate d'ytterbium a montré des résultats en ce sens [190].
Au cours des 24h d'exposition a 1500°C au CMAS C39MsA4Ss,, le disilicate d'ytterbium massif
et dense (formé par frittage flash) réagit tres peu avec le verre. Ils arguent d'apparitions tres
sporadiques et locales de cristaux d'oxyapatite d'ytterbium contenant du calcium,
CasYbe(SiO4)60: (seule forme trouvée), a l'interface avec le CMAS. Les éléments présents dans
le verre diffusent préférentiellement au travers des joints de grains sans attaquer la céramique.
Néanmoins, d'autres études sur le disilicate d'ytterbium, élaboré sous forme de revétement EB-
PVD ou APS, font état de sa consommation par le CMAS C33MoA13S4s entre 1300 et 1500°C
[191,192]. Le disilicate forme a nouveau de I'oxyapatite contenant du calcium, précipité dans
le verre. Pour I'équipe de Poerschke et al. [191], cette faible résistance a l'infiltration est liée a
la petite taille du cation d'ytterbium, qui réduit la vitesse de cristallisation de |'oxyapatite et qui
nécessite la présence de calcium.
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Parallelement, F. Perrudin [80] expose dans ses travaux qu’'apres Th d’'exposition dans le verre
de CAS CxA17Ss9a 1200°C, les grains d'oxyde d'ytterbium Yb,Os forment 29%vol. d'oxyapatite,
52%vol. de cyclosilicate et jusqu’a 20%vol. de disilicate (voir Fig. 1.4). Il démontre que I'oxyde
d'ytterbium Yb,Os est le plus lent a se dissoudre dans le verre de CAS, avec une cinétique de
24h contre 90min pour Gd,Os [80]. Les équipes de I'TIL et de 'ONERA, au travers des travaux
de Perrudin, avance alors I'hypothese que la formation du cyclosilicate agit comme une barriére
de diffusion et diminue la vitesse de dissolution de I'oxyde d'ytterbium. Pour autant, I'oxyde
de dysprosium se dissout en 4h a 1200°C dans le CAS tout en précipitant autant de cyclosilicate
dans le milieu que I'oxyde d'ytterbium (Fig. 1.4) et selon une cinétique de formation identique
(2 5min). La principale différence entre ces deux oxydes réside dans la présence des 20%vol.
de disilicate précipités en surface des grains d'oxyde d'ytterbium. Cette phase, qui se forme
également des la premiere heure d'exposition au CAS (uniquement pour les petits cations),
pourrait ainsi jouer le réle de barriere de diffusion au CAS environnant et étre a 'origine de la
lente dissolution de ces grains d’oxyde.

PAae M cy []Resi0,

Nd 100 %

Sm 100 %

Gdj 83%

Dy 51%

Yb| 29 % 20 %

Fig. 1.4 Histogrammes représentant les phases en présence selon les oxydes de terre rare employées
dans le mélange 30%m. RE;O3 — 70%m. CAS apres Th a 1200°C [80]. « Ap » correspond a l'oxyapatite et
« Cy » au cyclosilicate

L'hypothése proposée dans les travaux de these ci-présents est que la formation de la phase
de disilicate de gadolinium, a l'interface des barriéres thermiques avec les CMAS,
pourrait avoir un role décisif comme barriére de diffusion des espéces ioniques. Il reste
toutefois primordial de promouvoir la production d'une oxyapatite stable dans les fissures et
porosités des revétements pour combler rapidement ces canaux d'infiltration sans rapide re-
dissolution. De fait, le zirconate de gadolinium semble étre un candidat incontournable aux
nouvelles générations de barrieres thermiques, de par la cinétique favorable de formation de
I'oxyapatite de gadolinium, de la faible limite de solubilité de Gd.Os et de par la stabilité du
disilicate de gadolinium comme barriere de diffusion a l'interface avec les CMAS.

Il s'agit, dans la suite de cette étude, de comprendre dans quelles configurations d'oxydes du
CAS il est possible de précipiter du disilicate et/ou de I'oxyapatite de gadolinium a partir du
zirconate de gadolinium, pour mieux cerner sa réactivité aux différents éléments présents dans
le CMAS. Il s'agit eégalement, d'émettre ou de valider de nouveaux concepts de barriere
thermique proposant une barriere de diffusion aux CMAS en plus d'une barriére a l'infiltration
avec la création d'une phase qui précipite dans les porosités du revétement aux premiers
instants de contact avec les CMAS.
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2. Stabilité du revétement de zirconate de gadolinium a
1250°C

Le revétement SPS de GZ sert de point de référence dans le cadre de ces travaux. Il a été étudié
apres un court frittage (1h a 1250°C) pour évaluer la stabilité du matériau sous forme de
revétement a la température principale de fonctionnement des moteurs aéronautiques de
SAFRAN. L'évolution morphologique du revétement aprées ce frittage est aussi analysée dans
cette partie.

2.1. Stabilité de la phase apres traitement thermique a 1250°C

A

4 Gd,Zr,0,

X Zl’(l_x)deOZ_y
(zircone quadratique pauvre
en Gd3*)

1250°C - 1h , h‘ /{l\

|
Aprés projection J

 E e e roo

26 (%)

Fig. 2.1 Diffractogramme du revétement SPS GZ aprés projection puis apres le traitement thermique
1h-1250°C

La figure Fig. 2.1 présente I'évolution du revétement GZ produit par SPS apres projection puis
aprés traitement thermique a 1250°C pendant 1h. Il peut étre noté que la phase de zirconate
de gadolinium est bien présente dans le dépdt apres tir et qu'un pic de diffraction peu intense
de zircone quadratique recristallisée Gdoo7Zro9301,965 est aussi visible a 26=30°. Ce pic est
absent du diffractogramme de la poudre de GZ issue de la suspension (cf. chapitre 2,
paragraphe 1.2, Fig. 1.2, p. 65). Il peut alors s'agir de la re-condensation a I'impact du nuage
de vapeur entourant les particules liquides de zircone suite a la vaporisation exacerbée de Gd**
au sein des particules de GZ en vol, plus particulierement dans un plasma a forte puissance
(~46kW), comme le suggerent quelques travaux sur la projection SPS de GZ ou LaZr,0y
[169,193]. Apres traitement thermique, la structure cristalline de GZ n’évolue pas, ce qui montre
la stabilité de la phase de GZ dans le revétement. La phase de zircone quadratique n’est pas
visible sur cette partie de revétement qui a été portée en température, ce qui pourrait signifier
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gue le phénomene de vaporisation de Gd** dans I'écoulement plasma est sporadique pour les
conditions de tir utilisées.

Ainsi, I'élaboration d'un dépot sous une phase stoechiométrique de GZ est possible dans les
conditions SPS testées. La forte puissance de la Triplex entraine la détection sporadique de
quelques traces de zircone quadratique dans les échantillons. Le traitement thermique a
1250°C pendant 1h n’entraine pas non plus de changement dans la stabilité du zirconate.

2.2. Evolution de la microstructure du revétement apres traitement
thermique

Fig. 2.2 Micrographies apres tir (A) et aprés traitement thermique (B) a 1250°C pendant 1h du
revétement GZ

Les observations en section du revétement GZ (Fig. 2.2 (A)) montrent qu'apres tir un dépot
plutdt dense et «lamellaire » est obtenu. Les analyses d'images sur ces revétements
permettent d’'estimer que la porosité (micrométrique) moyenne totale est d'environ 8%. Le
revétement est parsemé de fissures verticales tous les 100um environ. Apres le traitement
thermique (Fig. 2.2 (B)), la morphologie du revétement est inchangée. Le revétement se
densifie, la porosite totale est evaluée a 4%. Ce traitement thermique ne semble pas non plus
suffisant pour amorcer une réaction apparente avec le substrat en alumine, car aucun nouveau
contraste de couleur n'a été retrouvé qui pourrait révéler la présence d'une nouvelle phase a
I'interface GZ/Al,0:s.

L'objectif initial de parvenir a projeter une couche dense de GZ par SPS est ainsi atteint pour
les conditions de tir utilisées. La présence de fissures verticales peut étre imputée au
relachement des contraintes thermiques et a la rugosité assez élevée du substrat. La rugosité
moyenne est égale a Ra= 3-4um, tandis que I'écart moyen entre les profils d'hauteurs
maximaux Rz vaut environ 22um, et la largeur moyenne entre deux pics élevés RSm vaut
190pm. Un effet d’'ombrage important peut alors avoir lieu lors de I'empilement des particules
de GZ (diamétre médian en volume d50, = 3,5um) pendant la projection et créer des vides par
« construction ».
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2.3. Conclusions

L'élaboration d'un revétement dense de zirconate de gadolinium stcechiométrique est
aisément atteignable par projection plasma de suspensions. Les conditions de tir testées
permettent I'obtention d'un revétement contenant 8% de porosité micrométrique. Les
analyses apres projection et aprés un court frittage d'une heure a 1250°C indiquent que la
phase de zirconate de gadolinium est stable et que le revétement tend a se densifier (perte
de -50% en porosité totale). Des fissures verticales tous les 100pm sont aussi observées et
sont entre autres le fruit de défauts d’empilement des particules lors de la projection
thermique dus a une forte rugosité moyenne des substrats en alumine.

3. Réactivité du zirconate de gadolinium en présence de
diverses sources de silicium

Cette premiere étude s'attache a décrire I'évolution de la réactivité du zirconate de gadolinium,
entre 1100°C a 1400°C, en contact avec deux sources distinctes de silicium : la silice SiO; et le
carbure de silicium SiC. Cette réactivité est d'abord étudiée sous forme de poudre, puis sous
forme de revétement pour les composites GZ — SiC envisagés dans |'application de barriére
thermique non-mouillante aux CMAS. Le but est de connaitre la stabilité des matériaux mis en
jeu et de leurs produits de réaction en température. Des analyses sont réalisées avant et apres
I'étape de mise en forme par SPS dans le cas des composites. Les mélanges de poudre ont été
caractérisés essentiellement par DRX. Les revétements ont été analysés en surface par DRX puis
en section a I'aide de la spectrométrie EDS.

3.1. Réactivité sous forme de poudre du zirconate de gadolinium avec la
silice

La poudre de silice utilisée dans ces essais est amorphe et présente un diametre médian en
volume d50, de Tum. Elle a été mélangée intimement en différentes proportions avec la poudre
de GZ (d50,= 3,5um) issue de la suspension fournie par SAFRAN séchée puis calcinée. Les
mélanges ont subi des traitements thermiques de 4h a diverses températures.

3.1.1. Melange 50%m. GZ — 50%m. SiO2

Le mélange 50%m. GZ — 50%m. SiO, (amorphe) a été porté en température de 1100 a 1400°C.
Si les pourcentages massiques des phases initiales sont convertis en pourcentage molaire des
différents oxydes simples, le mélange initial est composé a 88%mol. de SiO;, 6%mol. de GdO1s
et de 6%mol de ZrO.. En placant ce mélange sur le diagramme ternaire SiO2-ZrO,-GdO; s
(Fig. 3.1, mélange n°1), les produits stables a 1400°C devraient étre un mélange de silice SiO>
cristallisée en fort exces accompagnée de zircon ZrSiOs et de disilicate de gadolinium Gd;Si,O~
en faibles proportions, dans I'hypothese d'une réaction totale des oxydes constitutifs de GZ
avec SiO..
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1400 °C

Fluorite

zZisio,

(zircon) A Pyrochlore

Fluorite

Si0,

(apatite)

Fig. 3.1 Diagramme de phase ternaire SiO,-ZrO,-GdO;s adapté de [59]. Le mélange 50%m. GZ -
50%m. SiO; est indiqué par la croix bleue adossée au chiffre 1

Les diffractogrammes des mélanges portés de 1100 a 1400°C sont rapportés Fig. 3.2.

50%m. GZ - 50%m. Si0,

Gdg 55(Si0,)s0,
Gd,Si,0; (de structure Gd,Si;(Si0,)0,,— disilicate type B)
Gd,Si0s

SiO, (cristobalite)
Gd,Zr,0,

Zr(1.9Gd,0,.,

(fluorine pauvre en Gd3*)

[ ]

A > I ~

1400°C I

Fig. 3.2 Evolution en température des phases issues du mélange de poudre 50%m. GZ — 50%m. SiO,
amorphe

L'analyse DRX montre une bonne stabilité de la phase GZ jusqu’'a 1250°C. Cette phase reste
nettement majoritaire jusqu’a 1400°C mais l'intensité des pics diminue fortement en
température par rapport au mélange a 1100°C. En outre, des pics de deux phases secondaires
correspondant a des phases fluorines de GZ, appauvries en gadolinium, de formule
Gdo3Zro70185 et GdoieZros201,01 sont détectés a mesure que la température augmente.
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L'intensité des pics attribuables a ces phases augmente a 1400°C au fur et a mesure que
I'intensité des pics GZ, correspondant a la structure pyrochlore, diminue. La formation des
phases fluorines Gdo3Zro701,85 et Gdo,18Zr0201,01 semble indiquer le début d'une réactivité entre
les phases de GZ et de SiO, des 1300°C qui pourrait résulter de la diffusion des éléments
constitutifs des oxydes de GZ et SiO, mis au contact. Ce processus conduirait ainsi a la
cristallisation de nouvelles phases a l'interface GZ/SiO..

La dissociation de GZ en ces éléments constitutifs, proposée dans la réaction [Eq. 3.1], pourrait
étre provoquée par un processus d'interdiffusion de Gd*™, O et Si*"V a l'interface GZ/SiO, tel
que:

Sio
Y GdzZI’zO7 (s) l—2> 1/(1 -X) ZI’(LX)GdXOzfx/z Oha (1-2X)/(1 —X) Gd+m (ss) + [Eq. 3.1]
1,5:(1-2x)/(1-x) O )

De la zircone dopée peut alors recristalliser dans une zone appauvrie en gadolinium, et sa
composition dépendra de la quantité x d’espéces Gd*™ et O présente dans le milieu. Cette
zircone peut évoluer de la structure quadratique (x < 0,1) a une structure cubique/fluorine
(x > 0,1) (cf. Fig. 3.1). Cette hypothese est appuyée par la détection par DRX de phases de
zircone pauvres en gadolinium dont la formation semble associée a la cristallisation de phases
silicatées au gadolinium. La stoechiométrie du silicate de gadolinium formé a l'interface GZ/SiO»
aura une stoechiométrie qui dépendra du rapport molaire Si : Gd local. Dans le cas d'un large
exces de silice (Si: Gd >1), la réaction menera a la formation du disilicate :

2 Si0; (5 + 2:(1-2x)/(1-x) GA*™ (5 + 3-(1-2%)/(1-X) O o5y — Gd2Si>07 (5 [Eqg. 3.2]

Pour un rapport molaire Si: Gd <1 (6: 9,33), la réaction menera a la formation d'une phase
oxyapatite selon la réaction suivante :

6 Si05 & + 9,33-(1-2%)/(1-%) GA*I (o) + 14-(1-2x)/(1-x) O [Eq. 3.3]
— Gdg33Sis026 (s)

Et de la méme maniere, pour un rapport molaire Si : Gd proche de 0,5, c'est le monosilicate de
gadolinium qui devrait étre privilégié :

SiO2 (s + 2:(1-2%)/(1-x) GA*™ (s + 3:(1-2%)/(1-X) O () > Gd2SiOs (5 [Eqg. 3.4]

Ces hypothéses et mécanismes sont appuyés par la présence de traces de phases secondaires
a 1300°C pouvant étre attribuée a I'ensemble des silicates de gadolinium, a savoir |'oxyapatite
de gadolinium Gdo33(Si04)s02, le monosilicate de gadolinium Gd:SiOs et le disilicate de
gadolinium de type B Gd4Si3(SiO4)Oq0. Les disilicates de terre rare comportent beaucoup de
polymorphes dont la stabilité est dépendante de la température. Le disilicate de gadolinium
de type B, de structure cristalline triclinique, est la forme stable a 1400°C rapportée dans la
littérature [194,195]. Sa trace a 1300°C est donc plausible. A 1400°C, I'ensemble des silicates
de gadolinium semblent fortement cristalliser dans le mélange. De par l'intensité des premiers
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pics, la phase de disilicate type B est prédominante dans le milieu parmi ces phases, suivie par
I'oxyapatite de gadolinium. Quelques pics de faible intensité sont attribués a la phase de
monosilicate a 26= 16°, 29° ou 33°. Il est aussi noté, dans cette configuration, que la silice
amorphe cristallise en variété cristobalite et devient I'une des phases majoritaires dans le
mélange.

Comparativement aux produits théoriques donnés par le diagramme ternaire (Fig. 3.1, p. 108),
la cristallisation et la stabilité a 1400°C du disilicate de gadolinium sont favorisées par rapport
aux autres phases silicatées contenant du gadolinium. Il est également a noter que la durée du
traitement thermique ne permet pas de faire réagir entierement le zirconate avec la silice et
d’'aboutir aux résultats théoriques du diagramme ternaire. La présence des autres phases
silicatées de gadolinium dans le mélange suggere que la cinétique de formation de ces phases
est plus rapide par rapport a celle du disilicate, et qu'une cristallisation progressive de ces
phases dans le milieu peut avoir lieu.

En outre, la source de zircone dans GZ ([Eq. 3.1], p. 109) ne semble pas réagir avec la silice car
le zircon n'est pas détecté dans le milieu. L'absence de zircon est en accord avec les travaux de
Poerschke et al. [77] et Chellah et a/ [38] qui mettent en évidence une cristallisation lente de
ce dernier lorsque les terres rares de gros cation (Nd**, Gd** dans les cas rapportés) sont dans
un milieu avec un exces important de silice.

L'ensemble de ces résultats semble confirmer qu'il y ait une dissociation de GZ ([Eq. 3.1])
provoquée par une interdiffusion des espéces Gd*, O™ et Si*' a l'interface GZ/SiO, pour
former des silicates de gadolinium (selon les réactions [Eq. 3.2] a [Eq. 3.4] et une phase fluorine
de GZ recristallisée, dans la zone alors appauvrie en gadolinium selon I'équation [Eqg. 3.1]
(p. 109).

Ainsi, I'obtention dans des proportions différentes d'oxyapatite et de disilicate de gadolinium
est possible dés 1300°C. Un taux initial élevé en silice dans le mélange (88%mol.) semble
diminuer la stabilité de I'oxyapatite de gadolinium, dont la cinétique de formation est tres
élevée en température, au profit de la formation et de la stabilité du disilicate.

3.1.2. Mélange 85%massique GZ — 15%massique SiO>

Afin de mieux juger de l'influence du taux de silice initial sur la stabilité et la réactivité avec GZ,
un mélange avec un faible taux massique de silice amorphe a été porté a haute température
pendant 4h (de 1250 a 1400°C). Il s’agit du mélange 85%m. GZ — 15%m. SiO, (amorphe), qui
en pourcentage molaire équivaut a 21 GdO15 — 21 ZrO; — 58 SiO..
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Zr0,

1400 °C

Z1Si0,
(zircon)

QQ\ Fluorite

X

SiO, Gdg 33(Si04)s0,— Gd,SiO5 GdO4 5
(apatite)

Fig. 3.3 Diagramme de phase ternaire SiO,-ZrO,-GdO;s adapté de [59]. Le mélange 85%m. GZ —
15%m. SiO; est indiqué par la croix bleue adossée au chiffre 2

Le mélange rapporté dans le diagramme ternaire (Fig. 3.3), se situe toujours dans la méme
zone que le mélange précédemment décrit. Cela signifie que théoriquement de la silice
cristallisée, du disilicate de gadolinium et du zircon devraient étre retrouvés a 1400°C. Dans ce
cas une proportion nettement plus importante et quasi équivalente de zircon et de disilicate
de gadolinium devrait précipiter dans le milieu si le zirconate de gadolinium réagit totalement
avec la silice.

Les analyses DRX présentées Fig. 3.4 indiquent une réactivité différente de ce mélange GZ -
SiO, amorphe porté en température. Les diffractogrammes montrent la formation des 1250°C
de traces de monosilicate de gadolinium. Des pics de diffraction appartenant a I'une des phases
fluorines, riches en gadolinium, de formule Gdo3Zro70185 sont également détectés a cette
température.
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85%m. GZ — 15%m. SiO,

* Gdg35(5i0,)s0,
Gd,Si,0, (de structure Gd,Si;(Si0,)0,,— disilicate type B)
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= SiO, (cristobalite)
s Gd,Zr,0,
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Fig. 3.4 Evolution en température des phases issues du mélange de poudre 85%m. GZ — 15%m. SiO;
amorphe

A 1400°C, la stabilité des phases évolue et des pics appartenant aux phases du disilicate de
gadolinium et de la silice cristallisée (cristobalite) apparaissent également. De |'oxyapatite de
gadolinium peut aussi étre détectée sous forme de traces a cette température. Les pics
principaux de GZ diminuent quant a eux de quasiment 2/3 en intensité entre 1250°C et 1400°C.
Ils sont remplacés par des pics tres intenses correspondant a une phase fluorine recristallisée
Gdo3Zro701s5 qui pourrait provenir de la diffusion et I'appauvrissement en espéeces Gd* et
O™ de GZ, au profit de phases silicatées au gadolinium, a proximité de l'interface solide GZ et
SiO; selon la réaction [Eq. 3.1] proposée précédemment (p. 109). Cette phase devient alors la
phase a base de zircone majoritaire dans le milieu.

L'intensité des pics du monosilicate de gadolinium augmente également a 1400°C, signifiant
que la concentration de cette phase croit dans le mélange en méme temps que la silice
amorphe et les autres phases silicatées cristallisent (cf. réactions [Eqg. 3.2] a [Eq. 3.4], p. 109).
L'ensemble de ces données montre que 58%mol. de silice est suffisant pour déstabiliser la
phase pyrochlore a haute température et promouvoir la recristallisation de fluorine appauvrie
en gadolinium, par l'activation de la diffusion du gadolinium vers la silice, pour former des
silicates.

La phase de disilicate devrait étre la seule identifiée parmi les produits contenant du
gadolinium d'apres les données du diagramme ternaire a 1400°C, or Gd,SiOs est précipité
préférentiellement dans ce milieu et reste une phase stable aprés 4h d'exposition a 1400°C. Les
résultats obtenus permettent de mettre a nouveau en exergue la lente cinétique de formation
du disilicate de gadolinium par rapport aux autres silicates de gadolinium.
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Enfin, ces résultats DRX montrent que le taux de silice initial en mélange avec le zirconate de
gadolinium impacte directement sur la nature et le ratio des phases produites stables pour des
températures et des paliers identiques.

3.1.3. Conclusions sur les mélanges GZ - SiO;

Ces résultats ont montré que la seule présence de silice, sous forme amorphe, suffit a
déstabiliser dés 1250-1300°C le zirconate de gadolinium.

L'exposition de GZ a cette source de silice en diverses proportions et diverses températures a
permis de mettre en évidence que la stabilité des silicates de gadolinium en température differe
selon le taux apporté en silice dans le mélange. Le disilicate de gadolinium est stable a
1400°C dans les deux mélanges testés (50%m. et 15%m. en silice) tandis qu’il faut un
taux supérieur a 15%m. en silice amorphe en mélange pour garantir la présence d'une
phase d’oxyapatite stabilisée a 1400°C.

Les résultats de DRX donnent aussi une indication détournée sur la cinétique de formation des
phases silicatées dans ces mélanges GZ - SiO;. Le disilicate de gadolinium a ainsi la cinétique
de formation la plus lente dans les deux mélanges car I'ensemble des produits intermédiaires
avec la silice, a savoir Gd,SiOs et Gdo;33(SiO4)60,, sont retrouvés aprés 4h de traitement
thermique a 1400°C alors que le disilicate devrait étre la seule phase silicatée stable dans la
région du diagramme ternaire étudié.

La réactivité de GZ est ensuite évaluée en présence d'une autre source de silicium non-oxydée
et sous forme cristalline a température ambiante : le carbure de silicium SiC. L'objectif est de
vérifier si la réactivité du mélange est analogue a celle du mélange GZ - SiO; et si ce composé
peut apporter une résistance chimique supplémentaire face aux CMAS des revétements de GZ.

3.2. Réactivité sous forme de poudre du zirconate de gadolinium avec le
carbure de silicium

Un mélange 50%m. GZ — 50%m. SiC a été porté a différentes températures allant de 1100 a
1300°C avec un palier de 4h. La poudre de B-SiC a un diametre médian en volume d50,= Tum.

La conversion molaire de ce mélange indique la présence d'un exces en carbure SiC et donne
les ratios suivants: 6 GZ — 94 SiC en pourcentage molaire. Il est a noter que le carbure de
silicium réagit et s'oxyde en silice des 1200°C sous air [90]. Ainsi, T mole de SiC peut étre
considérée comme 1 mole de SiO; a haute température. La conversion du mélange GZ — SiC
en oxydes simples du diagramme ternaire (Fig. 3.5) équivaut au mélange : 4 GdO15 — 4 ZrO; -
92 SiO; en pourcentage molaire. Il est trés proche du point n°1 du mélange 50%m. GZ -
50%m. SiO; et devrait donner a 1400°C une forte production de silice et un mélange
équimolaire de quelques pourcents de zircon et de disilicate de gadolinium.

Alice Dolmaire | Thése de doctorat | Université de Limoges | 113



Chapitre 3 : Etude et développement d’'une couche résistante et non-mouillante a I'attaque des CMAS

Zr0,

1400 °C

Z1Si0,

(zircon)

SiO; Gdg 35(Si04)s0,~ Gd,SiOs GdO4 5
(apatite)

Fig. 3.5 Diagramme de phase ternaire SiO,-ZrO,-GdO1,s adapté de [59]. Le mélange GZ - SiC est indiqué
par la croix noire associée au chiffre 3

Les diffractogrammes présentés Fig. 3.6 montrent d'abord la dissociation et recristallisation
progressive des 1250°C, en présence d'une source de silicium, du zirconate de structure
pyrochlore en phase fluorine appauvrie en Gd** (entre 18 et 30%mol. d'apres les fiches
d'indexation JCPDS correspondantes). Ces phases fluorines apparaissent dans ce cas a plus
basse température (entre 50 et 150°C plus bas) que lorsque GZ est en présence d'une source
de silice amorphe (cf. Fig. 3.2 et Fig. 3.4 p. 108 et 112). Cette différence en température peut
étre due a I'enthalpie de formation tres basse de la silice comparativement au carbure de
silicium (respectivement AH®sic = -17, 2kcal-molet AH®si0; = -217,7kcal-mol™), qui facilite
thermodynamiquement |'oxydation du carbure en silice des 1200°C sous air [90]. La réactivité
de cette phase silicatée intermédiaire, vraisemblablement cristallisée mais dont la nature
cristallographique reste encore a déterminée, avec le zirconate de gadolinium est difficilement
comparable a celle de la silice amorphe étudiée précédemment. Or, la cinétique de diffusion
des espéces dans un solide est directement liée a la structure cristalline. Ainsi, la différence de
températures entre les réactions avec la phase pyrochlore GZ en fonction de la source de silice
indique que la nature cristallographique de la silice pourrait avoir un impact sur la réactivité et
la diffusion des especes a l'interface entre ces deux solides. Aucune phase a base de silice autre
que le SiC n'est détectée a 1250°C, la réaction de dissociation de GZ et de recristallisation en
phases fluorines ([Eq. 3.1], p. 109) doit avoir lieu au fur et a mesure de la transformation SiC en
SiO..

Les pics principaux de GZ diminuent de 3/4 en intensité au total entre 1100 et 1300°C. Le pic
principal de SiC diminue apparemment aussi de 3/4 en intensité dans cette fourchette de
températures, sans pour autant disparaitre a 1300°C. L'oxydation du SiC sous air ne semble
donc pas totale. Quelques traces de silice cristallisée (cristobalite) sont détectées a 1300°C avec
un pic de tres faible intensité a 25°. Ces évolutions semblent confirmer le fait que la silice
formée reagit rapidement en contact avec GZ du fait de l'interdiffusion probable des ions
constitutifs de la silice et/ou de GdO;s. Des silicates de gadolinium vont alors cristalliser
progressivement selon les réactions [Eq. 3.2], et/ou [Eq. 3.3] et [Eq. 3.4] (p. 109).
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Les phases de silicates de gadolinium sont visibles a partir de 1300°C. La phase de disilicate de
gadolinium apparait, sous la forme de la variété cristalline triclinique Gd4Si3(SiO4)O10. Ces pics
observés, de faible intensité a 1300°C, correspondent a I'émergence de premiers cristaux et
sont donc cohérents avec les données de la littérature démontrant la stabilité de cette phase
a 1400°C. A nouveau, cette identification est analogue a celle du mélange n°1 ou la source de
silice amorphe est présente en quantité similaire. Certains des pics du disilicate se confondent
avec les pics principaux de la phase d'oxyapatite Gdo33(SiO4)6O> ce qui rend difficile la
confirmation de la présence de cette phase dans le mélange. Seul I'épatement du pic de
disilicate a 33° (échelle 26), dans les limites de détection, suggere cette possible présence.

50%m. GZ — 50%m. SiC

® Gdg 33(Si0,)60, (trace possible)

Gd,Si, 0, (de structure Gd,Si;(Si0,)0,, - disilicate type B)
I Zry,,Gd,O,,

(fluorine pauvre en Gd3*)
s Gd,zr,0,
= Si0, (cristobalite)
® SiC

B

®

ke 7o M
E"'v\/\..ﬁ\,. R

123)_"3/#___”,_“4‘\«.«,\,’ L
| I

28 (°)

Fig. 3.6 Evolution en température des phases du mélange 50%m. GZ — 50%m. SiC apres diffraction des
rayons X

En comparaison aux produits prévus par le diagramme ternaire (Fig. 3.5), ces résultats
montrent que le zirconate de gadolinium réagit plus difficilement apres 4h d’exposition a
1300°C par le carbure. De méme, la formation de zircon n’est pas non plus favorisée dans cette
configuration d'essai, sGrement du fait de sa cinétique de formation tres lente (ou de diffusion
tres lente de ces especes), au profit d'une phase fluorine dopée au gadolinium. Néanmoins, en
accord avec le diagramme ternaire, le carbure de silicium favorise la formation du disilicate
dans le milieu.

Il ressort donc de ces essais une réactivité importante a haute température (1300°C) entre
les matériaux GZ et SiC lorsque SiC est en large excés (50%m.), menant a la formation
préférentielle d’'une phase de disilicate de gadolinium et de traces de silice cristallisée dans
le mélange. Ces résultats mettent aussi en lumiére la forte déstabilisation du zirconate de
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gadolinium par diverses sources de silicium, présent dans des oxydes amorphes ou un
carbure cristallin. Les produits de réaction sont analogues lorsque GZ est exposé a la méme
guantité de source siliceuse.

3.3. Elaboration et réactivité intrinseque des revétements composites
GZ - SiC par traitement thermique

Les revétements SPS composites GZ — SiC monocouches ont été projetés dans des ratios
matériaux GZ/SiC 95/5, 85/15 et 50/50 en pourcentage massique a partir d'une suspension
unique, et selon les parametres de tir établis précédemment (cf. introduction au chapitre,
p. 100). Ces revétements ont ensuite été portés a 1250°C pendant 1h. Les paragraphes suivants
détaillent la stabilité, la réactivité des phases et la morphologie des revétements avant et apres
le traitement thermique.

3.3.1. Analyse des phases par DRX

m Aprés tir
i E

1h-1250°C
% SiC = Sj0, (cristobalite)
a Gd,zr,0 ® Gdg 35(Si04)s0,
L Gd,Si,0, (de structure Gd,Si;(Si0,)0,,— disilicate type B)
s+ Gd,Zr,0, X
I Zr(l_x)deOZ_y -
(zircone pauvre en Gd3*)
A
S 1
|
<50%m. SiC
<50%m. SiC N
il
< 15%m. SiC
<5%m. SiC

S
R T P T i R T S TV B N

20
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Fig. 3.7 Diffractogrammes (A) des revétements GZ — SiC apres tir, (B) aprés traitement thermique
pendant Th-1250°C

Les diffractogrammes Fig. 3.7 (A) montrent que le SiC, présent en suspension, est retrouvé
dans I'ensemble des revétements aprés tir. Ces diffractogrammes montrent aussi la bonne
adéquation entre I'augmentation de l'intensité du pic principal de SiC et I'augmentation du
taux massique en SiC dans la suspension initiale. Concernant le revétement au plus bas taux
attendu en SiC (suspension initiale de 95%m. GZ — 5%m. SiC), le carbure de silicium reste
difficilement détectable par DRX. L'évaluation visuelle des dépdts obtenus apres tir montre,
pour autant, une présence de SiC clairement identifiable sur I'ensemble des composites du fait
de sa couleur noire caractéristique (voir Fig. 3.8). Concernant le zirconate, il est aussi bien
retrouvé dans I'ensemble des revétements. Enfin, aucune réaction entre ces deux phases ne
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semble avoir eu lieu au cours de la projection thermique car aucune phase secondaire n'est
identifiée apres tir.

Zone non
recouverte

50% 15% 5%

SiC SiC SiC
Fig. 3.8 Photographies de revétements composites GZ — SiC aprés projection SPS. Les zones blanchatres
non recouvertes correspondent aux points de fixation des substrats sur le porte-substrat

Apres le traitement thermique d'une heure a 1250°C, les diffractogrammes (Fig. 3.7 (B))
montrent la présence de nouvelles phases silicatées au sein de I'ensemble des revétements
composites, confirmant la présence initiale d'une phase comportant du silicium dans chaque
revétement avant traitement. Les phases d'oxyapatite de gadolinium Gdo33(SiO4)6O: et de
disilicate de gadolinium GdaSi3(SiO4)O10 sont détectées dans tous les revétements. Le zirconate
pyrochlore est a nouveau recristallisé préférentiellement en fluorine de formule chimique
Gdo,3Zro70185 dans I'ensemble des dépots apres ce traitement thermique, par interdiffusion de
Gd* O et Si*lV a I'interface GZ/SiO: (cf. [Eq. 3.1] p. 109). La réactivité des phases de SiC et de
GZ au sein des revétements est donc tres analogue a celle des poudres détaillées
précédemment (paragraphe 3.2, p. 113-116).

La concurrence entre la formation et la stabilité des deux phases silicatées a 1250°C semble,
de méme, directement liée au taux initial de SiC en suspension (cf. [Eq. 3.2] a [Eq. 3.3] p. 109).
Le revétement contenant le moins de SiC (< 5%m.) précipite principalement de I'oxyapatite.
Quelques épaulements de pics de I'oxyapatite peuvent étre attribués a la présence de traces
de disilicate. Dans le cas du revétement contenant le plus de SiC (15%m. < xsic £ 50%m.), cette
situation s'inverse en faveur de la phase de disilicate ou quelques élargissements de pics
peuvent alors étre attribués a des traces d'oxyapatite.

De maniere similaire, I'intensité des pics de fluorine dopée en gadolinium est proportionnelle
au taux initial de SiC en suspension. Il est aussi possible de noter I'apparition de la zircone
quadratique Gdo07Zro,9301,965 (pic @ 26 = 35°) dans le cas du revétement contenant le taux
intermédiaire en SiC (2 15%m.). Enfin, de la silice cristallisée sous forme de cristobalite est
détectée dans le revétement contenant le plus de SiC.

Si les mélanges initiaux de poudre en suspension 50/50 et 85/15 GZ — SiC sont placés sur le
diagramme ternaire SiO2-ZrO.-GdO;:5 (Fig. 3.9), seules les phases de silice, de zircon, de
disilicate de gadolinium et de fluorine devraient étre formées dans I'hypothése d'une réaction
totale des réactifs. La position du mélange n°5 (mélange 95/5 GZ — SiC) pourrait suggérer une
plus forte probabilité de formation d'oxyapatite de gadolinium selon I'évolution de la
transformation de GZ en espéces Gd*™ et O par le SiC. Les deux autres mélanges devraient
favoriser I'apparition du disilicate dans le cas de cette transformation.
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Zr0,

1400 °C

Z1Si0,
(zircon)

QQ\ Fluorite

DA

SiO, Gdg 33(Si04)s0,— Gd,SiO5 GdO4 5
(apatite)

Fig. 3.9 Diagramme de phase ternaire SiO;-ZrO,-GdO15 adapté de [59]. Les mélanges initiaux en
suspension sont indiqués par des croix noires avec des chiffres dont I'ordre vient comme suit:
3= 50%m. GZ - 50%m. SiC, 4= 85%m. GZ — 15%m. SiC, 5= 95%m. GZ — 5%m. SiC

D’apres la littérature [77,80], la phase d'oxyapatite est la phase la plus rapide a se former a
1250°C, lorsque GZ est en contact avec une source siliceuse. La persistance de I'oxyapatite dans
les revétements a plus forts taux en SiC est une indication que cette phase est continuellement
cristallisée dans ces revétements. Cette phase pourrait progressivement réagir et s'enrichir d'un
exces de silicium selon la réaction suivante (en prenant pour source de silicium la silice dans
cet exemple) :

3,33 SiOz (s) + Gd9,3asi6026 (s) —™ 9’33/4_ Gd4Si3(SiO4)O1o (s) [Eq. 3.5]

Cette réaction n'est pas totale apres une heure de chauffe a 1250°C, en effet la cinétique de
formation du disilicate devrait étre plus lente a cette température dans le revétement. Cette
derniere observation rejoint les tendances cinétiques relevées dans le mélange de poudre.

En résumé, la projection par SPS de suspensions contenant du GZ et du SiC est possible pour
les parametres de tir testés. Les deux phases sont présentes au sein des revétements apres tir
sans réaction entre les matériaux. Apres traitement thermique a 1250°C pendant 1h, la
cristallisation de phases d'oxyapatite et de disilicate de gadolinium est constatée. La présence
et la proportion de ces produits de réaction sont dépendantes du taux initial en SiC dans le
revétement. Un taux important favorise la formation du disilicate de gadolinium, un faible taux
favorise la formation de I'oxyapatite. Des phases secondaires de fluorine ou de zircone
quadratique ainsi que de la silice sont aussi détectées par DRX apreés le traitement thermique,
leur présence étant aussi liée a la proportion de SiC dans le revétement.

3.3.2. Observations et analyse spectrométrique des revétements composites

L'étude en section des revétements donne lieu aux observations suivantes (Fig. 3.10). Les
revétements GZ — SiC apres tir sont ainsi tous d'aspect « denses » avec quelques fissurations
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verticales. Le contraste chimique offert par les électrons rétro-diffusés permet de distinguer les
inclusions granulaires de SiC (en gris foncé voire noir) entre les lamelles de GZ (en blanc) pour
les revétements a xsic £ 15% ou 50%m (Fig. 3.10 (B) (C)). De plus, la répartition du SiC et du GZ
dans ces revétements semble relativement homogene. Les cartographies élémentaires édifiées
par spectrométrie EDS montrent que le silicium n'est pas distingué dans le revétement
comportant le plus faible taux en SiC (< 5%m., Fig. 3.10 (D)), corroborant les résultats DRX
(Fig. 3.7, p. 116). Pour les revétements a plus fort taux en SiC, les cartographies de I'élément Si
mettent en lumiére la concentration des inclusions de SiC dans le revétement selon ce taux.
Les cartographies des éléments Zr et C sont quant a elles reportées en annexe (p. 246).
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Fig. 3.10 Micrographies (A,B,C) des revétements composites GZ — SiC et cartographies EDS (D,E,F)
associées (élément Gd et Si) apres tir SPS. (A) et (D) correspondent a la micrographie et la cartographie
du revétement a < 5%m. de SiC, (B) et (E) caractérisent le revétement a < 15%m. de SiC, enfin (C) et (F)
caractérisent le revétement a < 50%m. de SiC

Apres le traitement thermique a 1250°C pendant 1h (Fig. 3.11), les micrographies montrent
une certaine densification visuelle des revétements, qui n'a pu étre quantifiée par analyses
d'images, la porosité et les inclusions de SiC étant en nuance de gris. Les cartographies
indiquent que quelques inclusions de SiC sont toujours repérables pour le revétement a
xsic £ 50%m. apres le traitement thermique (cartographies supplémentaires des éléments C et
Zr en annexe, p. 249). Ces cartographies montrent aussi que I'élément silicium a diffusé autour
des inclusions initiales de SiC vers la matrice riche en gadolinium. Ces zones riches en silicium
et gadolinium pourraient alors correspondre aux phases de silicates de gadolinium détectées
par DRX. Ces observations montrent aussi que ce traitement thermique et |'apparition des
nouvelles phases ne sont pas néfastes a I'intégrité morphologique des revétements.
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Fig. 3.11 Micrographies (A,B,C) des revétements composites GZ — SiC et cartographies EDS (D,E,F)
associées (élément Gd et Si) aprés traitement thermique a 1250°C-1h. (A) et (D) correspondent a la

micrographie et la cartographie du revétement a < 5%m. de SiC, (B) et (E) caractérisent le revétement a
< 15%m. de SiC, enfin (C) et (F) caractérisent le revétement a < 50%m. de SiC

3.3.3. Conclusions sur I'élaboration et la réactivité des revétements composites
GZ - SiC

L'ensemble des résultats présentés ici stipule que I'élaboration de revétements composites
d’aspect dense et contenant seulement les phases cristallines de GZ et SiC est possible
pour les conditions de tir testées. Ces phases sont reparties de maniére relativement
homogeéne dans I'épaisseur des revétements. Toutefois, ces phases ne sont pas stables en
température. Un traitement thermique a 1250°C d'une heure suffit a cristalliser un ensemble
de phases silicatées et de zircones pauvres en gadolinium. Cette réactivité corrobore avec la
réactivité du mélange de poudre GZ — SiC détaillée auparavant. Ainsi, plus le taux initial en
SiC est élevé (> 15%m.), plus la formation de disilicate de gadolinium sera favorisée dans
le revétement a 1250°C. Au contraire, plus ce taux diminue (< 15%m.) et plus I'oxyapatite
de gadolinium cristallisera préférentiellement. La quantité de fluorine appauvrie en
gadolinium et de silice cristallisée a 1250°C est aussi dépendante du taux de SiC et croit
proportionnellement a ce taux. Les cartographies EDS apres traitement thermique mettent
en évidence la formation de zones riches en silicium et gadolinium au-dela des inclusions
initiales de SiC dans le revétement, ce qui indique la formation d'oxyapatite et/ou de disilicate
de gadolinium dans I'épaisseur des revétements. Ces nouvelles phases ne nuisent pas a
I'intégrité des revétements aprés ce court traitement thermique (1h).
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3.4. Conclusions sur la réactivité du zirconate de gadolinium en présence
de sources de silicium et conséquences sur les barrieres thermiques GZ
- SiC envisagées

Cette partie avait pour but d'identifier la stabilité et la réactivité en température du zirconate
de gadolinium au contact de diverses sources de silicium.

