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Les motoristes de lanceurs spatiaux développent des systémes propulsifs générant un
degré de performance ¢€levé avec une contrainte de masse embarquée toute aussi exigeante.
Les composants, équipant ces moteurs spatiaux, sont aussi poussés a leur limite en terme de
marge mécanique. L’amélioration du rendement énergétique des moteurs spatiaux est
essentielle afin d’augmenter leur poussée. Le rendement d’un cycle moteur est li¢ a plusieurs
parametres dont la température de fonctionnement. Entre les années 1940 et 1970, le
développement des superalliages monocristallins, et des systémes de refroidissement interne
ou externe, ont permis de dépasser le point de fusion des superalliages (>1100°C) en
atteignant ainsi leur limite d’utilisation. Afin de repousser cette limite, des barrieres
thermiques sous forme d’un empilement de dépdts ont été congues pour mieux isoler
thermiquement la surface des piéces et ainsi les protéger de la corrosion. Depuis, les
recherches se sont focalisées sur le développement des propriétés d’usage des barrieres
thermiques en travaillant sur les matériaux céramiques mais aussi sur leurs procédés

d’élaboration.

Ce mémoire de these s’inscrit dans le cadre d’un programme de recherche du Centre
Nationale d’Etudes Spatiales (CNES) sur I’amélioration de la performance du moteur
cryogénique Vulcain 2. Cette étude engagée a la suite des travaux précédents, sur le procédé
de projection plasma de suspension (SPS), concerne le procédé de projection plasma de
solution (SPPS) du matériau La,Zr,0;. La problématique est donc de (i) synthétiser des
matériaux a faible impact environnemental, (ii) de transposer les conditions opératoires au
procédé plasma, et (iii) a évaluer les performances en tenant compte des critéres de
conditions d’usage. Les principaux axes investigués seront donc la réalisation de barricres
thermiques, résistantes a un nombre défini de cycle thermique a partir de différents mélanges

réactionnels constituant les solutions.

Cette these s’articule autour de cinq chapitres. Le premier chapitre est une synthése
bibliographique présentant les barriéres thermiques, leur fonctionnement ainsi que les
procédés d’¢laboration des dépots et les matériaux utilisés pour leur réalisation. Les moyens
expérimentaux et de caractérisation des solutions de précurseurs, des poudres de La,Zr,0O5
synthétisées et des dépdts par SPPS font I’objet du deuxiéme chapitre. Le troisiéme chapitre
est centré sur la compréhension de I’influence de la nature des précurseurs et des solvants sur
les propriétés des solutions et des lamelles de La,Zr,O; obtenues par SPPS. Le quatrieme

chapitre se focalise sur les différents paramétres de projection plasma permettant

3
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I’¢laboration de différentes microstructures de dépots par SPPS. Le dernier chapitre traite de
la résistance au cycle thermique des différents dépots par un essai de résistance au cycle
thermique. La compréhension des phénomeénes responsables du décollement des dépdts est
¢galement abordée, par des études sur les contraintes de dépots et la densification de poudres
synthétisées, en vue d’identifier I’adéquation entre les propriétés des dépdts et celles des

poudres synthétisées.
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Chapitre 1 :

Etude bibliographique
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De nouveaux matériaux et procédés permettent 1’¢laboration de barriéres thermiques pour
les nouvelles générations de turbines, en vue d’augmenter le rendement des moteurs. Ce
chapitre résume le principe d’une barriere thermique et les procédés permettant leur
réalisation. Les voies de synthése de La,Zr,O; ainsi que les précurseurs utilisés pour

préparer le matériau sélectionné de fagon conventionnelle seront également présentés.

A. LES BARRIERES THERMIQUES

I. GENERALITES

1. Description d’une barriére thermique

Les barrieres thermiques sont constituées de trois ¢éléments différents : le substrat, la
sous-couche et la couche céramique, illustrées par la Figure 1. Chaque élément posséde une
fonction précise permettant les protections thermique et anticorrosion a hautes températures
[1, 2, 3]. Elles sont généralement appliquées sur les aubes de turbines, car celles-ci peuvent
étre soumises a des conditions d’utilisation extrémes combinant des contraintes mécaniques
importantes et des températures ¢levées.

€7 Cooling-
| AirFilm

?Supcrailoy { Bond- | Zr0,
Thermal-Barrier- Substrate | C i Top-Coat
Coated |

Turbine Blade

J T
/
i K
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L d b e
L o &
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Figure 1: Image d’une vue en coupe d’une barriere thermique et représentation de la
diminution de température a travers celle-ci [1]

Temp

Hot Gases

Distance

a. Substrat : Superalliage base nickel

Les superalliages a base nickel sont actuellement utilisés, pour concevoir les rotors et les
aubes de turbines dans les parties chaudes du moteur, du fait d’une microstructure
métallurgique adaptée. En effet, ces composé€s sont constitués d’une matrice austénitique

cubique a face centrée Ni-Al (y) dans laquelle est inclue une proportion importante de phases
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durcissantes (40-60 %) de type précipité Niz(Ti, Al) (y’) ou NizNb (y°) [4, 5, 6]. Cette
microstructure confeére aux superalliages une résistance au fluage et a la fatigue élevée, mais
¢galement une excellente résistance a la corrosion a haute température. Les dernieres
recherches dans ce domaine portent sur 1I’élaboration d’aubes de turbines monocristallines par
solidification dirigée. En supprimant, les joints de grain responsables de la « fragilité »
mécanique, les propriétés mécaniques sont améliorées par rapport aux matériaux

polycristallins [7, 8].
b. Sous-couche

La sous-couche, appliquée sur la surface du substrat, a deux fonctions. La premiére est
d’accommoder la différence de coefficients de dilatation thermique, entre le substrat et la
couche céramique a I’origine du décollement du dépot. La seconde est la protection du
substrat contre la corrosion a haute température, due a la diffusion des atomes d’oxygeéne a
travers le matériau céramique. Pour cela, les sous-couches utilisées, MCrAlY (M = Ni, Co)
ou NiAl(Pt), sont constituées d’aluminium. Les atomes d’aluminium diffusent a travers la
sous-couche afin de réagir avec les atomes d’oxygene. Cette diffusion entraine la formation
d’une couche dense d’alumine ou TGO (Thermally Grown Oxide) [3, 9]. Ainsi la TGO
empéche les atomes d’oxygéne d’atteindre le substrat et améliore 1’adhérence du dépot
céramique, notamment lorsque celui-ci est élaboré par dépot en phase vapeur (PVD). Les
sous-couches de type MCrAlY, largement utilisées, sont ¢laborées par projection thermique
(plasma et flamme) mais présentent une limite en température de 1150°C [10,11]. Les
sous-couches en NiAlPt, obtenues par PVD ou par ¢électrodéposition de nickel suivi d’une
cémentation en caisse permettant la diffusion a haute température de I’aluminium puis du
platine, sont en cours de développement et pourraient remplacer le matériau MCrAlY au-dela

de 1150°C [12, 13, 14].
c. Couche céramique

La couche céramique est I’élément majeur de la protection thermique de 1’ensemble de la
barriere thermique puisqu’elle permet une réduction significative de la température du
superalliage, de I’ordre de 150°C pour une épaisseur de 400 um [15, 16], par rapport a la
surface de la céramique. Le matériau céramique doit répondre a de nombreux critéres, afin
que la barriere thermique soit performante a long terme. Ces critéres sont une conductivité

thermique faible, un haut point de fusion, une résistance adéquate a la corrosion, un
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coefficient de dilatation thermique ¢élevé se rapprochant le plus de ceux de la sous-couche et
du substrat, ainsi qu’une ténacité ¢levée.

