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INTRODUCTION GENERALE

En 2000, le pétrole assurait a lui seul, plus de 39 % des besoins énergétiques frangais. Son
importance dans notre économie et notre mode de vie justifie la concurrence actuelle et la
recherche constante d’innovations dans le secteur pétrolier. Celles-ci permettent par exemple,
de localiser de plus en plus précisément les roches riches en hydrocarbures ou encore d’en
accroitre le taux de récupération (actuellement 25 a 30 %). La sociét¢ SCHLUMBERGER
fournit des services techniques aux compagnies pétrolieres pour les aider a localiser et
produire les hydrocarbures. Pour cela, elle congoit notamment des sondes géologiques
destinées a mesurer les parameétres physiques des formations rocheuses. Pour effectuer ces
mesures, deux électrodes (au minimum) conductrices sont nécessaires. Un matériau isolant
doit étre incorporé entre les différents ¢léments métalliques de la sonde. Ce matériau doit
pouvoir supporter les conditions séveres d’utilisation de ces sondes (de — 55°C a + 185°C,

1500 bar, milieux corrosifs,...) tout en conservant ses propriétés isolantes.

Les céramiques sont des matériaux trés réputés pour leurs propriétés d’isolation tant
thermique (céramiques réfractaires) qu’électrique (céramiques diélectriques) ainsi que pour
leur grande stabilité chimique. Elles constitueraient donc des matériaux particuliérement
adaptés pour les sondes géologiques. Cependant, leur colit de production, la difficulté pour les
mettre en forme ainsi que leur grande fragilit¢ limitent leur utilisation sous forme de pieces
massives et incitent a les développer sous forme de revétements. Les picces revétues gardent
aussi les propriétés internes du substrat, généralement métallique, tout en bénéficiant en

surface des propriétés de la céramique.

La projection plasma est le procédé le plus utilisé pour réaliser ces dépdts céramiques.
Pourtant, les dépdts plasma présentent une microstructure trés particuliere, riche en défauts.
Les différents défauts cristallins et impuretés sont connus pour accroitre la conductivité des
céramiques, ce qui pourrait constituer un frein a I'usage de ces matériaux. Cependant, la
projection plasma est le seul procédé permettant de réaliser des dépots €pais, sur de grandes
surfaces pour un colt économique acceptable. Depuis 1997, dans le cadre d’une collaboration
entre le centre Schlumberger Riboud Product Centre de Clamart et le Centre de Compétence
en Projection Plasma (C2P) de I’Ecole des Mines de Paris, la possibilit¢ d’utiliser ces
matériaux est étudiée. Ces revétements céramiques (en alumine pour cette étude) réalisés par
projection plasma serviraient de composants isolants pour améliorer les performances des

sondes géologiques.



INTRODUCTION GENERALE

La porosité des dépots projetés est complexe et rarement analysée en détail. Elle est connue
pour étre anisotrope et tres largement interconnectée. Cependant, les outils de visualisation en
volume du réseau de porosité sont encore tres rares et difficiles a mettre en oeuvre. Les dépdts
devront pourtant conserver des propriétés isolantes ¢levées méme au fond d’un puit pétrolier.
Certaines ¢tudes ont montré que la porosité pouvait affecter notablement les propriétés
¢lectriques de la céramique. Des liquides conducteurs peuvent ¢galement imprégner la
porosité et relier électriquement les différents éléments des sondes. Il est donc capital d’étre
en mesure de corréler la porosité aux propriétés électriques. La difficulté apportée par le

caractere tridimensionnel de la porosité fait que ce probléme a été trés peu abordé.

L’objectif de cette thése est d’étudier I’influence de cette porosité sur les propriétés
¢lectriques de la céramique. Pour cela, plusieurs types de microstructures ont été réalisés en
utilisant la grande polyvalence de I’installation de projection du C2P qui permet notamment
de projeter avec une surpression dans I’enceinte de projection. Ces dépots ont été observés en
coupe pour une caractérisation qualitative et quantitative de la porosité. Leurs propriétés
¢lectriques ont ensuite été mesurées dans différents milieux (air, aqueux, vide) et corrélées
aux observations microstructurales. Cependant, afin de prendre en compte 1’interconnexion de
la porosité et devant le probléme que pose sa caractérisation tridimensionnelle, une simulation
de construction du dépot avec sa porosité interconnectée a été développée en vue de créer des

images 3D permettant de calculer les propriétés associées a une microstructure donnée.

Le premier chapitre de ce mémoire met a la disposition du lecteur les ¢léments
bibliographiques relatifs aux principaux thémes abordés. Elle commence par un rappel
concernant la conduction électrique dans les céramiques isolantes, 1’alumine en particulier. La
projection thermique est ensuite présentée. Enfin, la porosité, ainsi que les moyens mis en

oeuvre pour I’observer et la modéliser sont décrits.

Le deuxiéme chapitre présente les matériaux et moyens utilisés lors de cette étude, notamment
le systéme de projection pouvant fonctionner en surpression et les différentes méthodes de

caractérisation de la microstructure et des propriétés €lectriques.

Le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation de la porosité des différents dépots

réalisés. Celle-ci a été effectuée grace a 1’observation de coupes métallographiques et a
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permis d’étudier I’influence des différents paramétres expérimentaux sur la formation de la

porosité.

Le quatriéme chapitre porte sur I’étude des propriétés électriques de six dépots choisis parmi
ceux décrits dans la troisieme partie. Leur choix permet de disposer d’une large gamme de
porosités aux proportions et morphologies variées pour la mise en évidence de I’influence de

I’anisotropie sur le comportement ¢lectrique du matériau.

Enfin, le cinquiéme chapitre propose une simulation de construction tridimensionnelle d’un
dépot plasma avec sa porosité. Celle-ci est alimentée par 1’observation des dépots réels et des
¢léments constitutifs de ces dépots afin de déterminer les paramétres microstructuraux a
reproduire. Cette démarche permet de prendre en compte 1’interconnexion de la porosité en
créant des images 3D qui reproduisent la porosité de dépdts réels. Ces images peuvent servir a

calculer les propriétés des dépdts. Un exemple de calcul est donné en fin de chapitre.
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coefficient de dilatation (K™)

permittivité diélectrique (F.m™)

permittivité dié¢lectrique relative

partie réelle de la permittivité diélectrique relative
partie imaginaire de la permittivité diélectrique relative
permittivité diélectrique relative complexe

permittivité diélectrique du vide (g9 = 8,854.10"* F.m™)
viscosité (kg/m.s)

résistivité électrique (Q.cm)

conductivité électrique (Q.cm)™

¢énergie de gap (eV)

capacité (F) (remplacé parfois par une CPE Q)
épaisseur du matériau (m) ou diametre de gouttelette (um)
diametre de lamelle (pm)

champ électrique (V.m™)

intensité de courant (A)

densité de courant (A.m™)

conductivité thermique (W/m.K)

quantité de charges (C) ou une CPE (cf. C)

résistance électrique ()

surface de I’échantillon (m?)

température (K)

temps (s)

tension (V)

potentiel électrique (V)

taux de porosité (%)

impédance (QQ)

impédance complexe ()
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Il est difficile de donner une définition exacte des céramiques. Depuis la préhistoire a nos
jours, leur nature, mode de fabrication et emploi ont beaucoup évolué. P. PAQUIN a donné
cependant cette définition: « Un produit céramique est un produit dont tout d’abord la
préparation, et souvent le faconnage, sont effectués a des températures entre 0 et 100°C, a
partir de maticres premieres principalement minérales, et qui acquiert (...) par cuisson a haute
température, ses caractéristiques et formes essentielles définitives» [PAQ 62]. Cette
définition trés vague ne permet pas d’attribuer de propriétés spécifiques a ces matériaux. Nous
nous intéresserons dans cette étude particulierement aux propriétés d’isolation électriques des
céramiques. La plupart de ces céramiques sont des oxydes métalliques. Le matériau étudié,

I’alumine, en est un.

Dans ce chapitre, nous donnerons de brefs rappels sur les phénoménes mettant en jeu la
conduction du courant dans ces céramiques et les éléments de leur microstructure pouvant
I’influencer. Ensuite, nous décrirons le mode de mise en forme choisi pour cette étude : la
projection plasma. Enfin, nous conclurons avec un rapide rappel des mesures disponibles dans

la bibliographie concernant les propriétés électriques de ces matériaux.

I.1. Propriétés électriques des céramiques

I.1.1. Conduction électrique dans les céramiques

La physique du solide permet de distinguer trois familles de matériaux en fonction de leur
structure ¢électronique, suivant comment sont organisées et remplies d’¢lectrons leurs bandes
de valence et de conduction [KIN 60] (Figure I.1). Il existe des céramiques dans chaque

famille [ALI 79].

Les matériaux métalliques sont caractérisés par une structure électronique ou les électrons
ne sont pas liés & un atome en particulier. Ils sont de bons conducteurs électriques. Le
graphite, habituellement inclus dans les matériaux céramiques, ainsi que quelques carbures, se

comportent, du point de vue €lectronique, comme des métaux.

Les matériaux semi-conducteurs caractérisés par l’existence d’un domaine d’énergies
interdites entre les bandes de valence et de conduction. L’énergie minimale nécessaire a un

¢lectron excité pour passer de la bande de valence a la bande de conduction s’appelle
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I’énergie de « gap » Eg, ou largeur de bande interdite. Pour les semi-conducteurs, celle-ci est
inférieure a 3 eV. A température nulle (0 K), la bande de valence est complétement remplie et
la bande de conduction vide. A une température plus élevée, le gain d’énergie d’origine
thermique permet aux électrons d’atteindre la bande de conduction. Le matériau devient alors
conducteur. Ceci se produit pour les matériaux semi-conducteurs dits intrinséques (Figure
1.2). La présence d’impuretés dans le matériau perturbe le réseau cristallin et peut introduire
des niveaux d’énergie intermédiaires dans la bande interdite. Ces niveaux peuplés de charges
réduisent la quantité d’énergie nécessaire aux électrons pour quitter la bande de valence
(semi-conducteur de type p : impureté de type accepteur ; pour I’alumine : Mg, Fe, Co, V, Ni)
ou pour atteindre la bande de conduction (semi-conducteur de type n: impureté de type
donneur ; pour ’alumine : Ti, Si, Zr, Y [KRO 83]). Lorsque le transfert de charge est régi par
les impuretés, on parle de semi-conducteurs extrinseéques (Figure 1.2). Cette sensibilité de la
conduction électrique vis-a-vis de la température et du taux d’impuretés, fait que ces

matériaux semi-conducteurs sont tres utilisés dans 1’industrie microélectronique.

Un matériau isolant électrique peut-&tre considéré comme un semi-conducteur ayant une
largeur de bande interdite d’au moins 3 eV. L’alumine est un matériau isolant : son énergie de
gap est égale a 9,6 eV. Les charges présentes dans le matériau sont alors des trous dans la

bande de valence et des électrons dans la bande de conduction.

Le seul isolant incontestable est le vide absolu. Un isolant parfait serait un matériau qui ne
présenterait strictement aucune conduction dans un champ appliqué constant. Ce matériau ne
contiendrait pas d’autres charges que les noyaux atomiques et les électrons des couches
internes et des couches de valence complétes ou contiendrait des charges qui resteraient
immobiles dans le champ. Les ionisations dues au rayonnement cosmique empéchent de peu
les matériaux polymeéres de réaliser la premiére condition. La deuxiéme ne peut-€tre satisfaite
que dans un environnement non cristallin. Malheureusement, les matériaux polymeres n’ont
pas toujours les propriétés mécaniques, thermiques, et de stabilité chimique pour répondre a
toutes les applications. Dans de nombreux cas, les céramiques comme I’alumine sont

préférentiellement choisies.
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Figure I.1 : Schéma des bandes d’énergie électronique de métaux, semi-conducteur et isolants
(d’aprés [KIN 60]).
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Figure 1.2 : Schéma des bandes d’énergie électronique de semi-conducteurs intrinséques et extrinseques.

Aux hautes températures, les ions peuvent migrer dans les céramiques : ils constituent des
porteurs de charges. A 1600°C, F. A. KROGER a montré que la conduction dans 1’alumine
dépendait de la pression en O,. Pour une faible pression, la conduction est de type ionique par

migration d’ions O*[KRO 83], [KIT 74]. Ce domaine de température et ce type de conduction
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ne seront pas traités ici mais peuvent €tre trés recherchés pour certaines applications

(ex : piles a combustible [CUR 93]).

1.1.2. Transport des charges dans 1’alumine

La conductivité o d’un matériau s’exprime par :

o=neu
ot n est la densité des porteurs de charges (de charge e = 1,60.10™" C) et x leur mobilité.
Contrairement aux matériaux conducteurs (comme le cuivre), cette conductivité est trés faible
pour I’alumine monocristalline de haute pureté, a la température ambiante (oapno; = 1078
(Q.cm)’; ocy=5,8.10° (Q.cm)™). Cette différence ne s’explique pas par une différence de
mobilité (uanos =~ 200 cm?(Vs)'; ey = 80 em?(Vs)™") mais par la trés faible densité de

porteurs de charge dans 1’alumine.

Comme nous I’avons vu précédemment, 1’alumine présente une structure d’isolant
caractérisée par une bande de conduction vide et une bande de valence complétement remplie
d’¢lectrons. Les transitions électroniques inter-bandes activées thermiquement sont possibles.
Cependant, la largeur de la bande interdite de I’alumine est tres large (9,6 eV), ce phénomene
ne peut rendre 1’alumine « conductrice » qu’aux hautes températures (conduction de type
intrinséque). A I’ambiante, 1’alumine ne posseéde pas d’électrons dans la bande de conduction.
Celle-ci peut en contenir lorsqu’on injecte des électrons dans le matériau. Ils diffusent alors

dans le matériau.

La diffusion d’un porteur de charge dans un matériau résulte des interactions qu’il exerce
avec le réseau. Les centres de diffusion (¢léments du réseau qui interagissent avec le porteur
de charge) correspondent d’aprés P. KIREEV [KIR 75] aux ions et atomes d’impuretés, aux
vibrations thermiques du réseau (phonons), aux défauts ponctuels (lacunes et interstitiels,

[JAC 93]), aux défauts cristallins (dislocations, joints de grains, surface du cristal).

Une polarisation locale du matériau a pour effet de créer une bande de conduction dite
polaronique en sein de la bande interdite [FRO 54], [BLA 92-1]. Elle constitue un puit de
potentiel (d’énergie W,,) pour les électrons peu énergétiques (appelés polarons). La présence

de défauts ponctuels, linéaires (dislocations), et surfaciques (joints de grain) introduit des
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perturbations locales du réseau cristallin. Cela modifie localement la constante diélectrique ¢
du matériau (Ag) ce qui abaisse la profondeur des piéges a polarons (AW,) (Figure 1.3). Un
transport d’électrons peut alors se produire entre états localisés dans la bande interdite [BLA
95]. La mobilité des porteurs peut étre ainsi considérablement augmentée par un processus de
conduction par saut d’un puit a un autre appelé également « hopping conduction ». On peut
généraliser ce phénoméne aux pores et fissures qui peuvent étre considérés comme des

interfaces matériau / vide et qui provoquent également une perte locale de symétrie du réseau.

o

bande de conduction

polaron

E EiAwp
SO

polaron piégé

bande de valence

Figure 1.3 : Schéma du mécanisme de piégeage polaronique

Comme nous venons de voir, la présence de défauts de structure provoque 1’apparition de
niveaux d’énergie au sein de la bande interdite. Ceux-ci se comportent comme des pieéges a
¢lectrons ou a trous. Le matériau a alors un comportement de type semi-conducteur
extrinseque. Par exemple, les lacunes d’oxygene présentes dans le cristal constituent des
piéges dans 1’alumine. La présence de cations bivalents (ex : Mg®", Ca®") en substitution
d’atomes d’aluminium AI*" dans le réseau favorise la stabilisation des lacunes d’oxygéne

(chargées 2") car ils ont une charge plus faible et des rayons ioniques plus élevés.

Lorsqu’ils sont trés nombreux au sein du matériau, les pores et fissures peuvent constituer des
barricres de diffusion : elles empéchent matériellement les porteurs de charges de les traverser

donc augmentent la résistivité électrique du matériau [MIZ 96]. Ces défauts peuvent en

10
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revanche augmenter la conductivit¢ du matériau en introduisant des niveaux d’énergie

supplémentaires au sein de la bande interdite et permettre la conduction par saut.

Dans le cas de I’alumine, a faible température, le transport des charges est essentiellement
constitué par la diffusion des ¢€lectrons. Leur mobilité¢ dans un saphir commercial entre 100 K
et 350 K a été évaluée par R. C. HUGHES a 3 em®. Vs [HUG 79] (cette valeur est bien

plus faible que celle d’un semi-conducteur comme SiO; : 20 em”. Vs [HUG 78)).

A plus haute température (supérieure a 900°C), F. G. WILL et al. ont montré que, dans un
monocristal trés pur d’alumine, la conduction ionique était négligeable devant la conduction
par électrons et trous [WIL 92]. Elle augmentait avec la température et elle était de type semi-
conducteur intrinséque (a ces températures, les impuretés sont totalement ionisées). Ils ont
mesuré une énergie d’activation de 4,8 eV (moitié du gap de I’alumine 9,6 eV). A des
températures inférieures a 700°C, la présence d’impuretés (30 ppm, principalement Si) a été
considérée par les auteurs comme la cause d’une conduction de type semi-conducteur

extrinseéque.

Dans un polycristal pur a 99,9%, G. P. PELLS a mesuré une conductivité bien plus ¢élevée
qu’avec un monocristal. Elle gardait son caractére extrinseque méme a haute température

[PEL 86]. La conduction aux joints de grains joue alors un role prédominant [KIT 74].

En conclusion, nous pouvons dire que I’alumine est caractérisée par une conductivité de type
intrinséque uniquement pour le saphir monocristallin pur, sinon de type extrinseque, qui
augmente avec la température et la présence d’impuretés et de défauts de structure (joints de

grains, fissures, pores, etc.).

1.1.3. Caractérisation des propriétés électriques

Le terme « propriétés électriques » est vaste et comprend un grand nombre de grandeurs
physiques susceptibles de les décrire. Nous nous limiterons ici a la description de celles
utilisées pour les matériaux isolants réalisés par projection plasma, c’est-a-dire la conductivité

(ou résistivité), la permittivité di¢lectrique et la rigidité di¢lectriques.

11



Chapitre I : Eléments bibliographiques

1.1.3.1. Reésistivité

La mesure de la résistivit¢é d’un matériau isolant est tres délicate. R. COEHLO a dit:
« Malgré beaucoup d’efforts récents pour mesurer de fagcon indiscutable le courant permanent
circulant au travers et a la surface des isolants, et au risque d’étre prochainement contredit,
force est de constater aujourd’hui qu’il s’agit 1a d’un des domaines ou la fiabilité des résultats
expérimentaux n’a pas suivi les progrés de la théorie » [COE 93]. Il existe une grande variété
de types de mesures. Nous nous limiterons ici a présenter la plus simple qui est aussi la plus
utilisée pour caractériser les dépdts plasma. Il en existe cependant plusieurs autres ((MEN 97]

et [KAR 01]).

La conductivit¢ o se mesure en appliquant dans un matériau un champ électrique E pour
mesurer la densité de courant J. Elle est définie par la relation :
J=0cE
avec o=ne
La conductivité ¢lectrique o dépend de la concentration en charges n et de leur mobilité p. A
I’ambiante, les porteurs de charges dans les isolants (ou diélectriques) sont principalement les
¢lectrons. Pour la mesurer, ’isolant est placé entre deux électrodes. La valeur de la résistivité

p (inverse de la conductivité p= 1/c) se déduit de la résistance R mesurée (Equation I.1).

Equation .1 : =R E

ou,

d est I’épaisseur du dépot (m),

S, surface de 1’¢lectrode (m?),

R, la résistance électrique mesurée (2),

p, la résistivité du dépot (€2.m).

Lorsque ’on applique une tension U aux bornes d’une cellule galvanique constituée d’un
¢lectrolyte (le dépot d’alumine) entre deux électrodes, la loi d’Ohm simple U = RI n’est pas

valable. Nous avons plutot :

Equation 1.2 : U =RI+ R+ ny(I) — () + F + Ap [DEP 94]

12
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ou,

I est I’intensité du courant qui traverse la cellule,

R est la résistance de I’échantillon,

R, est la résistance de contact entre 1’électrolyte est les €lectrodes,

Na(D) et Mc(I) sont les surtensions anodiques et cathodiques qui caractérisent les cinétiques des
réactions de transfert de charges aux électrodes,

F est une force électromotrice qui apparait lorsque les phénomenes électrochimiques aux deux
électrodes sont différents,

Ag est la différence de potentiel électrique qui apparait au sein du matériau lorsqu’il y a

création de charges d’espace.

Afin de connaitre R, il faut minimiser les autres termes de I’Equation 1.2. La résistance de
contact R peut étre minimisée par une métallisation. Les termes F, n,(I) et nc(I) peuvent étre
minimisés en utilisant une cellule symétrique et réversible. Lors de la mesure, des courants
superficiels peuvent se créer. Pour s’en affranchir, ’emploi d’une électrode de garde dérivant
ces courants a la terre est recommandé. Cependant, cette technique ne permet pas de mesures
fiables. Une technique dite des « méthode des 4 points », utilisant également un signal
continu, apporterait des améliorations mais elle reste cependant peu précise et difficile a

mettre en ceuvre [DEP 94].

A D’ambiante, ’alumine a-Al,O3 polycristalline pure a 99,9 % présente une résistivité trés
¢élevée (ps3ook > 10" Q.cm) qui baisse sensiblement lorsque la température augmente (p773x =
10"2Q.cm et P1273K = 10’ Q.cm) ou lorsque le taux d’impureté croit (p773x = 108 Q.cm pour de

I’alumine a-Al,O3 polycristalline pure a 90 %) [LYN 74].

1.1.3.2. Impédance et permittivité

Lorsque 1’on utilise un courant alternatif, les phénoménes de polarisation deviennent
prépondérants face aux phénoménes de conduction. On ne mesure plus alors une résistance
¢lectrique mais une impédance complexe. Placer un élément isolant (di¢lectrique) entre deux

¢lectrodes revient a polariser le matériau. Ce matériau se comporte comme un condensateur

13
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de capacité C. Celle-ci dépend des dimensions géométriques du condensateur et de la

permittivité diélectrique (ou constante diélectrique) du matériau.

Equation 1.3 : C=—-+

Avec :

e, =— la permittivité diélectrique relative,
€

g0 = 8,854.10"* F.m™!
S, la surface des électrodes appliquées sur le matériau en m’,

d, I’épaisseur du dépot en m.

La permittivit¢ d’un matériau se manifeste par 1’augmentation de la capacit¢é d’un
condensateur lorsque 1’espace inter-électrode, initialement vide, est rempli par ce matériau.
Cela est di a son aptitude a se polariser dans un champ électrique, a cause des déplacements
en sens opposé des charges positives et négatives présentes dans le matériau. Dans la plupart

des céramiques, les liaisons de type ionique se déforment sous I’action du champ électrique.

Le moment dipolaire par unité de surface ainsi formé s’appelle la polarisation P = (¢ — & )E .

Avec des diélectriques réels (donc imparfaits), lorsqu’une tension alternative est appliquée, il
se produit des pertes diélectriques dans le matériau. La permittivité¢ est alors exprimée sous

une forme complexe :

Equation 1.4 : ¢ . =¢ —je’

T

g’ , .. . ., . , . ..,
Le rapport == est appelé facteur de dissipation diélectrique. Les céramiques sont caractérisées
&

T

par un facteur faible et une permittivité quasi constante dans un domaine étendu de

fréquences. La capacité C est remplacée dans I’Equation 1.3 par 1’admittance complexe

jo Z

(ou o est la pulsation ® = 2nf, f étant la fréquence) :

Equation L5 : —=

14



Chapitre I : Eléments bibliographiques

Lorsque le matériau est biphasé, il faut parler de permittivité effective, c’est-a-dire de la

permittivité d’un matériau homogene qui produirait la méme capacité que le biphasé.

De nombreux auteurs ont développé des modeles, appelés « lois de mélanges », qui tentent de
prédire la permittivité effective d’un composite en fonction des permittivités de chacun de ses
constituants ([CAM 96], [LE CO 95], [PEN 97]). Les plus simples et plus connues sont les
bornes de WIENER modélisant le composite par I’association de deux condensateurs montés
en série ou en parallele [WIE 12]. Elles encadrent les valeurs réelles de permittivité réelle

effective. Ces deux lois seront décrites et utilisés dans le § [V.3.1.4 (p.134).

Les matériaux poreux immergés dans une solution conductrice peuvent étre considérés
comme des mélanges biphasés particuliers. Dans ce cas, les porteurs de charges sont les ions
en solution présents dans la porosité. Des réactions électrochimiques peuvent se produire.
Elles sont source de transfert de charges ou de polarisation. Leurs impédances peuvent étre
mesurées a différentes fréquences au sein d’une cellule électrochimique et modélisées par des
¢léments de circuits électroniques (impédances, capacité, ...) [GAB 84]. Ces mesures
permettent d’apporter des informations supplémentaires sur la porosit¢é du matériau (cf.

Annexe II).

1.1.3.3. Tenue au claquage

Les céramiques diélectriques a base d’alumine sont couramment utilisées pour 1’isolation
haute tension. Le facteur limitant leur utilisation est le claquage diélectrique. Ce phénomene
catastrophique conduit a une forte détérioration des propriétés mécaniques et diélectriques
d’un isolant car associée a une fusion et une évaporation locale du matériau. Un défaut

macroscopique de la forme d’un tunnel traverse alors le matériau de part en part.

La mesure de la tenue au claquage consiste a appliquer aux bornes d’un matériau isolant a
I’aide d’¢électrodes, un champ électrique d’intensité croissante jusqu’a ce que le champ
¢lectrique atteigne une valeur seuil au dela de laquelle le matériau laisse passer le courant (on
dit alors qu’il y a claquage). Ce champ seuil ramené a 1’épaisseur du matériau est appelé
rigidité diélectrique (en V.m™). La rigidit¢ diélectrique est une des grandeurs les plus

mesurées, normalisées et étudiées dans le domaine des isolants. C’est la plus mesurée pour les
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dépots plasma, alors que les champs ¢électriques mis en jeu lors de cette mesure sont élevés

par rapport a ceux des conditions d’utilisation.

Lorsque des charges sont injectées dans un matériau isolant, il s’y produit une accumulation
d’¢lectrons et de trous. Ces charges induisent une polarisation et une déformation locale du
réseau cristallin du matériau : accumuler des charges revient a accumuler de 1’énergie. La
résistance au claquage diélectrique dépend de la capacité du matériau a stabiliser ces charges.
Lorsqu’il ne peut plus en stocker de supplémentaires, celles-ci peuvent se déstabiliser (quitter
les picges) brutalement et amorcer le claquage. L’énergie alors libérée est suffisante pour

fondre et vaporiser localement le matériau [MEY 03].

Il existe plusieurs théories du claquage diélectrique.

Le claquage intrinseque par avalanche d’électrons se produit lorsque le champ appliqué
excite suffisamment les ¢électrons de la bande de valence pour qu’ils puissent atteindre la
bande de conduction et provoquer I’ionisation du matériau. Ce phénoméne ne peut se produire
avec I’alumine car il n’est observé que pour les matériaux a bande interdite étroite (inférieure

a3 eV) [CAR 88].

Le claquage thermique dépend des propriétés thermiques du matériau isolant. Lorsqu’un
courant traverse un matériau trés légérement conducteur, I’effet Joule 1’échauffe. Or, la
conductivité d’un matériau augmente avec sa température. L’¢lévation de la température
entraine a son tour une augmentation du courant, qui augmente ’effet Joule, etc. Si la chaleur
accumulée dans le matériau ne s’évacue pas suffisamment vite, un emballement thermique se
produit alors pouvant conduire a la destruction du matériau lorsque, en certains endroits,
celui-ci atteint sa température de fusion. Ce phénomene est observé pour des alumines déja

chaudes (a des températures généralement supérieures a 900°C [YOS 81]).

La porosité des céramiques peut également étre la cause d’un claquage diélectrique par
décharge lorsque le champ provoque une ionisation des gaz occlus. Ce phénomeéne est

rencontré pour des matériaux ayant un taux de porosité supérieur a 5% [LIE 99].

Dans leurs travaux, G. BLAISE et C. LE GRESSUS [BLA 92-2] ont attribué ’origine du

claquage di¢lectrique a la déstabilisation de la charge d’espace par une relaxation brutale de
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I’énergie de polarisation. Les charges injectées dans un matériau et pi¢gées dans des sites
forment une charge d’espace. Cette charge induit une polarisation du matériau qui reste stable
tant que les charges restent en place. Si une perturbation extérieure (impulsion de champ
¢lectrique, variation locale de potentiel, choc mécanique ou thermique) vient libérer une partie
des charges, un champ électrique apparaitra localement autour de la zone dépeuplée. Ce
champ a son tour provoquera un « dépiégeage » qui se propagera a I’ensemble des charges.
Cette brusque relaxation de 1’énergie de polarisation peut atteindre 5 a 10 eV et provoquer

localement la fusion du matériau.

La résistance au claquage d’un matériau dépend donc de la capacité du matériau a stabiliser
les électrons dans ses pieges. Les joints de grains, les différentes phases (vitreuses ou
cristalline), les fissures constituent autant de sites de piégeage polaronique plus ou moins
actifs suivant la température [MEY 03]. X. MEYZA a également montré que les fissures
apparues lors de la fatigue thermique d’une alumine polycristalline pouvaient abaisser de pres
de 17 % la résistance au claquage du matériau. La déstabilisation prématurée des charges
d’espace serait provoquée par I’ionisation des gaz occlus. On peut supposer que les pores des

dépots plasma pourraient jouer le méme role.

La mesure de la rigidité diélectrique présente le désavantage d’étre destructive car elle
provoque une fusion locale du matériau. Une autre technique, non destructive, a été
développée récemment pour comprendre la répartition et la mobilité des charges d’espaces
dans le matériau qui sont sources de claquages lorsqu’elles sont déstabilisées. Cette technique
novatrice, appelée Scanning Electron Microscopy Mirror Effect, est « sans contact » et utilise
un canon a électrons pour injecter des charges dans le dié¢lectrique. Elle sera décrite en détail

dans le chapitre suivant (§11.4.4, p.89) [LIE 01].
Il existe un grand nombre de grandeurs physiques susceptibles de décrire les propriétés

¢lectriques d’un matériau isolant. Nous n’avons décrit ci-dessus que celles rencontrées pour

les matériaux isolants réalisés par projection plasma.
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[.2. Céramiques projetées plasma

[.2.1. Mode de mise en forme des céramiques

Les céramiques peuvent étre utilisées pour constituer des pieces massives. Cependant, ces
piéces ont un colt de production élevé et sont tres fragiles. Ceci explique le développement,
depuis ces vingt derniéres années, des techniques de dépot de céramiques sur les matériaux.
Elles permettent de conférer a un matériau (généralement métallique) les propriétés de surface

d’une céramique tout en conservant ses propriétés internes.

Les principaux procédés industriels actuellement développés et utilisés pour élaborer les

revétements céramiques sont :

— les procédés de dépot physique en phase vapeur (PVD) classiques [SCH 03], [CRE 03] et
par ablation laser [HIR 96],

— les procédés de dépdt chimique en phase vapeur (CVD) [COO 02],

— TDoxydation d’un substrat métallique par chauffage sous air, par micro-arc électrique
[SUN 03], par anodisation en solution oxydante [PAT 01],

— la projection thermique.

De nouveaux procédés se développent (laser, sol-gel [MAS 99], pyrolyse d’aérosol) et les
procédés classiques conservent pour certaines applications leur intérét (émaillage,
vitrification). Le choix d’un procédé dépend de nombreux facteurs comme la nature du

substrat, 1’épaisseur du dépot souhaité ou le type de propriétés de surface recherchées.

La projection thermique est le seul procédé qui permette de réaliser rapidement des dépdts
épais (jusqu’a des épaisseurs millimétriques), sur de grandes surfaces et pour un cott
acceptable. Les applications industrielles majeures concernent les industries aéronautique,

navale, automobile, biomédicale, mécanique,... [HEI 96].
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[.2.2. Projection thermique

1.2.2.1. Principe du procédé

La projection thermique consiste a utiliser une source de chaleur pour fondre et accélérer un
matériau. Celui-ci prend alors la forme de particules pateuses ou liquides qui heurtent,
s’étalent et se solidifient sur un substrat, formant un dépot par empilements successifs

([AUD 98], [PAW 95], [PRO 997).

La morphologie et les propriétés des dépots dépendent de nombreux parameétres

expérimentaux (Figure 1.4), relatifs principalement a :

la nature du matériau a projeter,

la source de chaleur,

I’atmosphére environnante,

— le substrat.

Gaz Plasmagénes
Distance de projection
Refroidissement | Nature - -
Débit Substrat
Température Gaz environnant
et débit d'eau Température
Nature
1 Réaction chimique Etat de surface
— Forme
Géométrie e® @ 0 &) O To> o
- o —— : - —— solidification
fusion  évaporation condensation
Intensité Vitesse
Tension angle
position
Source de courant
Poudre
Taille
Ef’; me Vitesse et trajectoire
s du substrat/la torche

Figure 1.4 : Représentation schématiques des paramétres influents en projection thermique :
exemple de la projection plasma [GAR 95].

1.2.2.2. Source de chaleur

Le matériau projeté doit pouvoir fondre sans se décomposer (la différence entre la

température de fusion et la température de décomposition ou méme de sublimation doit étre
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supérieure ou égale a 200°C). Il est introduit dans la source de chaleur sous forme de fil, de

poudre ou encore de fil creux garnis de poudre.

La source de chaleur doit pouvoir fournir suffisamment de chaleur au matériau pour qu’il
puisse atteindre la fusion (transfert thermique) et produire un jet gazeux capable de transporter
les particules jusqu’au substrat (transfert cinétique). En effet, ces transferts régissent
I’étalement et la solidification des particules, qui influencent considérablement les propriétés

du dépot.

La premiere source utilisée par le Docteur SCHOOP en 1909 était une flamme de chalumeau
oxyacéthylénique pour projeter des métaux a bas point de fusion. Ce procédé (dit
communément « Schoopage ») simple et peu onéreux est encore tres utilis¢ industriellement
mais donne des dépots avec des propriétés inférieures a celles des dépodts réalisés par
projection plasma. Depuis le début du XX™ siécle, la projection thermique n’a cessé de se
développer en utilisant différentes sources de chaleur afin de toujours mieux chauffer et
accélérer les particules :

— Projection a I’arc électrique (1911), qui utilise un arc électrique entre deux électrodes
sous formes de fils consommables comme source de chaleur pour fondre le matériau. Celui-
ci, réduit a 1’état de gouttelettes, est pulvérisé sur le substrat par un jet d’air comprimé. Ce
procédé de projection est simple et économique mais limité aux matériaux conducteurs et
tréfilables ; le récent développement des fils fourrés céramiques tend a y remédier.

— Projection plasma (1951) sous air, sous faible pression de gaz inerte (1975), sous haute
pression de gaz inerte (1991) (cf. § 1.2.3, p.23);

— Projection au canon a détonation (1955). Elle utilise le méme principe que la projection
a flamme mais dans ce cas, la combustion est discontinue se produit dans le fiit d’un canon a
I’aide d’une bougie qui enflamme un mélange acétyléne - oxygeéne. La poudre a projeter est
chauffée par cette explosion (les gaz peuvent atteindre 4000°C) et entrainée par 1’onde de
choc (de vitesse avoisinant 3000 m.s™) ;

— Projection a flamme rapide (HVOF : « High Velocity Oxy Fuel ») (1983), qui utilise
comme source de chaleur une combustion continue et sous pression et permettant d’atteindre
des vitesses de gaz de 1800 4 2200 m.s™' et des températures de 2500 a 2800°C ;

— Projection supersonique a froid (« Cold Spray ») qui n’est pas réellement un procédé de

projection thermique puisqu’il s’effectue « a froid » mais lui est tout de méme assimilée.
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Cette technique trés récente est encore en développement et consiste a utiliser un jet de gaz
chaud a haute pression (20 a 35 bars) pour projeter une poudre, généralement métallique
préchauffée. Les particules adhérent au substrat et les unes aux autres par déformation

plastique, ce qui permet de limiter I’échauffement et les contraintes résiduelles [ALK 00].

Cependant, seuls les procédés permettant d’atteindre des températures et des vitesses €élevées
de particules peuvent faire fondre les matériaux a température de fusion tres élevée (ex : la
température de fusion de 1’alumine est 2050°C). Aussi, pour la projection des céramiques,

seuls les procédés listés ci-dessous sont utilisés.

— la projection par plasma :

Le plasma peut étre généré par un champ électromagnétique a haute fréquence (projection
plasma inductif) [BIA 95] ou par un arc électrique. Ce dernier mode est celui qui a été utilisé
lors de cette étude et sera décrit plus précisément dans le chapitre 1.2.3. Le plasma inductif est
moins chaud (10000 K), moins rapide (10 m.s™' en moyenne) et a des flux énergétiques 10 a
20 fois plus faibles que le plasma d’arc soufflé. De plus une torche a plasma inductif ne se
déplace pas, ce qui en limite considérablement son utilisation. En revanche, il permet de
générer des plasmas a partir de mélanges plus réactifs (contenant de 1’oxygene en particulier),
et évite d’éventuelles pollutions du dépdt par le tungsténe des électrodes des torches plasma a

arc (fait tres apprécié par I’industrie biomédicale).

— la projection HVOF [KUL 00], [RAJ 02] qui permet de réaliser des dépdts peu poreux

mais trés fissurés.

— la projection par détonation, pour laquelle nous disposons de trés peu de données car elle
est rarement utilisée pour projeter des céramiques tel que 1’alumine [BLA 97], [SAR 01],

[FAG 01].

1.2.2.3. Atmosphére environnante

L’atmosphére de projection influence également les caractéristiques des revétements €laborés
par projection thermique. Cette atmosphere influence la source : les plasmas sont connus pour

« pomper » D’atmosphére qui environne le dard plasma [PFE 91]. La différence de
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températures entre les gaz chauds de la source et les gaz froids environnants entraine la
création d’anneaux de vortex autour du dard qui coalescent et permettent I’engouffrement en
aval des gaz froids dans le plasma (Figure 1.5). Ces gaz froids forment des bulles dans le
plasma qui peuvent entrainer un refroidissement du jet par dissociation de I’oxygéne a 3500 K

(si I’atmosphere est I’air) [PAT 92] et un refroidissement en vol des particules [FIN 91].

entrainement d'air
par engouffrement

arc

Tuyére-anode A

" i
zone zone de zone .
laminaire transition Turbulente

Figure L5 : Représentation schématique de ’engouffrement de I’air environnant dans le dard plasma
[PFE 91].

Comme nous le verrons plus loin, la pression de cette atmosphére peut influencer le procédé
(§1.2.3.2 p.25). Enfin, hors du dard, les particules en vol interagissent avec cette atmosphere :
elles sont refroidies, elles peuvent méme réagir (oxydation, nitruration) avec elle avant
d’atteindre le substrat [TUI 02], [GUI 02]. Les oxydes comme [’alumine sont stables

chimiquement et ne réagissent pas avec I’atmospheére.

1.2.2.4. Nature du substrat

La nature du substrat détermine les forces d’interactions possibles avec les particules encore
liquides et solidifiées. Ces forces influencent le mouillage du substrat par le liquide et donc la
qualité de 1’étalement des particules. Elles influencent également la qualité de 1’adhérence
substrat/dépot et déterminent les échanges possibles entre eux (transferts thermiques,
diffusion chimiques). La température du substrat détermine la vitesse de solidification des

particules incidentes et la cinétique des réactions substrat/particule.
Le dépdt est constitu¢ d’un empilement de particules chaudes. Celles-ci transmettent une

partie de leur chaleur au substrat lors de leur solidification et de leur refroidissement. Un tel

mode de construction génere des contraintes dites résiduelles qui restent présentes dans le
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dépot apres son €laboration. La différence de coefficient de dilatation entre le substrat et le
dépdt génere des contraintes, dites contraintes thermiques, lors du refroidissement. Ces
contraintes augmentent avec 1’épaisseur du dépot et peuvent, additionnées aux contraintes de
trempe, conduire au décollement du dépot. Les céramiques étant des matériaux fragiles, elles
« relaxent » ces contraintes en se fissurant transversalement ou par délaminage local des

lamelles.

1.2.3. Projection par plasma d’arc soufflé

1.2.3.1. Torche a plasma d’arc soufflé

Le principe de la projection par plasma d’arc soufflé consiste en 1’utilisation d’une torche
plasma comme source de chaleur pour fondre et accélérer une poudre du matériau qui doit
revétir le substrat. Cette poudre est véhiculée jusqu’au plasma a I’aide d’un gaz porteur. Un
arc ¢lectrique de forte intensité (plusieurs centaines d’ampeéres) est généré entre deux
¢lectrodes refroidies par une circulation d’eau, pour ioniser des gaz (dits plasmagenes : argon,
hydrogéne, hélium ou azote). Le milieu ainsi créé est électriquement neutre et constitué¢ d’un

mélange de molécules, ions, atomes et €lectrons appelé plasma thermique (Figure 1.6).

Ces plasmas ont des propriétés qui permettent de bons transferts thermiques et cinétiques
plasma/particules et sont donc particulierement indiqués pour projeter des céramiques :

— forte densité d’énergie (flux de quelques MW.m™),

— température élevée (pouvant atteindre plus de 15000 K a cceur),

— bonne conductivité thermique,

— bonne conductivité électrique,

— viscosité élevée,

— vitesses des gaz élevées (de 200 a 1000 m.s™).