Le zirconate de gadolinium est déstabilisé par la présence de I'oxyde amorphe de silice
ou du carbure de silicium cristallin dés 1250°C. Un phénomeéne d'interdiffusion entre les
especes en phase solide semble se produire a l'interface GZ/source de silice. Ce phénoméne
conduit majoritairement a la cristallisation de I'oxyapatite et du disilicate de gadolinium,
(lorsque le taux de la source de silicium dépasse 5%m. en mélange avec le zirconate). Le
défaut conséquent en Gd*™ et O provoquerait dans un méme temps la transformation de GZ
en une phase fluorine faiblement dopée au gadolinium. La proportion et la composition
de ces phases sont liées au taux initial de la source de silicium. Pour des taux supérieurs
a 15%m. la formation du disilicate est privilégiée dans I'ensemble des cas étudiés. De plus,
la nature non-oxyde de la source de silicium semble jouer un réle sur la stabilité des
produits en température. En moyenne, les phases d'oxyapatite et de disilicate de
gadolinium sont rapportées 100°C plus bas lorsque la source en contact avec le zirconate
est d’origine non-oxyde.

L'étude de la stabilité et la réactivité des revétements monocouches composites GZ - SiC
a montré la possibilité de former Jjn situ du disilicate et de I'oxyapatite de gadolinium
des 1250°C apres 1h de traitement thermique. De plus, les observations MEB et cartographies
EDS ont pu démontrer que la formation de ces nouvelles phases dans le revétement
composite ne semble pas préjudiciable a la tenue de la morphologie initiale dense du
revétement. En particulier, ces caractéristiques pourraient étre favorables a une meilleure
résistance a l'infiltration du CAS. C'est en effet ce qu’avance Poerschke et al. [77] vis-a-vis de
I"évolution de la viscosité des CMAS lorsqu'ils réagissent avec le revétement. Ils expliquent que
toute réaction qui diminue la concentration de SiO; dans le verre CMAS en diminue sa viscosité
et donc accélére l'infiltration du verre liquide dans les porosités du revétement. A l'inverse, si
les réactions du revétement avec le CMAS ont tendance a épuiser les réserves de CaO du
verre, alors la viscosité du liquide augmente ce qui freine l'infiltration. La formation /n
situ de disilicate de gadolinium et d’oxyapatite de gadolinium dans le revétement, avant
contact avec les CMAS, pourrait aider en ce sens, en favorisant plutot les réactions avec la
chaux présente dans le réseau vitreux.

4. Réactivité du zirconate de gadolinium en présence
d’une source de calcium

Afin de mieux aborder la stabilité du zirconate de gadolinium en présence de multiples oxydes
formant le CAS, il est intéressant d’'étudier sa réactivité au contact d'une source de calcium. Le
choix s'est porté sur I'étude de la réactivité du zirconate de gadolinium avec le fluorure de
calcium CaF;, car ce matériau a été identifié pour son potentiel effet non-mouillant aux CMAS
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et sera utilisé pour I'élaboration de revétements SPS composites GZ — CaF; caractérisés par la
suite.

4.1. Réactivité sous forme de poudre du zirconate de gadolinium avec le
fluorure de calcium

Un mélange 50%m. GZ — 50%m. CaF, a été porté a différentes températures allant de 1100 a
1250°C avec un palier de 4h. La poudre de CaF; a un diametre médian en volume d50, compris
entre 1 et 2,3um apres attrition (cf. chapitre 2, paragraphe 1.2, p. 64-67). De fait, dans un
raisonnement analogue au carbure de silicium SiC, il est possible de considérer qu'une mole
de CaF; est équivalente a une mole de CaO des 1100°C. La conversion molaire de ce mélange
en oxydes simples donne les ratios suivants (en pourcentage molaire) : 7 GdO15— 7 ZrO, — 86
CaOo.

L+CZ L+HCa

CZ+HCa

C+CZ -

Temperature (°C)
™
8
1

C+T 1
Jcr ®x L
T+F2 CZix2 o
9w ]~11+F2 T T T T T T T T

0 02 04 ¢z 06 08 10

Zr0, Mole fraction CaO CaO

Fig. 4.1 Diagramme de phase ZrO,-CaO, adapté de [196]. Les notations correspondent aux phases
suivantes : L= liquidus, CZ= CaZrOs, HCa= CaO cubique, C= ZrO; cubique, T= ZrO, quadratique, M=
ZrO, monoclinique, F2= CasZr19044. Le mélange ZrO, — CaO équivalent au mélange GZ — CaF; porté en
température est noté par les croix vertes et le numéro 1

Il a été vu précédemment que GZ avait la possibilité de réagir avec de la silice par interdiffusion
d'especes a l'état solide, provoquant sa transformation en une phase fluorine dopée au
gadolinium (réaction [Eq. 3.1], p. 109) et des phases silicatées au gadolinium
(vraisemblablement dans la zone la plus riche en silice). Dans le cas d'un apport de calcium
dans le milieu et dans I'hypothese que la re-précipitation de GZ en fluorine est maintenue, le
diagramme binaire ZrO,-CaO (Fig. 4.1) montre que la zircone formée pourrait réagir et former
une phase pérovskite de formule CaZrOs. Afin de pouvoir placer ce mélange sur le binaire ZrO-
CaO, seules les proportions de zircone et de chaux ont été considérées. Les ratios
correspondants valent alors 8 ZrO, — 92 CaO (%mol.). L'ensemble de ces rapports molaires font
état d'un tres fort exces de chaux qui devrait étre présent dans le mélange. D'apres le
diagramme binaire, la présence de chaux cubique et de pérovskite sont possibles aux
températures étudiées si la présence de ZrO, est confirmée et sa réaction avec CaF; est totale.
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Les analyses DRX du mélange 50%m. GZ — 50%m. CaF. présentées Fig. 4.2 font état de traces
de pérovskite CaZrOs dés 1100°C. Les pics du zirconate et du fluorure sont toujours tres
intenses apres ce traitement thermique de 4h. Avec 'augmentation de la température de 1100
a 1250°C, ces pics diminuent d’'environ 1/5 (soit 20%) dans le cas de GZ et d’environ 1/3 dans
le cas de CaF, tandis que les pics de la phase pérovskite augmentent. La présence de Gd»ZrOs
est également détectée a partir de 1250°C en quantité non négligeable.

50%m. GZ - 50%m. CaF,

A
a Gd,Zr,0,
s Gd,ZrOg
w CaZrO;
- CaF,
A
1250°C | .
A | | ,ur Jﬂ’\‘d{": "
-
1100°C i H |
2 bt Jl«J ‘\_,J'.\.._JL g\.
T T t e am T
20 30 40

Fig. 4.2 Evolution en température des phases du mélange de poudres 50%m. GZ — 50%m. CaF, aprés
diffraction des rayons X

L'apparition de la phase pérovskite CaZrOs confirme le fait que la phase GZ est déstabilisée des
1100°C d'une maniére similaire qu’'en présence de sources de silicium (réactions [Eq. 3.1],
p. 109 et [Eqg. 4.1] ou [Eq. 4.2]. La zircone formée va pouvoir réagir avec I'exces de CaF; présent,
expliquant ainsi la formation de la phase pérovskite attendue, selon le diagramme binaire
Fig. 4.1. Les réactions proposées sont les suivantes :

Gd,»Zr,07 Oha 4/3 CaF; (s) ™ 2(1 -2X)/(1 -X) Gd* + 3(1 -2X)/(1 -X) ol + 4/3 CaZrOs (s)

+2/3ZrFa [Eq. 4.1]
Gd,Zr,0y ()t 2 CaF; (s) T 0O, @ — 2(1-2X)/(1 -X) Gd* + 3(1 -2X)/(1 -X) ot+
2 CaZrOs s) + 2 F; ) [Eq 42]

Plusieurs gaz halogénés peuvent se former en réaction entre la zircone intermédiaire et le
fluorure de calcium. De la méme fagon, le fluor de CaF, peut réagir avec le gadolinium ou I'ion
aluminium du creuset pour former des gaz halogénés métalliques GdFs et AlFs. D'apres la
thermodynamique AG®1300°c < -12,5kcal dans le cas d'une réaction entre ZrO; et CaF, amenant
au produit ZrF4 (g). Cette réaction ([Eg. 4.1]) semble donc favorisée comparativement a un
départ de fluor F» gazeux (AG®1250°c= 111,7kcal) proposé par la réaction [Eq. 4.2].
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La formation de la phase Gd.ZrOs a 1250°C s’explique alors par le fait que les especes non
consommées de Gd*I et O réagissent avec le zirconate tel que :

Y2 GdaZro07 ) +:(1-2x)/(1-x) Gd* ™ + 1,5:(1-2x)/(1-x) O — Gd»ZrOs ) [Eq. 4.3]

La proportion de phases pérovskite CaZrOs et de fluorine Gd»,ZrOs formées est donc
directement liée aux quantités de GZ et CaF, consommeées. Dans ce cas, il semble qu'il y ait une
interdiffusion entre le calcium et le zirconium a l'interface GZ/CaF; associée a une diffusion en
phase vapeur de fluorure de zirconium.

L'absence de chaux confirme que I'ensemble des ions Ca?* du CaF; réagit avec GZ pour former
rapidement la phase pérovskite qui semble plus stable thermodynamiquement. Ces résultats
sont en partie en accord avec le positionnement du mélange n°1 sur le diagramme binaire
ZrO,-Ca0 (Fig. 4.1), montrant la stabilité de la pérovskite a ces températures pour ce mélange.

L'ensemble de ces résultats montrent donc que le zirconate de gadolinium est également
fortement déstabilisé par une source de calcium et/ou de gaz halogénés (CaF, dans ce cas
et en large exces), et ceci dés 1100°C. La précipitation de la phase pérovskite CaZrO; est
favorisée dans le mélange et est stable en température de 1100°C a 1250°C.

4.2. Elaboration et réactivité intrinseque des revétements composites
GZ - CaF; par traitement thermique

Les revétements SPS composites GZ — CaF, monocouches ont été projetés dans des ratios
matériaux analogues aux revétements GZ — SiC, c'est-a-dire dans des ratios GZ/CaF, 95/5,
85/15 et 50/50 en pourcentage massique afin de pouvoir comparer plus aisément la réactivité
entre les composites, notamment ultérieurement face au CAS. Les parametres de tir restent
aussi inchangés. Ces revétements ont aussi été portés a 1250°C pendant 1h. Les paragraphes
suivants détaillent la stabilité, la réactivité des phases et la morphologie des revétements avant
et aprés le traitement thermique.

4.2.1. Analyse des phases par DRX

La figure Fig. 4.3 montre I'évolution des phases dans les revétements apres projection puis
apres le traitement thermique a 1250°C pendant 1h. Apres projection, les phases de GZ et de
CaF, sont présentes dans deux des trois types de composite SPS, a savoir ceux issus des
suspensions contenant 15 ou 50%m. de fluorure. L'intensité du pic de CaF. augmente, a
nouveau, proportionnellement a la quantité de fluorure présente dans la suspension initiale.
Un pic d’alumine est aussi détecté pour deux revétements. Il provient du substrat en alumine
non-revétu. Dans ces deux revétements (xcar2 < 5 et 15%m.), la phase de zircone quadratique,
la plus faiblement dopée en Gd**, Gdo,07Zr0,9301,965 €st aussi identifiée.

Apres le traitement thermique (Fig. 4.3 (B)), des traces de la phase pérovskite CaZrOs sont
détectées dans I'ensemble des revétements, méme celui dont la présence de CaF; était difficile
a déterminer. De plus, ce taux en CaZrOs dans les revétements composites semble augmenter
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proportionnellement avec le taux initial de fluorure en suspension, ce qui est en accord avec la
réaction [Eq. 4.1] (p. 123) établie précédemment.

m Apres tir B 1h-1250°C

1‘ « Gd;Al;0,,
o ALO, * Ca0
= CaF; ‘ w CaZrO;
s Gd,Zr,0, 4 s Gd,Zr,0,
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Fig. 4.3 Diffractogrammes (A) des revétements GZ — CaF; apreés tir, (B) des revétements apres traitement
thermique pendant 1Th-1250°C

Le placement des mélanges initiaux sur le diagramme binaire ZrO,-CaO (Fig. 4.4) tend a
conforter ces observations, les mélanges se trouvant dans les domaines d’existence de la
pérovskite. La présence de la phase Gd>ZrOs est également confirmée dans le cas d'un large
exces de calcium et de fluor. Ces résultats montrent que la réactivité dans les revétements reste
tres proche de la réactivité du mélange de poudre décrite précédemment.

Les diffractogrammes Fig. 4.3 (B) montrent aussi que la formation de la phase fluorine
Gdo,3Zro701,85 est favorisée par la présence d'un exces important en CaF,. Sa proportion et sa
composition dépendent de la concentration initiale en CaF; (cf. [Eqg. 4.1] p. 123). Comme pour
les mélanges GZ — SiO,, le départ ou la diffusion des especes de GZ dans le milieu (transport
par phase solide ou gazeux) peut aboutir a la re-précipitation d'une phase fluorine dopée au
gadolinium selon la stoechiométrie locale (réaction du méme type que I'équation [Eq. 3.1],
p. 109, mais en présence de CaF; au lieu de SiO; et avec des mécanismes de diffusion plus
complexe du fait de la présence d'interfaces solide et gazeux). La formation de cette phase et
vraisemblablement en compétition avec la formation de la phase pérovskite ([Eq. 4.1], p. 123)
et la formation de Gd»ZrOs ([Eq. 4.3], p. 124). La phase de structure grenat Gds;AlsO, est
également formée dans le milieu, ce qui traduit d'une réactivité des espéces Gd*™ et O
résiduelles avec le substrat en alumine aprés la déstabilisation de GZ par le CaF; (cf. [Eq. 4.1],
p. 123), tel que :

3(1 -2X)/(1 -X) Gd*I + 4,5(1 -2X)/(1 -X) O+3 A|203 (s) — Gd3A|5012 s) + 7] A|203 (s) [Eq 44]
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Enfin, le diffractogramme Fig. 4.3 (B) montre que dans le cas du revétement au plus fort taux
en CaF;, une majorité du fluorure s'oxyde en chaux CaO, ce qui est en accord avec le diagramme
binaire (Fig. 4.4, mélange n°1).
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Fig. 4.4 Diagramme de phase binaire ZrO,-CaO adapté de [196]. Les mélanges initiaux en suspension
sont indiqués par des croix vertes avec des chiffres dont l'ordre vient comme suit:
1= 50%m. GZ — 50%m. CaF,, 2= 85%m. GZ — 15%m. CaF,, 3= 95%m. GZ — 5%m. CaF>

De fait, comme pour les composites SPS GZ — SiC, il est possible d'obtenir des revétements
composites GZ — CaF, dans les conditions de tir SPS étudiées. Ces phases vont réagir a haute
température pour former préférentiellement une phase pérovskite CaZrOs; dans I'ensemble des
dépots. Son taux dans le revétement est proportionnel au taux initial de CaF, présent apres tir.
Au-dela d'une certaine valeur de concentration en CaF, (15% < Xcarz £ 50%m.), de la chaux est
formée dans le revétement et la phase pyrochlore subit une transformation compléte vers la
phase pérovskite et la phase fluorine Gd>ZrOs ([Eq. 4.3], p. 124). Des réactions indésirables avec
le substrat en alumine sont aussi observées, et une phase de structure grenat GdsAlsO1, se
forme. Les analyses DRX apres traitement thermique, indiquent ainsi qu'un taux initial tres élevé
en CaF, (15% < Xcr2 £ 50%m.) déstabilise considérablement le zirconate pyrochlore en
température et amene a un grand nombre de réactions et de produits formés qui peuvent
avoir un impact sur la tenue du revétement.

4.2.2. Observations et analyse spectrométrique des revétements composites

Comme pour les revétements composites GZ - SiC, les revétements GZ — CaF. ont été observés
et analysés en section. Les micrographies (Fig. 4.5 (A-C)) montrent |'obtention apres tir de
revétements d'aspect dense et « lamellaire » parsemés de fissures verticales. Le contraste
chimique montre I'empilement progressif de lamelles de CaF. (gris foncé) entre des lamelles
de GZ (blanc), surtout visible a ce grossissement pour le revétement contenant < 50%m. de
CaF; (Fig. 4.5 (C)). Les cartographies EDS (Fig. 4.5 (D-F)) font état de la présence de lamelles
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contenant du calcium dans les revétements composites a < 15 ou 50%m. en CaF,. Dans le cas
du revétement a < 5%m. en CaF;, le calcium est détecté de maniere plus sporadique. Les
cartographies élémentaires de Zr et F appuyant ces remarques sont présentées en annexe
(p. 247).

Fig. 4.5 Micrographies (A,B,C) des revétements composites GZ — CaF, et cartographies EDS (D,E,F)
associées (élément Gd et Ca) aprés tir SPS. (A) et (D) correspondent a la micrographie et la cartographie
du revétement a < 5%m. de CaF;, (B) et (E) caractérisent le revétement a < 15%m. de CaF,, enfin (C) et
(F) caractérisent le revétement a < 50%m. de CaF»

Apres traitement thermique, une densification des revétements est observée (Fig. 4.6 (A-C)).
Le contraste chimique met en évidence le maintien de lamelles contenant du calcium dans le
cas du revétement a < 15%m. en CaF,. Une évolution spectaculaire des phases peut étre
observée dans le cas du revétement contenant le plus de CaF, (Fig. 4.6 (C)). Une forte diffusion
du calcium semble avoir eu lieu dans le revétement depuis les lamelles contenant initialement
du CaF; vers la matrice de GZ. Trois couches distinctes a I'interface avec le substrat en alumine
sont aussi remarquées.

Les cartographies EDS (Fig. 4.6 (D-F)) mettent alors en évidence la présence d’'une majorité de
calcium a linterface avec le substrat en alumine pour I'ensemble des revétements. Les
cartographies du zirconium (en annexe, p. 250) témoignent d'un enrichissement en zirconium
a cette méme interface. Ces zones coincident avec les zones appauvries en gadolinium, ce qui
pourrait correspondre aux zones ou la pérovskite est précipitée. Cet appauvrissement est
surtout visible dans la cartographie Fig. 4.6 (F).

Cette cartographie indique notamment qu'a l'interface entre le composite a < 50%m. en CaF;
et le substrat, les trois zones distinguées au MEB sont enrichies différemment : la zone la plus
éloignée du substrat contient du calcium et du gadolinium en majorité ; la zone centrale est
formée essentiellement de calcium et de zirconium (cf. annexe), pouvant correspondre a une
couche contenant majoritairement de la pérovskite ; la zone en contact direct avec le substrat
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inclut principalement de l'aluminium et du gadolinium, ce qui pourrait correspondre a la
couche de grenat détectée par DRX.

résine

Fig. 4.6 Micrographies (A,B,C) des revétements composites GZ — CaF, et cartographies EDS (D,E,F)
associées (élément Gd, Ca, Al) aprés traitement thermique a 1250°C-1h. (A) et (D) correspondent a la
micrographie et la cartographie du revétement a < 5%m. de CaF,, (B) et (E) caractérisent le revétement
a < 15%m. de CaF;, enfin (C) et (F) caractérisent le revétement a < 50%m. de CaF,

La présence d'une interface enrichie en calcium et zirconium entre les revétements et le
substrat pourrait souligner une réaction exacerbée de GZ a la fois avec CaF; et Al,Os. Bien
gu'aucune phase grenat n'ait été détectée par DRX pour les revétements aux plus faibles taux
de CaF; (< 15%m.), la présence d'une majorité de calcium laisse présager un excés de Gd* et
O™ dans cette zone et donc des possibles réactions avec |'alumine pour des durées plus
importantes de traitement thermique ou des températures plus élevées.

4.2.3. Conclusions sur I'élaboration et la réactivité des revétements composites
GZ - Cak;

L'ensemble des données montre que I'élaboration de revétements composites d’aspect
dense et contenant les phases de GZ et de CaF; est atteignable pour les conditions de tir
testées. Ces phases sont réparties de maniére homogéne dans le revétement, a l'instar des
revétements GZ — SiC. Le court traitement thermique a 1250°C met en évidence une
densification de cette couche ainsi qu’une réactivité exacerbée entre les matériaux, avec
un transport des espéces par phase solide ou gazeuse, dont le substrat, spécialement dans
le revétement contenant la plus grande concentration initiale en CaF.. Ainsi, plus le taux de
CaF. augmente et plus une multitude de phases sont précipitées en nombre dans le
revétement, dont une majorité de pérovskite CaZrO: retrouvée dans |I'ensemble des
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composites. Ces phases sont aussi précipitées préférentiellement a lI'interface avec le substrat
en alumine. Enfin, comme pour les revétements GZ — SiC, la formation de ces nouvelles
phases ne semble pas nuire a I'intégrité morphologique des revétements aprés ce court
traitement thermique (1h).

4.3. Conclusions sur la réactivité du zirconate de gadolinium en présence
d’une source de calcium et conséquences sur les barrieres thermiques
GZ - CaF; envisagées

Cette partie avait pour but de juger de la stabilité et de la réactivité du zirconate de gadolinium
en présence d'une source de calcium, le fluorure de calcium.

Il ressort que le zirconate de gadolinium est déstabilisé dés 1100°C par le fluorure. Il forme
majoritairement de la pérovskite de calcium, dés la présence de quelques pourcents
(< 5%m.) de fluorure de calcium dans le milieu. Dans ce cas, il semble qu'il y ait une
interdiffusion entre le calcium et le zirconium a travers l'interface GZ/CaF,. Cette interdiffusion
a pour conséquence de libérer des espéces constitutives de I'oxyde de gadolinium du
ziconate. Elles vont alors réagir avec le zirconate pour cristalliser graduellement de la
fluorine dopée au gadolinium et/ou une la phase Gd.ZrO:s.

L'étude de la stabilité et de la réactivité des revétements GZ - CaF. confirme la formation
in situ de pérovskite a 1250°C dans I'ensemble des revétements. De méme, la présence
d’un fort taux de calcium et de fluor (xcar2 > 15%m.) dans le revétement amorce des
réactions avec le substrat en alumine, comme la formation de grenat. Cela laisse présager
une réactivité similaire lorsque ce type de revétements sera en contact avec du CAS. La
précipitation du grenat pourrait se trouver en compétition avec la formation de
I'oxyapatite de gadolinium, compromettant potentiellement I'inhibition de I'infiltration
du CAS.

5. Réactivité du zirconate de gadolinium avec les oxydes
du CAS

Dans cette partie, la réactivité du zirconate sera analysée en présence d'un mélange croissant
en oxydes composant le CAS. In fine, il s'agit de dégager ici une meilleure compréhension de
la stabilité des phases de silicates de gadolinium ainsi que de leur cinétique de formation en
température selon le milieu réactionnel. Le CAS choisi pour ces essais est celui de composition
IL-ONERA, et de formule 61,5%m. SiO, — 23,5%m. CaO - 15%m. Al,Os en pourcentage
massique.

5.1. Réactivité sous forme de poudre du zirconate de gadolinium avec un
meélange de silice et chaux

Pour ce cas, de la silice amorphe et de la chaux cristalline ont été mélangées au zirconate de
gadolinium dans un ratio massique 50%m. GZ — 50%m. (60% SiO: - 40% Ca0). Le pourcentage
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de silice est fixé a 60% dans le ratio silice-chaux afin de s’approcher du pourcentage de silice
présent dans le verre de CAS synthétisé et utilisé dans le reste de ces travaux. Le mélange a été
porté de 1100 a 1300°C par palier de 4h.

La poudre de silice amorphe utilisée est la méme que celle décrite précédemment dans ce
chapitre (cf. paragraphe 3.1, p. 107). La poudre de chaux a été obtenue par calcination a 1000°C
d'une poudre de carbonate de calcium CaCOs.

La conversion molaire de ce mélange en oxydes simples donne les ratios 5 GdO15 — 5 ZrO; —
34 CaO - 56 SiO; en pourcentage molaire. Afin de pouvoir placer ce mélange a la fois sur le
diagramme ternaire SiO»-ZrO,-GdO15 et CaO-SiO,-GdOss5, il a été considéré comme un
mélange de trois oxydes contenant soit 7,5 GdO+,5 — 7,5 ZrO; — 85 SiO; ou 5 GdO15 — 36 CaO —
59 SiO. en pourcentage molaire. Il s'agit alors du mélange n°6 reporté sur les figures
Fig. 5.1 (A, B).

SiOp

1400°C

Z1Sio,
(zircon) A

=\ Si0;
CaO GdO1 5 o

Fig. 5.1 (A) Diagramme de phase ternaire CaO-SiO,-GdO15 issu de [197] et (B) diagramme de phase
ternaire SiO,-ZrO,-GdO+5 adapté de [59]. Le mélange 50%m. GZ — 50%m. (60% SiO; - 40%Ca0) est
indiqué par la croix orange adossée au chiffre 6 sur les deux diagrammes

Le diagramme Fig. 5.1 (A) renseigne sur la réactivité de I'oxyde de gadolinium a la fois avec la
silice et la chaux. Pour le mélange considéré, il se situe tres proche d'un liquidus a 1400°C. Les
phases de silice et de cyclosilicate de gadolinium Gd»Cas3(SizOg)> sont aussi attendues si la
réaction est totale. Le diagramme Fig. 5.1 (B) montre que le mélange n°6 est aussi analogue
au mélange n°1 (50%m. GZ — 50%m. SiO,). La réaction totale entre les composés devrait donc
montrer vers 1400°C la formation majoritaire de silice et une précipitation équimolaire de
disilicate de gadolinium et de zircon. Dans les faits, il a été observé dans les mélanges
précédents :

e L'absence de zircon au profit d'une phase fluorine dopée au gadolinium et/ou d'une
phase pérovskite CaZrOs (privilégiée dans le cas d'un apport de calcium)

e L'apparition d'une phase oxyapatite de formule Gdg33(SiO4)sO> en compétition avec le
disilicate de gadolinium. Dans le cas d'un apport de calcium dans le mélange, cette
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oxyapatite peut étre substitutée partiellement par du calcium pour former le composé
Gdzcas(SiO4)602.

Il est aussi a noter que la phase de cyclosilicate de gadolinium Gd,Cas3(SisOo). n'a pu étre
observée jusqu'alors du fait de I'absence d'une source de silicium et de calcium dans la
composition des mélanges étudiés précédemment. L'ensemble de ces observations laisse
présager qu'il y aura une forte compétition entre plusieurs phases de silicates dans le mélange
n°e.

50%m. GZ — 50%m. (60% SiO, + 40% Ca0)

Gd,Si,0, (quadratique)
> Ca,Gds(Si0,)c0, et/ou Gdg 55(Si0,)s0,
Ca,Sio,
s Gd,zr,0,
Y Zf)Gd 0,
(zircone pauvre en Gd3*)
¢ CaO

1300°C

.

1250 C
i) SNSISRS: (. TS, % g &

1100°C , w\ ‘w. )

T T T T

20 30 40

26 (°)
Fig. 5.2 Evolution en température des phases issues du mélange 50%m. GZ — 50%m. (60% SiO> - 40%
Ca0)

Les résultats DRX (Fig. 5.2) indiquent que des 1100°C, il y a réaction entre la silice et la chaux.
Des traces de la phase d'orthosilicate de calcium Ca,SiO4 sont retrouvées a cette température
en plus des pics de zirconate et de chaux. De la zircone quadratique dopée Gdo,07Zr0,9301,965
peut étre aussi relevée. A 1250°C, l'intensité des pics de GZ et CaO diminue au profit de
I'intensite des pics de plusieurs phases. D'abord, I'intensité des pics de I'orthosilicate de calcium
augmente a cette température. Des nouveaux pics de faible intensité sont détectés et
correspondent en grande majorité aux phases d'oxyapatite de gadolinium Ca>Gdsg(SiO4)sO2
et/ou Gdg33(Si04)602. Des traces de disilicate de gadolinium Gd,Si>O7 attribuées au polymorphe
quadratique peuvent aussi étre identifiées. Une phase liquide peut aussi se former a cette
température (température au-dela du liquidus sur le diagramme de phase). Une agglomération
des poudres est ainsi constatée dans le creuset aprés le traitement thermique, liée
probablement a la formation d'une phase liquide entre grains de poudre, au cours du
traitement thermique. Enfin, une part importante de fluorine Gdo3Zro 701,85 cristallise aussi dans
le milieu en plus de la zircone quadratique dopée précédemment détectée. A 1300°C, la chaux
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n'est plus détectée dans le milieu réactionnel et I'intensité des pics du zirconate a été fortement
réduite par rapport au mélange a 1100°C. Il est aussi noté apres traitement thermique une
agglomération importante des poudres en un seul bloc massif, confirmant I'apparition d'une
phase liquide avant 1300°C. Les phases d'oxyapatite de gadolinium semblent étre majoritaires
parmi les produits silicatés, accompagnées par |'orthosilicate de calcium, tandis que le disilicate
de gadolinium semble rester sous forme de traces. De méme, l'intensité des pics de la fluorine
dopée est fortement augmentée a cette température.

Ces analyses montrent que I'ajout d'une source de calcium (de I'oxyde CaO dans ce cas) dans
le mélange GZ - SiO, ameéne a un abaissement de 150°C pour obtenir des phases silicatées par
rapport aux mélanges GZ — SiO; ou SiC précédemment étudiés (cf. partie 3 p. 107-121).
L'apparition de la fluorine Gdo3Zro 70185 a cette température (1100°C) démontre également de
I'abaissement en température occasionné par l'ajout d'une source de calcium dans la
déstabilisation du pyrochlore en contact avec de la silice (cf. [Eq. 3.1] et [Eq. 4.1], p. 109 et 123).
Ce mélange, proche des conditions du mélange n°1 (cf. paragraphe 3.1, p. 107-113), montre a
1250°C gqu'il y a a nouveau une concurrence entre la formation de I'oxyapatite ([Eq. 3.3], p. 109)
et le disilicate de gadolinium ([Eq. 3.2], p. 109) lors de la diffusion des especes de GZ
(notamment de Gd*™ et O') dans le milieu. Dans ce cas-ci, elle se fait au profit de I'oxyapatite
(pics plus intenses).

En comparaison des diagrammes de phase ternaire (Fig. 5.1, p. 130), ces résultats DRX
montrent que le mélange d'oxydes a une réactivité assez différente de celle attendue. En
particulier, aucune des phases identifiées sur le diagramme ternaire CaO-SiO,-GdOs s (Fig. 5.1
(A)) n'est retrouvée, a savoir la silice ou le cyclosilicate de gadolinium Gd,Cas3(SizOo),. Par
ailleurs, la position des mélanges n°1 et n°6 sur le diagramme ternaire SiO,-ZrO,-GdO1s
(Fig. 5.1 (B)), accompagnée des résultats d'analyses DRX correspondants (cf. paragraphe 3.1,
p. 107-113, pour les résultats du mélange n°1), semblent indiquer que plusieurs points de
comparaison peuvent étre soulevés :

e Pour le mélange n°1, seules des traces de disilicate et d'oxyapatite de gadolinium sont
détectées a 1300°C (cf. Fig. 3.2, p. 108).

e Dans le cas du mélange n°6, les oxyapatites de gadolinium prédominent au contraire
parmi les produits de réaction détectés tandis que seules des traces de disilicate sont
retrouvées a cette température.

Par déduction, il semblerait que ces pics intenses d'oxyapatite dans le mélange n°6, 50%m. GZ
- 50%m. (60% SiO; - 40% Ca0), correspondent majoritairement a |'espéce Ca>Gds(Si04)s0.. De
plus, I'absence de pics d'oxyapatite a 1250°C dans le cas du mélange n°1 mais leur présence
pour le mélange n°6 indique que cette phase d'oxyapatite dopée au calcium se forme plus
rapidement et est plus stable en température, ce qui est en accord avec les données de
Poerschke et al. et Perrudin et a/. [80,186].
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Ainsi, ces résultats montrent que le zirconate de gadolinium en présence de chaux et de silice
pour un ratio identique au mélange 50%m. GZ — 50%m. SiO; ou SiC (et une composition en
silice proche du CAS IJL-ONERA) précipite préférentiellement les phases d'orthosilicate de
calcium CaSiO,, d'oxyapatite Ca,Gds(SiO4)6O,, de zircone quadratique dopée Gdo07Zr0,9301,965
et de fluorine Gdo3Zro701,85. Ces phases sont stables dés 1250°C. Des traces de disilicate
quadratique peuvent étre détectées a 1250 ou 1300°C mais la précipitation de cette phase
n'est pas favorisée. De fait, la chaux joue un role important dans la formation et la stabilité de
la phase de disilicate de gadolinium en température a l'interface avec le zirconate, pour un
méme temps d’exposition que les mélanges GZ — SiO; ou SiC étudiés précédemment.

5.2. Bilan de la reéactivité sous forme de poudre du zirconate de
gadolinium avec le CAS a 1250°C

Apres avoir étudié I'impact de différents oxydes du CAS sur la réactivité de GZ, un dernier
mélange, sous forme de poudre, est réalisé cette fois-ci avec I'ensemble des oxydes du CAS
(mélange 50%m. GZ — 50%m. CAS). Un bilan de la réactivité de GZ est réalisé en comparant ce
dernier mélange avec les mélanges de poudres : 50%m. GZ - 50%m. SiO; et 50%m. GZ - 50%m.
(60% SiO; - 40% CaO0). Le but est d'appréhender I'évolution de la réactivité du zirconate selon
la nature des oxydes de CAS présents, leur état de cristallinité (cristallin ou amorphe) et leur
configuration, a savoir en réseau vitreux (poudre de CAS) ou sous forme de grains d’oxydes de
composés définis (poudres de silice amorphe et de chaux).

A titre d'indication, le mélange n°7, 50%m. GZ — 50%m. CAS a été ajouté sur les diagrammes
ternaires SiO;-ZrO,-GdO+ s et CaO-SiO,-GdO; 5 (Fig. 5.3).

A B

1400 °C
1400°C

ZrSio A
(zircon)

eSS\ SiO, Gy 33(Si04)s0,—* Gd,SiOs GdO; 5
CaO GdO1 5 (apatite)

Fig. 5.3 (A) Diagramme de phase ternaire CaO-SiO,-GdO; 5 issu de [197] et (B) diagramme de phase
ternaire SiO2-ZrO,-GdO1 5 adapté de [59]. Le mélange 50%m. GZ — 50%m. CAS est indiqué par la croix
rouge adossée au chiffre 7 sur les deux diagrammes
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D'apres les diagrammes, ce mélange n°7 se situe dans une zone trés proche des mélanges n°1
et 6 pour lesquels les points suivants ont été observés :

Présence d'un liquide lorsque la silice et la chaux sont en mélange dans un ratio
massique 60/40, des 1250°C.

Précipitation des oxydes ajoutés en orthosilicate de calcium de formule Ca;SiO4
Cristallisation concurrentielle du disilicate de gadolinium et de phases oxyapatites
dopées ou non selon I'apport de calcium dans le mélange. L'ajout de calcium semble
favoriser la formation et stabilisation de I'apatite de formule Gd»>Cag(SiO4)6Ox.

Absence de zircon, malgré une déstabilisation importante de GZ des 1100°C, au profit
d'une phase pérovskite de formule CaZrOs (si la source de calcium est suffisante) et de
phases type fluorine ou quadratique de formule générale GdxZr-4O2-x2 (la quantité x
étant, tout comme le calcium, fortement dépendante de la quantité de Gd*1
consommeée par les phases silicatées de gadolinium)

Absence du cyclosilicate de gadolinium Gd,Cas(SizO¢). malgré un palier de 4h en
température. Ce composé devrait découler de la transformation progressive de
I'oxyapatite en présence d'oxydes du CAS, en température. En effet, Perrudin [80]
indique, dans ses essais, une transformation compléte de |'oxyapatite de gadolinium
formée en cyclosilicate au bout de 90min.

La figure Fig. 5.4 présente les diffractogrammes de chacun de ces mélanges (n°1, 6-7) aprés
un traitement thermique de 4h a 1250°C.

50%m. GZ — 50%m. [SiO, ou (60% SiO, + 40% CaO) ou CAS]
a 1250°C

Gd,Si,0; (quadratique)
Ca,Gdg(Si0,)s0,

Ca,Sio,

CagSis0,5 ou Gd,Cas(Si;04),
CaO

Gd,Zr,0,

Zr(1,)Gd,0,.,

(zircone pauvre en Gd3*)

ba > & B

*
GZ-CA : > X T
A A ,/\«‘if\_./..; i st
FX Y

26 (%)

Fig. 5.4 Comparaison des phases en présence a 1250°C lorsque GZ est graduellement mélangé avec

chaque oxyde jusqu'au CAS dans un ratio massique GZ — oxydes de 50/50
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Ils mettent en évidence que l'ajout de CaO dans le mélange déstabilise a plus basse
température le zirconate. En effet a cette température, GZ reste stable dans le mélange ne
contenant que de la silice. Pour les deux autres mélanges, la présence d'oxyapatite dopée au
calcium est clairement identifiée, ce qui permet de confirmer que la chaux tendrait a stabiliser
la précipitation de cette composition d'oxyapatite, comme évoqué précédemment.

Pour le dernier mélange, de nombreuses différences sont observées dans la précipitation de
phases produites. L'état de cristallinité et la configuration des oxydes du CAS mélangés au GZ
semblent jouer un réle important sur la stabilité du zirconate ainsi que sur la nature des
produits réactionnels stables obtenus a 1250°C. En effet, le CAS (ou SiO,, CaO et Al,O3 sont en
réseau vitreux) est la phase la plus « corrosive » pour GZ. Un liquide apparait a cette
température, la température de fusion du verre se situant aux alentours de 1170°C, ce qui se
traduit par I'ajout d'une réactivité solide — liquide et non plus strictement solide — solide. Les
deux premiers pics principaux de GZ disparaissent quasiment entierement apres 4h a 1250°C.
Comparativement, lorsqu’un des deux oxydes principaux rentrant dans la composition du CAS
est sous forme cristalline et que les deux oxydes sont sous forme de poudres pulvérulentes,
comme dans le mélange GZ — SiO; — CaO0, la transformation du zirconate est ralentie car la
formation d'une phase liquide « corrosive » est moins importante. Il est également a noter dans
le mélange GZ — CAS la disparition totale de I'orthosilicate Ca,SiO4 (qui devrait se former par
précipitation des deux oxydes du CAS) et du disilicate Gd,Si.O7 formés dans le mélange avec
CaO. Seule la phase silicatée d'oxyapatite de gadolinium Ca>Gds(SiO4)sO. est prépondérante
parmi les produits possibles a cette température confirmant sa plus grande stabilité par rapport
aux autres phases silicatées envisageables. Des traces du cyclosilicate Gd,Cas(SizOq). (indexé
par la phase CasSisO1g) sont probablement présentes dans le milieu, du fait de I'épaulement du
pic d'oxyapatite vers 26= 32° et du pic large vers 36°. Le positionnement du mélange n°7 sur
le diagramme ternaire CaO-SiO,-GdO; 5 (cf. Fig. 5.3 (A), p. 133) appuie en ce sens la présence
de cette phase qui n'avait pas été observée jusqu’alors dans les mélanges. Des pics de faible
intensité de la zircone quadratique dopée Gdo07Zro9301,965 sont aussi détectés. Dans le cas du
mélange GZ - SiO; — Ca0, la fluorine Gdo;3Zro7015 est privilégiée indiquant que la quantité de
gadolinium consommée pour former des silicates est moindre.

De fait, ces résultats montrent que I'ajout de chaux dans le milieu réactionnel augmente la
réactivité de GZ quelle que soit sa cristallinité. Lorsque la chaux et la silice sont en réseau vitreux
avec I'alumine (CAS), I'oxyapatite de gadolinium est tres préférentiellement formée et stabilisée
dans le meéelange a 1250°C. Cette réactivité exacerbée est analogue a celle locale des
revétements composites GZ — CaF, en contact avec Al;Os (cf. partie 4, p. 121-129). La présence
d'alumine dans le CAS semble favoriser la dissolution de GZ. Lorsque la silice et la chaux sont
sous forme de poudres pulvérulentes en mélange, il y a alors une compétition entre la
croissance de I'oxyapatite et du disilicate de gadolinium parmi les produits silicatés avec I'oxyde
de gadolinium. La formation simultanée de l'orthosilicate Ca,SiO4 entre les deux oxydes
conditionne les quantités de Si*"V et Ca*! disponibles pour former ces silicates de gadolinium.
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5.3. Conclusions générales sur la stabilité de GZ en présence des oxydes
du CAS

L'ensemble des réactivités étudiées dans ce chapitre montre que le zirconate de gadolinium,
en présence d’'un excées d’au moins un oxyde de CAS n’est pas stable en température. La
température minimale de déstabilisation et de transformation du zirconate,
essentiellement en oxyapatite de gadolinium et zircone dopée en Gd**, est alors gouvernée a
la fois par la nature, I'état de cristallinité et la configuration des oxydes de CAS en
présence. Ces trois paramétres déterminent aussi la prépondérance, les variations
chimiques et polymorphiques des produits silicatés obtenus ainsi que la vitesse de
consommation du zirconate de gadolinium.