La zircone partiellement stabilisée par Dyttrine Y,03-ZrO, (YSZ) est largement
employée car elle répond aux critéres cités précédemment. En effet, sa conductivité
thermique est faible (1,7 W/m.K) et son point de fusion est supérieur a 2500°C. De plus, son
coefficient de dilatation thermique élevé (9-11.10° K'), combiné a des propriétés
mécaniques ¢levées (module de Young, ténacité ...), permet une meilleure résistance aux

cycles thermiques [1, 17].
2. Elaboration d’une barriére thermique

Deux techniques de dépot sont principalement utilisées pour la réalisation de la couche
céramique : la projection plasma (APS) et 1’évaporation par faisceau d’¢électron en phase
vapeur EB-PVD (Electron Beam Physical Vapor Deposition) [18, 19]. Ces techniques
permettent 1’¢laboration de différentes microstructures de dépot présentant des propriétés
thermomécaniques spécifiques. La Figure 2 illustre les microstructures des dépots pouvant
étre réalisé par ces deux procédés. La premiere obtenue par projection plasma est due a un
empilement de lamelles piégeant entre elles la porosité (Figure 2.A). La seconde réalisée par
EB-PVD est constituée de colonnes denses et fines (Figure 2.B) permettant une meilleure

répartition des contraintes mécaniques a hautes températures.
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Figure 2 : microstructures (A) lamellaires, obtenues par projection plasma, et (B)
colonnaires, par EB-PVD, d’un dépot de YSZ [18]

La projection plasma est un procédé permettant la réalisation de dépdts épais (> 10 um)
de matériaux métalliques ou céramiques a pression atmosphérique ou bien sous vide. Ce
procédé est basé¢ sur la fusion «flash» (de I’ordre de la milliseconde) par un plasma

thermique d’un matériau d’apport, habituellement des poudres de taille micrométrique, et sur
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I’étalement des gouttes a la surface d’un substrat dii a I’énergie cinétique fournie par
I’écoulement plasma.

Les torches a plasma d’arc soufflé sont largement répandues dans I’industrie du fait de
leur robustesse et de leur faciliter d’emploi. Les torches ont une conception relativement
simple puisqu’elles sont constituées de cathode avec une pointe en tungsténe, associée a de
I’oxyde de thorium (Iégérement radioactif) ou plus récemment a de I’oxyde de lanthane, de
cérium ou de zirconium afin de renforcer I’émission électronique [20] et d’une tuyere en
cuivre avec chemisage en tungsténe, jouant le role d’anode. Les gaz plasmagenes,
généralement a base d’argon, d’hydrogeéne ou d’hélium, sont injectés dans la tuyére et sont
ionisés par 1I’¢établissement d’un arc électrique entre les deux électrodes, initi€ par une
décharge « haute fréquence ». Les gaz ionisé€s sortent de la tuyere avec des températures
¢levées (12000-15000 K) et des vitesses importantes (> 1500 m/s).

Ce procédé est employé pour la réalisation de dépot sur les pieces statiques des turbines
car la structure lamellaire résultant de cette technique est plus vulnérable aux contraintes
thermomécaniques. En revanche, ces dépdts présentent une conductivité thermique plus
faible que le matériau céramique massif car I’étalement des gouttes, trés diversifié du fait des
distributions trés larges de vitesse et température des particules, permet 1’incorporation de

porosités au sein du dépot [21].

Tension Matériau d’apport

Eau de refroidissement - s>
Gaz plasmagénes | =——>

Electrode
(Cathode)

T ﬂ I Jet plasma
=18
1 4

Isolation Tuyére
(Anode)

Figure 3 : Représentation en coupe d’une torche a plasma d’arc soufflé [22].
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II. APPLICATIONS AEROSPATIALES

1. Moteurs spatiaux

Peu d’informations sont disponibles sur les applications aérospatiales des barrieres
thermiques dans la propulsion. Néanmoins, en propulsion liquide, une utilisation est recensée
au niveau de la tuyere d’¢jection des gaz du moteur cryogénique Vulcain 2 équipant le
premier étage du lanceur Ariane 5 [23]. La tuyére est soumise a des contraintes
thermomécaniques trés importantes impliquant 1’utilisation d’un systéme de refroidissement
performant. Celui-ci se compose de différents ¢léments, dont le premier est le refroidissement
de la tuyere par I’hydrogéne liquide, qui avant d’alimenter le moteur circule dans des tubes a
I’intérieur de la paroi de la tuyeére. Un autre élément est la formation d’un film de gaz a la
surface de la tuyere provenant de la réinjection partielle des gaz de combustion. Finalement,
une barrieére thermique est appliquée dans la partie inférieure de la tuyere afin d’éviter un
défaut de refroidissement par la dégradation des tubes refroidisseurs constituant la partie
inférieure de la tuyere.

Il est possible d’imaginer [’utilisation de barriéres thermiques dans d’autres
sous-systemes du moteur, en vue d’augmenter la température de fonctionnement, notamment,
les éléments soumis a des températures élevées tels que le générateur de gaz, les turbopompes

a oxygene et a hydrogéne, la chambre et les lignes de combustion.

2. Mode de dégradation

La dégradation des barrieéres thermiques au cours des différentes phases d’opération du
moteur est un phénomeéne complexe du fait de 1’assemblage de différents matériaux
(superalliage, sous-couche métallique et couche céramique) présentant des propriétés

spécifiques.
a. Décollement du dépot

Lors de I’allumage ou de I’arrét de la turbine, un gradient thermique élevé s’établit entre
le substrat et la surface de la couche céramique générant des contraintes thermiques
importantes au sein des différents matériaux constituants la barriére thermique. Le premier
mode de dégradation est di au décollement de la couche céramique a I’interface avec la

TGO. En effet, cette couche d’oxyde ralentissant la diffusion de 1’oxygene, croit lors du
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fonctionnement du moteur a haute température et entraine la formation de contraintes en
compression dans les premiéres couches du dépdt. Lorsque le niveau de contrainte dépasse la
ténacité du matériau, la formation et la propagation de fissures au sein de la TGO et dans le
dépot mene au décollement de la couche céramique. [10, 24, 25].