Le matériau est injecté dans le dard plasma sous forme de poudre a 1’aide d’un injecteur
métallique dans lequel circule un gaz porteur. Suivant les applications, ce tube de diamétre
interne faible (1,1 a 4 mm) afin de limiter la dispersion des particules dans le jet, est placé a
I’intérieur ou a ’extérieur de 1’anode, disposé perpendiculairement a 1’axe du dard plasma.
Cet injecteur peut également étre incliné afin d’injecter les particules a contre courant pour

accroitre le temps de contact plasma / particules.
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Substrat

Poudre du matériau
a projeter

Source de chaleur = plasma

Réfrigérant

Gaz plasmagénes

Figure 1.6 : Représentation schématique de la projection plasma (d’aprés [HER 88])

Les plasmas sont des fluides trés visqueux. Il est difficile d’y faire pénétrer les particules, le
débit de gaz porteur doit étre choisi afin d’obtenir le meilleur état de fusion des particules,
c’est-a-dire avoir le temps de contact plasma / particules le plus long possible. Le débit de gaz
porteur doit étre suffisant pour entrainer les particules au coeur du plasma sans toutefois les
faire traverser le dard trop rapidement. M. VARDELLE a déterminé la trajectoire « idéale »
des particules comme faisant un angle de 3,5° avec I’axe du dard ou la vitesse et la
température superficielle seraient maximales [VAR 80]. L’injection dépend également de la
taille des particules : plus elles sont petites, plus elles doivent étre injectées avec une vitesse
¢levée. Industriellement, les poudres utilisées présentent une granulométrie relativement
large ; les débits de gaz porteurs sont choisis de maniére a obtenir une trajectoire moyenne

idéale.

Les poudres fines présentent également des difficultés a s’écouler correctement dans les
tuyaux qui ’aménent a 1’injecteur. Ces problémes d’injection des petites particules ont
conduit & envisager I’emploi de distributeurs adaptés [DVO 01] ou de liquides pour le

transport et I’injection de ces poudres [DEL 03].
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Les températures et vitesses de gaz présentent cependant un gradient trés élevé radialement au
sein du dard plasma. De plus celui-ci est tres fluctuant : sa puissance peut osciller de plus de
50 % autour de sa valeur moyenne (Figure 1.7) [COU 93]. Les caractéristiques fluctuantes du
plasma entrainent une hétérogénéité des échanges plasma / particule. J. F. BISSON et al. ont
ainsi mesuré, a 50 mm de la torche, des particules de poudre d’alumine de 30 pm de diametre
moyen avec une vitesse oscillant entre 260 et 440 m.s” et une température superficielle

oscillant entre 2400 °C et 2900 °C [BIS 01].

champ stationnaire + écart type

- r - ™
']

10 20 43000k 20 4011000k 50 9000K @ mm

champ stationnaire - écart type

Figure 1.7 : Cartographie axiale de températures (13000 K a 8000 K) d’un jet plasma
(Ar : 45 slm, H, 15 slm) [COU 93].

1.2.3.2. Choix de ’atmosphere de projection

La torche plasma permet de projeter un grand nombre de matériaux (céramiques, métaux et
méme polymeres). De nombreux développements ont permis de diversifier et mieux maitriser
le mode de projection. L’utilisation d’une enceinte fermée équipée de systémes de régulation
permet de contrdler I’atmosphére de projection (mode CAPS: « Controlled Atmosphere

Plasma Spraying ») pour :

— la projection sous air (mode APS : « Atmosphere Plasma Spraying ») qui est la plus
couramment utilisée ;

— la projection en atmospheére inerte, constituée d’argon (mode IPS : « Inert Plasma
Spraying ») ;

— la projection sous vide (partiel) (mode VPS : « Vacuum Plasma Spraying »), appelée
aussi projection sous faible pression d’argon (mode LPPS: « Low Pressure Plasma

Spraying »; 60 a 200 mbar) [YOU 00] ;
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— la projection en atmosphére réactive (mode RPS : « Reactive Plasma Spraying ») ;
— la projection sous haute pression d’argon (mode HPPS: « High Pressure Plasma

Spraying ») ou de gaz réactif (mode HPRPS : « High Pressure Reactive Plasma Spraying »).

Lorsque le matériau a projeter est peu sensible a 1’oxydation, 1’air peut étre utilisée comme
atmosphere de projection. Dans le cas contraire, 1’utilisation d’argon est recommandée. De
plus, les températures de plasma sont légérement plus élevées car le plasma s’étend dans une

atmosphere d’argon qui refroidit moins rapidement que I’air.

Avec une faible pression, I’expansion du plasma est beaucoup plus grande qu’a la pression
atmosphérique (Figure 1.8). Cela permet d’obtenir des particules en vol avec des vitesses plus
rapides, ce qui, dans certains cas, peut améliorer I’étalement des particules, donc la densité et
I’adhérence du dépdt. Cependant, les échanges thermiques par convection sont limités ce qui
induit des températures de substrat élevées. La conséquence en est de favoriser la formation
de liaisons métalliques substrat/dépot mais d’accroitre les problémes de contraintes
thermiques. Ce mode est principalement adapté a la projection de poudres fines métalliques

oxydables.

Mode de projection plasma :

VPS (Vacuum Plasma Spraying)

YouDy , o (<100 kPa, air ou Ar)

‘: 20 kPa

=

‘ 0LP APS (Atmosphere Plasma Spraying)
- 50 P (100 kPa, air)

115 kPa Ar:120 |/min .
H: . 10 | /min| IPS (Inert Plasma Spraying)

150 kPa He: 30 1/min (B L, )
| - 1000 A

200 kPa

230 kP HPPS (High Pressure Plasma Spraying)

(100-350 kPa, Ar)

B 00 1Pa
100 300 mm
iy i

Figure 1.8 : Evolution du plasma en fonction de la pression dans ’enceinte de projection ([SOD 96])
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Au contraire, avec une surpression, 1I’expansion du plasma est beaucoup plus faible qu’a
pression atmosphérique (Figure 1.8). On peut ainsi confiner la puissance du plasma et
améliorer le chauffage de la poudre. La vitesse des particules en vol est plus faible et leur
température de surface proche du point d’ébullition (S. SODEOKA et al. a obtenu des
vitesses de 170 m.s™ a 200 kPa contre 320 m.s" a 90 kPa 4 130 mm de la torche ; et des
températures de 3250 K a 5 mm de la torche ; [SOD 03]). Ces conditions particuliéres ont

montré qu’elles permettaient I’obtention de dépdts plus denses [SOD 01].

1.2.3.3. Choix du plasma

Les transferts thermiques et de quantit¢é de mouvement du plasma vers les particules
dépendent de leur temps de contact et de la nature des gaz plasmagenes utilisés. De bons
transferts sont nécessaires afin d’obtenir le plus grand nombre possible de particules

complétement fondues lors de I’impact et ainsi obtenir un dépo6t de bonne qualité.

L’¢lément de base (gaz primaire) est I’argon car il forme un plasma visqueux stable
(KM10000k = 2,7 kg/m.s) mais de faible conductivité thermique (kjoooox = 0,6 W/m.K). Il permet
une stabilisation de I’arc et apporte la quantit¢ de mouvement au jet. Les céramiques,
matériaux a hauts points de fusion, nécessitent des plasmas plus énergétiques. L hydrogene
est habituellement utilisé comme gaz secondaire en mélange avec I’argon, dans des
proportions pouvant atteindre 25 % en volume car sa viscosité (10000 = 3,1 kg/m.s) et sa
conductivité thermique (Kjpooox = 3,7 W/m.K), dans la gamme de température des plasmas,

permettent de meilleurs transferts thermiques.

Cependant, le chauffage excessif peut entrainer une baisse des transferts thermiques due a la
formation d’un nuage de vapeur périphérique [VAR 92]. En outre, les plasmas trop chauds
endommagent les ¢€lectrodes de la torche. Des particules de tungsténe provenant des
¢lectrodes peuvent se retrouvées projetées et emprisonnées dans le dépdt entrainant ainsi la

formation de macro-défauts.
En mode HPPS, les mélanges utilisés sont soit binaires Ar/H, [TUL 02] soit ternaires
Ar/H,/He. Différentes études ont montré 1’intérét d’utiliser des plasmas obtenus a partir de ces

mélanges ternaires plutdt que binaires [JAN 98]: la trés grande viscosité
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(M1s000k = 4,3 kg/m.s) de I’hélium semblent permettre de générer des plasmas de viscosité plus
homogeéne et ainsi améliorer les transferts thermiques plasma - particules. S. SODEOKA et al.
([SOD 95], [SOD 96]) ont montré¢ que la longueur du dard plasma diminuait lorsque la
pression de 1’atmosphére de projection augmentait. En se rapprochant des électrodes de la
torche plasma, il peut endommager ces dernicres lorsque sa puissance est trop élevée. Les
mélanges de gaz plasmagenes utilisés en mode APS sont trop riches en hydrogeéne pour étre
utilisés en mode HPPS. Du fait de sa faible conductivité¢ thermique (kjpooox = 2,4 W/m.K),
I’hélium ajouté au mélange permet de compenser la baisse du taux d’hydrogéne tout en
gardant un plasma suffisamment visqueux. Ces auteurs ont étudié plusieurs conditions avec
différentes intensités d’arc, diamétres internes de tuyére, mélanges et débits de gaz
plasmagénes [SOD 98]. L’effet de confinement du plasma da a la surpression entrainait un
échauffement plus grand des ¢électrodes de la torche et un accroissement des pertes thermiques
via le liquide de refroidissement. Des hauts débits de gaz plasmagenes ont été utilisés en
mode HPPS afin de contrarier cet effet de confinement et conserver un rendement thermique

de la torche élevé.

1.2.4. Porosités de dépots plasma céramiques

VIDE

PARTICULE
OXYDEE

~

PARTICULE
-~ NON FONDUE

SUBSTRAT

Figure 1.9 : Représentation schématique de I’empilement de lamelle lors de la projection plasma
([HER 88])
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Un dépot réalisé€ par projection plasma est constitué d’un empilement de particules étalées et

solidifiées. Le matériau ainsi obtenu est fortement hétérogene. L’empilement n’étant pas

parfait, sa microstructure comprend de nombreux défauts (Figure 1.9) :

des particules pas ou mal fondues, appelées infondues,
des pores,

des microfissures (inter et intra-lamellaires),

des macrofissures,

des particules qui ont réagi avec 1’atmosphére lorsque cela est possible (particules oxydées

dans le cas des métaux).

De nombreux auteurs proposent une classification qualitative de ces défauts suivant le

phénomene qui en est I’origine. L PAWLOWSKI ef al. ont ainsi identifié 8 classes de défauts

(Figure 1.10) [PAW 92]. Dans le cas des céramiques qui sont principalement des oxydes, les

défauts sont les particules infondues et la porosité constituée des pores et des fissures. Les

macrofissures (entre chaque « passe » c’est-a-dire passage de torche; de relaxation de

contraintes) sont rares car leur présence est révélatrice d’un mauvais choix de parameétres de

projection (chauffage trop poussé, cordon de matiére déposée trop épais). Elles peuvent

généralement Etre évitées.

1 : substrat; 2 : défauts d’adhérence ; 3 : décohésion du dépdt due aux passes de la
torche ; 4 : décohésion du dépot due a la relaxation des contraintes résiduelles ; 5 : fissures
au sein de lamelles ; 6 : fissures verticales résultant des contraintes résiduelles et porosité
ouvert; 7: porosit¢é fermée; 8: particules complétement fondues; 9: particules
infondues ; 10 : mauvais contacts entre lamelles.

Figure 1.10 : Représentation schématique d’ou coupe d’un dépét plasma montrant les défauts possibles

(naturellement exagérés) [PAW 92].
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1.2.4.1. Etalement des particules

Les particules sont fondues et accélérées par le plasma. Lorsqu’elles impactent le substrat,
elles s’étalent et prennent la forme d’une lamelle (appelée « splat ») souvent circulaire. Cette
forme résulte du transfert de 1’énergie cinétique de la goutte en énergie d’écoulement
visqueux et en énergie de surface. Ces lamelles subissent alors une trempe (pouvant atteindre
10* K.s™', [VAR 95]). Suivant la qualité du contact substrat/lamelle (caractérisé par une
résistance thermique de contact : de I'ordre de 10° W.m™.K™' pour des lamelles d’alumine
[McPH 81]), les transferts thermiques de la lamelle vers le substrat, donc les vitesses de
solidification et de refroidissement, peuvent beaucoup varier et déterminent la microstructure

finale de la lamelle.

De nombreux modeles et simulations numériques tentent de prédire la forme de ces lamelles.
De nombreux auteurs ont fait I’hypothese que les phénomenes d’étalement et de solidification
n’étaient pas simultanés, en supposant que la vitesse du front de solidification a travers la

lamelle était plus faible que les vitesses d’impact des gouttes [MAD 76], [JON 71].

Beaucoup d’études traitent de 1’évolution de la morphologie des lamelles en fonction des
paramétres de projection, les vitesses et températures des particules au moment de 1’impact, la
nature et la température du substrat. V. V. KUDINOV et al. ont présenté un classement
qualitatif de 30 morphologies différentes de particules d’alumine étalée en fonction de leur
vitesse et température au moment de I’impact [KUD 89] (Figure 1.11). Une gouttelette
correctement fondue s’étalerait correctement avec une vitesse faible (ex: cas 1) mais
éclaterait au moment de I’impact sous I’action des forces de surface avec une vitesse €levée
(ex : cas 6). Une particule avec une température faible ne serait fondue que partiellement
(cas 30). Le noyau solide resterait piégé au centre de la lamelle ou éjecté conduisant a une

lamelle de forme annulaire (cas 17).

Cependant, V. V. KUDINOV et al. n’ont pas pris en compte la nature du substrat et de
I’interface. R. McPHERSON expliquait cet éclatement, appelé aussi « splashing », en faisant
I’hypothése que le film de liquide d’une goutte s’écrasant a grande vitesse devenait vite
instable et se désintégrait en fine gouttelettes sous I’action des tensions de surface. Un bon
mouillage du substrat par le liquide ou une viscosité élevée du liquide diminuerait ce

phénoméne d’éclatement. En outre, une interface de mauvaise qualité (occlusions gazeuses,
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rugosité, oxydation superficielle du substrat [BIA 95]) réduirait la surface de contact
lamelle/substrat, augmenterait le temps de refroidissement et donc favoriserait 1’éclatement.
Une lamelle de type « crépe » aurait alors un bon contact avec le substrat et se serait solidifiée
avant I’¢jection de gouttelettes de matiere [McPH 81]. Cette explication ne fait plus
I’hypotheése que les phénoménes d’étalement et de solidification sont découplés : c’est la
vitesse de solidification qui détermine la qualité¢ de 1’étalement. L. BIANCHI a montré la
validité de cette hypothése en projetant des particules d’alumine sur un substrat incliné de
60° : le profil de ces lamelles montre qu’elles continuaient de s’écouler alors qu'un film

s’¢tait déja solidifié sur toute la base de la lamelle [BIA 95].

vitesse des particules

- S By

température des
particules

Figure I.11 : Morphologie de particules d’alumine projetées par plasma en fonction de leurs vitesse et
température avant impact [KUD 89].

Les zones de contact lamelle/substrat sont hétérogénes. Les zones de bons contacts
permettraient un refroidissement rapide a partir du point de fusion, entrainant la formation de
germes a I’interface et la solidification sous la forme de grains fins et colonnaires [BOS 79].
Les zones de mauvais contacts thermiques ne permettraient pas une évacuation rapide de la
chaleur : les grains seraient alors plus grossiers et orientés vers la zone centrale de bon contact
formant des motifs cristallin en « pétales » [BIA 95] (Figure 1.12). Les grains colonnaires
serviraient également de germes pour la cristallisation de la lamelle suivante. Cela permet
ainsi la formation de grains colonnaires « traversant» plusieurs lamelles et ainsi le
renforcement du contact et I’adhérence entre lamelles. L. BIANCHI et al. ont ainsi montré

qu’une lamelle s’étalant sur de I’alumine y colonnaire présentait des grains colonnaires et une
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adhérence de 40 MPa alors qu’une lamelle s’étalant sur de I’alumine o colonnaire présentait

des grains plus grossiers et une adhérence de seulement 4 MPa [BIA 96].

Zone de mauvais contact Zone de bon contact thermique
thermique imposant une a travers laquelle la croissance
direction de croissance vers est perpendiculaire & la surface
les points de bon contact. de la lamelle.

| * Avancée du l

front de
_ solidification

Th_W' ..........
Dok

Substrat

Figure 1.12 : Vue AFM de la microstructure générale d’une lamelle d’alumine déposée sur un substrat en
acier (a gauche) et représentation schématique des directions de croissance cristalline dans une lamelle en
fonction de la qualité du contact thermique a ’interface (a droite) [BIA 95].

La température du substrat au moment de 1’impact joue aussi un role. Il a été constaté que des
particules d’alumine s’étalaient mieux sur un substrat chaud [HAS 70], [MEL 94], [BIA 95].
On Dattribue a des liaisons renforcées entre les lamelles et les substrats préchauffés. Le
préchauffage entrainerait une légere oxydation superficielle (pour les substrats métalliques) et
une désorption de molécules comme 1’eau qui amélioreraient le mouillage du substrat par la
céramique liquide. Ainsi, des températures critiques de substrat ont été définies en dessous
desquelles les lamelles éclateraient. M. FUKUMOTO expliquerait 1’éclatement des lamelles
(le « splash ») par la solidification prématurée du liquide au contact du substrat trop froid
(Tsubstrat < Teritique) qui entralnerait un mauvais mouillage du substrat par le solide et la

formation de pores a I’interface (Figure I.13) [FUK 99].

Les particules les plus grosses ou les plus fines ont eu une injection différente de I’injection
« idéale » définie précédemment (I1.2.3). Les échanges plasma / particule n’ont pas été pour
elles suffisants pour qu’elles puissent atteindre le substrat a I’état fondu. Celles-ci peuvent soit
rebondir sur la surface soit étre emprisonnées dans le dépot en construction. Ces particules
non ou mal fondues ne sont rentrées en contact qu’avec la périphérie du plasma ou les vitesses
sont les plus lentes. J. GUYONNET propose d’utiliser une barriére d’air perpendiculaire au
jet de particule afin d’empécher ces particules lentes d’atteindre le substrat [GUY 68]. Les

lamelles correctement fondues sont constituées de phase métastable y-Al,Os. Les particules
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emprisonnées dans le dépot et qui n’ont pas ét¢ fondues, ont gardé la phase de la poudre a
projeter : la phase stable a-Al,O;. L. BIANCHI a montré que les gouttelettes d’alumine
liquide en présence de a-Al,0; pouvaient cristalliser aussi en a-Al,O3 (8% de phase a au lieu
de 1 % dans un dépot classique) [BIA 96]. L’alumine a-Al,O; présente dans le dépot
proviendrait donc des particules infondues et d’alumine liquide cristallisée a partir des germes

constitués par ces mémes infondus [McPH 80].

(b)

AR

R ;
mauvais mouillage *

Solidification initiale
Vitesse :V

1] Solide

Tsubstrat < Tcritique Tsubstrat > Tcritique

Figure 1.13 : Représentation schématique de I’étalement d’une goutte en fonction de la température du
substrat Tyypsae (d’aprés [FUK 99]).

1.2.4.2. Porosité globulaire et défauts de contacts

Le taux de porosité global est souvent mesuré par les auteurs car il permet d’évaluer la qualité
du chauffage des particules par le plasma. En effet, nous venons de voir que lorsque la
température d’une particule au moment de I’impact est trop faible, celle-ci s’étale mal. Un
empilement de telles particules génére un dépot a forte rugosité. Ces particules trop
visqueuses ne peuvent remplir toutes les anfractuosités de la surface (Figure 1.14) ([BER 90]).

I1 se produit alors des défauts d’empilement.
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Figure 1.14 : Représentations schématiques de mauvais étalements de lamelles qui générent des pores
(a] mauvais recouvrement ; b] fragmentation de la lamelle ; c] et d] mauvais remplissage des
anfractuosités de la surface) (d’aprés [BER 90].

Ces défauts d’empilement peuvent prendre une forme globulaire ou surfacique lorsqu’il s’agit
des contacts imparfaits entre les lamelles. Des accidents de surface (ex : une grosse particule
infondue, une particule de tungsténe,...) ou des inclinaisons du substrat (formant un angle
inférieur a 60° avec le jet de maticre [HEN 99]) peuvent créer des effets de « masquage » ou
des lamelles s’étalant sur 1’accident, empéchent les suivantes d’atteindre le substrat : il se

forme alors un pore a 1I’endroit de I’accident (Figure 1.15).

zone de
création
d’un pore

Figure 1.15 : A gauche : coupe métallographique d’un dépot d’alliage de chrome par plasma inductif sur
un substrat en graphite formant un angle de 30° avec I’axe du jet de matiére (I’orientation est schématisée
par les traits en noir) révélant la formation de pores par « masquage»; a droite représentation
schématique de la formation de pores par masquage (JHEN 99]).

Cependant, le plus souvent, la porosité est caractérisée dans sa globalité sans faire la
distinction entre les différentes formes. L. PAWLOWSKI a mesuré des taux de porosité allant
de 5,5 % a 8,5 % en volume, augmentant lorsque la granulométrie de la poudre projetée

augmente [PAW 88].
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Ces défauts sont interconnectés y compris avec la surface du dépot par la présence de fissures.
A. KULKARNI et al. ont réalisé des dépots d’alumine par projection APS ou la porosité
interconnectée avec la surface du dépdt (porosité ouverte mesurée par infiltration de mercure)
représentait 75 a 95 % (en volume) de la porosité totale (mesurée par microtomographie)
[KUL 00]. J .ILAVSKY et al. ont, en revanche, déterminé¢ que la surface spécifique de la
porosité fermée représentait 64 % de la surface totale et seulement 15 % du volume total de la
porosité : le rapport volume/surface étant faible, les auteurs en ont déduit que la porosité

fermée était principalement constituée de fissures [ILA 97].

Des micropores peuvent étre présents dans le dépot. Ils peuvent étre des bulles de gaz dissous
dans la céramique liquide, résulter du piégeage de vapeur lorsque la poudre a été trop

chauffée, ou encore correspondre a de simples espaces intergranulaires [PEK 93].

1.2.4.3. Fissures

Le dépdt est constitu¢ d’un empilement de particules chaudes. Celles-ci transmettent une
partie de leur chaleur au substrat lors de leur solidification et de leur refroidissement. Un tel
mode de construction génére des contraintes résiduelles qui restent présentes dans le dépot

apres son élaboration [KUR 95]. Ces contraintes ont pour origine :

— la solidification rapide (en quelques microsecondes) des particules étalées (on parle de
contraintes de trempe, toujours de tension) ;

— les gradients thermiques qui peuvent apparaitre dans le dépdt lors de la projection ;

— la différence de coefficient de dilatation entre le substrat et le dépot qui génere des
contraintes, dites contraintes thermiques, lors du refroidissement ;

— les changements de phase susceptibles de se produire lors du refroidissement des
particules et en service. C’est notamment le cas de I’alumine y en alumine a quand la
température de service est supérieure a 1100°C. Cette transformation est accompagnée d’une

réduction de volume de 2,8 % [BIA 96] qui introduit des contraintes dans le dépot.

Les contraintes de trempe générées a la solidification des lamelles doivent, lorsqu’elles sont
trop é€levées, se relaxer. Elles sont de tension et généralement supérieures a la limite

d’¢élasticité du matériau. Celui-ci s’est solidifié trop rapidement pour pouvoir les absorber par
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déformation plastique. Les céramiques comme 1’alumine sont des matériaux fragiles, ils se

fissurent pour relaxer ces contraintes.

Les contraintes thermiques de refroidissement dépendent de la différence entre les coefficients
de dilatations de la céramique et du substrat. Celle-ci a un coefficient plus faible que celui du
substrat (habituellement métallique) : les contraintes thermiques sont donc généralement des
contraintes de compression, elles s’opposent au contraintes de trempe. Suivant la température
du substrat, les contraintes résiduelles (somme des contraintes de trempe et thermiques)
peuvent donc étre soit de tension soit de compression. Il existe une température ou les

contraintes s’annulent [KUR 91] (Figure 1.16).

contraintes
% Oy:  contraintes de trempe
< Om: contraintes thermiques
o contraintes résiduelles (o, = 64 + G¢)

Ty : température initiale du substrat,

T, : température du substrat,

Ts : température seuil ou les contraintes
résiduelles sont nulles.

Figure 1.16 : Evolution des contraintes de trempe, thermiques et résiduelles en cours de projection en
fonction de la température du substrat, dans le cas ou le coefficient de dilatation du dépét est plus faible
que celui du substrat (cas des céramiques sur métaux) [KUR 91].

Lorsque le contact entre les lamelles est de bonne qualité, ces contraintes sont relaxées par
fissuration perpendiculairement au sens des lamelles. En revanche lorsque ces contacts sont
moins bons, a des glissements interfaciaux peuvent se produirent [KUR 95]. A. OHMORI a
estimé a la suite d’une observation au MEB de coupes de dépots imprégnés par du cuivre
¢lectrodéposé que les zones de contact réelles entre les lamelles ne représentaient que 25 a
30 % de la surface totale ((OHM 91], [LI 02]) (Figure 1.17). La Figure 1.18 illustre les deux

types de fissures, intra-lamellaires et inter-lamellaires.

36



Chapitre I : Eléments bibliographiques

coating

0um

Figure I.17 : Coupe métallographique d’un dépét plasma d’alumine imprégné de cuivre électrodéposé
[LI 02].

Figure 1.18 : Représentation schématique vue du dessus (a gauche) et vu en coupe (a droite), de la
structure d’une lamelle céramique d’un dépot plasma avec ses défauts ; les fissures intra-lamellaires
(« vertical crack ») et les défauts de contact inter-lamellaires entre les zones de contact (« bonded area »)
[OHM 91].

[.2.5. Caractérisation de la porosité

1.2.5.1. Mesures physiques non destructives

Ces méthodes sont fondées sur le principe de I’infiltration d’un corps étranger dans la porosité
(pycnométrie). Celui-ci peut-étre de I’eau (on mesure alors la variation de masse, cf.
Annexe I), du mercure (on mesure le volume du liquide non mouillant qu’est le mercure, en
fonction de la pression appliqué pour I’imprégnation ; cette méthode permet de mesurer la
taille des pores ouverts : plus ils sont petits plus la pression nécessaire pour les imprégner de
mercure sera grande [KUR 95] [ILA 97]) ou méme du gaz (généralement I’hélium ; on
mesure alors ’augmentation de pression d’un volume de gaz constant, mesuré dans la cellule
successivement vide et contenant 1’échantillon [CES 02]). Elles donnent acces au volume de

la porosité connectée avec la surface du dépot, c’est-a-dire la porosité ouverte. Par calcul, on
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peut ensuite déterminer le taux de porosité¢ fermée (Figure 1.19). Ces techniques présentent le
désavantage de ne pas mesurer directement ce taux et de ne pas garantir une imprégnation
complete de la porosité ouverte. L. PAWLOWSKI a utilisé la méthode par immersion dans
I’eau qui a donné des pourcentages allant de 5,5 % a 8,5 % en volume pour des dépots
d’alumine projetée en APS [PAW 88]. A. KULKARNI ef al. ont utilisé la méthode fondée sur
I’infiltration de mercure [KUL 00]. La porosité ouverte représentait 8 a 25 % du volume total
du dépdt. Dans ces deux cas, la porosité augmentait lorsque la granulométrie de la poudre

projetée devenait plus grossicre.

Enfin, I’introduction d’une solution conductrice dans la porosité ouverte permet de la
caractériser en étudiant la réaction de corrosion qui s’amorce au fond des pores [VIS 03].
Pour cela, la spectrométrie d’impédance est utilisée. Elle consiste a mesurer I’impédance de la
cellule électrochimique ayant le dépot immergé comme électrode de travail. Cette technique
est décrite plus précisément en Annexe II. Comme les méthodes décrites précédemment, elle

est non destructive.

Porosité ouverte
sur le substrat

Porosité

interconnectée

«perforante»  Substrat

Figure 1.19 : Représentation schématique de la porosité d’un dépot projeté plasma [WIE 98].

1.2.5.2. Observation bi- et tri-dimensionnelle

La technique la plus classique comprend une observation de coupes métallographiques par
microscopie a balayage et une quantification par analyse d’images [KOS 01]. Le plus
souvent, seul le taux global de porosit¢ est déterminé. Certains auteurs, comme
P. BENGTSSON et al. se sont intéressés aux objets tres fins, difficilement détectables, que
sont les fissures. IIs ont calculé le taux de fissuration intra-lamellaire et le taux de délaminage

inter-lamellaires par comptage du nombre d’intersections entre ces fissures et une droite
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paralléle et perpendiculaire au plan moyen des lamelles (exprimés en mm™) [BEN 95]. Ces
observations de fissures peuvent étre rendues plus aisées par une imprégnation avec du cuivre
¢lectrodéposé [LI 02]. Des observations au Microscope Electronique en Transmission (MET)
ont été réalisées mais représentent un gros travail de métallographie pour obtenir des lames

minces observables [ARE 99].

Cependant, une grande partie des interconnexions ne se trouvent pas dans le plan
d’observation mais a l'intérieur du dépot. Il est possible d’observer en profondeur ces
matériaux transparents a la lumiére. La microscopie a balayage confocale laser a permis de
visualiser en 3D (et de quantifier) jusqu’a (seulement) une profondeur de 10 um la porosité

imprégnée par une résine fluorescente de dépdts céramiques (Figure 1.20) [LLO 99].

Figure 1.20 : Assemblage de 9 sections de dépot de ZrO,-Y,0; projeté par HVOF observées par
microscopie confocale laser, représentant un volume observé de 41x41x10 pm® [LLO 99].

La microtomographie [KUL 00] a été utilisée pour visualiser en volume et quantifier la
porosité anisotrope des dépots d’alumine. Avec une résolution de 2,7 um, elle cartographie
dans les trois dimensions, I’absorption par 1’échantillon de rayons X, le matériau et la porosité

n’absorbant pas ces rayons de maniére identique.

La diffusion neutronique aux faibles angles a permis également de quantifier la surface
spécifique interne de la porosité. Elle détecte les interfaces entre les €¢léments qui diffusent de
maniére différente. En imprégnant la porosité ouverte d’un mélange « masquant » (eau
lourde), qui diffuse les rayons X comme 1’alumine, J. ILAVSKY ef al. ont ainsi pu

caractériser la surface spécifique interne de la porosité fermée [ILA 97]. L’ anisotropie de la
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porosité (fissures intra-lamellaires et pores inter-lamellaires) d’un dépdt de zircone a

¢galement été mise en évidence (Figure 1.22) [ILA 99].

. Ring
Globular
g artilaet
f |'H Wes

Layered

pores

130 Hm

HVOF

Plasma

Figure 1.21 : Utilisation de la microtomographie pour observer un dépét APS d’alumine [-50 +15 pm]
(images de gauche) et un dépot HVOF d’alumine [-22 +5 pm] (images de droite) ; visualisations
tridimensionnelles des dépots (images du haut) et de leur porosité (images du bas) [KUL 00].

Représentation de la Axe de symétrie
distribution tridimensionnelle
de la surface apparente de
la porosité :

Dépot et
orientation des axes

porosité totale

pores inter-lamellaires

fissures intra-lamellaires

fissures intra-lamellaires pores inter-lamellaires

Figure 1.22 : Représentation tridimensionnelle de la surface apparente de la porosité (au centre) qui peut
étre divisée en deux parties : celle provenant des fissures intra-lamellaires (a gauche) et celle provenant
des pores inter-lamellaires (a droite) (Rq.: dépét de ZrO,-Y,0; par projection plasma APS; la
graduation 0 se trouve au centre de chaque axe ; ces axes n’ont pas tous la méme échelle)

(d’aprés [ILA 99] et [HER 00]).
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1.2.5.3. Modélisation et Simulation

L’observation de la porosité en trois dimensions est difficile a mettre en oeuvre et encore peu
développée car les équipements sont peu nombreux. Pour remédier a cela, des modeles tentent
de reproduire cette microstructure complexe. Beaucoup sont fondés sur I’empilement de
lamelles. Devant la difficulté du phénomeéne de construction du dépot, les auteurs ont
généralement utilisé pour modéliser les lamelles et les pores des formes d’objets trés simples
et assez ¢loignées des formes réelles. Par exemple, P. Y. PEKSHEV et al. ont modélisé les
défauts d’empilement : ils ont considéré que toutes les lamelles étaient des cylindres
identiques et indéformables, que les pores étaient intergranulaires et que les grains étaient des
polyédres tous identiques [PEK 93]. Un modé¢le analogue a été développé par C. J. Ll et al. :
ils ont modélis¢ les lamelles par des disques tous identiques, parfaitement empilés
(empilement compact). Les fissures inter-lamellaires ont ét¢ modélisées par des plans inter-
lamellaires qui ne comprenaient que quelques zones de contact entre lamelles. Les pores et la

tortuosité de I’empilement n’ont pas été pris en compte (Figure 1.23) [LI 02].
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Figure 1.23 : Modélisation de la microstructure d’un dépot plasma ou les lamelles sont des cylindres de
rayon R et hauteur 8 en contact les unes avec les autres au travers d’une zone centrale de contact
(« bonded area ») de rayon a [(vue du dessus (en haut) et vue en coupe (en bas)| ([LI 02]).

L. DECKER et al. ont développé un modele d’empilement « Gaz sur Réseau » (Lattice Gas
Modeling) fondé¢ sur le mouvement de particules dans un réseau 2D [DEC 99]. Ce modele

permet de simuler la génération de structures aléatoires [JEU 96]. Les particules peuvent
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interagir entre elles. Les gouttes de matiere étaient modélisées a 1’aide de nombreuses
particules (en I’occurrence, des pixels). Ainsi les gouttes pouvaient se déplacer, se déformer,
s’étaler, se fragmenter... Ils ont simulé un empilement imparfait de lamelles ou ils pouvaient
introduire la formation de porosité [COC 99]. L’effet de « masquage » précédemment décrit a

pu étre simulé, révélant ainsi le fort potentiel de cette méthode (Figure 1.24).

Figure 1.24 : Simulation « gaz sur réseau » de lamelles s’étalant sur une fibre [DEC 99].

J. H. HARDING ef al. ont simulé en 2D, un empilement se rapprochant de la réalité car ils
tenaient compte de la tortuosité des dépdts et la formation possible de pores par défauts
d’empilement. Dans ce mod¢le, les lamelles n’adhérent que dans leur partie centrale, leurs
bords pouvant se relever sous 1’action des contraintes créant ainsi des pores a la périphérie
(Figure 1.25) [HAR 95]. Les interconnexions ainsi que les fissures intra-lamellaires n’ont pas

¢été prises en compte.

Enfin, T. NAKAMURA et al. ont adopté une autre démarche. Ils ont choisi d’introduire
aléatoirement dans une matrice 2D des défauts sensés représenter les pores et les fissures.
Cette matrice poreuse a ensuite ét¢ maillée pour des calculs par éléments finis du
comportement mécanique. Ces défauts n’étaient pas interconnectés et ne permettaient pas des

calculs de conduction (thermique ou €lectrique) représentatifs [NAK 00].

Comme nous avons pu le voir, la plupart des modeles et simulations s’effectuent en 2D. Ainsi

I’interconnexion des pores et fissures ne peut étre pris en compte. Cela rend difficile tout
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calcul de propriétés de conduction. Les calculs 3D ne concernent actuellement que des calculs
d’écoulement de quelques lamelles. La complexité des calculs et les puissances de calculs des
ordinateurs actuels limitent le nombre de lamelles empilables & une dizaine (Figure 1.27)
[PAS 02]. Ce nombre limité ne permet pas encore une introduction statistique représentative

de défauts dans I’empilement.

Figure 1.25: Simulation bidimensionnelle d’un dépot plasma par empilement de lamelles ayant un
paramétre de contact f (a) aléatoire (b) égal a 0,2 (f = diamétre de la zone de contact / diamétre de la

lamelle) [HAR 95]
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Figure 1.26 : Modéle 2D de dépdt projeté par plasma et son maillage, pour calculer le comportement
mécanique par éléments finis [NAK 00].
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Figure 1.27 : Simulation de I’empilement consécutif de 9 lamelles de nickel projetées par plasma sur une
plaque de 500x500 pm? d’acier initialement a 20°C (au moment de d’impact : diamétre des particules
compris entre 40 et 80 pm, vitesse entre 40 et 80 m/s, température entre 1600 et 2000°C ; résistance de
contact particules / substrat supposée égale a 107 m*K/W) [PAS 02].

1.3. Propriétés électriques des céramiques projetées

[.3.1. Céramiques utilisées

Les céramiques projetées par plasma sont assez peu étudiées et utilisées comme isolant
¢lectrique. En effet, nous avons vu dans le paragraphe 1.1.2 p.9 que la présence de défauts
pouvait augmenter la conductivité de matériau. Nous avons vu également que ces dépots
présentent de trés nombreux défauts (pores, fissures, joints de grains, impuretés comme Na

[SWI 96]), ce qui n’incite pas a les utiliser comme isolant.

Cependant, la projection thermique présente de nombreux avantages (peu onéreux, facile
d’utilisation, rapide, permet de couvrir de grandes surfaces) qui ont incité a I'utiliser pour
réaliser des éléments isolants de systémes ¢€lectrotechniques (dans des ozoneurs [GAD 98],
des lampes UV [PAU 02], des capteurs [GOL 83] et [FAS 95]). Les alumines sont les plus
utilisées pour leur trés grande résistivité ; la zircone [PAU 02], Y,O3; [NAK 95], et BaTiO3

(comme isolant a forte permittivité, &, ~ 100) [DEN 00], ont également été projetées.

1.3.2. Influence des impuretés

En projection thermique, le TiO, est souvent associ¢ a Al,Os afin d’améliorer la tenue
mécanique (notamment la tenue aux chocs thermiques) et 1’adhérence du dépdt ([NAK 01],

[KIM 01] et [WIE 98]). Cependant Al,O3 est préférentiellement utilisée seule ((GAD 02],
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[SWI 96], [BRO 86], [RAJ 02]) car le TiO, détériorerait les propriétés €lectriques du dépot : il
se réduirait en cours de projection devenant le conducteur TiO, [FRI 99], [BRAN 03]. N.
NAKIMICHI ef al. ont mesuré une résistivité de 2.10" Q.cm avec un mélange contenant 3 %

de TiO; et 3.10'* Q.cm avec un mélange & 13 % [NAK 01].

1.3.3. Influence de la porosité

La porosité peut constituer des chemins privilégié€s pour les charges. Elle peut étre imprégnée
par des ¢léments conducteur comme 1’eau (en phase vapeur ou liquide), ce qui a pour effet de
faire chuter les propriétés isolantes du dépot. L. PAWLOWSKI attribuait la diminution de la
tenue au claquage (180 a 90 kV.cm™) lorsque la porosité augmentait a la présence de vapeur
d’eau dans les pores. De plus, les dépots sont majoritairement constitués de la phase
métastable y-Al,O3 (80 a 90 %) plus hygroscopique que la phase stable a-Al,Os. Pour éviter
ce phénoméne, une imprégnation de la porosité par une résine a été employée et a permis
1’augmentation de la résistivité d’un ordre de grandeur (10" Q.cm au lieu de 10"*-10"* Q.cm)

[PAW 88], [WIE 98].

Cette présence de vapeur d’eau dans la porosité pourrait également expliquer les valeurs trés
¢levées de permittivités diélectriques relatives des dépdts plasma APS mesurées par
L. BROWN et al. [BRO 86]. Celles-ci ont des valeurs allant de 12 a 24 et sont intermédiaires
entre celle de I’alumine pure (¢, = 10 [YOU 73]) et celle de 1’eau pure (&; = 80).

A Dinverse, ce phénoméne est utilis€ pour le développement de nouveaux détecteurs

d’humidité [FAS 95].

C. FRIEDRICH et al. ont expliqué la baisse de la rigidité dié¢lectrique lorsque 1’épaisseur des
dépots augmentait, par le plus grand nombre de fissures intra-lamellaires dues aux contraintes
résiduelles. En effet, le systéme dépdt / substrat chauffe plus lorsque 1’on réalise des dépots
épais, ce qui provoque le plus souvent une augmentation du niveau de contraintes résiduelles

donc une plus grande fissuration du dépot final [FRI 99].
Au contraire, les pores et surtout les fissures peuvent étre considérés comme des barrieres de

diffusion qui empéchent les porteurs de charges de se déplacer librement dans le matériau

[SWI 96]. E. RAJAMAKI et al. ont attribué également la baisse de la permittivité relative de
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dépot HVOF de 8 a 5,5 par I’augmentation de 40 4 150 mm™ du nombre de fissures inter-
lamellaires [RAJ 02]. A. KULKARNI et al. a observé le méme phénomene pour un dépot
HVOF moins poreux (4 %) mais avec plus de fissures inter-lamellaires. Ce dépdt présentait
une permittivité (g, = 7,9) inférieure a celle d’un dépdt APS plus poreux (8 % ; & = 8,7)

[KUL 00].

En conclusion, les dépots d’alumine réalisés par projection plasma présentent des propriétés
inférieures a celles de [’alumine dense. Leur porosité caractéristique les influence
considérablement. Cependant, le réle de chaque type de défauts (phases, pores, fissures inter

et intra-lamellaires) n’est pas élucidé.

1.4. Conclusion

La projection plasma permet de réaliser des dépdts d’alumine. Ceux-ci comprennent de
nombreux défauts (particules infondues, pores, défauts de contacts inter-lamellaires, fissures
intra-lamellaires). La conduction ¢lectrique dans 1’alumine s’effectue a 1’ambiante par
diffusion des électrons. Tous ces défauts constituent des « pieges » pouvant stocker les

charges mais aussi favoriser la conduction électrique sous forme polaronique.

De nombreuses mesures de propriétés (di)électriques ont été effectuées. Elles dépendent
visiblement de la microstructure des dépdts. Il est difficile de les corréler a la microstructure
trés complexe des dépdts plasma. En effet, tous les défauts proviennent de phénomenes
différents mais liés, il est impossible de déterminer précisément 1’influence de chaque type de

défaut car il est impossible de faire varier leur nombre séparément.

Pour remédier a cet état de fait, le calcul de propriétés sur des microstructures simulées
semble prometteur. Elle permettrait de faire varier individuellement chaque type de défaut
sans affecter les autres. Cependant, comme nous I’avons vu, la microstructure trés complexe
de ces dépots est trés difficile a observer et a simuler. J. M. DORVAUX et al. ont calculé par
la méthode des différences finies, la conductivité thermique de barrieres thermiques a partir
d’images 2D binarisées issues d’observations MEB [DOR 97]. Adopter la méme démarche

sur des images 3D représente une étape restant encore a franchir. En effet, seul un traitement
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tridimensionnel du probléme permettrait de prendre en compte I’interconnexion de la

porosité.