A haute température (> 1300°C), si aucun ion calcium n’est présent dans le milieu, alors la
phase prépondérante issue de la réaction entre le GZ et la silice sera le disilicate de
gadolinium de type B de formule Gd4Si3(SiO4)010. Dans cette configuration I'oxyapatite de
gadolinium cristallise aussi mais en proportion moindre et sous la forme Gdg33(SiO4)¢O.. Le rble
barriere du disilicate reste encore a clarifier du fait de la plus faible réactivité de ces mélanges.
Si 'oxyde de CaO est présent en quantité suffisante dans le mélange équi-masse, alors
I'oxyapatite de gadolinium de formule Ca>Gds(Si04)cO: est la phase préférentiellement
obtenue a cette température et un polymorphe du disilicate de gadolinium cristallise en
moindre proportion. Le GZ semble alors plus rapidement consommé du fait de la présence
d'une phase liquide.

A température équivalente et suffisante (1250°C), I'état de cristallinité et la configuration
des oxydes du CAS jouent essentiellement sur la vitesse de consommation du zirconate
de gadolinium. Ainsi lorsque les oxydes forment un verre d’aluminosilicate de calcium, le
zirconate de gadolinium est quasiment entierement consommeé a 1250°C du fait de la transition
du verre d'un état solide vers un état liquide. Si ces composés sont sous forme de poudres
d’'oxydes et que I'un d’entre eux est cristallisé a cette température, notamment I'oxyde de CaO,
alors le zirconate de gadolinium réagit moins vite, car la proportion de la phase liquide est
moins conséquente.

Les résultats obtenus en température montrent enfin que la phase d'oxyapatite de gadolinium
est cristallisée en premier puis est continuellement produite par la réaction du zirconate de
gadolinium avec |'un ou I'ensemble des oxydes du CAS. Cette phase oxyapatite a la possibilité
de s’enrichir par apport de silice pour former du disilicate de gadolinium, d'apres le diagramme
binaire SiO, — GdO1 5, si le milieu réactif le permet. Les especes chimiques peuvent diffuser au
travers de |'oxyapatite pour former le disilicate en surface du zirconate, tel que proposé par le
mécanisme illustré Fig. 5.5.

En outre, I'oxyapatite peut également en présence du CAS se transformer en cyclosilicate
Gd2Cas(Siz0g)2, comme indiqué dans la littérature. Cela n'a pas pu étre observé et confirmé
directement dans cette étude.
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Fig. 5.5 Schéma du mécanisme réactionnel proposé pour la formation et concurrence de stabilité entre
les phases d'oxyapatite (« Ap ») et de disilicate (« O7 ») de gadolinium en surface d'un grain de zirconate
de gadolinium entre 1100 et 1300°C

Les composites céramiques de type GZ - SiC précédemment étudiés sont des matériaux
prometteurs comme couche superficielle innovante dans un systéeme de barriere thermique,
car ils permettent la formation /n situ d'un réservoir d'oxyapatite et de disilicate de
gadolinium dans le dépot SPS. La formation d'oxyapatite, qui semble avoir une cinétique
rapide de formation, permet dans un systeme de BT de boucher les éventuelles fissures de
faible ouverture ainsi que les espaces inter-colonnaires de la couche céramique ou des
particules de CMAS fondues pourraient s'infiltrer. L'apport d'inclusions ou d'une surface riche
en Gd,Si,O7 a cette couche céramique pourrait permettre de faire barriere de diffusion aux
especes ioniques a l'interface Gd»Zr,O7/CMAS et de limiter la dégradation du revétement dans
le temps par la corrosion des CMAS.

La résistance a l'infiltration du CAS et a la mouillabilité au CAS de ces revétements est étudiée
par la suite, afin de confirmer ou d'infirmer cette nouvelle hypothése et piste d'innovation.

6. Résistance a l'infiltration et movillabilité des revétements
au CAS

Les parties précédentes ont mis en évidence que les revétements GZ — SiC et GZ — CaF; sont
réactifs en température. Ils forment des nouvelles phases soit riches en terre rare et silice (cas
GZ - SiC) soit riches en calcium et zircone (cas GZ — CaF;). L'influence de ces facteurs et
I'évolution des revétements sont évaluées dans cette partie lors de différents tests
environnementaux avec le CAS. La résistance a l'infiltration et la résistance a la mouillabilité du
CAS sont les facteurs principaux qui seront étudiés ici.

6.1. Infiltration des revétements

Les revétements de GZ, GZ — SiC et GZ — CaF, décrits dans la partie 2 (p. 105-107), puis les
paragraphes 3.3 (p. 116-121) et 4.2 (p. 124-129) de ce chapitre ont subi un test d'infiltration
du CAS (composition JL-ONERA) pendant Th a 1250°C. La poudre de CAS a été étalée sur une
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surface précise (0,5 ou 1cm?) des revétements pour obtenir un taux de contamination
équivalent a 30mg-cm™. Les résultats apres analyse DRX et observations MEB sont décrits ci-
apres.

6.1.1. Revétement monophasé de zirconate de gadolinium

La résistance a l'infiltration du revétement de GZ a été étudiée afin de servir de point de
référence dans la réactivité avec le verre de CAS. Les analyses DRX et EDS apreés infiltration sont
rapportées ci-apres (Fig. 6.1).

m Interface GZ — CAS infiltré a 1250°C

A

Ca,Gd,(Si0,),0,
s Gd,Zr,0,
X Zr(le)deosz ‘
(zircone pauvre en Gd3*)

| l “ l (l
% > | | | ‘X :
WMW*WMWM"MMMM‘M

26 (°)

Interface Nodules

Fig. 6.1 (A) Diffractogramme, (B) micrographie et cartographies EDS associées des éléments Gd, Zr, Ca,
Si a l'interface GZ/CAS aprés infiltration du CAS pendant 1h a 1250°C

Le diffractogramme du revétement SPS de GZ infiltré (Fig. 6.1 (A)) montre que la phase
d’'oxyapatite de gadolinium, de type Ca>Gds(SiO4)sO,, s'est formée en surface du revétement a
I'interface avec le CAS. Les pics de la zircone dopée quadratique Gdo7Zr9301,965 et la fluorine
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Gdo,3Zro701,65 précédemment identifiées dans ce chapitre sont aussi retrouvés apres infiltration,
pour une majorité de zircone quadratique (pic trés intense a 26= 30°).

Les micrographies et cartographies EDS, dont un exemple est donné Fig. 6.1 (B), confirment la
présence d'une interface tres fine en épaisseur (inférieure a 2um) entre le revétement et le CAS
apres 1h de contact a 1250°C. Cette interface, croissant dans le revétement, est composée des
éléments Gd, Zr, Ca et Si. Les cartographies montrent notamment que les nodules en surface
du revétement sont composés en majorité de zirconium et sont appauvris de gadolinium. Ces
nodules peuvent alors correspondre aux grains de zircone dopée au gadolinium, re-précipités
et détectés par DRX. Les cartographies mettent aussi en évidence la diffusion a la base de
I'interface avec GZ des éléments silicium et calcium provenant du CAS. Cette zone pourrait
donc correspondre a la formation d'un film dense d'oxyapatite de gadolinium. Ces résultats,
aprés exposition au CAS, sont en cohérence avec les données de la littérature sur la réactivité
entre des revétements de GZ et le CAS dans cette gamme de température [30,67,70,186] ainsi
qu'avec les mécanismes de diffusion/précipitation discutés dans ce chapitre. Enfin, aucune
infiltration en-dessous de cette interface de 2um d'épaisseur n'a été constatée dans le
revétement SPS.

Le revétement de GZ ainsi produit par SPS est donc efficace pour stopper l'infiltration du CAS
dans les conditions opératoires testées.

6.1.2. Revétements GZ — SiC

Les revétements GZ — SiC 50/50, 85/15 et 95/5 (pourcentage massique) ont été infiltrés a
1250°C pendant 1h. Il est important de préciser que la présence de SiC dans le revétement
produit un dégazage du dioxyde de carbone lors de la montée en température et conduit a la
formation de bulles dans le CAS et a la surface du revétement (Fig. 6.2). Cet aspect bombé
rend plus difficile I'interprétation des analyses DRX

Fig. 6.2 Photographies des surfaces des revétements GZ — SiC aprés infiltration du CAS pendant 1h a
1250°C. Apparition de bulles dans le CAS dont la proportion augmente avec le taux de SiC dans le
revétement.

La figure Fig. 6.3 présente les diffractogrammes apres infiltration de ces revétements.
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Apres infiltration a 1250°C pendant 1h
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Fig. 6.3 Diffractogrammes apreés infiltration du CAS a 1250°C pendant Th des revétements composites
GZ - SiC

Le revétement composite comportant le moins de SiC forme une interface composée de
phases proches de celles retrouvées apres infiltration du revétement de GZ seul précédemment
étudié. L'oxyapatite de gadolinium Ca>Gds(SiO.)sO2 est precipitée en grande quantité ainsi
gu’une majorité de zircone quadratique Gdo07Zro,9301,96s5 (pic intense a 26= 30°). La largeur des
pics principaux du zirconate peut aussi étre attribuée a la présence de fluorine Gdo3Zro701,gs.
Quelques épaulements de pic ainsi que des pics larges proches du bruit de mesure peuvent de
méme étre identifiés, avec quelques réserves, comme appartenant a une phase de disilicate de
gadolinium Gd,SiO7 quadratique. Enfin, des pics tres intenses d'alumine sont détectés. Ces
pics ne sont pas détectés lors de l'infiltration du GZ par le CAS. Ceci induit un changement de
mécanisme réactionnel a l'interface avec le CAS et/ou dans le CAS di a l'introduction de SiC
dans le revétement. La précipitation d'alumine dans le CAS serait donc favorisée par la présence
in situ de silice dans le revétement composite.

Lorsque le taux de SiC augmente dans le revétement (xsic £ 15%m.), la part d'oxyapatite
détectée diminue. Un pic intense de Gd.Si.O; quadratique est, quant a lui, mis en évidence
dans la région 26= 30° pouvant aider a confirmer la présence de cette phase dans le milieu
apres 1h d'interaction avec le CAS a 1250°C. Les deux zircones dopées précipitées sont aussi
détectées dans cette configuration. Enfin, la présence d'alumine cristallisée est de nouveau
mise au jour par la DRX. L'intensité de ces pics est équivalente a celle des pics retrouvés apres
infiltration du revétement contenant < 5%m. de SiC.

Dans le cas du revétement composite GZ — SiC contenant le plus fort taux massique initial
(15%m. < xsic £ 50%m.), les signaux de diffraction recueillis sont beaucoup moins intenses que
précédemment. Ceci est di principalement a une couche de CAS en surface plus épaisse et
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plus bombée lors du passage de I'échantillon aux rayons X (voir Fig. 6.2, p. 139). Quelques pics
peuvent correspondre a de la silice cristallisée ou a de I'oxyapatite, notamment a 26= 22°. Le
choix s'est alors plutdt porté sur la présence de silice du fait de I'absence de pics principaux
d’'oxyapatite de méme intensité que 26= 22° aux 32°, comme c'est le cas pour les autres
revétements. Les pics du zirconate Gd>Zr.O7 ne sont plus repérés dans cette configuration.
Toutefois, les larges pics vers 26= 30° et 34° peuvent étre accordés a la présence d’au moins
une phase de zircone, de structure quadratique et de formule Gdo,0sZro9s01,975. La largeur des
pics autour de 26= 30° et 34° peut aussi étre attribuée a la présence de la phase quadratique
de disilicate de gadolinium, mise en évidence plus aisément antérieurement dans le revétement
composite contenant un taux intermédiaire en SiC. Enfin, la phase d'alumine est a nouveau
bien identifiée dans le diffractogramme.

L'ensemble de ces analyses DRX semble indiquer que la réactivité du CAS avec GZ est modifiée
par la présence de silice dans les revétements. La cristallisation de I'alumine dans le verre
indique de maniere détournée l'altération de I'appauvrissement du verre en silice et en chaux
par réaction avec le zirconate, en comparaison de la réactivité du CAS avec le revétement
monophasé de GZ. La formation de |'oxyapatite montre que la chaux contenue dans le verre
réagit toujours potentiellement avec le revétement mais ces analyses DRX ne permettent pas
de quantifier cette dissolution de la chaux vers le revétement composite en comparaison avec
le revétement monophasé de GZ. La présence de la phase de disilicate a I'interface pourrait
étre I'actrice de cette réactivité modifiée.

L'étude des sections de I'interface GZ - SiC/CAS pour les trois types de revétements composites
peuvent aider a mieux appréhender l'influence de la source interne de silice sur la réactivité
avec le CAS. Les micrographies (Fig. 6.4) et cartographies EDS (Fig. 6.5) correspondantes sont
présentées ci-dessous.
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Fig. 6.4 Micrographies des revétements composites GZ — SiC apres infiltration du CAS a 1250°C pendant
1h. (A, D) correspondent au revétement 95% - 5%, (B, E) au revétement 85%-15% et (C, F) au revétement

50%-50% GZ - SiC

Fig. 6.5 Cartographies EDS des éléments Gd, Zr, Ca, Si a l'interface revétement/CAS apres infiltration du
CAS a 1250°C pendant 1h des revétements GZ - SiC. (A) correspond a l'interface du revétement 95% -
5%, (B) a celle du revétement 85% - 15% et (C) a I'interface pour le revétement 50% - 50% GZ — SiC
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En premier lieu, un nombre important de bulles de diametres variés est constaté en section
dans le CAS au-dessus de I'ensemble des revétements composites apres la chauffe a 1250°C
pendant 1h. Ces bulles témoignent du dégazage du carbure dans le CAS lors de la chauffe. Ces
observations en section des bulles rejoignent les observations faites a I'ceil nu en surface des
revétements (cf. Fig. 6.2, p. 139).

Le revétement contenant le moins de SiC (Fig. 6.4 (A,D)) a une interface ressemblant a celle
observée entre le revétement SPS de GZ et le CAS. Des nodules sont remarqués en surface du
revétement dans le CAS, tandis qu’un film au contraste plus sombre est mis en évidence dans
la profondeur du revétement sur une épaisseur variant entre 1 et 2,5um. Les cartographies EDS
associées (Fig. 6.5 (A)) montrent que ces nodules sont pourvus d'une majorité de zirconium,
tandis que le film contient une majorité de gadolinium, de calcium et de silicium. Par
association aux résultats de DRX (Fig. 6.3, p. 140), ces deux zones doivent correspondre
respectivement a des nodules de zircone dopée re-précipitée et a une couche contenant
majoritairement de l'oxyapatite dense. La cartographie du calcium indique aussi pour ce
revétement que cet élément n'est pas détecté sous le film. Les chemins possibles de diffusion
du calcium, et donc d'infiltration du CAS, vers la profondeur du revétement SPS sont les
fissures. C'est en effet en embouchure de fissure que le film dense est le plus épais (Fig. 6.4
(D)), bien qu'apres 1h d'exposition au CAS a 1250°C, l'infiltration est stoppée a 2,5um de la
surface du revétement dans ces zones.

Globalement, la méme interface est retrouvée pour le revétement au taux initial intermédiaire
en SiC (£ 15%m., voir Fig. 6.4 (B,E) et Fig. 6.5 (B)). De la méme facon, il est possible de constater
une infiltration un peu plus profonde du CAS par les fissures du revétement, néanmoins, en
moyenne, I'épaisseur de la zone dense de l'interface reste aux alentours de 2,5um dans le
revétement.

Une évolution de la morphologie de l'interface revétement/CAS peut étre constatée lors de
I'infiltration du composite GZ - SiC contenant le plus de SiC (Fig. 6.4 (C,F) et Fig. 6.5 (C)). Dans
ce cas-ci, les nodules en surface du revétement sont, visuellement, plus petits que
précédemment. Le film dense est a nouveau présent mais est plus difficilement discernable au
MEB d{ a une baisse de contraste chimique de l'interface par rapport au reste du revétement.
Ce changement de contraste peut étre expliqué par la présence /n situ d'un taux élevé en
disilicate de gadolinium et en silice dans le revétement par simple traitement thermique (cf.
paragraphe 3.3 de ce chapitre, p. 116-121). L'épaisseur du film dense formé est aux alentours
du micron. Les cartographies EDS montrent, quant a elles, que I'élément calcium est retrouvé
dans la couche dense, ce qui pourrait impliquer la présence d'oxyapatite ou de cyclosilicate de
gadolinium a cette interface, qui n'a pas été mise en évidence par DRX (Fig. 6.3, p. 140). La
faible épaisseur de l'interface ainsi que la grosseur réduite des nodules de zircone pourraient
donc étre le fruit du taux élevé en disilicate de gadolinium dans le revétement qui réduirait
alors la cinétique de dissolution du zirconate en constituant une couche barriere. Ce point reste
a clarifier du fait de la difficulté d'interprétation des DRX, compte tenu de la formation de bulles
sur la surface.
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En résumé, les résultats des tests d'infiltration du CAS dans les revétements composites GZ —
SiC montrent que la présence /n situ de disilicate et/ou d'oxyapatite de gadolinium dans
I'ensemble des revétements promeut la précipitation dans le CAS d'alumine cristallisée, ce qui
signifie que cette présence altére les mécanismes de diffusion et de réaction des oxydes du
CAS avec les revétements composites par rapport aux mécanismes de référence ayant lieu
entre le revétement de GZ et le CAS.

Les observations au MEB et les analyses EDS associées des sections des revétements infiltrés
montrent, quant a elles, que la morphologie des interfaces GZ — SiC/CAS est ressemblante a
celle présente entre le revétement SPS de GZ et le CAS, a savoir comportant deux zones : un
film dense contenant majoritairement de I'oxyapatite de gadolinium et une zone dans le CAS,
proche de la surface du film, pourvue de nodules de zircone dopée re-précipitée. Dans
I'ensemble des revétements, I'épaisseur de cette interface n‘excede pas les 3um apres 1h a
1250°C. La phase de disilicate de gadolinium détectée par DRX apres linfiltration dans
I'ensemble des revétements pourrait aussi se trouver au sein du film dense ou en-dessous,
dans les premiers microns du revétement. Il est difficile de discerner par MEB et EDS si cette
phase forme un film continu avec I'oxyapatite ou si elle est majoritairement entremélée au
zirconate sous l'interface avec le CAS. Néanmoins, dans le cas du revétement a fort taux en SiC
(< 50%m.), la réduction du diametre des nodules de zircone a l'interface suggere un role du
disilicate de gadolinium dans le ralentissement de la dissolution du zirconate en contact avec
le CAS pour produire cette interface.

Enfin, ces résultats mettent en évidence que I'ensemble des revétements SPS GZ - SiC a une
capacité de résistance a l'infiltration du CAS équivalente au revétement SPS de GZ.

6.1.3. Revétements GZ — CaF2

Les revétements GZ — CaF, 50/50, 85/15 et 95/5 (pourcentage massique) ont aussi été infiltrés
a 1250°C pendant 1h. Les diffractogrammes apreés infiltration de ces revétements sont donnés
ci-apres, Fig. 6.6.

Le revétement contenant le moins de fluorure présente une réactivité avec le CAS, aprées
infiltration, analogue au revétement de GZ, avec la formation d'oxyapatite de gadolinium
CaxGds(Si04)s0;, de zircone quadratique dopée Gdo7Zro,9301,965 et de fluorine Gdo3Zro701,65 a
I'interface avec le CAS.

Lorsque le taux de fluorure avoisine les 15%m., la phase pérovskite CaZrO; est détectée par
DRX en plus de ces phases, de méme que la phase de cyclosilicate CasAlsSisO1g5. Les
proportions en oxyapatite et zircone dopée re-précipitée sont aussi amoindries dans ce second
cas, par rapport au revétement contenant moins de 5%m. de fluorure, au profit des deux
nouvelles phases détectées qui consomment une partie de la silice et du calcium (pour le
cyclosilicate) et de la zircone (pour CaZrOs). La phase pérovskite peut préalablement étre
formée dans le revétement, comme cela a été montré précédemment apres traitement
thermique (cf. paragraphe 4.2, p. 124-129) ou precipitée a I'interface avec le CAS. Les ajouts de
calcium et du fluor dans le revétement semblent également promouvoir la cristallisation de
cyclosilicate a I'interface revétement/CAS ou dans le verre au moment de l'infiltration, ce qui
differe du comportement du revétement monophasé de GZ avec le CAS. Les especes
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constitutives de I'oxyde de gadolinium n'étant que faiblement consommées (uniquement par
la précipitation de I'oxyapatite) par rapport a la zircone, il devrait en résulter a terme la
formation d'une phase fluorine Gd>ZrOs selon I'équation [Eq. 4.3] (p. 124), consécutive a la
déstabilisation de GZ. Cette phase Gd.ZrOs est difficilement détectable sur le diffractogramme
car ses pics sont situés dans les pieds des pics principaux de GZ.

Apres infiltration a 1250°C pendant 1h
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Fig. 6.6 Diffractogrammes apres infiltration du CAS a 1250°C pendant 1h des revétements composites
GZ - Can

Quand le taux initial de CaF. est compris entre au moins 15 et 50%m., la décomposition de GZ
est quasiment totale et la cristallisation du cyclosilicate prédomine a l'interface avec le CAS. Les
phases d'oxyapatite et de zircone dopée sont a nouveau formées, en proportions plus
importantes (cf. évaluation qualitative a partir des DRX) par rapport aux revétements
précédents. La phase pérovskite est aussi favorisée dans le milieu et se forme majoritairement
dans le revétement. Une part importante du zirconate pyrochlore est aussi transformée en
fluorine Gd»ZrO:s et les phases de chaux CaO et de grenat GdsAlsO1, sont aussi retrouvées par
DRX, comme cela avait été aussi constaté apres simple traitement thermique.

L'observation et l'analyse élémentaire des sections des revétements peuvent aider a
comprendre ou ces phases sont précipitées dans le systeme GZ — CaF,/CAS. Les micrographies
(Fig. 6.7) et les cartographies EDS (Fig. 6.8) sont exposées ci-apres.
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Fig. 6.7 Micrographies des revétements composites GZ — CaF, aprés infiltration du CAS a 1250°C
pendant Th. (A, D) correspondent au revétement 95% - 5%, (B, E) au revétement 85%-15% et (C, F) au

revétement 50%-50% GZ — CaF»

Fig. 6.8 Cartographies EDS des éléments Gd, Zr, Ca, Si et Al a I'interface revétement/CAS apres infiltration
du CAS a 1250°C pendant 1h des revétements GZ — CaF,. (A) correspond a l'interface du revétement
95% - 5%, (B) a celle du revétement 85% - 15% et (C) a une zone dissoute par le CAS proche du substrat
du revétement 50% - 50% GZ — CaF;
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Les micrographies de la figure Fig. 6.7 dévoilent que les interfaces existantes sur les
revétements contenant moins de 5 ou 15%m. en CaF. présentent des morphologies
équivalentes a celle existantes entre le revétement de GZ pur et le CAS, avec une zone de
nodules dans le CAS et une zone de film dense dans le revétement (Fig. 6.7 (A,D) (B,E)). Les
cartographies EDS (Fig. 6.8 (A,B)) montrent que ces interfaces sont composées de silicium, de
gadolinium, de zirconium et de calcium. De méme, dans ces deux cas, les cartographies
montrent que l'infiltration du CAS est interrompue sous cette interface.

Dans le cas du revétement au plus faible pourcentage en fluorure, la composition élémentaire
et la morphologie de l'interface, accompagnées par les phases identifiées en DRX (Fig. 6.6,
p. 145), confirment que l'interface et la réactivité de ce revétement composite sont identiques
a celles du revétement monophasé de GZ. Il est possible de déduire que le faible taux de
pérovskite de calcium précipité /n situ (cf. Fig. 4.3, p. 125) ne modifie pas, dans ce cas-ci, la
réactivité générale du zirconate de gadolinium avec le CAS. Néanmoins, cette phase pérovskite
n'est pas détectée sur le diffractogramme Fig. 6.6 aprés infiltration, ce qui laisse a penser que
le fluorure de calcium n’est pas présent sur cette portion de revétement qui a été soumis a
I'infiltration.

Concernant le second revétement, au taux de fluorure inférieur a 15%m., la concentration en
nodules est plus faible (voir Fig. 6.7 (B,E)), ce qui corrobore les résultats de DRX (Fig. 6.6,
p. 145) ou la proportion en zircone dopée est moindre. L'épaisseur du film mince est, de méme,
plus fine dans ce cas-ci, avoisinant le micron en moyenne, tandis qu’elle s'approche des 2um
dans le premier revétement. Cet abaissement de la concentration en nodules de zircone et de
I'épaisseur du film dense d'oxyapatite de gadolinium pourraient étre d a la promotion de la
cristallisation des oxydes CaO, SiO; et Al,Os; du CAS en cyclosilicate CasAlsSisO1g5 du fait de
I'augmentation du taux de calcium présent dans le revétement ([Eq. 6.1]). La déstabilisation de
GZ par la présence de CaF, ([Eq. 4.1], p. 123) pourrait alors étre ralentie du fait de cette
précipitation concurrentielle des oxydes du CAS et de la source de calcium supplémentaire
apportée par le revétement :

6 CaO () + 4 SiOz (s) +3 A|O1,5 (s) — Ca6A|35i4018,5 (s) [Eq. 6.1]

La dégradation complete du revétement a fort taux en fluorure de calcium est remarquée suite
au test d'infiltration (Fig. 6.7 (C,F)). Le revétement a été entierement dissous pour former des
grains sphériques ou allongés en forme d‘aiguille. Les cartographies EDS associées
(Fig. 6.8 (C)) font état de la présence de calcium, silicium et aluminium jusqu’a la base du
revétement. Notamment les grains blancs sphériques ou légérement allongés contiennent des
ions calcium, gadolinium et zirconium. Il pourrait alors s'agir de grains contenant les phases de
pérovskite CaZrOs, de zirconates de type pyrochlore Gd2Zr.07, de fluorine Gd>ZrOs ou encore
de zircone dopée Gdo07Zro9301,965 (pic a 26 = 30°, Fig. 6.6), ce qui correspond aux phases
présentes lorsque GZ réagit avec CaF: sans infiltration ([Eq. 4.1] a [Eq. 4.3], p. 123-124). Sous
ces grains, il est possible de noter des cristaux aciculaires, gris et imposants présentant une
forte concentration en calcium, silicium et gadolinium. Il pourrait alors s'agir des zones ou se
situent de |'oxyapatite de gadolinium Ca>Gdg(SiO4)sO2 en grande majorité. Enfin, des cristaux
au contraste chimique gris foncé sont constatés a la base du revétement en contact avec le
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substrat (Fig. 6.7 (C,F)) et entre les cristaux apparentés a |'oxyapatite. Ces cristaux présentent
une majorité d'aluminium, calcium et silicium d'aprés les cartographies EDS. Par élimination,
ces cristaux peuvent étre identifiés comme appartenant a la phase du cyclosilicate CagAlzSisO1g s
majoritaire d'apres les résultats DRX (Fig. 6.6, p. 145).

Ainsi, ces résultats et observations apres infiltration du CAS montrent que la présence
d’'oxyapatite de gadolinium dans le milieu n'est pas toujours suffisante pour garantir I'arrét de
I'infiltration et la corrosion chimique du revétement composite par le CAS. Notamment, un fort
taux en pérovskite CaZrOs formé /n situ dans le revétement s'avere avoir un effet négatif sur la
stabilité de GZ. La précipitation de CaZrOs va déstabiliser fortement GZ en consommant une
partie importante de zircone. Les especes Gd*™ et O™ localement en excés peuvent réagir a
nouveau avec la phase GZ non consommeée pour former la phase fluorine Gd,ZrOs. Ainsi, le
taux de calcium dans le revétement, associé au dégazage de gaz halogénés tels que ZrFs,
joueront un réle sur la cinétique de formation puis I'épaisseur du film dense d'oxyapatite de
gadolinium et la concentration en nodules de zircone dopée a la surface en contact avec le
CAS. L'épaisseur de cette interface se réduit avec I'augmentation du fluorure de calcium dans
le revétement et n'est plus visible apres 1h d'exposition au CAS a 1250°C lorsque ce taux est
tres important (cas du revétement 50%m. GZ — 50%m. CaF,). Ceci pourrait s'expliquer par la
formation concurrentielle du cyclosilicate qui va limiter I'apport en calcium et silicium
nécessaire a la formation de I'oxyapatite a l'interface. Cette inhibition de la formation d'une
interface en surface du revétement, associée probablement a la formation de la phase Gd»ZrOs
dont la stabilité reste a étudier, empéchent donc de limiter l'infiltration en profondeur du CAS
vers la base du revétement. Le revétement contenant le plus de CaF; est ainsi totalement
dissous, perdant sa morphologie dense avant infiltration, au profit d'une myriade de grains
sphériques et aciculaires. Une proportion importante d'oxyapatite de gadolinium et de zircone
dopée reste toutefois détectée par DRX dans ce dernier mélange.

De fait, seuls deux des trois revétements composites GZ — CaF,, produisant le moins de
pérovskite /n situ, semblent présenter une résistance suffisante a l'infiltration au CAS apres 1h
a 1250°C.

6.1.4. Conclusions sur les tests d'infiltrations par le CAS des revétements
composites

Les tests d’infiltrations ont montré la capacité d’une majorité des revétements SPS testés
de résister a l'infiltration du CAS aprés 1h d’exposition a 1250°C. Cette résistance est due
a la formation d’une interface bicouche formée d'un film dense contenant
majoritairement de I'oxyapatite de gadolinium et d'une couche supérieure composée de
nodules de zircone re-précipitée contenant quelques pourcents de gadolinium.

L’ensemble des revétements composites GZ - SiC est ainsi résistant a l'infiltration du CAS.
Une forme quadratique de disilicate de gadolinium Gd.Si.O7 est détectée par DRX sur
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I'’ensemble des revétements apres infiltration. Il semblerait que cette phase, si présente en
quantité suffisante a l'interface ou dans le revétement, réduit la vitesse de dissolution du
zirconate de gadolinium en contact avec le CAS. Ainsi, I'avantage d’avoir ou de former du
disilicate de gadolinium dans un revétement de zirconate de gadolinium est d'avoir une
barriere de diffusion aux CMAS et donc de limiter l'infiltration du CMAS.

Concernant les revétements composites GZ - CaF;, la formation exacerbée de pérovskite
CaZrO; dans le revétement consécutive a la déstabilisation de GZ par CaF. semble étre
un frein a la résistance a l'infiltration du CAS. Lorsque le taux de pérovskite augmente dans
le revétement, I'épaisseur de l'interface diminue jusqu’a disparaitre totalement apres 1h
d’'exposition au CAS. De l'oxyapatite de gadolinium est formée dans I'ensemble des
revétements mais n’est pas une condition suffisante pour arréter l'infiltration et la
corrosion du CAS dans ces revétements composites.

Par la suite, les revétements ayant montré une capacité de résistance a l'infiltration du CAS ont
été observés en température dans un four a hublots en contact avec un plot de CAS, afin de
mesurer I'évolution des angles de contact avec le CAS fondu.

6.2. Mouillabilité des revéetements

Les essais de mouillabilité sur les revétements GZ — SiC 50/50, 85/15, 95/5 (%m.) et les
revétements GZ — CaF, 85/15 et 95/5 (%m.) ont été effectués sous air et a pression
atmosphérique. Un plot de CAS d’hauteur 5mm et de diamétre 5mm a été apposé en surface
de chaque échantillon, puis lorsque le four monte en température, une succession de photos
sont prises afin de suivre I'évolution de I'angle de contact, dit angle de mouillage, entre le plot
fondu et le revétement. Les diagrammes Fig. 6.9 présentent I'évolution des angles de contact
en montée de température entre le CAS et les revétements selon le pourcentage d'inclusions
de céramiques non-oxydes dans le revétement de GZ. La mesure de ces angles et leur définition
sont données dans le chapitre 1, paragraphe 2.5.1 (p. 36-37). Les lignes pointillées désignent
les valeurs sous lesquelles le CAS est considéré soit comme mouillant le revétement (angle de
contact 8 < 60°) soit comme partiellement mouillant (60° < 6 < 120°).

Le premier graphique Fig. 6.9 montre les résultats de mesures d'angle lorsque la température
du substrat est a la température théorique de fusion du CAS (1175°C). Il ressort alors de ces
mesures que le CAS commence déja a mouiller le revétement de zirconate de gadolinium a
cette température, tandis que l'inclusion de céramiques non-oxydes dans les revétements
composites semble majoritairement inhiber I'étalement de la goutte de CAS. En particulier, le
revétement contenant une majorité de SiC est tres « oxyphobe » a 1175°, le CAS exhibant alors
des angles de contact trés supérieur a 120° sous air. De maniere générale, ce premier graphique
indique que la présence du carbure en surface du revétement est bénéfique a un effet
anti-mouillant au CAS tant que sa concentration est suffisante. Le revétement composite
GZ - SiC contenant le moins de SiC montre en effet le méme comportement au CAS que le
revétement de GZ a cette température. La présence d'un faible pourcentage en fluorure de
calcium semble aussi favorable a I'oxyphobicité du revétement composite GZ — CaF,, et pourrait
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souligner une certaine capacité du fluorure a repousser le CAS. Lorsque le taux en CaF; passe
a 15%m., cette résistance au mouillage se réduit, ce qui pourrait alors étre une conséquence
de la formation préférentielle de pérovskite CaZrOs dans le revétement en température et de
la phase cyclosilicate CasAlsSisO1s5 dans le CAS, diminuant alors le pouvoir anti-mouillant du
fluorure par son oxydation de part et d'autre de l'interface revétement/CAS.

Toubstrat = 1175°C Toubstrat = 1250°C

S|
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Fig. 6.9 Diagrammes représentant |'évolution des angles de mouillage du plot de CAS fondu aux
revétements en fonction de la température

Les graphiques suivants montrent qu'avec I'augmentation de la température a 1250 puis
1300°C, l'angle de contact entre I'ensemble des revétements et le CAS diminue. Cette
diminution généralisée de I'angle de contact peut étre liée, selon les revétements, a plusieurs
facteurs : la formation de nouvelles phases dans le revétement, en lien avec la présence
d'inclusions de céramiques non-oxydes, ou la formation de nouvelles phases oxydées a
I'interface avec le CAS, ainsi que la vaporisation du carbone et du fluor dans I'air favorisée par
I'augmentation de la température. Ces nouveaux composés vont alors jouer sur la viscosité
d’'étalement de la goutte de CAS en surface du revétement par une altération des tensions de
surface ce qui modifie macroscopiquement I'angle de contact entre le CAS et le revétement.
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Ainsi, la majorité des revétements deviennent mouillants au CAS a 1300°C, a I'exception du
revétement contenant le plus de SiC qui, lui, reste oxyphobe au CAS fondu (6= 80°, voir
Fig. 6.10 (B)). Les revétements GZ — SiC montrent, de plus, et dans leur ensemble, un
abattement amoindri de I'angle de contact avec le CAS entre 1250 et 1300°C, ce qui traduit
d'une viscosité d'étalement du CAS plus élevée. Ceci pourrait étre da a la présence de disilicate
de gadolinium dans les revétements et en surface, qui limite l'infiltration du CAS et inhibe son
interaction avec le zirconate de gadolinium. De méme, la vaporisation du carbone, formant des
bulles de gaz a l'interface avec le CAS, pourrait aussi jouer un réle sur la limitation de
I'étalement du verre fondu. La micrographie Fig. 6.10 (A), prise suite aux essais de mouillabilité
sur le revétement 50%m. GZ — 50%m. SiC illustre ce phénomeéne. Les revétements contenant
du fluorure présentent, eux, un comportement au mouillage du CAS analogue au revétement
référence de GZ a 1250°C. Un abattement plus fort de I'angle de mouillage peut tout de méme
étre constaté a 1300°C pour ces deux revétements par rapport au revétement de GZ. Cet
abattement pourrait s'expliquer par la formation de la phase de pérovskite dans les composites
qui altére alors la réactivité du zirconate de gadolinium avec le CAS, mais aussi par la
production de cyclosilicate dans le CAS a l'aide du réservoir d'oxyde de calcium des
revétements. Ce réservoir, favoriserait donc I'étalement plus important de la goutte de CAS par
diffusion de la chaux du revétement vers le CAS, diminuant les différences de tensions de
surface et par conséquence la viscosité d'étalement du CAS. Au cours du refroidissement dans
le four, I'ensemble des plots fondus de CAS préserve I'angle de contact établi a 1300°C avec
les revétements. La morphologie des interfaces revétements/CAS ainsi que leur épaisseur,
observées suite a ces essais, sont identiques aux essais d'infiltration (Fig. 6.10 (A)).

1300°C

Fig. 6.10 (A) Micrographie de l'interface 50%m. GZ — 50%m. SiC/CAS apres l'essai de mouillabilité a
1300°C. De nombreuses bulles sont présentes dans le CAS au-dessus de I'interface. (B) Photographie du
plot fondu de CAS en surface du revétement a 1300°C

Ainsi, ces essais de mouillabilité au CAS montrent que le concept de revétement SPS non-
mouillant au CAS est atteignable. Le revétement SPS composite le plus prometteur est le
revétement 50%m. GZ - 50%m. SiC. Il reste non-mouillant au CAS dans la gamme de
températures de fonctionnement des aubes de turbine haute-pression, entre 1100 a 1300°C.
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7. Conclusions

Ce chapitre avait pour but d'étudier la réactivité du zirconate de gadolinium en présence d'une
variété de sources d'oxydes présents dans les CMAS, afin de mieux appréhender sa réactivité
générale avec des sources de silicium ou de calcium. L'objectif est de proposer I'élaboration de
revétements SPS denses composites a partir du zirconate de gadolinium, et dont la
composition pourrait modifier de maniere bénéfique leur vitesse de dissolution avec les CMAS
par la formation d'une barriére de diffusion différente. Leur résistance a l'infiltration a ainsi été
caractérisée et la propriété non-mouillante aux CMAS apportée par ces compositions a été
évaluée.

Les travaux entrepris ici ont montré que la présence d'une source de calcium ou de silicium
suffit a déstabiliser en température le zirconate de gadolinium, dés 1100°C dans le cas d'un
mélange GZ — CaF; et plus généralement aux alentours de 1250°C pour I'ensemble des sources
investiguées. Cette présence est suffisante pour provoquer la déstabilisation de GZ via la
diffusion de ces éléments constitutifs a I'interface. Ces éléments vont cristalliser sous la forme
d'une variété de nouvelles phases dont la stabilité est gouvernée par la nature chimique, I'état
de cristallinité et la configuration de la source de silicium et calcium.

Si le zirconate est en contact avec une source de silicium, alors les phases silicatées de
monosilicate de gadolinium Gd.SiOs, d’oxyapatite de gadolinium Gdo 33(Si0.)c0: et de
disilicate de gadolinium Gd.Si>O- se forment selon le rapport molaire Si : Gd dans le milieu.
Pour un taux unique de silicium en mélange, la prépondérance de I'une ou l'autre de ces phases
silicatées est dépendante de la température. Globalement, la phase oxyapatite est la premiére
formée et reste stable jusqu’a 1250°C. Le disilicate de gadolinium Gd4Si3(SiO4)O10 peut étre
aussi cristallisé de fagon majoritaire des 1250°C, si le zirconate est en contact avec un large
exces de silicium, tel que le mélange 50%m. GZ — 50%m. SiC. Dans |I'ensemble de ces mélanges,
la zircone apparue lors de la déstabilisation de GZ va recristalliser avec la part restante
d'especes Gd*™ et O pour former une variété de zircones dopées, allant de la zircone
quadratique dopée a 0,7%mol. a une fluorine contenant 30%mol. de Gd**.

Si le zirconate est en contact avec une source composée de calcium, alors la phase de
pérovskite CaZrO:; va cristalliser préférentiellement dans le milieu dés 1100°C
probablement du fait d’'une diffusion couplée du calcium et zirconium a l'interface (en
phases solide et/ou vapeur). Les especes Gd* et O restantes dans le milieu réactionnel vont
diffuser et réagir avec le zirconate jusqu’a la transformation totale de GZ en Gd,ZrOs. Cette
transformation est possible des 1250°C si GZ est en contact avec une source de calcium en fort
exces, tel que le mélange 50%m. GZ — 50%m. CaF,. D'autres zircones dopées en gadolinium
peuvent également se former.

Lorsque la source en contact avec le zirconate contient des ions silicium et calcium, il est
probable qu'une phase liquide se forme et alors la phase silicatée la plus rapidement précipitée
et la plus stable est la phase d'oxyapatite de gadolinium Ca>Gds(SiO4)6O2, accompagnée de
phases de zircone dopée en gadolinium quadratique ou fluorine. Enfin, si les oxydes de CMAS
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sont en réseau vitreux, alors la consommation du zirconate est particulierement exacerbée,
voire totale, des 1250°C.

Le procédé SPS ne s'est pas avéré étre un frein dans |'élaboration de revétements composites
d'aspect dense contenant du zirconate de gadolinium et des céramiques non-oxydes, a savoir
soit du fluorure de calcium, soit du carbure de silicium. L'ensemble de ces phases a été retrouvé
apres tir dans les revétements, sans réaction entre les phases ou produits d'oxydation.
Néanmoins aucun de ces revétements composites n'est inerte en température. A 1250°C, ils
forment /n situ soit une quantité d'oxyapatite et disilicate de gadolinium, dans le cas des
revétements GZ — SiC, soit une quantité de pérovskite dans le cas des revétements GZ - CaF,,
accompagnées de différentes variétés de zirconates de gadolinium. Les proportions de ces
phases sont alors dépendantes du taux initial en céramique non-oxyde. L'ensemble des
revétements gardent néanmoins un aspect densifié et homogene apres traitement thermique.