Le frittage de la couche céramique a I’interface avec les gaz de combustion est a 1’origine
du second mode de dégradation. Bien que la température de fonctionnement du moteur soit
bien en deg¢a de la température de fusion du matériau céramique, le phénomene de frittage est
présent. Celui-ci se caractérise par une élimination de la porosité présente dans le dépot puis a
la densification du dépot. Par conséquent, le volume de la céramique affecté par le frittage
diminue et le module de Young augmente, provoquant ainsi 1’augmentation des contraintes
mécaniques dans la partie supérieure de la couche, a I'origine de la formation et de la

propagation de fissures [26, 27, 28, 29].
b. Attaque CMAS pour la propulsion aéronautique

Au cours de leur utilisation, les turbines aéronautiques sont soumises a 1’ingestion de
débris minéraux provenant de sable, poussieres ou cendres volcaniques en suspension dans
I’atmosphere. Ces débris sont généralement composés d’oxydes de calcium, de magnésium et
d’aluminosilicate d’ou leur dénomination : CMAS. D’autres oxydes sont ¢galement présents
tels que FeO, TiO; ... mais en quantité plus faible [16]. Du fait d’un point de fusion proche de
celui de la température de fonctionnement du moteur (1100-1250°C) [30, 31], les CMAS
s’infiltrent et comblent les porosités, les fissures du dépot mais aussi les trous de
refroidissement grace a une viscosité et une mouillabilité élevée du flux visqueux [32]. De
plus, des réactions chimiques peuvent avoir lieu entre les CMAS et le matériau céramique
[33, 34], entrainant une augmentation des contraintes de tension dans le dépdt, et générent la

formation de fissures conduisant a la délamination du dépdt [35, 36].

La projection plasma permet d’élaborer des dépots pour des applications barriéres
thermiques, dont leur dégradation doit étre maitrisée. Ce procédé est complexe et géré par
de nombreux paramétres dont il est important d’en rappeler les principales

caractéristiques.
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B. LA PROJECTION PLASMA

I. TRAVAUX ANTERIEURS SUR LES BARRIERES THERMIQUES PAR

PROJECTION PLASMA
1. Dépots par projection plasma atmosphérique (APS)

Les dépots conventionnels pour les applications de barriéres thermiques par APS ont été
développés des les années 1970 et ont fait ’objet de trés nombreux travaux qui ne seront pas
abordés dans cette é¢tude. La Figure 4 illustre la microstructure typique de ces dépots, celle-ci
est constituée d’un empilement de lamelles de matériau céramique et de porosités
micrométriques piégées entre les lamelles. La Figure 5.A présente un dépdt de YSZ vue en

coupe avec une microstructure lamellaire typique.

il O ': 0
Farticules O l! | Ol !
fond | iy
ondues do o 0
Porosité Infondus Oxydes

Rugosité
du substrat

Figure 4 : illustration d’un dépot par projection plasma [21]

Une alternative pour augmenter la durée de vie des barri¢res thermiques est de réaliser un
dépot a gradient de composition combinant les propriétés de protection thermique de YSZ et
la ténacité ¢élevée d’un alliage métallique MCrAlY (M = Ni ou Co). Ce dépdt est réalisé en
plusieurs couches dont la composition varie en fonction de I’épaisseur (Figure 5.B) [37, 38,
39]. L’avantage de ce dépot est une meilleure répartition des contraintes, lors des essais de
résistance aux cycles thermiques, du fait d’une évolution du coefficient de dilatation
thermique et du module de Young a travers le dépot. Bien que les résultats soient meilleurs
qu’un dépot par APS, certains probleémes liés a ’oxydation du MCrAlY a travers le dépot
subsistent, par la formation de Al,O3 a différents niveaux du dépot étant alors source de

fissuration et donc de dégradation.
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Figure 5: vues en coupe (A) d’'un dépot conventionnel de YSZ [40] et (B) avec un
gradient de composition (YSZ/NiCoCrAlY) réalisés par APS [39]

2. Dépots par projection plasma de suspension (SPS)

La projection plasma de suspension (SPS) permet d’¢élaborer de nouvelles architectures de
dépot et d’améliorer les propriétés d’usage des barrieres thermiques, grace a 1’utilisation de
poudres de taille submicronique en suspension dans un liquide, généralement 1’eau ou
I’éthanol. Les jets liquides permettent la pénétration des poudres dans I’écoulement plasma
mais impliquent aussi son refroidissement dii a I’évaporation du solvant. Du fait, des tailles
submicroniques des particules et des vitesses maximales atteintes plus rapidement, les
distances de tir sont plus courtes qu’en APS.

L’intérét de cette nouvelle technique de projection plasma (SPS) est qu’elle permet
d’obtenir des microstructures de dépot différentes, en jouant sur les vitesses des particules
submicroniques et sur la rugosité de surface du substrat. A I’opposé de 1I’APS, les suspensions
n’ont pas toujours une trajectoire rectiligne entre la sortie de tuyere et le substrat. A cause de
leurs petites tailles et leurs faibles masses, les particules ont tendance a suivre 1’écoulement
plasma (Figure 6.A), si la composante axiale de la vitesse est plus faible que celle normale.

Dans le cas de particules de faibles vitesses (< 100 m/s) dans la périphérie du jet plasma,
celles-ci suivent I’écoulement dévié par le substrat et ont une trajectoire quasi parall¢le au
substrat [41]. Elles s’accumulent et croissent sous forme de colonnes sur les flans des
aspérités de la surface sablée (Figure 6(A, B)) en s’¢largissant sous forme conique notée
dans certains cas comme une structure en « choux fleur » vus leurs aspects a la surface du
dépot. Cette structure s’approche de celle réalisée par EB-PVD bien que la largeur des
colonnes obtenues par SPS soit dix fois plus grande [42, 43]. Lorsque la vitesse des particules

augmente, deux microstructures de dépot proches peuvent étre obtenues : une plutét dense
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homogene et une moins dense fissurée verticalement. La premicre microstructure (Figure
6.C) est le résultat des travaux de theése d’Aurélien Joulia [44], ou il a été montré que
I’homogénéité du dépot par SPS dépend essentiellement de la rugosité du substrat, qui doit
étre adaptée a la taille submicronique des poudres utilisées. De méme, la granulométrie des
poudres, la distance de tir et la variation de la tension de 1’arc électrique, sont d’autres
parametres influencant cette microstructure dense homogene. La seconde microstructure est
caractérisée par la formation de fissures verticales se propageant au travers d’un dépdt dense
et une répartition uniforme des pores de tailles submicroniques (Figure 6.D), permettant une
diminution de la conductivité thermique du dépdt, tout en améliorant la résistance au cycle

thermique comparativement au méme dépdt élaboré par APS [45].