Les dépdts plasma peuvent étre considérés comme des matériaux composites biphasés (au
minimum) céramique/air. De nombreux modéles ont été¢ développés pour calculer les
propriétés de matériaux composites. Les capacités numériques actuelles permettent des
calculs a partir d’images 2D ou 3D issues d’observations ou de modélisations. Cette démarche
est en plein développement. Pour ne citer que deux exemples, A. DELARUE a calculé les
permittivités diélectriques de composites résine/carbone, sur des images 3D issues d’une
modélisation par schéma booléen, en utilisant une méthode d’homogénéisation par itération
de fonctions de Green dans I’espace de Fourrier [DEL 01]. T. KANIT a déterminé les
conductivités thermiques de composites créme/glace a partir d’images 3D issues
d’observations par microscopie confocale et issues de simulations, en maillant et utilisant par

la méthode des ¢léments finis ([KAN 03-1] et [KAN 03-2]).
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Chapitre 11 : Matériaux et procédés

La projection plasma est un procédé couramment utilisé pour mettre en forme les céramiques.
Son principe est fondé¢ sur la fusion de poudres projetées afin de permettre leur étalement sur
un substrat. Les points de fusion des céramiques sont élevés et seul le pouvoir calorifique des
plasmas permet d’atteindre une température suffisamment élevée pour cela. Les matériaux

obtenus présentent une microstructure trés caractéristique.

Le but de I’étude étant de comprendre le rdle joué par cette microstructure dans la conduction
du courant électrique a travers le dépot, il apparait essentiel d’obtenir plusieurs
microstructures différentes. Elles sont obtenues en faisant varier non seulement la
granulométrie des poudres projetées, décrites dans la premiere partie, mais aussi les
conditions de projection, décrites dans la deuxiéme partie. Les trois derni€res parties
présentent les moyens mis en ceuvre pour caractériser puis simuler la microstructure des

dépots ainsi que leurs propriétés électriques.

I1.1. Matériaux

I1.1.1. Poudres

L’objectif final est I’obtention d’un trés bon isolant électrique réalisé par projection plasma.
Ce matériau peut-€tre soumis a des conditions d’utilisation trés agressives. Il faut donc choisir
un matériau a la fois projetable et présentant de bonnes propriétés. Les polymeres, bien que
trés bons isolants, sont connus pour se charger en eau lorsqu’ils sont immergés et ainsi perdre
leurs propriétés isolantes [MIS 99], [VOG 01]. En revanche, des matériaux céramiques,
comme 1’alumine, sont a la fois de trés bons isolants électriques et ont une grande stabilité

chimique et mécanique (en usure [WIE 98] ou en compression par exemple).

L’alumine est un matériau courant, peu onéreux et trés abondamment décrit dans la
bibliographie. Les impuretés présentes dans la céramique peuvent faire chuter de maniere
notable les propriétés électriques des dépots. Le TiO,, par exemple, est souvent mélangé a
Al,O3 pour améliorer les propriétés mécaniques du dépot [NAK 01]. II peut étre réduit en
cours de projection pour devenir non steechiométrique et conduire le courant électrique a la
maniere d’un semi-conducteur [BRAN 03]. Les poudres retenues présentent toutes une tres

grande pureté.

58
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Afin d’obtenir des microstructures différentes a parametres de projection constants, trois
poudres de granulométries différentes ont été choisies. En effet, du fait de sa faible
conductivité thermique, une grosse particule d’alumine sera plus difficilement fondue par le

plasma, ce qui entrainera un moins bon étalement sur le substrat.

Les trois poudres sont issues de fournisseurs différents mais obtenus par un méme procédé de
mise en forme par fusion - broyage, d’ou leurs structures denses et leurs formes irréguliéres
trés anguleuses. Le granulomeétre laser FRITSCH PARTICLE SIZER — ANALYSETTE 22 de
I’ Université Technologique de Nanyang de Singapour a été utilisé¢ pour la détermination de la
répartition granulométrique et du diametre moyen de ces poudres (Figure II.1, Figure I1.2 et

Tableau II.1).

d Compositions chimiques (% en masse)
Fournisseur Réf. Granulométrie moy

m) |10, | NaO | Fe,05 | 710, | sio, | a0

SNMI 22001369 [-70 +20 um] 36 99,24 0,64 0,06 0,03 0,02 0,01

Sulzer Metco | 105 SFP [-25 +10 pm] 15 99,85 0,13 0,01 - 0,01 -
Amperit
H.C. Starck 740,090 [-12 +2 pum] 7 99,94 | 0,04 0,01 - 0,01 -

Tableau II.1 : Caractéristiques des poudres d’alumine projetées.

100 oo =

75

50

—o—AI203[-12 +2um]
—a— Al203[-25 +10um]
—a— AI203[-70 +20pm]

% cumulé en masse

25 f

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

diameétre (um)

Figure II.1 : Répartition granulométrique des poudres d’alumine projetées.

59



Chapitre 11 : Matériaux et procédés

‘;,cf.: o

T

.‘. .!15:,

" = e N
. P i AT NS 2

A L P S
ALY ;ﬁ“:ﬁg‘fﬁ

Q
o Po G0l e'

oEvg

- ..ﬂw = e

Figure I1.2 : Micrographies MEB des poudres d’alumine projetées.
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I1.1.2. Substrats

La rugosité de la surface sur laquelle les particules s’étalent déterminera avec quelle facilité la
matiere en fusion pourra s’écouler avant de se solidifier. Certains auteurs ont montré que la
rugosité du substrat limitait 1’étalement des lamelles [MOR 95], [FEN 00]. Pour cette étude,
les rugosités des différents substrats ont été caractérisées par la mesure du parametre R, avec
un profilometre a palpeur HOMMEL TESTER T 500. Les valeurs numériques déterminées

sont une moyenne de 4 mesures faites sur des profils décalés de 45° les uns des autres.

La nature et la température du matériau sur lequel vont s’étaler les particules en fusion jouent
un role important. L. BIANCHI [BIA 95] a montré que la morphologie des lamelles
d’alumine variait énormément suivant que le substrat en acier était préchauffé (300°C) ou pas,
oxydé ou non. Dans notre cas, nous nous intéressons aux propriétés des lamelles d’alumine au
sein d’un dépot d’alumine, c’est-a-dire aprés impact sur une surface d’alumine chaude. Pour

les obtenir, deux méthodes ont été utilisées.

I1.1.2.1. Obtentions de lamelles au sein d’'un dépot

Dans le cas le plus simple, ou I’on n’étudiait que les propriétés de I’ensemble du dépot, les
substrats utilisés étaient des téles d’acier inoxydable AISI 316L (X2 CrNiMo 17-12-2) de
dimension 25 x 30 x 2 mm’. Hormis la premiére couche, toutes les lamelles du dépét se sont

¢étalées sur une surface chaude en alumine constituée par les lamelles précédentes.

Pour certaines mesures de propriétés ¢lectriques, il est nécessaire que le dépdt reste adhérent
sur le substrat. Afin d’accroitre cette adhérence, les substrats ont été sablés juste avant les
projections avec du corindon (de diametre 300 pm). La rugosité obtenue de quelques microns
(R, = 4 pm environ) permet un ancrage mécanique des premicres lamelles [LEG 95],
[PAR 95]. La différence de coefficient de dilatation (oo = 8.10° K pour 1’alumine et
o =17.10° K pour I’inox 316 L) entre le substrat et le dépdt est source de contraintes au
refroidissement. Celles-ci peuvent atteindre un niveau tel qu’un délaminage du dépot peut se
produire. La projection d’une sous-couche métallique avec un coefficient de dilatation
intermédiaire est souvent préconisée pour remédier a ce probleme (par exemple du NiCrAlY

avec un coefficient de dilatation d’environ 12.10° K™ [DIN 01]). Cependant, le risque de
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pollution des dépots céramiques par des particules de poudres métalliques encore présentes

dans I’enceinte de projection nous a incité a ne pas retenir cette solution.

Afin d’améliorer I’étalement des premicres lamelles pour accroitre 1’adhérence des dépots,
ces substrats ont ¢été¢ systématiquement préchauffés a 1’aide de la torche plasma [MEL 94].
Avant chaque projection, la torche plasma a exécuté 2 a 3 passes sans refroidissement pour
préchauffer le substrat a une température allant de 200°C a 300°C (cette température dépend

de la distance entre la torche et le substrat ainsi que de la puissance du plasma).

11.1.2.2. Obtention de lamelles individuelles

Lorsque I’on veut étudier plus précisément les lamelles, il est indispensable de pouvoir les
observer individuellement. La nature et la rugosité du substrat influencent de maniere notable
I’étalement des gouttelettes. Afin d’évaluer correctement la qualité de cet étalement en
fonction de divers paramétres, ces lamelles ont été projetées sur des substrats plans, polis a la

pate diamantée jusqu’au grade 1 pm (R, = 0,1 um).

De plus, notre objectif n’est pas d’étudier les propriétés des premieres lamelles qui atteignent
un substrat métallique mais celles qui constituent 1’épaisseur du dépot. Afin de se rapprocher
le plus possible des conditions de projection de ces lamelles, les substrats choisis sont des
plaques d’alumine de dimension 25 x 25 x 4 mm’ et chauffées & 300°C. Ces plaques ont été
percées jusqu’a 0,5 mm de la surface pour permettre a un thermocouple de mesurer la

température du substrat proche de la surface.

Ces substrats sont en alumine a pure AL23( > 99,8 %) (FRIALIT-DEGUSSIT, Mannheim,
Allemagne), denses, constitués de grains équiaxes d’environ 10 pm de diametre et réalisés par
frittage. Comme nous le verrons plus tard, cette alumine est assez différente de I’alumine
majoritairement y des grains colonnaires de taille micrométriques constituant les lamelles. Ces

différences seront cependant négligées dans cette étude.
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I1.2. Projection plasma

11.2.1. Installation de projection

Toutes les projections ont été effectuées avec le systeme de projection SULZER METCO
CAPS (Controlled Atmosphere Plasma Spraying) du C2P (Centre de Compétence en
Projection Plasma) (Figure I1.3). Elle comprend une enceinte de 18 m’ dans laquelle
I’atmosphére (nature et pression) peut étre controlée, ce qui permet d’effectuer des projections
dans la plupart des configurations actuellement rencontrées :

— laprojection sous air (mode APS : « Atmosphere Plasma Spraying ») ;

— la projection sous vide partiel (mode VPS : « Vacuum Plasma Spraying »), appelée aussi
projection sous faible pression (mode LPPS : « Low Pressure Plasma Spraying ») ;

— la projection en atmosphere inerte, constituée d’argon (mode IPS: «Inert Plasma
Spraying ») ;

— la projection en atmosphere réactive (mode RPS : « Reactive Plasma Spraying ») ;

— la projection en surpression d’argon (mode HPPS : « High Pressure Plasma Spraying »)

ou de gaz réactif (mode HPRPS : « High Pressure Reactive Plasma Spraying »).

Pour cette étude, seul les modes APS et HPPS ont été utilisés. En mode APS, ’enceinte était
remplie d’air a la pression atmosphérique (100 kPa) et en mode HPPS, elle était remplie

d’argon a 250 kPa (soit avec 150 kPa de surpression).

Un robot programmable a 6 axes et une table tournante placés dans 1’enceinte ont permis
d’automatiser le déplacement de la torche de projection et d’élaborer des dépdts dans des
conditions reproductibles et proches des conditions industrielles. La torche plasma utilisée est
une torche classique, a plasma d’arc soufflé¢ de 50 kW en courant continu (mod¢le F4-VB de

SULZER METCO avec un diamétre interne d’anode de 6 mm).

Durant la projection, I’atmosphére a été refroidie et recyclée en passant au travers de filtres et
échangeurs de chaleur. En outre, le refroidissement du substrat et du dépot en cours de
projection a été assuré par deux buses situées de part et d’autre de la torche plasma, qui

soufflent de I’air comprimé (en mode APS) ou de I’argon gazeux (en mode HPPS).
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Figure I1.3 : Photographie et Schéma du CAPS.
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11.2.2. Nature du plasma

En mode APS, nous avons utilis¢é un plasma binaire d’Ar/H, préconisé par le fabricant
SULZER METCO, qui est également le plus couramment employé dans la bibliographie pour
projeter de I’alumine (Tableau I11.2). B. PATEYRON et al. ont montré que 1’utilisation de
I’hydrogéne en mélange avec I’argon permettait d’augmenter 1’enthalpie et la conductivité

thermique du plasma et ainsi améliorer les transferts thermiques plasma - particules [PAT 92].

En mode HPPS, nous avons utilisé¢ 4 plasmas différents correspondant a trois mélanges de gaz
plasmagenes différents. Ces mélanges sont soit binaires Ar/H, soit ternaires Ar/H,/He.
Différentes études soulignent I’intérét d’utiliser des plasmas obtenus a partir de ces mélanges
ternaires plutdt que binaires [JAN 98] : ils semblent permettre de générer des plasmas de

viscosité plus homogene et ainsi améliorer les transferts thermiques plasma - particules.

S. SODEOKA et al. ont montré que le dard plasma, plus court en mode HPPS qu’en mode
APS, donc plus proche des électrodes de la torche plasma, peut endommager ces dernicres
lorsque sa puissance était trop grande [SOD 96]. Le mélange de gaz plasmagenes utilisé en
mode APS est trop riche en hydrogéne pour étre utilisé en mode HPPS. L’ajout d’hélium dans
le mélange permet de compenser la baisse du taux d’hydrogéne [SOD 98]. L’effet de
confinement du plasma di a la surpression entraine un échauffement plus élevé des €lectrodes
de la torche et un accroissement des pertes thermiques via le liquide de refroidissement. Des
hauts débits de gaz plasmagenes ont été utilisés en mode HPPS afin de contrarier cet effet de

confinement et conserver un rendement ¢électrique de la torche élevé.

En outre, I’usure excessive des électrodes par des plasmas trop énergétiques conduirait a la
fusion et la projection du tungsténe des électrodes. La présence de ces particules métalliques
dans le dépot final pourrait entrainer une perte des propriétés d’isolant électrique de
I’alumine. Les mélanges de gaz plasmageénes utilisés ici ont permis d’obtenir des plasmas,
avec des puissances utiles différentes et donc des pouvoirs chauffants différents, tous
compatibles avec une torche classique. La composition de ces plasmas figure dans le Tableau
I1.3. La puissance utile est la différence entre la puissance délivrée (P = I.U ou I est I’intensité
de ’arc et U la tension délivrée a la torche) et la puissance utilisée pour échauffer I’eau de

refroidissement (on suppose ici que ce sont les seules pertes).
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Puti]e = I.U - (Ts - Te).Cp.Deau
ou :

Puiile : puissance utile du plasma (W),

I: intensité de 1’arc (imposée) (A),

U:  tension mesurée aux bornes de la torche (V),

Ts:  température de I’eau mesurée en sortie de torche (K),
Te:  température de I’eau mesurée en entrée de torche (K),
Cp:  capacité calorifique de I’eau (4,18 J kg K™,

Deay @ débit du circuit d’eau (kg/s).

Ces différents plasmas ont des viscosités différentes. Cela implique une adaptation des
parametres d’injection pour chaque poudre et chaque plasma. Les plasmas HPPS étant plus
denses, les particules d’alumine pénétrent plus difficilement dans le dard. L’injection des
poudres s’effectue perpendiculairement a I’axe du dard plasma par I’intermédiaire d’un tube
appelé injecteur qui débouche & 6 mm en aval de la face de 1’anode et a 9 mm de son axe.
Afin de limiter au maximum la dispersion des trajectoires des particules et d’avoir des
vitesses de particules élevées au moment de I’injection, le diamétre interne des injecteurs a été
réduit : des diameétres de 1,5 et 1,1 mm ont été utilisés alors qu’en en mode APS, le diamétre

était de 1,8 mm.

Les poudres sont entrainées jusqu’a I’injecteur a I’aide d’un gaz porteur (argon). Les débits de
gaz porteurs ont été ajustés de facon a ce que la plus grande proportion possible des particules
injectées dans le plasma atteigne le substrat avec le meilleur état de fusion possible. L’étude
des trajectoires des particules effectuée par M. VARDELLE et al. [VAR 93] a conduit a
définir une trajectoire moyenne idéale, c’est-a-dire ou les vitesses et les températures des
particules seraient maximales. Cette trajectoire fait un angle de 3,5° avec 1’axe du dard et a été
obtenue pour chaque poudre et pour chaque plasma en ajustant le débit de gaz porteur. Ces

débits de gaz porteurs figurent dans les Tableau I1.2 et Tableau I1.3.

11.2.3. Distance de projection

M. VARDELLE ef al. ont montré que la vitesse et la température des particules diminuaient

lorsque qu’elles s’¢loignaient de la torche [VAR 93] (Figure 11.4). V. V. KUDINOV et al. ont
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présenté 1’évolution de la morphologie des lamelles en fonction de la vitesse et de la
température des particules au moment de 1’impact. La qualité finale du dépdt est étroitement
liée a la morphologie des lamelles qui le constituent. Afin de faire varier la microstructure des
dépots, nous avons utilis€¢ 3 distances de projection : 80, 100 et 130 mm. La distance de
130 mm est la distance la plus couramment utilisée, les deux autres ont €té choisies en vue

d’une amélioration de la densité des dépots.

TEMPERATURE (K)
4000 —— ————————

N

B 7 ] ] PN R R ]
[+] 50 100 150 50 75 100 125 150
POSITION ALONG THE MEAN TRAJECTORY (mm) POSITION ALONG THE MEAN TRAJECTORY (mm)
| ——21kw  —~ 29 kw ——21kW % 20 kW

E—|

Figure I1.4 : Evolution de la vitesse (a gauche) et de la température superficielle (a droite) des particules le
long de leur trajectoire moyenne (particules d’alumine [-21 +15 pm] projetés avec deux plasmas
Ar(75 slm) + H, (15 slm) de puissance 21 kW et 29 kW) [VAR 93].

Comme I’ont montré S. SODEOKA et al. [SOD 98], le dard plasma est plus court lorsque la
pression dans 1’enceinte augmente. Une diminution de la distance de projection parait donc

indiquée pour le mode HPPS.

L’ensemble des parametres de projection figurent dans les Tableau I1.2 et Tableau I1.3.

67



Chapitre 11 : Matériaux et procédés

Poudre AlL,O3[-12 +2 pm] Al,O5[-25 +10 um] Al,O3[-70 +20 um]
Atmosphére mode APS (Air, 100 kPa)

Torche F4-VB (diamétre interne de 6 mm)

Plasma

Intensité 530 A
Puissance utile 14,5 kW

Distance de projection

130, 100 et 80 mm

Débit Ar 41 I/min (soit 73g/min)
Débit H, 14 I/min (soit 1 g/min)
Injection

Débit de poudre
Angle de l'injection
Diamétre de l'injecteur

Position de l'injecteur

1 g/min (pour I'obtention de lamelles),
20 g/min (pour I'obtention de dépéts)

90°
1,8 mm

9 mm (par rapport a I'axe de I'anode) ; 6 mm (derriére I'anode)

Débit de gaz porteur 7,0 I/min 3,4 I/min 3,4 I/min
Cinématique

Vitesse de la torche 200 mm/s

Pas de recouvrement 8 mm

Tableau I1.2 : Parameétres de projection en mode APS.
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Poudre Al,03[-25 +10 um] Al,O3[-70 +20 um]
Atmosphére mode HPPS (Ar, 250 kPa)

Torche F4-VB (diamétre interne de 6 mm)

Plasma

Intensité 600 A

Distance de projection

130, 100 et 80 mm

Puissance utile 12,5 kW 17 kW 19 kW 22 kW 17 kW 22 kW
Ar (I/min) (g/min) 73,5 (131) 67,5 (120) 73,5 (131) | 67,5 (120) 67,5 (120) | 67,5 (120)
H, (I/min) (g/min) 1,5 (0,1) 7,5(0,7) 1,5 (0,7) 7,5(0,7) 7,5 (0,7) 7,5 (0,7)
He (I/min) (g/min) 15,0 (2,7) - 35,0 (6,3 | 35,0 6,3 - 35,0 (6,3
Injection
Deti de poucre o btenion e e
Angle de l'injection 90°

Position de l'injecteur 9 mm par rapport a I'axe de I'anode ; 6 mm par rapport a I'anode

Diamétre de l'injecteur

1,5¢et 1,1 1,1
(mm)

Débit de gaz porteur
(I/min)

9,3 7,2 8,0 8,1 7.2 8,6

Cinématique

Vitesse de la torche 200 mm/s

Pas de recouvrement 8 mm

Tableau I1.3 : Parameétres de projection en mode HPPS.

11.2.4. Montages

11.2.4.1. Montage utilisé pour [’obtention de lamelles individuelles

Ce montage a ¢été utilisé afin de recueillir des particules isolées sur un substrat d’alumine plan
poli et chaud (300°C) (Figure I1.5). Pour cela, nous avons développé spécialement pour cette
étude une version simplifiée du montage « line scan test » développé par K. A. ROBERTS et

al. [ROB 90]. Il comprend une torche de projection qui exécute un seul passage 4 200 mm.s™
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devant un masque fixe en inox (de 3 mm d’épaisseur). Plusieurs fentes d’1 mm de large y ont

été électro-érodées perpendiculairement au sens de déplacement de la torche.

Un substrat a été positionné a 20 mm derri¢re chaque fente. Dans notre cas, les substrats sont
restés fixes. Ils ont été fixés sur une plaque de cuivre elle-méme posée sur deux plaques
chauffantes. La largeur des fentes est suffisamment faible pour éviter un chauffage des
substrats par la torche. Elle évite également qu’une trop grande quantité de poudre ne puisse
atteindre les substrats. Ceci permet de limiter le recouvrement des lamelles. Un débit de

poudre trés faible a également été choisi pour limiter ce recouvrement (~ 1 g.min™).

Le montage développé pour cette ¢étude permet d’utiliser 7 conditions de projection
différentes lors d’une méme expérience, avec 4 ¢chantillons identiques pour chaque. La
plaque de cuivre est suffisamment grande pour permettre de fixer et chauffer 28 substrats
d’alumine. Aprés chaque passage de torche, un jet d’air comprimé orienté vers les substrats

permet d’évacuer de la surface des échantillons les poussiéres et les particules non fondues.

La température des substrats a été mesurée a 1’aide de thermocouples de type K Chromel-
Alumel (@ =0,4 mm) introduits dans des trous faits dans les substrats d’alumine jusqu’a
0,5 mm de la surface. Une régulation de température a permis de maintenir cette température

a 300°C.

11.2.4.2. Montage plan pour APS

Pour I’obtention de dépdts d’alumine en mode APS, le montage utilisé est trés simple (Figure
I1.6). Les substrats en inox étaient fixés horizontalement sur un porte-échantillon plan. La
torche plasma a effectué des cycles successifs composés de créneaux a pas constants de
8 mm, a une vitesse de 200 mm.s” et une distance de 80, 100 ou 130 mm au dessus des
substrats. Le pas a été choisi afin d’obtenir le recouvrement d’un demi-cordon [BER 90]. Afin
de permettre une croissance rapide du dépot sans un chauffage excessif, le débit de poudre a

Far SRR |
été choisi a 20 g.min.

Pour ce type de montage, la température du substrat a été mesurée a 1’aide de thermocouples

type K Chromel-Alumel (@ = 0,4 mm) soudés sur la face arriere des substrats métalliques.
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injection de poudre

distance de Al torche plasma
projection

fente de 1 mm de large masque fixe en inox

20 mm

plaque de cuivre (25x45x1,5 cm®)
chauffée tel que >
le thermocouple K

placé dans le substrat en alumine
mesure 300°C.

Figure IL.5 : Schéma du montage utilisé pour I’obtention de lamelles individuelles d’alumine étalées sur
des substrats en alumine polis et chauffés a 300°C (les échelles ne sont respectées).

injection de poudre

AN

torche plasma avec les deux
buses de refroidissement a
air comprimé

distance de
projection

thermocouple K 7
soudé a la face

arriere du substrat

en inox.

Figure I1.6 : Schéma du montage utilisé pour ’obtention de dépots d’alumine sur des substrats en inox en
mode APS.
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11.2.4.3. Montage cylindrique pour HPPS

Afin d’utiliser au mieux I’enceinte HPPS, un montage particulier a été développé au C2P pour
permettre de projeter dans plusieurs conditions différentes sans avoir a renouveler
I’atmosphere a chaque fois (Figure 11.7). Il comprend un porte-échantillon cylindrique vertical
de 260 mm de diamétre et tournant & 15 tour.min™. La torche se translatait parallélement a
I’axe du cylindre a une vitesse de 2 mm.s™ et une distance de 80, 100 et 130 mm de la surface
du cylindre. Sur celui-ci, 10 substrats en inox ont été fixés a la méme hauteur. Ces conditions
ont été choisies de telle maniére que ces substrats subissent le méme traitement qu’avec le
montage plan de la Figure I1.6 (vitesse d’éclairement de 200 mm.s™ avec des cordons espacés
d’un pas constant de 8 mm). Six étages de ce type ont pu étre utilisés, permettant ainsi
d’étudier six conditions HPPS différentes et d’obtenir 60 substrats revétus par remplissage

d’enceinte.

26 cm

6 étages x 10 cm

distance de
projection

injection de
poudre ﬁ

\

pyromeétre

torche plasma avec les deux
buses de refroidissement a
argon comprimé

porte-échantillon rotatif

Figure I1.7 : Schéma du montage utilisé pour I’obtention de dépots d’alumine sur substrats en inox en
mode HPPS.

Le systéme tournant de ce montage ne permet pas de fixer de thermocouples sur les
échantillons. Dans ce cas, les températures du substrat puis du dépdt en cours de construction
ont ét¢ mesurées a 1’aide d’un pyrometre optique THI-302 (TASCO, captant les IR de
longueur d’onde 8-12 pum) placé a 'opposé de la torche par rapport a la tour porte-

¢chantillons. La température mesurée correspond alors a la température moyenne d’une zone
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de 20 mm de diametre, de la surface du dépot en construction 2 secondes aprés son passage

devant la torche plasma. Les débits de poudres ont été choisis ici égaux a 20 g.min™".

11.3. Analyse microstructurale

I1.3.1. Mesures de la porosité par la méthode des 3 pesées

La porosité est constituée de pores et de fissures. Ils sont interconnectés et forment un réseau
tridimensionnel. Lorsque la porosité est reliée a la surface du dépot, on parle de porosité
ouverte car elle laisse pénétrer dans le dépdt le milieu environnant : 1’air avec son humidité,
I’eau lorsque le dépot est immergé ou encore la résine d’imprégnation lors de la préparation
métallographique. Le reste de la porosité est dite fermée ; celle-ci restant remplie des gaz

présents dans 1’enceinte au moment de la projection (air et argon essentiellement).

Ces taux de porosité ouverte et fermée de dépdts sur substrat, ont été déterminés par la
méthode par immersion dite « des 3 pesées ». La méthode est expliquée en Annexe I. Le
solvant utilisé ici est le xyléne car il mouille mieux les céramiques et donne des résultats plus
fiables que I’eau méme additionnée de tensioactifs. Les pesées ont été effectuées avec une
balance AT 250 (METLER). Ce mode de mesure de la porosité est fastidieux, assez peu
précis (€étant donné que la majeure partie (98 %) des masses mesurées est relative au substrat).
En outre, il ne donne aucune information sur la nature de cette porosité : pores ou fissures

interconnectés ?

11.3.2. Microscopie couplée a I’analyse d’images

Une observation précise des lamelles est nécessaire pour caractériser la microstructure et la
porosité. L’alumine est partiellement transparente a la lumiére visible, ce qui pose des
problémes de mise au point en microscopie optique. La microscopie €lectronique a balayage
permet d’obtenir de meilleures images avec plus de détails. L’alumine étant un matériau
isolant, il faut prendre certaines précautions afin d’éviter que le matériau ne se charge trop
sous le faisceau d’électrons. Un film d’AuPd de 4 nm déposé¢ sur les échantillons par
pulvérisation cathodique ainsi que des contacts électriques entre les échantillons et la platine

du MEB réalisés avec de la laque d’argent s’averent nécessaires. Les deux MEB utilisés sont
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un MEB LEO 1450VP pour les observations courantes et un MEB GEMINI DSM 982 pour
les observations a fort grossissement et faibles tensions. Ce dernier est en effet équipé d’un
canon a émission de champ, permettant une excellente résolution méme aux faibles tensions

d’accélérations.

I1.3.2.1. Observation de surfaces

a) Au Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Le MEB GEMINI permet une observation précise des lamelles avec une faible tension

d’accélération des ¢électrons (3 kV) par détection des électrons secondaires.

Pour une vision plus générale, une observation au MEB LEO a 15 kV avec une détection des
¢lectrons rétrodiffusés permet d’obtenir une image volontairement trés contrastée exploitable
par analyse d’image (Figure I1.8a). La distribution des diameétres des lamelles étalées sur un
substrat d’alumine poli et chaud peut-étre ainsi obtenue. Un lot de 20 images
1024x768 pixels?, avec 256 niveaux de gris, prises au grandissement x 200 (ce qui correspond
a une surface analysée totale de 5 mm?) a été analysé pour chaque cas. La succession des
opérations du processus d’analyse d’image réalisé avec le logiciel « NIH/Scion », permet
d’obtenir les informations morphologiques de chaque lamelle (position, aire et périmétre des
lamelles) [COS 89]. Leur diamétre moyen correspond au diametre du disque équivalent ayant

la méme aire que la lamelle.

La détection des lamelles s’effectue par seuillage de I’image, c’est-a-dire en ne retenant dans
I’image que les pixels les plus sombres, qui correspondent au contour des lamelles, et les plus
clairs, qui correspondent aux contours qui chargent sous le faisceau d’¢lectrons (Figure I1.8b
et ¢). Les petits objets parasites dont la taille est inférieure a 5 pixels sont ensuite éliminés
(Figure 11.8d) et les surfaces fermées remplies (Figure I1.8¢). Enfin, les objets qui ne sont pas
des lamelles sont éliminés (restrictions paramétriques, portant sur la taille et les formes des
objets, choisies par ’opérateur). Les lamelles qui touchent les bords de 1’image sont
¢galement éliminées. Le résultat de ce traitement est une image binaire ou les lamelles
figurent en noir et le substrat en blanc (Figure I1.8f). Malheureusement, dans de nombreux
cas, lorsque les lamelles se superposent ou lorsque les défauts de surface du substrat

(arrachements et rayures dus au polissage, poussiéres, etc.) sont trop nombreux ou trop gros,
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une détection manuelle sur calque avec le logiciel « Photoshop » s’avere plus efficace. Enfin,
une analyse statistique des différentes caractéristiques de ces lamelles a été effectuée. Les
lamelles de grande taille ont une plus forte probabilité de toucher un bord de 1’image et donc
d’étre éliminée. Les différentes propriétés mesurées sont corrigées en utilisant la méthode de
LANTUEJOUL, fondée sur la probabilit¢ de présence de particules dans un masque de
mesure [COS §89]
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Figure I1.8 : Processus d’analyse d’images des lamelles étalées (a : image MEB ; b : histogramme des
niveaux de gris ; ¢ : image seuillée ; d :image débruitée ; e : image avec les surfaces fermées remplies ;
f :image finale) (poudre Al,O;[-25 +10 pm], plasma APS-14,5 kW, 130 mm).
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b) Au microscope confocal

Afin de mesurer 1’épaisseur des lamelles étalées sur un substrat d’alumine poli et chaud, un
mode d’observation tridimensionnel est nécessaire. Pour cela, un microscope confocal TSM
(Tracor Northern) reli¢ a un analyseur TN 8502 ont été utilisés. Afin de limiter les problémes
de mise au point dus a la transparence partielle de I’alumine a la lumiere, un film d’AuPd de

4 nm projeté sur les échantillons par pulvérisation cathodique a, 1a aussi, été utilisé.

Source

Aperture
mask

Obstructed
out-of-focus
light

Objective

lens \

Typical
out-of-focus
plane

Focal plane

Figure I1.9 : Schéma du microscope confocal (4 gauche) et exemple d’image obtenue dans le cas d’une
section de sphere (a droite) [SCH 92].

Ce type de microscope posseéde une optique dotée d’un disque tournant percé de trous qui
permet d’obtenir une profondeur de champ trés réduite [SCH 92], [LAN 93], (Figure I1.9,
Figure I1.10). Ainsi, seules les zones de la surface de I’échantillon situées dans le plan focal
sont visibles. L’image obtenue est alors une véritable section optique de 1’échantillon tres
contrastée ou les zones nettes sont claires et les zones floues, sombres. En réalisant un
assemblage des zones claires des images successives, chacune obtenue pour un plan focal
d’altitude différent, il est possible de reconstituer une carte topographique de la surface de
I’échantillon. Ce microscope permet d’obtenir une image 512 x 512 des lamelles en 256
niveaux de couleur au grossissement x 100 (résolution en X et Y : 0,26 pum), ou chaque
couleur correspond a une altitude du plan focal. Ainsi, la couleur du pixel correspond a

’altitude ou la brillance était la plus forte, c’est-a-dire ou ce point de la surface se trouve dans
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le plan focal. L’acquisition se fait sur 100 plans paralleles répartis sur 8 um de profondeur

(résolution en Z : 0,08 um).
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Figure II.10 : Principe de la construction d’une image topographique a I’aide d’un microscope confocal,
d’aprés [LAN 93].

¢) Au microscope a force atomique :

Afin de s’affranchir des problémes de transparence, le mode d’observation tridimensionnel
par microscopie a force atomique a également été utilisé. Cela nous a permis de valider les
mesures réalisées par microscopie confocale. Le microscope utilisé est un microscope a force
atomique AFM 1D3100 DIGITAL INSTRUMENT en mode «contact». Le champ
d’observation est plus petit (80 um en X et Y avec une résolution latérale de 0,1 nm ; 5 um en
Z avec une résolution verticale de 0,01 nm) et permet d’avoir acces a des informations sur la
microstructure a la surface des lamelles. Ce microscope est constitué d’une pointe de SizNy
fixée sur un levier (« cantilever ») fixe. La surface de 1’échantillon est placée au contact de la
pointe et se déplace suivant les trois axes X, Y et Z, au moyen d’un tripode en céramique
piézo-électrique. Les forces atomiques répulsives (de I’ordre de 10”7 N) entre la pointe et la
surface influent sur le « cantilever ». La déflection de celui-ci est détectée par un faisceau
laser focalisé sur sa partie supérieure. La distance entre la pointe et la surface est maintenue
constante par un systéme ¢électronique d’asservissement, ce qui permet de reconstituer I’image

tridimensionnelle de la surface (Figure I1.11).
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Figure I1.11 : Schéma de principe de ’AFM

I1.3.2.2. Observation de coupes

La porosité des dépdts n’est pas visible en observant uniquement la surface. Les fissures inter-
lamellaires et les pores ne peuvent étre vus que sur les coupes. Pour cela les dépots ont été
tout d’abord imprégnés par une résine époxy (EPOFIX de STRUERS) qui réticule a froid en
12 heures. L’imprégnation a été réalisée sous vide avec une résine dégazée au préalable. Les
dépots imprégnés ont ensuite ét¢ découpés avec une meule diamantée. Les coupes ont été
polies « miroir » d’abord avec du papier abrasif a grains SiC de grade 600 et 1200 puis avec
des feutres chargés en pate diamantée de grade 7, 3 et, enfin, 1um. Entre chaque étape, les

échantillons ont été nettoyés par ultrasons dans un bain d’éthanol et séchés a I’air sec.

La porosité est visible lorsqu’elle est observée au MEB en mode « contraste chimique » par
détection des électrons rétrodiffusés. La porosité remplie de résine ou vide apparait noire et
contraste avec 1’alumine qui apparait gris - clair. Ces images se prétent bien a 1’analyse

d’image [COS 89].

Pour chaque microstructure, 25 images de 512 x 512 pixels” prises au grandissement x 800
(1 pixel = 0,14 pm ; soit un champ total de 0,13 mm?) ont subi une succession d’opérations de
traitement réalisées avec le logiciel « Matlab » afin de différencier et quantifier chaque
¢lément de la porosité (pores, fissures inter-lamellaires et intra-lamellaires) (Figure II.12a).

Pour cela, les images ont été seuillées en ne retenant que les pixels les plus sombres (Figure
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I1.12b). Les objets de moins de 3 pixels correspondant au bruit ont ensuite été enlevés.
L’image obtenue est alors une image binaire avec les pores en noir et 1’alumine en blanc
(Figure II1.12¢). Le nombre de pixels noirs divisé par le nombre total de pixels dans 1’image
(262 144 pixels) donne le taux de porosité global. Dans toute I’é¢tude, le nombre d’images
choisies pour le traitement correspond au double du nombre minimum nécessaire pour que le
facteur de confiance o/m (ou o est I’écart type et m la moyenne) se stabilise et donc pour que
la mesure soit reproductible. On peut comparer ces résultats aux mesures effectuées avec la
« méthode des 3 pesées » (§ 11.3.1). IIs sont assez proches, ce qui laisse supposer que les deux
méthodes sont fiables. Les valeurs obtenues par analyse d’images sont légerement plus
faibles. Cela peut étre expliqué par le fait qu’un certain nombre de pores et de fissures sont
trop petits pour étre détectés ou sont de la méme taille que le bruit et donc ne sont pas pris en

compte pour la mesure du taux de porosité par I’analyse d’image.

Figure I1.12 : Processus d’analyse d’images pour détecter la porosité (a : image MEB par détection des
électrons rétrodiffusés ; b : image binaire ; ¢ : image débruitée)
(poudre Al,O;[-25 +10 pm], plasma HPPS-17 kW, 130 mm)

Un filtre gaussien est appliqué a I’image initiale en niveau de gris (Figure I1.12a) afin de la
rendre floue et ainsi d’effacer les objets les plus petits (les fissures) et de garder les objets les
plus gros (les pores) (Figure 11.13a). Cette image est ensuite seuillée, le niveau du seuil est
ajusté manuellement pour détecter tous les pores mais aucune fissure. On obtient alors une
image binaire avec des taches noires correspondant aux pores (Figure I1.13b). En calculant
I’intersection entre 1’image binaire de la porosité (Figure I1.12c) et I’'image binaire des pores
flous (Figure I1.13b), on obtient une image binaire des pores nets (Figure I1.13c). Le nombre
de pixels noirs divisé par le nombre total de pixels de I’image donne le volume relatif occupé

par les pores.
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Figure I1.13 : Processus d’analyse d’images pour détecter les pores (a : image MEB rendue floue ; b :
image de la Figure I1.13a binarisée ; ¢ : image intersection des images des Figure I1.12¢ et Figure 11.13b)

En soustrayant I’image binaire des pores (Figure II.13c) a celle de la porosité (Figure 11.12c),
on obtient une image binaire des fissures (Figure II.14a). Pour quantifier de maniere plus fine
la porosité, la longueur totale des fissures visibles sur I’image a été préférée a 1’aire qu’elles
occupent (qui, pour un méme échantillon, peut fluctuer l1égérement en fonction des conditions
d’observation) [PRY 01]. Pour cela, les fissures ont été « squelettisées » (Figure 11.14b), les
points triples et leurs premiers voisins qui correspondent aux intersections de fissures ont été
enlevés (Figure I1.14c). L’image binaire obtenue est alors constituée de segments noirs qui
correspondent aux fissures. Il est alors possible de mesurer le taux de fissuration (exprimé en
mm de fissures par mm? de coupe observée) en sommant les longueurs de tous ces segments.
I1 est également possible de mesurer 1’orientation de ces segments (un angle compris entre 0°
et 90° avec le substrat). On s’apercoit alors qu’il existe deux familles distinctes de fissures :
les fissures inter-lamellaires formant un angle inférieur a 45° et les fissures intra-lamellaires
formant un angle supérieur a 45°. Il est alors possible de quantifier la présence de ces fissures
en mesurant le nombre de fissures d’une famille interceptées par un segment de 100 um
perpendiculaire a 1’orientation des fissures (un segment qui forme donc un angle de 0° ou 90°

avec le substrat).
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Figure I1.14 : Processus d’analyse d’images pour détecter les fissures (a : image binaire des fissures ;
b : image squelettisée ; ¢ : image des fissures intra-lamellaires en rouge et inter-lamellaires en vert)
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Figure II.15 : Répartition angulaire des fissures du dépot plasma
correspondant a I’image de la Figure I1.12a (poudre Al,05[-25 +10 pm], plasma HPPS-17 kW, 130 mm).

Les joints de grains ne sont pas visibles directement sur les coupes. Une attaque chimique
peut cependant les révéler. Elle consiste en une immersion de 1’échantillon poli « miroir »

dans un bain bouillant (a2 250°C) d’acide phosphorique concentrée a 85 % pendant 3 minutes.

Enfin, les particules peu ou pas fondues sont détectées manuellement sur calque avec le
logiciel « Photoshop ». La somme des pixels appartenant a ces particules divisé par la somme
des pixels correspondant a ’alumine (les pixels blancs de 1’image binaire de la porosité)

donne le taux de particules infondues (Figure 11.16).

Toutes ces étapes permettent une caractérisation quantitative de la porosité et du taux de

particules infondues des différents dépdts réalisés. La détection n’est pas compléte, certains
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¢léments trop petits peuvent étre ignorés (Figure I1.16). Cependant, le processus est identique

pour tous les dépots et permet donc leur comparaison.

pores

particules non ou mal
fondues

fissures inter-lamellaires

fissures intra-lamellaires

Figure I1.16 : Défauts de la microstructure de dépots plasma détectés par analyse d’image.
(poudre Al,O;[-25 +10 pm], plasma HPPS-17 kW, 130 mm)

11.3.3. Mesures de microdureté

Les forces de liaison entre les lamelles dépendent de la fissuration et de la porosité. La mesure
de microdureté sur coupes de dépots polies permet d’en rendre compte. En effet, lors de cette
mesure, une pointe de forme pyramidale de type Vickers, avec une charge de 300 g, s’enfonce
dans le matériau. L’alumine étant un matériau fragile qui ne peut pas se déformer de maniére
plastique dans ces conditions de charges, les lamelles doivent se désolidariser les unes des

autres pour laisser le passage a la pointe.