Les résultats d'infiltration au CAS mettent en exergue que la présence d'oxyapatite de
gadolinium dans le milieu réactionnel entre GZ et CAS n'est pas forcément une condition
suffisante dans la résistance a l'infiltration. Dans le cas des revétements GZ - CaF,, les
présences de calcium et de fluor in situ déstabilisent fortement le zirconate de
gadolinium et modifient la réactivité avec le CAS. Une part du calcium diffuse vers le CAS
pour former un cyclosilicate CagAlsSisO1g5 et I'autre part forme, avec le zirconate dissous, la
pérovskite CaZrOs. Cela a pour conséquence de fortement augmenter le taux de zircone dopée
fluorine dans le revétement et de limiter I'épaisseur d'oxyapatite de gadolinium
CaxGds(Si04)s0; précipitant a l'interface avec le CAS. Lorsque le taux de CaF, est compris entre
15% < Xcarz £ 50%m., ces phénomeénes ont pour conséquence la dissolution totale du
revétement composite en contact avec le CAS et l'infiltration du verre jusqu'a la base du
revétement, malgré la détection d'oxyapatite dans le milieu réactionnel. Au contraire,
I'’ensemble des revétements composites GZ - SiC résiste a l'infiltration du CAS a 1250°C
par la formation /n situ a la fois d’oxyapatite, de disilicate et de zircone dopée avec du
gadolinium. Avec I'augmentation du taux de disilicate de gadolinium dans le revétement, la
dissolution du zirconate diminue a l'interface avec le CAS et l'infiltration reste limitée a 2,5um
environ dans I'épaisseur du revétement apres 1h a 1250°C. Ce dernier point met en évidence
que le disilicate de gadolinium peut étre envisagé comme une barriére de diffusion
efficace a l'infiltration du CAS.

En particulier, le revétement SPS dense 50%m. GZ - 50%m. SiC montre qu’il a la capacité
double d’étre anti-CMAS et non-mouillant aux CMAS entre 1100 et 1300°C. La présence
de carbure qui se vaporise en contact avec le CAS semble fortement restreindre |'étalement du
CAS en surface du revétement. Lorsque le carbure disparait en surface, il semblerait que le fort
taux de disilicate présent dans le revétement permette de prendre le relais dans l'inhibition de
I'étalement du verre et de réduire la vitesse de dissolution du zirconate. Le concept envisagé
de barriere thermique innovante non-mouillante et résistante a l'infiltration des CMAS est donc
possible avec ce type de revétement composite.
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Chapitre 4

Initiation d’'une couche colonnaire
par SPS,

comportement  cinéfiqgue  de
'écoulement parficulaire

Comme énoncé dans le chapitre 1, maitriser la croissance des colonnes sur des surfaces
complexes par projection plasma de suspensions impose une meilleure connaissance des
phénomenes influant la formation des premieres couches de revétement. Dans ce chapitre, la
construction du dépdt sera abordée par I'examen du comportement en vol des particules
submicroniques avant leur impact.

Plus précisément, I'écoulement de particules submicroniques fondues sera caractérisé en
vitesse par imagerie, depuis leur séjour dans le plasma jusqu'a leur impact sur diverses surfaces.
Une étude de |'étalement des splats sera aussi menée selon I'angle d'incidence des particules.
Enfin, la morphologie des premieres colonnes obtenues sur cible fixe et sur des cordons sera
analysée, afin d'évaluer l'influence de I'angle d'incidence des particules submicroniques sur la
formation des colonnes. L'objectif de ce premier volet d'analyses est de faire progresser la
compréhension sur le traitement cinétique des particules submicroniques subi en vol jusqu'a
I'impact et sur I'émergence de revétements colonnaires en SPS, par I'apport de nouvelles
données expérimentales.

Ce chapitre est centré sur les interrogations concernant le devenir des trés fines particules
(inférieures au micrometre) dans un environnement trés chaud (entre 3000K et 15000K), tres
turbulent et trés sensible a tout jet extérieur au plasma du fait de sa faible densité (entre 2 et
3-10%kg-m™3 a 13000K) :

- Que deviennent ces particules dans une zone d'écoulement particulierement méconnue, en
amont du point d'arrét généré par la présence d'une cible, appelée région de stagnation ?

- Quelle est l'incidence de la tres grande sensibilit¢ de mobilité des particules sur la
microstructure des revétements ?

L'ensemble des essais décrits dans ce chapitre a été réalisé dans les mémes conditions de
projection plasma, a savoir une torche maintenue a une distance de 60mm des cibles, pour un
écoulement plasma d’enthalpie massique 21,2MJ-kg”" et de vitesse moyenne 1400m-s™,
correspondant a un mélange argon-hélium de 50L-min™" et une puissance électrique totale de
45-46kW. Le détail des conditions est donné dans le chapitre 2, paragraphe 5.3.2, p. 89-91.
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1. Caractérisations du jet plasma et des particules
submicroniques dans le voisinage des cibles

Avant de diagnostiquer les particules en vol et de les collecter pour analyse, il est utile de
préciser les propriétés thermodynamiques et de transport du milieu. Pour ce faire, il est
nécessaire d'estimer I'ordre de grandeur de la température de I'écoulement en amont de la
cible.

1.1. Température, densité et viscosité du jet plasma au voisinage des
cibles

Pour conforter l'interprétation des mesures PIV réalisées dans I'environnement des cibles, les
propriétés thermophysiques de I'écoulement plasma -température, densité et viscosité- ont
été calculées au voisinage des cibles, c'est-a-dire a une distance axiale x= 60mm de la sortie
de la tuyeére.

Dans cette zone aucun capteur ne peut étre introduit. L'estimation de la température a été faite
en localisant la fusion de I'extrémité d'une baguette d'alumine (cf. chapitre 2, paragraphe 4.2,
p. 82). La baguette fond a x= 55,5mm de la sortie de la tuyere, ce qui signifie que la température
de I'écoulement est largement au-dessus de 2326K (point de fusion de I'alumine) a cette
distance. A l'aide de précédents travaux de these menés a IRCER par S. Bansard [182], le
coefficient de transfert thermique h et la densité du flux thermique ® du plasma ont été estimés
variant respectivement entre 1500 et 3000W-m %K™ pour h et entre 2 et 3SMW-:m2 pour ® a
60mm de la sortie de tuyéere. Le gradient thermique dans la couche limite de I'écoulement
plasma est alors estimé grossierement par I'équation suivante :

® = h (Tplasma — T(Al;03)) [Eg. 1.1]

La température de I'écoulement plasma aux alentours de 60mm varie donc entre 5150K et
5850K. Pour faciliter les calculs suivants, la valeur moyenne de 5500K a été retenue. Cette
valeur de température a 60mm est proche de résultats de simulations de la littérature opérant
pour des conditions plasmagenes similaires [155,160].

Cette température permet de remonter aux valeurs de viscosité et de densité du mélange
gazeux argon-hélium-air a T= 5500K en se référant aux bases de données en température
correspondantes du logiciel T&TWinner [184]. La fraction volumique d'air a cette distance de
la sortie de tuyere a été estimée a partir des données de Wang et a/. [198], et vaut 90% du
volume total. La densité py de I'écoulement plasma ainsi que sa viscosité pg valent alors
respectivement 5,4:102kg-m3 et 1,6:10*kg-m'-s™".

Ces valeurs seront utiles pour déduire le nombre de Stokes (St) des particules submicroniques
dans le fluide en sortie de tuyere puis a x= 60mm. Ces propriétés calculées permettront aussi
de jauger la force de trainée Fr (force de freinage) des cibles sur I'écoulement a x= 60mm.
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Dans ce milieu a plus de 5000K, quelle est la taille des particules qui y transitent ? C'est I'objet
du paragraphe suivant.

1.2. Collecte « en vol » des particules fondues submicroniques de zircone
yttriée

Une collecte « en vol » des particules fondues dans le jet plasma a été entreprise, afin d'évaluer
I'évolution de la distribution granulométrique et morphologique de la suspension de zircone
yttriée apres ce traitement thermocinétique. Les détails du montage sont donnés dans le
chapitre 2, paragraphe 5.2 (p. 87-88). Le collecteur a été placé a 60mm de la sortie de tuyere.
Le tableau Tab. 1.1 compile les tailles médianes de particules mesurées aprés un passage des
particules au granulométre laser.

Tab. 1.1 Comparaison des tailles médianes des particules YSZ avant (« en suspension ») et
apres traitement thermocinétique par le jet plasma (« collectées »)

type de particules d50, (um) (volume) d50, (um) (nombre)
En suspension 0,54 0,07
Collectées 0,71 0,07

Ces résultats obtenus suggérent qu'il n'y a pas d'évolution significative de la distribution
granulométrique des particules provoquée par le traitement thermocinétique du jet plasma,
car la taille médiane en nombre des particules est identique. Néanmoins, la taille médiane en
volume des particules s'accroit apres le traitement thermocinétique dans le jet plasma. Cela
signifie que les particules se sont agglomérées « en vol ». Cette agglomération entraine une
augmentation de la taille médiane des particules de 31%. Les observations complémentaires
au MEB (Fig. 1.1) mettent en évidence que le traitement thermocinétique des particules dans
le plasma fait fondre les particules initiales de forme anguleuse en particules sphériques
submicroniques ou nanométriques. Les plus grosses particules fondues sont des agglomérats.
La figure Fig. 1.1 (C) montre que méme les plus fines particules s'agglomeérent entre elles, ces
agglomérats étant reconnaissables par leurs protubérances ayant l'aspect d'une grappe de
raisin.

Fig. 1.1 Micrographies (A) des particules de la poudre initiale YSZ puis (B, C) des particules collectées en
vol apres passage dans jet plasma
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Cette collecte et les analyses en découlant permettront par la suite de décrire plus justement
I'interaction plasma-particule a I'aide du nombre de Stokes (cf. chapitre 1, paragraphe 3.4,
p. 51-55) ainsi que la vitesse a I'impact des particules de zircone yttriée.

Précisément, que deviennent ces particules dans les zones en amont de la cible ?

2. Ecoulement particulaire en amont d’'une cible plane :
région de stagnation

Le but des mesures présentées ci-dessous est de pouvoir appréhender plus précisément, et de
maniére expérimentale, le comportement des gouttelettes de zircone yttriée submicroniques
dans la région de stagnation du jet plasma jusqu'a I'impact sur une surface plane. Quelle est
I'importance de cette zone ? A-t-elle une épaisseur de celle d’'une couche limite thermique, soit
quelques centaines de microns, ou plus ?

Pour ce faire, le champ d'analyses utilisé par PIV a été soit trés resserré, de dimensions
1,5x1x1Tmm? afin de connaitre le comportement local moyen de quelques centaines de
gouttelettes, soit agrandi a des dimensions de 40x30xTmm? pour connaitre le comportement
global de I'écoulement. Les calculs de vitesse ont été conduits au centre de I'écoulement dans
une fourchette comprise entre 100um a 40mm de la surface de la cible, puis radialement entre
5 a 10mm de part et d'autre de I'axe central de la torche. Les résultats présentés ci-aprés sont
centrés sur les derniers 20mm avant impact, position ou le maximum de la vitesse particulaire
est atteint dans I'écoulement plasma avant de décroitre.

Les cibles planes utilisées lors de ces essais sont celles décrites dans le chapitre 2, paragraphe
5.4.2 (p. 92). 1l s'agit d'une cible circulaire pleine en cuivre de diametre 50mm et de pavés en
acier inoxydable d’hauteur 30mm et de largeur 15mm. Ces cibles sont refroidies par un circuit
interne d’'eau pour éviter tout refroidissement externe par air comprimé.

2.1. Influence de la présence d’une cible, positionnée a 60mm de la sortie
de tuyere, sur I'écoulement particulaire

Cette premiere comparaison (Fig. 2.1) concerne un écoulement particulaire « libre » et un
écoulement particulaire visant une surface plane. L'objectif est de visualiser I'impact de la
région de stagnation du jet plasma face a la cible sur le comportement cinétique de
I'écoulement particulaire au centre du jet plasma (y= Omm, cf. Fig. 5.1, chapitre 2, p. 86).
Chaque point du graphique Fig. 2.1 représente la vitesse particulaire moyenne obtenue a cette
distance pour 50 champs vectoriels calculés.

Il existe ainsi une décélération naturelle de I'écoulement particulaire submicronique entre 50
et 60mm de la sortie de tuyere. Toutefois, ces vitesses restent supérieures a 350m-s™' et en
moyenne autour de 400m-s™' sur ces 10mm au centre du jet plasma.
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Par comparaison, lorsqu’une cible est placée a 60mm (x= Omm sur le graphique Fig. 2.1),
I'écoulement particulaire quitte ce régime de décélération naturelle de maniere notable a partir
de 5mm en amont de la cible. Il y est noté le début d'une forte chute de la vitesse moyenne au
centre du jet plasma. La chute est d’environ 325m-s™ a 200um de la surface de la cible par
rapport au régime de I'écoulement dans un jet « libre », avec respectivement une vitesse de
150m-s™" face a la cible et d’environ 375m-s™" dans I'écoulement libre.

500 +

_as0 1 Jet libre

/

m-s
»
(=3
o
*—i

350 +

w

(=

o
L

\

Avec cible

tesse moyenne normée |V (
- N N
(%2 (=3 (24
o o o
| ,

Vi

100 +

50

0,1 1,0 10,0
Distance x au substrat (mm)

Fig. 2.1 Evolution des vitesses particulaires moyennes au centre du jet plasma (y= Omm), en présence
ou non d'une cible plane (alors dit « jet libre »). x est la distance entre la surface du substrat et le point
de mesure

L'interaction fluide-particule peut étre décrite par le nombre de Stokes, comme énoncé
auparavant. Dans le cas général de la projection d'un jet sur une paroi orthogonale, deux
valeurs de Stokes peuvent étre calculées, en sortie de tuyere et a proximité de la paroi [153].
Les nombres de Stokes dans |'écoulement plasma face a la cible sont alors décrits comme suit :

St = — —— Eqg. 2.1

0 18 gD [Eq. 2.1]
1 pp-dp-vg

Stgg = — ——— Eqg. 2.2

60 18 pg D [Eq. 2.2]

Les constantes pp et d, correspondent a la densité liquide des gouttelettes de zircone yttriée
(4700kg-m= [199]) et au diametre médian en volume apres collecte (0,71um). La longueur
caractéristique de I'écoulement D a été prise égale au diametre de la tuyere (6,5mm). Dans
I'équation [Eq. 2.1], vgo et Hgo renvoient respectivement a la vitesse moyenne (1400m-s™") et a la
viscosité moyenne (2,3:10%kg:'m™"s™") en sortie de tuyére de I'écoulement plasma argon-
hélium. Pour I'équation [Eq. 2.2], la viscosité pg est celle du mélange argon-hélium-air a
x= 60mm calculée auparavant (1,6:10*kg-m"-s"), v4 est prise égale a la vitesse particulaire a
60mm au centre du jet face a la cible (150m-s™"). Sto vaut alors 0,12 et St¢o est égale a 0,02.
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De fait, de part et d'autre de I'écoulement plasma, le nombre de Stokes calculé indique que les
particules suivent strictement les lignes de courant du plasma (St < < 1). Cette forte chute notée
a partir des 5 derniers millimétres avant impact correspond donc au changement de régime de
I'écoulement plasma dit « libre » au centre du jet en écoulement évoluant dans la région de
stagnation créée par la cible (cf. Fig. 3.12, chapitre 1, p. 53). La présence d'une cible entraine
la conversion de la vitesse particulaire en pression statique ce qui réduit drastiquement la
vitesse moyenne enregistrée et définie cette zone de « stagnation ».

Cette décélération provoquée par la cible a 5mm en amont dans le centre de |'écoulement est
retrouvée en grand champ et petit champ, et face aux deux dimensions de cibles testées, a
savoir une cible plane et circulaire de diamétre 50mm et un pavé plan de largeur 15mm et
hauteur 30mm. Le comportement plutot local ou plutot global des nuages de gouttelettes
submicroniques est donc identique sur les lignes centrales de I'écoulement particulaire
évoluant dans le jet plasma testé. De méme, ces résultats montrent que I'écoulement
particulaire est peu sensible aux variations particulieres de dimensions de cible pour la
condition plasmagene testée.

La région de stagnation s'étend ainsi axialement 5mm en amont des cibles planes au centre de
I'écoulement plasma testé.

2.2. Evolution de la vitesse particulaire dans la région de stagnation du jet
plasma

La région de stagnation du jet est la zone d'approche en amont de la cible ou la vitesse de
I'écoulement commence a faiblir du fait de la présence d'un « mur ». Est-il possible de préciser
le comportement des particules submicroniques a quelques centaines de microns de la surface
de la cible ?

Les résultats ci-apres montrent |'évolution axiale de la vitesse particulaire moyenne pour
différentes positions radiales y des gouttelettes submicroniques de zircone yttriée dans le jet
plasma ainsi que I'évolution des angles incidents a des vecteurs vitesses par rapport a la
normale de la cible.

La figure Fig. 2.2 (A) permet de mettre en évidence que le comportement cinétique de
I'écoulement particulaire differe selon la position radiale des gouttelettes dans le jet plasma.
Des 20mm en amont de la cible, il existe une différence trés importante, d’environ 400m-s™,
entre la vitesse moyenne des gouttelettes voyageant au centre du jet plasma (y= Omm), et
celles voyageant a la périphérie du jet (y= 10mm). L'évolution des vitesses vers I'aval du jet
plasma, de 20mm a 100um, montre de méme que la plus forte chute en vitesse est mesurée
au centre du jet plasma, les valeurs de vitesses moyennes des gouttelettes passant de 450 a
100m-s’". Les gouttelettes se déplagant a y= 5mm du centre du jet plasma conservent, quant a
elles, une vitesse moyenne aux alentours de 200m:-s™ sur ces derniers 20mm. Enfin, en bordure
du jet plasma (y= 10mm), une accélération est notée a mesure que les gouttelettes se
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rapprochent de la surface de la cible. Les vitesses enregistrées atteignent alors une valeur seuil
de 250m:-s™ a partir d'au moins 600pum en amont de la cible. De méme, I'ensemble des vitesses
de I'écoulement particulaire est du méme ordre autour d'un millimetre en amont de la cible,
avec des gouttelettes submicroniques voyageant uniformément dans le jet plasma a une
vitesse moyenne comprise entre 200 et 250m-s™". Passée cette distance, les particules fondues
évoluant au centre du jet plasma ralentissent rapidement, perdant 150m-s™ en Tmm, tandis
que les particules se trouvant plus en périphérie (y= 5 ou 10mm) conservent globalement cette
vitesse moyenne comprise entre 200 et 250m-s™".
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Fig. 2.2 Evolutions (A) des vitesses particulaires selon la position radiale y dans le jet plasma des
gouttelettes submicroniques de zircone yttriée, (B) de l'angle d'incidence a décrit par les vecteurs
vitesses dans I'écoulement particulaire par rapport a la normale de la cible.

Ainsi la cible a un effet important sur I'évolution cinétique de I'écoulement particulaire a la fois
au centre et en périphérie du jet plasma. Elle conduit a la présence d'une région de stagnation
subie par I'ensemble de I'écoulement. Cette région affecte le plus négativement les vitesses
particulaires au centre du jet, la ou I'écoulement plasma est le plus converti en pression
statique. Le fort ralentissement des particules dans le dernier millimetre avant impact peut
correspondre au point d'arrét de I'écoulement plasma, zone locale ou I'énergie cinétique du
fluide est nulle et entierement convertie en pression statique, de fait ou le plasma est a I'arrét
(cf. Fig. 3.12, chapitre 1, p. 53). Les particules piégées en périphérie du jet sont, quant a elles,
accélérées par la déviation des lignes du courant du jet causée par la présence de cette région,
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les particules rencontrant alors un jet plasma de plus en plus étalé par la cible a mesure qu’elles
s'en rapprochent. De méme, la courbure des lignes de courant crée localement des zones
dépressionnaires en surface de la cible. Les particules de faible vitesse proches de I'impact
autour de I'axe central du jet plasma peuvent alors aussi étre aspirées vers ces lignes de courant
divergentes et étre accélérées par I'effet dépressionnaire.

Ces dernieres hypothéses sont notamment confirmées par I'analyse des angles d’'incidence
moyens décrits par les vecteurs « vitesses » par rapport a la normale de la cible (Fig. 2.2 (B)) et
pour une position radiale donnée des particules dans le jet plasma. De 20 a 8mm en aval du
jet vers la cible, I'ouverture du jet décrit par les vecteurs « vitesses » correspond a I'ouverture
d'un écoulement particulaire évoluant dans un jet libre, avec des angles incidents a= 2° au
centre du jet (y= Omm), a= 10° a y= 5mm et a= 20° a y= 10mm. En aval de ces 8mm, vers la
surface de la cible, les vecteurs « vitesses » décrivent des angles de plus en plus ouverts a
mesure que les particules submicroniques fondues se rapprochent de la périphérie du jet
plasma et/ou de la cible. Les particules sont donc fortement déviées de I'axe central du jet
plasma a leur approche de I'impact et d'autant plus si elles se trouvent en périphérie. Les angles
d'incidence particulaires a a y= 5mm passent ainsi de 15° a 5mm a 55° a 150um de la cible, et
de 30° a 80° sur la méme distance a y= 10mm du centre du jet plasma. Ainsi, les particules
fondues se trouvant le plus a la périphérie du jet plasma rencontrent un jet de parois (cf.
Fig. 3.12, chapitre 1, p. 53) quasi-paralléle a la surface de la cible a environ Tmm axialement
de celle-ci, distance a partir de laquelle ces angles tres ouverts se stabilisent. Ce jet de parois
accélere leur course jusqu'a atteindre 250m-s™. Les particules évoluant le plus au centre du jet
plasma sont, quant a elles, peu déviées, I'angle de déviation mesuré a y= Omm restant en
moyenne aux alentours de 5° jusqu’'a 150pum de la surface. De fait, cela pourrait signifier que
I'écoulement plasma central reste quasi orthogonal a la surface de la cible jusqu’a I'impact.

2.3. Conclusions

L'ensemble de ces résultats déduits des mesures PIV permet de décrire la région de stagnation
du jet plasma face a une cible plane. La région s’étend donc axialement, au centre du jet
plasma testé, jusqu'au moins 5mm en amont de la surface de la cible lorsque les dimensions
de celle-ci sont égales a un diametre de 50mm ou moins. Toujours au centre du jet plasma,
I’écoulement particulaire ralentit fortement dans le dernier millimetre avant impact sur
la cible, perdant jusqu'a 150m-s”. Cette zone d'un millimétre axialement et radialement
(dimensions du petit champ utilisé en PIV) peut correspondre au point d’arrét de
I'écoulement plasma, c'est-a-dire le lieu ou toute I'énergie cinétique du fluide est convertie en
pression statique. Le jet de paroi est repéré, quant a lui, a partir d'1mm en amont de la cible,
a une distance radiale comprise entre 5 et 10mm du centre du jet. Il est alors possible de
tracer le schéma présenté Fig. 2.3, qui visualise |'étalement du jet plasma sur la cible en
fonction de la distance, les dimensions des différentes régions de I'écoulement du fluide
suggérées par les mesures PIV, et les normes et l'inclinaison des vecteurs vitesses de
I'écoulement des particules piégées dans le jet plasma.
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Fig. 2.3 Schéma indicatif, tiré des mesures PIV, des régions d'écoulement du jet plasma d'enthalpie
massique 21,2MJ-kg™", vitesse moyenne 1400m-s™" et viscosité 2,3-10%kg-m™"-s™" (propriétés en sortie de
tuyere) face a une cible plane de dimensions égales ou inférieures a 50mm de diametre, positionnée a
60mm de la sortie de tuyére. Les vecteurs rouges représentent les vecteurs vitesses moyens de
gouttelettes submicroniques de zircone yttriée avec leur inclinaison.

En pratique, les cibles et leur environnement ne sont pas toujours aussi simples que ce qui
vient d'étre décrit, a savoir un jet libre frappant une cible perpendiculaire. Les cibles sont
rarement plates et plusieurs jets d'air sont souvent ajoutés pour maintenir une température
spécifique en leur surface.

Le comportement cinétique des particules est-il modifié dans ces cas de figure ?

3. Perturbations de I'écoulement particulaire en présence
des air-jets, selon le rayon de courbure de la cible, et
selon une inclinaison de la torche

3.1. Effet des air-jets de la Triplex sur I'écoulement particulaire

L'écoulement particulaire a été confronté a I'activation des refroidissements par air comprimé
embarqués sur la torche. Les buses pointent vers la cible et sont focalisées de telle sorte que
le débit d'air sortant (fixé a 15m*h"") s'écoule sur la zone d'impact du centre du jet plasma, afin
de maximiser le refroidissement de la surface. Ce montage a pour effet de former une lame
d'air visible a la caméra (Fig. 3.1) d'une épaisseur d'environ 4mm. Cette utilisation spécifique
des air-jets est issue d'un précédent brevet Université de Limoges — CNES de Begoc et a/. [131].
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Airjets on

Fig. 3.1 Photographies illustrant une projection plasma de suspensions sur une cible en acier inoxydable
avec ou sans présence des air-jets, issues de [200]

Quel est I'effet de ces air-jets sur la vitesse moyenne de I'écoulement particulaire mesurée par
PIV ?

D’apres le graphique Fig. 3.2, I'ajout d'écoulements d'air comprimé dans I'environnement du
jet plasma ralentit fortement les vitesses en jet libre ou face a la cible plane de diamétre 50mm
utilisée précédemment. A environ 57mm de la sortie de tuyere (x= 3mm sur le graphique),
I'ajout d'air-jets provoque une baisse de 150m:-s' de la vitesse particulaire moyenne au centre
du jet plasma entre les écoulements libres. Cette chute est de 375m-s™ au centre du jet entre
les écoulements lorsqu’une cible est placée 3mm en aval, mettant en exergue |'effet de barriere
d‘air des air-jets sur I'écoulement plasma.
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Fig. 3.2 Evolution de la vitesse particulaire moyenne au centre du jet plasma (y= O0mm) avec présence
ou non d'une cible plane ou d'air-jets
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L'utilisation de ces air-jets et leur orientation face aux cibles ont été maintenues afin d'assurer
leur refroidissement, et plus particulierement I'intégrité des cibles cylindriques utilisées par la
suite lors des essais PIV.

3.2. Effet du rayon de courbure de la cible

Une cible cylindrique en acier inoxydable (diametre externe 50mm, hauteur 32mm et épaisseur
2mm) a été placée a 60mm de la torche de maniere a ce que son axe de révolution soit
perpendiculaire a I'écoulement lors de la projection SPS. Cette cible cylindrique de rayon de
courbure de 25mm présente un maitre-couple M (surface exposée au jet plasma) proche de la
cible plane, respectivement de 1600mm?2 pour le cylindre contre 1964mm?2 pour la cible plane
(cf. chapitre 2, paragraphe 5.3.2, p. 89-91).

La figure Fig. 3.3 montre I'évolution au centre du jet plasma des vitesses moyennes
particulaires a I'approche des cibles « plane » et « cylindrique ». Il n'y a pas de changement
significatif dans le comportement cinétique de I'écoulement particulaire face a ces deux types
de cible, les vitesses moyennes diminuent a la méme allure et leurs valeurs sont proches dans
les deux cas de figure. Cette absence de changement significatif peut étre attribuée au choix
délibéré de la géométrie des cibles pour obtenir des maitres-couples proches.
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Fig. 3.3 Evolution axiale de la vitesse particulaire moyenne au centre du jet plasma (y= Omm) selon le
rayon de courbure de la cible et en présence d'air-jets

En effet, le nombre de Reynolds Re de I'écoulement impactant ces deux surfaces (défini par
I"équation [Eq. 3.1], ou d. correspond au diametre des cibles, soit 50mm dans les deux cas) est
identique et est de I'ordre de 5-10°. Néanmoins, le coefficient de trainée Cr affilié a ces cibles
est différent pour cette amplitude de Reynolds et dépend alors du rapport diamétre/longueur
des cibles, d'apres les diagrammes expérimentaux d'Hoerner [201]. Ceci améne a des valeurs
différentes de force de trainée Fr exercée par les cibles sur I'écoulement (voir [Eq. 3.2]). Elle est
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de 4,9N concernant la cible plane, et de 2,7N pour |I'anneau. Ces calculs montrent que la cible
cylindrique devrait offrir légérement moins de résistance a I'écoulement que la cible plane.

Pe " Vg - d
Re = =& < [Eq. 3.1]
Hg
1 2
FT = E pg'Vg'M'CT [Eq32]

En se référant a nouveau a la Fig. 3.3, il semble que la décélération détectée par PIV soit moins
importante pour I'écoulement face au cylindre, les vitesses étant |légerement plus élevées, ce
qui concorde avec les calculs de force de trainée.

Le rayon de courbure d'une cible a donc un role sur le comportement cinétique de
I'écoulement particulaire au centre du jet plasma et donc sur I'extension de la région de
stagnation du jet en SPS.

Des mesures PIV ont aussi été effectuées radialement a I'écoulement au voisinage des cibles
et en présence d'air-jets. La figure Fig. 3.4 résume les résultats. Concernant |'évolution de
I'écoulement particulaire en jet libre, les tendances en aval du jet a x= 9,5 et 3,5mm (c’est-a-
dire a 50,5 et 56,5mm de la sortie de tuyere) montrent une distribution symétrique des vitesses
particulaires moyennes autour d'un maximum au centre du jet plasma. Cette évolution
gaussienne observée habituellement dans les écoulements en jet (cf. Fig. 2.2, p. 161) n'est ici
pas trés prononcée. La vitesse moyenne globale de I'écoulement particulaire est de 315m-s™ a
50,5mm et de 230m-s™" a 56,5mm de la sortie de tuyére dans un spot d'au moins 6mm de large.
Cet effet d'atténuation de la gaussienne des vitesses particulaires est la conséquence directe
de I'utilisation d'air-jets dans I'environnement proche du jet plasma.

Pour le cas de I'écoulement face a la cible plane, I'évolution a x= 9,5mm (Fig. 3.4 (A)) en amont
de la cible est analogue a celle présentée Fig. 2.2 sans air-jets. L'écoulement particulaire
connait ainsi un maximum en vitesse au centre du jet plasma comme dans le cas sans air-jets,
et se situe cette fois-ci aux alentours de 225m-s™ (contre 400m-s™' sans air-jets). De la méme
facon, I'effet d'atténuation de la gaussienne des vitesses est provoqué par I'utilisation des air-
jets. Comparativement au jet libre, il y a une perte de 100m-s”' en moyenne le long de I'axe
radial y, du fait de la présence de la cible. En se rapprochant de la cible plane (x= 3,5mm), la
courbe en gaussienne des vitesses devient une courbe quasiment plane (cf. Fig. 3.4 (B)) ce qui
signifie que les gouttelettes submicroniques évoluent toutes a la méme vitesse dans un spot
de 6mm de large, de I'ordre de 75m-s". Dans le cas sans air-jets, ce phénomeéne apparait 2,5mm
en aval.

Alice Dolmaire | Thése de doctorat | Université de Limoges | 166



Chapitre 4 : Initiation d’une couche colonnaire par SPS, comportement cinétique de I'écoulement

particulaire

L'effet de barriere d'air a I'écoulement plasma provoqué par les air-jets est donc trés
conséquent sur |'évolution cinétique axiale et radiale des gouttelettes de zircone yttriée dans
I'ensemble des essais.

L'évolution cinétique des gouttelettes de zircone yttriée est différente lorsque I'écoulement fait
face a la cible cylindrique. Le graphique Fig. 3.4 (A) indique un minimum en vitesse au centre
du jet, de 250m-s™". De plus, les vitesses enregistrées a y=-3 ou +3mm a x= 9,5mm en amont
de I'anneau se démarquent de I'évolution face a une cible plane et se rapprochent fortement
de celles mesurées dans I'écoulement en jet libre (~300m-s™"). Le rayon de courbure de la cible
favorise donc I'accélération des gouttelettes présentes plus en périphérie, assez « tot » dans le
jet plasma. La présence des air-jets aux alentours du jet plasma pourrait aussi favoriser cette
accélération par l'entrainement dans I'écoulement d'air comprimé des particules plus en
périphérie. A x= 3,5mm (Fig. 3.4 (B)), les vitesses sont [égerement plus élevées que dans le cas
de la cible plane mais I'évolution radiale est, quant a elle, identique a ce cas.
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Fig. 3.4 Evolution radiale de la vitesse particulaire moyenne selon la distance y au centre du jet plasma
des gouttelettes de zircone yttriée, selon le type de cible face a I'écoulement et en présence d'air-jets
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L'ensemble de ces résultats démontre que le rayon de courbure de la cible influe sur les
dimensions de la région de stagnation de I'écoulement axialement et radialement en SPS. Plus
ce rayon de courbure est faible, plus la région de stagnation de I'écoulement a de petites
dimensions, plus I'écoulement particulaire se comporte globalement comme un jet libre en
approche de la cible.

3.3. Effet de l'inclinaison de la torche face a la cible sur les vitesses
particulaires au centre du jet plasma

L'effet de l'inclinaison de la torche sur les vitesses particulaires a aussi été évalué par PIV face
a la cible plane et en présence d'air-jets. La comparaison a été faite entre un écoulement
arrivant orthogonalement a la surface plane et un écoulement provenant d'une torche
positionnée a 40° par rapport a la normale de la cible. La figure Fig. 3.5 montre 2 champs de
vitesses instantanés ainsi que les vitesses moyennes obtenues pour 100 champs a x= 3,5mm
des surfaces planes.

0 B 6 12mm 0 6 12mm
V= 74m-s" V =143m-s-

Fig. 3.5 Exemples de champs vectoriels instantanés de vitesse pour les deux orientations de torche face
a la cible plane. Les carrés jaunes désignent la zone ou les vitesses moyennes pour 100 champs vectoriels
ont été calculées, vitesses affichées sous les deux champs. Les fleches vertes retracent 'orientation des
vecteurs rouges difficilement visibles. Les nuages de gouttelettes sont en blanc. Adapté de [200]

Lorsque la torche est orientée de 40° la vitesse moyenne mesurée dans la méme zone est
quasiment doublée par rapport a I'écoulement orthogonal (143m-s” contre 74m-s™). Les
champs instantanés de vitesse mettent en évidence que les nuages de gouttelettes (en blanc)
suivent |'orientation générale de I'écoulement plasma face a la cible. Les vecteurs vitesses
conservent un angle d'incidence a d'environ 0 ou 40° dans la zone centrale du jet plasma
jusqu’au moins 5mm en amont de la surface de la cible.
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Dans le cas de I'écoulement orthogonal, les angles des vecteurs vitesses autour de la ligne de
courant centrale commencent a s'ouvrir vers |'extérieur du jet de maniere symétrique a 5mm
de la cible. La norme des vecteurs diminue alors graduellement jusqu’a I'impact sur la cible et
I'angle décrit par les vecteurs par rapport a la cible augmente. Ces observations sont analogues
a celles faites sans présence d'air-jets (cf. Fig. 2.2, p. 161). Quand I'angle d'incidence de la ligne
centrale de I'écoulement est de 40° avec la cible, le champ vectoriel instantané montre que les
vecteurs les plus en périphérie divergent de la surface de la cible des 12mm en amont de la
cible dans la région y-. La région y+ du champ montre les vecteurs vitesses proches de la ligne
centrale de I'écoulement. La divergence des vecteurs prend alors place 5mm en amont. Les
vecteurs présentent un angle avec la surface d’environ 45° en-deca de cette distance a la cible
autour de y= Omm. De plus, le champ instantané met en évidence que la direction des vecteurs
vers les y- est favorisée sur I'ensemble de la zone cartographiée, ce qui correspond a la
direction du jet plasma sur la cible. Enfin, la norme des vecteurs est préservée plus longtemps
dans ce cas-ci, comparativement a I'écoulement orthogonal.

Ainsi, une inclinaison suffisante de la torche (ou de la cible) conduit a la diminution de la
décélération des particules submicroniques impactant la surface de la cible. La direction
générale de I'écoulement est aussi impactée par I'inclinaison de la torche (ou de la cible) et suit
I'orientation donnée par celle-ci. Ces observations montrent enfin que les dimensions de la
région de stagnation du jet sont aussi dépendantes de I'orientation initiale de I'écoulement.

3.4. Conclusions

Ces essais ont permis de mettre en évidence que la présence d'air comprimé proche du jet
plasma, le rayon de courbure des cibles et I'inclinaison de la torche face aux cibles ont un
impact direct et important sur I'historique cinétique des gouttelettes et particules fondues
submicroniques présentes dans le plasma. Ces parametres jouent en effet sur les dimensions
de la région de stagnation du jet plasma et influent donc sur la vitesse d'impact ainsi que sur
I'angle d'impact des particules dans I'ensemble de I'écoulement, du centre a la périphérie.

La présence d'air-jets autour du jet plasma diminue drastiquement la vitesse d'impact
des particules du centre a la périphérie du jet, tandis que la diminution du rayon de
courbure des cibles (passage d'une surface plane a une surface courbée) permet a
I'’écoulement particulaire de garder un régime d’écoulement libre plus « longtemps »
avant impact. L'inclinaison de la torche ou de la cible change aussi le régime de I'écoulement
particulaire en SPS. Lorsque I'écoulement n’est pas orthogonal a la surface de la cible, les
particules submicroniques ont tendance a suivre I'orientation de I'inclinaison donnée et
a perdre moins de vitesse avant impact.
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Compte tenu des vitesses relativement faibles au centre du jet, des déviations tres fortes des
trajectoires, et des jets de refroidissement extérieurs, les gouttelettes s'étalent-elles ? Quelle
est la déformation des splats ? Comment peuvent se former des colonnes?

4. Etalement des splats, vitesse d’'impact et formation de
colonnes en fonction de l'angle d’incidence des
particules

Le but de ces essais est d'abord d'estimer la vitesse d'impact des particules nécessaire a la
formation des premiers splats et de comparer ces estimations aux mesures PIV dans le cas le
plus simple, c'est-a-dire pour une cible plane sans air-jets. Puis I'étude des premiéres couches
de dépdt SPS permettra, en concordance avec les mesures PIV, de mettre en évidence le role
des particules selon leur origine dans le jet sur la formation de colonnes en SPS.

4.1. Etalement des splats et vitesse d'impact en fonction de Il'angle
d’incidence

Des splats ont été collectés a une distance de 60mm de la torche sur des surfaces planes et
polies miroir progressivement inclinées. Pour obtenir ces splats, la torche a été déplacée
latéralement a une vitesse de Tm-s™'. La succession de cibles était inclinée face au jet plasma
sur ce trajet latéral, de telle facon que les particules de zircone yttriée évoluant majoritairement
au centre du jet impactent avec un angle d'incidence croissant. La description du montage est
rappelée ci-dessous.

60

X
(mm)

Fig. 4.1 Schéma du montage pour obtenir des splats sur des cibles ayant une inclinaison croissante

Les micrographies (Fig. 4.2) montrent que la concentration de splats sur la surface des cibles
diminue a mesure que l'angle d'incidence des particules fondues augmente avec la normale
des cibles. Ces premieres observations MEB mettent en évidence que les particules
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submicroniques suivent la direction et |'orientation générale du jet plasma comme cela a été
constaté par PIV. Cela montre qu'en augmentant l'incidence de I'écoulement particulaire par
rapport a la normale de la cible, il y a de moins en moins de contribution des particules a la
formation des premiers splats (la concentration de splats diminue) et donc des premieres
couches de dépdt. Ces résultats corroborent avec les observations en APS de Kang et al. [148]
pour des particules de 40um impactant des surfaces inclinées.

Fig. 4.2 Micrographies des splats obtenus en fonction de I'angle d'incidence (angle entre I'axe du jet
plasma et la normale du substrat) des particules submicroniques fondues de YSZ

Ces micrographies exposent de méme l'influence de I'angle d'incidence des particules fondues
sur I'étalement des splats et leur forme. Plus I'angle d'incidence augmente et plus les splats
forment des ellipses allongées. Les diamétres majeur et mineur de ces ellipses ont été mesurés
par Image) ce qui a permis d'obtenir des distributions des tailles de splats selon I'angle
d'incidence. L'évolution des diametres médians majeur et mineur en fonction de I'angle
d'incidence est présentée Fig. 4.3.

Le diametre médian majeur augmente fortement jusqu’a étre doublé a 70° avec I'augmentation
de l'incidence des particules. Il traduit I'étalement préférentiel des splats dans la direction de
I'impact. Le diametre mineur diminue a mesure que cet angle augmente et peut étre lié au
diametre médian initial des particules fondues a I'impact. Les mesures a 70°, la ou les splats
sont le plus déformés selon I'axe de l'inclinaison, indiquent donc que la majorité des particules
formant des splats comporte un diamétre médian égale a 0,7um. Un diametre circulaire médian
équivalent a aussi été calculé. Il permet de mettre en évidence que le diaméetre médian
circulaire des splats évolue tres peu en fonction de l'inclinaison, passant d'un diametre médian
de 1,7uma 0°a 1,2um a 70°.
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Fig. 4.3 Evolution des diamétres médians des splats en fonction de I'angle d'incidence des particules
submicroniques

De fait, la population de particules submicroniques impactant la surface et s'étalant sous forme
de splats est toujours la méme, quelle que soit I'inclinaison de la cible.

Les observations MEB (Fig. 4.2) permettent aussi de mettre en évidence la présence de
particules fondues non étalées. Leur diametre moyen est aux alentours de 0,3um. Pour la
suspension étudiée, les particules YSZ de diametre inférieur a 0,3um n’adherent donc que tres
peu la surface des cibles lors de la formation d'une premiere couche, alors méme qu’elles
composent la majorité (en nombre) de I'écoulement particulaire dans le jet plasma (voir
Tab. 1.1). L'analyse en volume de la distribution granulométrique des particules collectées « en
vol », présentée Fig. 4.4 (A), montre que cette majorité de fines particules représente 30,4% de
la masse totale. Comme ces fines particules ne contribuent pas a la formation des premiers
splats et n‘adherent que trés peu a la surface des cibles, il devient nécessaire d'identifier le
profil médian des particules incidentes qui forment les splats recueillis sur la surface. Les
diameétres d'étalement des splats étant mesurés par analyse d'images et donc sur un nombre
de splats, il est plus pertinent de se focaliser sur la distribution en nombre des particules
collectées. Il faut donc recalculer cette distribution granulométrique a partir de la distribution
en volume en appliquant un seuil pour éliminer les valeurs inférieures a 0,3um puis effectuer
une conversion entre les deux nouvelles distributions.