(A) (B)

Vnormale =0

Vaxiale =0

Aspérité

OO

(©)

100 pm =a3 :
Figure 6 : (A) Effet de la taille des particules sur leur trajectoire dans [’écoulement
plasma et étalement sur les aspérités du substrat [41] et vues en coupe de dépots de YSZ
obtenus par SPS avec une microstructure (B) colonnaire [42], (C) dense homogene [44] et
(D) dense fissurée verticalement [45]
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3. Dépots par projection plasma de solution (SPPS)

L’¢étude de dépots pour des applications barrieres thermiques par projection plasma de
solution (SPPS), est réalisée par seulement trois laboratoires dans le monde (Université du
Connecticut', Institut indien de technologie® et le SPCTS?). Les deux premiers laboratoires
ont ¢laborés des dépots de YSZ [46, 47], possédant une microstructure fissurée
verticalement, avec une répartition uniforme de la porosité de tailles micro et nanométriques,
plus particuliérement a 1’interface des différentes passes de balayage (Figure 7). La présence
d’une porosité uniforme et de fissures permet la réalisation de dépdt présentant une
conductivité¢ thermique faible (1 a 1,3 W/m.K) et une résistance élevée au cycle thermique

[48, 49] par rapport aux autres procédés.

100y

Figure 7: micrographies d’un dépot de YSZ obtenu par SPPS présentant une
microstructure dense fissurée verticalement (a) a faible et (b) fort grossissement [58]

Les prémices de travaux menés au SPCTS [44] ont permis d’élaborer des dépdts
homogenes de YSZ (Figure 8) mais également de démontrer la faisabilit¢ de dépdts en
zirconate de lanthane (La,Zr,0O7). La microstructure des dépots peut étre contrdlée par
différents caractéristiques des solutions de précurseurs telles que la nature du solvant ou bien
la concentration en précurseurs, puisque des concentrations élevées permettent d’élaborer des

dépots plus denses.

! Université du Connecticut, Storrs, CT 06269-3136, Etats-Unis.

% Institut indien de technologie, Maharashtra 400076, Bombay, Inde.

3 Laboratoire de Science des Procédés Céramiques et Traitements de Surface, 12 rue Atlantis, 87000
Limoges, France.
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Figure 8 : micrographie d’'un dépot de YSZ obtenu par SPPS [44]

II. PARAMETRES DE PROJECTION PLASMA DE SOLUTION (SPPS)

1. Principe

La projection plasma de solution (SPPS) est basée sur I’injection d’une solution,
contenant les précurseurs nécessaires a 1’élaboration du dépdt désiré, dans un écoulement de
plasma thermique. La Figure 9 illustre I’ensemble des mécanismes se déroulant au cours du
procédé SPPS. L’écoulement plasma assure 1’atomisation de la solution en gouttelettes et leur
traitement thermique et cinétique durant le vol permet la synthése du matériau céramique, sa
fusion et son accélération. Dans 1’écoulement plasma constituant la source d’énergie, la
solution de précurseur subit différentes réactions physico-chimiques. La premicre étape
consiste en I’évaporation du solvant, entrainant une augmentation de la concentration en
précurseur jusqu’a atteindre la limite de solubilité des précurseurs. La précipitation des
précurseurs se produit, puis leur pyrolyse permet la synthése du matériau désiré. La seconde
étape est commune a la projection plasma conventionnelle, consistant en une fusion des
particules solides et leur accélération, puis a leur impact et leur solidification sur le substrat, a

’origine du dépot.

é_’ H_ ﬁ@@;.o_, o

Fragmentation
Evaporationdusdvant et précipitation
Pyrolyse

Substrat

Précurseurs Injectiondans un plasma
en solution thermique

Particules de La,Zr,0, Particules de La,Zr,0; Impact
solides fondues Solidificaon

Dépot

Figure 9: schéma de principe du procédé SPPS pour [’élaboration de dépot de
La,Zr,07 [50]
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Ce proceédé présente plusieurs avantages par rapport aux autres techniques de projection
plasma. Le procédé SPPS permet I’élaboration de dépdts possédant une microstructure
nanométrique, du fait de la formation de gouttes de maticre de petite taille par rapport a celles
obtenues par le procédé APS. En revanche, le procédé SPPS se distingue par plusieurs points
avantageux du procédé SPS. L impact environnemental est plus faible du fait d’'une économie
de matiere et d’énergie [51]. En effet, les étapes de synthése de poudre, de calcination et de
broyage ne sont plus nécessaires grace a la réalisation de ces différentes étapes dans
I’écoulement plasma. De plus, par rapport au SPS, il n’y a pas de manipulation de poudre
nanométrique par I’opérateur dont les risques sur la santé ne sont pas encore clairement
évalués.

En revanche, du fait des distances de tir plus courtes, de I’ordre de 40 a 50 mm, le flux
thermique fourni au substrat est trés important par rapport a celui correspondant pour 1I’APS
[52]. Des systémes de refroidissement doivent donc étre mis en ceuvre, lors du tir pour éviter

la dégradation du substrat. Ceux-ci seront détaillés dans le Chapitre II.

2. Interaction précurseurs liquides-plasma

L’interaction entre la solution de précurseurs et 1’écoulement plasma est essentiel pour le
procédé SPPS car il gouverne les propriétés des dépdts. Il est important de bien préciser
I’influence des parameétres du procédé sur cette interaction pour les différentes étapes suivies

par les solutions injectées.
a. Injection et fragmentation de la solution

La premicre étape de ce procédé est 1’injection de la solution dans I’écoulement plasma.
Elle peut s’effectuer en un jet continu (Figure 10.A) ou bien sous forme d’un nuage de
gouttelettes par atomisation (Figure 10.B). Le premier systéme, utilisé au laboratoire SPCTS,
consiste a mettre sous pression la solution dans un réservoir et de la faire s’écouler a travers
une buse, dont le diamétre intérieur (& = 50 a 300 um) est usiné par laser [52, 53, 54]. Le
second systeme d’injection permet une atomisation de la solution, en amont de 1’écoulement
plasma, par un gaz, généralement 1’argon, a ’intérieur d’une buse [55, 56]. Lorsque le liquide
pénétre dans 1’écoulement plasma, une fragmentation du liquide s’opére menant vers une

diminution de la taille des gouttes. L’écoulement plasma n’étant pas homogéne en vitesse et
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en température, différents mécanismes de fragmentation peuvent avoir lieu et sont présentés

en Annexe I.1.