Les valeurs obtenues, notées HV300, sont la moyenne de 10 mesures. Elles ont été réalisées

avec un appareil DURIMET (Leitz - Wetzlar).
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I1.4. Caractérisation des propriétés électriques

11.4.1. Mesure de résistivité

La résistivité élevée de I’alumine, supérieure a 10" Q.cm a 25°C pour de 1’alumine o dense
[LYN 74], explique son utilisation répandue comme isolant électrique. Pour mesurer la
résistivité du dépot, celui-ci doit étre placé entre deux électrodes qui aménent le courant. Dans

notre cas, les amenées de courant sont situées sur la surface du dépdt et le substrat.

En supposant notre échantillon homogéne, les amenées de courant paralléles (c’est-a-dire le
dépot d’épaisseur constante), le champ électrique est homogene et la valeur de la résistivité p
se déduit de la résistance R mesurée (Equation II.1). Elle peut étre déterminée
expérimentalement en soumettant 1’échantillon a un signal continu ou alternatif. Dans un

premier temps, nous utilisons une tension continue.

Equation IL1 : =R E

<\

ou,

d est I’épaisseur du dépot (cm),

S la surface de 1’¢lectrode (cm?),

R est la résistance électrique mesurée (Q2),

p est la résistivité du dépot (Q.cm).

Lorsque I’on applique une tension U aux bornes d’une cellule galvanique constituée d’un
¢électrolyte (le dépot d’alumine) entre deux électrodes, la loi d’Ohm simple U = RI n’est pas

valable. Nous avons plutot :

Equation IL2 : U=RI+ R+ ny(I) —m(D) + E+ Ao [DEP 94]

ou,

I est I’intensité du courant qui traverse la cellule,

R est la résistance de I’échantillon,

R, est la résistance de contact entre 1’électrolyte est les €électrodes,

Na(D) et nc(I) sont les surtensions anodiques et cathodiques qui caractérisent les cinétiques des

réactions de transfert de charges aux électrodes,
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E est une force ¢lectromotrice qui apparait lorsque les phénomenes ¢électrochimiques aux deux

électrodes sont différents,
Ao est la différence de potentiel électrique qui apparait au sein du matériau lorsqu’il y a

création de charges d’espace.

Le montage schématisé dans la Figure I1.17 a été utilisé pour mesurer R. La tension U utilisée
est 500 V. Cette tension est inférieure d’au moins un ordre de grandeur a la tension qui
produirait un claquage immédiat de 1’alumine o dense (soit 7,5 kV pour 1’épaisseur de nos
dépots sachant que la rigidité di¢lectrique de I’alumine a dense est de 1’ordre de 300 kV/cm

[LYN 74]). La résistance R est mesurée par un mégohmmetre MST 8.

Inox

Alumine
PEEK

Laque d’argent

@——— Capteur de force :
20N

ﬁ Mégohmmétre

Figure I1.17 : Montage utilisé pour les mesures de résistivités de dépots.

Nous ne maitrisons que U et ne mesurons que I : afin de connaitre R, il faut minimiser les
autres termes de I’Equation I1.2. La résistance de contact R, a été minimisée d’un coté par une
métallisation. Les surfaces des dépdts ont été polies jusqu’a la pate diamantée 1 pum (la
rugosité finale est inférieure a 0,1 um). Elles ont ensuite été recouvertes de peinture
conductrice (laque d’argent, constituée d’un solvant organique et de particules métalliques
d’environ une centaine de microns de diamétre). Les échantillons ont été étuvés pendant

1 heure a 110°C afin d’éliminer les traces de solvant susceptible d’avoir imprégné la porosité
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ouverte des dépdts. Les particules d’argent sont trop grosses pour pénétrer dans la porosité.
Une électrode en inox poli « miroir » est ensuite appliquée avec une force de 20 N sur la
surface peinte. La résistance électrique entre chaque point de la surface et cette électrode est
inférieure a 1 Q, elle peut donc étre considérée comme négligeable. Un dépot de 10 nm d’Au-
Pd en phase vapeur a également été essayé mais avec moins de succes, le dépot étant
vraisemblablement discontinu. Le contact dépot/substrat est considéré suffisamment intime

pour qu’une métallisation ne soit pas nécessaire.
Cependant, il est impossible d’affirmer que les autres termes sont négligeables devant RI. De

plus, cette technique ne permet pas de mesures fiables, parfaitement reproductibles et

suffisamment fines pour mettre en évidence 1’influence de la microstructure.

11.4.2. Mesure d’impédance et de constante diélectrique

Les mesures en courant continu sont trés aléatoires. Il peut étre intéressant d’étudier le
comportement de nos dépdts soumis a un courant alternatif de fréquence variable. On ne parle
plus alors de résistance électrique mais d’impédance complexe. L’appareil utilis¢ est un
analyseur d’impédance HP 4291B pouvant travailler entre 1 MHz et 1,8 GHz. Cet appareil est
¢galement muni d’une téte de mesure de la permittivité diélectrique ¢ HP 16453A (Figure
I1.18). Cette permittivité est également complexe et dépend de la qualité des propriétés
¢lectriques du matériau. Elle est calculée a partir des mesures d’impédance (cf. § 1.1.3.2
p. 13). La tension alternative utilisée pour les mesures des valeurs réelles et imaginaires de
I’impédance est 500 mV. Cet appareil utilise une onde électromagnétique circulant dans un
cable coaxial. Elle se transmet a travers le dépot placé en bout du cable puis se réfléchit sur
une ¢lectrode en or placé de ’autre c6té du dépot. La mesure du déphasage et de 1’atténuation
entre 1’onde transmise et I’onde réfléchie permet le calcul des impédances et permittivités du

matériau [NIC 70].

Cela implique que les dépdts soient libres afin que le substrat n’influence pas le cheminement
de I’onde électromagnétique entre les deux électrodes. Pour cette raison, les dépots ont été
décollés de leur substrat. Aucune sous-couche d’accrochage n’ayant été utilisée, ce

décollement est assez aisé a condition que I’épaisseur du dépdt soit suffisante pour qu’il

puisse garder sa cohésion une fois libre. Une immersion dans de 1’acide chlorhydrique
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concentrée a 25 % pendant 1 heure, a permis une attaque chimique du substrat et ainsi de
fragiliser ’interface alumine/inox. Une observation au microscope optique des dépoOts a
permis de vérifier que I’acide n’attaquait pas I’alumine. Cependant, pour les dépdts les plus
épais et/ou les plus denses, cela s’est avéré insuffisant. Un choc thermique a alors permis le
délaminage : le dépot sur son substrat a ét¢ porté a 500°C puis trempé dans de 1’eau a 20°C.
La différence des coefficients de dilatation du dépdt et du substrat conduit alors au
décollement. L’emploi de cette derniere technique est cependant discutable car un

endommagement microscopique du dépot ne peut étre exclu.

électrode
en or

échantillon

cable coaxial

Figure 11.18 : Analyseur d’impédance HP 4291B (a2 gauche) relié a la téte de mesure de permittivité
diélectrique HP 16453A (a droite).

Les interfaces entre le dépdt et les ¢€lectrodes ne doivent également pas perturber le
cheminement de 1’onde électromagnétique. Les deux faces (coté surface et coté interface) des
dépots décollés ont été polies jusqu’a la pate diamantée 1 pm. IIs ont été ensuite nettoyés avec
de I’alcool et par ultrasons puis étuvés a 100°C pendant une heure. La rugosité finale est

inférieure a R, = 0,1 um.
Enfin, ces dépots ont été caractérisés dans les deux sens : ’onde pénetre d’abord soit du coté

de la surface du dépot, soit du coté de 'interface. Aucune différence notable n’a pu étre

détectée.
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11.4.3. Mesure d’impédance en milieu liquide

Les dépdts ne sont pas tous utilisés sous vide ou sous air. Ils peuvent étre également
immergés dans des liquides, parfois conducteurs, qui peuvent pénétrer dans la porosité
ouverte. La porosité n’est alors plus percue comme un manque de matiére mais comme 1’ajout
d’un ¢lément conducteur. Ce sont les propriétés de ce dernier que nous allons étudier. Ici, la
conduction du courant se fait par la migration d’ions dans le liquide. Ce liquide imprégne la
porosité ouverte du dépdt. Cette technique, couramment utilisée en électrochimie, permet de
caractériser la réponse de la porosité, du solvant et du métal. Ces mesures ont été effectuées

dans les laboratoires Schlumberger-Riboud Product Centre de Clamart.

I1.4.3.1. Montage

Le montage qui a été utilisé ici est une cellule électrochimique constituée de trois ¢électrodes

plongées dans une solution conductrice (Figure 11.19) :

- W: ¢lectrode de travail (échantillon a caractériser),
— Réf: ¢lectrode de référence (électrode au calomel saturé : ECS, ou fil de platine),
- Aux.: ¢lectrode auxiliaire constituée d’une grille de platine.

La solution est rendue conductrice par dissolution de 30 grammes de NaCl dans un litre d’eau

(soit une concentration de 0,51 mol.I"").

L’¢électrode auxiliaire est utilisée pour permettre a un courant de circuler dans la cellule
¢lectrochimique sans endommager 1’électrode de référence. Cette derniére sert uniquement a
mesurer les variations de potentiel car elle reste a un potentiel fixe grace a une concentration
maintenue constante en ions en son sein. Un simple fil de platine peut également convenir
comme ¢lectrode de référence : une fois plongé dans la solution, son potentiel reste fixe. Il a
été utilisé pour les mesures a trés hautes fréquences car 1’électrode ECS peut dans ce cas

apporter des artéfacts de mesure.

L’électrode de travail est constituée d’un substrat métallique de 25 x 30 x 2 mm’ revétu d’un

dépot plasma d’alumine. Un fil métallique est soudé a ce substrat. Toutes les picces
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métalliques sont ensuite recouvertes de silicone qui polymérise en 24 heures, ne laissant voir

que la surface externe du dép6t (environ 6 cm?) par la solution.

ANALYSEUR DE FREQUENCE
SOLARTON 1250

POTENTIOSTAT/GALVANOSTAT

silicone SOLARTON 1287 e!egtrode de
étanche référence
o /xl,,f/ l ! ECS
W Réf.
< —‘>U | ° Aux
substrat ~ | électrode
auxiliaire
dépot — | B < solution
céramique saline

Figure I1.19 : Schéma du montage utilisé pour mesurer I'impédance des dépots plasma en milieu aqueux.

11.4.3.2. Principe

Cette technique permet de mesurer I’impédance ¢€lectrique Z de la cellule électrochimique. Un
Potentiostat/Galvanostat Solartron SI 1287 a fourni un courant sinusoidal I = I sin(mt) entre
I’¢lectrode de travail et I’¢lectrode auxiliaire. L’amplitude du courant sinusoidal utilisé dans
cette ¢étude était 0,1 mA et la fréquence décroissait de 65 kHz a 10 mHz et de 7 MHz a
25 kHz. Deux analyseurs de fréquence Solartron FRA 1250 et HP 4194A (pour les mesures a
haute fréquence) mesuraient la réponse du systéme, la tension sinusoidale U = Uj sin(ot + ¢)
entre 1’¢électrode de travail et I’¢électrode de référence. Ces appareils sont pilotés par ordinateur

avec le logiciel « Zplot ». L’impédance est la fonction de transfert Z définie par le rapport U/L.

Le diagramme de Nyquist représente aisément I’impédance dans le plan complexe : - Im(Z)
en fonction de Re(Z). Le logiciel « ZSimpWin 2.0 » nous a permis d’analyser ces diagrammes
afin de déterminer les circuits électroniques équivalents aux cellules. Le principe du calcul
consiste a déterminer les valeurs des €¢léments d’un circuit (résistance, capacité) imposé par
I’opérateur. Les valeurs obtenues sont celles qui donnent le diagramme de Nyquist théorique

le plus proche du diagramme expérimental a 1% prés (méthodes d’optimisation numérique de
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type Marquart, Gauss et Downhill). Le choix du circuit dépend exclusivement de I’opérateur
est doit étre justifié par une étude bibliographique ainsi que par la possibilité d’interprétation

physique du circuit (voir en Annexe II).

11.4.4. Mesure de stockage de charges : la méthode SEMME

I1.4.4.1. Principe de la mesure

La mise en contact d’un matériau diélectrique comme 1’alumine avec des électrodes entre
lesquelles on applique une tension revient a injecter des charges dans le matériau. La méthode
SEMME (Scanning Electron Microscopy Mirror Effect) est une autre méthode, développée
dans les années 1990 [VAL 99], qui peut étre utilisée pour injecter ces électrons dans le
matériau sans entrer en contact avec celui-ci. Le canon a électrons d’un microscope
¢lectronique a balayage LEO 440 du laboratoire /FOS, UMR 5621 de [’Ecole Centrale de
Lyon a ét¢ modifié pour cela: il est muni d’un dispositif de « blanking » qui permet de
contrdler le temps d’irradiation électronique (par déviation du faisceau en sortie de colonne)

(Figure 11.20).

Les échantillons étaient placés sur la platine porte-échantillon, conductrice, programmable en
température et connectée a la masse. Les injections ont été réalisées par un faisceau
d’¢lectrons, d’énergie 30 kV et d’intensit¢ 5000 pA pendant 100 ms (soit une charge de

500 pC), normal a la surface de I’isolant a étudier.

Les électrons incidents, appelés ¢électrons primaires, sont trés énergétiques et pénetrent en
profondeur dans I’isolant (4 um a 30 keV dans de 1’alumine massive [MEY 03]). Ils perdent
de I’énergie en interagissant avec le matériau. Ce ralentissement des électrons primaires
génere des paires ¢€lectrons/trous. Ces ¢€lectrons générés sont appelés électrons secondaires.
Leur distribution est une gaussienne centrée a environ la moitié de la profondeur de
pénétration. La densité de charges est essentiellement constituée d’électrons car leur durée de
vie est supérieure a celle des trous [MEY 03]. Les électrons secondaires générés au voisinage
de la surface (2 une profondeur de I’ordre de leur libre parcours moyen, soit 50 A [MEY 03])
peuvent étre émis dans le vide. Les autres, ainsi que les électrons primaires, restent dans le
matériau augmentant ainsi la densité de charges a la surface du matériau. Le potentiel de

surface est alors négatif. La face arriere de I’échantillon étant reli¢ a la masse, il est possible
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de mesurer un courant de charge d’influence (ou courant de masse). Plus ce courant est ¢leve,

plus la densité de charges en surface est grande.

canon a
Chambre du MEB |_| (—/ é|ectrons
électrons
électrons incidents
secondaires
platine —— 1 5 || échantillon
porte échantillon
NN zone irradiée
=
courant de masse

Figure I1.20 : Schéma du dispositif expérimental de la méthode SEMME.

Lorsqu’au cours de [D’injection, le matériau ne peut plus accumuler d’électrons
supplémentaires, les électrons présents en surface sont brutalement relachés dans la chambre
du MEB. Il y a alors une hausse du potentiel de surface. Cela se traduit en réaction par une
brusque baisse du potentiel du bord opposé par ou est mesuré le courant de masse.
Concretement, le phénomene, appelé relaxation, apparait comme une chute drastique et trés

bréve du courant de masse.

L’évolution du courant de masse pendant chaque injection a été¢ enregistrée a I’aide d’un
picoamperemetre KEITHLEY 428. Le canon a électrons a ensuite été utilis€ comme une
sonde électrostatique. La zone analysée a été ensuite observée avec une trés faible tension
d’accélération afin de visualiser le miroir. L’énergie des électrons incidents ¢était alors
inférieure au potentiel de surface post-injection créé par les charges qui ont été piégées au

cours de I’injection.
Plus leur trajectoire était proche de la normale, plus ceux-ci ont été déviés : proche de la

normale, ils ont été réfléchis vers la colonne (cas 1), loin de la normale, ils ont atteint 1’isolant

(cas 3). Dans les cas intermédiaires (cas 2), les électrons ont été réfléchis vers les parois de la
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chambre du MEB et ont été¢ détectés par le détecteur d’¢lectrons secondaires (capteur EES)

formant ainsi une image de celle-ci : c’est I’effet « miroir » (Figure 11.21).

Les électrons du cas 1 n’ont pas participé a la formation de I’image. Un disque sombre de
diametre d correspondant a 1’image du dernier diaphragme de la colonne apparaissait au

centre de I’image miroir (Figure I1.21).

3 élect
canon a elec l'OnS\)Q| D
1
2
3

équipotentielle
~N

échantillon |

zone irradiée ~

Figure I1.21 : Principe de la formation de I’image miroir (2 droite) obtenue a I’aide d’un MEB

Au-dela d’un certaine tension, le champ créé par les électrons piégés dans le matériau n’est
plus suffisant pour repousser les €lectrons incidents. Le rapport 1/d, ou d est le diametre
apparent de la sortie de colonne, suit une loi de proportionnalité (Equation I1.3, [VAL 99])
avec la tension de lecture et permet le calcul de la quantité de charges piégées sous le faisceau

Qp. Ensuite le miroir s’étire et se déforme plus ou moins suivant la rugosité de la surface.

1 _4L.2n-£0(ar+1)'

Equation IL3 : P ]

d d& K(h)Q,
d: mesure du diamétre de la sortie de colonne,
d’:  diamétre réel de la sortie de colonne (ici : 5,3 mm),
L: distance de travail (ici : 10 mm),

K(h) : fonction dépendant uniquement de 1’épaisseur h de I’échantillon [VAL 99],
K(h) = 0,724 + 0,289.log(h)

Qp: quantité de charges piégées sous le faisceau,

g : la constante diélectrique du vide (gp = 8,854.10'12 F.m'l),

€ la constante di¢lectrique de 1’isolant (pour I’alumine, €. = 10 [YOU 73)),
V:  tension de lecture.
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Cela permet de mesurer les caractéristiques suivantes (Figure 11.22) :
- Qm: quantit¢ de charges d’influence (intégrale du courant de masse pendant
I’injection),
-t : temps avant la premiére relaxation,
- Qy: quantité de charges limite (intégrale du courant de masse jusqu’a t;),
- Qp: quantité de charges piégées au point d’impact du faisceau (obtenue par la
mesure de la taille du miroir , a basse tension aprés I’injection), le rapport Qp/Qm

donne le rendement de piégeage.

-1-20 0 20 40 60 80 100

t (ms) t(ms)

— courant injecté .

— courant de masse (1°" relaxation)
quantité de charges d’'influence (Q,)
guantité de charges limite (Q))

Figure I1.22 : Mesures de Q,,, t, et Q; a partir des courbes I = f(t).

Dans la plupart des cas ¢étudiés ici, les courbes I = f(t) présentent de nombreuses relaxations
brutales ; leur détection par les oscilloscopes est incompléte et ne permet pas d’intégrer le
courant de masse durant I’injection et ainsi de connaitre précisément Qy,. Seuls Q) et t; ont
alors pu étre déterminés avec précision a partir des enregistrements du courant de masse. Le
caractere aléatoire des relarguages induit un manque de précision sur les grandeurs mesurées.
Seule une ¢tude statistique permet une exploitation correcte de ces parameétres. Cette
technique permet de comprendre le mouvement des €électrons dans le matériau. Nous avons vu
dans le chapitre précédent que lorsque le matériau est isolant, ce mouvement est tres limité et
consiste en un déplacement plus ou moins facile des électrons d’un piege a un autre. Ces
picges peuvent étre des défauts cristallins comme les dislocations et les joints de grains. Ils
peuvent également étre des pores et des fissures. Le piégeage des charges modifie le

comportement de I’isolant face a I’injection de charges. De cette capacité de mouvement des

92



Chapitre 11 : Matériaux et procédés

¢lectrons dépend le comportement global du matériau sollicité électriquement, comme sa

tenue au claquage par exemple [LIE 01].

11.4.4.2. Parameétres utilisés

Six types de dépots ont été étudiés. Les essais se sont déroulés dans un MEB (§ 11.4.4.1) et ont
consisté en une injection de 500 pC avec un faisceau d’¢lectrons défocalisé. Le diamétre de la
zone analysée était d’environ 30 um (soit un flux d’électrons obtenu de 7.10* A/em?). La
tension d’injection était 30 kV et le temps d’injection 100 ms. Dix injections, espacées de 2
mm les unes des autres, ont été réalisées sur chaque surface d’échantillon. Cinq injections,
espacées de 2 mm les unes des autres, ont ét¢ réalisées sur des coupes de dépots. L’évolution
du courant de masse pendant chaque injection a été enregistrée avec une fréquence de 10 kHz.

La visualisation des miroirs a été effectuée avec une tension d’accélération de 300 V.

11.4.4.3. Echantillons utilisés

Les échantillons utilisés pour I’analyse par méthode SEMME sont des dépdts d’alumine bruts
de projection. Lorsque les électrons ont été injectés en surface, ces dépots étaient adhérents
sur les substrats en inox. Des injections ont également été effectuées sur des coupes polies de
dépots avec et sans leur substrat. Ces échantillons ont été nettoyés a 1’alcool puis €tuvés in

situ dans la chambre du MEB a environ 100°C pendant 3 heures.

I1.5. Simulation tridimensionnelle de la microstructure et de ses propriétés

Des essais de reconstruction tridimensionnelle de la microstructure, a partie de coupes sériées
espacées de 0,5 a 1 um et sur une profondeur de totale de 1,5 um (3 coupes au totale), ont
d’abord été effectués. Ces coupes été obtenues aprés 3 polissages successifs a la pate
diamantée 1 pm d’une méme coupe de dépot. L’épaisseur enlevée apreés chaque polissage
¢tait estimée en mesurant les diagonales de micro-indentations faites juste avant. S’étant
révélée tres fastidieuse et relativement hasardeuse, cette démarche a été rapidement

abandonnée.
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L’observation tridimensionnelle de la microstructure des dépdts plasma étant difficile a mettre
en ceuvre, une simulation de celle-ci a été¢ développée au cours de I’étude. Elle avait pour
objectif la création d’une image 3D du dépot avec ses lamelles et sa porosité. Cette image
pourrait ensuite servir a calculer les propriétés de cette microstructure. Dans cette étude, a

titre d’exemple, la permittivité dié¢lectrique effective d’un dépdt a été déterminée.

I1.5.1. Création d’une image tridimensionnelle

Ces images tridimensionnelles de 180 pixels de coté ont été réalisées a ’aide d’un code
programmé en langage C avec le logiciel Matlab sur un PC biprocesseur Pentium III avec 4

Go de mémoire vive. Chaque réalisation prend pres de 3 jours de calculs.

Les images de la microstructure compléte sont constituées de voxels caractérisés par leurs
coordonnées (X, Y, Z) ainsi que par leur couleur ou niveau de gris N (256 niveaux). Hormis
le noir et le blanc, chaque couleur correspond a une lamelle. Le noir (niveau 0) signifie que le
voxel est vide. Les images de la porosité globale, des pores et des fissures inter et intra-
lamellaires sont quant a elles binaires : N vaut 0 lorsque le voxel appartient a la porosité et N

vaut 1 lorsque le voxel appartient a la matrice en alumine.
La simulation est alimentée par les observations qualitatives et quantitatives de coupes de

dépdts réels et de lamelles individuelles étalées. Le détail du processus est décrit dans le

chapitre V.

11.5.2. Prévision des propriétés électriques

A titre d’exemple, une microstructure a été choisie pour calculer la permittivité diélectrique
effective. Le résultat du calcul a ainsi pu étre comparé a la valeur mesurée expérimentalement
(§ 11.4.2). Un cube de 80 pixels de coté a été prélevé dans le cube de 180 pixels de coté issu
de la simulation de la porosité. Ce cube a été maillé et fractionné en 15 parties afin de calculer
en paralléle sur 15 machines différentes. Le code de calcul « Zébulon 8.2 » ainsi que le mode
opératoire développé par T. KANIT [KAN 03] ont ensuite ét¢ utilisés pour déterminer la

permittivité effective de la structure.
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Chapitre 111 : Etude de la porosité des dépots projetés

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

appellerons ces porosités fissures inter-lamellaires ; elles sont parall¢les au substrat.

L’alumine étant un matériau trés fragile. Les contraintes qui apparaissent au cours du
refroidissement ne peuvent se relaxer qu’en fissurant le dépdt. Ces fissures sont généralement
transversales au plan des lamelles, c’est-a-dire perpendiculaires au substrat. Elles traversent
complétement la lamelle lors du refroidissement de celle-ci et peuvent méme traverser
plusieurs lamelles lors du refroidissement du dépot complet. Nous les appellerons fissures

intra-lamellaires.

Il apparait que la microstructure des dépots, la porosité en particulier, dépend des propriétés
(température, vitesse, viscosité) des particules au moment de I’impact. Ces propriétés sont
étroitement liées aux parametres de projection. L’installation de projection CAPS utilisée
pour cette étude offre une large gamme de parametres qui permettent de faire varier de

maniére conséquente et maitrisée la porosité des dépots.

II1.1. Microstructure des dépots

Des coupes transversales polies des dépdts ont été observées par microscopie électronique a
balayage en utilisant un détecteur d’¢lectrons rétrodiffusés. Ceci permet d’avoir un fort
contraste entre le matériau et la porosité partiellement remplie par la résine d’imprégnation.
Les micrographies obtenues révelent les différents défauts présents dans le dépot. Elles ne
permettent pas cependant de mettre en évidence la structure des lamelles. Celle-ci peut en
revanche étre observée au MEB (avec le détecteur d’électrons secondaires) sur les facies de

rupture perpendiculaire a la surface des dépots.

Des particules quasi sphériques apparaissent piégées dans la structure lamellaire. Ces
particules ne se sont visiblement pas étalées lorsqu’elles ont atteint la surface. Les poudres

projetées étant obtenues par broyage, leur forme est trés anguleuse. Ces particules quasi
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Chapitre 111 : Etude de la porosité des dépots projetés

sphériques sont donc des particules plus ou moins fondues par le plasma et solidifiées en vol
avant d’atteindre le substrat. Elles sont d’autant plus nombreuses que la puissance du plasma
est faible : elle peuvent occuper jusqu’a 15 % du volume d’un dépdt comme c’est le cas lors
de la projection de la poudre [-25 +10 um] avec le plasma HPPS le moins puissant (12,5 kW)
(Figure II1.1).

Figure I11.1 : Micrographie MEB d’une coupe transversale d’un dépot obtenue par la projection de la
poudre AL Os[-25 +10 pm] avec le plasma HPPS-12,5 kW et une distance de projection de 130 mm.

Les pores sont situés entre ou dans les lamelles et apparaissent sur les coupes
métallographiques comme des défauts bidimensionnels. Leurs tailles et formes peuvent
beaucoup varier. Ils peuvent étre causés par un empilement imparfait de lamelles. La présence
de particules non ou mal fondues crée également des zones qui ne peuvent &tre remplies
(Figure II1.1). Enfin, de nombreuses bulles sub-microniques de gaz ont été piégées lors de la
solidification dans la masse des cristallites au sein méme de la lamelle (Figure I11.2) ou entre

deux lamelles (Figure I11.3).

Les coupes transversales révelent également les défauts de contacts inter-lamellaires comme

des défauts unidirectionnels paralleles au substrat. La longueur de ces fissures est inférieure a
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Chapitre 111 : Etude de la porosité des dépots projetés

celle des lamelles. En effet, ces derni¢res ne semblent en contact qu’en certains points (Figure

11.4).

Figure IIL.2: Fractographie MEB d’un dépot (poudre AlL,Os;[-25 +10 pm], mode APS, distance de
projection de 130 mm) révélant des bulles submicroniques intra-lamellaires.

Figure I11.3 : Micrographie MEB de la coupe d’un dépét (poudre Al,O3[-25 +10 pm], plasma HPPS-
22KkW, distance de projection de 130 mm) révélant des bulles submicroniques aux interfaces inter-
lamellaires.

Les micro-fissures perpendiculaires au plan des lamelles apparaissent également sur les
coupes polies comme des défauts unidirectionnels. Elles sont dues a la relaxation des
contraintes de trempes. Ces fissures peuvent traverser plusieurs lamelles empilées sans

défauts de contact (Figure II1.4). Elles ne se créent donc pas uniquement au moment de la
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Chapitre 111 : Etude de la porosité des dépots projetés

solidification de chaque lamelle, mais aussi au moment du refroidissement général de la zone
environnante. Ces fissures sont également visibles a la surface libre du dépdt (Figure I11.5).
En effet, il y apparait que les lamelles sont fragmentées en plusieurs parties par un
microfaiengage. La nature de ces microfissures est majoritairement intergranulaire (Figure

111.6)

A
-t

2 ym
H
Figure III.4 : Micrographie MEB (a gauche) et schéma des frontiéres inter-lamellaires (4 droite) de la

coupe d’un dépot (poudre Al,O;[-25 +10 pm], plasma HPPS-22 kW, distance de projection de 130 mm).

Figure IIL5 : Micrographie MEB de la surface d’un dépot (poudre Al,O3[-25 +10 pm], plasma HPPS de
22 kW, distance de projection de 130 mm).

Le faci¢s de rupture perpendiculaire a la surface du dépdt observé au MEB révele la structure
colonnaire classique de ce type de dépdts. Les lamelles sont constituées d’un assemblage
régulier de grains colonnaires perpendiculaires au plan de la lamelle (Figure III.7a). Ces
grains traversent entiérement la lamelle : leur hauteur mesure de 1 a 2 pm, c’est-a-dire la
hauteur totale de la lamelle, et leur diametre mesure quelques centaines de nanometres. Les

joints de grains peuvent étre révélés par I’attaque chimique d’une coupe polie. Des relations
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Chapitre 111 : Etude de la porosité des dépots projetés

d’¢épitaxie entre deux lamelles peuvent €tre observées lorsque le contact est sans défauts au
niveau des interfaces (Figure III.7b et Figure I1I.8a). En effet, les cristallites des lamelles
précédentes peuvent constituer des germes pour la cristallisation lors de la solidification de la

lamelle.

1 OkKU Tmm
BECOM ENSHP HAP

Figure II1.6 : Micrographie MEB d’une fissure visible a la surface d’une lamelle (poudre d’alumine
ALO;[-25 +10 pm], plasma HPPS-22 kW, distance de projection de 130 mm).

a) b)

Figure 111.7 : Fractographie MEB d’un dépét (poudre Al,O3[-25 +10 pm], plasma HPPS-22 kW, distance
de projection de 130 mm) ; (en b) : vue plus détaillée de a))

Lorsque la particule est épaisse, c’est-a-dire lorsqu’elle est peu ou pas étalée, les grains sont
plus gros et ont une forme plus équiaxe (Figure II1.8b). Ceci indique une germination plus

homogene et un refroidissement plus lent de la particule permettant une croissance de grains.
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Chapitre 111 : Etude de la porosité des dépots projetés

4 .00KkV Bmm
BCDH EHMSHP HAP

Figure II1.8 : Micrographie MEB d’une coupe attaquée chimique (poudre Al,O;[-25 +10pm], plasma
HPPS-19kW, distance de projection de 100 mm).

Nous avons vu dans le chapitre précédent que ces différents défauts peuvent étre détectés et

quantifiés par analyse d’image. Nous pouvons ainsi déterminer :

le pourcentage volumique occupé par les particules infondues,

le taux de porosité globale,

le pourcentage volumique occupé par les pores seuls,

le taux de fissuration exprimé en mm de fissures détectées par mm? de coupe de dépot
analysée,

— la densité linéaire de fissures inter-lamellaires qui correspond au nombre moyen de
fissures paralléles au substrat (la fissure et le substrat formant un angle compris entre 0° et
45°) interceptées par un segment de 100 pm perpendiculaire au substrat. Cela permet
d’évaluer la quantité de défauts de contacts entre lamelles.

— la densité linéaire de fissures intra-lamellaires qui correspond au nombre moyen de
fissures perpendiculaires au substrat (la fissure et le substrat formant un angle compris
entre 45° et 90°) interceptées par un segment de 100 um parallele au substrat. Celle-ci sert
a évaluer 'importance de la fissuration apparue lors de la relaxation des contraintes

thermiques.

Toutes ces caractéristiques figurent dans les tableaux de la page 105. Elles seront analysées

dans la suite de ce chapitre.
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Chapitre 111 : Etude de la porosité des dépots projetés

distance de % vol. des % vol. des taux de taux de taux de
poudre projection | " % porosité | ° fissuration | fissuration | fissuration
(mm) infondus pores (mm/mm?) < 450 > 450
[-70 +20 pm] 130 44+£1,0 20,7 0,7 6,5+04 182 149+0,3 10,1 £ 0,4
130 3,9+£0,8 154+04 3,7£0,4 149 11,5£0,5 8,0+0,3
[-25 +10 pm] 100 3,7£0,9 222+04 5304 194 17,1£04 | 12,9+0,3
80 5,1+£0,9 21,3£0,6 6,2+0,8 174 152 £0,5 13,8 £0,3
[-12 +2 pm] 130 45+£0,3 17,2£0,5 33+0,5 223 22,8 0,6 6,304
Tableau III.1 : Caractéristiques de la microstructure des dépots projetés en APS
distance de | o taux de taux de taux de
poudre projection A’ i\‘fol.ddes % porosité 7o vol. des fissuration | fissuration | fissuration
(mm) tnfondus pores (mm/mm?) < 45° > 45°
130 150£22 | 17,4£09 7,0+ 1,1 177 15,0+ 0,6 6,5+0,3
[-25 +10 pm] 100 7,8+1,2 10904 2,7£04 132 9,8+0,3 7,6 £0,2
80 9,8+1,2 12,3£0,6 33+0,4 111 74+04 53102

Tableau II1.2 : Caractéristiques de la microstructure des dépots projetés avec le plasma HPPS-12,5 kW

distance de | diamétre | % vol. o taux de taux de taux de
c . - o ...| Yo vol. des R . .
poudre projection |injecteur | des "0 porosité ores fissuration | fissuration | fissuration
(mm) (mm) |infondus P (mm/mm?)| <45° > 45°
[-70 +20 pm] 130 1,1 9,8+£2,8|172+£0,8 | 4,1%0,8 154 11,7£0,4 | 54+0,3
130 1,1 3,1+0,8|11,9+0,4 | 3,0+0,5 140 11,5+0,6 | 6,3+0,3
130 1,5 6,0+12|11,1+04 | 33%0,5 133 10,4+£0,2 | 47+0,3
[-25 +10 pm]
100 1,5 46+1,4|11,7+03 | 24+04 145 11,1 £0,2 | 9,0+0,3
80 1,5 34+£09| 88104 | 2,2+0,3 170 7,1£04 | 99£04

Tableau I11.3 : Caractéristiques de la microstructure des dépots projetés avec le plasma HPPS-17 kW

distance de % vol. des % vol. des taux de taux de taux de
poudre projection i(l)lfon.d s % porosité | ° or;as fissuration | fissuration | fissuration
(mm) " p (mm/mm?) | <45° > 45°
130 7,1+£1,5 10904 3,0£04 145 109+04 7,7+£0,2
[-25 +10 pm]
100 43+£0,8 9,0+ 0,6 1,9+0,4 120 7,2+0,6 8,6 +0,4

Tableau I11.4 : Caractéristiques de la microstructure des dépots projetés avec le plasma HPPS-19 kW

distance de | o taux de taux de taux de
C. % vol. des | ... | Y vol. des . . .
poudre projection infondus "o porosité ores fissuration | fissuration | fissuration
(mm) P (mm/mm?) <45° > 45°
[-70 +20 pm] 130 9,5+1,9 16,1 £0,6 3,6+0,5 154 11,2+0,4 6,1+0,3
130 4,6 1,0 11,1 £0,7 2,4+0,3 157 12,6 £ 0,6 7,9+0,6
[-25 +10 pm]
100 2,5+0,8 11,5+0,4 3,3+0,3 173 10,1£0,4 | 11,404

Tableau IIL5 : Caractéristiques de la microstructure des dépots projetés avec le plasma HPPS-22 kW
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Chapitre 111 : Etude de la porosité des dépots projetés

I11.2. Etude des pores

Les pores présents au cceur du dépot résultent d’un étalement imparfait des gouttelettes. 11 est
possible de relier leur présence aux parameétres de projection. En effet, 1’étalement des
gouttelettes dépend de leur température et vitesse au moment de I’impact [KUD 89], de leur
cinétique de refroidissement donc de la température du substrat [FUK 99], ainsi que des

forces de tension de surfaces.
Nous allons ici décrire quantitativement 1’évolution de la porosité en fonction des parametres
de projection, a savoir, la granulométrie de la poudre, la distance de projection et la nature du

plasma.

I11.2.1. Evolution du volume relatif occupé par les pores en fonction de la

granulométrie de la poudre

Trois poudres de granulométries différentes ont été projetées en mode APS (sous air, a 100
kPa) et en mode HPPS (sous argon, a 250 kPa). Deux plasmas HPPS de puissances
différentes (17 kW et 22 kW) ont été utilisés.

La poudre Al,O3[-12 +2 um] est trop fine pour pouvoir s’écouler facilement dans les
injecteurs de petits diameétres utilisés en mode HPPS (1,1 et 1,5 mm au lieu de 1,8 mm en

APS ; chapitre II p. 62). Elle n’a pas été projetée en mode HPPS.

Le volume relatif occupé par les pores est obtenu par analyse d’une série d’images MEB
(Figure I11.9). 11 apparait que plus les particules projetées sont grosses, plus le dépdt contient
de pores. Cela peut étre expliqué par la taille des objets a empiler : plus les particules sont
grosses, plus leurs lamelles le seront aussi et plus il sera difficile d’avoir un empilement
compact sans créer de défauts. Cela peut également étre expliqué par le fait qu’un plasma
chauffe et accélére moins une grosse particule qu’une petite [VAR 93]. La grosse particule

s’¢talera alors moins et créera plus de pores.

Cependant, bien que la poudre Al,Os3[-12 +2 um] soit beaucoup plus fine que la poudre
ALO;[-25 +10 pum], le gain de densité est trés faible (3,3 % occupé par les pores au lieu de

3,7 %). Pour les particules tres fines, les forces de tension de surfaces ne sont pas négligeables
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Chapitre 111 : Etude de la porosité des dépots projetés

et peuvent limiter 1’¢talement des particules. Les problémes de projection font que le
rendement de projection de la poudre fine (22 pm par passe) est deux fois inférieur a celui de
la poudre Al,O3[-25 +10 um] (46 um/passe). Le choix d’une poudre fine pour 1’obtention

d’un dépot plus dense ne semble donc pas particulierement judicieux.

7 - o APS

6 4 ] |mHPPS 17 kW
- m HPPS 22 kW
X 5
o
Q 3
S 2

14

0 ‘ ‘

[-12 +2 pm] [-25 +10 um] [-70 +20 ym]
poudres

Figure II1.9 : Evolution du volume relatif occupé par les pores dans les dépots réalisés par projection de 3
poudres d’alumine différentes, en mode APS et HPPS (plasmas HPPS-17kW et HPPS-22kW).

I11.2.2. Evolution du volume relatif occupé par les pores en fonction de la distance de

projection

Trois distances de projection ont été étudiées (80, 100 et 130 mm), en mode APS (sous air, a
100 kPa) et en mode HPPS (sous argon, a 250 kPa), tous avec la poudre de granulométrie

intermédiaire Al,O3[-25 +10 um)].

Les particules sont chauffées et accélérées lors de leur passage dans le plasma. Pendant leur
vol jusqu’au substrat, le contact avec I’atmosphére environnante fait chuter leur vitesse et leur
température. Plus la distance de projection, c’est-a-dire la distance entre la torche et le

substrat, sera grande, plus la vitesse et la température de surface des particules seront faibles.

a) En mode APS :

Le volume occupé par les pores diminue lorsque la distance de projection passe de 80 mm a
130 mm (cf. Figure II1.12). Cela peut s’expliquer par une température et une vitesse trop

¢levées des particules au moment de I’impact pour les distances inférieures a 130 mm. Les
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Chapitre 111 : Etude de la porosité des dépots projetés

gouttelettes sont alors trés peu visqueuses ; elles éclatent lors de 1’impact, ne laissant sur la
surface qu’un petit disque entouré¢ de bras d’éjection de maticre. Comparée a la surface d’un
dépot réalisé avec une distance de 130 mm (Figure II1.10), la surface de celui réalis¢ a 80 mm
semble beaucoup plus irréguli¢re et avec des lamelles ayant des diamétres plus faibles (Figure
III.11). L’empilement de ces lamelles aux formes tres irrégulieres conduit a un dépot avec de

nombreux pores.

9
BCDOM ENSHP HAP

Figure I11.10 : Micrographie MEB de la surface d’un dépot réalisé par projection de poudre
AL Oj;[-25 +10 pm] en mode APS et une distance de projection de 130 mm.

Bmm

BCDOM ENSHP HAP

Figure I11.11 : Micrographie MEB de la surface d’un dépot réalisé par projection de poudre
AL O;[-25 +10 pm] en mode APS et une distance de projection de 80 mm.
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Aux faibles distances de projection, la température des lamelles qui s’empilent est trés élevée.
La torche est trés proche du substrat et du dépot en cours de construction. Le dépdt est alors
trés chaud : la température du substrat en inox mesurée par un thermocouple soudé sur la face
arriere de celui-ci se stabilise a 240°C pour une distance de projection de 130 mm, a 270°C
pour 100 mm et au-dela de 310°C pour 80 mm. Le dépdt emmagasine beaucoup de
contraintes lors du refroidissement. Des macrofissures peuvent alors se former. Celles-ci
peuvent étre détectées comme pores au cours du traitement par analyse d’images et ainsi

augmenter artificiellement la mesure du volume relatif des pores.

volume des pores (%)
o = N w b (6] o N oo

70 80 90 100 110 120 130 140

distance de projection (mm)

Figure II1.12 : Volume occupé par les pores en fonction de la distance de projection de la poudre
ALO;[-25 +10 pm| en mode APS

b) En mode HPPS :

En mode HPPS, il apparait, au contraire, que le volume occupé par les pores dans le dépot
diminue lorsque 1’on réduit la distance de projection de 130 mm a 100 mm (Figure II1.13). En
mode HPPS, le dard plasma est bien plus court [SOD 98], ce qui permet de diminuer la
distance de projection sans trop chauffer le substrat. Les particules sont alors plus chaudes et
plus rapides au moment de I’impact. Elles peuvent mieux s’étaler et mieux remplir les
imperfections de la surface en dessous d’elles. Cela peut conduire a un dépdt avec trés peu de

pores (1,9 % pour le plasma HPPS-19 kW a 100 mm).