La nouvelle courbe de distribution en nombre des particules fondues est donnée Fig. 4.4 (B)
ainsi que la distribution des diameétres de splats pour un angle d'incidence nul. Le diametre
médian en volume des particules fondues apres I'élimination des fines particules est alors de
0,89um, tandis que le diametre médian en nombre passe de 0,07um (cf. Tab. 1.1) a 0,67um
apres re-calcul.
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Grace a ces nouvelles valeurs il est possible de déterminer le ratio d'étalement des particules
fondues par la formule Dgpiats/dp explicitée dans le chapitre 2 (paragraphe 5.4.3, p. 92-94). Pour
une incidence nulle, ce ratio d'étalement n’est pas tres élevé, de I'ordre de 1,6. En appliquant
ensuite I'équation de Bidron et a/ [165] £ = 0,890 - RS;Z, il est possible de remonter a une
vitesse d'impact des particules submicroniques. Les calculs donnent une vitesse d'impact de
170m-s™" lorsque l'incidence des particules est nulle.

Cette valeur s'approche donc de la vitesse moyenne avant impact mesurée par PIV au centre
du jet plasma, qui est de 150m-s™" a 200um de la surface plane (cf. Fig. 2.1, p. 159 ou Fig. 2.2,

p. 161).
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Fig. 4.4 (A) Distribution granulométrique en volume des particules collectées avant élimination des
particules < 0,3um (ligne pointillée), (B) distribution granulométrique en nombre des particules
collectées apres élimination (ligne pointillée) et splats recueillis a un angle d'incidence nul

Ces résultats mettent en valeur qu'il est possible pour le procédé SPS de recouper, avec un bon
critere d'étalement, la dimension des splats a des vitesses d'impact cohérentes aux vitesses
d'approche mesurées par PIV.
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4.2. Evolution morphologique du dépot de zircone yttriée sur une cible
plane en fonction de I'angle d’incidence des particules

Les paragraphes précédents ont mis en exergue l'influence de I'angle d'incidence des particules
submicroniques sur la déformation et la symétrie d'étalement des splats. La question est
maintenant de savoir si cet effet influence la microstructure du dépot et la formation des
premieres colonnes par SPS. Pour répondre a cette interrogation, des dépots SPS de quelques
secondes ont été effectués avec la suspension étudiée et la condition plasma employée sur des
pavés en acier inoxydable refroidies a I'eau, sablés (Ra= 3,4um), et placés a 60mm d'une torche
immobile sans refroidissements a air comprimé additionnels.

Fig. 4.5 Micrographies du dépét selon la distance radiale y au centre du jet plasma aprés 5 secondes de
tir sur un pavé en acier inoxydable sablé et refroidi a I'eau

Les micrographies Fig. 4.5 montrent que I'épaisseur du dépot décroit avec I'éloignement du
centre du jet plasma. Un maximum de particules impacte donc depuis les lignes de courant
centrales de I'écoulement et y forme le plus de couches successives lors du tir alors méme qu'il
s'agit de la zone ou les vitesses d'approche et d'impact sont les plus faibles. Les micrographies
a-5,-10et +5, +10mm montrent que I'épaisseur diminue de part et d'autre des lignes centrales
tout en gardant une certaine symétrie par rapport a l'axe du jet. Les paragraphes précédents
ont montré que dans ces zones la concentration d'impacts est plus faible du fait de la
distribution gaussienne de la concentration des particules dans I'écoulement et de I'angle
d'incidence des particules. La méme observation peut étre faite pour la porosité totale du
dépot. Elle augmente en accord avec la diminution d'impacts observée précédemment sur la
surface en fonction de I'éloignement des lignes centrales du jet plasma.

Pour comprendre ce dernier phénomene, il faut revenir aux mécanismes physiques entourant
I'étalement des splats et donc la construction des premiéres couches de dépdt SPS.

L'étalement des splats est régi par I'énergie cinétique de la particule impactante. D'aprés les
travaux de these de G. Bidron [202], une vitesse d'impact normale a la cible vi,, et supérieure a
150m-s™" est nécessaire pour permettre |'étalement efficace d'une particule de 0,7um, sans
compétition avec les effets de capillarité dus aux différences de tensions de surface entre la
particule et la surface de la cible. Cette valeur est cohérente avec les résultats de I'étude
expérimentale menée ici. L'énergie cinétique suffisante est aussi couplée a une pression
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d'impact P;, orthogonale a la surface, qui favorise le refroidissement rapide du splat. Ce
refroidissement fait varier rapidement la viscosité du matériau fondu et provoque la dissipation
visqueuse de |'énergie cinétique allouée a I'étalement du splat. Bidron propose une valeur
limite de 50 a 60MPa en-dessous de laquelle les splats n'adhérent pas suffisamment a la surface
et laissent des vides dans les creux micrométriques ou submicroniques. Ce comportement est
dd a une opposition mixte de la tension de surface et de la dissipation visqueuse a |'énergie
cinétique. Au-dela de cette valeur de pression, seule la dissipation visqueuse s'‘oppose a
I'énergie cinétique. Elle empéche moins le splat d'épouser les irrégularités de surface, ce dernier
peut alors combler les vides. La pression d'impact permet donc de donner une indication sur
I'adhérence des premiers splats ainsi que sur la porosité du futur dépét. Elle est définie comme
suit :

1
= 5 PpVin [Eq. 4.1]

Pp et vin désignent respectivement la densité liquide de la zircone (4700kg-m) et la
composante normale de la vitesse dimpact moyenne de la particule, c'est-a-dire la
composante du vecteur vitesse orthogonale a la surface. La pression d'impact des particules
arrivant a y= Omm puis £5mm ou +10mm du centre du jet plasma est dressée ci-dessous
(Fig. 4.6) en fonction de leur angle d'incidence, respectivement de l'ordre de 5° pour les
particules impactant depuis le centre du jet, de 50° pour les particules impactant a 5Smm et de
80° environ pour les particules impactant a T0mm du centre du jet plasma.

Les particules impactant depuis le centre du jet donnent une pression d'impact aux splats
supérieure a 50MPa. L'empilement des splats (Fig. 4.5) montrent |'obtention d’'une couche
comportant peu de porosité dans cette région, ce qui signifie que cette pression d'impact est
suffisante pour permettre aux splats de modeler la rugosité sous-jacente. Les particules
périphériques impactent avec un angle d'incidence plus fort et des vitesses normales plus
faibles, respectivement de 118m-s™" pour y= +5mm et 39m-s”" pour y= +10mm a 200um du
bord de la cible. Les pressions d'impact des splats décroissent sous le seuil de 50MPa et
engendrent des défauts d’empilements dans la couche obtenue. D'apreés les travaux de these
de G. Bidron, lorsque la valeur de pression est inférieure a 7MPa (vitesse normale d'impact
inférieure a 50m-s™"), les effets de capillarité liés aux tensions de surface sont non-négligeables
et un aspect plutot granulaire du dépot est obtenu. C'est le cas a y= £+10mm, ou la pression
d'impact moyenne est de 3,5MPa. Il s'agit aussi des zones ou la porosité du dépdt est la plus
élevée. Les données de cette étude permettent donc de confirmer les seuils établis par G.
Bidron.
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Fig. 4.6 Evolution de la pression d'impact en fonction de I'angle d'impact des particules, a partir des
données PIV

Les micrographies Fig. 4.5 (p. 174) montrent aussi qu'il y a formation de colonnes en
s'éloignant des lignes centrales du jet, colonnes dont la construction s'oriente dans la direction
de I'écoulement et de maniére symétrique de part et d'autre du centre du jet plasma. Ces
formations de colonnes peuvent donc étre liées a la fois aux défauts d’empilement des splats
dus a la pression d'impact faible mais aussi a I'angle d'incidence des particules.

Dans ce dernier cas, il est peut-étre possible de dresser une telle corrélation. L'angle de
croissance des colonnes a été tracé en fonction de I'angle d'incidence dans le graphique
Fig. 4.7. Une approche similaire a déja été abordée dans le domaine des films minces (PVD,
« Physical Vapour Deposition » ou dép6t physique en phase vapeur) ainsi que trés récemment
en PS-PVD (pour « Plasma Spray-Physical Vapour Deposition ») [203-206]. Leurs résultats sont
rapportés sur le graphique a titre de comparaison.

Les mesures montrent qu'il y a une relation de proportionnalité entre I'angle d'incidence et
I'angle de croissance des colonnes, ce dernier étant toujours plus faible que I'angle d'incidence
des particules ou des molécules. Dans le cas du SPS (croix et ligne rouges dans la Fig. 4.7), la
valeur de I'angle de croissance des colonnes B est toujours environ égale a la moitié de la valeur
de I'angle d'impact a des particules. Les recherches extensives en PVD a ce sujet ont permis
d'établir des lois empiriques sur |'orientation des colonnes en fonction de I'angle d'impact des
molécules et atomes sous forme vapeur, selon la corrélation généraliste suivante :

tana = A-tanf} [Eqg. 4.2]

A est une constante dépendante des conditions de dép6t du procédé PVD, valant souvent 0,5.
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Fig. 4.7 Evolution de I'angle des colonnes B en fonction de I'angle d'incidence des particules a. La ligne
et croix rouges sont les mesures en SPS de cette étude, les carrés et lignes pointillées sont les résultats
PS-PVD tirés de [206], les autres points représentent les résultats en PVD issus de [203-205]

Cette relation entre les tangentes ne se retrouvent pas toutefois en SPS. La valeur de A n'est
pas constante, évoluant entre 0,14 et 1,73 de maniére indiscriminée pour le seul écoulement
plasma testé ici. Il n'est donc pas possible d'appliquer une telle loi empirique de corrélation.
Un lissage des résultats de mesures des angles finalise une relation telle que : B = 0,46 a.

Néanmoins, ce graphique met en évidence des tendances communes entre ces procédes de
traitement de surface. L'orientation des colonnes obtenues est quasi identique pour un méme
angle d'incidence, surtout aux petits angles, que I'impact sur la surface ait lieu sous phase
vapeur a |'échelle atomique ou en présence de particules fondues submicroniques voire
nanométriques dans le cadre de cette étude. Cette comparaison est d'autant plus vraie entre
les procédés voisins SPS et PS-PVD.

Les résultats du modéle de Wang et a/ [206] font naitre des questions sur la croissance
colonnaire pour les traitements de surface utilisant la projection thermique. Dans leur étude,
ils avancent ainsi que pour obtenir la relation B = ¥2 a entre I'angle d'incidence et I'orientation
des colonnes par PS-PVD en tout point du dépot (courbe orange claire sur le graphique
Fig. 4.7) comme c'est le cas en SPS, il est nécessaire que I'écart-type sur I'angle d'incidence
moyen des atomes soit proche de 60°. Cela signifie qu'il faut que plusieurs particules atomiques
impactent avec une grande variété angulaire a un méme endroit pour former ces colonnes
orientées. Or les analyses PIV précédemment exposées ici permettent d'affirmer que la grande
majorité des particules submicroniques en SPS s’oriente selon un seul angle d'incidence pour
une position spatiale donnée dans I'écoulement plasma, jusqu’a environ 100um de l'impact sur
les cibles. En-deca de cette valeur, les particules entrent dans la couche limite du jet plasma.
Alors, il est possible que ces particules arrivant a I'impact soient percutées dans la couche limite
par des particules en régime de jet de paroi, ce qui augmenterait |'écart-type local de I'angle
d'impact et permettrait d’expliquer pourquoi |'orientation des colonnes SPS semble suivre le
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méme modele de croissance proposé en PS-PVD. Néanmoins, cette hypothese ne peut étre
confirmée par PIV, les observations nécessaires se trouvant en-deca des limites de détection
de cette technique.

L'ensemble de ces observations, corrélé aux mesures PIV, indique donc que le balayage de la
torche lors de la mise en forme de revétements par SPS provoque l'impact des particules les
plus en périphérie sur les couches déja empilées depuis le centre du jet plasma. Les particules
voyageant au centre du jet construisent ainsi le « tronc » des colonnes tandis que les particules
en périphérie donnent la forme de ces colonnes en impactant avec un angle d'incidence
important et une pression d'impact faible ce qui enclenche des défauts d’empilements. Ces
observations sont en accord avec le modéle empirique développé par B. Bernard dans sa thése
[1]. Il met en évidence I'effet important de la vitesse de balayage de la torche sur la construction
et la compacité de colonnes de zircone yttriée par SPS. Ces observations sont aussi en accord
avec les autres modéles empiriques mettant en évidence un effet d'ombrage des particules en
SPS pour former des colonnes et I'importance d'une rugosité de surface pour amorcer cet effet
[161].

4.3. Influence de l'inclinaison de I'écoulement plasma sur la morphologie
de cordons

Suite a ces observations pour un dépoét de quelques secondes sur une surface plane avec une
torche fixe, il a été envisagé de jauger l'influence de l'inclinaison du jet plasma sur la
microstructure de cordons. Ces cordons ont été faits sur des cylindres en acier inoxydable
sablés (Ra= 3,4um) et en rotation, a une distance de tir de 60mm, en présence d'air-jets mais
sans mouvement de balayage de la torche pour pouvoir réaliser un cordon et assurer leur
refroidissement. Les microstructures obtenues sont présentées Fig. 4.8.

Ces micrographies montrent a nouveau la grande sensibilité de I'angle d'incidence de
I'écoulement particulaire sur la morphologie obtenue. La rotation des cibles permet
d’homogénéiser I'ensemble du dépo6t SPS. Lorsque I'incidence de I'écoulement est nulle (c'est-
a-dire quand la torche est placée orthogonalement a la cible), un dépot dense est obtenu sur
I'ensemble du cordon et aucune colonne n’apparait, méme a distance du centre du jet et méme
en présence d'une rugosité de surface conséquente. La porosité totale au centre du cordon est
d’'environ 10%. Lorsque le jet est incliné de 40° par rapport a la normale de la cible, alors il
apparait des colonnes sur I'ensemble du cordon, au centre comme en périphérie. L'angle B que
forment les colonnes avec la normale de la cible est cette fois-ci en moyenne de 30° sur
I'ensemble du cordon et la porosité totale au centre monte a 25%.
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Fig. 4.8 Micrographies des cordons selon I'inclinaison de la torche face aux cylindres et selon la distance
radiale y au centre du jet plasma

Ces essais mettent en évidence que la croissance et la morphologie des colonnes en SPS sont
bien assurées par les particules impactant avec un angle d'incidence non nul, de fait lorsque la
vitesse d'impact normale et la pression d'impact associée diminuent, cela méme si les cibles
sont en rotation et/ou s'il y a présence d'écoulements d'air comprimé secondaires dans le
voisinage du jet plasma.

4.4. Conclusions

Les essais entrepris ici ont permis d'établir que les particules fondues ont un diametre
médian limite (en nombre) pour participer a la formation des splats, d’environ 0,7pm. Les
particules plus fines ne s'étalent pas et en-dessous de 0,3um, elles cessent d'étre détectées en
surface des cibles polies miroir. L'inclinaison croissante des surfaces a permis de mettre en
évidence la déformation préférentielle des splats dans I'axe de I'inclinaison, la baisse de
la concentration et de la pression d'impact des splats. L'utilisation du critere d'étalement
de Bidron a permis de remonter a une vitesse d'impact de particules fondues a incidence nulle
qui corrobore avec les vitesses d’approche mesurées par PIV dans le jet plasma pour une méme
incidence.

L'observation des premiéres couches de dépot sur une surface plane, croisée aux données
PIV, ont mis en évidence I'importance de la provenance des particules dans la construction
des colonnes par SPS (Fig. 4.9). Les particules impactant depuis le centre du jet plasma
permettent d’établir un « tronc » tandis que les particules périphériques, impactant avec
un angle d’incidence fort, faconnent alors la forme des colonnes par la formation de
défauts d’empilement. Les observations et les mesures PIV ont aussi permis de mettre en
avant une relation entre l'angle d'impact des particules submicroniques et l'orientation
générale des colonnes obtenues, lorsqu'il n'y a pas de balayage de torche. Ainsi, I'angle de
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croissance des colonnes par SPS est environ deux fois inférieur a I'angle d'impact des
particules fondues.

Enfin, I'étude de cordons a permis de montrer que la relation entre angle d'incidence et
formation de colonnes est conservée méme lorsque la cible est mise en rotation. Ces essais
mettent aussi en évidence que la pression d’'impact des splats influe sur la porosité totale
des revétements ce qui est en accord avec les travaux de thése de G. Bidron.

Balayage y (mm)

croissance
colonnaire en
un point fixe du
revétement

Cible

Fig. 4.9 Schéma indicatif de la croissance des colonnes en SPS lors d'une passe et selon l'origine des
particules dans le jet, a partir des mesures PIV, de I'observation de I'étalement des splats et de la
morphologie des dépots

5. Conclusions sur le comportement des particules
submicroniques de zircone yttriée en vol jusqu’a I'impact
et sur 'émergence de colonnes a la surface des cibles

Ce chapitre avait pour but de comprendre comment est initiée une couche colonnaire par SPS.

Pour cela il a fallu décrire, proche des cibles, le comportement cinétique des particules
submicroniques projetées par SPS, afin de comprendre I'origine des variations importantes de
morphologie des revétements SPS élaborés sur des pieces industrielles aux géométries
complexes, telles que les aubes de turbine haute-pression.
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L'utilisation de la technique PIV a permis de mettre en évidence la grande sensibilité en vol des
particules submicroniques de zircone yttriée aux moindres gradients de vitesse subis par
I'écoulement plasma. Notamment, le comportement cinétique du plasma d’argon-hélium
produit par la TriplexPro-210, de fortes enthalpie massique et vitesse moyenne de jet en sortie
de tuyere (respectivement 21MJ-kg™ et 1400m-s™, tuyere de @6,5mm), est sensible au rayon
de courbure de cibles de dimensions inférieures ou égales a 50mm, placées dans I'axe du jet
plasma a 60mm de la sortie de la tuyere. Ce comportement cinétique du plasma est aussi
sensible a I'inclinaison des cibles, ainsi qu’a I'’écoulement d'air de refroidissement de I'ordre de
15m3h " visant la surface des cibles et se trouvant dans son trés proche voisinage. L'ensemble
de ces facteurs se traduit pour I'écoulement particulaire par une forte variation dans le jet
plasma du comportement cinétique en vol jusqu’a I'impact sur les cibles, dues a I'apparition et
aux dimensions de la région de stagnation de I'écoulement plasma. En présence d’une cible,
les particules évoluant dans la périphérie du jet plasma sont généralement fortement
déviées et gagnent progressivement en vitesse moyenne. Au centre du jet plasma, elles
sont fortement ralenties par la présence de la région de stagnation. Néanmoins, plus
I'inclinaison de la cible est importante ou plus le rayon de courbure de la cible est faible,
moins cette région est étendue et moins I'écoulement particulaire sera perturbé par la
présence d’un obstacle. L'écoulement particulaire conservera une vitesse moyenne élevée en
tout point du jet, proche du régime d'écoulement libre.

L'analyse de I|'étalement des splats en fonction de l'angle d'incidence des particules
submicroniques couplée aux mesures PIV et a I'observation des premieres couches de dépots
dans diverses configurations ont permis de mettre en évidence que l'orientation des
particules a I'impact pilote la croissance des colonnes de zircone yttriée par I'apparition
de défauts d’'empilement, dus a des pressions d'impact insuffisantes pour combler les creux de
rugosité. Si I'axe central de la Triplex est incliné par rapport a la normale de la cible, alors des
colonnes inclinées et orientées vers le centre du jet apparaissent lors de I|'élaboration de
cordons, c'est-a-dire au sein de dépdts sur cylindres en rotation produits avec une torche fixe.
Le rapport entre I'angle d'incidence a des particules submicroniques et l'inclinaison des
colonnes B vaut B= 0,46 a pour |'écoulement considéré. L'ensemble de ces résultats permet
ainsi de valider les modeles empiriques proposés par la communauté de la projection
thermique sur la formation de colonnes par SPS.
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Chapitre 5

Influence des proprietés du
plasma sur la formation d'une
couche colonnaire par SPS,
fonctionnalisation de la barriere
thermique

Dans ce chapitre, I'analyse de la construction des revétements de zircone yttriée projetés par
SPS, précédemment développée, sera complétée par I'examen de |'effet des caractéristiques
thermophysiques de I'écoulement plasma, particulierement celui de la torche TriplexPro, sur
les microstructures obtenues. Ces caractéristiques : enthalpie massique, vitesse, température,
et les fluctuations d'arc, peuvent varier sur des plages tres larges.

La présence de dihydrogéne dans le mélange plasmagéne, ses conséquences sur les
caractéristiques électriques de la torche, et la morphologie des revétements SPS seront
investiguées. Le but est d'établir des cartographies des points de fonctionnement de la torche
employée et des diverses morphologies de revétement associées a ces points, pour une
suspension donnée de zircone yttriée.

Enfin, la fonctionnalisation du systeme de barriere thermique sera abordée, par I'examen de la
durée de vie en oxydation cyclique a haute température des revétements de zircone yttriée et
bicouches sélectionnés ainsi que leur résistance a I'érosion. Concernant les barrieres
thermiques bicouches, ces analyses seront complétées par le comportement au vieillissement
thermique et a la résistance a l'infiltration des CMAS.

Une nomenclature a été précédemment mise en place pour définir un fonctionnement
spécifique de la torche a plasma (cf. chapitre 2, paragraphe 4.1, p. 80-82). Elle permet de suivre
I'effet des conditions plasmagenes sur les caractéristiques de I'écoulement plasma puis sur les
morphologies de revétement. Elle consiste en une séquence de nombres dont |'ordre est
rappelé ici :

débit d'argon — débit d’hélium — débit d’hydrogéne — courant (- diametre de tuyere,
optionnel)

Exemple : « 40-10-0-480 » correspond a un mélange plasmagene contenant 40L-min™" d'argon
et 10L'-min"" d’hélium et produisant un jet plasma a l'aide d'un courant électrique d’entrée de
480A.
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1. Propriétés thermophysiques du jet plasma sans
hydrogéne
Avant |'élaboration des revétements et |'analyse des caractéristiques de I'écoulement sur leur

morphologie, il est important d'étudier les propriétés thermophysiques du plasma produit par
la torche TriplexPro-210.

Les mesures et résultats suivants correspondent aux conditions de fonctionnement de la torche
TriplexPro-210 pourvue d’'une tuyere de diametre 6,5mm, n’autorisant pas l'introduction
d’hydrogéne comme gaz secondaire.

1.1. Tensions et fluctuations d’arc

130
1 tuyére de 6,5mm
120-10-0-480
| [ ]
120 - »
] ... 100Ar
/3
o ... 80A
£ 110 o
T .
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Enthalpie massique Hy (MJ-kg)

Fig. 1.1 Evolution de la tension d'arc U selon le niveau calculé d'enthalpie massique du jet plasma
(©6,5mm). Résultats centrés autour de la condition 60-10-0-480 (grand cercle coloré)

Les caractéristiques électriques (tension U, courant I) et thermiques (rendement) de la torche a
plasma, permettent de définir I'énergie disponible dans le plasma (Hg) pour différents régimes
de fonctionnement.

Les résultats présentés Fig. 1.1 de la tension d'arc en fonction de I'enthalpie massique,
montrent qu'il est possible d'augmenter la tension d'arc moyenne de la Triplex dans une
fourchette de 40V pour les conditions d'opération testées. Cette augmentation est
proportionnelle a 'augmentation de l'intensité du courant ainsi qu’a I'augmentation des débits
d'argon ou d'hélium dans le mélange plasmagene argon—hélium. Un pas de 20L-min™" d'argon
ou d'hélium dans le plasma accroit la tension d’arc moyenne d’environ 10V, tandis qu'un pas
de 100A dans ce plasma d'argon-hélium fait croitre la tension d’environ 5V, d{ a la fixation du
pied d'arc sur le dernier étage de la tuyere.

Ces effets sur la tension d’'arc moyenne sont combinés aux valeurs d'enthalpie massique
calculées. L'accroissement du courant ou du debit d'hélium s'accompagne ainsi d'un
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accroissement du niveau d'énergie du plasma, en moyenne de 4MJ-kg™ par pas de 100A et de
2MJ-kg™ par pas de 20L-min”". L'intensité électrique attribuée a la torche a donc I'effet le plus
important sur l'enthalpie massique du jet plasma produit par la Triplex. Au contraire,
l'augmentation du débit de gaz primaire d'argon dans la Triplex ne permet pas de
contrebalancer la progression de la puissance nette électrique de I'arc sur I'anode, et I'enthalpie
massique diminue rapidement (perte de 3MJ-kg™' en moyenne par pas de 20L-min™).

La Triplex est une torche dite cascadée. Cette géométrie de torche est congue pour atténuer
les fluctuations sur la tension d’arc. Le point d'accroche de I'arc se situe sur I'anode. Dans ce
type de torche, I'anode est trés éloignée des trois cathodes, se situant sur la tuyere séparée du
reste du corps de la torche par un empilement de neutrodes (cf. Fig. 2.1, chapitre 2, p. 69). De
fait, I'accroche de I'arc évolue sur une surface restreinte dans la torche par rapport aux torches
classiques comme la torche F4-MB du méme constructeur (Oerlikon). L'analyse des
pourcentages de fluctuations d'arc (20, /U, o, représentant I'écart-type sur la tension moyenne
et U la tension moyenne) associée au graphique précédent valide cette hypothése de
conception (Fig. 1.2). Les fluctuations évoluent trés peu entre les combinaisons de paramétres
testées, oscillant entre 4,1 et 15,2% autour de la moyenne de la tension d‘arc.
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300A

60L-min-! 500A 10L-min-"

120L-min-!
400A OL-min-!

40L-min-

Tuyere de 6,5mm

Fig. 1.2 Variation des fluctuations de la tension d'arc dans la torche TriplexPro-210 selon les conditions
plasmagenes (@6,5mm). Résultats centrés autour de la condition 60-10-0-480

L'augmentation de la tension électrique par I'augmentation du débit d'argon peut étre
attribuée a I'augmentation de la trainée sur I'arc électrique. L'arc est « soufflé » principalement
par le gaz primaire (forts débits) dans la torche, et ce phénomene est accentué par le faible
diameétre de la tuyere. Le pourcentage de fluctuations de la tension augmente de méme
graduellement avec I'augmentation de ce débit jusqu'a une valeur seuil comprise entre 8 et
10%, atteinte dés 60L-min". Cette augmentation des fluctuations peut étre attribuée a
I'étirement de I'arc électrique a mesure que la force de trainée sur I'arc augmente. L'ajout de
I'hélium dans le mélange plasma-hélium provoque les mémes effets sur les fluctuations d'arc
ainsi que sur la tension moyenne, liés a 'augmentation du débit total et donc de la force de
trainée sur l'arc électrique. Enfin, I'augmentation de la tension électrique induite par
I'augmentation du courant peut étre directement liée a I'accroissement de la température du
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plasma liée a I'enthalpie massique (d'aprés les abaques [184]). Cette augmentation de la
tension électrique s'accompagne d’'une diminution de moitié des pourcentages de fluctuations
de la tension d'arc. Cette diminution pourrait s'expliquer par la réduction de la zone d'accroche
de l'arc électrique sur la tuyere avec I'augmentation conséquente du courant électrique.

1.2. Extension de la zone chaude et cartographie enthalpie - vitesse
moyenne du jet plasma

Apres I'étude de la génération du plasma a l'intérieur de la tuyere, la zone importante a explorer
est celle en sortie de tuyere ou le plasma est progressivement en extinction jusqu'a la rencontre
de la cible. Comme mentionné dans le chapitre 2 (paragraphe 4.2, p. 82), la zone chaude du
jet plasma correspond en premiéere approximation a |'extension spatiale du jet ou la
température dépasse 3500K et ou les particules sont efficacement traitées thermiquement.
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Fig. 1.3 Extension de la zone chaude du jet plasma en fonction de I'enthalpie massique calculée
(©6,5mm). Résultats centrés autour de la condition 60-10-0-480 (grand cercle coloré)

Ces mesures effectuées sans hydrogéne (Fig. 1.3) montrent une grande variabilité de cette
zone, spécialement pilotée par la valeur du courant électrique dans la torche.

Les tendances relevées sont similaires avec I'évolution de la tension d'arc (cf. Fig. 1.1)
concernant I'influence du courant électrique, la zone s'étendant de 10mm de plus pour un pas
de 100A. L'augmentation du débit d’argon ou du débit d'hélium dans le mélange plasmagene
n'a pas d'incidence sur 'extension de la zone chaude pour cette géométrie de torche testée
(tuyere étroite), les longueurs d'extension restant confinées entre les valeurs de 64 et 71Tmm
avec lI'augmentation du débit d'argon, et oscillant de 2mm autour de la valeur moyenne de
64mm avec I'augmentation du débit d'hélium. Des explications a ces évolutions respectives
découlent de I'analyse de la cartographie enthalpie massique — vitesse moyenne du jet plasma
(Fig. 1.4). Les vitesses moyennes du jet ont été obtenues par calcul, a partir de la puissance
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nette de la torche relevée pour chaque condition, de la valeur du coefficient isentropique a
13000K et de la section de la tuyere utilisée (cf. chapitre 2, paragraphe 4.4, p. 83-84).
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Fig. 1.4 Cartographie enthalpie Hg — vitesse vg4 (@6,5mm). Résultats centrés autour de la condition 60-
10-0-480 (grand cercle coloré)

L'augmentation des débits d'argon et d'hélium s’accompagnent ainsi de I'augmentation de la
vitesse moyenne du jet plasma en sortie de tuyere. Cela a pour effet d'exacerber les
phénomenes de turbulences du jet plasma dans I'air libre. Un grand volume d’air est assimilé
dans le plasma ce qui le refroidit en retour, empéchant la zone chaude de s'étendre
efficacement hors de la torche avec I'augmentation du débit total de gaz. L'extension de la
zone chaude du jet plasma atteint une valeur seuil similaire avec 'augmentation du courant
dans la torche, la valeur maximale étant de 67mm avec cette tuyére (cf. Fig. 1.3). Cette valeur
est atteinte pour la vitesse moyenne de jet de 1750m-s™, qui se situe dans la méme région de
vitesses ou la limite d'extension de la zone chaude est atteinte lorsque le débit d’argon ou
d’hélium varie (entre 1500 et 1710m-s™"). Il est alors possible de déduire que I'extension de la
zone chaude est limitée par la vitesse de jet en sortie de tuyere et que cette limite pour une
tuyére de 6,5mm est atteinte une fois la vitesse dépassant 1500m-s™.

L'examen de la cartographie enthalpie massique — vitesse moyenne du jet plasma (Fig. 1.4)
indique a nouveau que I'augmentation du courant a la plus grande influence sur I'enthalpie et
la vitesse, augmentant proportionnellement de 4MJ-kg™" et de 400m-s™" pour un pas de 100A.
Le débit d'argon joue aussi un role principal sur la vitesse moyenne du jet plasma, augmentant
en moyenne de 125m-s” pour chaque ajout de 20L-min’". L'effet du débit d'hélium sur les
valeurs d’enthalpie massique et de vitesse moyenne suit strictement la méme tendance que
I'effet du courant d'aprés la cartographie. Il permet de pousser légérement I'enthalpie de
2MJ-kg™" et d'accroitre la vitesse de 300m-s™' lorsque le plasma d'argon de 60L-min" accueille
progressivement de I'hélium jusqu’a un débit de 20L-min~". Cet effet n'est néanmoins pas
linéaire contrairement a celui du courant, voire du débit d'argon, puisque le passage d'un débit
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de 10 a 20L'min™" n’entraine qu’'une augmentation de 90m-s™' en vitesse et de 0,6MJ-kg™ en
enthalpie.

1.3. Conclusions

La caractérisation du jet plasma argon-hélium produit par la TriplexPro-210 avec une
tuyere étroite (@6,5mm) montre que la tension d'arc, les fluctuations de I'écoulement,
I'extension de la zone chaude ainsi que I’enthalpie massique et la vitesse moyenne du jet
plasma sont pilotées principalement par le courant électrique. Les mesures de fluctuations
montrent que le jet est stable et qu'il est possible de réduire facilement ces fluctuations en
augmentant la puissance électrique de la torche. L'apport de I’'hélium dans la Triplex
permet d’augmenter la puissance électrique nette, I'enthalpie massique et la vitesse
moyenne du jet plasma sans modifier la valeur du courant. L'apport de I'argon permet
surtout d’augmenter la puissance électrique nette, de baisser le niveau d’enthalpie
massique tout en augmentant fortement la vitesse du jet plasma.

2. Propriétés thermophysiques du jet plasma en présence
d’hydrogene

L'hydrogene étant largement utilisé comme gaz plasma secondaire (inférieur a 25% du volume
total) pour les torches standards en industrie, il est judicieux de tester le fonctionnement d’'une
torche a anode segmentée alimentée en partie avec de I'hydrogéne. Les mesures ont cette
fois-ci été réalisées dans le cas d'une TriplexPro-210 pourvue de la tuyére de 9mm de
diameétre. Ce diametre de tuyere est celui recommandé par le constructeur (Oerlikon) pour
pouvoir introduire de I'hydrogéne dans cette torche.

Avant de présenter les caractéristiques thermophysiques de cette nouvelle torche, il est
intéressant d'examiner |'évolution de la conductivité thermique d'un plasma en présence
d’hydrogene en fonction de la température.

2.1. Conductivité thermique du jet plasma

Le graphique Fig. 2.1 montre que I'ajout d’hydrogene dans le mélange plasmagene permet
d'augmenter efficacement la conductivité thermique du plasma sur une grande plage de
températures. A 13000K, température typiquement atteinte en sortie de tuyere par la Triplex
pour I'ensemble des combinaisons testées, I'ajout d’hydrogene dans un plasma d’'argon permet
d’'augmenter la conductivité thermique du plasma de 0,7W-m K" contre 0,15W-m K" si de
I'hélium est ajouté a la place en méme quantité. Un pic de conductivité remarquable est aussi
observé autour de 4000K dans le mélange argon-hydrogéene. Ce pic atteint une valeur de
conductivité équivalente a celle obtenue a 13000K (2,2W-m'K™"), et correspond a la dissociation
de la molécule de dihydrogene dans le mélange plasmagene. Ce pic de conductivité est a
I'origine du transfert thermique important du plasma vers les parois internes de la torche ce
qui induit une forte augmentation de la tension d‘arc (Fig. 2.2).
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Fig. 2.1 Evolution de la conductivité thermique théorique du jet plasma selon la nature des gaz
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Fig. 2.2 Séquences d’enregistrement des tensions d'arc lors des mesures de fluctuations de la TriplexPro-
210 (P9mm)
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2.2. Tensions et fluctuations d’arc
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Fig. 2.3 Evolution de la tension d'arc U selon le niveau calculé d'enthalpie massique du jet plasma
(@9mm). Résultats centrés autour de la condition 60-0-0-480 (grand cercle coloré)

Les effets de proportionnalités Fig. 2.3 de la tension d'arc U en fonction du courant, du débit
d'argon ou d'hélium lorsque la tuyere de 9mm est montée, sont globalement identiques a ceux
décrits précédemment lorsque la TriplexPro-210 comprend une tuyéere étroite (voir Fig. 1.1,
p. 184). L'augmentation de l'intensité électrique de T00A améne une augmentation linéaire de
la tension de 10V, tandis que l'accroissement du débit d'argon ou d’hélium de 20L-min"
augmente en moyenne la tension de 8V avec la tuyére de 9mm. L'effet du débit d'hydrogene
est lui beaucoup plus conséquent sur la valeur moyenne de la tension d'arc comme énoncé
précédemment. Elle augmente de 6V en moyenne par pas de seulement 2L-min™' d'H.. A niveau
d'enthalpie équivalente (~20MJ-kg™), le plasma argon-hydrogene 60-0-10-480 entraine une
augmentation de la tension de I'arc de 20V par rapport au plasma argon-hélium 60-20-0-480.
La puissance électrique nette de ces deux conditions plasmagenes sont néanmoins identiques
(~34kW), ce qui montre que l'ajout d'hydrogene conduit a une diminution du rendement
thermique de la Triplex comme cela est constaté dans les torches standards telle que la F4-MB.

Globalement, la tension d'arc et I'enthalpie massique de la Triplex évoluent autour de la
condition centrale 60-0-0-480-9 sur une plage de 50V et de 15MJ-kg™" avec cette tuyére large,
ce qui est équivalent aux points de fonctionnement avec la tuyére étroite évoluant autour de
la valeur centrale 60-10-0-480-6,5 (cf. Fig. 1.1). Pour un débit d'argon de 60L-min~! et un débit
de gaz plasmagene secondaire ne dépassant pas 25% du débit total, les tensions d'arc se
trouvent ainsi entre les valeurs de 77 et 125V et |'enthalpie massique évolue entre les valeurs
limites de 5,5 et 21MJ-kg™" indépendamment de la tuyére utilisée sur la TriplexPro-210.
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Les variations des fluctuations de la tension d'arc moyenne (Fig. 2.4) montrent que ces
fluctuations ne dépassent pas 13,5% au sein de la tuyére de 9mm, ce qui est a nouveau
équivalent aux fluctuations enregistrées pour la TriplexPro-210 équipée de la tuyere étroite
(fluctuations maximales de 15%).

L'augmentation du débit d'argon dans la torche de tuyere 9mm fait croitre la tension et les
fluctuations de l'arc électrique, ce qui va dans le sens des évolutions notées avec la tuyere
étroite (cf. Fig. 1.1 et Fig. 1.2, p. 184-185). L'augmentation du débit d'argon amplifie la trainée
sur l'arc électrique, ce qui accroit la tension moyenne de I'arc. Le diameétre plus ouvert de la
tuyére 9mm doit alors entrainer un étirement plus conséquent de l'arc électrique pour
provoquer I'augmentation constante des fluctuations dans ce cas-ci. L'effet du courant sur les
variations de tension de l'arc est identique a celui reporté précédemment. Le changement de
tuyere n‘empéche pas l'abaissement des fluctuations avec l'augmentation du courant
électrique, qui est dG a une réduction de la zone d'accroche de I'arc sur la tuyere. Enfin, |'effet
du débit d'hydrogene sur la tension moyenne et les fluctuations de tension d'arc dans la
TriplexPro-210 montre l'intérét de la géométrie cascadée de la torche. Le plasma d’'argon pur
60-0-0-480-9 comporte des variations de fluctuations de I'ordre de 5%, I'ajout d'un débit de
10L-min" d'hydrogéne dans ce plasma accroit ces fluctuations a 10%. En comparaison, le
plasma d'argon 60-0-0-480-9 dans la torche standard F4-MB subissant le méme test fluctue
de 6%, puis de 60% lorsque 10L-min"! d’hydrogéne sont ajoutés. Dans le cas de la torche F4,
I'accroche de I'arc n'est pas contraint a une zone précise de |I'anode ce qui entraine ces fortes
variations de tension d'arc et par conséquence, la grande variation des longueurs de plasma
argon-hydrogéne en sortie de tuyere, ce qui aura un impact sur la qualité du dépot élaboré.
Dans le cas de la Triplex, I'ajout d’hydrogéne augmente aussi fortement la tension électrique
de I'arc mais les fluctuations se stabilisent autour de 10% dés 2L-min™" d’hydrogéne du fait de
la zone d'accroche réduite de I'arc par construction.
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Argon 100L-min" Sourant Hydrogéne
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300A
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Fig. 2.4 Variation des fluctuations de la tension d'arc dans la torche TriplexPro-210 selon les conditions
plasmagenes (@9mm). Résultats centrés autour de la condition 60-0-0-480

Lors des mesures de fluctuations sur la TriplexPro-210, la fréquence principale des
harmoniques du signal électrique (obtenue par transformée de Fourier) a été enregistrée a
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60kHz. Un faible pic de fréquence peut aussi étre observé aux alentours de 2,5kHz. Ces
fréquences ont été obtenues indépendamment de la nature des gaz du mélange plasmagene
testé (y compris en présence d'hydrogene) et du diametre de la tuyere employée. Ces
fréquences sont différentes de celles typiquement obtenues avec la torche F4-MB, oscillant
entre 3 et 6kHz, et qui correspondent au mode « restrike » de I'arc dans la torche. Le « restrike »
se produit surtout avec l'ajout d’hydrogene. L'hydrogene augmente de maniére conséquente
I'épaisseur de la couche froide en surface de I'anode, rendant I'accroche de I'arc électrique plus
difficile. L'arc se resserre au centre de I'anode et son point d'attache se déplace vers I'extérieur
de la tuyére. Une accroche soudaine vers 'amont a ensuite lieu entre I'arc électrique et I'anode,
provoquant une diminution brutale de la longueur de I'arc et donc de la tension, appelée mode
« restrike ». Les fréquences trés rapides des tensions d'arc de la TriplexPro-210 indiquent des
court-circuits de I'arc toutes les 15 a 20us et le faible pourcentage des fluctuations montre que
le mode « restrike » de I'arc est largement atténué avec cette tuyere. De fait, la génération de
volumes de plasma est moins discrétisée qu'avec une torche standard non-cascadée.
Comparativement au temps de vol moyen des particules submicroniques dans le plasma qui
se situe aux alentours de 1ms, un transfert thermique plus uniforme vers ces particules liquides
ou solides est donc possible avec ces fréquences tres rapides de tension, et sera plus efficace
que celui accompli par la torche F4-MB.