(A)

5 mm Sk 2%
Figure 10: Superposition d’images obtenues par ombroscopie laser pour les
configurations (A) d’injection mécanique et (B) d’atomisation [57]

b. Réactions de synthése en vol

Lors de leurs parcours dans 1’écoulement plasma, les gouttes de solution subissent des
transformations chimiques, du fait des températures élevées et hétérogenes dans le plasma
comme le montre la Figure 11. En effet, la température radiale du plasma chute rapidement
entre son point le plus chaud sur I’axe en sortie de tuyere (= 15000 K) et la périphérie de
I’écoulement a 3 mm de I’axe (= 5000 K). Ces différences de température et de vitesse
menent a une fragmentation de la solution plus complexe, puis a une réaction de synthése
différente selon la zone du plasma ou évolue la solution. Si les paramétres li€s a 1’injection de
la solution ne sont pas optimisés, différents traitements thermiques des gouttes ont lieu [58].
En périphérie du plasma, ou les températures sont les plus basses (= 5000 K), 1’évaporation
du solvant entraine une augmentation de la concentration en précurseurs jusqu’a la
précipitation due a la sursaturation en précurseurs. Cette précipitation se développe
uniquement, & ces températures, en surface de la goutte et entraine la formation d’une
particule constituée d’une coquille extérieure solide et d’un cceur liquide de précurseurs non
pyrolysés (Figure 11.A). Lorsque les gouttes atteignent la zone de température intermédiaire
(= 7000 K), la précipitation en volume de la goutte a lieu, suivie de la pyrolyse des
précurseurs et du frittage du matériau céramique (Figure 11.B). Lors d’un traitement optimal
des gouttes dans le cceur de 1’écoulement plasma, la fusion des particules solides est réalisée

(Figure 11.C) permettant la réalisation d’un dépot adhérant. En revanche si la distance de tir
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est trop importante, la chute de température entraine la solidification des particules fondues et

qui s’étalent difficilement pour former un dépot adhérent (Figure 11.D).

breakup
precursor gelation?

Cropiets  Lewap, pptn? pyrolysis and sintering melting  crystallization
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Figure 11 : [llustration des différents traitements thermiques de gouttes de solution dans
un écoulement plasma [58]

La précipitation des gouttes au cours de leur traitement thermique dans 1’écoulement
plasma est également influencée par la concentration en précurseurs. Chen et al. [50] ont
montré que la précipitation dépend de la concentration initiale en précurseurs dans la
solution. La Figure 12 représente 1’évolution des gouttes dans un écoulement plasma en
fonction de la concentration initiale en précurseurs. Lorsque la concentration est faible, la
précipitation du soluté s’effectue en surface de la goutte menant a la formation d’une coquille
solide et d’'un cceur liquide (Figure 12.A). Lors du séjour d’une goutte dans les zones
chaudes du plasma, I’évaporation du solvant est plus rapide a la surface de la goutte que la
diffusion de la matiere au sein de celle-ci, la précipitation s’effectuera en surface de la goutte.
Alors que si la concentration augmente, des particules pleines sont formées par une

précipitation rapide dans le volume de la goutte (Figure 12.B).

(A)
Faible concentration

Fragmentation, évaporation du solvant Fragmentation

Goutte et précipitation en surface de coquilles

initiale

(B) 0O
Forte concentration
Fragmentation, évaporation du solvant, Particules Particules
précipitation en surface et pyrolyse solides fondues

Figure 12 : Illustration de [’effet de la concentration initiale en précurseurs sur
[’évolution des gouttes dans un écoulement plasma en SPPS [50]
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Le procédé de projection plasma de solution (SPPS) permet d’élaborer de nouvelles
barrieres thermiques. Les paramétres importants sont la trajectoire du liquide dans
I’écoulement plasma, la nature du solvant et la concentration en précurseurs dans la

solution.

C. DE LA SOLUTION AU MATERIAU

I. LES SOLUTIONS DE PRECURSEURS

1. Les solvants

Les solvants sont un constituant majeur dans 1’¢laboration des solutions pour le procédé
SPPS du fait de leurs propriétés et de leur proportion importante par rapport aux précurseurs.
La dissolution et la limite de solubilité des précurseurs dépendent de la nature du solvant. La
fragmentation du liquide dans 1’écoulement plasma est contrélée, outre les propriétés du
plasma, par la tension superficielle et la viscosité de la solution. La viscosité joue également
un role dans I’injection du liquide. Il est nécessaire qu’elle soit la plus faible possible afin
d’éviter des problémes d’obstruction des lignes d’injection des solutions dans le plasma. De
plus, ’enthalpie et la température de vaporisation du solvant peuvent modifier 1’écoulement
plasma en absorbant plus ou moins d’énergie et ainsi influencer les réactions de
décomposition des précurseurs [52, 59].

Les principaux solvants utilisés sont soit aqueux ou organiques, principalement des alcools,
possédant des propriétés différentes (Tableau 1). L’eau est un solvant économique, facile a
stocker et a manipuler car il ne présente pas de risques. Le solvant aqueux offre une
dissolution aisée des précurseurs mais surtout permet d’atteindre des concentrations élevées
en précurseurs tout en préservant une viscosité faible [52, 61]. Néanmoins, 1’eau est
caractérisée par une enthalpie de vaporisation ¢élevée responsable du refroidissement de
I’écoulement plasma qui pourrait mener a des réactions de synthése incompletes. A 1’inverse,
les alcools, dont 1’éthanol et dans une moindre mesure I’isopropanol et le n-butanol utilisés
en SPPS [52, 61], présentent une enthalpie de vaporisation faible, permettant de minimiser
I’absorption d’énergie et de favoriser la décomposition des précurseurs dans le plasma. De
méme, les valeurs de tension superficielle et de viscosité sont faibles. En revanche, la
dissolution des précurseurs peut s’avérer plus difficile et les concentrations maximales en

précurseurs, plus faibles qu’en milieu aqueux. Finalement, le stockage et la manipulation de
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solutions alcooliques peut poser des problemes du fait de risques de combustion et

d’explosion [52, 61].