La diminution de la distance de projection entraine celle du temps de vol des particules.

Nombre d’entre elles évitent ainsi de se resolidifier avant d’atteindre le substrat. Ceci
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explique également la baisse du taux de particules infondues lorsque la distance de projection
diminue. Par exemple, en mode HPPS, avec un plasma de puissance 17 kW, ce taux est de
6,0 % avec une distance de projection de 130 mm, de 4,6 % a 100 mm et de 3,4 % a 80 mm

(cf. Tableau II1.3 p.105).

O 12,5 kW
_]} @17 kW
m 19 kW

m 22 kW

130 100 80

distance de projection (mm)

volume des pores (%)
o =~ N W & 01 O N 00 ©

Figure I11.13 : Volume occupé par les pores en fonction de la distance de projection de la poudre
ALO;[-25 +10 pm] et la puissance du plasma HPPS

Cependant, comme pour les projections en mode APS, diminuer la distance de projection
revient a augmenter la température du dép6t au cours de la projection. Celle-ci est mesurée

par un pyromeétre optique, 2 secondes apres le passage du substrat devant la torche :

— Pour le plasma HPPS-17 kW : elle se stabilise a 190°C pour une distance de projection
de 130 mm et a 400°C pour 80 mm,

— Pour le plasma HPPS-22 kW : elle se stabilise a 300°C pour une distance de projection
de 130 mm et a 360°C pour 100 mm,

Pour les faibles distances de projection, la température du dépot peut étre telle qu’au moment
du refroidissement, les contraintes se relaxent en créant des macrofissures. Celles-ci ne
peuvent pas toujours éEtre différenciées des pores par analyse d’images. Ces défauts
augmentent artificiellement la mesure du volume relatif occupé par les pores (comme le

montre sur la Figure I11.13, le cas du dépot projeté avec le plasma HPPS-22 kW a 100 mm).
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I11.2.3. Evolution du volume relatif occupé par les pores en fonction du plasma

Les macro-défauts aux faibles distances de projection, perturbent les mesures du volume
relatif occupé par les pores dans le dépot. Nous ne comparerons donc que les dépots projetés a

130 mm en mode APS et HPPS.

La puissance utile du plasma APS est de 14,5 kW. Le volume occupé par les pores (3,7 %)
dans le dépot APS de la poudre Al,O3[-25 +10 um] est intermédiaire entre ceux des dépots
HPPS de puissance 12,5 kW (7,0 %) et 17 kW (3,0 %) (Tableau III.1, Tableau III.2 et
Tableau II1.3, p.105).

De méme, le dépdt APS obtenu avec la poudre Al,O3[-70 +20 um] est plus poreux que le
dépot obtenu avec le plasma HPPS-17 kW, lui-méme plus poreux que celui obtenu avec le

plasma HPPS-22 kW (Figure I11.9, p.107).

Le pourcentage volumique des pores semble décroitre lorsque la puissance utile du plasma
augmente (Figure II1.13). Cela peut s’expliquer facilement. En effet, plus la puissance du
plasma est ¢levée, plus le plasma est chaud et rapide, donc plus sa capacité pour chauffer et
accélérer les particules est grande [FAU 92]. Lorsque celles-ci arrivent sur le substrat, elles
s’étalent alors mieux (par exemple, avec le plasma HPPS-22kW : Figure II1.14) et ont,
comparativement aux cas ou la puissance du plasma est plus faible (par exemple avec le
plasma APS a 14,5 kW : Figure III1.10 p. 108), des formes plus régulieéres. Cela évite la

création de nombreux pores.

Cela explique également 1’évolution du taux d’infondus : plus la puissance du plasma est
¢levée, plus ce taux est faible. Par exemple en mode HPPS et avec une distance de projection
de 100 mm, le taux de particules infondues est de 7,8 % pour un plasma de 12,5 kW, de 4,3 %
pour un plasma de 19 kW et de seulement 2,5 % pour un plasma de 22 kW (Tableau I11.2,
Tableau I11.4 et Tableau IIL.5 p.105).
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x 1000 v - ) 3 .00V Gmm
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Figure 111.14 : Micrographie MEB de la surface d’un dépét de la poudre Al,O;[-25 +10 pm] avec le
plasma HPPS-22 kKW et une distance de projection de 130 mm.

111.2.4. Conclusion

La présence de pores dans le matériau est liée a la qualité du chauffage des particules par le
plasma donc a la qualité de leur étalement. La distance de projection doit étre choisie avec
attention car elle doit étre suffisamment courte pour que les particules n’aient pas eu le temps
de trop se refroidir pendant leur vol mais aussi suffisamment grande pour éviter un chauffage
trop intense du dépdt par le dard plasma ce qui entrainerait la formation de macro-fissures

voire un délaminage au refroidissement.

Le mode APS ne semble pas permettre une réduction notable du volume occupé par les pores
dans le dépdt. Le choix d’une granulométrie de poudre trés fine n’apporte qu’une tres faible
réduction de porosité au prix d’une réduction drastique du rendement de projection. Le choix
de distances de projection plus courtes en entraine au contraire 1’augmentation. Le mode
HPPS apporte un certain nombre de solutions comme la possibilité d’utiliser des distances de

projection plus courtes ou encore d’utiliser des plasmas plus puissants.

111.3. Etude des fissures

Les pores ne sont pas les seuls ¢éléments constitutifs de la porosité. Les fissures

interconnectent les pores. Elles peuvent méme les relier a la surface libre du dépot et a
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I’interface dépdt/substrat. Elles créent ainsi un réseau tridimensionnel qui peut complétement

traverser le dépot et le rendre perméable.

Ces fissures apparaissent sur les coupes métallographiques comme des lignes qui peuvent étre
détectées et mesurées par analyse d’image. Un taux global de fissuration peut ainsi étre défini.
Cependant, comme nous 1’avons déja dit au § IIL.1, plusieurs types de défauts peuvent étre
détectés comme des fissures sans avoir tous les mémes causes. Il est en conséquence difficile

de discuter de I’évolution du taux global de fissuration en fonction de tel ou tel paramétre.

Le procédé d’analyse d’image décrit dans le chapitre II, permet de définir deux types de
fissures d’orientations trés différentes :
— Les défauts de contacts entre lamelles qui apparaissent comme des fissures paralléles
au substrat,
— Les fissures dues aux relaxations des contraintes qui apparaissent comme des fissures

perpendiculaires au substrat.

L’importance de chaque population est exprimée en densité linéaire de fissuration, qui
correspond au nombre moyen de fissures d’une famille interceptées par un segment de

100 um perpendiculaire a leur direction.
Nous allons ici caractériser la fissuration des dépdts en fonction de 1’évolution des parameétres
de projection que sont la taille des particules projetées, la distance de projection, le mode de

projection (mode APS ou HPPS) ainsi que la nature du plasma utilisés.

I11.3.1. Evolution de la fissuration en fonction de la granulométrie de la poudre

La fissuration des dépdts déja décrits au § II1.2.1 a été caractérisée. Les mesures du taux
global de fissuration indiquent que le dépot APS de la poudre trés fine Al,O3[-12 +2 um] est
le plus fissuré et que le dépot APS de la poudre intermédiaire Al,O3[-25 +10 um] est le moins

fissuré. Pour pouvoir I’expliquer, il faut étudier séparément chaque famille de fissures.
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Figure I11.15 : Evolution des taux de fissuration des dépots projetés en mode APS

Le dépot APS de la poudre treés fine Al,Os3[-12 +2 pm] comprend beaucoup de fissures
paralléles au substrat : 22,8 (100 um)™" (Figure II1.15). Les lamelles sont trés petites donc trés
nombreuses comparativement aux dépdts avec des lamelles plus grosses. Les défauts de
contacts entre lamelles sont donc plus nombreux. De plus, ces lamelles ont peu de fissures
perpendiculaires au substrat : lors du refroidissement du dépdt, les lamelles relaxent les
contraintes en se décollant les unes des autres, parfois sur toute leur longueur (cf. Figure

I11.16), plutdt qu’en se fissurant perpendiculairement.

15KV 1Omm

BCOM ENSHP HAP

Figure I11.16 : Micrographie MEB de la coupe d’un dépot (poudre Al;Oz[-12 +2 pm] projeté a 130 mm et
en mode APS) révélant notamment le décollement inter-lamellaire.
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La fissuration intra-lamellaire augmente avec la granulométrie de la poudre (cf. Figure I11.15).
En effet plus les lamelles sont grandes, plus les contacts adhérents avec les lamelles
environnantes sont nombreux et plus il est difficile de les rompre pour relaxer les contraintes
par simple décollement. La relaxation des contraintes s’effectue alors par fissuration

perpendiculairement au plan des lamelles.

Enfin, comme nous ’avons remarqué pour la formation de la porosité, plus les particules sont
grosses, moins le chauffage par le plasma est bon. Ces particules s’étaleront moins bien et
créeront plus de défauts de contact avec la surface en dessous. Le dépot réalis¢ avec la poudre
grossiére Al,O3[-70 +20 um] a plus de fissures inter-lamellaires que le dépot réalisé avec

poudre Al,Os3[-25 +10 pm] plus fine (Figure I1I.15).

I11.3.2. Evolution de la fissuration en fonction de la distance de projection et du

plasma

Trois distances de projection ont été étudiées (80, 100 et 130 mm), en mode APS (sous air, a

100 kPa) et en mode HPPS (sous argon, a 250 kPa), avec la poudre Al,O3[-25 +10 pm].

20 - Ofissures inter-lamellaires
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Figure I11.17 : Evolution des taux de fissurations des dépots de poudre intermédiaire Al,O3[-25 +10 pm]
en mode APS en fonction des distances de projections.
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Figure II1.18 : Evolution de la densité linéaire de fissures intra-lamellaires en fonction de la distance de
projection de la poudre Al;O3[-25 +10 pm] et de la puissance du plasma HPPS utilisé.

Nous avons vu dans le chapitre I11.2.2 que, lorsque la distance de projection diminue, les
particules arrivaient plus chaudes sur le substrat et que le dard plasma chauffait plus le
substrat. De méme, plus la puissance du plasma est élevée, meilleur est le chauffage des
particules : les particules arrivent plus chaudes sur le substrat. Le dépdt en construction est
alors plus chaud et emmagasine plus de contraintes. Il apparaitra alors plus de fissures intra-
lamellaires pour les relaxer. En APS et en HPPS, la densité¢ linéaire de fissures intra-
lamellaires augmente lorsque la distance de projection décroit (Figure I11.17 et Figure III.18).
La densité linéaire de fissures intra-lamellaires augmente également avec la puissance du

plasma HPPS utilisé¢ (Figure II1.18).

O12,5kW DO17kW m19kW m22 kW
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Figure I11.19 : Evolution de la densité linéaire de fissures inter-lamellaires en fonction de la distance de
projection de la poudre Al;O3[-25 +10 pum] et de la puissance du plasma HPPS utilisé.
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La densité de fissures inter-lamellaires refléte la qualité de contact entre les lamelles. Une
température et une vitesse de particules élevées au moment de I’impact favorisent I’étalement
et un contact étroit avec les lamelles inférieures. En mode HPPS, plus la distance de
projection est courte, meilleur est le contact entre les lamelles (cf. Figure I11.19). En mode
APS, on peut observer une évolution inverse : aux faibles distances de projection, les
particules sont trop rapides et trop chaudes en arrivant sur le dépdt. Cela provoque leur
¢éclatement a I’impact et leur mauvais étalement donc un mauvais contact avec les lamelles
sous-jacentes. La densit¢ de fissures inter-lamellaires est plus grande pour les faibles

distances de projection (Figure I11.17).

I11.3.3. Conclusion

Les deux familles de fissures résultent de phénomeénes distincts. Les fissures intra-lamellaires
apparaissent lorsque les contraintes emmagasinées dans le dépot se relaxent. Elles sont
d’autant plus nombreuses que les contraintes sont élevées, c’est-a-dire que le dépot et le
substrat ont chauffé pendant la projection. Ce fort chauffage provient de la taille des
particules, plus faciles a chauffer lorsqu’elles sont fines, de distances de projection courtes ou

encore de puissances de plasma élevées.

Les fissures inter-lamellaires proviennent d’un décollement des petites lamelles les unes des
autres pour relaxer les contraintes ou d’un mauvais contact lors de I’étalement avec les
lamelles sous-jacentes. Pour améliorer ce contact, il faut augmenter la vitesse et la
température des particules au moment de I’impact en diminuant la distance de projection ou
en augmentant la puissance du plasma. Cela doit étre effectu¢ de maniére modérée car les
particules trop accélérées et chauffées, éclatent lors de I’'impact et ne s’étalent pas

correctement.

111.4. Conclusion

Les dépots céramiques réalisés par projection plasma comprennent un certain nombre de
défauts. L’empilement imparfait des lamelles crée des pores. Une trop grande viscosité des
gouttelettes juste apreés impact limite 1’étalement de la matiére avant sa solidification. Cette
trop grande viscosité est due a une température et une vitesse des gouttelettes insuffisantes au

moment de ’impact. La quantité d’énergie (énergie cinétique et chaleur) fournie par le dard
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plasma aux particules peut étre trop faible si par exemple ces particules sont trop grosses ou si
la puissance du plasma n’est pas assez élevée. De plus, au cours du vol, les gouttelettes

ralentissent et se refroidissent.

L’emploi de granulométries de poudres grossieres, de puissances de plasma faibles ainsi que
de grandes distances de projection favorise la formation de pores au sein du dépot par un

¢coulement imparfait de la matiére avant sa solidification.

Ce mauvais écoulement peut créer également une mauvaise cohésion inter-lamellaire par des
contacts discontinus entre les lamelles. Cela est confirmé par les mesures de dureté Vickers
faites sur les coupes de dépots. Cette mesure refléte non seulement la densité de la matiére qui
se trouve sous la pointe mais aussi la cohésion entre les lamelles qui sont écartées les unes des
autres lorsque la pointe s’enfonce dans le dépot (Figure I11.20). Plus la distance de projection
est faible et plus le plasma est puissant, plus la dureté est ¢levée, donc meilleures sont la

densité et les liaisons inter-lamellaires.
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Figure I11.20 : Evolution de la dureté Vickers de dépots plasma de la poudre AL O3[-25 +10 pm], indentés
avec une masse de 300 g, en fonction du plasma et de la distance de projection utilisés.

Au contraire, une température ¢élevée des lamelles favorise la présence de contraintes de
trempe et de contraintes résiduelles de refroidissement. En se relaxant, ces contraintes

entrainent, soit la formation de fissures perpendiculaires au plan des lamelles soit des
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décohésions entre lamelles. La présence de ces défauts est donc favorisée par une distance de

projection courte et une puissance de plasma élevée.

Il apparait que le choix de la granulométrie de la poudre a projeter, le choix du mode de
projection (APS ou HPPS), du plasma ainsi que des distances de projection a permis
’obtention de nombreux dépots avec des microstructures différentes. Ces dépots permettront
de mettre en évidence I’influence de cette microstructure sur les propriétés électriques du

dépot.
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Comme 1’a montré 1’étude bibliographique du chapitre I, la microstructure joue un réle capital
sur les propriétés d’isolation électrique des dépots. Nous allons nous attacher dans ce chapitre
a mettre en évidence I’influence des pores et des fissures sur les comportements électriques

des revétements réalisés.

IV.1. Choix de 6 microstructures différentes

La grande polyvalence de I’installation CAPS utilisée pour la projection a permis d’obtenir
une grande variété de microstructures en faisant évoluer les parametres de projection. Six
types de dépots d’alumine pure projetée par projection plasma sur des substrats d’inox 316L
de 2 mm d’épaisseur ont ainsi pu étre sélectionnés pour étre étudiés. Ils présentent une large

gamme de proportions et morphologies de porosités différentes.

Trois types de dépdts ont été projetés sous air (mode APS, 100 kPa) mais avec 3 poudres
d’alumine a de différentes granulométries :

— Lapoudre [-12 +2 um] pure a 99,8 %, pour un dépdt d’environ 200 um d’épaisseur,

— Lapoudre [-25 +10 um] pure a 99,9 %, pour un dépot d’environ 600 pm d’épaisseur,

— Lapoudre [-70 +20 um] pure a 99,2 %, pour un dépdt d’environ 400 um d’épaisseur.

Les trois autres types de dépots ont été réalisés par projection de la poudre de granulométrie
intermédiaire Al,O3[-25 +10 um] sous atmosphére controlée (mode HPPS : Ar, 250 kPa) avec
trois plasmas de différentes puissances :

— Un plasma peu puissant (12,5 kW), pour un dépdt d’environ 100 pm d’épaisseur,

— Un plasma tres puissant (22 kW), pour un dépdt d’environ 300 um d’épaisseur,

— Un plasma de puissance intermédiaire (19 kW) mais utilis¢ avec une distance de
projection plus courte (100 mm au lieu de 130 mm). Le dép6t ainsi obtenu mesure environ

300 pm d’épaisseur.
Les six microstructures des dépdts ont été caractérisées par analyse d’image. Ces images sont

des micrographies MEB de sections polies (Figure IV.1). Elles ont permis de quantifier leurs

parametres microstructuraux (Tableau IV.1 p.124).
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Le taux de particules non ou mal fondues susceptibles d’étre encore de I’alumine o alors
que le reste du dépdt est de ’alumine y peut jouer un réle car les propriétés €lectriques de ces
deux phases de I’alumine peuvent différentes. Par exemple, la phase y-Al,Os, qui représente
plus de 80 % du dépot, est plus hygroscopique que la phase a-Al,O3. Cela peut entrainer une
perte résistivité du dépdt par adsorption d’eau dans la porosité [PAW 88].

Afin de mettre en évidence I’influence de la porosité sur les propriétés électriques des dépots,
une caractérisation détaillée en a été menée. Le taux de porosité global (exprimé en %)
comprend le volume relatif occupé par les pores et le volume relatif occupé par les fissures.
Le taux de fissuration global est exprimé en mm de fissures détectées par mm? de coupe
observé. On rappelle que ces fissures peuvent étre divisées en deux familles suivant leur
orientation : les fissures inter-lamellaires paralleles au substrat (d’angle compris entre 0° et
45°) dues aux contacts imparfaits entre les lamelles et les fissures intra-lamellaires
perpendiculaires au substrat (d’angle compris entre 45° et 90°) dues aux contraintes
thermiques. Ces deux taux de fissurations sont exprimés en nombre moyen de fissures d’une

méme famille interceptées par une ligne de 100 pm perpendiculaire a ces fissures.

La porosité est remplie du milieu environnant (air) lorsqu’elle est ouverte, de restes de gaz de
I’atmospheére contrdlée ou de gaz plasmagenes (c’est-a-dire essentiellement argon) lorsqu’elle
est fermée. Ces gaz ont des propriétés électriques assez voisines (comparées a celles de
I’alumine), il n’y a pas lieu de faire la distinction entre porosité ouverte et porosité fermée.
En revanche, lorsque 1’environnement posseéde des propriétés tres différentes, comme 1’eau
par exemple, il peut étre intéressant de différencier la porosité ouverte, remplie d’eau, de la
porosité fermée remplie de gaz. Pour cela, la méthode de mesure de la porosité par
immersion, dite des « 3 pesées », a été utilisée. Elle a permis en pesant les dépdts a sec,

immergés dans du xyléne, et humides (avec la porosité ouverte remplie de xyléne) de

déterminer les taux de porosité ouverte et fermée (Annexe I).

Les taux de porosité ouverte (mesurés par immersion) sont supérieurs aux volumes relatifs
occupés par les pores seuls (mesurés par analyse d’image) : pres de la moiti¢ de la porosité est
ouverte alors que les pores ne représentent que 20 % environ de la porosité totale. Les fissures
jouent donc un role prépondérant en interconnectant les pores avec d’autres et avec la surface

du dépdt. Les taux de porosité totale mesurés par immersion sont trés proches des taux
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mesurés par analyse d’image : cela permet de confirmer la validité des mesures sur coupes. Ils
sont cependant légerement supérieurs : une légere sous-estimation des taux de porosités peut
se produire lors du traitement des images. En effet, certains pores ou fissures, trop petits, ont

pu étre effacés en méme temps que le bruit de fond.

Analyse d’images
« 3 pesées »
5 taux de
2| P oresitiporasite| U de | volume | YGUE | uxde | tau de |
I())uverte ptotale porosité |des pores infondus fissuration | fissuration [fissuration
(en %) | (en %) | 78 | (M%) | (gpogy | (mm/mm?) | <457
> 45°

gpkp‘i 7 | 124 1 1L1 2.4 4,6 157 12,6 7.9
E 1H9P1:’\§/ 47 | 10,6 9,0 1,9 4,3 120 72 8,6
7

HPPS
w
S lizskw | 27 | 208 174 7,0 15 177 15,0 6,5

APS

sew | 85 | 175 | 154 3,7 3,9 149 11,5 8.0
El
~ APS
:1 14,5 KW 11,2 17,8 17,2 3,3 4.5 223 22,8 6.3
D
T
= APS
[
z 14,5 KW 10,9 20,8 20,7 6,5 4.4 182 14,9 10,1
o~

Tableau IV.1 : Paramétres microstructuraux des dépots d’alumine déterminés
par la méthode des « 3 pesées » et par analyse d’images.
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a) APS, poudre fine [-12 +2 pm] | | d) HPPS (19 kW), poudre [-25 +10 pm]

o) HPPS (22 kW), poudre [-25 +10 um]

- T

MY TW oo Ny o o i . -"\-
¢) APS, poudre grossiére [-70 +20 um] f) HPPS (12,5 kW), poudre [-25 +10 pm]

Figure IV.1 : Micrographies MEB de sections polies de dépdts d’alumine.
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I1V.2. Résistivités des dépots

IV.2.1. Mesures de résistivités

Afin de déterminer la résistivité des dépdts réalisés, 1’alumine a été placée entre deux
¢lectrodes d’apres le montage décrit dans le chapitre II p.84. L’une est constituée par le

substrat en inox, I’autre par une couche de peinture conductrice a base d’argent.

Lorsque ’on soumet ’échantillon a un champ électrique de 1’ordre de 2.10° V/m — soit 500 V
appliqué a un échantillon de 250 um d’épaisseur — on observe toujours un courant transitoire
qui s’amortit de plus en plus lentement [COE 93] (Figure IV.2). Dés la fin du XIX™™ siécle,
ces courants transitoires en circuit fermé ont été étudiés. Ils semblent suivre des lois
empiriques simples de la forme t", n étant compris entre 0,5 et 1,5 suivant le matériau étudié
et les conditions expérimentales [CUR 89]. La valeur de n vaut 0,46 pour le dép6t plasma de
la poudre Al,O3[-25 +10 um] projetée en mode APS. La compréhension de ces courants de
polarisation est encore loin d’étre satisfaisante car ils résultent de combinaisons de

phénomenes de polarisations et de conduction.
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Figure IV.2 : Evolution du courant et de la résistance d’un dépot d’alumine Al;O3[-25 +10 pm] projetée en
mode APS, en fonction du temps de mesure.

Le courant décroissant continuellement, la valeur de la résistance R aux bornes des électrodes

ne cesse donc de croitre. C’est pour cette raison que les normes nationales et internationales
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préconisent des mesures de courant apres une durée déterminée de polarisation (arbitrairement
choisie de 1 a 10 minutes) [BAR 87]. De telles normes permettent de comparer entre eux les

matériaux mais ne permettent pas de donner la résistivité intrinséque de ces matériaux. Afin

de déterminer la valeur de la résistivité p a partir de cellede R (o= R% ou S est la surface et

d D’épaisseur de I’échantillon), les mesures de R ont été¢ effectuées aprés 5 minutes de
polarisation. La qualité des interfaces ainsi que les conditions de mesure (comme le taux
d’humidité dans 1’air) influent beaucoup sur la reproductibilité des mesures (les variations
peuvent étre d’un ordre de grandeur). Les mesures ont donc toutes été effectuées le méme jour
et dans les mémes conditions (20°C et 25 % d’humidité dans 1’air). Malgré ces précautions, la
dispersion dans les mesures est élevée (par exemple, sur les dépots plasma de la poudre

ALO;[-25 +10 pm] projetée en mode APS, elle est de I’ordre de 40 %).

1V.2.2. Résultats et interprétations

La résistivité diminue sensiblement avec le taux de porosité (Figure IV.3). L’alumine est un
meilleur isolant électrique que 1’air (la résistivité de 1’alumine o dense est supérieure a
10" Q.cm, celle de I’air au niveau de la mer par temps clair vaut environ 4.10"" Q.cm
[LID 95]). Les dépdts sont des composites alumine/air, leur conduction est intermédiaire entre
celles des deux constituants. De plus, I’humidité de 1’air présent dans les pores favorise cette
diminution de la résistivité globale du dépot lorsque le taux de porosité augmente. Ce méme
phénomeéne a déja été observé par L. PAWLOWSKI [PAW 88] et a méme €été proposé comme
principe pour un détecteur d’humidité réalisé par projection plasma par M. FASCHING et al.
[FAS 95].

Ce composite, de résistivité pg, a une résistance électrique Ry = pgda/Sq. Il est constitu¢ de
deux éléments : I’alumine de résistivité p, et de résistance R, = p,da/S,, et ’air de résistivité p,
et de résistance R, = ppdy/S;, (S et d sont I’aire et I’épaisseur des éléments équivalents). La
résistance du dépot peut étre modélisée par 1’association des deux résistances montées soit en

série soit en paralléle.
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Figure IV.3 : Evolution de la résistivité p des dépots plasma en fonction de leur taux de porosité.

IV.2.2.1. Montage en série

Le dépdt est alors modélisé par la superposition de deux couches (Figure IV.4).

Sa=Sp

Rp air
d, ¢ —
d ]

Ra alumine

Figure IV.4 : Résistance a double couche et circuit équivalent.

Dans ce cas nous avons :

da=(1-x)dgetd,=xdq (x étant le taux de porosité)
Ri=R,+R,
d’ou :
Equation IV.1 : |pd = (1-x) pa + X py
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Le calcul de la fonction pgq = f(x) d’aprés I’Equation IV.1 permet de déterminer p, et pp- Les
valeurs obtenues de p, sont de 1’ordre de 102 Q.cm (valeur assez proche de celle de I’alumine
dense) et celles de p, sont négatives (ce qui n’a physiquement aucun sens) : la résistivité
diminue de maniére trop importante lorsque la porosité augmente pour pouvoir étre modélisée
par un circuit équivalent de type «série» (méme en excluant un, voire deux points

expérimentaux susceptibles d’étre trop imprécis).

IV.2.2.2. Montage en paralléle

Le dépot est alors modélisé par une juxtaposition de deux éléments (Figure IV.5).

Ra R,

alumine air

Figure IV.5 : Résistance a deux éléments juxtaposés et circuit équivalent.

Dans ce cas nous avons :
da=dy=d,
Sa = (1-%) Sq et Sp=x Sq
R R

ap

i~ 5 o
R, +R,

d’ou,

PPy
p.x+p,(1-x)

Equation IV.2 : Py =
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Le calcul de la fonction pgq = f(x) d’aprés 1’Equation IV.2 permet de déterminer p, et pq. Les
valeurs obtenues, en excluant les points expérimentaux extrémes (ce qui correspond a la
fonction continue de la Figure 1V.3) afin d’obtenir une meilleure approximation, sont :
p.=2,2.10"7 Q.cm
Pp=13,9.10" Q.cm
Ces valeurs sont beaucoup plus proches des valeurs de résistivité réelles que lors de
’approximation du montage en série. Celle de I’air est d’environ 4.10"" Q.cm, celle de
I’alumine est supérieure a 10" Q.cm. Cependant, cette derniére valeur est celle de I’alumine
a-Al,Os3 dense obtenue par frittage et non celle de I’alumine y-Al,O3 obtenue par projection

plasma. Cette dernicre est susceptible d’étre plus conductrice car elle est plus hygroscopique

[PAW 88].

Le fait que le modele « résistances en parallele » refléte mieux le comportement réel des
dépots tend a montrer que la conduction électrique, a travers le revétement, s’effectue a la fois
dans des colonnes d’alumine et dans des colonnes d’air de méme épaisseur que le dépot. Ces

colonnes d’air modélisent la porosité interconnectée des dépots plasma.

Cependant, cette interprétation est a prendre avec précaution car cette technique de
caractérisation est peu précise, trés dépendante des conditions atmosphériques et ne permet
qu'un classement trés approximatif des dépdts réalisés. Elle n’apparait pas comme
suffisamment fine pour mettre en évidence le rdle joué par les pores et les fissures du dépot

dans la conduction du courant électrique.

IV.3. Mesure d’impédances et de constantes dié¢lectriques

Comme nous avons vu précédemment dans le paragraphe IV.2.1, il est difficile de mesurer la
résistivité d’un matériau en faisant passer un courant continu entre deux électrodes. Une
technique dite des « 4 points », utilisant aussi un signal continu, apporterait des améliorations
mais elle reste cependant peu précise et difficile a mettre en ceuvre [DEP 94]. L’utilisation de
courant alternatif semble bien plus prometteuse car elle permet d’éviter les surtensions de
concentration et de polarisation de charges d’espace aux électrodes qui perturbent les mesures
de résistivité. Cependant, placer un matériau di¢lectrique entre deux électrodes planes soumis

a un courant alternatif revient a créer un condensateur. Il ne faut alors plus parler de résistance
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¢lectrique mais d’impédances complexes. Ces impédances permettent le calcul de la

permittivité complexe du matériau. C’est cette dernic¢re qui refléte la qualité du matériau.

IV.3.1. Mesures d’impédance en atmosphére séche

IV.3.1.1. Résultats

Les dépots ont été décollés afin de pouvoir étre placés entre les deux électrodes de mesure. Le
dépdt réalisé avec le plasma HPPS-12,5kW est trop fin et trop poreux pour pouvoir étre
décollé sans dommage. Il nous a donc été impossible de caractériser ses propriétés

diélectriques.

La mesure de I’impédance complexe Z aux bornes du condensateur permet le calcul de la

permittivité complexe du dépdt (voir § 11.4.2) :

, d
Equation IV.3 : & =————=
ES.JOZ
(ou S et d sont I’aire des électrodes et 1’épaisseur du dépot)
80 r 0,10

79 |

e : WWM e MWMVMVWMVMVM

76 | -0,05 |

7,5 1 1 1 1 1 '01 1 O 1 1 1 1 1
0,E+00 2,E+08 4,E+08 6,E+08 8,E+08 1,E+09 0,E+00 2,E+08 4,E+08 6,E+08 8,E+08 1,E+09

f (Hz) f(Hz)

Figure IV.6 : Evolution des parties réelle et imaginaire de la permittivité complexe d’un dép6t d’alumine
ALQO;[-25 +10 pm] projetée en mode APS.

La permittivité ainsi calculée a une valeur complexe & =&/ —jé&’. Pour les 5 dépots, les
valeurs de &’ croissent légérement avec la fréquence et &’ oscillent entre — 0,05 et + 0,05

dans la gamme de fréquences utilisées 1 MHz — 1,1 GHz (Figure IV.6). Afin d’avoir la
mesure la plus représentative possible, nous avons pris les valeurs moyennées sur toute la

gamme de fréquences 1 MHz — 1,1 GHz, de &/ (cette valeur moyenne correspond a la valeur
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mesurée pour f= 550 MHz) et de &’. La permittivité complexe est souvent exprimée sous la

forme :

&

T

r2 "2 ‘9:
=.& +¢&; tan & = —
8!

r

Le terme tan O représente les pertes diélectriques, c’est-a-dire la dissipation du champ

¢lectrique dans le matériau (O est I’angle complémentaire du déphasage entre la tension

4
ro

appliquée et le courant qui en résulte). Les valeurs de &/, &, |¢,| et tan § figurent dans le

Tableau IV.2. Les valeurs de & sont faibles vis-a-vis de celles de ¢’ . Cela indique que les

pertes diélectriques sont tres faibles : soumis a une tension alternative, les dépdts plasma ont
tous un comportement presque purement capacitif. Cela nous permet d’approcher la

). Les

permittivité complexe des dépots par la valeur de sa partie réelle (& =¢/ =|¢g,
impuretés, les défauts cristallins et les défauts microstucturaux sont source de pertes
diélectriques : le dépdt APS de la poudre d’alumine Al,O3[-70 +20 pm] présente les pertes les
plus ¢élevées (tan 0 = 0,0056). Cela peut étre di au fait que cette poudre est la moins pure

(99,2 %) ou au fait que ce dépot est le plus poreux (20,7 %).

poudre plasma gl g’ &, tan o
HPPS 22 kW 7,84 0,003 7,84 0,0004

[-25 +10 pm] |HPPS 19 kW 7,87 0,003 7,87 0,0004
APS 7,78 0,013 7,78 0,002

[-12 +2 pm] APS 5,52 0,001 5,52 0,0002
[-70 +20 pm] APS 7,33 0,041 7,33 0,0056

Tableau IV.2 : Valeurs de &/, &/, |&,| et tan & des 5 dépots analysés.

Enfin, la permittivité¢ diélectrique des dépdts diminue lorsque le taux de porosité augmente
(Figure IV.7). Ces dépdts sont en réalit¢ des composites alumine/air. La permittivité relative
de lair est 1,005 , celle de I’alumine est plus élevée, proche de 10 ; la permittivité relative des
dépdts est intermédiaire a celles de leurs deux constituants. Nous pouvons adopter la méme
démarche que dans le § IV.2.2 en modélisant le dépdot de capacité Cq = &&aSa/dg, par
I’association de deux condensateurs qui représentent I’alumine de capacité C, = £&aS./d,, €t

lair, de capacit¢ C, = &é&pSp/dp. Ces condensateurs peuvent €tre montés en série ou en

parallele.
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8 R
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le (|
6
A
5 n n
8 10 12 14 16 18 20 22

taux de porosité (%)

Figure IV.7 : Evolution de la permittivité &. des dépdts en fonction du taux de porosité.

IV.3.1.2. Montage en série

Le dépdt est modélisé par une superposition de deux couches (Figure IV.8).

——— G, air

— ——— C; alumine

Figure IV.8 : Condensateur a double couche et circuit équivalent

Dans ce cas nous avons :

C,C,
Sd:Sa:Sp 5 da:(l'X)dd et dp:de 5 Cd:CaTCP
d’ou:
- gra‘c"r
Equation IV4 : Erqg = P
srax+£rp(l—x)
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IV.3.1.3. Montage en paralléle

Le dépdt est modélisé par une juxtaposition de deux ¢éléments (Figure IV.5).

Cp Ca

da =dp

;.

alumine ar

Figure IV.9 : Condensateur a deux éléments juxtaposés et circuit équivalent.

Dans ce cas nous avons :
da=dy=d, ; Sa=(1-x)Sq et  S;=xS¢  ; Ce=Ca+ Gy

d’ou :

Equation IV.5 : |€rd =(1-x) ga t X 5rp|

1V.3.1.4. Discussion

Aucun des calculs de &. et &, a partir, soit de I’Equation IV.4, pour le modéle
« condensateurs en série », soit de I’Equation IV.5, pour le modéle « condensateurs en
parallele », ne donne de valeur satisfaisante (la permittivité relative de I’alumine y serait
comprise entre 8 et 9 et celle de I’air entre 3 et 5). Aucun des deux modeles ne refléte seul le
comportement du dépot. Celui-ci suit un comportement intermédiaire, ce qui intuitivement se
comprend trés bien : la porosité est a la fois constituée de couches et de colonnes d’air
emprisonnée dans une matrice d’alumine. En prenant les valeurs disponibles dans la
bibliographie (&. = 10 et &, = 1), il est possible de calculer la permittivité théorique du
composite pour chaque modele. Les valeurs expérimentales sont intermédiaires entre ces deux
valeurs théoriques, le modele « série » constituant la borne inférieure, dite borne harmonique,

et le modele « parallele », la borne supérieure, dite arythmique (Figure IV.10). Ces bornes ont
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été introduites pour la premiere fois par O. WIENER [WIE 12]. Nous pouvons définir la
fraction F du matériau qui suit un comportement de type « série » et sa complémentaire (1-F)

qui suit un comportement de type « paralléle » :

Equation IV.6 : & mesuré = F & serie T (I'F) &r paralléle
X  mesures modeéle "serie" modele "paralléle”

10
9 L
81 x X X
71 X

Ig, | 6l

X
5 L
4 L
3
8 10 12 14 16 18 20 22
taux de porosité (%)

Figure IV.10 : Effet de la porosité sur la permittivité &. . Points expérimentaux et lois de Wiener (modéles
de circuits équivalents avec deux condensateurs montés en « série » ou en « paralléle »).

80 |
r A
60 |
F 40 |
.
8 10 12 14 16 18 20 22
taux de porosité (%)

Figure IV.11 : Evolution de la fraction F de matériau modélisé par les condensateurs en série, en fonction
du taux de porosité.

Les dépots ont majoritairement une permittivité qui suit le modele du type « condensateurs en

parallele » (15 % < F <40 %). Plus le dépodt est poreux, plus F est faible (Figure IV.11). En

effet, plus le dépot est poreux, plus I’interconnexion de la porosité est grande et plus la

porosité peut constituer des colonnes d’air traversant une grande épaisseur de dépot. En
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revanche, lorsque le taux de porosité est faible, les pores et les fissures sont faiblement
interconnectés. Ils constituent des obstacles au milieu des colonnes d’alumine et se
modélisent par une couche d’air s’intercalant dans le condensateur. Un des échantillons
présente une permittivité qui suit le modele « condensateurs en série » (F = 65 % : Figure
IV.11) : il s’agit du dépdt de la poudre fine d’alumine Al,O;[-12 +2 um]. Celui-ci contient
peu de pores, sa porosité est trés majoritairement constituée de fissures interlamellaires.
Celles-ci forment des couches d’air, paralleles au plan du condensateur, au milieu de
I’alumine (Tableau IV.1 p.124). Cette méme influence des fissures interlamellaires sur g, a été
observée par A. KULKARNI ef al. ([KUL 00]) qui a présenté un dépot d’alumine réalisé par
projection HVOF avec une permittivité plus faible que celle d’un dép6t deux fois plus poreux
réalisé par projection plasma. Cette différence étant expliquée par la forme tres anisotrope des

pores, en couches paralléles au plan du dépot.

1V.3.2. Mesures d’impédance en milieu liquide

Ici, la conduction du courant n’est plus assurée par le déplacement des électrons mais par la
migration des ions dans la solution. Le liquide a imprégné la porosité ouverte du dépot. Ceci
nous a permis de caractériser la réponse de la solution, du dépo6t, de sa porosité et du substrat

métallique. Cette technique est décrite en Annexe II.

IV.3.2.1. Mesures

Les six types de dépots ont été immergés dans une solution conductrice de NaCl (0,51 mol.l",
3 % en masse) pendant environ 10 minutes. Ces échantillons sont enrobés dans du silicone de
maniere a ce que la solution ne puisse voir que la surface du dépot. Ils ont été intégrés dans le
montage a trois électrodes décrit dans le § 11.4.3.1 p.87. Il a été¢ possible de mesurer le
potentiel libre de 1’¢lectrode revétue en mesurant la tension entre 1’électrode de travail et

1’¢lectrode de référence. Elle s’est stabilisée en quelques minutes a — 150 mV/ECS.

Un courant sinusoidal d’amplitude 0,1 mA et de fréquence décroissant de 65 kHz a 10 mHz a
ensuite été superposé autour d’un courant nul, représentant les conditions de polarisation au
potentiel libre, entre 1’¢électrode de travail et 1’¢lectrode auxiliaire. La réponse de la cellule

¢lectrochimique est une tension déphasée par rapport au signal d’entrée et a été mesurée aux
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bornes des électrodes de travail et de référence. On a pu ainsi déterminer I’impédance
complexe Z et la visualiser dans le plan complexe sous la forme d’un diagramme de Nyquist.
Les diagrammes obtenus ont tous la forme plus ou moins aplatie de la partie haute fréquence
d’un arc de cercle (Figure 1V.12a). Aux fréquences élevées, les parties imaginaires sont
pratiquement nulles et les parties réelles ont des valeurs élevées (entre 60 et 300 Q.cm™).
Lorsque 1’on observe plus précisément le début de ces courbes pour les hautes fréquences, la

fin d’un premier arc de cercle est mise en évidence (Figure IV.12b).

De nouvelles mesures ont été réalisées a plus hautes fréquences (entre 7 MHz et 25 kHz) avec
le dépdt de la poudre d’alumine Al,Os[-12 +2 um] projetée en mode APS. La fin d’un
premier demi-cercle apparait sur le diagramme de Nyquist obtenu, devant 1’arc de cercle
précédemment observé (Figure IV.13). Les diagrammes complets comprendraient donc deux

demi-cercles. Comme nous le verrons par la suite, seul le deuxiéme sera étudié ici.
Enfin, la conductivité¢ de la solution a été mesurée en procédant de la méme manicre que

précédemment mais en immergeant, a la place des substrats revétus, un substrat sablé nu. Les

valeurs obtenues donnent une impédance pratiquement exclusivement réelle Rs = 15 Q.cm®.
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Figure IV.12 : Diagrammes de Nyquist des dépots étudiés aprés immersion dans une solution de NaCl
(3%) : a) courbes de 65 kHz a 10 mHz, b)exemples de début de courbes (cas 1 et 2) : de 65 kHz a environ
100 Hz.
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Figure IV.13 : Diagramme de Nyquist du dépot APS de la poudre Al,O;[-12 +2 pm] aprés immersion dans
une solution de NaCl (3%) (en gris : mesures effectuées entre 7 MHz et 25 kHz ; en noir : mesures
effectuées entre 65 kHz et 10 mHz).
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IV.3.2.2. Interprétation des diagrammes de Nyquist

Une analyse a l’aide du logiciel « ZSimpWin » des premiers diagrammes obtenus aux

fréquences 65 kHz a 10 mHz a permis de déterminer des circuits électroniques équivalents.