2.3. Extension de la zone chaude et cartographie enthalpie - vitesse
moyenne du jet plasma
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Fig. 2.5 Extension de la zone chaude du jet plasma en fonction de I'enthalpie massique calculée (d9mm).
Résultats centrés autour de la condition 60-0-0-480 (grand cercle coloré)

L'analyse de I'extension de la zone chaude du jet en dehors de la torche Fig. 2.5 dévoile, qu'a
nouveau, les tendances relevées en fonction du courant, du débit d'argon ou d'hélium avec la
tuyere étroite (cf. Fig. 1.3, p. 186) sont retrouvées lorsque la tuyere de 9mm de la Triplex est
utilisée.
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L'augmentation du courant électrique au sein de la torche fait s'étendre la zone chaude du jet
plasma a |'extérieur de la torche de maniére linéaire, augmentant de 13mm par pas de 100A
jusqu’a une valeur avoisinant 80mm. L'augmentation du débit d'argon ou d’'hélium a, quant a
elle, un effet limité sur I'extension de la zone chaude. L'augmentation du débit d'argon amene
a un seuil d'extension de la zone chaude compris entre 73 et 75mm deés 60L-min’, I'ajout
d’hélium permet d'étendre la zone jusque 78mm maximum avec 20L-min™" dans le plasma
d'argon de 60L-min”". Ces valeurs limites d'extensions sont légérement plus élevées que celles
relevées pour les conditions évoluant autour de la combinaison 60-10-0-480-6,5 (comprises
entre 64 et 71mm). L'examen de la cartographie enthalpie massique — vitesse moyenne du jet
plasma (Fig. 2.6) permet a nouveau de mettre en évidence que cette limitation de I'extension
de la zone chaude est directement liée a la vitesse moyenne du jet plasma en sortie de la
tuyere. La valeur seuil de I'extension de la zone chaude est atteinte lorsque la vitesse moyenne
dépasse 1000m-s™' avec la tuyére de 9mm.

L'effet original et remarquable sur I'extension de la zone chaude est I'ajout d’hydrogéne dans
le mélange plasmagene (cf. Fig. 2.5). L'ajout de 2L-min”' d’hydrogéne ameéne a une extension
de la zone chaude de 7mm en plus en moyenne dans le plasma d'argon de 60L-min.
L'hydrogene permet d'allonger de maniére efficace la zone, la valeur maximale atteinte étant
de 108mm, et cela pour une plage d'enthalpie massique et de vitesse de jet plasma identiques
au mélange argon-hélium (cf. Fig. 2.6) qui ne fait pourtant culminer la zone chaude qu'a 78mm
maximum de la sortie de tuyéere. Cet effet remarquable de I'hydrogéne sur I'extension de la
zone chaude est directement lié a la forte conductivité thermique du mélange gazeux argon-
hydrogéne aux plus basses températures (4000K) comme reporté précédemment (Fig. 2.1,
p. 189), ce qui permet de chauffer plus efficacement a une plus grande distance de la sortie de
tuyere la baguette d'alumine.
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Fig. 2.6 Cartographie enthalpie Hq — vitesse vg4 (@9mm). Résultats centrés autour de la condition 60-0-
0-480 (grand cercle coloré)
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La cartographie enthalpie massique — vitesse moyenne du jet plasma en sortie de tuyere
Fig. 2.6 permet enfin d'informer sur les caractéristiques thermocinétiques du plasma lorsque
la tuyére de 9mm est montée.

A nouveau, l'effet du courant électrique est le plus important sur I'élévation de I'enthalpie
massique et de la vitesse moyenne du jet plasma en sortie de tuyere, avec un pas d’environ
5MJ-kg™" et de 200m-s™" par palier de 100A. L'augmentation du débit d'argon a l'inverse abaisse
le niveau d'enthalpie massique d’environ 2MJ-kg™ en moyenne tout en augmentant la vitesse
du jet plasma d’environ 150m-s”' en moyenne par pas de 20L-min"". L'augmentation du débit
d’'hélium ou d’hydrogéene a un effet similaire au courant sur le niveau d’'enthalpie massique et
la vitesse moyenne du jet plasma. De plus, I'enthalpie massique et la vitesse moyenne évoluent
selon une pente tres similaire avec I'augmentation de I'un ou l'autre de ces débits. Chaque
ajout de 2L-min" d'hydrogene permet d'augmenter linéairement I'enthalpie massique de
0,5MJ-kg™ et la vitesse moyenne d'environ 30m-s’ tandis que 10L-min”" d’hélium sont
nécessaires pour augmenter I'enthalpie massique de 1MJ-kg™ et la vitesse moyenne de 60m:-s’
T environ. Il y a donc besoin de quasiment deux fois plus d’hélium dans un plasma argon-
hélium pour atteindre les mémes niveaux d'enthalpie et de vitesse qu'un plasma argon-
hydrogene, comme le montrent les points de fonctionnement 60-20-0-480 et 60-0-10-480.

Enfin, en comparaison a la cartographie avec la tuyere de 6,5mm (Fig. 1.4, p. 187), il est
aisément constaté que les points de fonctionnement sont similaires concernant |'enthalpie
massique mais que la tuyere de 6,5mm permet de travailler a des vitesses de plasma plus
poussées.

2.4. Conclusions générales sur les caractéristiques du jet plasma de la
TriplexPro-210

L'ensemble des résultats précédents (parties 1 et 2, p. 184-194) mettent en évidence que la
torche cascadée TriplexPro-210 a de trés larges plages de fonctionnement : la tension
moyenne de |'arc évolue entre les valeurs de 74 et 128V, I'extension de la zone chaude du jet
plasma varie entre 32 et 110mm, I'enthalpie massique du plasma est comprise entre 5 et
25MJ-kg™" et la vitesse moyenne en sortie de tuyere peut varier entre 250 et 2200m-s™!, pour
I'ensemble des conditions testées ne comportant que deux gaz plasmagenes. De plus, les
mesures de fluctuations d'arc démontrent que cette torche est tres stable quelle que soit la
nature des gaz en présence dans le mélange plasmagene, les fluctuations mesurées ne
dépassant pas 16% de la valeur moyenne de tension d’arc pour I'ensemble des conditions
testées. De méme, la fréquence principale des fluctuations de la tension d’arc est trées
élevée, de I'ordre de 60kHz, ce qui indique que le transfert thermique du plasma vers les
particules en suspension injectées sera beaucoup plus efficace.

L'effet du courant, du débit d'argon et d’hélium sur les caractéristiques de l'arc électrique et
du jet plasma (tension d'arc, fluctuations d'arc, extension de la zone chaude ou encore le niveau
d’'enthalpie massique et de vitesse moyenne du jet plasma) sont similaires pour les deux types
de tuyere employées (6,5 et 9Imm).
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Ainsi, quelle que soit la tuyére employée, le courant électrique est le parameétre pilotant
principalement le niveau d’enthalpie et la vitesse moyenne du jet plasma dans la
TriplexPro-210 tout en permettant de réduire le plus efficacement les variations de la
tension d’arc. L'augmentation du courant électrique est aussi I'acteur principal dans
I'allongement de la zone chaude du jet plasma, jusqu’a une valeur seuil dépendante de la
vitesse du jet plasma. L'apport de I'argon permet d’augmenter la puissance électrique nette
de la torche, d’abaisser le niveau d’enthalpie massique du jet plasma, et d’élever
efficacement la vitesse moyenne du jet en sortie de tuyére. L'ajout d'un gaz secondaire,
d’'hélium ou d’hydrogene, permet aussi d’augmenter I'enthalpie massique et la vitesse
moyenne du jet plasma sans modifier la valeur du courant électrique.

Enfin 'apport du dihydrogéne dans le mélange plasmagéne puis dans les caractéristiques du
jet plasma est multiple. L'ajout d’hydrogéne permet d’augmenter considérablement la
conductivité thermique du plasma quelle que soit la température du milieu plasmagene.
Cela a pour effet d’augmenter considérablement la zone « chaude » du jet plasma en
sortie de tuyere, et donc d’allonger la durée du traitement thermocinétique efficace en
vol des particules injectées dans le plasma. Ce gaz secondaire permet aussi d’augmenter
I’enthalpie massique et la vitesse moyenne du jet plasma produit par la Triplex avec deux
fois moins de débit nécessaire que I’hélium. Néanmoins, comme constatés dans les torches
standards, I'ajout d’hydrogéne dans la Triplex abaisse le rendement thermique de cette
derniéere.

Par la suite, la contribution de chacune des caractéristiques du jet plasma sera évaluée sur les
microstructures et morphologies obtenues de revétements SPS de zircone yttriée.

3. Morphologie des revétements de zircone ytiriée sans
hydrogéne

Il s'agit ici de la caractérisation des revétements SPS obtenus par lintermédiaire d'une
TriplexPro-210 pourvue d'une tuyére de diameétre 6,5mm. La distance de tir a été fixée a
60mm. La vitesse de rotation du mandrin maintenant les cibles et celle de translation de la
torche sont identiques pour I'ensemble des tirs, donnant une vitesse d'éclairement de |'ordre
de 0,63m-s". La rugosité des cibles est elle aussi identique pour I'ensemble des tirs et vaut
Ra=3-4um. Le détail des conditions de tir peut étre retrouvé dans le chapitre 2, paragraphe 4.1
(p. 80-82).

3.1. Effet du courant d’arc

Deux revétements ont été élaborés par SPS en faisant évoluer I'intensité du courant de 400A
vers 480A. 1l s'agit des combinaisons 40-10-0-400 et 40-10-0-480 renommées a et B. Les
microstructures, la variation de leurs caractéristiques —largeur de colonne moyenne, porosité
micrométrique totale- ainsi que la variation des propriétés thermophysiques du plasma entre
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les deux combinaisons —enthalpie massique, température du plasma, vitesse moyenne du jet,
fluctuations, extension de la zone chaude- sont fournies ci-dessous (Fig. 3.1).

40 4 40-10-0-400 — 40-10-0-480

Combinaison 40-10-0-400 (a) Combinaison 40-10-0-480 (B)

Fig. 3.1 Coupes obtenues pour deux combinaisons de parameétres de torche (renommées a et B)
comprenant des valeurs de courant électrique différentes (@6,5mm). Variations (en %) des propriétés
thermophysiques du plasma et des revétements lorsque a évolue vers B

L'augmentation du courant dans la torche de 400 vers 480A a un effet bénéfique sur la largeur
des colonnes (+16%) mais ne semble pas réduire le taux de porosité micrométrique totale du
revétement pour les conditions testées (augmentation relative de +12%). Les valeurs de
porosité valent respectivement 17% pour le revétement a et 19% pour le revétement B, valeurs
pouvant étre considérées comme équivalentes compte tenu de la méthode de mesure. Enfin,
I'augmentation de 80A permet de diminuer de prés de moitié (-46%) les fluctuations de I'arc
électrique, de fait de diminuer les variations de volume de plasma généré.

L'élargissement et I'évasement des colonnes avec I'augmentation du courant sont intimement
liés a la croissance du niveau d’enthalpie massique, de I'extension de la zone chaude ainsi que
la vitesse moyenne du jet plasma (+28%). Ces croissances conjointes permettent de conserver
la méme qualité du traitement thermocinétique des particules en vol tout en réduisant sa durée
par l'accélération du plasma. Les particules en vol ont, dans ce cas échéant, des vitesses
d'impact plus élevées sur la cible, conduisant a un empilement d'un spectre plus étendu en
taille de splats, issus de particules fondues submicroniques voire nanométriques. Un plus grand
nombre de particules est aussi traité en périphérie du jet. Cet élargissement du spectre de
particules fondues pouvant former des splats, donne lieu a la croissance colonnaire erratique
observée dans le revétement B, de nouvelles colonnes se formant sur d'anciennes selon une
grande plage d'orientations d'impact. Le peu de variation en porosité entre les combinaisons
peut s'expliquer par la pression d'impact des splats. Cette pression est liée a la composante
normale de la vitesse, or les particules présentant un angle d'incidence trés élevé par rapport
a la normale de la surface ont la vitesse normale la plus faible, donc les splats issus de ces
particules s'étalent moins facilement dans les creux de la cible ou du revétement.
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L'augmentation conjointe de I'enthalpie massique, de I'extension de la zone chaude et de la
vitesse moyenne du jet plasma ne permet donc pas de réduire efficacement la porosité
micrométrique des revétements.

Une microstructure constituée de colonnes élargies et coniques (80um) peut étre élaborée par
une augmentation du courant dans une Triplex pourvue d'une tuyére de 65mm. Cette
augmentation est bénéfique a l'ensemble des propriétés du plasma et au traitement
thermocinétique des particules.

3.2. Effet du débit d’argon

Pour ce faire, deux revétements élaborés a partir des deux combinaisons de parametres de
torche 40-10-0-480 (B) et 80-10-0-480 (y) sont comparés Fig. 3.2.

160 - 40-10-0-480 — 80-10-0-480
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Combinaison 40-10-0-400 (B) Combinaison 80-10-0-480 (y)

Fig. 3.2 Coupes obtenues pour deux combinaisons de parametres de torche (renommées B et y)
comprenant des débits d'argon différents (@6,5mm). Variations (en %) des propriétés thermophysiques
du plasma et des revétements lorsque B évolue vers y

L'effet du débit d'argon sur les variations des propriétés thermophysiques du plasma se fait
surtout ressentir sur I'augmentation trés importante des variations de fluctuations de tension
entre les deux combinaisons de parameétres (+148%), passant de fluctuations de I'ordre de 4%
pour un débit d'argon de 40L-min" a 10% pour un débit d'argon de 80L-min”. Cette
augmentation des fluctuations est accompagnée d'une élévation de la vitesse moyenne du jet
plasma de +36% et d’'une diminution quasi équivalente de |'enthalpie massique du plasma de
-31%. De méme, I'extension de la zone chaude n'évolue pas avec lI'augmentation du débit
d'argon, comme montré précédemment. L'ensemble de ces propriétés du plasma a pour
conséquence directe la diminution de la largeur des colonnes ainsi que de la porosité
micrométrique totale du revétement, de respectivement -38% et -53%.
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Dans ce cas-ci, 'augmentation de la vitesse moyenne du jet améliore I'étalement des splats et
leur adhérence au dépdt tandis que I'abaissement de I'enthalpie massique et la stagnation de
I'extension de la zone chaude ne permet pas d'accroitre la qualité et la durée du traitement
thermocinétique des particules dans le jet plasma. Seules les particules voyageant sur les lignes
les plus centrales de I'‘écoulement plasma peuvent donc s'étaler, d'ou I'abattement de
I'orientation et de la largeur des colonnes du revétement y. L'augmentation des fluctuations
de I'arc électrique, de I'ordre de 10% pour la combinaison y ne semble pas non plus néfaste au
traitement thermocinétique produit par le plasma de la Triplex, puisque la porosité
micrométrique reste largement diminuée, passant de 19% dans le revétement B a 9% dans le
revétement y.

L'augmentation du débit d’argon dans une Triplex pourvue d'une tuyere de 6,5mm permet
donc de diminuer la largeur des colonnes, de favoriser leur croissance selon une ligne verticale
réguliere et d'augmenter leur compacité par un effet de compaction « cinétique ».

3.3. Effet du débit d’hélium

La comparaison entre les revétements produits a partir des combinaisons 60-0-0-480 (6) et 60-
10-0-480 (¢) est donnée Fig. 3.3. Cette fois-ci, I'influence du débit d’hélium est évaluée sur les
morphologies des revétements obtenus.

50 1 60-0-0-480 — 60-10-0-480
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Combinaison 60-0-0-480 () Combinaison 60-10-0-480 (g)

Fig. 3.3 Coupes obtenues pour deux combinaisons de parametres de torche (renommées & et g)
comprenant des débits d'hélium différents (@6,5mm). Variations (en %) des propriétés thermophysiques
du plasma et des revétements lorsque & évolue vers ¢

Les résultats montrent alors que I'accroissement du taux d’hélium dans le mélange plasmagene
argon-hélium, de I'ordre de 14% du débit total pour le mélange 60-10, améene a une élévation
de I'enthalpie massique et de la vitesse moyenne du jet de +12%, a 'augmentation quasi
doublée des fluctuations d'arc (+46%) et une amélioration négligeable de I'extension de la
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zone chaude (+2%). L'apport de I'hélium semble aussi conditionner de maniére assez
significative |'élargissement des colonnes, passant d'une largeur moyenne de 52um pour le
revétement § a une largeur de pres de 73um pour le revétement g, sans faire varier de maniere
significative le taux de porosité micrométrique du revétement (abaissement de -10% pour des
porosités comprises entre 20% et 18%).

Ces variations et les micrographies accolées démontrent le role prépondérant du niveau de
I'enthalpie massique dans I'évasement des colonnes des revétements SPS de zircone yttriée.
Une plus large proportion de particules injectées dans le plasma est fondue efficacement avec
I'augmentation de I'enthalpie massique, ce qui permet |'étalement sous forme de splats des
particules provenant tout aussi bien de la périphérie du jet plasma que du centre et donc
comportant des angles d'incidence tres variés sur la cible. En conséquence, un empilement de
splats aux dimensions hétérogenes, étirés selon le sens et I'angle de I'impact, est obtenu, ce
qui provoque I'évasement et I'élargissement des colonnes.

De fait, I'ajout d'un débit d’hélium en quantité suffisante dans un plasma d'argon produit par
la Triplex pourvue d'une tuyere étroite permet d'accroitre la largeur et I'évasement des
colonnes de zircone yttriée par un effet « enthalpique ».

Ainsi, I'ensemble de ces effets liés a 'augmentation du courant, du débit d'argon ou d’'hélium
dans un plasma argon-hélium mettent en lumiere la prépondérance de l'influence des
propriétés thermophysiques d'enthalpie massique et de vitesse moyenne du jet plasma, dans
la structuration colonnaire de revétements en zircone yttriée issus d'une suspension
submicronique. Il est alors judicieux d'établir une cartographie associant enthalpie massique —
vitesse moyenne — microstructure pour apprécier ces évolutions.

3.4. Cartographie enthalpie massique - vitesse moyenne du jet plasma

Cette démarche de construction cartographique est analogue a celle établie par Seshadri et al.
[207]. Ils confrontent dans leur étude I'évolution des microstructures de zircone yttriée en
fonction du débit total des gaz plasmagenes et la puissance électrique nette de la SinplexPro,
torche cascadée de méme constructeur que la Triplex (Oerlikon) mais ne comportant qu'une
seule cathode au lieu de trois. Ces deux types de parametres procédés font partie des variables
permettant le calcul de I'enthalpie massique et de la vitesse moyenne du jet plasma produit
par la Sinplex. Ainsi, le passage a une telle cartographie, enthalpie — vitesse —microstructure,
permet de s'affranchir des caractéristiques spécifiques de chacune des torches plasma liées a
leur conception, comme le type de gaz admissible ou les limites de fonctionnement en courant,
pour n'évaluer que l'influence des propriétés physiques intrinseques du plasma sur les
microstructures obtenues.

La cartographie Fig. 3.4 met en évidence les phénomenes précédemment décrits liés a
I'augmentation de I'enthalpie ou de la vitesse moyenne et apporte de nouvelles informations.
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Notamment, il semble exister une limite en enthalpie massique aux alentours de 15MJ-kg™" en-
dessous de laquelle I'ensemble des revétements présente des colonnes resserrées et rectilignes
et au-dessus de laquelle I'ensemble des revétements présente des colonnes larges et évasées,
quelle que soit la vitesse du jet plasma. De méme, a niveau d’enthalpie équivalent,
I'augmentation de la vitesse du jet plasma permet d’améliorer la compacité des colonnes,
comme cela est facilement constaté sur la ligne a — & — y ou la vitesse est progressivement
doublée, passant de 1000 a 1900m-s™".

Cette cartographie confirme donc le rOle prépondérant de I'enthalpie massique du jet plasma
dans la structuration de la croissance colonnaire, favorisant I'élargissement et I'évasement des
colonnes obtenues a mesure que le niveau énergétique du plasma augmente tandis que la
vitesse moyenne du jet plasma est la principale pilote dans le niveau de compacité des
colonnes, qu'elles soient larges, évasées ou étroites et rectilignes.
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tuyére de 6,5mm

N
o
1

Enthalpie massique Hy (MJ-kg')
s &

500 1000 1500 2000 2500
vitesse moyenne v, (m-s-)

Fig. 3.4 Evolution de la section des revétements dans une cartographie Hqg — vg, pour la TriplexPro-210
pourvue d'une tuyere étroite (@6,5mm)

3.5. Conclusions

Les effets du courant, du débit d’argon et d'hélium sur les caractéristiques du plasma argon-
hélium de la Triplex pourvue d’une tuyeére de 6,5mm et les caractéristiques morphologiques
des revétements de zircone yttriée ont été évalués.

Il ressort que I'augmentation du courant dans la torche Triplex a un effet bénéfique sur le
traitement thermocinétique des particules et I'élargissement des colonnes, lié a
I'augmentation de I'enthalpie massique, de I'extension de la zone chaude et de la vitesse
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moyenne du jet plasma. L’apport de I'argon permet d'abattre I'évasement des colonnes de
zircone yttriée vers des croissances colonnaires plus rectilignes et plus compactes grace a
I'augmentation efficace de la vitesse du jet plasma. L'apport de I'hélium permet
d’exacerber I'évasement des colonnes sans en modifier la compacité par I'augmentation
du niveau d’enthalpie.

Le bilan dressé par la cartographie enthalpie massique - vitesse moyenne du jet plasma -
microstructure met en évidence le role prépondérant de I'enthalpie massique dans la
morphologie des colonnes obtenues. Une valeur seuil de 15MJ-kg™' semble délimiter les
deux types de morphologies colonnaires obtenues grace au plasma argon-hélium : colonnes
étroites et rectilignes sous cette valeur, colonnes larges et évasées au-dessus de cette
valeur. La cartographie met aussi en évidence l'influence de la vitesse moyenne du jet
plasma sur la compacité des colonnes pour un niveau d’'enthalpie massique identique. La
compacité augmente alors proportionnellement a la vitesse moyenne du jet plasma
argon-hélium.

L'effet de I'hydrogene sur les caractéristiques du plasma argon-hydrogéne ou argon-hélium-
hydrogéne puis sur les morphologies des revétements SPS est ensuite évalué. L'apport
d’'hydrogene dans les plasmas d'argon sur la microstructure des revétements APS est connu :
il augmente la densité des dépdts, comme cela a été démontré récemment a nouveau par
Seshadri et al. [121] sur des revétements projetés a |'aide de la torche cascadée Sinplex. Il est
donc intéressant de jauger cet apport dans le cas de revétements élaborés par le procédé voisin
SPS avec une torche cascadée.

4. Morphologie des revétements en présence d’hydrogéene

Dans ce paragraphe, I'ensemble des revétements a été élaboré a partir d'une TriplexPro-210
pourvue d'une tuyére de diameétre 9mm. Les conditions de tir sont identiques a celles
rappelées dans la partie 3 (p. 195) et explicitées dans le chapitre 2, paragraphe 4.1 (p. 80-82).

Dans le paragraphe précédent, il a été montré que I'enthalpie massique et la vitesse moyenne
du jet plasma avaient un impact important sur la croissance colonnaire des revétements. Est-
ce toujours le cas lorsque la torche comprend une tuyere plus large et prend en compte un
melange plasmagene ternaire argon-hélium-hydrogene ?

4.1. Influence de la composition plasmagéne d’'écoulements pourvus
d’'une enthalpie massique et d'une vitesse moyenne identiques

Deux revétements élaborés a partir des combinaisons 60-10-2-480 (A) et 60-0-8-480 (B) sont
comparés ci-dessous (Fig. 4.1). Ces deux combinaisons de paramétres de torche et de mélange
plasmagéne présentent une enthalpie massique et une vitesse moyenne de jet plasma
équivalentes (20MJ-kg™ et 1020-1030m-s™") mais ont une composition plasmagéne différente.
La premiere composition comporte 3% d’hydrogéne dans un mélange ternaire argon-hélium-
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hydrogéne tandis que la seconde composition contient 12% d’hydrogene, soit 4 fois plus, dans
un mélange binaire argon-hydrogene.

Pour ces deux revétements, les colonnes obtenues sont plutot évasées et quelques colonnes
ne se forment pas directement a l'interface avec le substrat en alumine. Les microstructures
sont similaires, avec une densification nette dans le cas du revétement B (-30% en porosité) et
une augmentation conséquente de la largeur des colonnes (+22%). L'augmentation par 4 du
taux d’hydrogéne dans le mélange plasmagene associée a la forte conductivité thermique de
I'hnydrogéne a 4000K (cf. Fig. 2.1, p. 189) permet d'allonger I'extension de la zone chaude du
jet plasma (+12%), et de ce fait, a enthalpie et vitesse égales, d'allonger efficacement la durée
du traitement thermocinétique des particules de zircone yttriée en vol. Un meilleur transfert de
chaleur est donc slirement responsable du changement de microstructure. Plus de particules
fondues contribuent a la croissance de colonnes denses, d'ou I'accroissement de la largeur des
colonnes et de la densité avec I'augmentation du taux d’hydrogene dans le mélange.
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Fig. 4.1 Coupes obtenues pour deux combinaisons de parameétres de torche (renommeées A et B)
comprenant des compositions plasmagénes différentes mais une enthalpie massique et vitesse
moyenne de jet plasma identiques (@9mm). Variations (en %) des propriétés thermophysiques du
plasma et des revétements lorsque A évolue vers B

Ainsi, I'enthalpie massique et la vitesse du jet plasma ne permettent pas de rendre compte
entierement des changements de morphologie colonnaire. La composition du mélange
plasmagene, en particulier la présence d'hydrogene, peut aussi accentuer la densification ou
I'évasement des colonnes en SPS a niveaux équivalents d’enthalpie et de vitesse du jet plasma.

Il est alors intéressant d'étudier les relations courant — microstructure lorsque de I'hydrogéne
est présent dans le mélange plasmageéne.
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4.2. Effet du courant d’arc en présence d’hydrogéne

Deux revétements élaborés a partir des combinaisons 60-0-6-300 (C) et 60-0-6-500 (D) et les
caractéristiques associées sont comparés Fig. 4.2.

60-0-6-300 — 60-0-6-500

Combinaison 60-0-6-300 (C) Combinaison 60-0-6-500 (D)

Fig. 4.2 Coupes obtenues pour deux combinaisons de parametres de torche (renommées C et D)
comprenant des intensités électriques différentes (@9mm). Variations (en %) des propriétés
thermophysiques du plasma et des revétements lorsque C évolue vers D

Les résultats présentés montrent que la présence d’hydrogene dans le mélange plasmagene
ne modifie pas les tendances déja observées auparavant avec I'augmentation du courant (cf.
paragraphe 3.1 p. 195-197). Comme pour les plasmas argon-hélium issus d'une tuyere étroite,
I'enthalpie massique et la vitesse moyenne du jet plasma argon-hydrogene augmentent de
+70% entre 300 et 500A, I'extension de la zone chaude augmente de +30% et 'amplitude des
fluctuations de l'arc électrique diminue de -10%. L'ensemble de ces caractéristiques de
I'écoulement plasma a pour conséquence l'accroissement drastique de la largeur des colonnes
(+57%) tout en maintenant le niveau de porosité micrométrique totale autour de valeurs
similaires (évoluant de 13% pour C vers 12% pour D) pour les mémes raisons que celles citées
dans le paragraphe 3.1 (p. 195-197).

L'effet du courant électrique sur I'accroissement de la largeur des colonnes de zircone yttriée
est donc identique entre un plasma issu d'une tuyére étroite ou large, et méme en présence
d’hydrogeéne, ici a hauteur de 9% dans le mélange plasmagéne.

L'influence du pourcentage d’hydrogene sur les variations des caractéristiques du plasma et
des revétements seront évalués avec I'augmentation du débit d'argon.
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4.3. Influence du pourcentage d’hydrogéne

4.3.1. Pourcentage élevé en hydrogene (> 15%) dans un faible débit d’argon

Dans le premier cas testé (Fig. 4.3), 10L-min" d’hydrogéne ont été ajoutés a un plasma de
40L-min"' d'argon et de 10 L:'min"" d’hélium (combinaison E), correspondant a une addition de
17% d'hydrogéne dans le mélange plasmagéne (combinaison F). Cela occasionne une
augmentation de +20% de I'enthalpie massique et de la vitesse moyenne du jet plasma, de
+62% de l'extension de la zone chaude du jet plasma et un accroissement de +165% des
fluctuations de la tension d'arc. Les conséquences sur la microstructure sont une augmentation
de la largeur des colonnes de +20% et un abaissement de la porosité micrométrique de -40%
entre le revétement E et F.

40-10-0-480 — 40-10-10-480

Combinaison 40-10-0-480 (E) Combinaison 40-10-10-480 (F)

Fig. 4.3 Coupes obtenues pour deux combinaisons de parametres de torche (renommées E et F)
comprenant des débits d'hydrogene différents (@9mm). Variations (en %) des propriétés
thermophysiques du plasma et des revétements lorsque E évolue vers F

La forte augmentation des fluctuations de I'arc ne semble pas affecter la microstructure du
revétement, E et F étant tres semblables. Cela est sGrement di a la fréquence tres élevée des
oscillations de la tension d'arc (60kHz) qui permet de limiter les variations de qualité du
traitement thermocinétique des particules par les fluctuations de I'arc. Il est noté pour ces deux
revétements une morphologie colonnaire se rapprochant de la microstructure « DVC » (pour
« dense vertically cracked ») de certaines barriéres thermiques. Les colonnes sont denses, la
porosité micrométrique totale étant comprise entre 10% pour le revétement E et 6% pour le
revétement F, et de nombreuses fissures verticales sont apparentes. L'enthalpie massique et la
vitesse moyenne du jet plasma sont respectivement de 23MJ-kg' et 790m-s' pour la
combinaison E et de 27MJ-kg™" et 940m-s™" pour la combinaison F. Il semblerait donc qu'un
niveau trés élevé en enthalpie, supérieure a 20MJ-kg™, associé a une vitesse moyenne inférieure
a 1000m-s™" permettraient d'atteindre des structures de revétements trés denses.

Cette évolution est-elle la méme pour des débits d’argon plus élevés ?
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4.3.2. Pourcentage d’'hydrogene inférieur a 15% dans un débit d'argon
intermédiaire

Dans un second cas (Fig. 4.4), 10L-min"" d’hydrogéne ont été ajoutés a un plasma comportant
60L-min"" d'argon et 10L-min"" d'hélium (combinaison G), correspondant a un ajout de 12,5%
d’'hydrogene dans le mélange plasmagene (combinaison H). Il est possible d'observer que les
tendances a la hausse ou a la baisse entre G et H et les pourcentages associés sont tres
similaires a ceux notés lors de la transition de E a F. Seules les fluctuations sont dans ce cas-ci
de niveau équivalent avant ou aprés introduction d’hydrogéne, du fait d'un débit en argon plus
élevé qui produit des variations de fluctuations aussi importantes dans la Triplex (4% pour la
combinaison E contre 9% pour la combinaison G dans le plasma argon-hélium) que
I'introduction d’un nouveau débit d’hydrogene.

60-10-0-480 — 60-10-10-480

Combinaison 60-10-0-480 (G) Combinaison 60-10-10-480 (H)

Fig. 4.4 Coupes obtenues pour deux combinaisons de parametres de torche (renommées G et H)
comprenant des débits d'hydrogene différents (@9mm). Variations (en %) des propriétés
thermophysiques du plasma et des revétements lorsque G évolue vers H

L'ajout d'hydrogene dans le mélange permet a nouveau de densifier et compacter
considérablement la morphologie du revétement H (-36% en porosité). Des fissures
horizontales peuvent étre constatées sur le revétement H, elles sont issues de la relaxation des
contraintes dans le revétement au cours d'un gradient fort en température. Ce gradient peut
étre celui subi lors de la projection thermique ou bien lors du refroidissement a I'air du
revétement une fois la projection achevee. La largeur moyenne des colonnes mesurées dans le
revétement H est identique a celle constatée pour le revétement F, a savoir une largeur de
66um, contre 56um pour le revétement E et 50um pour le revétement G, revétements obtenus
sans hydrogene. L'ajout de 12,5 ou 17% d’hydrogene dans le mélange plasmagene semble
donc avoir le méme effet sur I'élargissement des colonnes obtenues a partir d'une suspension
de zircone yttriée submicronique.

Enfin, il est intéressant de constater que la microstructure du revétement G est plus irréguliere
que celle du revétement E produite avec un débit d'argon plus faible. L'enthalpie massique
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entre ces deux combinaisons, E et G, chute de 23 a 19MJ-kg™ tandis que la vitesse moyenne
du jet plasma croit légerement de 780 a 970m-s™! et que |'extension de la zone chaude reste
similaire, variant de 79 a 74mm entre les deux combinaisons, soit de 77mm en moyenne. La
durée du traitement thermocinétique en vol est donc réduite pour les particules
submicroniques et les particules périphériques recoivent aussi moins d'énergie du plasma par
transfert thermique. De fait, des colonnes plus rectilignes sont obtenues, provenant de I'impact
efficace de particules depuis des lignes plus centrales de I'écoulement plasma.

Ainsi, dans les deux cas traités, I'ajout d’hydrogéne dans un plasma argon-hélium conduit a
une réduction de la porosité micrométrique totale, a la compaction et I'élargissement des
colonnes du revétement, du fait de la forte conductivité thermique de I'hydrogene.

4.3.3. Faible pourcentage d'hydrogene (< 10%) dans un débit élevé d'argon

Un dernier couple de combinaisons a été analysé, correspondant aux parameétres 100-0-0-400
(K) et 100-0-8-400 (L). L'intensité a été réduite dans ce cas-ci afin de rester dans une fourchette
de vitesses comprises entre 800 et 1000m-s”'. Le taux d'hydrogéne dans le mélange
plasmagene est de 7%. Les variations observées sur les caractéristiques du jet plasma sont a
nouveau trés similaires aux couples précédemment décrits. L'effet de I'addition d’hydrogene
sur le taux de porosité micrométrique et la compaction des colonnes du revétement est de
méme constaté (-30% en porosité). Néanmoins, le taux d'’hydrogéne n'est pas suffisant dans
ce cas pour élargir les colonnes du revétement. Les largeurs moyennes mesurées sont
identiques entre les deux revétements, respectivement de 42um pour le revétement K et de
41um pour le revétement L.

100-0-0-400 — 100-0-8-400

Evolution de K vers L (%)

40 -
® 66‘7’ © _\00&’ F & S \
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Combinaison 100-0-0-400 (K) Combinaison 100-0-8-400 (L)

Fig. 4.5 Coupes obtenues pour deux combinaisons de parametres de torche (renommeées G et H)
comprenant des débits d'hydrogene différents (@9mm). Variations (en %) des propriétés
thermophysiques du plasma et des revétements lorsque G évolue vers H
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Ce dernier couple de revétement permet donc de juger de l'effet du débit d'argon sur
I'abattement de la largeur des colonnes par un effet de compaction « cinétique » aux grands
débits, qui surpasse |'effet « hydrogene ». Cet effet « cinétique » du plasma argon-hydrogene
rejoint les tendances observées pour les revétements produits avec un plasma argon-hélium
et une tuyere étroite.

4.4. Cartographie enthalpie massique - vitesse moyenne du jet plasma

Une cartographie enthalpie massique — vitesse moyenne — microstructure (Fig. 4.6) a été
établie pour un ensemble de combinaisons comprenant la tuyere de 9mm et divers mélanges
plasmagenes, dont les combinaisons présentées auparavant.
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Fig. 4.6 Evolution de la section des revétements dans une cartographie Hg — vg, pour la TriplexPro-210
pourvue d'une tuyere large (@9mm)

Cette cartographie montre qu'il existe plusieurs valeurs seuils d’enthalpie massique au-dela ou
en-dega desquelles, un ensemble de morphologies de revétement similaires est atteignable,
quelle que soit la vitesse moyenne du jet plasma ou les mélanges plasmagenes envisagés. La
Fig. 4.6 montre que la valeur seuil notée aux alentours de 15MJ-kg™" pour le plasma argon-
hélium et la tuyere de 6,5mm est retrouvée dans ces nouvelles conditions de fonctionnement
de la Triplex. L'ensemble des revétements sous la barre de 15MJ-kg™" présente des colonnes
fines et rectilignes, de largeur moyenne comprise entre 37 et 42um. Une nouvelle valeur seuil
d’enthalpie apparait, aux alentours de 23MJ-kg™, valeur au-dela de laquelle I'ensemble des
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revétements présente une morphologie de colonnes se rapprochant de la morphologie
« DVC ». L'évasement de colonnes fines vers la formation d'une couche de colonnes
compactes, larges et fissurées, du revétement de zircone yttriée est donc fortement influencé
par le niveau d'enthalpie du plasma. L'effet de la vitesse moyenne du jet plasma sur la
compaction des colonnes est aussi aisément constatable dans cette nouvelle cartographie,
notamment sur la ligne d'enthalpie C-K—-Lou G - J.

La cartographie montre également que l'apport d’hydrogene dans le mélange plasmagéne
permet de densifier les revétements, a enthalpie massique et vitesse moyenne de jet identiques
(cas A et B précédemment reportés).

4.5. Conclusions

L'ensemble des tendances précédemment constatées avec la tuyere étroite et le plasma
d'argon-hélium est retrouvé lorsque la Triplex fonctionne avec une tuyere large de 9mm
et divers mélanges plasmagenes, argon-hélium, argon-hydrogéne, argon-hélium-
hydrogene.

L'augmentation du courant électrique amene a un accroissement de la zone chaude du
plasma, de I'enthalpie massique et de la vitesse du jet plasma provoquant I'élargissement
des colonnes de zircone yttriée. L'augmentation du débit d’argon permet |'abattement
des largeurs des colonnes et la formation de colonnes rectilignes par un effet « cinétique ».
Le taux d’hydrogeéne, lorsque supérieur a 8% dans le mélange plasmagéne, permet de
réduire drastiquement le taux de porosité micrométrique totale du revétement SPS et
d’augmenter la compacité et la largeur des colonnes.

La nouvelle cartographie enthalpie massique - vitesse moyenne du jet - microstructure
confirme l'existence, avec la tuyere de 9mm et divers mélanges plasmagénes, de la valeur
seuil de 15MJ-kg"' en-dessous de laquelle des revétements aux colonnes fines et
rectilignes sont obtenus. Une autre valeur seuil, aux alentours de 23MJ-kg™ est aussi
constatée. L'ensemble des revétements au-dela de cette limite présente une morphologie
« DVC », c'est-a-dire forme une couche de colonnes larges, trés compactes et fissurées de
zircone yttriée. La vitesse moyenne du jet plasma a un effet sur le niveau de compaction
des colonnes du revétement. Enfin, les travaux et la cartographie mettent en évidence qu’a
niveau d’enthalpie massique et de vitesse moyenne de jet égaux, la composition du
mélange plasmagéne joue un réle sur la densification et la largeur des colonnes
obtenues, pilotée en particulier par le taux d’hydrogéne.
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5.Synthése de linfluence de [I'hydrogene sur les
caractéristiques de la torche cascadée et des
revétements SPS de zircone yttriée

Une synthese de l'influence de I'hydrogene sur les caractéristiques du jet plasma et des
revétements est proposée a la suite, en prenant en compte I'ensemble des combinaisons ayant
servi lors des projections SPS. Le Tab. 5.1 rappelle les conditions utilisées et les points associés.

Tab. 5.1 Combinaisons de parametres procédés pour la mise en forme des points spécifiques
(ordre : argon-hélium-hydrogene-intensité-diamétre tuyere)

Point Combinaison Point Combinaison Point Combinaison
a 40-10-0-400-6,5 A 60-10-2-480-9 H 60-10-10-480-9
B 40-10-0-480-6,5 B 60-0-8-480-9 I 80-10-0-480-9
Y 80-10-0-480-6,5 C 60-0-6-300-9 J 80-10-10-480-9
6 60-0-0-480-6,5 D 60-0-6-500-9 K 100-0-0-400-9
3 60-10-0-480-6,5 E 40-10-0-480-9 L 100-0-8-400-9
4 40-0-0-480-6,5 F 40-10-10-480-9
n 120-10-480-6,5 G 60-10-0-480-9

5.1. Effet de I’hydrogene sur I'extension de la zone chaude du jet plasma
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Fig. 5.1 Longueur de la zone chaude du jet plasma pour I'ensemble des combinaisons utilisées en
projection SPS. (A) Résultats avec la tuyere @6,5mm, (B) résultats avec la tuyére @9mm. La variation sur
la longueur de la zone chaude est estimée a +1Tmm

Globalement, les effets du courant et du débit d'argon sur |'extension de la zone chaude sont
identiques pour I'ensemble des combinaisons de parameétres procédés. Un pas de 100A permet
d'augmenter d'environ 10mm l'extension de la zone chaude et le débit d'argon n'a,
globalement, pas d'incidence sur I'extension de la zone chaude. Ces résultats sont en accord
avec les évolutions notées pour d'autres combinaisons présentées précédemment
(paragraphes 1.2, p. 184-186, et 2.3, p. 192-194).
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L'ajout d’hydrogene dans le mélange plasmagene permet d'étendre significativement la zone
chaude de 26mm en moyenne pour un débit compris entre 8 et 10L-min’!, contre 3,5mm en
moyenne pour l'ajout de 10L-min”" d’'hélium, du fait du pic de conductivité thermique de
I'hydrogene a 4000K. Sans hydrogene, la zone chaude du plasma d'argon-hélium de la
TriplexPro-210 se cantonne dans une plage comprise entre 50-75mm maximum. L'ajout
d’'hydrogene sur |'extension de la zone chaude est d'autant plus efficace que le débit primaire
d’'argon est faible, I'extension pouvant atteindre 130mm en dehors de la tuyéere lorsque le débit
d'argon est de 40L-min™' (hausse de+62%) contre 80mm lorsque le débit d'argon est de
100L-min”" (hausse de +18%).

La présence d’hydrogene dans le mélange plasmagéne est donc le paramétre procédé le plus
influent dans I'extension de cette zone chaude, suivi par |'effet du courant électrique. 7%
d’'hydrogene permet ainsi d'étendre la zone chaude de +18% d'un plasma d'argon pur, et 10%
d'hydrogéne permet d'allonger cette zone de +31% dans un plasma argon-hélium.