Tableau 1 : propriétés des solvants utilisés [52, 60]

Eau (H;0) Ethanol (C;HsOH)
Tension superficielle (mN/m) 72,75 22,39
Viscosité (mPa.s) 1,00 1,07
Enthalpie de vaporisation (J/g) 2257 837

2. Les précurseurs

Les précurseurs utilisés pour la réalisation de dépot par SPPS sont essentiellement sous la
forme solide de sels métalliques [52, 61]. L’inventaire des précurseurs sous forme de sels
métalliques employés pour diverses applications telles que les barriéres thermiques, les piles
a combustible a oxydes solides (SOFC) ou encore les capteurs, fait état d’un nombre limité de
natures différentes de précurseurs. Les sels métalliques a base de nitrate (NOs3'), sont
majoritairement utilisés dans les différents travaux portant sur le SPPS. Dans une moindre
mesure, des acétates (CH3;COQ") et des chlorures (CI') sont é¢galement présents. En revanche,
le mélange de deux précurseurs de nature différente est rare [62].

Quelques travaux [63, 64, 65], portant sur le développement de dépots photocatalytiques
en TiO, par SPPS, ont utilisés des précurseurs organométalliques sous forme liquide.
L’inconvénient de ces précurseurs est leur colt élevé et leur hydrolyse au contact de

I’atmosphere, rendant leur stockage et leur manipulation contraignante.
3. Interaction précurseurs solvants

Lors de leur dissolution, les précurseurs réagissent avec le milieu environnant modifiant
par conséquent les propriétés de la solution préparée. Une étude [62] portant sur
I’identification des propriétés optimales des précurseurs pour le procédé SPPS, montre que la
nature du précurseur semble modifier les valeurs de tension superficielle et de viscosité, mais
celles-ci sont difficilement comparables du fait de concentrations différentes en précurseurs.
La tension superficielle et la viscosité sont deux parameétres importants puisqu’ils controlent
la fragmentation du liquide. Plusieurs études [66, 67, 68] menées sur la mesure de tension

superficielle de solution de sels ioniques ont démontré que les ions de type minéral tels que
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CI" et NO;', induisent une légere augmentation de la tension superficielle. En revanche, les
ions de type organiques (CH3;COQ") entrainent une diminution de la tension superficielle. Les
travaux de Lima et al. [69] ont attribué cette différence a une augmentation de la
concentration de CH3;COQO" en surface des molécules d’eau. De plus, I’ion CH;COO" est un
compos¢ amphiphile, possédant a la fois un groupement hydrophile (COQO") et un groupement
hydrophobe (CHj3), permettant d’agir comme un tensio-actif et de diminuer la tension
superficielle.

Par ailleurs, le mélange de solvants aqueux et alcoolique permettrait de combiner les
avantages des deux solvants a savoir une dissolution plus aisée des précurseurs, une
concentration de précurseurs €élevée et une enthalpie de vaporisation plus faible que celle de
I’eau pure. Il serait intéressant de voir si I’interaction entre les deux solvants conduit a des
modifications importantes de la tension superficielle et de la viscosité. En effet, les
interactions entre les molécules d’eau et d’éthanol peuvent étre expliquées par le phénomene
d’hydratation hydrophobe. Les molécules d’eau s’organisent dans une solution de maniére a
favoriser la formation de liaisons hydrogene entre elles. L’addition d’éthanol, contenant une
chaine carbonée hydrophobe, désorganise la structure de 1’eau. Les molécules d’éthanol se
placent autour des molécules d’eau favorisant leur regroupement, provoquant une forte
diminution de la tension superficielle et une augmentation de la viscosité. Par la suite lorsque
la proportion d’éthanol augmente dans le milieu, une monocouche d’éthanol se forme autour
des molécules d’eau et par conséquent la structure de I’eau est désorganisée menant a une
diminution progressive de la tension superficielle jusqu’a la valeur de 1’éthanol [70, 71, 72].
Tandis que pour la viscosité, celle-ci atteint un maximum pour une proportion molaire en
¢thanol proche de 0,3, correspondant a une proportion volumique d’environ 0,6, avant de
diminuer de nouveau et tendre vers la viscosité de 1’alcool (Figure 13). Ce maximum est di a
la compétition entre le regroupement des molécules d’eau entre elles du fait de 1’ajout
d’¢éthanol et la désorganisation de la structure des molécules d’eau par rupture des liaisons

hydrogene [73].
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Figure 13 : évolution de la viscosité pour différents mélanges eau-alcool en fonction de
la proportion molaire en alcool a pression atmosphérique et 25°C [73]

II. LE ZIRCONATE DE LANTHANE (La,Zr,0,)

Parmi les différentes terres rares utilisées, 1’élément lanthane a été largement étudi¢ pour
le dopage de la zircone (ZrO;) pour remplacer la zircone yttriée (YSZ). En effet, YSZ
présente une instabilité de phase au-dela de 1200°C entrainant lors du refroidissement une
expansion volumique du matériau responsable de la dégradation du dépot. Il apparait

néanmoins opportun de comprendre les propriétés de La,Zr, 0.
1. Propriétés

Le zirconate de lanthane de structure pyrochlore présente les propriétés nécessaires
(Tableau 2) a 1’¢laboration de barriéres thermiques performantes a hautes températures
(> 1200°C) en remplacement de YSZ. En effet parmi les composés pyrochlores, La,Zr,05
présente la caractéristique d’avoir une structure stable jusqu’a son point de fusion (2573 K)
[74]. De plus dans le cas de matériau massif dense, la conductivité thermique de La,Zr,O7 a
1000°C, qui est I’ordre de grandeur de la température de fonctionnement d’une turbine, est
environ 25 % plus faible que YSZ [74]. La conductivité thermique d’un dépot par projection
plasma est plus faible par la présence de porosité et de fissures. Pour un taux de porosité de
20 % dans le dépdt, la conductivité chute de 20 a 40 % [74]. En revanche, le coefficient de

dilatation thermique de La,Zr,O; se révele 1égérement inférieur a celui de YSZ pouvant
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entrainer la formation de contraintes thermomécaniques plus importantes, lors d’essai de
résistance aux cycles thermiques menant a la dégradation du dépot [74, 75, 76, 77]. La
ténacit¢ de La,Zr,O étant plus faible de 50 % par rapport a YSZ [76, 77], le niveau de
contrainte a partir duquel se forme les fissures dans un dépot de La,Zr,O; sera également
plus faible. Néanmoins, le zirconate de lanthane présente un module de Young inférieur a
YSZ permet d’atténuer les contraintes résiduelles et d’améliorer la résistance au cycle

thermique des dépdts [76, 77].