Afin d’obtenir des estimations de bonne qualités, il a été nécessaire de remplacer les capacités
par des « ¢léments a phase constante » (CPE : « Constant Phase Element »), caractérisées par
leur valeur Q et leur facteur de puissance n (1 >n > 0). L’impédance Z d’une CPE est donnée
par :

~=Qo)
Q est I’admittance (1/1Z]) lorsque ® = 1 rad/s. La phase angulaire de ’impédance est
indépendante de la fréquence et vaut — (90 n) degrés (la droite en bleu sur la Figure 1V.14).

Lorsque n = 1, la CPE est une capacité pure : Q = C. Généralement, n reste proche de 1.

Ces CPE sont couramment introduites dans les circuits équivalents lorsqu’il existe des
hétérogénéités dans les systemes étudiés. Dans notre cas, une des explications possibles est la
rugosité de 1’¢lectrode. W. H. MULDER et al. [MUL 90] ont montré que I’impédance
interfaciale était modifiée selon un exposant n = 1/(D-1) ou D est la dimension fractale (D =2
pour une surface lisse et D = 3 pour une surface trés rugueuse, quasiment poreuse). Une autre
explication pourrait étre I’hétérogénéité des vitesses de réactions étant donné qu’elles ne se
produisent qu’au fond de la porosité ouverte. Celle-ci présente en effet des formes et tailles
trés variées au sein d’un méme dépot. Enfin, la variation non négligeable des épaisseurs des

dépdts plasma pourrait également justifier I’emploi de CPE.

Lorsque cette CPE est montée en paralléle avec une résistance, le diagramme de Nyquist
montre un arc de cercle dont le centre n’est plus sur ’axe des Re(Z) mais décalé d’un angle

(1-n) x 90° (le demi-cercle en rouge sur la Figure IV.14).

Le circuit équivalent le plus simple utilisé¢ pour les métaux revétus (cf. Annexe II) comprend
la résistance du solvant Ry montée en série avec un ensemble constitué de la CPE Qq et de la
résistance Rq du dépdt montées en parallele . La CPE Q4 modélise le dépot avec sa porosité
ouverte remplie d’eau ; elle dépend de 1’épaisseur du dépot et de sa constante diélectrique

effective. La résistance électrique Rq modélise la conduction du courant a travers le dépdt par
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le liquide présent dans la porosité ouverte. Le diagramme théorique de Nyquist pour ce type

de circuit est un simple demi-cercle commencant aux fréquences élevées a R (Figure IV.16a).

Figure IV.14 : diagramme de Nyquist pour une CPE seule (en bleu) et pour une CPE montée en paralléle
avec une résistance R (en rouge).

Lorsque le liquide traverse complétement le dépdt et atteint le substrat métallique, des
réactions ¢électrochimiques peuvent se produire. Suivant ces réactions de corrosion, des
composants supplémentaires peuvent étre ajoutés derriere la résistance Ry du montage
précédent. Une CPE de double couche Qq. et une résistance R, montées en paralleles
peuvent étre introduites lorsqu’une réaction de corrosion se produit. Le diagramme théorique
de Nyquist pour ce type de circuit est composé d’un premier demi-cercle correspondant au
dépot (qui dépend de Ry et Qq) et qui commence aux fréquences é€levées a R, suivi d’un
deuxieme demi-cercle correspondant a la réaction de corrosion (qui dépend de Reorr €t Qqc)

(Figure IV.16b).

Ce dernier type de circuit correspond au diagramme complet de Nyquist que nous avons
obtenu expérimentalement, avec un premier demi-cercle correspondant au dépot, visible
uniquement aux hautes fréquences (f > 25 kHz) et qui commence & Rg = 15 Q.cm?, et le début
du deuxieéme arc de cercle correspondant a la réaction de corrosion. Les dépots, initialement
d’un blanc immaculé, présentent ponctuellement des points de rouille, prouvant ainsi qu’il se

produit des réactions €lectrochimiques a I’interface (Figure IV.15).
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Figure IV.15 : Dépots APS de la poudre Al,05[-25 +10 pm] sur des substrats en inox préparés pour des
mesures d’impédance en immersion dans NaCl (3%) (a gauche : avant mesure ; a droite : aprés mesure).

Plus la porosité est présente et interconnectée, plus les canaux « perforants », qui traversent le
dépot, sont nombreux. Plus la surface de contact entre la solution salée et le substrat
métallique est étendue, plus les réactions de corrosion a I’interface le sont aussi. Ces réactions
sont source de transferts de charges et donc de courant. Ce courant est modélisé par la
résistance Reqpr, 1l y @ donc un lien étroit entre la porosité et cette résistance. Un substrat qui se
corrode beaucoup donc revétu par un dépdt riche en porosité « perforante », aura dans son
modele une résistance R trés faible. Le but de ces expériences n’étant pas de déterminer la
permittivité effective du dépot, nous ne nous intéresserons dans la suite qu’au second demi-

cercle du diagramme de Nyquist.

Le mode¢le utilisé pour analyser les arcs de cercle de la Figure IV.12 comprend une résistance
(Rs + Ry) montée en série avec une résistance Reor €t une CPE Qq., eux-mémes montés en
paralléles. Cela revient a négliger I’influence de la CPE Qq aux faibles fréquences (Figure

IV.16c¢). Leurs valeurs pour les six dépots figurent dans le Tableau IV.3.
La valeur de Ry (en supposant que R; est constante et égale a 15 Q.cm?) varie d’un dépét a

I’autre. Elle dépend notamment de I’épaisseur du dépot. On peut calculer la résistivité pg du

dépot immergé en la divisant par 1’épaisseur. Celle-ci semble décroitre lorsque le taux de
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porosité ouverte du dépot augmente : 1’eau salée présente dans les pores permet la conduction
du courant a travers le dépdt (Figure IV.17a).
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Figure IV.16 : Circuits équivalents (a gauche) et diagrammes de Nyquist (a droite) des substrats revétus :
a) sans réactions a I’interface, b) avec réaction de corrosion a I’interface, c¢) utilisés dans cette étude pour
I’analyse des mesures d’impédances aux fréquences 65 kHz — 10 mHz.

Plasma et
Poudre distance de R, + Ry (Q.cm?) | Qqc (S.s“.cm'z) Ny, Reorr (Q.cm?)
projection
HPII;?J ?nznlfw 364 5,20.107° 0,84 1,59.10°
[-25 +10 pm] HPII;?) }I?Ifl‘w 334 8.30.10° 0.85 2.54.10°
HP ligoli;ilkw 64 6,71.10° 0.86 1L11.10°
[-25 +10 pm] , 3AOI:1§m 252 1,70.10° 0,79 1,41.10°
[-12 +2 pm)] 13A0P1§m 77 8,90.107 0,87 1,62.10°
[-70 +20 pm] 13A0Pn§m 235 5.70.10° 0,89 1,71.10°

Tableau IV.3 : Valeurs des éléments des circuits équivalents des dépots apres 10 min. d’immersion.
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et b) R, en fonction du taux de porosité ouverte.

De la méme maniére, la valeur de R varie d’un dépdt a I’autre (Figure IV.17b). Le dépot le
plus dense, réalisé avec le plasma HPPS-19 kW (4,7% : Tableau IV.1), présente la valeur de
Reorr 1a plus élevée (Tableau 1V.3): il se corrode peu. De méme, un des dépots les plus
poreux, réalisé avec le plasma HPPS-12,5 kW, présente la valeur la plus faible : il se corrode
beaucoup. Cela est renforcé par le fait qu’il était peu épais (dans notre cas 100 um): la

porosité interconnectée a dans ce cas plus de chance d’étre perforante. Pourtant, les dépots
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APS des poudres Al,O3[-70 +20 um] et Al,O;[-12 +2 pm], bien que trés poreux
(respectivement 10,9 % et 11,2 % : Tableau IV.1), ont des valeurs de R €élevées. On peut
I’expliquer par la présence de bulles d’air emprisonnées dans la porosité et qui ont empéché la

solution d’atteindre et de corroder le substrat.

IV.3.2.3. Mesures apres passage sous pression (imprégnation forcée)

Il est apparu dans les expériences précédentes que 1I’imprégnation de la porosité ouverte des
dépdts par la solution conductrice n’était pas parfaite apres environ 10 minutes d’immersion.
Afin d’obtenir I’imprégnation la plus compléte possible (mais aussi de voir comment ces
dépots se comporteraient lors d’un passage dans des conditions analogues a celles que 1’on
trouve au fond d’un puit de forage), cinq dépdts ont été¢ plongés pendant 10 heures dans une
enceinte au Schlumberger Riboud Product Centre de Clamart. Le dépot APS de la poudre
d’alumine Al,O3[-12 +2 um] n’a pu subir le méme traitement a cause de problémes
techniques. L’enceinte étanche a été remplie d’eau a 1400 bar et 150°C. Ces dépots sont
ensuite restés dans 1’eau jusqu’aux nouvelles mesures d’impédance. Celles-ci ont été

effectuées dans les mémes conditions que précédemment.
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Figure V.18 : Diagrammes de Nyquist des dépots plasma
apreés imprégnation forcée par une solution de NaCl (3%).

Les diagrammes de Nyquist obtenus montrent a nouveaux des arcs de cercle (Figure 1V.18).

Ceux-ci sont situés au-dessus de ceux obtenus précédemment (Figure IV.19). Les circuits
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équivalents ont été déterminés de méme que dans le chapitre IV.3.2.2. Les nouvelles valeurs

Chapitre 1V : Propriétés électriques des dépots

de (Rs+ Ry), Qqc, nge €t Reorr figurent dans le Tableau IV .4.

plasma et distance 2 n 2 Reorr
poudre de projection R+ Ry (Q.cm”) | Qgc (S.s".cm™) Ny, (Q.cm?)
Homm 216 1,12.10" 0,80 2,71.10°
HI;I(E ﬁ:fw 203 9,48.10° 0,86 6,61.10°
[-25 +10 pm]
HPI;:?olifnkW 26 1,08.10 0,85 1,96.10°
APS 130 mm 265 1,49.10° 0,85 9.21.10°
[70 +20 pm] | APS 130 mm 179 786107 0,84 4,13.10°

Tableau IV.4 : Valeurs des éléments des circuits équivalents des dépdts apres le passage en pression.
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Figure IV.19 : Diagrammes de Nyquist du dép6t de AL,O;[-25 +10 pm] projeté en APS, immergé dans une
solution de NaCl (3%) avant et apres passage sous pression.

A nouveau, la valeur de Rq (en supposant toujours que Ry est constante et égale 4 15 Q.cm?)
varie d’un dépdt a Dautre. La résistivité du dépot immergé py décroit lorsque le taux de
porosité ouverte du dépot augmente. Elle est inférieure a celle obtenue par simple immersion,
notamment pour les dépdts les plus denses qui sont aussi les plus difficiles a imprégner. La
pression a permis a 1’eau de mieux pénétrer dans les pores : le dépdt est devenu encore moins

isolant (Figure IV.20a).
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Figure IV.20 : Evolution de a) la résistivité du dép6t immergé p, et b) R,
en fonction du taux de porosité ouverte avant et aprés passage en pression.

La encore, la valeur de R, diminue lorsque le taux de porosité ouverte augmente (Figure
IV.20b). Le dépdt APS de la poudre Al,O3[-70 +20 um] trés poreux présente bien une valeur
de R faible : I’eau a pu pénétrer jusqu’au fond des pores et corroder le substrat. Cependant,
les valeurs de R obtenues aprés le passage en pression sont plus €levées qu’aprés une
simple immersion : ceci signifie que les dépots se corrodent moins aprés avoir été immergeés a
150°C et 1400 bar. Deux explications sont envisageables :

— soit le fond de la porosité s’est bouché au niveau de I’interface, limitant ainsi les réactions
¢lectrochimiques. Un colmatage de I’alumine (Al,O3; devient AI(OH); a 100°C : [SEG 68]
[YAF 90]) ou un bouchage par les résidus de corrosion sont envisageables, bien que non
détectés lors de I’observation en microscopie optique d’une coupe d’un de ces dépats.

— soit une couche protectrice s’est formée a la surface du substrat comme les aciers

inoxydables s’y prétent tout particuliecrement [LAC 90].

Certains essais supplémentaires, que nous n’avons pu mener faute de temps ou qui sortent en
partie du cadre de cette these, permettraient de confirmer I’une ou I’autre de ces hypothéses.
Une mesure sur un substrat nu ayant subi un passage en pression permettrait de montrer si
I’acier inoxydable forme une couche protectrice. L’utilisation d’un substrat qui n’est pas
susceptible de le faire (comme un simple acier au carbone ou méme du fer pur) permettrait de
révéler de maniére plus nette I’influence de la porosité sur la réaction de corrosion. Enfin, les

taches de rouille visibles sur les dépdts montrent qu’il y a des hétérogénéités dans le
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phénomene de corrosion. Des réactions de corrosion caverneuse ou de piqliration peuvent se
produire au fond de macrofissures, et ainsi fausser les mesures d’impédance : une étude
statistique menée sur plusieurs dépots identiques permettrait 1’obtention de valeurs plus

fiables.

1V.3.2.4. Conclusion

Les mesures d’impédances de dépdts immergés dans une solution conductrice ont montré
qu’une simple immersion ne permettait pas une imprégnation compléte de la porosité des
dépots les plus denses. Celle-ci doit étre forcée par un passage sous pression. Une baisse de la
résistance du dépdt peut alors €tre observée. En outre, plus le taux de porosité ouverte est
¢leve, plus cette résistance est faible. Il en va de méme pour la réaction de corrosion : plus le
dépot est poreux, plus il se corrode. Cependant, les substrats se sont corrodés dans tous les
cas : le gain de densité qu’offre le procédé HPPS ne permet pas un gain important vis-a-vis de
la protection contre la corrosion. Non imprégné, et méme s’il est trés dense, un dépdt plasma

en alumine ne peut protéger efficacement son substrat contre la corrosion.

IV.4. Mesures SEMME

N7

Cette méthode utilise le canon a ¢électrons d’un MEB pour injecter des charges dans un
matériau diélectrique. Les électrons incidents, dits primaires, sont treés énergétiques, pénctrent
en profondeur dans I’isolant et perdent de I’énergie en générant des paires électrons-trous. La
densité de charges est essentiellement constituée d’électrons car leur durée de vie est
supérieure a celle des trous. Les ¢électrons secondaires générés au voisinage de la surface
peuvent soit étre émis dans le vide, soit rester dans le matériau avec les électrons primaires,
augmentant ainsi la densité de charges a la surface du matériau. Le potentiel de surface est
alors négatif. La face arri¢re de 1’échantillon étant reliée a la masse, il est possible de mesurer

un courant de masse. Plus ce courant est ¢leve, plus les charges en surface sont nombreuses.

Dans notre matériau isolant, le mouvement des électrons est trés limité et consiste en un
déplacement plus ou moins facile des électrons d’un pieége a un autre. Ces pi¢ges sont les
défauts cristallins (dislocations, joints de grains), les pores et les fissures. De cette capacité de

mouvement des électrons, influencée par la microstructure du dépdt, dépend le comportement
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global du matériau sollicité¢ électriquement. Les microstructures étant trés anisotropes, le
comportement des six types de dépdts a été étudié a I’aide d’injections de 500 pC faites dans

deux directions perpendiculaires : en surface et sur coupe.

Pour chaque cas, les caractéristiques suivantes ont ét€¢ mesurées :
- Qm: quantit¢ de charges d’influence (intégrale du courant de masse pendant
I’injection),
- t.: temps avant la premiere relaxation,
- Qq: quantité de charges limite (intégrale du courant de masse jusqu’a t;),
- Qp: quantité de charges piégées au point d’impact du faisceau (obtenue par la
mesure de la taille du miroir , a basse tension aprés I’injection), le rapport Qp/Qm

donne le rendement de piégeage.

Dans la plupart des cas étudiés ici, les courbes I = f(t) présentent de nombreuses relaxations
brutales ; leurs détections par les oscilloscopes ont été incomplétes et n’ont pas permis
d’intégrer le courant de masse durant I’injection et ainsi de connaitre précisément Q. Seuls

Qi et t; ont alors pu étre déterminés avec précision.

IV.4.1. Injections en surface

Les surfaces des dépdts étudiés sont brutes de projection et présentent une rugosité¢ de
quelques microns. La taille de la zone analysée choisie (30 um de diametre) est assez grande
pour permettre de moyenner la réponse du matériau mais aussi d’injecter une densité¢ de

charges suffisamment grande pour remplir, en partie, les pieges que constitue la porosité.

Les caractéristiques de ces injections figurent dans le Tableau IV.5. Tous les dépdts ont piégé
des charges : la présence d’un miroir (défini dans le Chapitre II p.91) dans tous les cas
étudiés, indique que, méme apres le relarguage lors des relaxations, des charges ont été
stabilisées au lieu d’impact du faisceau. Ces miroirs, plus ou moins stables et plus ou moins
déformés par la rugosité de surface, ont pu étre mesurés et ont permis de déterminer les

quantités de charges restées piégées apres I’injection Q.
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% injections avec
poudre ALO;|  plasma | Qu(pC) | " NI YL Q(pC) | t(ms) | @y (pC) |Qy/Qu (%)
HPPS-22 kW | 138 90 70+10 | 34+5 54+6 43
HPPS-19 kW | 117 +11 30 91+13 | 46%3 59+6 5145
[-25 +10 pm)]
HPPS-12,5kW| 112 + 18 50 2947 12+4 28+6 22+6
APS 105 90 547 | 27+ 6 | 63%14 57
[-12 +2 pm] APS 81+ 19 70 2047 10£4 | 29+10 | 33+9
[-70 +20 pm] APS 96 + 8 50 86+26 | 57+13 | 48+17 | 46+11

Tableau IV.5 : Mesures caractéristiques des injections et des miroirs en surface de dépots plasma.

IV.4.1.1. Etude du courant de masse

Les courbes de courant de masse caractérisent le comportement des charges au sein du
matériau isolant. Elles permettent d’identifier en fonction de la microstructure les différents
mécanismes d’autorégulation du piégeage des charges face a I’injection de charges. Ces
mécanismes résultent des interactions du potentiel de surface et du champ électrique interne

avec les électrons incidents et les charges distribuées dans I’isolant.

Du dépdt le plus dense au dépdt le plus poreux :

a) Dépot obtenu avec le plasma HPPS-19 kW

Nous avons obtenu des courbes typiques comprenant trois phases (Figure IV.21) indiquant
que cette microstructure a accepté une grande quantité de charges [MEY 03].

Lors de la premiere phase (phase A), la courbe de courant de masse indique un blocage tres
rapide des électrons incidents dés les premiers instants de I’injection. Les ¢électrons
secondaires émis ont été trés nombreux. IIs ont contribué a augmenter rapidement le potentiel
de surface généré par le piégeage de charges sous la surface irradiée. Ce potentiel de surface a
ralenti les électrons incidents suivants. Les forces électrostatiques répulsives ont alors
diminué 1’énergie et donc la profondeur de pénétration des électrons incidents. Les électrons
secondaires ont alors €té générés en quantité¢ moindre. Ils ont également été¢ générés plus pres

de la surface ou ils sont susceptibles d’étre éjectés plus facilement dans le vide, ce qui a eu
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pour conséquence de diminuer la densité de charges dans le matériau. Le courant de masse a

alors décru rapidement.

Dans la phase B, jusqu’a 40 ms environ, I’intensité a diminué lentement. Il y a eu un
ralentissement des ¢électrons incidents avec une déviation de la trajectoire du faisceau par le
potentiel de surface. Ceci a provoqué une défocalisation progressive du faisceau incident.
L’injection s’est alors poursuivie seulement a la périphérie de la zone irradié¢e. L’angle
d’incidence des électrons par rapport a la normale a augmenté. Leur profondeur de
pénétration a diminué, ce qui a eu pour effet d’augmenter le rendement d’émission
¢lectronique secondaire vers le vide donc de diminuer le nombre de charges présentes en

surface et a ainsi conduit a la décroissance du courant de masse.

Enfin, dans la phase C, le courant de masse a atteint une valeur asymptotique en fin
d’injection qui peut étre expliquée par un régime permanent résultant d’un équilibre des flux
entre les charges injectées/générées et les charges qui diffusent hors du volume irradié. La
densité de charges sous le faisceau incident et le potentiel de surface sont alors restés
constants. Si I’énergie thermique a été suffisante, les charges ont successivement été
piégées/dépiégées de sorte qu’elles se sont déplacées de piege en piege par sauts successifs.
Cet écoulement de charges s’est effectué par les sites ou la mobilité des électrons est la plus
grande (la surface, les joints de grain, les interfaces, les fissures,...). Cette troisiéme phase
montre que les électrons ont pu s’écouler correctement dans le matériau en ne provoquant
pratiquement pas de relaxations (dans seulement 3 cas sur 10). Ce matériau peut bien

accumuler les charges : il a conduit aux plus fortes valeurs de Q; (Tableau 1V.5).
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Figure IV.21 : Evolution du courant de masse lors de I’injection de 500 pC sur la surface du dépot obtenu
avec le plasma HPPS-19 kW (a droite, les 10 premiéres millisecondes).
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b) Dépot obtenu avec le plasma HPPS-22 kW

4. L’injection des charges a conduit aux phases A

3 K et B du cas précédent puis a de multiples
- 2 o, .
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critique de dépiégeage. Elles ont été relarguées

Figure IV.22 : Evolution du courant de masse dans la chambre du MEB. Une dégradation

lors de P’injection de 500 pC sur la surface du

dépot obtenu avec le plasma HPPS-22 kW. trés progressive des propriétés de stockage a

¢été observée (Figure 1V.22).

¢) Dépot APS avec la poudre ALO3[-25 +10 um]
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Figure IV.23 : Evolution du courant de masse relaxations sans accumulation entre chaque

lors de I’injection de 500 pC sur la surface du .
dépot APS de Ia poudre [-25 +10 pum] (dans 9 cas sur 10) (Figure IV.23).

d) Dépot APS avec la poudre AL,O3[-12 +2 um]

4, L’injection des charges a conduit ici a une tres
3 L bréve période d’accumulation de charges
H j h\\“w (phases A et B) suivie d’une unique relaxation
o | »ﬁ”WWWWWMM““L‘W’"WWMMM et d’une stabilisation a un faible courant
PR (environ 500 pA) traduisant une perte des
tme propriétés de stockage (dans 7 cas sur 10)

Figure 1V.24 : Evolution du courant de masse (Figure IV.24).

lors de I’injection de 500 pC sur la surface du
dépot APS obtenu avec la poudre [-12 +2 pm].
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e) Dépot obtenu avec le plasma HPPS-12,5 kW
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Figure IV.25 : Evolutions du courant de masse
lors d’injections de 500 pC sur la surface du
dépot obtenu avec le plasma HPPS de 12,5

kW.

L’injection de charges a conduit ici, soit & une
bréve période d’accumulation suivie d’une ou
plusieurs relaxations et d’une stabilisation a un
fort courant de masse (environ 2000 pA)
traduisant 1’écoulement d’un grand nombre de
charges non stabilisées hors du volume irradié
(phase type C); soit a un écoulement des
¢lectrons dans le matériau sans relaxation
(phases A, B et C) (dans 5 cas sur 10). Pour ce
dépot, les tailles des plus gros défauts (pores)
et la taille de la zone analysée sont du méme
ordre de grandeur. Ceci conduit a une grande
dispersion des résultats (avec ou sans
relaxations). Dans tous les cas, le tracé du
courant de masse montre une grande capacité a
stocker les charges : les charges peuvent peut-
étre s’écouler le long des défauts tous

interconnectés (Figure IV.25).

f) Dépot APS avec la poudre Al;O3[-70 +20 um]
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Figure IV.26 : Evolution du courant de masse
lors de P’injection de 500 pC sur la surface du
dépot obtenu avec la poudre [-70 +20 pm] en

mode APS.

Bien que trés poreux, ce dépdt présente un
comportement proche de ceux des dépots tres
denses obtenus avec les plasmas HPPS de 19
et 22 kW, avec phase d’accumulation de
charges sans relaxations (dans 5 cas sur 10) ou

avec quelques rares relaxations (Figure 1V.26).
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En analysant la premiére partie des courbes avant la premiere relaxation, seul I, varie, la
vitesse de décroissance du courant est sensiblement la méme (Figure IV.27). Cela pourrait
indiquer que les phases A et B seraient toutes équivalentes et que la microstructure

n’influencerait que la phase C de I’écoulement des charges hors du volume irradié.

——HPPS 19 kW

——HPPS 22 kW

APS [-25 +10 um]

I (nA)

APS [-12 +2 pm]

—_HPPS 12,5 kW (1)

-~ ——HPPS12,5kW (2)

t (ms) ——APS [-70 +20 pm]

Figure IV.27 : Evolution du courant de masse lors des premieres millisecondes de I’injection de 500 pC
sur la surface des dépots.

Dans les 5 premiers cas, plus le dépdt est poreux (pores et fissures) moins le matériau peut
accumuler de charges sans relaxer et plus sa capacité de stockage semble se détériorer
rapidement. En effet, les valeurs de Q; (et de t;) diminuent lorsque la porosité augmente

(Figure IV.28).

La poudre fine ALL,O;[-12 +2 pum] projetée donne un dépdt avec peu de pores (3,3 %). Ses
valeurs de Q) et t; sont pourtant trés faibles et relativement proches de celles du dépot tres
poreux projeté avec le moins puissant des plasmas HPPS (plasma a 12,5 kW ; 7,0 % en
volume occupé par les pores). Il est tres fissuré : leur niveau de porosité global est ainsi assez

semblable. Les fissures influent donc sur le stockage des charges dans le dépot.

L’évolution de Q; en fonction du taux de fissuration globale semble montrer qu’en régle
générale plus le dépot est fissuré moins le matériau peut accumuler de charges (Figure IV.29).
Plus précisément, plus les contacts entre les lamelles sont imparfaits plus Q; est faible (Figure
IV.30a ). Ces défauts perpendiculaires au sens d’injection des électrons peuvent empécher

leur diffusion en profondeur dans le matériau et ainsi limiter les capacités de stockage du
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dépot. Inversement, plus le dépot contient de fissures perpendiculaires au substrat, plus Q) est
¢levé (Figure IV.30b). Ces défauts paralleles au sens d’injection des électrons pourraient
constituer des chemins de diffusion préférentiels pour les électrons, augmentant la capacité de

stockage de charges du dépot.
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Figure IV.28 : Evolution de Q, en fonction du taux de porosité
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Figure IV.29 : Evolution de Q, en fonction du taux de fissuration

Le role des pores ne peut cependant pas étre négligé. La poudre Al,O3[-25 +10 pm] projeté
avec le plasma HPPS-22 kW donne un dépot légerement plus fissuré que lorsqu’elle est
projetée en APS. Pourtant, sa valeur de Q; du premier est plus élevée (Figure 1V.30): il

accumule mieux les charges car il possede moins de pores (2,4 % au lieu de 3,7 %).
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Figure IV.30 : Evolution de Q, en fonction
du taux de fissuration inter-lamellaire a gauche et intra-lamellaire a droite

IV.4.1.2. Etudes des miroirs

chaque injection, une observation a basse tension (V) de la zone irradiée, révele un

miroir. Ceux-ci restent stables jusqu’a une tension de 2 ou 3 kV. Au-dela, le champ créé par

les ¢lectrons piégés dans le matériau n’est plus suffisant pour repousser les électrons

incidents. Jusqu’a une tension de lecture d’environ 600 V, le rapport 1/d, ou d est le diametre

apparent de la sortie de colonne, suit une loi de proportionnalité avec la tension de lecture

(Equation IV.7) et permet le calcul de la quantité de charges piégées sous le faisceau Q.

Ensuite le miroir s’étire et se déforme plus ou moins suivant la rugosité de la surface (Figure

IV.31). Puis la pente de 1/d = f(V) décroit, indiquant que les charges restent plutdt localisées
en surface [ATT 00].

1 4L 2m-goler+1)

Equation IV.7 : d d K(h) Qp

d: mesure du diamétre de la sortie de colonne,

d’:  diamétre réel de la sortie de colonne (5,3 mm),

L: distance de travail (10 mm),

K(h) : fonction dépendant uniquement de I’épaisseur h de 1’échantillon [VAL 99]
K(h) = 0,724 + 0,289.1og(h)

Qp: quantité de charges piégées sous le faisceau,

V:  tension de lecture.
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Figure IV.31 : Evolution du rapport 1/d en fonction du potentiel de lecture
aprés injection de 500 pC sur la surface du dép6t obtenu avec le plasma HPPS de 22 kW.

Les mesures de Q, confirment les observations précédentes ; son évolution en fonction de la
microstructure suit celle de Q : plus un matériau peut accumuler de charges (Q, ¢levé), plus il

y aura de charges restées piégées apres I’injection (Q, élevée).

Les rendements de piégeage Q,/Qm présentés dans le Tableau IV.5, lorsqu’ils ont pu étre
calculés (c’est a dire lorsque la mesure de Qy, est fiable, c’est-a-dire lorsqu’il n’y a pas de
relaxations), sont inférieurs a 40 % pour les dépots trés majoritairement fissurés parallélement
au substrat (dépot APS avec le poudre Al,O;[-12 +2 um] et dépdt HPPS-12,5 kW avec le
poudre Al,O;[-25 +10 pm]), et supérieurs a 40 % pour les autres dépdts, qui ont avec des
fissures perpendiculaires au substrat trés nombreuses. Les fissures perpendiculaires a
I’injection (et donc paralleles au substrat) auraient donc tendance a disperser les charges alors
les autres permettraient de les garder localisés proches du point d’impact et ainsi de créer un
effet miroir intense. Afin de montrer plus clairement les effets de 1’anisotropie de la
fissuration sur le comportement des charges injectées, des injections ont été effectuées sur des

coupes et comparées a celles effectuées en surface.

IV.4.2. Injections sur des coupes

Des dépdts obtenus avec les plasmas HPPS de 22 kW et 19 kW ont été coupés et polis
jusqu’au drap chargé en pate diamantée de 1 um. Leurs dimensions étaient respectivement :

9x23x0,4mm’et9x23x0,2 mm’.
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Le dépot réalisé avec le plasma HPPS-19kW a subi un recuit a 500°C pendant 1 heure afin
d’¢liminer les charges accumulées dans le dépot lors du polissage. Bien qu’étant non
magnétique, le substrat dévie malheureusement le faisceau rendant tres difficile les injections
dans la couche céramique. Une explication possible pourrait étre 1’apparition d’une

aimantation du métal.

Le dépot réalisé avec le plasma HPPS-22kW, délaminé au refroidissement juste aprés la
projection, a subi lui aussi un recuit a 500°C pendant 1 heure. Ce recuit s’est avéré insuffisant
pour évacuer les charges accumulées au polissage. Un deuxiéme recuit a 600°C a été effectué.
Une visualisation a 300 V dans le MEB a ¢été alors possible permettant ainsi d’effectuer les
injections. Ces injections sur coupes ont pu étre comparées a des injections en surface d’une

méme quantité de courant (Tableau 1V.6).

échantillon zone Q.0 |7 i;‘gl?;;‘:;:fnzvec Q (pC) t, (ms)
HPPS-19kW surface 117+ 11 27 91 £13 46 £ 3
HPPS-19kW coupe - 100 109 + 38 46 + 14
HPPS-22kW surface 138 90 70 £ 10 34%5
HPPS-22kW coupe 126 £26 20 6817 5017

Tableau IV.6 : Mesures caractéristiques des injections sur les coupes des dépots.

IV.4.2.1. Etude du courant de masse

Les valeurs de Q) et t. sont sensiblement équivalentes quel que soit le sens d’injection (surface
ou coupe) (Tableau IV.6). En revanche, les injections sur la coupe du dépot HPPS-19kW et
sur la surface du dépot HPPS-22kW présentent presque toutes plusieurs relaxations alors que
celles sur la surface du dépot HPPS-19kW et sur la coupe du dépot HPPS-22kW n’en
présentent pratiquement pas (Figure IV.32 et Figure [V.33).
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Figure IV.32 : Evolution du courant de masse lors d’injection de 500 pC
sur la surface (a gauche) sur la coupe (a droite) du dépot HPPS-19kW
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Figure IV.33 : Evolution du courant de masse lors d’injection de 500 pC
sur la surface (a gauche) sur la coupe (a droite) du dépot HPPS-22kW

IV.4.2.2. Observation des miroirs

La forme des miroirs change suivant le sens d’injection. En surface, les miroirs ont une forme
plus au moins circulaire et se déforment de manicre irréguliere suivant la rugosité du dépaot.

En coupe, les miroirs s’étirent parallelement au dépot, c’est-a-dire dans le sens des lamelles

(Figure 1V.34).

L’anisotropie des coupes de dépoOts entraine une anisotropie du piégeage : la pente
correspondant a d; est supérieure a celle de d, et donc Q, selon d; est inférieur au Q, selon d
(Figure IV.35). Les charges sont donc plus stabilisées/piégées selon d; : le miroir révele ou
sont pié¢gées les charges. Les ¢lectrons diffusent plus facilement selon d; au sein de la lamelle
ou le long des interfaces interlamellaires. Ils sont, comme nous 1’avons vu précédemment,

piégés lorsqu’il leur faut traverser ces interfaces.
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Figure IV.34 : Visualisation de miroirs a une tension de 700 V
a) apres une injection en surface du dépot HPPS-19kW (100 pC)
b) apreés une injection sur une coupe de dépot HPPS-19kW (500 pC)

400 - « d1: sens transversal

o d2: sens du dépét
300 - .

200 o . &( d;

100 - 0o © ° avec :

1/d (mm™)

Potentiel de lecture (kV)

Figure IV.35 : Evolution de la taille (petit axe d, et grand axe d,) apparente de la sortie de colonne en
fonction du potentiel de lecture aprés injection de S00 pC sur la coupe du dépot réalisé avec le plasma
HPPS-19kW

Les miroirs des coupes du dépot réalisés avec le plasma HPPS-22kW sont trés grands,
environ 40 fois plus grands qu’en surface et bien plus grands que 1’échantillon lui-méme. Cela
tendrait a prouver que le recuit a 600°C n’a pas suffi a ¢éliminer les charges déja présentes
dans le dépdt et que ces dernieres empéchent de visualiser le miroir provoqué uniquement par
les charges injectées puis piégées. Le fait que les valeurs de Qy, Q et t. soient équivalents
quel que soit le sens d’injection et que les injections sur coupe présentent beaucoup moins de

relaxations tendrait a prouver que ces charges déja présentes dans le dépot ne créent pas un
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Chapitre 1V : Propriétés électriques des dépots

champ suffisant pour influencer I’injection d’¢lectrons primaires trés énergétiques (30 kV).
Pour s’en assurer plusieurs essais a différents stade du polissage et du recuit (inférieur a
1100°C car I’alumine y-Al,Os; deviendrait de I’alumine a-Al,O; [BIA 96]) pourraient étre
réalisés. Il serait ainsi possible de confirmer que 1’étape de polissage introduit bien des

charges dans I’isolant et qu’un recuit permet (ou pas ) de les évacuer.

1V.4.2.3. Discussion

La capacité globale d’accumulation de charges dans le matériau ne semble pas étre affectée
par le sens d’injection des électrons. En revanche, le nombre de relaxations au cours de

I’injection varie de maniére notable.

= substrat
[] alumine
— fissures
(| injections conduisant a des relaxations
[ | injections conduisant a un écoulement des charges sans relaxations
injection sur coupe injection sur coupe
injection
en surface
| du dépot
o ——— | |
1 f 1 f
dépot obtenu avec le dépot obtenu avec le
plasma HPPS-19kW plasma HPPS-22kW

Figure IV.36 : Schéma des injections en surface et en coupe de dépots.

Les deux dépdts ont, en effet, des comportements opposés. Or, leurs réseaux de fissures sont
différents. Le dépot réalis¢ avec le plasma HPPS-19kW est majoritairement fissuré

perpendiculairement au substrat. Lorsque le sens d’injection est parallele a ces fissures
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(injection sur la surface), I’écoulement des ¢électrons s’effectue facilement, ne générant pas de
relaxations. Inversement, le dépdt réalisé avec le plasma HPPS-22kW est majoritairement
fissuré parallelement au substrat. Lorsque le sens d’injection est paralléle a ces fissures
(injection sur la coupe), I’écoulement des €lectrons est la aussi progressif avec peu ou pas de
relaxations. Lorsque le sens d’injection et le sens de la majorité des fissures sont paralleles, il
y a écoulement régulier des €lectrons dans le dépot (fleches pleines sur le schéma de la Figure
IV.36). Lorsqu’au contraire, leurs sens sont perpendiculaires, les fissures s’opposent a
I’écoulement des électrons conduisant ainsi a de nombreuses relaxations (fléches évidées sur

le schéma de la Figure IV.36).

IV.4.3. Conclusion

La méthode SEMME a permis de mettre en évidence le réle joué par les pores et les fissures

dans I’écoulement de charges dans un dépot plasma d’alumine.

Les défauts (pores et fissures) présents dans le dépdt constituent des pieéges ou peuvent
s’accumuler les charges. Celles-ci s’évacuent dans le matériau lorsque celui-ci est dense ou
lorsque les électrons rencontrent des fissures paralléles a leur sens d’écoulement qui, tel des
courts-circuits, facilitent leur mouvement dans le dépot. En revanche, ce mouvement est
freiné par les fissures perpendiculaires au sens d’écoulement, qui constituent des barriéres de
diffusion pour les électrons. Lorsque ceux-ci ne peuvent plus s’écouler suffisamment dans le

matériau, ils sont relachés dans la chambre du MEB provoquant une relaxation.

Cependant, la détection incompléte des courants de masse ne nous a pas permis des mesures
fiables de Qm et donc de calculer le rendement de piégeage Q,/Qm de chaque microstructure.
Ceci nous aurait permis de dissocier les comportements de « pieges a électrons » et de
« courts-circuits » joués par la porosité. Pour cela, des injections de plus faibles quantités

d’électrons seraient nécessaires.

IV.5. Conclusion

Six dépodts ont été choisis pour €tre caractérisés ¢électriquement. Ils représentent une large

gamme de porosités aux proportions et morphologies variées. Les résistivités et permittivités
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diélectriques ont été mesurées. Afin d’interpréter leur évolution en fonction du taux de
porosité, les dépots ont été considérés comme des matériaux composites biphasés air/alumine.
Chaque constituant a ét¢é modélis€ par un composant électronique (une résistance pour les
mesures en courant continu; une capacité pour les mesures en courant alternatif).
Majoritairement ces dépots se comportent suivant le modele ou les composants sont montés
en « paralleles ». Les fissures intra-lamellaires constitueraient des pores « perforants »
déterminant le comportement global du matériau. Cela a été confirmé par des mesures
d’impédances en milieu aqueux : méme les dépots les plus denses étaient traversés par le
liquide pour corroder le substrat. La résistivité des dépdts a alors chuté (psec = 10" Q.cm a sec

et Pim = 10* Q.cm en immersion).

En revanche, pour le dépot ou les fissures inter-lamellaires sont trés nombreuses, le
comportement correspondrait plutdt au montage en « série » ou alternent des couches d’air et
des couches d’alumine parallelement au substrat. L’orientation des fissures influence donc le
comportement ¢lectrique dépot. Les injections d’électrons par canon a électrons lors des
mesures SEMME, ’ont confirmé : suivant leur orientation, les fissures peuvent piéger les
¢lectrons et empécher leur mouvement ou, au contraire, aider leur migration au sein du
matériaux. X. MEYZA avait observé le méme phénomene dans une alumine frittée et fissurée
par fatigue thermique. Dans ce cas, les fissures ne présentaient pas d’orientation
préférentielle : les deux effets s’annulaient mutuellement. Il en avait déduit que 1’impact des
fissures sur la capacité du matériau au pié¢geage de charge était neutre [MEYZ 03]. Dans notre

cas, il y a deux orientations préférentielles, I’impact n’est plus alors neutre.

Ces mesures ont révélé que la fissuration jouait un role primordial dans la conduction du
courant au sein du matériau. Or, pour interpréter ces mesures, nous avons principalement
utilisé des mesures de paramétres microstructuraux sur coupe. Ces types de défauts sont en
réalité tridimensionnels. Il faut en tenir compte. Pour cela, une simulation tridimensionnelle

de cette porosité a été développée.
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Un dépdt céramique réalis€ par projection plasma est caractérisé par une structure lamellaire.
Sa porosité est composée de pores et de fissures. Ces derniéres relient les pores les uns aux
autres formant ainsi un réseau tridimensionnel de porosité. Afin de comprendre correctement
le comportement du dépdt, il est donc impératif d’en avoir une vision tridimensionnelle.
L’¢tude bibliographique du chapitre I mentionne quelques outils de visualisation comme la
microtomographie ou la microscopie confocale laser. Ces outils sont peu courants et difficiles

a utiliser.

Une simulation tridimensionnelle de cette porosité a été développée pour cette étude. Elle est
fondée sur un empilement de lamelles dans un cube. Des observations de lamelles
individuelles permettent de déterminer les caractéristiques morphologiques de ces lamelles.
L’introduction des défauts (pores et fissures) dans cet empilement est fixée grace aux mesures
faites par I’analyse des images de coupes transversales (cf. Chapitre III). Cette simulation
permet d’obtenir une image tridimensionnelle de la porosit¢ d’un dépdt. Elle permet
également de multiplier avec une grande souplesse les types de microstructures. Cette image
3D de la porosité sera une image binaire alumine/air. Aprés avoir été maillée, celle-ci est

introduite dans le code de calcul Zébulon pour déterminer les propriétés électriques du dépot.
Dans ce chapitre, nous allons décrire tout d’abord les lamelles d’alumine étalées, ensuite la

simulation de I’empilement de ces lamelles et I’introduction de la porosit¢ dans cet

empilement et enfin le calcul des propriétés de conduction électrique de ces dépots simulés.

V.1. Etude de lamelles réelles

La simulation nécessite la caractérisation morphologique des lamelles a empiler. Ces
caractéristiques varient en fonction de divers parametres tels que la vitesse et la température
des particules au moment de I’impact. D’autres paramétres interviennent ¢galement comme la

température, la nature et I’état de surface du substrat.