5.2. Effet de I'hydrogene sur la largeur des colonnes de zircone yttriée
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Fig. 5.2 Largeur moyenne des colonnes pour I'ensemble des combinaisons utilisées en projection SPS.
(A) Résultats avec la tuyere @6,5mm, (B) résultats avec la tuyere @9mm. La variation sur la largeur des
colonnes est estimée a £5um

Les figures Fig. 5.2 (A, B) montrent que pour I'ensemble des résultats, la largeur moyenne des
colonnes de zircone yttriée est bien dépendante du niveau d’enthalpie massique, comme
pointé précédemment. La largeur moyenne des colonnes augmente proportionnellement avec
I'accroissement de celle-ci. De plus, il peut étre noté que la largeur des colonnes est en
moyenne plus élevée avec |'utilisation d'une tuyere de diametre 6,5mm qu’avec l'utilisation de
la tuyere de 9mm pour un méme niveau d'enthalpie massique. Cela est sGrement di a
I'augmentation paralléle conséquente de la vitesse moyenne du jet plasma, évoluant entre
1100 et 2200m-s™' pour les combinaisons projetées avec la tuyere étroite, contre 600 a
1300m-s™" pour les combinaisons projetées avec la tuyere large. De fait, la pression d'impact
des splats est meilleure pour une plus large plage de particules fondues évoluant au centre du
jet plasma dans le cas des projections avec la tuyere étroite. Cela entraine la croissance et
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I'empilement de « troncs » de colonnes plus larges avant I'apparition des premiers défauts
d'empilements diG a l'impact de particules fondues arrivant avec un angle d'incidence
important.

L'effet de l'intensité du courant sur I'augmentation des largeurs de colonne est identique pour
I'ensemble des résultats, avec une augmentation linéaire d'environ 10um par pas de 100A.
L'intensité électrique permet aussi globalement d'augmenter I'enthalpie massique de
4MJ-kg' par pas de 100A pour lI'ensemble de ces combinaisons, comme présenté
précédemment pour d'autres combinaisons (parties 1 et 2 de ce chapitre, p. 184-195). L'effet
du débit d'argon sur les largeurs de colonne est aussi similaire pour l'ensemble des
combinaisons, diminuant globalement de 6-7um par pas de 20L-min”" i.e par diminution de
I'enthalpie massique d'environ 4MJ-kg™".

L'effet du débit secondaire en hélium ou hydrogene sur les largeurs de colonne semble proche
et assez conséquent. L'ajout d'un débit de 10L-min™" d'hélium ou d’hydrogéne permet
d'accroitre les largeurs des colonnes entre +20% a +30% en moyenne pour un gain moyen en
enthalpie compris entre +9% (effet de I'hélium) et +18% (effet de I'hnydrogene). Cet effet est,
d'autant plus, lié directement au pourcentage des gaz secondaires dans le mélange
plasmagene. Un pourcentage en débit d’hydrogene de 7% a 10% (Fig. 5.2 (B), points L et J) ne
permet pas d'accroitre efficacement I'élargissement des colonnes malgré le gain en enthalpie
massique du plasma de +18%. Au contraire, lorsque ce pourcentage d'hydrogene est compris
entre 12 et 17% (Fig. 5.2 (B), points H et F) alors la largeur des colonnes augmente de +20 a
+30% pour un méme gain en enthalpie. De plus, pour deux plasmas a enthalpie massique
identique (Fig. 5.2 (B), points A et B), le passage de 3% d’'hydrogene (point A) vers 12% (point
B) dans le mélange plasmagéne permet aussi d'accroitre la largeur des colonnes de zircone
yttriée de +20%. Ce dernier effet est directement lié a la conductivité thermique élevée de
I'nydrogene a 4000K, qui permet de mieux fondre les particules de zircone yttriée
submicroniques et donc d'augmenter la concentration et la qualité de I'étalement des splats.

L'effet de I'hydrogéne sur I'élargissement des colonnes des revétements SPS de zircone yttriée
est a nouveau conséquent. Un pourcentage d’hydrogéne suffisant (>10%) permet d'augmenter
efficacement I'enthalpie massique du plasma ainsi que la conductivité thermique du plasma
(extension de la zone chaude), qui sont les deux propriétés physiques pilotant I'évasement des
colonnes obtenues par SPS. L'effet important de I'intensité électrique est aussi a noter dans
I"amplification de ces deux propriétés.
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5.3. Effet de I'hydrogéne sur la porosité micrométrique totale des
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Fig. 5.3 Porosité totale des revétements pour I'ensemble des combinaisons utilisées en projection SPS.
(A) Résultats avec la tuyére @6,5mm, (B) résultats avec la tuyere @9mm. La variation de la porosité est

estimée a +2%

Les figures Fig. 5.3 (A) et (B) mettent en évidence que, globalement, la porosité micrométrique
totale des revétements est en moyenne plus élevée lorsqu’une tuyéere étroite est utilisée lors
des tirs, du fait de vitesses moyennes du jet plasma bien plus élevées pour des extensions de
zone chaude du jet beaucoup plus faibles dans une méme région d’enthalpie massique (cf.
Fig. 5.1, p. 209). La qualité et la durée du traitement thermocinétique subies par les particules
en vol sont donc fortement dépendantes du diametre de la tuyere de la Triplex.

Cela est d'autant plus vrai lorsque sont comparés (Fig. 5.3) les revétements produits a partir
des plasmas d'argon-hélium. La porosité des revétements évolue entre 9 et 19% avec une
tuyere de 6,5mm, contre 11% en moyenne avec la tuyére large de 9mm de diametre, pour des
plasmas argon-hélium striccement de mémes compositions, de mémes niveaux d’enthalpie et
de longueurs de la zone chaude toutes environ égales a 70mm (points B et E, e et G, y et I). En
utilisant la tuyere large, les vitesses moyennes du jet plasma argon-hélium évoluent
grossiérement entre 800 et 1100m-s”, tandis qu'avec la tuyere plus étroite, les vitesses
moyennes sont quasi doublées, elles évoluent entre 1400 et 2200m-s'. L'augmentation
conséquente de la vitesse du jet plasma avec la tuyere étroite entraine une durée plus courte
du traitement thermocinétique allouée aux particules submicroniques, d'ou I'augmentation
moyenne de la porosité micrométrique totale du revétement par rapport au revétement
analogue produit avec la tuyere large (cas B-E, e-G). Néanmoins, une compensation cinétique
au mauvais traitement thermique des particules est possible a partir de 1900m-s™" pour le
plasma argon-hélium, la combinaison 80-10-0-480-6,5 (point y) correspondante ayant une
porosité similaire a son homologue 80-10-0-480-9 (point I), comprise entre 9 et 11%.

Si les parameétres procédés sont pris individuellement, alors les figures Fig. 5.3 montrent que
I'augmentation de l'intensité électrique dans la torche a une incidence quasi nulle sur la
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porosité micrométrique totale des revétements SPS malgré I'extension constante de la zone
chaude dans le méme temps (cf. Fig. 5.1, p. 209). Cela est d a nouveau a l'augmentation
paralléle de la vitesse moyenne du jet plasma avec I'augmentation de l'intensité électrique de
la torche. Pour les 4 combinaisons concernées, a vers B, et A vers B, 'augmentation de la vitesse
moyenne du jet plasma est de +30% par pas de 100A, et le méme taux d'accroissement est
retrouvé pour la longueur de la zone chaude du jet par pas de 100A. De fait, la qualité du
traitement thermocinétique subie par les particules submicroniques de zircone yttriée ne varie
pas.

Ensuite, les résultats montrent que le débit d’hélium ajouté dans les plasmas argon-hélium a
aussi peu d'impact sur I'évolution de la porosité micrométrique totale des revétements testés.
Cela est lié a la conductivité thermique de I'hélium, proche de I'argon, donc ayant peu d'impact
sur I'extension de la zone chaude et de fait, sur la qualité du traitement thermocinétique des
particules. L'ajout d’'un débit d’hydrogene en méme quantité que I'hélium a, quant a lui, un
effet bien plus conséquent sur le niveau de la porosité micrométrique. Des 7% d’'hydrogene
dans le mélange plasmageéne, la porosité des revétements est abaissée de -30% (K vers L). Cet
abattement culmine a -40% lorsque 17% d’'hydrogene est présent dans le mélange (E vers F).
Encore une fois, cet effet est lié au couplage d'une forte extension de la zone chaude du plasma
argon-hélium-hydrogene ou argon-hydrogéne aux faibles vitesses atteintes par le jet plasma
avec la large tuyere. La zone chaude s'allonge en moyenne de +40% par l'insertion d'un faible
débit d’hydrogéne (entre 8 et 10L-min’"), plus exactement de +18% lorsque 7% d’hydrogéne
est présent, et jusqu'a +62% lorsque 17% d’'hydrogene est ajouté au mélange plasmagene,
tandis que la vitesse du jet plasma en sortie de tuyere est augmentée en moyenne de +18%
par l'insertion de ces faibles débits et n'évolue qu’entre 800 et 1300m-s™.

L'influence de I'hydrogene est donc conséquente sur les propriétés thermophysiques du
plasma produit par la Triplex. Cela se traduit par un meilleur traitement thermocinétique des
particules submicroniques en SPS et un fort abattement de la porosité micrométrique totale
des revétements, permis par la conductivité élevée de I'hydrogene couplée aux faibles vitesses
du jet plasma. L'ajout d'hydrogene dans le plasma produit par la Triplex, des 7% du débit total,
permet d'augmenter la densification des revétements SPS de 30%.
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5.4. Cartographies
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Fig. 5.4 (A) Cartographie enthalpie massique — vitesse moyenne — microstructure pour les plasmas
d'argon-hélium lors de projections SPS de zircone yttriée submicronique (d50,v= 0,7um)
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Fig. 5.5 (B) Cartographies enthalpie massique — vitesse moyenne — microstructure pour I'ensemble des plasmas, lors de projections SPS de zircone yttriée
submicronique (d50,v= 0,7um)
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Les cartographies présentées Fig. 5.5 rendent compte de plusieurs phénomenes. La figure
Fig. 5.5 (A) met en évidence que I'évolution de I'enthalpie massique et de la vitesse moyenne
du jet d'un plasma argon-hélium produit par la TriplexPro-210 pilote la morphologie des
colonnes obtenues de zircone yttriée par SPS. Sous la valeur seuil de 15MJ-kg™, identifiée
précédemment, I'ensemble des revétements présente des colonnes rectilignes et étroites
(< 60um). Dans une fourchette de 200m-s™, les colonnes s'évasent a mesure que |'enthalpie
augmente, et I'évasement est d'autant plus important que la vitesse moyenne du jet plasma
est grande (> 1200m-s™). La largeur des colonnes atteint une largeur maximale de 80um pour
un plasma d'enthalpie massique de 21MJ-kg" et 1400m-s™'. A niveau d'enthalpie équivalent, la
vitesse du plasma permet d'améliorer la compaction des colonnes par un effet purement
cinétique lorsque celle-ci dépasse 1400m-s™'. Autrement, la compaction et la porosité totale
des revétements sont pilotées par 'action couplée de I'extension de la zone chaude et de la
vitesse moyenne du jet plasma. L'extension de la zone chaude du plasma d'argon-hélium de
la Triplex évoluant tres peu (entre 50 et 75mm), de faibles vitesses de plasma favorisent une
compaction plus importante des colonnes et une densification plus importante du revétement.
La porosité est de |'ordre de 11% lorsque la vitesse du plasma est inférieure a 1100m-s™ et les
colonnes sont larges d'environ 50um. A partir de 23MJ-kg™, et a de faible vitesse de plasma
(< 900m:-s™"), il est possible d'obtenir un revétement de zircone yttriée uniforme et fissuré
verticalement par SPS.

L'ensemble de ces relations enthalpie — vitesse — microstructure et extension de la zone chaude
avec le plasma d'argon-hélium ainsi que les valeurs seuils identifiées demeurent vraies lorsque
sont évaluées les morphologies de revétements SPS issus de plasmas d'argon-hydrogéne ou
d'argon-hélium-hydrogéne (Fig. 5.5 (B)). L'addition d'hydrogéne dans le mélange plasmagéene
permet en plus, grace a sa conductivité thermique tres élevée a 4000K, de faciliter grandement
la densification des revétements et I'évasement des colonnes de zircone yttriée a des niveaux
bas d'énergie et de vitesse du plasma. De méme, pour deux plasmas égaux en enthalpie
massique et vitesse moyenne de jet, le pourcentage d’hydrogene présent influe positivement
sur la densification et I'évasement des colonnes de zircone yttriée.

5.5. Conclusions générales sur I'impact de I’hydrogéne sur les
caractéristiques du plasma de la Triplex et sur les revétements SPS

L'ensemble de cette étude a mis en évidence que l'ajout d’hydrogéne a peu de
conséquences sur les fluctuations de I'arc de la torche cascadée Triplex. Les fluctuations
de la tension d’arc restent sous la barre des 15% pour I'ensemble des combinaisons testées.
De plus, les fluctuations de I'arc de la torche Triplex présentent une fréquence d’oscillation
principale tres élevée, de 60kHz. Ces données et I'observation des sections de revétements de
zircone yttriée permettent de conclure que les fluctuations de I'arc électrique de la Triplex
provoquées par I'ajout d’hydrogéne n’‘impactent pas le traitement thermocinétique des
particules submicroniques en vol.

La forte conductivité thermique de I’'hydrogéne permet aussi d’étendre la zone chaude
du plasma ou les particules submicroniques sont fondues efficacement. Cela a pour
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conséquence une densification importante des revétements SPS de zircone yttriée, de
I'ordre de +30% deés l'ajout de 7% d’hydrogene dans le mélange plasmageéne.
L'évasement des colonnes est aussi facilité par l'augmentation du pourcentage
d’hydrogéne dans le mélange, bien que les largeurs de colonnes restent sous le seuil des
70um dues aux faibles vitesses du plasma associées (< 1300m-s™).

é. Fonctionnalisation de la barriere thermique

Les données acquises par I'étude des paramétres procédés sur la morphologie des revétements
de zircone yttriée ainsi que par I'étude sur la résistance a l'infiltration et la mouillabilité des
CMAS (cf. chapitre 3, p. 100-155) ont permis de considérer I'élaboration de plusieurs systemes
types de barrieres thermiques.

Un ensemble de revétements SPS de zircone yttriée et de revétements SPS bicouches YSZ - GZ
et YSZ - 50%m. GZ/50%m. SiC a été élaboré sur des pions métalliques (superalliage base nickel
de composition « AM1 ») plans, sablés (Ra= 1,7um), pré-oxydés et présentant une sous-couche
nickel-aluminium B-(Ni,Pt)Al. Ces pions sont des échantillons-types d'aube de turbine haute-
pression fournis par SAFRAN. L'architecture des bicouches est rappelée dans l'illustration
Fig. 6.1 suivante.

GZ + inclusions

YSZ

TGO
couche de liaison

superalliage

Fig. 6.1 Illustration du systéme bicouche projeté par SPS sur substrat AM1 pour I'application de barriére
thermique

Les systemes revétement/oxyde/sous-couche/métal ont ensuite subi divers tests mécaniques
afin d'obtenir des données de fonctionnalisation en tant que barriere thermique. A cela se sont
ajoutés des tests environnementaux pour les revétements bicouches, projetés sur des substrats
en alumine (cf. chapitre 2, paragraphe 3.1, p. 72-74) réalisés par APS.

6.1. Revétements de zircone yttriée

Quelques revétements de zircone yttriée ont été sélectionnés sur la base de leur morphologie
en section, ainsi que sur la variété de points de fonctionnement enthalpie — vitesse qu'ils
représentent (cf. Fig. 5.5, p. 214-215). Leurs caractéristiques « procédés » et morphologiques
sont résumées Tab. 6.1.
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Tab. 6.1 Caractéristiques des revétements en zircone yttriée sélectionnés pour subir les tests
de durée de vie et d'érosion
(nomenclature : argon-hélium-hydrogene-intensité-diametre tuyere)

. .. Enthalpie  Vitesse Taux H: Taw.( . Largeur

Point Combinaison (MJkg™) (m-s) %) porosité  colonnes
(%) (um)

a 40-10-0-400-6,5 16,3 1080 0 17 69

B 40-10-0-480-6,5 21,2 1400 0 19 80

14 80-10-0-480-6,5 14,4 1900 0 9 50

4 40-0-0-480-6,5 19,9 1280 0 21 68

A 60-10-2-480-9 20 1030 3 11,5 41

C 60-0-6-300-9 12,2 620 9 13 37

F 40-10-10-480-9 26,9 935 17 6 67

L 100-0-8-400-9 12,5 1050 7 7 41

Les systemes YSZ/oxyde/B-(Ni,Pt)Al/AM1 (dépdt/sous-couche/substrat) ont alors subi des
tests d'oxydation cyclique a haute température et de résistance a I'érosion afin de discriminer
le ou les meilleurs parameétres « procédé SPS » pour |'élaboration de la premiere couche
colonnaire en zircone yttriée des barrieres thermiques. Des pions identiques mais revétus de
zircone yttriée par la technique EB-PVD ont accompagné les systemes revétus par SPS lors de
ces tests. Ces pions, nommeés « EB-PVD », servent de point de référence, puisqu'il s'agit de la
technique de traitement de surface et des revétements en zircone yttriée actuellement
employés par SAFRAN pour les systemes de barriere thermique sur aube de turbine haute-
pression.

Suite aux mesures nationales de confinement prises en mars 2020, les sections des revétements
n'ont pu étre observées avant ou apres ces diverses sollicitations thermomécaniques comme
cela était initialement prévu. Les modes d’endommagement des revétements n'ont pas pu étre
analysés et identifiés en détail. L'interprétation fait 'objet de données indirectes.

6.1.1. Durée de vie en fatigue par oxydation cyclique a haute température

Les durées de vie par oxydation cyclique a haute température sont déterminées a partir d'un
critere propre a SAFRAN. Ce critére stipule que le revétement a atteint son nombre de cycles
maximal lorsque 20% de la surface du revétement est écaillée ou cloquée.

Les résultats présentés Fig. 6.2 montrent que, dans leur ensemble, les revétements SPS de
zircone yttriée testés ont une durée de vie équivalente aux revétements EB-PVD. Les durées de
vie oscillent autour de 1500 cycles en moyenne pour les revétements SPS, contre 1442 pour
les revétements EB-PVD testés. Des dispersions plus ou moins importantes sont a noter,
notamment pour les revétements présentés Fig. 6.2 (A). Ces dispersions sont inhérentes a ce
type d’essai. Une différence minimum moyenne de 150 cycles entre deux combinaisons de
parameétres procédés peut étre percue comme significative.
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Fig. 6.2 Durée de vie moyenne des revétements en fatigue apres oxydation cyclique a haute température
(1 cycle : 15min de chauffe, 45min de palier a 1100°C, puis trempe a l'air avec air comprimé pendant
15min). (A) Résultats pour les revétements projetés avec la Triplex munie d'une tuyere étroite (@6,5mm),

(B) résultats pour une tuyere large (@9mm)

Si les durées de vie sont rapportées au taux de porosité des revétements, le graphique Fig. 6.3
est obtenu. La condition SPS 40-0-0-480-6,5 a été écartée lors du tracé de ce graphique car la
dispersion sur le nombre de cycles maximal est trop importante.
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Fig. 6.3 Durées de vie moyennes des revétements en fonction du taux de porosité. La variation de la
porosité est estimée a +2%
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Il devient alors évident qu'une corrélation existe entre la porosité micrométrique totale et la
durée de vie par oxydation cyclique. Les revétements les plus denses (colonnes tres compactes
et verticalement fissurées) tiennent le plus de cycles.

Ce phénomene peut étre relié a I'oxydation de la sous-couche. Les travaux de Izumi et a/. [208]
ont montré que les sous-couches B-(Ni,Pt)Al s'oxydent rapidement au voisinage de 1100°C.
Cette oxydation rapide améne a un accroissement de |'épaisseur de la « TGO » et occasionne
des contraintes de plus en plus fortes a l'interface entre le revétement et |'oxyde. Les travaux
de these de B. Bernard [141], menés dans les mémes conditions expérimentales que les travaux
de cette these, mettent en évidence que la couche « TGO » préalablement formée sur les sous-
couches B-(Ni,Pt)Al grossit et ondule sous I'effet de cette charge thermomécanique, tandis que
la base de revétement tend a garder la forme épousée par la TGO avant le test de cyclage. Les
travaux de B. Bernard montrent que ces disparités entrainent I'apparition de microfissures a
I'interface revétement-TGO-sous-couche puis au décollement soudain de la base du
revétement, ou de la base de la TGO au reste du systeme ou encore d'un décollement ayant
lieu au milieu de la couche d'oxyde. Des architectures de revétements tres ouvertes (cas du
revétement o, 17% de porosité, cf. Fig. 5.5 (A), p. 214) pourraient donc accélérer ces
délaminations par la diffusion plus directe de I'oxygéne vers la base du revétement tandis que
des revétements comportant des colonnes trés compactes et fissurées (cas du revétement F,
cf. Fig. 5.5 (B), p. 215) permettent de limiter cette diffusion et donc limiter I'oxydation de la
sous-couche.

Les travaux de B. Bernard [141] ont aussi montré que I'organisation des colonnes au sein du
revétement SPS était un facteur important dans leur durée de vie. Il met en évidence que
I'augmentation du désordre dans I'empilement des colonnes mene a une diminution de la
durée de vie du revétement par oxydation cyclique, par I'inhomogénéité de la relaxation des
contraintes thermiques dans le revétement. Cela est aussi le cas ici, puisque les revétements
aux colonnes compactes et rectilignes (cas des revétements y et L, cf. Fig. 5.5 (B), p. 215)
présentent des durées de vie élevées et similaires, tandis que le revétement avec le plus de
désordre d'empilement (cas du revétement a, cf. Fig. 5.5 (A), p. 214) présente une des durées
de vie les plus faibles.

Ces résultats montrent que les revétements SPS qui ont une durée de vie la plus élevée,
équivalente aux revétements EB-PVD, sont ceux qui disposent d'une porosité micrométrique
totale faible (< 10%) et de I'organisation la plus réguliere des colonnes de zircone yttriée. Ces
porosités (micrométriques) restent en-dessous de celles des revétements EB-PVD (comprises
entre 15 et 20%), tandis que la porosité submicronique des revétements SPS est bien
supérieure, justifiant en outre la conductivité thermique plus faible des revétements SPS [140].
La résistance en fatigue thermique cyclique serait donc plutét dominée par les vides
micrométriques de matiére dans le revétement que par sa résistance thermique intrinseque.
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6.1.2. Résistance a I'érosion
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Fig. 6.4 Résistance a I'érosion des revétements en zircone yttriée selon I'angle d'incidence des abrasifs
(poudre d'alumine, d50= 49um, débit= 2g-min’’, v= 30m-s™"). (A) Résultats pour les revétements projetés
avec la Triplex munie d'une tuyéere étroite (@6,5mm), (B) résultats pour une tuyere large (d9mm)

En paralléle des essais de fatigue par oxydation cyclique, les revétements ont aussi subi des
tests d'érosion selon la norme ASTM G76. Ils sont conduits a I'aide d'une poudre d'alumine
(pure a 99,8%) de diamétre moyen 49um, projetée a une vitesse de 30m-s™' vers la surface des
échantillons avec un angle d'incidence de 90° ou 30°. La perte d'épaisseur moyenne par masse
d'abrasif pour I'ensemble des revétements est présentée sur la figure Fig. 6.4. Plus les valeurs
sont élevées et moins les revétements sont résistants a I'érosion. Une variabilité assez
importante de résultats est a noter, et la majorité des revétements SPS testés résistent moins
efficacement a I'érosion que les revétements EB-PVD. Un écart-type égal ou supérieur a 20%
est aussi relevé pour trois types de revétements, issus des conditions 60-0-6-300-9, 40-10-10-
480-9 et 60-10-2-480-9, lorsque ces revétements sont soumis a une projection d'abrasif a 90°.
Cet écart type important signifie que pour ces trois types de revétements, une grande disparité
dans la microstructure ou I'épaisseur du revétement est présente, entrainant des différences
locales dans la perte d'épaisseur par abrasion. Enfin, deux types de revétements SPS exhibent
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des résistances a I'érosion trés proches de celles des revétements EB-PVD. Ces revétements

sont issus des conditions 80-10-0-480-6,5 (noté y) et 100-0-8-400-9 (noté L).
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Fig. 6.5 Variations de la perte d'épaisseur par masse d'abrasifs incidents (A) a 90°, (B) a 30°, selon la
largeur des colonnes et de la porosité micrométrique totale des revétements. La variation sur la largeur
des colonnes est estimée a +5um

Pour mieux comprendre ces grandes variations de résistance a |'érosion, la perte d'épaisseur
par masse d'abrasifs a été reportée en fonction des largeurs de colonnes moyennes et de la
porosité micrométrique totale des revétements. Ces graphiques sont présentés Fig. 6.5. Les
croix bleues représentent la perte d'épaisseur par masse d'abrasifs en fonction de la porosité
tandis que les carrés verts désignent la perte d'épaisseur par masse d'abrasifs en fonction de
la largeur moyenne des colonnes. La condition 40-10-10-480-9 (notée F) a été écartée du
graphique Fig. 6.5 (A) car I'écart type sur la perte d'épaisseur par masse d'abrasifs a 90° est
trop important.

Lorsque les abrasifs sont projetés a un angle d'incidence de 90° par rapport aux revétements,
la perte d'épaisseur du revétement est proportionnelle a la fois a 'augmentation de la porosité
micrométrique totale du revétement ainsi qu'a la largeur moyenne des colonnes de zircone
yttriée. Cette derniere tendance va dans le sens de I'hypothese émise par I'équipe de Mahade
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et al. [82]. Ils supposent que la largeur des colonnes a un rdle sur la résistance a I'érosion des
revétements SPS et que leur simple présence limite la propagation des fissures dans le
revétement par rapport a des revétements lamellaires. Les résultats amenés par |'étude ci-
présente confirment qu’en effet, la résistance est accrue a mesure que les colonnes deviennent
étroites, la perte d'épaisseur de revétement étant diminuée par 3 lorsque la largeur des
colonnes de zircone yttriée est divisée par 2, correspondant a une augmentation de la
concentration de colonnes sur une méme surface.

Le réle de la porosité micrométrique des revétements sur la résistance a I'érosion de projectiles
incidents a 90° peut étre relié a la dureté. Généralement plus le revétement est poreux, moins
sa dureté est élevée. Les propagations de fissures et I'arrachement de matiére sont alors
facilités et par conséquence, la résistance a I'érosion diminue. Ramachandran et a/. ont montré
gu'une barriere thermique dense élaborée par APS présentait une résistance a I'érosion
supérieure a celle d’'une barriere thermique poreuse conventionnelle [209]. Il est a noter que,
dans cette étude, les revétements les plus poreux sont aussi ceux présentant les largeurs de
colonnes les plus élevées, correspondant plutot a des conditions de fonctionnement de torche
aux enthalpies supérieures a 15MJ-kg™" et vitesses moyennes de jet aux alentours de 1000 a
1200m-s™.

Les résultats pour une incidence d'abrasifs de 30°, (Fig. 6.5 (B)) confirment ces tendances. Il
devient évident que la résistance a I'érosion pour des projectiles a 30° est fortement liée a la
largeur moyenne des colonnes tandis que la porosité micrométrique influe plus faiblement sur
cette résistance.

Ainsi la largeur moyenne des colonnes de zircone yttriée pilote la résistance a I'érosion par la
limitation de la propagation des fissures dans le revétement. Les revétements présentant les
colonnes les plus fines (< 50pum) sont les plus résistants a I'érosion.

6.1.3. Sélection pour les revétements bicouches

L'ensemble des résultats précédents permet d’isoler une combinaison de conditions
plasmagenes idéale pour la formation d'une couche colonnaire de zircone yttriée
présentant une durée de vie en fatigue par oxydation cyclique et une résistance a
I’érosion élevées et équivalentes aux revétements de zircone yttriée élaborés par EB-PVD.
Il s’agit de la combinaison y 80-10-0-480-6,5. Cette combinaison de parametres SPS permet
I'obtention d'un revétement colonnaire dense (porosité a 9%) et aux colonnes rectilignes
de largeur moyenne égale a 50pm. Il faut souligner que la condition L 100-0-10-400-9
permet d'obtenir des revétements aux performances tres similaires, sans utiliser d'hélium.

La combinaison de paramétres choisie constitue les conditions de fonctionnement de la torche
plasma pour former la premiere couche colonnaire YSZ lors de I'élaboration des systemes
bicouches YSZ — GZ et YSZ — 50%m. GZ/50%m. SiC. Ces systemes ont subi les mémes essais de
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durée de vie et de résistance a I'érosion, ainsi que des tests environnementaux. Les résultats
sont présentés ci-apres.

6.2. Revétements bicouches

Les revétements bicouches sont constitués d'un ratio en épaisseur d'environ 2/3 pour la
premiere couche colonnaire de zircone yttriée et de 1/3 pour la couche lamellaire « dense » et
« anti-CMAS » superficielle. Les revétements YSZ — GZ et YSZ — GZ/SiC sont comparés afin de
déterminer si I'apport de SiC est néfaste ou non a la durée de vie du revétement, sa résistance
a I'érosion puis a I'effet de vieillissement thermique ou a l'infiltration face au CAS.

Pour rappel, dans le cas des tests de durée de vie et de résistance a I'érosion, les revétements
bicouches ont été projetés sur des pions métalliques AM1 comportant en surface une sous-
couche B-(Ni,Pt)Al sablée (Ra= 1,7um) et pré-oxydée. Les revétements ayant subi les tests de
vieillissement thermique et d'infiltration ont été, quant a eux, projetés sur des substrats
d'alumine réalisés en APS.

La premiere couche colonnaire de zircone yttriée a été projetée en utilisant la combinaison
plasmagéne 80-10-0-480-6,5 identifiée précédemment. Les conditions de tir de la couche
« dense » de zirconate de gadolinium (plus lamellaire du fait de la taille de particules
supérieure, ~3,5um), présentées dans le chapitre 2 (paragraphe 3.2, p. 74-75), correspondent
a une combinaison 40-10-0-480-6,5.

Suite aux mesures nationales de confinement prises en mars 2020, les sections des revétements
n'ont pu étre observées. Les modes d’endommagement ainsi que la résistance au frittage et a
l'infiltration du CAS n'ont donc pas pu étre analysés en totalité comme cela était prévu
initialement.

6.2.1. Durée de vie et résistance a I'érosion

Les résultats en durée de vie sont présentés Fig. 6.6. Ils mettent en évidence que I'apport d'une
deuxieme couche lamellaire «dense» en surface de la zircone yttriée n'altere pas
négativement la durée de vie des revétements. L'ensemble des revétements bicouches a une
durée de vie équivalente a la référence SPS 80-10-0-480-6,5 monocouche. Il est possible de
noter une légere amélioration moyenne de la durée de vie en nombre de cycles dans le cas du
revétement contenant du SiC par rapport a la référence SPS ou EB-PVD. Cette amélioration
n'est néanmoins pas ou peu significative par rapport aux durées de vie des références, la
différence étant inférieure a 150 cycles ou proche de 150 cycles.

Ces résultats vont dans le sens des études menées par I'équipe de I'Université de West [145]
sur les bicouches projetés par SPS. Ils ont montré que la présence d'une couche de zirconate
de gadolinium en surface d'une couche de zircone yttriée augmente Iégerement la durée de
vie moyenne en fatigue thermique cyclique, ce qui est aussi le cas de cette étude. Ils expliquent
que la diffusion de I'oxygene au travers du zirconate de gadolinium est plus difficile par rapport
a la zircone yttriee du fait de la présence de défauts interstitiels dans les cristaux de GZ. La
migration de I'oxygene a alors besoin d'une énergie d'activation plus élevée pour permettre la
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diffusion au travers du zirconate. Cela a pour effet de diminuer la vitesse d'oxydation de la TGO
qui est le principal moteur de 'endommagement du revétement par oxydation cyclique. La
diminution de la porosité micrométrique totale de la couche de zirconate en projetant une
couche d'aspect lamellaire par SPS permet aussi de diminuer cette diffusion de I'oxygene et
donc d'augmenter la durée de vie du revétement. Les revétements bicouches présentés ici
correspondent a cette derniere condition, et a la vue de la durée de vie moyenne du bicouche
YSZ - 50%m. GZ/50%m. SiC, I'ajout de SiC dans la couche de GZ ne semble pas altérer ces
phénomenes liés a la diffusion de I'oxygene.

1800
tuyere de 6,5mm 1442

w® Ao | 1558
D =
'6.*3 15!12 40
© O 1613 tuyére de 6,5mm Y
g) g = % 35 4 I'_I_I
< 2 2 4500 £ ’
cs O | =
o S 5 f-.

© O [ ko))
<o =
£ T 1400 - =
25 3=
5o B <
E3 £ 1300 | =B
22z o0

o pos
o & o8
T2 1200 T 5
[ 3]
‘O T (2]
52 £
ag 1100 K

1000 - 30° 90° 30° 90° 30° 90° 30° 90°
4 :© 2 O
o 12 N N\ cl C A0 NO
. o S < - 7S 0 o
N & AR NL {L‘G 00 ¢

Fig. 6.6 (A) Durée de vie moyenne des revétements bicouches par oxydation cyclique a haute
température, (B) résistance a I'érosion des revétements bicouches

Les résultats de résistance a I'érosion Fig. 6.6 (B) montrent une Iégére diminution de la
résistance des revétements bicouches par rapport a la référence SPS 80-10-0-480-6,5 ou a la
référence EB-PVD. Cette légere diminution de la résistance a I'érosion semble logique compte
tenue de la morphologie non colonnaire de cette couche. Cette baisse peut également étre
attribuée a la nature cristalline cubique du zirconate de gadolinium. GZ a alors une ténacité
plus faible que YSZ, respectivement d'environ TMPa-m'? pour GZ contre 9-10MPa-m'2 pour
YSZ (matériaux denses) [86,89]. L'apport du SiC dans la couche de GZ ne semble pas améliorer
ces tendances, la perte d'épaisseur étant équivalente au revétement bicouche YSZ — GZ. Cela
peut s'expliquer par la ténacité du B-SiC dense, qui se situe aux alentours de 3MPa-m'2 [99],
ce qui est proche de la ténacité du zirconate de gadolinium. A nouveau, ces résultats sont
cohérents avec les données de la littérature sur les revétements SPS bicouches YSZ — GZ ou
monocouches YSZ et GZ [64,82]. La dégradation de la résistance a |'érosion des revétements
SPS composés de GZ comparativement aux revétements YSZ est systématiquement rapportée.
L'équipe de Mahade et a/. [64] reléve aussi qu'il est possible d’améliorer la résistance a |'érosion
des systemes bicouches YSZ — GZ en augmentant la densification de la couche superficielle de
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GZ. La faible diminution des taux d'érosion des revétements bicouches Fig. 6.6 (B) par rapport
au revétement YSZ SPS de référence laisse a penser que la densification des couches
superficielles de GZ (environ 8% de porosité micrométrique totale, cf. chapitre 3, paragraphe
2.2, p. 106-107) ou GZ/SiC est donc suffisante pour limiter la perte d'érosion.

Ainsi, ces essais de durée de vie en fatigue et de résistance a I'érosion montrent que les
revétements bicouches YSZ — GZ, YSZ — 50%m. GZ/50%m. SiC et leur mise en forme selon les
parametres SPS proposés dans cette étude sont viables thermomécaniquement pour
I'application de barriere thermique. En particulier, le revétement bicouche
YSZ - 50%m. GZ/50%m. SiC semble apporter les meilleurs résultats. La poursuite d'essais pour
d'autres ratios d'épaisseurs YSZ - GZ/SiC pourrait étre une piste d'amélioration
thermomécanique a ce systeme bicouche.

6.2.2. Vieillissement des revétements doubles-couches

L'évolution des revétements bicouches a été évaluée en vieillissement thermique. Il s'agit d'un
traitement thermique de 50h a 1250°C dans un four isotherme. Par la suite, les revétements
ont été analysés par DRX, en comparant les phases apres tir puis aprés vieillissement. Afin de
connaitre |'évolution de la premiere couche de zircone yttriée en température, des revétements
monocouches de zircone yttriée, projetés avec la combinaison plasmagene 80-10-0-480-6,5
ont aussi été analysés par DRX.

X
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Fig. 6.7 (A) Diffractogramme du revétement YSZ apres projection 80-10-0-480-6,5, (B) diffractogramme
du revétement apres vieillissement a 1250°C pendant 50h dans un four isotherme

Les diffractogrammes du revétement de zircone yttriée aprées tir puis apres vieillissement
Fig. 6.7 indiquent que la phase quadratique t' obtenue apres projection SPS se décompose en
deux phases quadratique de zircone yttriée au bout de 50h a 1250°C. La zircone yttriée
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retrouvée apres tir contient environ 9%mol. d'yttrine tandis qu'au bout de 50h, cette phase
principale est accompagnée d'une phase secondaire quadratique appauvrie en yttrine, avec un
taux molaire de 4%mol. de Y,0s. Ces résultats sont en accord avec la littérature sur le
vieillissement de la zircone yttriée au-dela de 1200°C (voir chapitre 1, paragraphe 1.2, p. 23).

m Apres tir B 50h-1250°C

~ A

+ Gd,zr,0,

I Zr;;,4Gd,0,,,
(zircone quadratique ‘

+ Gd,Zr,0,

I Zr;.,0Gd,0,,
(zircone quadratique
pauvre en Gd**)

pauvre en Gd3*)

() ’ T 2009

Fig. 6.8 (A) Diffractogramme de la couche superficielle GZ du revétement YSZ — GZ aprés projection, (B)
diffractogramme de la couche GZ apres vieillissement a 1250°C pendant 50h dans un four isotherme

Les diffractogrammes de la couche superficielle en GZ du revétement bicouche YSZ — GZ
montrent que la phase de GZ projetée reste stable aprés 50h a 1250°C. Quelques traces de
zircone appauvrie en oxyde de gadolinium sont détectées apres projection (Fig. 6.8 (A)) et
pourraient étre apparues par évaporation en vol de |'oxyde de gadolinium dans le jet plasma,
comme précédemment relevé dans le chapitre 3. Cette phase de zircone est quadratique et
contient 7%mol. de Gd3*. Ces résultats sont identiques a ceux présentés dans le chapitre 3 pour
un revétement monocouche de zirconate de gadolinium projeté dans les mémes conditions
(cf. chapitre 3, paragraphe 2.1, p. 105-106). Ces essais et résultats montrent une certaine
reproductibilité des phases obtenues par le procédé SPS mis en place. L'analyse DRX apres
vieillissement thermique (Fig. 6.8 (B)) indique que cette phase secondaire de zircone
quadratique contenant Gd>Os n'évolue pas et est donc plus stable thermiquement que la
zircone yttriée quadratique.