Tableau 2 : propriétés thermomécaniques du zirconate de lanthane (La,Zr;07) et de la
zircone yttriée (YSZ)

La,Zr,0, YSZ
Température de fusion (K) 2573 2953
Conductivité thermique (W/m.K) 1,6 2,2
Coefficient de dilatation thermique (10'6K'1) 9,1-9,7 10,1-11,5
Module de Young (GPa) 175 210
Ténacité (MPa.m"?) 1,2 2,4
Dureté (GPa) 9,9 13

2. Données structurales

Le zirconate de lanthane (La,Zr,O7) forme a haute température une structure pyrochlore
stable pouvant se représenter a partir de la structure désordonnée fluorine de la zircone

(ZrO,) (Figure 14.A).

r Las*

Zr+

Site 8a
inoccupé

Figure 14 : lllustration (A) de la maille cristalline de la structure fluorine (ZrQ;) et (B)
1/8 de la maille de la structure pyrochlore (La;Zr,0;) [78]
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La phase pyrochlore est une structure cristalline complexe par la présence de lacunes en
atomes d’oxygéne et de la substitution partielle de Zr*" par un atome trivalent de la famille
des terres rares. Dans ce cas-1a, le cation lanthane La’" a le rayon atomique le plus grand
(Figure 14.B). La présence de ces défauts est responsable de la faible conductivité thermique

de ce type de structure.

3. Mode de préparation

Voies de synthése

Les travaux de thése d’Aurélien Joulia [44, 79] ont montré qu’il était possible de
synthétiser a partir de solution de précurseurs et de procédés de chimie douce (voie citrate et
sol-gel) des composés pyrochlore de zirconate de lanthane (LayZr,07). Mais d’autres voies
de synthése ont été étudiées afin d’¢laborer des poudres de La,Zr, O et vont étre détaillées.

La réaction a I’état solide [80, 81, 82, 83] utilise des poudres d’oxydes de zirconium

(ZrO;) et de lanthane (La,Os) préalablement broyées simultanément, afin d’obtenir un
mélange homogene entre les deux oxydes. Par la suite, un traitement thermique a haute
température (> 1400°C) permet de synthétiser le composé désiré. Cette méthode permet
d’obtenir de grandes quantités de poudres, mais celles-ci peuvent se révéler hétérogenes en
composition nécessitant par conséquent, de nombreuses étapes de broyage suivies de
calcination.

La synthése hydrothermale [84, 85, 86, 87] utilise des solutions de précurseurs qui sont

précipitées sous forme d’hydroxydes formant une suspension. La suspension obtenue est
soumise a des températures intermédiaires (100 a 500°C) a l’intérieur d’un autoclave. Les
conditions de température et de pression favorisent la nucléation et la croissance des
cristallites permettant 1’¢laboration de poudres submicroniques. Par conséquent, les étapes de
broyage et de calcination peuvent étre supprimées.

Trois autres modes de synthése d’autocombustion reposent sur le méme principe de

combustion entre les précurseurs, jouant le réle de comburant et d’un carburant : I’hydrazine
[88, 89], I'urée [90, 91, 92] ou I’acide citrique (voie citrate) [79, 87, 93, 94, 95, 96].
L’autocombustion, due aux réactions d’oxydo-réduction, permet d’atteindre localement des
températures ¢levées (< 1000°C) nécessaires a 1’¢laboration de poudres fines de La,Zr,05.

Ce procéd¢ utilisant des solutions de précurseurs permet d’obtenir des poudres
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submicroniques de grande pureté, avec des cristallites de taille nanométrique grace au
mélange, au niveau atomique, des précurseurs de zirconium et de lanthane.

La coprécipitation [87, 97, 98, 99, 100] est un autre procédé permettant de synthétiser a

faible température des composés nanométriques de grande pureté. Ce procédé met en ceuvre
des solutions de précurseurs précipitées simultanément par une base forte entrainant la
formation d’hydroxydes Zr(OH)s; et La(OH);. Le précipité est par la suite traité
thermiquement. La coprécipitation permet d’¢laborer aisément et rapidement des poudres
agglomérées de composition homogene a 1I’échelle nanométrique. Par conséquent, une étape
de broyage est nécessaire pour obtenir une poudre de faible granulométrie.

La derni¢re voie de synthése de La,Zr,O; identifiée est la voie sol-gel [88, 101].
L’hydrolyse d’un alcoolate induit une polymérisation menant a la formation d’un gel. Ce gel
¢vite les phénoménes possibles de ségrégation des espéces qui auraient pu mener a une
hétérogénéité en composition de la poudre finale. Le séchage du gel (xérogel) permet
I’obtention des oxydes souhaités a basse température, présentant une pureté élevée et une
granulométrie homogene. Cependant, ce procédé¢ est colteux du fait de 1’utilisation

d’alcoolates.

Précurseurs et solvants utilisés

Ces voies de synthese utilisent différents précurseurs de zirconium et de lanthane afin de
produire des oxydes dont les propriétés sont liées a la fois au mode de préparation mais aussi
a la nature des précurseurs. Le Tableau 3 regroupe les précurseurs utilisés dans les
différentes études. Ces différentes études sur les effets des précurseurs pour une méme voie
de synthése du mode de préparation ne permettent pas d’identifier le parametre pertinent. En
effet, les caractérisations menées sur les composés synthétisés ne sont pas identiques parmi
les différents travaux et les informations disponibles sont parcellaires. Il est donc nécessaire,
d’¢étudier les effets de la nature des précurseurs et du mode de préparation sur les
caractéristiques des poudres ¢laborées.

Dans les différentes voies de synthése mentionnées, un autre paramétre pouvant étre
important est la nature du solvant. Seul le procédé de sol-gel fait intervenir des solvants
aqueux [79] et organique [101] dans la syntheése de La,Zr,07, alors que les autres modes de
préparation utilisent uniquement I’eau comme solvant. Toutefois, Nair ef al. [92] ont montré
que la nature du solvant influengait la surface spécifique des poudres synthétisées par
coprécipitation lors de leur ringage. En effet, la surface spécifique augmentait lorsque les

précipités étaient lavés d’abord par de 1’éthanol puis de 1’eau au lieu d’un ringage uniquement
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a I’eau. Donc, la nature du solvant peut aussi avoir un effet sur les propriétés des poudres lors

de leur synthese.

Tableau 3 : Inventaire des précurseurs utilisés lors de la synthese de La,Zr;O;
(H : hydrothermale ; CP : coprécipitation ; VC : voie citrate ; AC : autocombustion ; SG : sol-gel)

La*
LaCl; La(NO3)3 La(CH3CO»,); Références
Zr4+
84,92, 94,97,
ZrOCl, H CP VC 98, 9. 100
ZrO(NO3), VC 79, 92, 93, 95
ZrCl, AC 88
Zr(NO3) H, AC 85, 89
ZrO(CH;CO»); AC 90, 91
Alcoolate SG’ 79, 101

* Solvant alcoolique

Le zirconate de lanthane posséde les propriétés nécessaires afin de remplacer la zircone
yttriée dans les barriéres thermiques. De nombreuses voies de synthése permettent de
préparer ce matériau a l’état de poudre mais les natures du précurseur et du solvant

pourraient influencer les propriétés des poudres.