L’objectif est d’étudier 1’étalement de particules d’alumine lorsque le dépdt est en cours de
construction, c’est-a-dire 1’étalement de particules d’alumine sur de 1’alumine chaude. Les
mesures obtenues par pyrometre optique lors de la réalisation des dépdts ont montré que la

température du dépdt pouvait dépasser 300°C (chapitre III). La température de 300°C a été
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retenue pour I’étude de 1’étalement des particules car elle est relativement facile a atteindre
expérimentalement et suffisamment élevée pour refléter le comportement des gouttelettes sur
une surface chaude. La théorie indique qu’un liquide mouille parfaitement son solide,
pourtant certaines expériences montrent que les gouttelettes de céramique s’étalent trés mal
sur une surface céramique froide (75°C) [BIA 95]. Cela est attribué a la présence d’espéces
(eau par exemple) adsorbées sur la surface qui diminuent sa mouillabilité. Le fait de chauffer

le substrat favorise également la désorption de ces especes.

Afin de faciliter I’observation tridimensionnelle des lamelles, le substrat est un bloc
d’alumine a-Al,Os, polie jusqu’au drap 1 pm avec de la pate diamantée, afin d’obtenir une
surface lisse. La rugosité de surface obtenue est R, = 0,1 pm. Cependant, au cours de la
construction d’un dépdt réel, les gouttelettes s’étalent sur une surface rugueuse et
principalement d’alumine 7Y-Al,O;. De cela découlent quelques hypothéses pour la
simulation :

— tous les dépots se construisent a une température de 300°C ;

— les lamelles s’étalent de la méme maniére sur un substrat lisse et sur un substrat rugueux ;

— les lamelles s’étalent de la méme mani€re sur un substrat en alumine a-Al,Os et sur un

substrat en alumine y-Al,Os.

Les paramétres étudiés ici sont la granulométrie de la poudre projetée et les paramétres de

projection suivant : distances de projection, mode CAPS utilisé, puissance du plasma.

V.1.1. Morphologie des particules étalées sur un substrat lisse chauffé a 300°C

V.1.1.1. Répartition au sein du dard plasma

Le montage décrit dans le § 1.2.4.1 (p.30) a été utilisé pour obtenir des lamelles individuelles
¢talées sur un substrat d’alumine. Un cache percé de fentes a été intercalé entre la torche et le
substrat afin de limiter le nombre de gouttelettes arrivant sur le substrat. Sur ce substrat, il

apparait ce que 1’on appellera une « tache de poudre » (Figure V.1).

Une tache de poudre d’alumine Al,O3[-25 +10 um] projetée en mode APS a été étudiée de

manicre approfondie. Les lamelles ont été observées au MEB. Les images obtenues ont été
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traitées et analysées, donnant ainsi acces a la concentration de lamelles par unité¢ de surface

pour chaque zone analysée et le diametre pour chaque lamelle.

AxeY (correspond au sens de
A déplacement de la torche)

>»  AxeX

3 (correspond a I’axe
/ de la fente)

tache de poudre /

Figure V.1 : Schéma de la vue du dessus d’un substrat d’alumine
avec sa tache de poudre projetée au centre.

La tache de poudre présente une forme elliptique. La Figure V.2 représente la concentration
de lamelles le long du grand axe (X) et du petit axe (Y) de la tache. La distribution des
particules dans le dard plasma est une gaussienne [VAR 93]. Cette distribution se retrouve au

niveau de la tache de poudre avec un maximum au centre de la tache.
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Figure V.2 :Evolution du nombre de particules au sein de la tache de poudre
suivant les axes X et Y définis dans la Figure V.1.

Les lamelles ont également été observées avec un microscope confocal. Ceci permet de

mesurer 1’épaisseur moyenne h et le diamétre moyen D de la lamelle. Le volume de la lamelle
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Chapitre V : Simulation tridimensionnelle de la microstructure

peut alors étre calculé. En assimilant la particule en vol a une sphere, il est possible de

calculer le diamétre de la gouttelette d. Le degré d’étalement est défini comme le rapport D/d.

1
d:(ihD2j3
2

L’axe X est perpendiculaire a la trajectoire de la torche plasma et parall¢le a la fente. Le
diamétre moyen et le degré d’étalement des lamelles restent stables le long de cet axe (Figure
V.3a). Hormis les bords extrémes de la tache, il apparait que, dans notre cas, la position des

particules dans le jet n'est pas un facteur déterminant pour la qualité de leur étalement.

L’axe Y est perpendiculaire a 1’axe de la fente. La largeur de la fente est 1 mm, celle de la
tache d’environ 10 mm. Contrairement aux particules visibles sur ’axe X, celles de I’axe Y
n’ont pas toutes pu arriver avec une incidence normale au substrat. Leur passage au niveau de
la fente a pu perturber leur trajectoire ou les ralentir. Plus les lamelles sur I’axe Y sont loin du
centre de la tache plus leur diamétre et leur degré d’étalement sont faibles (Figure V.3b). Dans
la suite de I’étude, afin d’avoir la meilleure représentativité, seules les lamelles sur ’axe X

seront observées.

a) ‘ —a— diametre —e—degré d'étalement b) —a— diametre —e—degré d'étalement

50 1 TS 50 + +5

404 745 el 145
B T4 £ T4
Z 307 3 30+
o 1 T ) ©
.‘3 35 3 .‘E +35 a
E 20+ £ 20+
= +3 S 13
S -]

10 L2s 10 125

0 t t t t 2 0 t t t t 2
10 8 6 4 2 4,5 3,5 25 1,5 0,5
position sur I'axe X (mm) position sur I'axe Y (mm)

Figure V.3 : Evolution du diamétre et du degré d’étalement D/d des lamelles de la périphérie vers le
centre de la tache de poudre, le long des axes X et Y définis dans la Figure V.1.

V.1.1.2. Microstructure des lamelles

Les lamelles vues de dessus sont de forme circulaire avec quelques bras de matiére qui
semblent avoir été éjectés du centre vers la périphérie. La présence d’un réseau dense de

fissures perpendiculaires au plan des lamelles indique que le contact entre ces lamelles et le
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Chapitre V : Simulation tridimensionnelle de la microstructure

substrat poli chauffé¢ a 300°C, est de bonne qualité. En effet, ces fissures apparaissent pour
relaxer les contraintes de trempe lors de refroidissement de la gouttelette liquide jusqu’a la
température du substrat. D’autres contraintes peuvent apparaitrent lors du refroidissement de
I’ensemble lamelle/substrat jusqu’a la température ambiante. En effet, le substrat en alumine
a-Al,O3 posséde un coefficient de dilatation légérement supérieure a celui de la lamelle en
alumine y-Al,O; (coefficient théorique de a-Al,Os: 10,5.10° K ; coefficient théorique de y-
ALO;: 8,4.10° K'; [BIA 96]). Si ’adhésion lamelle/substrat était de mauvaise qualité, ces
contraintes provoqueraient un décollement de la lamelle. Ces fissures sont intergranulaires
lorsque les grains sont fins et colonnaires mais peuvent devenir transgranulaires lorsque ces

grains sont plus grossiers (Figure V.4).

3 .00V 8mm
BCOM ENSHP HAP

Figure V.4 : Fissures intra-lamellaires visibles a la surface d’une lamelle (poudre AL,O;[-25 +10 pm] ;
plasma HPPS-19kW ; distance de projection de 130 mm.)

Des micro-bulles de gaz piégés sont également visibles a la surface des lamelles (Figure V.5).
Ces bulles étaient déja visibles sur les coupes de dépdts (Chapitre III p. 101). La structure
granulaire apparait également. Cette structure dépend étroitement de la qualité du contact
entre la lamelle et le substrat [BIA 95]. La présence d’occlusions gazeuses a I’interface peut
affecter 1’évacuation du flux de chaleur lors de la solidification et donc I’orientation et la taille
des grains au sein de la lamelle. Des grains de tailles différentes sont présents au sein d’une
méme lamelle, ce qui laisse présumer un contact hétérogene entre la lamelle et le substrat non

uniforme.
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Figure V.5 : Lamelle de poudre Al,O;[-25 +10 pm] (projetée en mode APS a 130 mm).

Des cristallites de taille importante et polygonales sont répartis au sein d’une matrice de petits
cristaux colonnaires perpendiculaires au substrat (Figure V.6a). Les motifs cristallins en
« pétales » (Figure V.6b) proviendraient, d’apreés P. G. BOSWELL, d’une croissance de grain
partant d’une zone de I’interface ou le contact est bon et s’orientant parallélement a la surface
lorsqu’une zone de mauvais contact est atteinte [BOS 79]. Lorsque le contact est bon partout,
la croissance s’effectue perpendiculairement a la surface. Ce phénomene se retrouve parfois a
la périphérie d’une lamelle ou le bourrelet est constitué¢ de colonnes orientées parallélement a
la surface (Figure V.7). En effet, les contraintes présentes dans la lamelle peuvent décoller
légérement la lamelle en périphérie y empéchant I’évacuation de la chaleur. Le flux thermique
est alors parallele au substrat et va vers le cceur de la lamelle. Enfin, cela ce retrouve
¢galement au niveau de la marche de chevauchement de deux lamelles : dans cette zone la
lamelle n’est pas en contact avec la surface inférieure, la chaleur ne peut s’évacuer que

latéralement (Figure V.8b).

L’alumine liquide étant sensée mouiller parfaitement 1’alumine solide, ces zones de mauvais
contact peuvent €tre expliquées par des irrégularités de surface du substrat qui ont pu géner
I’écoulement de 1’alumine liquide. En effet, ces substrats bien qu’ayant une rugosité tres
faible (R, = 0,1 pm et R = 2,2 um) présentent de nombreux défauts de surface (rayures,

arrachements de grains dus au polissage,...).
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a) b)
Figure V.6 : Lamelle de la poudre Al,O;[-25 +10 pm] projeté avec le plasma HPPS-19kW et une distance
de projection de 100 mm [la micrographie b) est un agrandissement de a)].
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Figure V.7 : Orientation cristallographique suivant le flux thermique sur le bourrelet périphérique d’une
lamelle (poudre Al Os3[-25 +10 pm], projeté avec le plasma HPPS-19kW, d,,;= 130 mm).
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Figure V.8 : Orientation cristallographique suivant le flux thermique, sur la zone de recouvrement de
deux lamelles (poudre AL O;[-25 +10 pm], projeté avec le plasma HPPS-19kW, distance de projection de
130 mm) [la micrographie b) est un agrandissement de a)].
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Les profils d’épaisseur des lamelles obtenues par microscopie confocale mettent en évidence
deux ou trois zones différentes (Figure V.9) :

— un bourrelet de maticre a la périphérie de la lamelle,

— une zone centrale constituant une dépression relativement plane,

— un pic central parfois présent.

Des observations au microscope a force atomique ont confirmé la justesse des acquisition
faites en microscopie optique confocale : avec ces deux méthodes, les profils obtenus sont
équivalent (Figure V.10). Cependant c’est la microscopie confocale qui a été retenue car elle

est beaucoup plus rapide.

0 2,5um

Figure V.9 : Image par microscopie confocale d’une lamelle et son profil
(poudre AL O3[-25 +10 pm] projetée en APS pour une distance de projection de 130 mm)
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Figure V.10 : Image par microscopie a force atomique (AFM) d’une lamelle et son profil
(poudre Al,O5[-25 +10 pm], plasma HPPS-19 kW ;distance de projection de 100 mm)
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V.1.1.3. Evolution de la morphologie des lamelles en fonction de la granulométrie

de la poudre projetée

Trois poudres de granulométries différentes ont été projetées en mode APS. Les taches de
poudre sur les substrats ont d’abord été observées au MEB (Figure V.12). Les distributions

des diameétres de plusieurs centaines de lamelles ont été déterminées par analyse d’image.

Plus les particules projetées sont grosses, plus le diametre des lamelles est élevé. La
morphologie des lamelles dépend également de la taille des particules avant impact. Plus le
diamétre de la lamelle est faible, moins celle-ci est fissurée. Dans leur grande majorité, les
lamelles de la poudre d’alumine fine Al,O3[-12 +2 um] ne sont pas fissurées (Figure V.11).
Les lamelles de la poudre grossiere Al,O3[-70 +20 pum] sont en revanche extrémement
fissurées (Figure V.13). Cette tendance est également visible lors de I’observation des coupes

de dépots (§ I1.3.1 p.113).

Figure V.11 : Particules d’alumine de la poudre fine AL,O;[-12 +2 pm] projetée en mode APS.
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O}

¢) poudre grossiére AL, Os[- 70 + 20 pm]

Figure V.12 : Lamelles d’alumine projetée en mode APS.
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Figure V.13 : Particules d’alumine de la poudre grossiére AL O;[- 70 + 20 pm] projetée en mode APS.

Un facteur de forme f peut étre défini a partir du périmetre P et de la surface S de la lamelle
mesurés par analyse d’image ; il vaut 1 pour un cercle parfait :

f=47r-P—S2

Les bras d’éjection de matiére visibles en périphérie des lamelles augmentent
considérablement le périmetre de la lamelle mais peu sa surface. Selon R. McPHERSON, cet
éclatement s’expliquerait par le fait que le film de liquide d’une goutte s’écrasant a grande
vitesse deviendrait vite instable et se désintégrerait en fine gouttelettes sous 1’action des

tensions de surface [McPH 81].

Il apparait que plus la particule est grosse plus ces bras sont nombreux (Figure V.12). Cela
pourrait étre expliqué par une inertie thermique plus grande des grosses particules car elles
contiennent plus de maticre. Ainsi, elles resteraient liquides plus longtemps, le film liquide
aurait plus de temps pour se déstabiliser et conduire a des éjections de maticres. Le facteur de
forme moyen mesuré pour les particules quasi-circulaire de la poudre fine Al,O3[-12 +2 pm]
est proche de 1 (f=0,92). Pour les lamelles de la poudre intermédiaire Al,O3[-25 +10 pm] ce
facteur est plus faible (f=0,89) ; il est encore plus faible (f = 0,70) pour les lamelles de la
poudre d’alumine grossiere Al,O3[-70 +20 um] (Tableau V.1).
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Pour chaque cas, 50 lamelles prélevées aléatoirement sur 1’axe X (Figure V.1) de la tache ont
ensuite été observées par microscopie confocale. Comme nous I’avons vu précédemment, cela
permet d’obtenir leur diamétre D et apres calcul, la taille de la particule en vol avant impact d.
En comparant la distribution des diamétres de lamelles observées par MEB et celle des
lamelles observées par microscopie confocale, on s’assure que I’échantillonnage de 50

lamelles est représentatif.

Pour chaque poudre, le diametre des particules étalées est proportionnel au diametre des
particules avant impact (Figures V.15). On peut cependant remarquer qu’au sein d’'une méme
poudre, les petites particules ont un coefficient d’étalement Iégeérement plus faible et les
grosses particules légerement plus élevé que le coefficient moyen. De méme, plus la
granulométrie de la poudre est grossiere, plus le degré d’étalement moyen des lamelles est
¢levé (Tableau V.1). Dans I’équation de MADEJSKI, le diamétre de la gouttelette « d » a un

terme puissance de 0,2 :

02
Equation V.1 : % =1,2941 (%j [MAD 76]

ou D : diamétre de la lamelle,
d : diametre de la particule en vol,
p : densité du liquide,
v : vitesse de la particule a I’impact,

u : viscosité du liquide.

Le terme de puissance obtenu dans notre cas est 0,4 (Figure V.14), ce qui refléte une plus
forte dépendance du degré d’étalement vis-a-vis de la taille de la gouttelette. Dans son
analyse, J. MADEJSKI a considéré les particules comme des cylindres de liquide visqueux
ayant un écoulement laminaire sur le substrat complet avant la phase de solidification. Il a
négligé I’énergie de surface devant 1’énergie d’écoulement visqueux. Pourtant, notamment
pour les petites particules, la phase de solidification commence avant la fin de I’étalement
[BIA 95]. Ici, les forces de tension de surface ne sont pas négligeables, en particulier pour les
particules de petite taille : ces forces ainsi que la solidification rapide de la base de la lamelle

freinent I’étalement du liquide avant la solidification.
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Figure V.14 : Evolution du diamétre des lamelles en fonction du diamétre de la sphére équivalente de la
gouttelette d’alumine projetée en mode APS.

Poudre ' diamétre moyen d diamétre moyen D | degré d'étalement | facteur de forme des
particules avant impact (um)| lamelles (um) D/d lamelles
ALOs3[-12 +2 um] 8 16 2,1 0,92
ALO;[-25 +10 pm] 11 31 2.8 0,89
A1,O;[-70 +20 um] 22 74 3,4 0,70

Tableau V.1 : Diamétre avant et aprés impact, degré d’étalement et facteur de forme des particules
d’alumine projetées en mode APS.

Toutes les particules présentes dans la poudre de base ne peuvent étre fondues par le plasma
(Figure V.16). Pour la poudre d’alumine fine Al,Os3[-12 +2 pum], seules les gouttelettes de
taille intermédiaire, c’est-a-dire ayant un diamétre compris entre 6 et 11 um, se retrouvent sur
le substrat (Figure V.16a). Pour les trois poudres projetées, les particules de diamétre inférieur
a 6 um ne sont pas présentes sur le substrat. De plus, pour les poudres Al,O3[-25 +10 um] et
Al,O3[-70 +20 uml], pres de, respectivement 20 % et 40 % sont constituées de particules trop
grosses que l’on ne retrouve pas sur le substrat. Plusieurs explications sont possibles.
Certaines particules peuvent étre trop petites pour étre détectées par analyse d’images une fois
sur le substrat. Les petites particules peuvent rebondir sur le dard plasma ou au contraire €tre
vaporisées dans le dard (Tepunition= 2980°C). Les grosses particules sont lourdes et peuvent
traverser trop rapidement le dard plasma. Les échanges de chaleur plasma-particules sont
alors trop faibles et ces particules sont mal fondues ; elles ne peuvent s’étaler correctement

donc se décollent du substrat ou rebondissent.

178



Chapitre V : Simulation tridimensionnelle de la microstructure

D (um)

30

5 4
0 : : : ‘
4 6 8 10 12
d (um)
80 -
60 - %
—_ (<]
5. 40 ® o
= o &
Oo %o o
o]
&
20 | %oooe
o oo
0 : : : : ‘
0 5 10 15 20 25
d (pm)
140 -
120 |
00
100 1 %
o)
- OOO
£ i o BH°
2 o
a 60
% o
3
40 1
20 - S
0 : : : ‘
0 10 20 30 40
d (pm)

a) poudre fine [-12 +2 pm]

b) poudre intermédiaire [-25 +10 pm]

o lamelle
coefficient d’étalement moyen

¢) poudre grossiére [-70 +20 pm]

Figures V.15 : Evolution du diamétre des lamelles D
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V.1.1.4. Evolution de la morphologie des lamelles en fonction de la distance de

projection et de la puissance du plasma

Trois distances de projection (130 mm, 100 mm, 80 mm) ont été utilisées en mode APS et
HPPS et avec les deux poudres d’alumine les plus grossic¢res. Les taches de poudre ont été
observées au MEB afin de mesurer les diametres et les facteurs de forme moyens des lamelles

pour chaque condition de projection. Ces derniers figurent dans le Tableau V.2.

Poudre Plasma Distance de Diamétre Facteur Degré
d’alumine projection (mm) | lamelle D (um) de forme f d'étalement D/d
130 69 0,70 3,40
[-70 +25 pm] APS (14,5 kW) 100 81 0,58 -
80 83 0,42 -
130 29 0,89 2,82
APS (14,5 kW)
80 41 0,85 -
130 26 0,90 2,22
HPPS (12,5 kW) 100 30 0,89 -
80 35 0,87 -
HPPS (17 kW) 130 34 0,90 -
[-25 +10 pm]
130 34 0,88 2,43
HPPS (19 kW) 100 38 0,85 2,83
80 40 0,78 -
130 34 0,84 2,69
HPPS (22 kW) 100 37 0,85 -
80 46 0,54 -

Tableau V.2 : Diamétres, facteurs de forme et degrés d’étalement moyens pour les différentes conditions
de projection utilisées.

Pour les modes APS (Figure V.17) et HPPS, pour les différentes puissances de plasmas HPPS
(Figure V.18b), ainsi que pour les deux granulométries de poudres utilisées, diminuer la
distance de projection revient a augmenter le diametre moyen des lamelles. Nous savons
¢galement que diminuer la distance de projection revient a obtenir des particules plus chaudes
(donc moins visqueuses) et plus rapides au moment de 1’impact [VAR 93]. Cela favorise un
meilleur étalement des gouttelettes sur le substrat. En effet, dans I’équation de MADJESKI
(Equation V.1), le degré d’étalement D/d, et donc le diamétre final de la lamelle D dépend de

la vitesse v et de la viscosité p de la matiere au moment de I’impact.
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Figure V.17 : Evolution du diamétre moyen D et facteur de forme moyen f des lamelles de la poudre
ALQO;[-70 +20 pm] projetée en mode APS.
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Figure V.18 : Evolution du facteur de forme f et du diamétre moyen des lamelles D en fonction de la
puissance du plasma HPPS utilisé et de la distance de projection.

I1 apparait également pour les trois distances de projection, augmenter la puissance du plasma
HPPS revient a augmenter le diamétre moyen des lamelles (Figure V.18b). M. VARDELLE
et al. ont montré que 1’augmentation de la puissance du plasma permettait une augmentation
des températures et vitesses des particules projetées [VAR 93]. Pour la méme raison que

précédemment, cela favorise I’étalement des particules.

Le facteur de forme moyen f des lamelles varie également beaucoup : plus la distance de
projection est faible et/ou la puissance du plasma HPPS utilisé élevée, plus ce facteur est
faible (Figure V.18a). En effet, de nombreux bras d’éjection de matiére a la périphérie des
lamelles accroissent le périmétre sans faire accroitre dans les mémes proportions 1’aire des

lamelles. Pour les puissances les plus ¢levées et les distances les plus courtes, les lamelles
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n’ont plus la forme de disque mais celle d’¢étoile (Figure V.19). Les particules sont alors trop

chaudes, c’est-a-dire pas assez visqueuses, ou trop rapides et éclatent au moment de 1’impact.

Figure V.19 : Lamelles de la poudre Al,Os[-25 +10 pm] projeté avec le plasma HPPS-22kW et une
distance de projection de 80 mm.

Lorsque cela a été possible, les degrés d’étalement moyens ont été déterminés grace a des
observations de ces taches par microscopie confocale. En effet, lorsque les éjections de
matiere sont trés nombreuses, il n’est plus possible de mesurer le volume de la lamelle afin de
remonter au diamétre de la sphére équivalente nécessaire au calcul du degré d’étalement. Les
résultats figurent dans le Tableau V.2 (p.181). Le degré d’étalement moyen augmente lorsque

la puissance du plasma HPPS augmente et/ou lorsque la distance de projection diminue.

Les particules de la poudre Al,O3[-25 +10 pm] ne sont pas toutes fondues correctement. En
mode HPPS, comme en APS, les particules de diameétre inférieur & 6 pm ne se retrouvent pas
sur le substrat. Cependant, il y a une plus faible proportion de fines particules en mode HPPS
qu’en mode APS (Figure V.20). Ces particules ont plus de difficultés a pénétrer dans les
plasmas HPPS car ils sont plus denses, elles rebondissent plus facilement dessus. De plus, la
taille du dard plasma diminue lorsque la pression dans 1’enceinte de projection augmente
[SOD 96]. La densité d’énergie y est donc bien plus grande qu’en mode APS ; les petites

particules pourront s’y sublimer plus facilement.
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En mode HPPS, augmenter la puissance du plasma permet de fondre correctement des
particules plus grosses. Le plasma HPPS de puissance 12,5 kW ne permet de fondre que les
particules de diameétre inférieur a 20 pm (comme le plasma APS), contre 25 um pour les
plasmas de puissance 19 et 22 kW (Figure V.20). La distribution des diamétres des particules
fondues et étalées sur le substrat pour les plasmas HPPS de 19 et 22 kW sont trés proches : la
hausse des diametres moyens des lamelles et de leurs degrés d’étalement ne peut-étre expliqué

que par I’augmentation de puissance du plasma (Tableau V.2).
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Figure V.20 : Distribution des diamétres des gouttelettes suivant la puissance du plasma HPPS utilisé,
pour une distance de projection de 130 mm, comparée a celle de la poudre AL, O;[-25 +10 pm] et a celle
correspondant a la projection en mode APS.
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Figure V.21 : Distribution des diamétres des gouttelettes projetées avec le plasma HPPS-19kW avec les
distances de projection de 130 et 100 mm.
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V.1.1.5. Conclusion

Des gouttelettes projetées sur des substrats lisses d’alumine o maintenus a 300°C ont ¢été
observées au MEB et au microscope confocal. Suivant leur taille, les particules ne sont pas
toutes fondues correctement par le plasma. Augmenter la granulométrie de la poudre permet
d’augmenter le degré d’étalement. Cependant, cela peut entrainer une perte de rendement
lorsque les particules les plus grossicres sont trop massives pour étre projetées.

Diminuer la distance de projection permet d’obtenir des gouttelettes plus chaudes et plus
rapides au moment de I’impact. Leur bon étalement est favorisé.

En mode HPPS, augmenter la puissance du plasma permet également d’améliorer le transfert
thermique aux particules et donc 1’étalement des lamelles. Cependant, 1’augmentation de
puissance et la diminution de distance de projection doivent étre modérées afin d’éviter
I’éclatement des gouttelettes au moment de I’impact. Ces expériences ont montré que le mode
HPPS est un moyen de projeter des particules céramiques plus grosses que celle projetée en

mode APS.

V.1.2. Morphologie des particules étalées sur un dépot

Les gouttelettes projetées sur un dépdt en construction n’ont pas exactement la méme
structure que celles décrites précédemment. Dans ces expériences, lorsqu’une gouttelette
s’¢tale en partie sur une lamelle déja étalée, la partie de la lamelle qui s’est étalée sur la
lamelle est moins fissurée que la partie de la lamelle qui s’est étalée directement sur le
substrat d’alumine a-Al,Os poli et préchaufté a 300°C (Figure V.22). En effet, les contraintes
de trempe et de refroidissement y sont plus faibles car la température de la surface y est
supérieure a 300°C au moment de I'impact et la différence de coefficient de dilatation y est
nulle. Dans ce cas le substrat et la lamelle sont en effet exactement de la méme nature

(majoritairement de 1’alumine y-ALO3).

Ces zones de superposition ne comprennent pas les gros motifs cristallins attribués aux
défauts de contact avec le substrat en alumine polie (décrit au § V.1.1.2 ; Figure V.23b). Le
liquide y mouille parfaitement le solide et les vitesses de solidification y sont plus faibles, ce
qui entraine un meilleur écoulement et un meilleur contact interfacial : les grains y sont

colonnaires et plus petits (Figure V.8a, p.172), la surface y est plus lisse (Figure V.23a).
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Chapitre V : Simulation tridimensionnelle de la microstructure

Figure V.22 : Lamelle partiellement recouverte par une autre (poudre Al,O;[-25 +10 pm], projetée avec le
plasma HPPS-17kW et une distance de projection de 130 mm).

Enfin, un dépdt en construction est bien plus rugueux (R, = 2,5 um et Ry = 15 pm) qu’un
substrat d’alumine poli (R, = 0,1 um et Ry = 2,2 um). Dans ce cas, I’observation des lamelles
individuellement au microscope confocal est impossible. Cependant, une mesure
approximative de leurs diameétres est possible au MEB. Par exemple, la poudre projetée en
APS donne :

— sur substrat poli : Dpoy =29 + 10 um

— sur dépot en construction : Dpoy =22 + 8 pm

Les lamelles étalées sur le substrat ne sont pas exactement identiques a celles projetées sur un
dépot en construction. Elles n’ont pas la méme microstructure : elles sont plus fissurées et ont
des grains plus gros ; elles ont également un degré d’étalement supérieur. Ces différences
seront cependant négligées pour notre simulation car elle ne fait pas intervenir la taille de
grain et la fissuration sera déterminée a partir des observations sur coupes plutdt que sur
lamelles. Quant au degré d’étalement, un facteur correctif pourra étre introduit dans les

développements futurs.
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5.0 m 8000 rm

2.5 m 400.0 rm

0.0 mm 0.0 mm

Hm Hm

a) b)

Figure V.23 :Images AFM de a) la surface d’une lamelle a grains fin qui recouvre une autre lamelle ; b) la
surface d’une lamelle & gros grains directement en contact avec le substrat en alumine

V.2. Simulation tridimensionnelle de la microstructure d’un dépot

L’observation tridimensionnelle de la microstructure des dépdts plasma étant difficile a mettre
en ceuvre, la simulation envisagée semble prometteuse car elle est souple d’utilisation et
permet de calculer ses propriétés (thermiques, diélectriques, électriques, mécaniques,...).
Cette simulation a consisté en un empilement de lamelles dans lequel les différents éléments
de la porosité (les pores et les fissures inter- et intra-lamellaires) ont été introduits aprés coup.
Elle a été réalisée par ordinateur, en langage de programmation C, a ’aide du logiciel
« Matlab ». Cet empilement a ¢été effectué¢ dans des cubes de 180 pixels de coté. Le résultat
final de la simulation est une image 3D binaire constituée de voxels blancs représentant

I’alumine et de voxels noirs représentant la porosité.

V.2.1. Simulation d’une particule

Les particules empilées pour la simulation ont ét¢ modélisées a partir des lamelles réelles
décrites dans le § V.1 et des particules infondues décrites dans le § III.1 (p.99). Deux

microstructures différentes ont été retenues pour cette simulation.

187



Chapitre V : Simulation tridimensionnelle de la microstructure

— La microstructure la plus classique constituée par la projection de la poudre de
granulométrie intermédiaire Al,O3[-25 +10 pm] projetée en mode APS et une distance de
projection de 130 mm ;

— La microstructure avec le plus faible taux de porosité obtenue pour cette é¢tude. Celle-ci
résulte de la projection de la poudre Al,Os3[-25 +10 um] avec le plasma HPPS-19kW et une

distance de projection de 100 mm.

Le résultat est une image tridimensionnelle de la porosité. Celle-ci a été maillée afin de
permettre au code de calcul par éléments finis « Zébulon » de déterminer sa permittivité

diélectrique effective.
La majeure partie des particules a empiler est constituée de lamelles. Celles-ci ont des
diametres compris entre 10 et 80 microns. La taille du cube retenue pour la simulation étant

de 180 pixels de cotés (Figure V.24), I’échelle choisie pour les axes X et Y du cube est :

1 pixel = 0,5 pm

V4
A
180 p.
45 um
Y
1 pixel = 0,25 pm 1 pixel = 0,5 ym

0 180 p.
90 uym 1 pixel = 0,5 ym

Figure V.24 : Taille de I’image utilisée pour la simulation de la porosité.
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Ces lamelles ont 1 a 3 microns d’épaisseurs : pour ne pas avoir d’objets trop fins, il est apparu

nécessaire de ne pas conserver la méme échelle pour I’axe Z. L’échelle retenue pour ce

dernier est :

1 pixel = 0,25 um

Le résultat final de la simulation est donc une image 3D cubique de 90 x 90 x 45 pm® (soit
3,6.10° um’). Cela a permis d’y empiler 100 & 200 particules. L’empilement peut étre

considéré comme représentatif de I’ensemble du dépot.

V.2.1.1. Particules étalées

Les observations au microscope confocal ont permis une visualisation 3D des lamelles étalées
sur le substrat en alumine (§ V.1.1) (Figure V.25). Leur volume a été approché par un

assemblage de formes 3D simples calculées par le logiciel « Matlab » :

— un cylindre de hauteur h, et de rayon R, ;

— la moitié supérieure d’un tore, avec r; comme petit rayon et R, comme grand rayon (on
prend R; = R¢), qui modélise les bords de la lamelles et éventuellement le bourrelet
périphérique.

— une demi-sphére centrale de rayon Ry qui modélise le pic central, lorsqu’il existe.

2,5um

40 60 80
(X,Y) (pixels)

Figure V.25 : Image et profil utilisé pour la simulation, de la lamelle de la Figure V.9, obtenue par
microscopie confocale, (poudre Al,O;[-25 +10 pm] projetée en mode APS).
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L’union de ces 3 formes constitue un objet 3D (Figure V.26 et Figure V.27). Pour chaque
type de microstructure, 50 lamelles ont ainsi ét¢ modélisées. Celles-ci ont permis de

constituer une bibliothéque d’objets 3D (Figure V.28) qui ont servi a I’empilement.

1) Cylindre :

TR ‘ fhe
2) Demi-tore :
It t ‘
Ry
Rs

~
<a)

Avec Rc=Ri=(R/-r)

3) Demi-sphere :

4) Union des 3 objets :

Figure V.26 : Schéma de la simulation d’une lamelle.
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1) Cylindre :

Z (pixels)
N
&

0 20 40 60 80
(X.Y) (pixels)

2) Demi-tore :

° o S qz; EaNA
s 17 o W\
0 ° o
£ 4 o K
2
N2
0
0 20 40 60 80
(XY) (pixels)
3) Demi-sphére :
° 5,
6 - :
0y
£ 4 )
& -
N 2 L
0
0 20 40 60 80
(%) (pixels)
4) Union des 3 objets :
8 -
6
0
g4
a
N2
0 |
0 20 40 60 80
(X,Y) (pixels)

Figure V.27 : Coupe d’une lamelle réelle (points expérimentaux : ronds évidés o) et des divers éléments
nécessaires pour sa simulation (en trait plein) (poudre Al,O3[-25 +10 pm] projetée en mode APS).
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Z (pixels)
S

0 20 40 60 80
(X,Y) (pixels)

Figure V.28 : A gauche : simulation d’une lamelle par le logiciel « Matlab »; a droite, profils de la
particule réelle de la Figure V.25 obtenu par microscopie confocale (points expérimentaux : ronds évidés
0) et de sa simulation par le logiciel « Matlab » (en trait plein) ;(axes gradués en pixels) (poudre Al,O;[-25
+10 pm] projetée en mode APS).

V.2.1.2. Particules infondues

Les particules qui n’étaient pas dans un état de fusion suffisant au moment de 1’impact avec le
substrat en alumine, n’ont pas pu y adhérer. Ces particules n’ont donc pas pu étre détectées
lors de l’observation de ces substrats. Il a ét¢ montré dans le § II1.3.1 (p.113) que ces
particules non ou mal fondues pouvaient étre emprisonnées dans le dépot. Elles apparaissent
sur les coupes avec des formes plus ou moins circulaires. Leur facteur de forme est en effet
proche de 1 (f = 0,85 : Figure V.29). Elles ont été modélisées pour la simulation par des

sphéres, ou plutot des sphéroides une fois 1’anamorphose prise en compte (Figure V.30).

Pour chaque cas, I’étude des coupes de dépdts par analyse d’image a permis de déterminer la
répartition des diameétres et les pourcentages en masse de ces particules. Connaissant le
volume occupé par les 50 lamelles de la bibliothéque d’objets 3D, il est ainsi possible de

déterminer le nombre et la taille des sphéroides a y ajouter.
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2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Diameétre (um)

70 ¢
60 |
50 |
40 |
30 |
20 |

%

ALO;[-25 +10 pm], APS-14,5kW
f=0,84+0,06

Al,05[-25 +10 pm], HPPS-19kW
f=0,83+0,07

1

13 0.5
Diameétre (um)

a)

0,6 0,7 0,8 0,9 1

Facteur de forme

b)

Figure V.29 : Répartition des diamétres en a) et des facteurs de forme b) des particules infondues pour les
dépots retenus pour la simulation.

anamorphose

-

Figure V.30 : Schéma de la simulation d’une particule infondue.

V.2.2. Simulation de I’empilement

V.2.2.1. Principe

A I’image des dépdts plasma réels, la simulation consiste en un empilement de particules

¢talées. L hypothese est faite que ces particules s’étalent de la méme maniére quelque que soit

la rugosité de la surface en dessous. Cette hypothese est une grosse approximation car de
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nombreux auteurs ([MOR 95], [FEN 00]) ainsi que nos observations (§ V.1.2) ont montré que
ce n’était pas le cas. Elle a cependant 1’avantage de ne pas nécessiter de lourds calculs
d’écoulement de matiére et ainsi de permettre I’empilement d’un trés grand nombre de

particules.

Les lamelles ont été implantées aléatoirement sur le plan (X,Y) de ’image 3D « lamelles ».
Les lamelles modélisées sont constituées de voxels de coordonnées (X, y, z). Ces voxels ont
¢été initialement implantés sur le plan (X,Y) en (x’, y’, z). Ils ont été ensuite montés les uns
aprés les autres de z; en z + 1 jusqu’a ce que le voxel de I’image 3D « lamelles » soit

inoccupé (Figure V.31).

Lorsque certaines colonnes (x,y) étaient pleines sur leurs 180 voxels de hauteur, afin
d’accélérer le remplissage du cube, les lamelles n’ont plus été¢ implantées aléatoirement que

dans les zones incomplétement remplies.

V.2.2.2. Vérification expérimentale

Une observation de deux lamelles se recouvrant partiellement a permis de valider mais aussi
de montrer les limites de ce modéle d’empilement (image réelle: Figure V.32a). Les
caractéristiques des deux lamelles ont été déterminées (profils réel et des 2 particules
simulées : Figure V.32b). La simulation de I’empilement respecte la forme générale de
I’empilement réel (profil en rouge sur la Figure V.32c; image obtenue avec le logiciel
« Matlab » : Figure V.32d). Il existe cependant une différence entre le cas simulé et le cas réel
pour ce qui est de la périphérie de la lamelle inférieure : la lamelle supérieure simulée rejoint
beaucoup plus rapidement le niveau du substrat. La simulation de 1’empilement (Figure
V.33a) ne tient pas compte du pore qui s’est vraisemblablement créé dans le cas réel (Figure

V.33b).
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Chapitre V : Simulation tridimensionnelle de la microstructure
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a) placement de la particule 1,
b) visualisation de particule 2,

¢) placement des voxels (0) de la particule 2 non empilés,

d) placement du premier voxel empilé (m),

e) placement du 2" voxel empilé,

etc.

f) résultat final de la simulation d’empilement.
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Figure V.32 : Schémas illustrant I’empilement sur un cas réel
(poudre AL O3[-25 +10 pm] projetée a 100 mm avec le plasma HPPS-19 kW) ;
a) image issue d’une observation par microscopie confocale (a gauche), optique classique (a droite),
b) profil réel des particules empilées et profils des simulations des deux particules avant empilement,
¢) méme données qu’en b), avec en plus le profil de l1a simulation de I’empilement des deux lamelles,
d) image de la simulation de ’empilement des deux lamelles (avec le logiciel « Matlab »).
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Figure V.33 : a) Simulation de ’empilement de deux lamelles, b) illustration de ce que donnerait une
simulation qui tiendrait compte de la formation du pore au niveau de la zone de chevauchement.

V.2.3. Simulation des pores

Dans les dépots réels, les pores sont en grande partie dus a des empilements imparfaits de
particules. Nous venons de voir que la simulation n’introduit pas ces défauts d’empilement.
Ceux-ci ont été créés indépendamment dans une deuxieme image 3D « pores ». Ces pores
apparaissent sur les coupes avec des formes tres irréguliéres. Leur facteur de forme est assez
faible (f = 0,6 : Figure V.34). En premiére approximation, ils ont ét¢ modélisés pour la
simulation par des spheres, c’est-a-dire des sphéroides une fois 1’anamorphose prise en
compte (utilisant le méme principe que le schéma de la Figure V.30 p.193). Pour chaque cas,
I’étude des coupes de dépots par analyse d’image (chapitre III) a permis de déterminer les
distributions des diametres et les pourcentages en volume des pores. Des sphéroides suivant la

loi de distribution de tailles ont été implantés aléatoirement dans I’image 3D « pores » jusqu’a
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ce que leur volume cumulé atteigne le taux réel (Tableau V.3, p. 204). Seuls les pores de

diamétre supérieur a 1 um (soit 4 pixels) ont ét¢ modélisés (Figure V.35).

20 -

0

APS

0,1

0,2

0,3

04 05 06 07 08 09 1

facteur de forme

Figure V.34 : Distribution du facteur de forme des pores des dépots de Al,0;[-25 +12 pm] avec les plasmas
APS-14,5 kW (2 130 mm) et HPPS-19kW (a 100 mm).
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Figure V.35 : Images des pores simulés (sans anamorphose) et distributions des diamétres des pores réels
et simulés pour les 2 dépéts.
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V.2.4. Simulation de la fissuration

Nous avons vu au §II1.3 (p.112) que les lamelles n’adhéraient pas toutes les unes aux autres.
Ces défauts d’adhérence constituent ce que nous avons appelé les « fissures inter-
lamellaires » paralleles au plan des lamelles. Ces lamelles se fissurent également
transversalement pour relaxer les contraintes. Les fissures correspondantes sont dites « intra-

lamellaires » et sont perpendiculaires au plan de la lamelle.

Pour chaque type de fissures, leur nombre a été exprimé par le nombre de fissures interceptées
par une ligne d’une longueur de 100 um qui leur était perpendiculaire. Ce nombre a été
déterminé par analyse d’images de coupes de dépdts. Ces fissures ont ét¢ modélisées par des
surfaces 3D d’un pixel d’épaisseur. Elles ont été générées au moment de 1’empilement de
chaque lamelle. Chaque type de fissure est conservé dans des images 3D indépendantes de

180 pixels de coté.

V.2.4.1. Fissures inter-lamellaires
a) Principe

Ces fissures ont ¢été introduites a la base des lamelles. Les observations au MEB des coupes
de dépdts ont montrés que les lamelles n’étaient en contact qu’en certains points. La
morphologie des grains des lamelles étalées sur le substrat en alumine (§ V.1.1.2) laisse
penser également que ce contact est hétérogene. Cependant, en premiére approche, ces
fissures ont €t¢é modélisées par une surface d’un pixel d’épaisseur (soit 0,25 um) qui

comprend ’intégralité de la base de la lamelle.