Enfin, le revétement bicouche YSZ — GZ/SiC a été analysé. Apres projection (Fig. 6.9 (A)) les
phases de SiC et de GZ sont bien retrouvées dans le revétement. A nouveau, cela souligne une
certaine reproductibilité dans I'élaboration des revétements par SPS. Apres 50h a 1250°C
(Fig. 6.9 (B)), le zirconate de gadolinium et le carbure de silicium sont entierement consommés
par réaction entre ces deux phases et par la vaporisation du carbone. Les phases de disilicate
de gadolinium Gd4Si3(SiO4)O10, d'oxyapatite de gadolinium Gdg33(SiO4)6O. et de zircone
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quadratique contenant quelques pourcents de Gd.Os (7%mol. de Gd**), déja identifiées
précédemment par traitement thermique (voir chapitre 3, paragraphe 3.3, p. 116-118), sont
retrouvées apres ce vieillissement. A ces phases s'ajoute le zircon ZrSiOa. Les apparitions du
disilicate et du zircon sont cohérentes avec le diagramme de phases ternaire établi a 1400°C
par Abdul-Jabbar et al. [59] (cf. chapitre 3). En particulier, I'apparition de zircon apres 50h de
traitement a 1250°C dans le milieu est en accord avec les observations de Poerschke et a/. [77]
apres 50h a 1300°C pour un systeme GZ — CAS ou la source de silice est en large exces, comme
c'est le cas ici (94%mol. SiC contre 6%mol. GZ). Ces essais, en parallele des résultats du chapitre
3, mettent en évidence la cinétique lente de cristallisation du zircon comparativement aux
autres phases silicatées du systeme ZrO,-SiO>—Gd:O:s. Enfin, ce vieillissement de 50h montre la
possibilité de former /n situ une couche superficielle contenant essentiellement du disilicate de
gadolinium et de I'oxyapatite de gadolinium, qui peut étre une barriére efficace a l'infiltration
des particules de CMAS dans les porosités du revétement et a la consommation de cette
couche superficielle par réaction avec le CMAS (cf. chapitre 3, partie 6, p. 137-152).

m Apres tir ﬂ 50h — 1250°C

X

» Gd,Zr,0,
* SiC « ZrSio,
" Gd9,33(5io4)602
Gd,Si,0,
‘ (de structure Gd,Si;(Si0,)0,,
— disilicate type B)
X Zr1.9Gd,0,, |
(zircone quadratique l
pauvre en Gd*')

- ( h,“

|
" i il
(| i \“ |

I C
SUSRSSENMSE L S ¥, 25 MML A

26 (%) ’ 26 (%)

X

Fig. 6.9 (A) Diffractogramme de la couche superficielle 50%m. GZ — 50%m. SiC du revétement
YSZ - GZ/SiC aprés projection, (B) diffractogramme de la couche superficielle aprés vieillissement a
1250°C pendant 50h dans un four isotherme

L'ensemble de ces résultats en vieillissement démontre la bonne stabilité thermique des
couches monophasées élaborées par SPS. L'analyse DRX du bicouche YSZ — GZ/SiC montre la
possibilité de convertir entierement le zirconate de gadolinium en disilicate et oxyapatite de
gadolinium par vieillissement thermique a une température de fonctionnement des moteurs
aéronautiques. Cette conversion est bénéfique a la résistance a long terme aux CMAS.
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6.2.3. Infiltration des revétements bicouches par le CAS modele

En parallele des essais de vieillissement, les revétements bicouches ont subi un test d'infiltration
par le CAS modeéle de I'UDL-ONERA (61,5%m. SiO; — 23,5%m. CaO — 15%m. Al,Os). Ce test
consiste a étaler de la poudre de CAS sur une surface précise (0,5 ou 1cm?) du revétement pour
obtenir un taux de contamination équivalent a 30mg-cm2. Les échantillons ont ensuite été mis
a chaud dans un four a 1250°C et ont subi un traitement thermique d'une heure avant de subir
une trempe a l'air libre. Les analyses DRX résultant de ces essais d'infiltration sont données ci-
apreés, Fig. 6.10.

m Bicouche YSZ - GZ E Bicouche YSZ - GZ/SiC

Infiltration a 1250°C pendant 1h Infiltration a 1250°C pendant 1h
+ Gd,Zr,0,
+ Gd,ZrOs
I Zr;Gd,0,,
(zircone quadratique pauvre en Gd3¥)
Ca,Gdg(Si0,)s0,

* AlLO,
= SiO, (cristobalite)
Ca,Gdg(Si0,)0,
Gd,Si, 0, (de structure quadratique)
‘ + Gd,Zr,0,
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Fig. 6.10 (A) Diffractogramme de la couche superficielle GZ du revétement YSZ - GZ , (B)
diffractogramme de la couche superficielle 50%m. GZ — 50%m. SiC du revétement YSZ — GZ/SiC apreés
infiltration par le CAS modele (61,5%m. SiO; — 23,5%m. CaO — 15%m. Al;O3) pendant Th a 1250°C

La figure Fig. 6.10 (A) montre les phases obtenues en surface du bicouche YSZ — GZ en contact
avec le CAS fondu. La réactivité a 1250°C est quasi identique avec ce qui a été relevé entre le
revétement monocouche de GZ et le CAS dans le chapitre 3. Une majorité d'oxyapatite de
gadolinium CaxGds(SiO4)s0. et de zircone quadratique contenant de I'oxyde de gadolinium
(7%mol. Gd**) est détectée a l'interface avec le CAS ainsi que la phase de GZ. Du zirconate de
gadolinium Gd»ZrOs apparait en plus, par comparaison avec linterface du revétement
monocouche de GZ — CAS apres infiltration a 1250°C pendant 1h. L'apparition de cette phase
peut étre la résultante d'une interdiffusion de O™, Si*! et Gd*™ plus exacerbée entre GZ et le
CAS pour cet essai. Une autre hypothese a l'apparition de cette phase pourrait étre une
réactivité ou interdiffusion des especes Gd*™, Zr*VV, Y* et O entre la sous-couche de zircone
yttriée et le zirconate de gadolinium, qui serait amorcée par les diffusions a l'interface opposée
avec le CAS.
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La figure Fig. 6.10 (B) présente les phases obtenues a linterface entre le revétement
50%m. GZ — 50%m. SiC en contact avec le CAS, pour le bicouche YSZ — GZ/SiC. A nouveau, les
phases détectées sont quasi identiques a celles retrouvées a l'interface entre le revétement
monocouche 50%m. GZ — 50%m. SiC et le CAS, présentées dans le chapitre 3 (paragraphe 6.1,
p. 137-149). Du disilicate de gadolinium de structure quadratique, de la silice cristallisée et de
I'oxyapatite de gadolinium sont identifiés a cette interface ainsi que du GZ et des zircones
contenant de I'oxyde de gadolinium, a hauteur de 7%mol. de Gd** (structure quadratique) ou
30%mol. (fluorine). Ce diffractogramme montre, a nouveau, que la présence d'une source de
silice dans le revétement avant infiltration promeut fortement la cristallisation de I'alumine
dans le CAS au cours du test d'infiltration, comme évoqué précédemment. Cela signifie que
I'addition de SiC en surface du revétement bicouche permet de modifier les cinétiques de
diffusion des espéeces constitutives du CAS avec le revétement.

Ces résultats, suite aux essais d'infiltration, montrent que I'architecture bicouche envisagée
pour les barrieres thermiques ne modifie pas, ou bien de maniere négligeable, la réactivité de
la couche « anti-CMAS » avec le CAS modeéle, dans les conditions testées.

6.3. Conclusions

L'ensemble des tests réalisés permet d'établir des données de fonctionnalisation des
revétements bicouches envisagés pour l'application de barriere thermique.

Les essais de durée de vie en fatigue par oxydation cyclique des revétements ont permis de
mettre en évidence un lien entre le taux de porosité micrométrique totale du revétement et sa
tenue en oxydation cyclique a haute température (1100°C). Plus le revétement est dense,
plus la durée de vie en oxydation cyclique du revétement est élevée. En effet, le moteur
principal de I'endommagement de la barriére thermique est |'accroissement de la couche
d'oxyde « TGO » a l'interface entre le revétement et la sous-couche B-(Ni,Pt)Al. Ainsi, plus le
revétement est dense et plus la diffusion de I'oxygene, au travers de la zircone yttriée ou des
porosités liées a |'architecture du revétement (espace inter-colonnaires), jusqu’a la sous-couche
en nickel-aluminium est rendue difficile.

De la méme fagon, des liens entre la largeur des colonnes de zircone yttriée et la résistance a
I'érosion ont été mis en évidence. Plus les colonnes de zircone yttriée sont étroites, plus la
résistance a I'érosion du revétement augmente. Dans le cas des revétements bicouches,
la présence de zirconate de gadolinium diminue la résistance a I'érosion du fait d'une
ténacité plus faible que la zircone yttriée.

La combinaison de parametres plasmagénes 80-10-0-480-6,5 de la TriplexPro-210 a été
identifiée comme prometteuse pour I'élaboration de barriére thermique. Les
revétements de zircone yttriée ou bicouches issus de ces parameétres obtiennent des
durées de vie en oxydation cyclique et une résistance a l'érosion similaire aux
revétements de zircone yttriée EB-PVD de référence chez SAFRAN.
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Les essais de vieillissement a 1250°C pendant 50h des revétements bicouches indiquent que la
stabilité des phases en température ne dévie pas des observations opérées sur les revétements
monocouches a 1250°C pendant Th. Concernant le bicouche YSZ - GZ/SiC, le vieillissement
pendant 50h a 1250°C permet tout de méme la formation du zircon, en plus des autres
phases silicatées stables a 1250°C précédemment observées. Enfin, les essais d’infiltration
au CAS a 1250°C montrent que la réactivité de la couche superficielle « anti-CMAS » n’est
pas altérée par I'architecture bicouche du revétement.

7. Synthése et conclusions sur le systeme barriére
thermique envisagé

Ce chapitre avait pour but premier de comprendre la part d'influence des caractéristiques
thermophysiques du jet plasma dans l'initiation d'une couche colonnaire par SPS, en particulier
dans le cas de la torche cascadée TriplexPro-210.

Les études décrites dans ce chapitre ont mis en évidence l'influence conjointe de I'extension
de la zone chaude du jet plasma, région ou la température du plasma dépasse 4000K, de
I'enthalpie massique et de la vitesse du jet plasma dans le traitement thermocinétique des
particules submicroniques et dans la diversité des morphologies de colonnes obtenues par
SPS, lorsque tout autre parameétre procédé est fixé (Fig. 7.1).

Combinaisons
enthalpie & vitesse

-1 (TR )

Compaction “cinétique”

Enthalpie massique du jet plasma (MJ-kg™)

5
T T
500 1000 1500 2000 2500
Vitesse moyenne du jet plasma (m-s%)

Fig. 7.1 Schéma indicatif des tendances morphologiques issues des cartographies enthalpie massique —
vitesse moyenne du jet plasma

Pour des niveaux faibles d'enthalpie, inférieurs a 15MJ-kg™", des colonnes rectilignes et étroites
sont formées (< 60um), quelles que soient la vitesse du plasma ou |'extension de la zone
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chaude. L'augmentation conjointe de |'enthalpie massique et de la vitesse moyenne du jet
plasma permet d'accentuer I'évasement des colonnes de zircone yttriée par I'accroissement de
la vitesse d'impact normale des particules fondues, offrant une plage plus grande de particules
fondues pouvant s'étaler sous forme de splats. Cela a pour effet de grossir le « tronc » des
colonnes, provenant de I'empilement de particules impactant depuis le centre du jet plasma
avec une pression d'impact suffisante pour s'étaler, tandis que plus de particules fondues,
provenant de la périphérie du jet, participent a la formation de nombreux défauts
d'empilement, et prennent leur part dans la porosité des colonnes. Pour un niveau d'enthalpie
particulier, I'apport purement cinétique de la vitesse moyenne du jet plasma sur la compaction
et la densification des revétements de zircone yttriée est effectif lorsque la vitesse dépasse
1400m-s'. Autrement dit, pour assurer une forte densification des revétements (porosité
micrométrique < 8%) et la fissuration verticale de colonnes trés compactes, une faible vitesse
de plasma (< 900-1000m:-s™") associée a une zone chaude étendue (> 75mm) et une enthalpie
massique supérieure a 23MJ-kg™' sont nécessaires.

La nature chimique des gaz plasmagenes joue en particulier sur la conductivité thermique du
plasma et donc I'extension de la zone chaude effective au traitement thermocinétique des
particules. L'utilisation d'un plasma d'argon-hydrogene ou argon-hélium-hydrogéne avec la
TriplexPro-210 offre de fortes extensions de cette zone chaude, jusque 130mm en sortie de
tuyere pour les combinaisons testées, sans nuire a la stabilité du jet plasma (fluctuations
inférieures a 15%). L'apport de quelques pourcents d’hydrogéne (minimum 7%) dans le
mélange plasmagene provoque un accroissement de la largeur des colonnes de zircone yttriée
pour des faibles vitesses de plasma (< 1300m-s™) et leur densification (+30%) par rapport a un
plasma d'argon pur ou argon-hélium dans cette méme région enthalpie-vitesse.

Les essais de fonctionnalisation des revétements SPS ont permis de mettre en évidence
I'importance de la densification et I|'étroitesse des colonnes de zircone yttriée dans
I'accroissement conjoint de la durée de vie en fatigue par oxydation cyclique a haute
température et de la résistance a I'érosion. Les meilleurs revétements identifiés ont une durée
de vie et une résistance a I'érosion équivalentes aux revétements EB-PVD de zircone yttriée.
Des revétements bicouches YSZ — GZ et YSZ — GZ/SiC, congus pour résister aux CMAS, et
élaborés dans un ratio d'épaisseur 2/3 — 1/3, ont aussi été soumis a ces tests. Ils présentent des
résultats équivalents a la monocouche de zircone yttriée sous-jacent. Les analyses DRX suite
au vieillissement des revétements bicouches et aux essais d'infiltration aux CMAS ont aussi
montré que la réactivité des phases n'est pas non plus altérée par I'architecture du revétement.

Les conclusions présentées dans ce chapitre et le chapitre précédent indiquent que pour
initier des colonnes par SPS de maniére homogeéne sur des surfaces complexes, la
maitrise des caractéristiques du jet plasma, de la cinématique de la torche et de la cible
lors de la projection sont indispensables. Un faible niveau en enthalpie (14,4MJ-kg") et
une forte vitesse de jet plasma (1900m-s™') sont favorables a la formation de revétements
de zircone yttriée aux colonnes étroites (50pum) et denses (9% de porosité

Alice Dolmaire | Thése de doctorat | Université de Limoges | 232



Chapitre 5 : Influence des propriétés du plasma sur la formation d'une couche colonnaire par SPS,
fonctionnalisation de la barriére thermique

micrométrique) sur cible plane. Ces revétements comportent une durée de vie et une
résistance a I'érosion équivalente aux revétements EB-PVD élaborés industriellement chez
SAFRAN, ce qui est bénéfique pour I'application de barriére thermique. La vitesse de
balayage du robot, sa trajectoire devant la cible a géométrie complexe et la rotation de
cette derniére sont a ajuster afin de favoriser I'impact de particules a des angles
d’incidence aussi variés que sur cible plane, faconnant I'empilement des colonnes de
manieére dirigée et homogeéne.

Les résultats exposés dans ce chapitre soulignent également la viabilité
thermomécanique et anti-CMAS du systéme de barriere thermique bicouche
YSZ - 50%m. GZ/50%m. SiC envisageé.
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Ces travaux de these se sont inscrits dans un contexte aux forts enjeux économiques et
environnementaux a la fois pour le milieu des motoristes aéronautiques et celui de la projection
thermique. Un systeme bicouche en céramique a été proposé comme solution de
remplacement aux barriéres thermiques actuelles recouvrant les distributeurs et les aubes de
turbine haute-pression dans les turboréacteurs. Ce systéeme est composé d'une premiere
couche colonnaire, en contact avec la sous-couche métallique, en zircone yttriée YSZ, et d'une
couche superficielle d'aspect dense de zirconate de gadolinium GZ comprenant des inclusions
de céramique non-oxyde. L'ensemble est élaboré grace a la projection plasma de suspensions
SPS. Les principaux objectifs de cette these étaient d'évaluer la résistance a la corrosion a haute
température des particules siliceuses dites « CMAS » et la fonctionnalisation de ce revétement
bicouche.

Une premiere partie de ces travaux s'est orientée sur I'étude de la réactivité du zirconate de
gadolinium face a diverses sources d’oxydes de CMAS. Le zirconate de gadolinium présente
une réactivité élevée autant avec une source unique de silice qu’avec une source unique de
chaux. La configuration de ces sources sous la forme d'un verre d'aluminosilicate de calcium a
tendance a exacerber cette réactivité et a accélérer la dissolution du zirconate a l'interface avec
le CMAS modeéle. Le zirconate est déstabilisé des 1250°C et précipite en différentes phases
selon la nature chimique, la cristallinité et la configuration des sources d'oxydes. L'étude
conjointe de cette réactivité et de la caractérisation en température des revétements
composites GZ — CaF, et GZ - SiC a mis en évidence |'intérét d'un revétement composite GZ -
SiC dans I'élaboration d'une couche superficielle résistante a l'infiltration des CMAS, par la
formation /n situd’un réservoir d'oxyapatite et de dislicate de gadolinium. De méme, I'inclusion
d'une source de silice sous forme de carbure permet de fortement limiter I'étalement du CMAS
modele a la surface des revétements GZ - SiC par le dégazage apparent du carbure en dioxyde
de carbone. En particulier, le revétement contenant 50%m. GZ — 50%m. SiC (pourcentage
massique en suspension) s'est avéré étre un candidat tres prometteur dans |'élaboration d'une
couche d'aspect dense résistante et non-mouillante aux CMAS, exhibant une interface
d’'épaisseur minimale dans le revétement et un comportement partiellement mouillant avec le
CMAS modele jusque au moins 1300°C.

La caractérisation de I'écoulement dans le jet plasma des particules de zircone yttriée jusqu’a
leur impact a la surface de diverses cibles a permis d'apporter de nouveaux éclairages sur le
comportement cinétique des particules submicroniques en vol lors de la projection thermique.
Il ressort de cette étude que le rayon de courbure de la cible et I'angle de tir par rapport a la
surface de la cible influent sur les vitesses moyennes locales des particules piégées dans le jet,
tres sensibles aux variations de I'écoulement plasma. Plusieurs millimetres avant leur impact,
les particules ralentissent due a l'apparition d'une région de stagnation de I'écoulement
plasma. L'apport d'écoulements secondaires d'air de refroidissement lors de la projection pour
maintenir une température basse a la surface de la cible peut aussi influer négativement sur la
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valeur moyenne des vitesses particulaires de zircone yttriée avant I'impact, si ces écoulements
sont situés dans I'environnement treés proche du jet plasma. L'analyse de I'étalement des splats
et des premieres couches de dépdt, couplée aux données PIV, a permis de valider certains
modeéles empiriques. En particulier, ces analyses croisées ont pu mettre en évidence
I'importance, pour des particules de 0,7um évoluant dans I'axe du jet plasma, de comporter
une vitesse d'impact supérieure a 150m-s™' pour pouvoir s'étaler et former des splats. Ces splats
permettent 'empilement ordonné des premieres couches. Les analyses ont aussi montré que
les particules périphériques, offrant des angles d’'incidence élevés avec la cible, sont celles qui
participent essentiellement a I'apparition de défauts d’empilement permettant la formation de
colonnes et de porosités dans les revétements.

La derniere partie de ces travaux de these s'est attachée a rendre compte de l'influence des
propriétés thermophysiques du plasma sur la morphologie des revétements de zircone yttriée
projetés a l'aide d'une suspension de poudre submicronique. Ces travaux ont permis de
souligner les rdles divers et souvent couplés de |'enthalpie massique, de la vitesse moyenne et
de l'extension de la zone chaude du jet plasma en sortie de tuyére, dans le traitement
thermocinétique des particules et leur conséquence sur la mise en forme des revétements. Des
valeurs élevées en enthalpie, supérieures a 23MJk-g™, couplées a des vitesses moyennes du jet
plasma inférieures a 1000m-s™' et une zone chaude du plasma (ou la température est supérieure
a 4000K) s'étendant a plus de 75mm en sortie de tuyere permettent I'obtention de revétements
aux colonnes larges, trés denses et fissurées. Sous la barre des 15MJk-g™", au contraire,
I'ensemble des revétements présente des colonnes rectilignes et étroites, dont la compacité
évolue avec la vitesse moyenne du jet plasma. La nature chimique des gaz plasmagenes, en
particulier I'ajout d'hydrogene, modifie la conductivité thermique du plasma et fait varier en
conséquence l'extension de la zone chaude du jet, ou les particules seront fondues
efficacement. Quelques pourcents d’hydrogéne, des 7%, permettent de densifier I'ensemble
des revétements et d'élargir les colonnes de la couche, pour un méme niveau d'enthalpie
massique et de vitesse moyenne de jet plasma. Ces travaux ont aussi mis en évidence que
I'ajout d’hydrogéne dans le mélange plasmagene n'avait pas d'impact néfaste sur les
conditions de fonctionnement de la torche cascadée employée. Par la suite, certains
revétements colonnaires de zircone yttriée ont été soumis a des tests de fatigue en oxydation
cyclique a haute température ainsi qu'a des tests de résistance a |'érosion. Ces tests ont fait
ressortir I'apport de colonnes étroites et denses dans I'amélioration de la durée de vie et de la
résistance a I'érosion des revétements SPS. Deux combinaisons plasmagénes permettent
I'obtention de revétements SPS aux propriétés thermomécaniques tres proches des barrieres
thermiques produites par EB-PVD et employées dans I'industrie aéronautique. Une de ces
conditions, 80-10-0-480-6,5 (débit d'argon — débit d'hélium — débit d’hydrogene — courant —
diamétre de tuyere), a été utilisée pour projeter la premiere couche colonnaire du systeme
bicouche YSZ — GZ/SiC envisagé comme barriere thermique et barriere environnementale. Ce
bicouche présente une durée de vie en fatigue et une résistance a |'érosion qui laissent a penser
que ce systeme peut étre viable pour I'application de barriere thermique. De plus, les résultats
apres vieillissement thermique et infiltration au CMAS modele ont souligné une réactivité
analogue du bicouche YSZ — (50%m. GZ — 50%m. SiC) au revétement monocouche 50%m. GZ
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— 50%m. SiC. Cela laisse entrevoir une possible viabilité de ce bicouche comme barriére
environnementale aux CMAS.

De nombreux champs de recherche peuvent étre envisagés pour poursuivre et compléter les
études de cette thése.

En premier lieu, I'élaboration de la derniére couche composite peut étre améliorée :

L'aspect dense du revétement, la réduction du nombre et de la largeur des fissures
horizontales ou verticales, doivent étre optimisés en jouant sur des parametres
procédés tels que la vitesse de balayage de la torche devant les cibles ou un meilleur
controle du refroidissement des cibles, notamment apres projection.

Le bénéfice sur la densification par l'introduction de I'hydrogene dans le mélange
plasmagene devra étre quantifié sur la microstructure de la couche composite.
Parallelement, I'évaluation de la densité des couches doit étre approfondie par d'autres
techniques de mesures de porosités, en particulier la porosité submicronique.

En matiere de résistance aux CMAS, il serait judicieux :

D’évaluer la réactivité du disilicate de gadolinium en contact avec divers oxydes des
CMAS et au moins un CMAS modele, afin d’améliorer la caractérisation de cette phase
considérée comme potentielle barriere de diffusion.

De mesurer l'infiltration et les angles de contact d'un plot de CMAS fondu avec un
revétement SPS de disilicate de gadolinium. Ces essais permettraient de discriminer
les contributions du carbure et des phases silicatées de gadolinium dans I'obtention
d'une propriété non-mouillante du revétement GZ - SiC.

La caractérisation du comportement cinétique de particules lors de la projection plasma de
suspensions pourrait étre poursuivie grace a la technique PIV, notamment :

Le comportement cinétique de particules submicroniques face a une cible plane
pourrait étre caractérisé pour d'autres conditions plasmagenes, comme un plasma de
vitesse moyenne plus élevée ou d’enthalpie massique plus faible, afin d'évaluer I'impact
des propriétés thermophysiques du plasma sur la formation de la région de stagnation
et I'évolution des vitesses moyennes des particules dans le jet.

Le comportement cinétique de ces particules au voisinage de cibles aux rayons de
courbures trés variés pourrait étre évalué et compléter ces travaux.

Le comportement cinétique de particules de divers diametres ou masses volumiques
pourrait étre analysé et comparé aux données de la zircone yttriée.

Si 'ensemble de ces études est accompagné d'une caractérisation de I'étalement des splats et
des premieres couches de dépdt en fonction des angles d'incidence des particules, alors une
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photographie plus compléte des traitements thermocinétiques opérés par la projection plasma
de suspensions serait accessible.

L'établissement d'une cartographie enthalpie massique — vitesse moyenne du jet —
microstructure, dressée dans des conditions analogues a celles de ces travaux, pour une
suspension de poudre de diametre plus élevé, ou un matériau de masse volumique différente,
permettrait aussi de juger plus globalement de l'influence des propriétés du plasma sur la
morphologie des revétements SPS. L'ensemble de ces données permettrait d'améliorer
grandement la qualité et la reproductibilité des revétements produits par SPS.

En dernier lieu, il serait nécessaire de poursuivre la caractérisation du bicouche céramique
YSZ — GZ/SiC identifié a travers ces travaux :

e Sa conductivité thermique intrinseque devrait étre mesurée, afin de pouvoir envisager
I'implémentation de cette solution « matériaux et architecturale » dans un systeme de
barriére thermique pour les aubes de turbine haute-pression.

e Enfin, il serait intéressant de compléter les données existantes sur la durée de vie en
fatigue, la résistance a I'érosion, I'évolution du vieillissement thermique et la résistance
a l'infiltration d'un CMAS modéle pour divers ratios en épaisseur du bicouche, afin de
connaitre l'architecture idéale a employer pour l'application de barriere thermique et
environnementale.
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ANnnexes

Annexe 1 : Outils de caractérisation des matériaux

Les matieres premieres ainsi que les revétements SPS ont été caractérisés a l'aide
d'instrumentations a disposition au laboratoire IRCER ou a SAFRAN Tech (Magny-les-Hameaux,
France). Les moyens de granulométrie laser, de diffraction aux rayons X (DRX), de microscopie
optique ou électronique a balayage (MEB) ainsi que la spectroscopie de rayons X a dispersion
d'énergie (EDS), ont été employés au cours de cette these.

1. Granulométrie laser

Le suivi granulométrique des poudres, des particules fondues et des suspensions est réalisé au
moyen d'un granulométre laser de marque Horiba (modele LA-950V2, Horiba France,
Longjumeau). Ce granulométre présente une plage de mesures en tailles de particule de 0,01
a 3000um. Les particules analysées sont versées dans une cuve remplie d'eau distillée ou
d’'éthanol sous agitation mécanique. Elles sont ensuite entrainées par une pompe vers la cellule
d'analyse en verre. Un faisceau laser passe dans cette cuve et est diffracté par les particules en
suspension dans le liquide. Ces raies de diffraction sont recueillies par un photodiode puis
retranscrites en courbe de distribution des tailles de particule. Le principe de fonctionnement
du granulomeétre est illustré Fig. 1.1.

Agitation
mécanique

Cuve d’eau ou
d’éthanol ou sont
insérées les poudres

Alimentation
en eau distillée

\ Evacuation du liquide
apres analyse

[ Cellule d’analyse | [ Circuit fermé |

Fig. 1.1 Principe de fonctionnement du granulométre laser Horiba

Les théories de Fraunhofer et de Mie ont été employées pour calculer les tailles de particule.
Le modéle de Fraunhofer considere que les particules passant dans la cuve sont sphériques et
denses. Ce modele présente aussi I'intérét de pouvoir s'affranchir totalement des propriétés
optiques des particules analysées et du milieu porteur. Cette méthode est appropriée pour
mesurer des particules de taille micrométrique. Pour connaitre la distribution granulométrique
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de particules de taille submicronique, la théorie de Mie est préconisée. A la différence du
modele de Fraunhofer, ce modéle prend en compte les propriétés optiques des particules et
du solvant. Il faut alors entrer les indices de réfraction du matériau et du solvant pour pouvoir
effectuer les calculs. Cette derniere méthode a été employée pour caractériser les poudres
submicroniques et les particules fondues collectées en vol.

2. Diffraction des rayons X

Un diffractométre D8 ADVANCE (Bruker AXS, Karlsruhe, Allemagne) de type 8-26 a été employé
pour identifier les phases en présence dans les matieres premieres puis les revétements étudiés
au cours de ces travaux (Fig. 2.1). Ce diffractometre est constitué d'une chambre hermétique
équipée d'une source de rayons X constituée d'un tube scellé contenant une anode de cuivre
et d’'un détecteur LynxEye XE-T (Bruker) récupérant les rayons X diffractés par le matériau a
analyser.

| Couteau |

Chambre
hermétique
Axe de rotation de
la source et du
détecteur
Source des
rayons X
Détecteur
Porte- Matériau en cours
échantillons d’analyse

Fig. 2.1 Montage du diffractométre D8 ADVANCE

Le principe de fonctionnement de la diffraction des rayons X avec ce diffractométre est le
suivant :

L'anode est soumise a un champ électronique et émet des rayons X provenant des couches
électroniques Kai et Ko, du cuivre. Les rayons X bombardent ensuite le matériau, sous forme
de poudre ou massif, placé dans un récipient immobile sous la source de rayons X. Le matériau
diffracte les rayons X requs. Les rayons diffractés sont collectés par le détecteur LynxEye. Ce
détecteur particulier permet la suppression des rayonnements parasites KB provenant du cuivre
ainsi que des rayonnements issus de la fluorescence possible des matériaux analysés. Ce
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détecteur remplace la présence d'un monochromateur en avant du détecteur sur les montages
classiques qui est la pour filtrer les rayons diffractés parasites. De fait, I'intensité recueillie des
rayons et la résolution de mesure est plus importante avec ce modele particulier de
diffractometre. Pendant les mesures de diffraction du matériau, la source de rayons X décrit un
mouvement circulaire au-dessus de I'échantillon a analyser. L'angle 6 entre la source et la
surface du matériau croit graduellement. Le détecteur lui se déplace automatiquement d'un
angle 26 pour recueillir les rayons diffractés. Une lame appelée « couteau » est placée a une
certaine hauteur du récipient contenant |'échantillon afin de réduire le bruit de mesures da aux
vibrations de l'air avec les rayons X incidents. La hauteur entre le couteau et le récipient
s’agrandit aussi automatiquement a mesure que I'angle 6 de la source des rayons X augmente.
Les données sont ensuite recueillies par un ordinateur et sont traduites sous forme d'un
diffractogramme présentant la variation des pics d'intensité lumineuse des rayons diffractés
par le matériau en fonction de I'angle 26 du détecteur. Le nombre de pics, leur intensité et leur
détection selon l'angle sont propres a chaque phase cristalline. Des abaques
cristallographiques appelés fiches JCPDS (pour «Joint Committee on Power Diffraction
Standards) permettent d'identifier la ou les phases présentes dans le matériau analysé.
L'absence de pics apres diffraction rend compte de la présence d'un matériau amorphe comme
un verre.

Lors des études entreprises dans cette these, les données de diffraction ont été recueillies dans
une gamme comprise entre 5° et 70°. Les pas de mesure utilisés étaient de 0,01° ou 0,02° et
ont été associés a un temps d'acquisition de respectivement 0,94s ou 0,97s. Enfin, du fait de
I'absence d'un monochromateur en sortie de la source de rayons X, les pics de diffractions
obtenus sont retraités avec le logiciel d’exploitation EVA (Bruker) afin d'éliminer les raies de
diffraction provenant des rayons X Kaz du cuivre.

3. Microscopie électronique a balayage et analyse spectroscopique EDS

3.1. Principe du microscope électronique a balayage et de [l'analyse
spectroscopique EDS

L'usage de la microscopie électronique a balayage (MEB) permet d'observer la microstructure
des matériaux a de tres fort grossissements et une haute résolution grace a l'interaction entre
un faisceau d'électrons et la surface du matériau a observer. L'échantillon a observer est placé
sur une plateforme conductrice en électrons et inséré sous le générateur du faisceau
d'électrons. L'ensemble est dans une chambre mise sous vide secondaire. La source d'électrons
est soumise a une forte tension électrique. Des électrons sont alors arrachés de la source et
sont accélérés par le champ électrique vers le vide. Une colonne sépare la source de la chambre
ou se situe I'échantillon (Fig. 3.1). Cette colonne est dotée de plusieurs lentilles
électromagnétiques qui permettent de concentrer le faisceau d'électrons en une tache réduite
sur la surface de |'échantillon. Le faisceau balaye la surface du matériau ligne par ligne. La
rencontre du faisceau avec le matériau donne lieu a une « poire d'interaction » dans le matériau
dont I'épaisseur est modulée par la puissance électrique donnée au faisceau. Les électrons
incidents traversent cette poire et excitent les couches atomiques du matériau. Cela donne lieu
a des émissions électroniques et des rayonnements de diverses natures (Fig. 3.2). Ces
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rayonnements sont ensuite collectés par des détecteurs dédiés. L'information des détecteurs
permet alors de construire en instantané une image électronique ligne par ligne sur un
ordinateur.

Chambre
source

Pointe
chauffée pour
émission de

champ
Canon a
émission de
champ (FEG)
Anode

Condenseur

Valve
d'isolation

Détecteur intra-

colonne(SE) -

multiplicateur
Bride ultra-vide

Bobines de

Lentille
balayage

magnetique

Lentille
électrostatique

Fig. 3.1 Illustration de la géométrie interne de la colonne formant le faisceau d'électrons au sein du MEB
LEO 1530 VP et comprenant le détecteur d'électrons secondaires, reprise de [210]. « SE » désigne les
électrons secondaires

Au cours de la these, deux types de rayonnements, et donc de détecteurs, ont été employés
pour construire des images MEB : I'émission d'électrons secondaires et I'émission d'électrons
retrodiffuses.

e L'émission d'électrons secondaires est due a l'arrachement par le faisceau incident
d'électrons présents dans les couches superficielles du matériau. Ces électrons ont un
faible niveau d'énergie. La variation de monts et vallées micrométriques en surface du
matériau va jouer sur le nombre d'électrons collectés par le détecteur et donc sur
I'intensité du rayonnement détecté. Le détecteur a électrons secondaires permet donc
de rendre compte fidelement par contraste de la topographie de surface du matériau.

e L'émission d'électrons rétrodiffusés par le matériau résulte de l'interaction quasi
élastique entre le faisceau électronique incident et les noyaux atomiques du matériau.
Les électrons sont réémis dans une direction proche de leur direction d'origine avec
peu de perte d'énergie. Ces électrons sont émis depuis une zone plus profonde de la
poire d'interaction. Les noyaux atomiques les plus lourds rétrodiffusent plus d'électrons
que les noyaux atomiques les plus légers. Le détecteur des électrons rétrodiffusés recoit
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plus de rayonnement de ces atomes. Cela permet de discriminer la nature chimique des
atomes constituant le matériau par contraste a l'image.

Un troisieme type de détecteur a été utilisé pour pouvoir analyser plus finement la chimie des
matériaux. Il s'agit d'un spectrometre de rayons X a dispersion d'énergie (EDS). L'émission de
rayons X se produit lors de la désexcitation des couches atomiques internes du matériau suite
a l'interaction avec le faisceau d'électrons. Ces rayons sont collectés par le spectrometre. Ce
spectrometre émet ensuite des raies d'énergie proportionnelles a I'énergie des rayons X
détectés. Chaque niveau d'énergie des rayons X est propre a la couche atomique désexcitée
les ayant engendrés. Il est donc possible de connaitre la nature exacte et la concentration des
éléments atomiques constituant le matériau sur la zone analysée par le spectrométre. Des
cartographies par élément atomique et des pointés spectraux sont produits sur certaines
images MEB.

Faisceau incident
électrons rétrodiffusés

rayons X

électrons secondaires

Poire d’interaction

Fig. 3.2 Illustration des types de rayonnement émis et leurs lieux d'émission dans la poire d'interaction
lors des observations au MEB

Trois MEB ont été utilisés lors de cette these :

e LIT300 LV de la marque JEOL (JEOL Europe, Croissy-sur-Seine, France) a permis
d'étudier les revétements sous électrons secondaires et rétrodiffusés. Ce microscope
accueille également un spectrometre de rayons X qui a permis de faire les analyses EDS

e Le LEO 1530 VP (Zeiss, Oberkochen, Allemagne) accorde une plus grande résolution
que le MEB IT300 car il travaille a plus basse tension. Ce MEB a permis d'observer en
détails les matériaux submicroniques et nanométriques, notamment les poudres, les
particules fondues et les splats, en électrons secondaires.

e Le FEI Quanta 450 FEG (FELMI-ZFE, Graz, Autriche) a pu étre employé en remplacement
de I'ITT300 LV pour l'observation des revétements sous électrons secondaires et
rétrodiffuses
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3.2. Préparation des échantillons

Préalablement a I'observation au MEB, les échantillons denses (revétements), les poudres ou
les splats doivent étre préparés.

Les poudres ont été mises en suspension puis injectées a |'aide d'une micropipette sur un plot
métallique. La suspension seche ensuite a lair. Une fois la surface seche, le plot est métallisé
par pulvérisation cathodique d'une couche de platine de 10nm. Cette couche permettra de
conduire efficacement les électrons lors de I'observation au MEB.

Les revétements ont, eux, été observés en section. Pour cela, ils sont d'abord enrobés a I'aide
d'une résine durcissante dans un moule de 25mm de diameétre. La résine employée est une
résine époxy nommée Epothin 2 (Buehler, Esslingen, Allemagne). Une fois les échantillons pris
dans la résine, ils sont découpés dans |'épaisseur a l'aide d'une micro-tronconneuse (modéle
PowerPro 4000, Buehler) et d'une scie diamantée ou résinoide, selon la nature du substrat sur
lequel repose le revétement (scie diamantée pour la découpe des substrats céramiques, scie
résinoide pour la découpe de substrats métalliques). Le revétement est placé face a la scie en
décrivant un angle de 45° par rapport a I'horizontale. La vitesse de rotation et d'avance de
découpe données a la scie sont respectivement de 1200tr-min™' et 1,2mm:-min’". Suite a cette
découpe la surface lisse obtenue est polie manuellement a I'aide de 3 papiers SiC de rugosité
standardisée P1200 (15um), P2500 (10pum) et P4000 (5um) sur une polisseuse rotative (modéle
IsoMet 4000, Buehler). Le polissage est effectué pendant 4min pour chaque papier selon un
méme sens de polissage parallele a la normale du substrat. La vitesse de rotation de la
polisseuse est graduellement augmentée de 50 a 90tr-min" avec un pas de 20tr-min™" entre
chaque papier. Un dernier polissage est effectué a l'aide d'un drap en feutre et d'une
suspension d'alumine colloidale (diametre médian en volume de 1um) sur la polisseuse
rotative. La durée de ce polissage est aussi de 4min et la vitesse est montée a 110tr-min™". Enfin,
les revétements, enrobés et polis, sont nettoyés a I'éthanol dans un bain ultrasons puis
métallisés de la méme maniere que pour les poudres.

L'observation des splats a simplement nécessité la métallisation préalable des substrats sur
lesquels ils ont été recueillis au cours de la projection plasma de suspensions. Cette
métallisation est identique a celle explicitée pour les poudres.
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Annexe 2 : Cartographies EDS des revétements

A la suite sont rassemblées les cartographies EDS effectuées sur les revétements composites
pour I'ensemble des éléments recherchés. Ces cartographies ont été faites apres tir puis apres
traitement thermique a 1250°C pendant 1h.

1. Cartographies apres tir

1.1. Revétements GZ — SiC

Fig. 1.1 Cartographies EDS du revétement contenant < 5%m. SiC

Fig. 1.2 Cartographies EDS du revétement contenant < 15%m. SiC
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Fig. 1.3 Cartographies EDS du revétement contenant < 50%m. SiC

1.2. Revétements GZ - CaF»

Fig. 1.4 Cartographies EDS du revétement contenant < 5%m. CaF;
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Fig. 1.6 Cartographies EDS du revétement contenant < 50%m. CaF;
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2. Cartographies apres traitement thermique

2.1. Revétements GZ — SiC
Gd

Fig. 2.1 Cartographies EDS du revétement contenant < 5%m. SiC apres traitement thermique a 1250°C
pendant 1h

Fig. 2.2 Cartographies EDS du revétement contenant < 15%m. SiC aprés traitement thermique a 1250°C
pendant 1h
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Fig. 2.3 Cartographies EDS du revétement contenant < 50%m. SiC aprés traitement thermique a 1250°C
pendant 1h

2.2. Revétements GZ — CaF:

Fig. 2.4 Cartographies EDS du revétement contenant < 5%m. CaF; apres traitement thermique a 1250°C
pendant 1h
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Fig. 2.5 Cartographies EDS du revétement contenant < 15%m. CaF, apres traitement thermique a
1250°C pendant 1h

Fig. 2.6 Cartographies EDS du revétement contenant < 50%m. CaF, apres traitement thermique a
1250°C pendant 1h
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Développement de barriéres thermiques anti-CMAS et non-mouillantes par projection
thermique de suspensions

Cette thése s’inscrit dans le développement de nouvelles technologies capables de répondre aux
exigences environnementales sévéres des futurs turboréacteurs de lindustrie aéronautique. En
particulier, les travaux s’attachent a proposer une nouvelle architecture de barriere thermique venant a
recouvrir les aubes de turbine haute-pression, pieces métalliques exposées a des températures
dépassant 1200°C. Cette architecture est un revétement bicouche, élaboré par projection plasma de
suspensions (SPS), composé d’une premiere couche colonnaire formée par de la zircone partiellement
stabilisée a I'yttrine (YSZ) et d’'une couche superficielle d’aspect dense contenant du zirconate de
gadolinium (GZ) et une céramique non-oxyde. Ce bicouche se doit d’étre résistant a la corrosion des
particules siliceuses (CMAS) présentes dans l'atmosphere et de présenter des propriétés
thermomécaniques en accord avec la fonction de barriére thermique.

Une partie des études a mis en évidence le potentiel de barriere a la corrosion des CMAS du revétement
composite GZ — SiC, par la présence in situ d’un réservoir d’oxyapatite et de disilicate de gadolinium.
La présence de carbure en surface du revétement permettrait aussi de limiter grandement I'étalement
du verre fondu d'un CMAS modéle jusque 1300°C. Le revétement présente un comportement
partiellement mouillant au CMAS, ce qui augmenterait la durée de vie de la couche superficielle. Le
bicouche YSZ — GZ/SiC montre des propriétés analogues en termes de vieillissement thermique et de
résistance a linfiltration du CMAS.

La caractérisation du comportement cinétique de particules submicroniques dans le jet plasma jusqu’a
l'impact et I'évaluation des propriétés thermophysiques du plasma sur le traitement thermocinétique de
ces dernieres ont permis d’affiner les connaissances sur la croissance des revétements colonnaires
élaborés par SPS sur des surfaces a géométrie complexe. Un choix judicieux de conditions
plasmagénes a permis I'obtention d’un bicouche offrant des propriétés thermomécaniques similaires
aux barrieres thermiques actuellement déployées sur les aubes de turbine haute-pression et élaborées
par EB-PVD.

Mots-clés : barriére thermique, projection plasma de suspensions, corrosion aux CMAS,
mouillabilité, PIV, érosion, oxydation cyclique a haute température

Development of anti-CMAS and non-wetting thermal barrier coatings by suspension
plasma spraying

This PhD work is involved in the development of new technologies capable of withstanding harsh
environmental constraints demanded to the aeronautical industry on new turbojets. A new architecture
of thermal barrier coating, exposed to temperatures higher than 1200°C and meant to protect high-
pressure turbine blades, is suggested in this work. This architecture is a bilayer coating comprising a
columnar layer made of yttria-partially stabilised zirconia (YSZ) and a superficial dense layer containing
gadolinium zirconate (GZ) and one non-oxide ceramic. It is produced by an emerging process called
suspensions plasma spraying (SPS). This bilayer has to be resistant to atmospheric siliceous particles
(CMAS) and has to exhibit thermomechanical properties compliant with the thermal barrier coating
application.

One part of the studies highlights the potential for a CMAS corrosion barrier from the composite coating
GZ - SiC, due to the existence of an in situ reservoir of gadolinium oxyapatite and disilicate. Surface
carbide is also likely limiting the spreading of the model CMAS glass tested. The coating displays a
partially wetting behaviour up to 1300°C. This could result in a higher lifetime of the superficial coating
during service. Bilayer coating YSZ — GZ/SiC shows similar properties to thermal aging and CMAS
infiltration resistance.

Characterisation in the plasma jet of the submicronic particles kinetic behaviour upon impact on diverse
surfaces and the evaluation of plasma thermophysical properties on particles’ thermokinetic treatment
refined current knowledges on coating columnar growth produced by SPS on intricate surfaces. A
judicious choice of plasma conditions led to the production of a bilayer coating showing similar
thermomechanical properties to current EB-PVD thermal barrier coatings used on high-pressure turbine
blades.

Keywords : thermal barrier coating, suspension plasma spraying, CMAS corrosion, wettability, PIV,
erosion, isothermal cyclic test
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