L’épaisseur des lamelles avec une fissure inter-lamellaire a été augmentée d’un pixel a leur
base. Ces lamelles ont ensuite ét¢ empilées sur les lamelles déja présentes dans 1’image 3D
« lamelles ». Ces pixels supplémentaires ont été sauvés dans une troisieme image 3D

«fissures inter-lamellaires » (Figure V.36).
Lorsque la rugosité¢ de la surface est €levée, des marches supérieures a 2 voxels peuvent

apparaitre et provoquer une discontinuité des fissures. Dans les dépots réels, ces fissures

jouent un role primordial dans I’interconnexion de la porosité. Il est capital que dans la
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simulation, ces fissures restent les plus continues possibles. Des voxels intermédiaires
provenant de la lamelle a empiler ont donc été ajoutés a I’image 3D «fissures inter-
lamellaires » jusqu’a 1’obtention d’une fissure continue dans sont intégralité ou jusqu’a ce

qu’il ne reste plus de pixels de la lamelle fissurée.

a) b)

7 7

6 6

5 5
T 4 3 4]
X X
= =
N 3T N3

2 2

1 1

0 T T T T T T T T T T T T 0+

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
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1‘2‘3‘4‘5‘6‘7‘8‘910111213 1‘2‘3‘4‘5‘6‘7‘8‘910111213
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Figure V.36 : Schémas illustrant la fissuration inter-lamellaire ;
a) placement de la particule 1,
b) visualisation de la particule 2 (m) et rajout des voxels (0) correspondant a la fissure inter-lamellaire,
¢) simulation de ’empilement,

d) création de la fissure dans ’image 3D «fissures inter-lamellaires » et rajout d’un voxel (fléché) pour
conserver la continuité de la fissure.

b) Probabilité de présence

Pour jouer sur la densité de ce type de fissuration, la probabilité¢ de présence d’une fissure a la
base des lamelles a ét¢ modifiée. Une fois I’'image 3D « lamelles » pleine, le nombre de
fissures interceptées par une ligne de 100 um (soit 400 pixels) parallele a ’axe Z a été calculé
dans I’image 3D «fissures inter-lamellaires » et comparée a la valeur mesurée sur le dépot
réel. De nouvelles simulations d’empilements ont ensuite été lancées avec une probabilité de
présence modifiée en conséquence. Pour les deux dépots, 1’évolution des densités de

fissuration sont identiques et proportionnelles aux probabilités de fissuration. Le dépot réalisé
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avec le plasma APS-14,5 kW est le plus fissuré (12,5 % des lamelles ont des contacts inter-
lamellaires fissurés, ce qui revient lors de ’empilement & fissurer une lamelle sur huit). Le
dépot réalisé avec le plasma HPPS-19 kW a moins de fissures (7,7 % des contacts inter-
lamellaires sont fissurés, soit une lamelle sur treize) (Tableau V.3, p.204). Ces valeurs sont
assez ¢loignées des valeurs telles que 70 % donné par A. OHMORI ef al. [OHM 91]. 11 est
possible que lors de I’observation au MEB, nous ayons sous-estimé la présence de ces fissures

ou qu’a I’inverse A. OHMORI ait pu surestimer la présence de défauts inter-lamellaires.
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Figure V.37 : Densité de fissuration inter-lamellaire (/100 pm) en fonction du pourcentage de lamelles a
base fissurée dans la simulation pour les 2 dépéts retenus.

V.2.4.2. Fissures intra-lamellaires

a) Principe

Les contraintes de refroidissement soumettent la lamelle en traction. Afin de les relaxer, celle-
ci se fissure de maniére transversale (cf. § 1.2.4.3 p.35). Les fissures ainsi formées divisent la
lamelle en plusieurs morceaux. Ces fissures sont modélisées par des plans perpendiculaires au

plan (X,Y).

Autant de points « germes » que de morceaux dans la lamelle, sont placés aléatoirement dans
la projection de la lamelle sur le plan (X,Y). Les lignes de type « partages des eaux » (lignes
constituées de points équidistants des points « germes ») sont ensuite tracées dans cette

projection. Ces lignes constituent les intersections entre le plan (X,Y) et les plans des fissures.
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Connaissant leur intersection avec le plan (X,Y) et sachant qu’ils sont parall¢les a I’axe Z, il
est alors possible de déterminer ces plans. L’intersection entre ces plans et la lamelle constitue
les fissures intra-lamellaires (Figure V.38). Les voxels compris dans cette intersection sont

conservés dans une quatrieme image 3D « fissures intra-lamellaires ».

germe de fissuration
intra-lamellaire

ligne de « partage des
eaux » entre deux germes

Figure V.38 : Schéma de la fissuration intra-lamellaire.

Ce mode de fissuration entraine un certain nombre d’approximations :

— Ces fissures sont normalement perpendiculaires au plan des lamelles. Dans la simulation,
elles sont perpendiculaires au substrat. Cependant, comme les lamelles sont en moyenne
paralleles au substrat, I’approximation faite dans la simulation parait raisonnable.

— Ces fissures traversent complétement une lamelle. Pourtant, 1’observation des coupes a
montré que les fissures pouvaient traverser plusieurs lamelles ; ce phénomeéne n’a pu étre pris
en compte pour cette simulation.

— Enfin, le nombre de points « germes » est identique pour toutes les lamelles, quel que soit
leur diamétre, ce qui a pour effet de trop fissurer les petites lamelles et de ne pas assez fissurer

les grandes lamelles.
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b) Probabilité de présence

Pour jouer sur la densité de ce type de fissuration, nous faisons varier le nombre de points
« germes » par lamelle. Une fois I'image 3D «lamelles » pleine, le nombre de fissures
interceptées par une ligne de 100 um (soit 200 pixels) paralléle a 1’axe X est calculée sur
I’image 3D «fissures intra-lamellaires » et comparée a la valeur mesurée sur le dépot réel.
Une nouvelle simulation d’empilement est alors lancée avec un nombre de points « germes »
par lamelle modifié¢ en conséquence (Figure V.39). Il faut approximativement 5 germes pour
le dépdt APS contre 9 germes pour le dépot HPPS (Tableau V.3, p.204). Cela est da au fait

que ce dernier est Iégérement plus fissuré et est constitué de lamelles plus grandes.

&
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8 E 100 mm
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°

0 2 4 6 8 10

nb. de germes

Figure V.39 : Densité de fissuration intra-lamellaire en fonction du nombre de « germes » par particule,
pour les deux dépots retenus pour la simulation.

V.2.5. Simulation compléte de la microstructure

A ce stade de la simulation, pour les deux types de dépdts, quatre images 3D ont été crées :
une image pour chaque type de défauts (« pores », « fissures inter-lamellaires » et « fissures
intra-lamellaires ») et 1’image « lamelle » qui contient les lamelles. Dans cette derniére, les

voxels sont repérés (leur repére correspond au numéro de la lamelle).

Une soustraction a I’image « lamelle » des 3 autres images donne une image 3D ou les voxels
pleins correspondent a 1’alumine et les voxels vides a la porosité. Cependant, pour notre
calcul des propriétés du dépot ainsi simulé, la connaissance du repére n’apporte pas de
renseignements supplémentaires. Il suffit alors de faire 1'union des images « pores »,

« fissures inter-lamellaires » et « fissures intra-lamellaires » pour obtenir 1’image 3D binaire
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de la porosité. Ces défauts forment des réseaux tridimensionnels complexes, difficiles a
visualiser. Des coupes de ces simulations permettent de les comparer visuellement avec les
coupes réelles (Figure V.40 et Figure V.41). Des zones plus petites peuvent étre observées en
3D a I’aide du logiciel VTK (cube 20x20x20 um® simulant le dépot de ALOs[-25 +10 pm]
projetée avec le plasma HPPS-19 kW a 100 mm, Figure V.42 et Figure V.43 p. 207). Les

caractéristiques microstructurales des dépdts réels et simulés figurent dans le Tableau V.3.

lamellaire (/100 pm)

dépot APS-14,5 kW; 130 mm HPPS-19 kW; 100 mm
volume des pores (%) 3,7+04 1,9+0,6
densité de fissuration inter-
lamellaire (/100 pm) 11.5+0,5 72+06
dépots réels
densité de fissuration intra-
lamellaire (/100 pm) 80+03 86+04
taux de porosité totale (%) 15,4+0,4 9,0+£0,6
volume des pores (%) 3.4 2,0
densité de fissuration inter- 11,0 71

% de lamelles

12,5 % soit 1/8

7,7 % soit 1/13

a base fissurée

dépdbts simulés

densité de fissuration intra-

lamellaire (/100 pm) 7.9 8,4
nombre de germes par 5 .
particule
taux de porosité totale (%) 14,6 9.5

Tableau V.3 : Caractéristiques microstructurales des dépots réels et des dépots simulés (en rouge : les
paramétres de la simulation de la fissuration).
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10 pm Coupe de ’image de la simulation du dépot

=

Pores

Fissures inter-lamellaires

Fissures intra-lamellaires

Porosité totale

Figure V.40 : Coupes du dépot réel et simulé (sans I’anamorphose : 1 pixel = 0,25 pm dans toutes les
directions) projeté avec le plasma APS-14,5 kW a 130 mm.
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— Coupe du dépot réel
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Figure V.41 : Coupes du dépét réel et simulé (sans anamorphose : 1 pixel = 0,25 pm dans toutes les
directions) projeté avec le plasma HPPS-19 kW a 100 mm.
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Figure V.42 : Simulation des éléments constitutifs de la porosité dans un cube de 20x20x20 um’ (en a) les
pores ; b) les fissures inter-lamellaires ; c) les fissures intra-lamellaire). Visualisation des images 3D (a
gauche) et d’une coupe particuliére (Y =3 pm) (a droite).
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ZA
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| el
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| ho
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Figure V.43 : Simulation de la porosité totale dans un cube de 20x20x20 pm® (somme des images a, b et ¢
de la Figure V.42). Visualisation de I’ image 3D (& gauche) et d’une coupe particuliére (Y =3 pm) (2
droite).

V.3. Application : prévision des propriétés dié¢lectriques du dépot.

L’image 3D binaire d’un composite biphasé permet d’effectuer de nombreux calculs comme
des calculs de percolation de la porosité, de comportement mécanique, de conduction
thermique, de conduction électrique, de comportement diélectrique, ... A titre d’exemple, une
microstructure a été¢ choisie pour calculer la permittivité diélectrique effective du dépdt. Il
s’agit du dépot le moins poreux, réalisé par projection de la poudre Al,O3[-25 +10 um] en

mode HPPS avec le plasma de 19 kW et la distance de projection de 100 mm.

V.3.1. Maillage de I’image 3D

L’image 3D de la porosité a ét¢ dilatée d’un facteur 2 suivant les axes X et Y afin de perdre
I’anamorphisme et revenir dans un espace isotrope. Les objets présents dans cette image
peuvent avoir une épaisseur d’un pixel. Afin de tenir compte de tous les objets, la taille des
¢léments du maillage doit étre suffisamment fine pour qu’au moins un point de Gauss
appartienne a 1’objet. Les éléments utilisés sont des ¢léments quadratiques contenants 8 points
de Gauss (Figure V.44). Les plus gros cubes que peuvent traiter les ordinateurs PC du Centre
des Matériaux P. M. Fourt comprennent 42 éléments, soit 84 points de Gauss de coté. Dans

I’image 3D de la porosité, un cube de 80 pixels (soit 20 pm) de coté a été prélevé.
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L @ *Y\
@) @) nceuds du maillage
| T / 9
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Figure V.44 : Maille quadratique utilisée pour le calcul par éléments finis.

Les caractéristiques de la porosit¢ dans ce cube ont été calculées (Tableau V.4). La petite
taille du cube ne permet pas de reproduire aussi bien la porosité du dépdt réel que I’image
compléte du § V.2.1 . Les densités de fissurations du cube choisi sont plus faibles mais
I’anisotropie caractéristique de ce matériau est conservée: il y a plus de fissures intra-
lamellaires qu’inter-lamellaires. Le taux de porosité totale du cube de la simulation est
légerement plus faible que le taux réel, la permittivité calculée devrait donc étre plus élevée

que la permittivité mesurée.

parameétres microstructuraux dépot réel dépbt simulé
volume des pores (%) 1,9+0,6 1,7
densité de fissuration inter-lamellaire (/100 um) 7,2+0,6 4,5
volume des fissures inter-lamellaires (%) - 2,6
densité de fissuration intra-lamellaire (/100 pm) 8604 7,8
volume des fissures intra-lamellaires (%) - 3,9
taux de porosité (%) 9,0+0,6 8,2

Tableau V.4 : Paramétres microstructuraux du dépot réel et du cube choisi dans I’image 3D simulée pour
le calcul de la permittivité (dépot de Al,O;3[+25 -10 pm] projetée avec le plasma HPPS-19 kW a 100 mm).

Le maillage est en suite superposé a I’image 3D biphasée constituée de la phase 0 représentant
I’alumine avec une permittivité de 10, et de la phase 1 représentant 1’air de permittivité 1. Il

est ensuite regardé a quelle phase appartient chaque point de Gauss (au nombre de 592 704)

209



Chapitre V : Simulation tridimensionnelle de la microstructure

(Figure V.45). La fraction volumique de la porosité peut-étre déterminée en comptant le
nombre de Gauss compris dans la phase « air ». Cela donne un taux de porosité de 8,07 %. Le

taux déterminé par analyse d’image en comptant le nombre de pixels dans la phase « air »
donne une valeur trés proche : 8,13 %.

y i
e 74 ) g =10
S e _'i-\t ; \‘\ 4
- _};—__ ) :.iw‘;w.ﬂb l\.‘f‘ . 8.,—1
i { N ‘I € % :
“-..‘: 3 -
vy W w 0y
' Ll "
i
‘n = =t \ "}fé‘ Z
Y :
\ 1 ¥ X
A ‘ |}
Y

Figure V.45 : Répartition des permittivités relatives dans le cube maillé.

Ce calcul n’est possible qu’en utilisant le calcul parallele sur plusieurs ordinateurs. Le cube a

pour cela été divisé aléatoirement en 15 parties afin de calculer sur 15 machines différentes
(Figure V .46).

Zebulon 8.2

Figure V.46 : Cube maillé (42x42x42 éléments’) divisé en 15 parties pour le calcul paralléle
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V.3.2. Calcul de la permittivité

Nous avons vu au § IV.3.1.1 (p.131) que les pertes diélectriques étaient trés faibles et que I’on
pouvait assimiler la permittivité diélectrique complexe a sa partie réelle. Nous n’avons fait le
calcul que pour les valeurs réelles des permittivités. Le code de calcul « Zébulon » ne calcule
pas directement la permittivité diélectrique effective d’un composite biphasé. Cependant, en
utilisant une analogie avec la conduction thermique et en appliquant une routine d’emploi
mise au point par T. KANIT [KAN 03-1], il a été possible de calculer la permittivité effective

du cube.

Pour la conduction thermique dans un matériau homogene, il existe la relation :

Equation V.2 : J=—kVT

Avec :

: le vecteur densité de flux thermique,

: la conductivité thermique du matériau,

e I o I

: la température du matériau.

Pour un matériau diélectrique homogene, nous avons :

Equation V.3 : D= & E

et

Equation V.4 : E=-VV
d’ou,

Equation V.5 : D=-¢VV
avece

D : le déplacement diélectrique,
E

. le champ électrique,
€: lapermittivité diélectrique du matériau,

V : le potentiel électrique.

Le code « Zébulon » permet de calculer la conductivité thermique effective d’un composite

biphasé. En comparant I’Equation V.2 et I’Equation V.5, nous pouvons faire 1’analogie entre,
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d’une part le potentiel €lectrique et la température et, d’autre part, la permittivité¢ diélectrique

et la conductivité thermique.

Les conditions aux limites choisies pour le calcul imposent un champ électrique homogéne au
contour du cube. Trois conditions différentes ont été utilisées correspondant a trois directions

différentes du champ (suivant les axes X, Y et Z)(Figure V.47) :

1 0 0
VV=-E=|0|ou|1|oul|0
0 0 1

En tout point de Gauss, connaissant E ete, il est possible de calculer D d’aprés ’Equation

V.3. La valeur de la permittivité effective € est alors obtenue en faisant les moyennes

spatiales <]3> et <E> :

(o]

_{D)
<

)

Equation V.6 : Seff

el

Pour effectuer les calculs, nous avons pris 1 comme permittivité relative de respectivement
I’air (en fait & 5 = 1,000537 [WEA 87]) et 10 comme permittivité relative de I’alumine (c’est
une approximation ; en fait pour ’alumine a-Al,O3 pure, €11 = €3 = 9,34 et €33 = 11,54
[YOU 73] ; de plus, le dépdt est principalement constitu¢ de y- Al,Os). Les résultats sont
donnés dans la Figure V.47 :

884 0 0
eff=| 0 891 0
0 0 904
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E . CALCULS PAR ELEMENTS FINIS :

& = 8,84

' . & =891
E

T

T

gradient de potentiel croissant

& =9,04

MESURE EXPERIMENTALE :

E$./ &=17.87

BORNES DE WIENER :

&=(1-X) &a + X &p=9,27

&

a
- ey
E* T ! EraX + & (1-X) ’

Figure V.47 : Résultats des calculs de permittivité diélectrique effective, rappels de la valeur mesurée
expérimentalement et des valeurs calculées avec les lois de WIENER [WIE 12].
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V.4. Conclusion

L’observation et la caractérisation des coupes de dépots avaient permis de mettre en évidence
I’influence de chaque parametre de projection sur la qualité du dépot final. L’étude de
I’étalement des particules sur un substrat poli et chaud a permis de le confirmer (augmenter la
puissance du plasma et/ou diminuer la distance de projection augmentent la qualité de
I’étalement et donc celle du dépdt) et d’apporter des informations supplémentaires (les

particules les plus grosses ne sont pas fondues par le plasma).

En outre, ’acquisition des volumes de ces lamelles a permis de les modéliser et de simuler
leur empilement. Des défauts (pores, fissures), quantifiés sur coupes y ont €té incorporés. Le
résultat final est une image 3D de la porosité (représentant une zone de 90 x 90 x 45 um’,

c’est-a-dire 100 a 200 lamelles empilées).

Une partie de cette image a ¢t¢ maillée afin de pouvoir calculer la permittivité di€lectrique et
la comparer a la valeur expérimentale. Nous avons vu qu’il existe une borne supérieure et une
borne inférieure pour la valeur de la permittivité d’un matériau composite (bornes de Wiener
[WIEN 12], § IV.3.1.4 p.134). Ces valeurs correspondent aux mode¢les des condensateurs (un
pour chaque phase) montés respectivement en paralléle et en série. Les valeurs calculées sont
comprises entre ces deux bornes. Nous pouvons faire la méme remarque que dans le chapitre
IV : le dépdt a un comportement diélectrique qui se rapproche du montage de condensateurs

en parallele plutot qu’en série (Figure V.47).

Dans ce cube, les fissures sont majoritairement dans des plans paralléles a ’axe Z. Les calculs
suivant les axes X et Y donnent des valeurs de permittivité assez proches : le matériau est
relativement isotrope dans le plan (X,Y) (plan moyen des lamelles). En revanche, lorsque le
champ est orienté suivant cet axe, le calcul donne la valeur de permittivité la plus élevée.
C’est en effet, la configuration qui se rapproche le plus de celle des condensateurs montés en
parallele. Le dépdt a d’autant plus un comportement diélectrique correspondant a un montage
a de condensateurs en paralléle, que le champ électrique ne rencontre pas d’obstacles a faible

permittivité (fissures).

Le fait que la valeur donnée par le calcul soit supérieure de 15 % a la valeur expérimentale,

peut étre di a plusieurs raisons. Tout d’abord, le calcul a ét¢ mené sur un cube légerement
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moins poreux que ne 1’est le dépdt en réalité (écart de 10 %) ; il est logique que sa permittivité
soit plus élevée. Ensuite, le choix des conditions aux limites imposant un gradient de potentiel
homogene au contour, implique I’obtention d’une valeur de permittivité calculée supérieure a
la valeur réelle, lorsque le volume de la zone analysée est inférieur au volume représentatif
minimal. Le choix d’imposer un déplacement di¢lectrique homogéne au contour aurait

normalement donné une valeur inférieure a la valeur réelle [KAN 03-2].

En effet, le volume du cube sur lequel le calcul a été fait est tres petit. La question de la
représentativité de la microstructure dans ce cube peut-&tre posée et ne pourrait étre résolue
que par une étude statistique de résultats de calculs sur plusieurs cubes tirés de 1’image 3D de
la porosité. Les grandes dimensions de cette derniére (360x360x180 pixel’) permettraient
d’extraire 32 cubes utilisables pour le calcul paralléle de « Zébulon ». Elle demanderait

beaucoup de temps de calcul, ce qui dépassait le cadre de ce travail.
Alimentée par I’observation de coupes et de lamelles étalées, cette simulation a cependant

permis de révéler I’anisotropie des propriétés diélectriques qui est directement corrélée a

’anisotropie de la microstructure.
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Du fait de leur mode de construction par empilement de gouttelettes, les dépots projetés ont
une microstructure complexe et rarement analysée en détail. En s’étalant et se solidifiant, les
gouttelettes génerent un réseau de porosité interconnectée, anisotrope et tridimensionnel.
Cette porosité comprend les pores globulaires, les fissures inter-lamellaires, parall¢les au plan
des lamelles, dues a des contacts hétérogenes entre les lamelles par mauvais mouillage du
substrat (ou de la lamelle inférieure) ou a la relaxation des contraintes par glissement inter-
lamellaires et enfin, les fissures intra-lamellaires, perpendiculaires au plan des lamelles, dues
a la relaxation des contraintes résiduelles. Cependant, les outils de visualisation en volume de
ce réseau sont encore trés rares et difficiles a mettre en oeuvre. Certaines études ont montré
que suivant sa morphologie, la porosit¢ pouvait plus ou moins dégrader les propriétés
¢électriques de 1’alumine massive. La difficulté apportée par ce caractere tridimensionnel fait
que I’étude de I'influence de la porosité sur les propriétés électriques des dépdts céramiques
réalisés par projection plasma ont été peu abordées. L objectif de cette these était de le faire

en tenant compte de 1’interconnexion des pores.

Utilisant la polyvalence de I’installation CAPS du C2P, une grande variété de morphologies et
de proportions de porosité a pu étre obtenue par projection en mode classique APS (Air, 100
kPa) mais aussi en mode HPPS (Argon, 250 kPa). Cela a été permis en faisant varier les
parametres du procédé tels que la granulométrie de la poudre, la distance de projection, la
puissance du plasma (en mode HPPS). Cette démarche nous a permis également de
comprendre, a I’aide d’observations et de caractérisations de coupes de dépots, 1’influence de

ces parametres sur la formation de la porosité.

Les pores sont créés par 1I’empilement imparfait des lamelles. Une trop grande viscosité des
gouttelettes juste apres impact limite 1’étalement de la matiere avant sa solidification. Cela est
du a une température et une vitesse des gouttelettes insuffisantes au moment de 1’impact. La
quantité d’énergie (énergie cinétique et chaleur) fournie par le dard plasma aux particules peut
étre trop faible si, par exemple, ces particules sont trop grosses ou si la puissance du plasma
n’est pas assez ¢€levée. De plus, au cours du vol, les gouttelettes sont ralenties et se
refroidissent. L’emploi de granulométries de poudres grossicres, de puissances de plasma
faibles ou de grandes distances de projection favorise la formation de pores au sein du dépot
par un écoulement imparfait de la matiére avant sa solidification. A I’inverse, I’emploi de
puissances trop élevées et de distances de projection trop courtes, provoque un ¢chauffement

trop grand du systéme, ce qui risque de générer un haut niveau de contraintes au sein du dépot
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et un endommagement de ce dernier par macro-fissuration ou délaminage. Le choix d’un
plasma ternaire Ar(73,5 I/min)-H(1,5 1/min)-He(35 1/min) en mode HPPS et de puissance 19
kW, d’une distance de projection de 100 mm et d’une granulométrie de poudre intermédiaire
ALO;[-25 +10 um] semble un bon compromis. Il a permis la réalisation de dépots trés peu

poreux (moins de 2 % de pores et de 10 % de porosité totale).

Six dépots, offrant une large gamme de taux et de morphologie de porosité différents, ont été
sélectionnés pour la caractérisation de leurs propriétés éElectriques. Les résistivités et
permittivités diélectriques de ces dépots ont été mesurées. Ces dépots, en réalité des
matériaux composites biphasés air / alumine, ont €t¢é modé¢lisés par 1’assemblage de deux
composants €lectroniques (résistances pour les mesures de résistivités, capacités pour les
mesures de permittivités). Il s’aveére que ces dépots se comportent majoritairement comme un
montage de type « paralleles », c’est-a-dire une juxtaposition de colonne d’air et de colonne
d’alumine. Cela tendrait a prouver que la porosité constitue des canaux « perforants » qui
relient le substrat a la surface du dépdt. Des mesures par spectroscopie d’impédance réalisées
sur des dépdts immergés dans une solution conductrice 1’ont confirmé. Pour tous les dépots, le
liquide arrivait a atteindre le substrat et a amorcer une réaction de corrosion au fond de la
porosité. Les colonnes d’air décrites précédemment pourraient Etre majoritairement
constituées par les fissures intra-lamellaires, perpendiculaires au plan du dépot. Elles
constitueraient des chemins privilégiés pour les porteurs de charges pour traverser le dépot.
Cette hypothése a été confortée par les résultats obtenus par la méthode SEMME. Les
¢lectrons, injectés dans le matériau a I’aide d’un canon a électrons, pouvaient se déplacer dans
le matériau lorsque I’orientation majoritaire des fissures était parallele a I’injection.
Inversement, ils semblaient rester piégés jusqu’a relaxation par ces fissures lorsque leur
orientation ¢était perpendiculaire a I’injection. Plus généralement, il est apparu que suivant
’orientation et la direction de sollicitation des dépdts (généralement transversale), les fissures

constituaient soit des voies privilégiées soit des obstacles pour les porteurs de charges.

Cette porosité « perforante » est due a son grand degré d’interconnexion. Afin d’étre en
mesure d’évaluer correctement son influence sur les propriétés électriques, on a montré qu’il
¢tait capital d’en obtenir une image tridimensionnelle. L’observation directe étant trés
difficile, il a été alors décidé d’en effectuer une simulation par empilement de lamelles
incorporant de manicre aléatoire des défauts. Pour cela, des lamelles étalées sur un substrat

d’alumine poli et chauffé a 300°C ont été observées et caractérisées. L’influence des
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parametres de projection sur la qualité de 1’étalement des particules a pu ainsi étre étudiée.
Ces observations ont confirmé celles déja effectuées sur coupes de dépots : il est nécessaire de
trouver un bon compromis température / vitesse des particules au moment de I’impact pour
que I’écoulement soit de bonne qualité. La encore, le choix du plasma ternaire Ar-H,-He en
mode HPPS et de puissance 19 kW, d’une distance de projection de 100 mm et d’une
granulométrie de poudre intermédiaire Al,O3[-25 +10 um] semble un bon compromis et a
permis I’obtention d’un bon degré d’étalement (2,8) et d’éviter I’éclatement des gouttelettes a
I’impact di & une vitesse trop rapide ou une température trop élevée. Le mode de projection
HPPS permet de projeter des particules chaudes et avec des vitesses faibles ; ce sont des
conditions trés favorables pour I’obtention de bons étalements donc de dépots de bonne

qualité.

L’acquisition des volumes des lamelles a permis de les modéliser. Pour deux dépots (APS et
HPPS-19 kW), une simulation de leur empilement a été développée. Les pores ainsi que les
fissures inter-lamellaires et intra-lamellaires ont été incorporées de maniére aléatoire dans ces
lamelles. Leur probabilit¢é de présence a ét¢ ajusté afin d’obtenir les méme parametres
microstructuraux que ceux mesurés sur les coupes des dépots réels. Ainsi, cela a permis
d’évaluer le pourcentage de fissuration des interfaces inter-lamellaires allant de 7 a 10 %. De
méme, la fissuration intra-lamellaire fragmenterait les lamelles en 5 a 9 éléments. Cette
démarche a permis la création d’images 3D représentant 90x90x45 pm’® de dépot réel. D’une
de ces images (correspondant 3 HPPS-19kW), un cube représentant 20x20x20 pm’ a été
prélevé et maillé. Des calculs par éléments finis, avec un champ ¢électrique orienté dans les
trois directions de 1’espace, ont permis de révéler I’anisotropie de la permittivité diélectrique

effective du matériau directement reliée a I’anisotropie de la microstructure.

Les perspectives de cette étude sont nombreuses. Tout d’abord, le mode HPPS semble un
procédé¢ prometteur pour l’obtention de dépdts céramiques denses. Une étude plus
systématique de I’influence des parameétres de projection sur la température et la vitesse des
particules au moment de I’impact, notamment a 1’aide de mesures directes par pyrométrie et
vélocimétrie, devrait permettre d’améliorer encore la densité. Cependant, les mesures par
spectroscopie d’impédance ont révélé que des porosités perforantes existaient méme dans les
dépots les plus denses. Des post-traitement d’imprégnation (résine, céramique sol-gel,
enverrage) doivent étre développés pour en éliminer I’influence si nécessaire selon les

applications. La simulation doit également étre encore développée afin de permettre
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I’introduction des défauts de maniere plus représentative. L’empilement des lamelles pourrait
étre limité afin de permettre la création de pores par défauts d’empilement. Les fissures inter-
lamellaires pourraient ne plus étre sur toute la base de la lamelle mais seulement a la
périphérie. Le nombre de « germes » générant les fissures intra-lamellaires pourrait également

tenir compte de la taille de la lamelle.

Enfin, le couplage « simulation de la porosité » / « calcul des propriétés par éléments finis »
s’est révélé prometteur. Il permettrait de créer des microstructures fictives et faire évoluer tel
ou tel paramétre microstructural sans changer les autres (ce qui n’est malheureusement pas
possible avec des dépots réels) et de montrer par le calcul son influence sur les propriétés
finales du dépot. De plus, ce type de calcul fonctionnerait également avec des matériaux
multi-phasés comme, par exemple, les dépots d’alumine imprégnés qui pourraient un jour se

trouver dans des sondes géologiques.
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Annexe I : Mesure des taux de porosite par le technique des 3 pesées

La porosité des dépdts plasma est constituée de pores et de fissures. Ils sont interconnectés et
forment un réseau tridimensionnel. Lorsque la porosité est reliée a la surface du dépot, on
parle de porosité ouverte. Lorsqu’elle traverse le dépot, elle est dite « perforante ». Le reste de
la porosité est dite fermée ; celle-ci restant remplie des gaz présents dans I’enceinte au

moment de la projection (air et argon essentiellement) (Figure 1).

Porosité ouverte
sur le substrat

Porosité

interconnectée

«perforante»  Substrat

Figure 1 : Représentation schématique de la porosité d’un dépot projeté plasma [WIE 98].

Ces taux de porosité ouverte et fermée de dépdts sur substrat, peuvent étre déterminés par la
méthode par immersion dite « des 3 pesées ». Le solvant utilisé ici est le xyléne car il mouille
mieux les céramiques et donne des résultats plus fiables que I’eau méme additionnée de

tensioactifs. Les pesées ont été effectuées avec une balance AT 250 (METLER).

Elle a permis de peser (Figure 2) :

— les dépdts a sec : pour avoir la masse seche Mg, du dépdt, il faut soustraire a la masse

séche du substrat revétu, la masse seche du substrat seul mesurée juste avant la projection (et
supposer que cette masse n’a pas varié au cours de la projection),

— les dépots immergés dans du xyléne : pour avoir la masse du dépot immergé Mipn, il faut

soustraire a la masse immergée du substrat revétu, la masse immergée du substrat seul
mesurée juste avant la projection.

— les dépdts « humides » (avec du xyléne uniquement dans la porosité ouverte) : pour avoir

la masse humide My, du dépdt, il faut soustraire a la masse humide du substrat revétu, la

masse seche du substrat (le substrat est dense : sa masse humide égale sa masse seche).
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Figure 2 : Schéma de principe de 1a méthode des 3 pesées avec la mesure de la masse seéche (a gauche), la
masse immergée dans du xyléne (au centre) et la masse humide (2 droite).

Connaissant Mge, Mim €t Muum, 1l est possible de calculer le taux de porosité ouverte Toyy,

totale Tyt et fermée (Trerm = Tiot - Touv) -

volume de la porosité ouverte remplie de xyléne

TOUV = \ A O o
volume de xyléne occupant le méme volume que le dépdt avec toute sa porosité

_ Mhum - Msec

Touy = M M
hum ~*Y*im
volume occupé par I'alumine seule
T =
tot

volume de xyléne occupant le méme volume que le dépdt avec toute sa porosité

B

Palumine

[Mhum M, J
Pxyléne

avec Palumine = 3,9 .cm” et xylene = 0,80 cm”
p g Pxy g

Tt =1—

Ce mode de mesure de la porosité est fastidieux, assez peu précis (étant donné que la majeure
partie (98 %) des masses mesurées est relative au substrat). En outre, il ne donne aucune

information sur la morphologie de cette porosité.
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[WIE 98] B. WIELAGE, U. HOFMANN, S. STEINHAUSER et G. ZIMMERMANN, « Improving Wear
and Corrosion Resistance of Thermal Sprayed Coatings », Surface Engineering, 14(2), p.136-
138, 1998.
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ANALYSEUR DE FREQUENCE
SOLARTON 1250

POTENTIOSTAT/GALVANOSTAT

silicone SOLARTON 1287 €lectrode de
étanche référence
PP l : ECS
w Réf.
PEERNNEN ) Aux
substrat ~ | —  électrode
auxiliaire
dépot — | - <= solution
céramique saline

Figure 1 : Schéma de la cellule électrochimique utilisé pour cette étude

Cette technique permet de mesurer I’impédance électrique Z d’une cellule électrochimique
(Figure 1) [GAB 84]. Un Potentiostat/Galvanostat fourni un courant sinusoidal I = I sin(wt)
entre 1’¢lectrode de travail (dans notre cas le substrat revétu) et I’électrode auxiliaire. Un
analyseur de fréquence mesure la réponse du systéme, la tension sinusoidale
U =Upsin(ot + ¢) entre I’¢lectrode de travail et I’électrode de référence (Electrode au
Calomel Saturé : ECS). L’ impédance est la fonction de transfert Z définie par le rapport Z =

U/l et peut étre représentée par un nombre complexe de module |Z| et phase ¢.

Z=|Z|¢® et  Z=Re(Z)+jIm(Z)

Ou Re(Z) et Im(Z) sont les partie réelle et imaginaire de I’impédance ; (j2 = -1).

d’ou |Z|* =ReXZ) + Im*(Z)

Re(Z) = |Z|cosd et Im(Z) = |Z|sind
et g = Arctan( Im(Z)J
Re(Z)

Le diagramme de Nyquist représente I’impédance dans le plan complexe — Im(Z) en fonction
de Re(Z). Le logiciel « ZSimpWin 2.0 » permet d’analyser ces diagrammes afin de déterminer
les circuits électroniques équivalents aux cellules. Le principe du calcul consiste a déterminer

les valeurs des €léments d’un circuit (résistance, capacité, inductance : Tableau 1) imposé par
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I’opérateur. Le choix du circuit dépend exclusivement de I’opérateur est doit étre justifié par

I’étude bibliographique ainsi que par la possibilité d’interprétation physique du circuit. Ces

¢léments se manipulent de la méme manicre que pour des calculs en électronique.

Composant Relation tension-courant Impédance

Résistance U=IR Z=R

Inductance E =L di/dt Z=joL
Capacité | = C dE/dt Z = 1/joC

Tableau 1 : Composants simples utilisés pour modéliser les systémes électrochimiques

Dans le cas des métaux revétus, les éléments les plus utilisés sont les résistances R et les
capacités C. Voici ci-dessous quelques montages type (a gauche) avec leur diagramme de

Nyquist associé (a droite) :

— le montage RC série : la partie réelle de Z est indépendante de la fréquence (f=2 t o) :

-Im(Z)
A

R C
> Re(2)
R
— le montage RC parall¢le : Re(Z) et -Im(Z) décrivent un arc de cercle :
C
W— > Re(2)
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— le montage R;(R,C): une deuxiéme résistance est montée en série avec le montage

précédent, ce qui a pour effet de translater de +R;, le diagramme de Nyquist précédent.

c —ImA(Z)
—\/\/\/—4{ | ¥~

Ry

R » Re(2)
2 R4 Ry + R,

Ce modéle modélise généralement les métaux immergés. R; modélise la résistance de
I’¢lectrolyte, C la capacité de double couche (qui modélise I’interface métal/solution ou les
molécules ou ions adsorbé forment un condensateur) R, la résistance de polarisation (qui
modélise les échanges de charges se produisant au niveau de I’interface métal/solution, a

travers la double couche, sous la forme de réaction d’oxydo-réduction).

— le montage R;(C;R2(R3C,)): c’est un montage plus complexe mais tres utilis€ pour

modéliser les métaux revétus. Le diagramme de Nyquist présente alors deux demi-cercles.

R;

R2 R4 Ri+ R Ri+ Ry +R;
Rs

Ce modele est trées employé pour modéliser les métaux revétus [KED 94], [MAS 99],
[MIS 99], [BAJ 00], [VOG 01]. R; modélise la résistance de 1’¢lectrolyte, C; et R, la capacité
et la résistance du revétement [GIR 98], C, la capacité de double couche et R; la résistance de

polarisation qui modélisent I’interface métal/solution au fond des pores.
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D’autres ¢léments peuvent étre incorporés dans ces schémas pour les rendre beaucoup plus
complexes. Par exemple, I’'impédance de Warburg modélise la diffusion des porteurs de
charges vers I’interface [Z4 = 1/(Y0(j(o)0’5)]. Celle-ci peut avoir une influence sur le systéme

¢lectrochimique lorsque cette diffusion est rendue difficile a travers la porosité du revétement

[OH 98].
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Résume :

L’alumine est un matériau trés utilisé pour ses propriétés d’isolant électrique et sa grande stabilité chimique. Son
utilisation comme revétement isolant est envisagé pour I’amélioration des sondes géologiques. La souplesse du
procédé de projection plasma a permis 1’obtention de dépdts présentant une large gamme de porosités aux
proportions et morphologies variées.

Le dépot se construit par empilement de gouttelettes en fusion. Celles-ci, en s’étalant et se solidifiant pour
former des lamelles, génerent un réseau de porosité interconnectée, anisotrope et tridimensionnel. Ce dernier est
difficile a observer et caractériser. Il comprend les pores globulaires, les fissures inter-lamellaires et les fissures
intra-lamellaires. Leur caractérisation microstructurale a été réalisée par analyse d’images de coupes de dépots.
Six d’entre eux, ont été¢ sélectionnés pour mesurer leurs propriétés électriques. Ces microstructures tres
particuliéres, riches en défauts, entrainent une dégradation plus ou moins importante des propriétés électriques
par rapport a ’alumine massive. Ces mesures ont montré que la porosité, principalement via les fissures intra-
lamellaires, constituait des canaux « perforants » reliant le substrat a la surface du dépot. Des mesures par
spectroscopie d’impédance ont révélé que pour tous les dépots, lors d’une immersion, le liquide arrivait a
atteindre le substrat et & amorcer une réaction de corrosion au fond des pores. Enfin, la méthode appelée
« Scanning Electron Microscopy Mirror Effect », consistant a irradier un matériau avec un canon a électrons, a
démontré que suivant leur orientation, les fissures constituaient soit des chemins privilégiés, soit des obstacles
pour les porteurs de charges au sein du matériau.

Cette porosité « perforante » étant due a son haut degré d’interconnexion, une simulation tridimensionnelle de la
microstructure et de la porosité a été développée. Elle se fait par empilements successifs de lamelles incorporant
de maniére aléatoire les pores et les fissures. Pour cela, des lamelles étalées sur des substrats d’alumine polis et
préchauffés ont été observées et caractérisées. L’acquisition de leurs volumes par microscopie confocale a
permis de les modéliser. Les probabilités de présence des défauts ont été déterminées a partir d’observations de
coupes de dépots. Cette démarche a aboutie a la création d’images 3D du dépot réel. A partir de ces images,
aprés un maillage approprié, des calculs par €¢léments finis, ont permis de révéler une anisotropie des propriétés
électriques en relation directe avec celle de la microstructure. Cette simulation couplée au calcul par éléments
finis semble trés prometteuse pour la compréhension des relations microstructure/propriétés des dépots réalisés
par projection plasma.

Abstract :

Alumina is used extensively for its electrical insulating properties and its chemical stability. As an insulating
coating, it is expected to improve oil drilling components. Due to flexibility of plasma spraying coatings with a
large range of porosity (in proportion and morphology) can be obtained.

Coating results from building-up of melted droplets. They spread out over a substrate, solidify in splats and
create a 3-dimensional anisotropic network of interconnected pores and cracks. Direct observation of this
network is intricated and remains somewhat limited. Porosity is made of globular pores, intralamellar and
interlamellar cracks. Their characteristics were determined from thorough quantitative image analysis of cross-
section coatings.

Six different coating were selected to measure the electrical properties. These particular microstructures, with
numerous defects, involve a more or less important drop of electrical properties in comparison with bulk
alumina. Measurements show that porosity, i.e. mainly the intralamellar cracks, results in perforating channels
which connect the substrate with the top surface of alumina coatings. Impedance spectroscopy measurements
show that for all coatings, when immersed, liquid can reach the substrate and start a corrosion reaction at the
bottom of the pores. The so-called “Scanning Electron Microscopy Mirror Effect” method, which consists in
electron beam irradiation of an insulating material in a SEM, demonstrates that, depending on their orientation,
cracks act as preferential paths or as diffusion barriers for the charges within the material.

This porosity, namely “perforating porosity”, comes from its high level of interconnectivity. A 3-dimensional
simulation of the microstructure and of the porosity was developed. It is based on the building-up of objects
which simulate the lamellae and involves randomly cracks and pores. These objects were constructed from
morphological measurements using confocal microscopy of actual splats sprayed on pre-heated and polished
alumina substrates. The defects probabilities of presence were determined from cross-section measurements.
Using 3-dimensional images of the porosity resulting from the simulation, finite element calculations were
performed and exhibited the direct relationship between the anisotropy in electrical properties and that of the
microstructure. This simulation coupled with finite element calculations should be very helpful to establish
relationships between microstructure and properties of plasma sprayed coatings.