II1. OBJECTIFS DE CETTE ETUDE

Afin d’appréhender les critéres responsables de 1’¢laboration de dépdt barriere thermique
de La,Zr,O; par projection plasma de solution (SPPS), il est primordial de maitriser
I’influence des différents précurseurs et des parametres de projection. Ce composé devant
résister aux contraintes thermiques, ses caractéristiques structurales en relation avec la

température doivent également étre connues.

i. La premiéere étape concerne la compréhension des interactions entre les
précurseurs et les solvants. Les effets de la nature du contre-cation de Zirconium
et du solvant sont étudiés en les confrontant aux propriétés des poudres,

synthétisées a partir de différentes voies de synthése.

28




Chapitre [ CONFIDENTIEL

il. La seconde étape consiste a la réalisation de dépots par SPPS a partir des
différentes solutions de précurseurs étudiées, puis a optimiser les paramétres du
procédé afin d’élaborer une microstructure résistante au cycle thermique.

iii. Pour mieux comprendre les phénoménes responsables de la tenue aux essais de
résistance au cycle thermique, les contraintes générées lors d’un dépot sont
corrélées, dans une troisieme partie, au taux de densification des poudres

synthétisées.
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Chapitre 11 :

Moyens expérimentaux d’élaboration et de

caractérisation des solutions, poudres et dépots
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L’¢laboration de dépdt par projection plasma de solution (SPPS) est un processus
complexe faisant intervenir des précurseurs liquides qui vont subir différentes
transformations. Ce chapitre présente donc les différents parametres expérimentaux pour

I’obtention du composé La,Zr, 07 et les moyens de caractérisation utilisés.

I. PRECURSEURS UTILISES ET LEUR PREPARATION

1. Précurseurs utilisés
Différents précurseurs a base de lanthane et de zirconium, sous forme de poudre
cristallisée, sont utilisés pour la préparation de solutions aqueuses ou alcooliques, en vue de
la synthese de poudres de zirconate de lanthane par des procédés de chimie douce et de dépot
par projection plasma de solution. Les différents précurseurs et solvants utilisés sont

répertoriés dans le Tableau 1.

Tableau 1 : caractéristiques des précurseurs et solvants

Nom Formule Pureté (%) Fournisseurs
Nitrate de lanthane La(NO;)s3, 6H,0 99,9 Alfa Aesar
Chlorure de zirconyl ZrOCl,, 8H,0 98,0 Alfa Aesar
Nitrate de zirconyl ZrO(NO3),, 6H,O 99.0 Sigma-Aldrich
Acétate d’hydroxyle |, 1 0 cH, 99,0 Sigma-Aldrich
de zirconium
Acide citrique CsHzO,, H,O 99,5 Alfa Aesar
Ammoniaque NH,OH 30,0 Sigma-Aldrich
Ethanol CH;CH,0OH 96,0 Sigma-Aldrich
Eau H,O Osmosée /

2. Préparation des solutions de précurseurs
Les différents précurseurs sous forme de poudres cristallisées sont dissous, séparément
dans I’eau et I’éthanol. Il est a remarquer que le composé ZrO(NO3),, 6H,O est difficilement
soluble dans 1’éthanol. Il nécessite d’étre chauffé afin d’étre dissous, mais cela peut entrainer
la gélification de la solution. De plus, le composé¢ Zr(OH);CH3CO; n’est pas soluble en
milieu alcoolique. Il est alors nécessaire d’utiliser un mélange eau/éthanol avec une

proportion volumique maximale de 25 % en éthanol.
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De plus, des solutions contenant un mélange équimolaire de précurseurs de lanthane et de

zirconium sont préparées pour la synthése de poudre ou la réalisation de dépot.

3. Synthese de poudre de La,Zr,0~
La synthése de poudre de La,Zr,O7 a été réalisée selon deux procédés de chimie douce
qui sont la voie citrate et la coprécipitation décrits a la Figure 1. Par la suite, les poudres sont
calcinées sous air statique a différentes températures (600, 800, 1000, 1200 ou 1400°C) avec

une rampe de 5°C/min et un palier de deux heures a la température requise.

Précurseurs en solution |
(A) l l ()
1 1
Ajout acide Goutte a goutte dans
citrique I'ammoniaque

[ pstton f—"—  ——

Ajout ammoniaque

Précipitation

(pH=9)
Chauffage a 250°C | Filtration |

| Autocombustion | | Séchage |
1

| Calcination sous air |
1
Poudre de La,Zr,0,

Figure 1 : protocoles des modes de synthese (A) voie citrate et (B) coprécipitation

I1. DISPOSITIFS POUR LA REALISATION DE DEPOT PAR PROJECTION

PLASMA

1. Les torches a plasma et les dispositifs d’injection de poudres et de liquides
a. Torches a plasma d’arc utilisées
Deux torches a plasma sont utilisées lors de ces travaux. La premicre est la torche F4
(Oerlikon-Metco), de structure simple et composée d’une mono-cathode. Cette conception
peut mener, suivant les conditions employées, a une instabilité¢ de I’arc électrique ayant pour
conséquence un écoulement plasma responsable d’un traitement non uniforme du matériau
d’apport. Cette torche est montée sur un robot six axes (ABB) offrant la possibilité d’utiliser

différentes cinématiques lors de la réalisation du dépét.
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La seconde torche utilisée est la torche TriplexPro-200 (Oerlikon-Metco). Celle-ci est
caractérisée, par une triple cathode et un transfert d’arc sur le dernier étage de la tuycre
assurant la stabilité de 1’arc électrique et donc celle du plasma. Dans cette configuration, trois
déplacements permettent de réaliser des dépdts selon une cinématique en rotation.

La Figure 2 montre les coupes schématiques des torches F4 et Triplex. Les paramétres de
fonctionnement pour les torches F4 et Triplex sont respectivement ceux définis par A. Joulia

[1]. Le Tableau 2 répertorie les différentes conditions opératoires.

(A) (B)
- Anode Ring
Cathode (-) . - ———ﬂ

-

3
T

Cascaded Anode
Figure 2 : coupes schématiques de torches a plasma d’arc souffle (A) F4 et (B) Triplex

[2]

Afin de simplifier la lecture de la composition des gaz plasmagenes utilisés et leur débit
(en L/min), une nomenclature a ét¢ mise en place et 1’Annexe II.2 rappelle les différents
termes :

Gazl pevint Gaz2 peni2 (Gaz3 pepics)

A titre d’exemple, une composition de gaz constitué¢ d’argon (Ar), d’hélium (He) et de
dihydrogene (H) avec des débits respectifs de 45, 45 et 3 L/min est notée :
ArysHeysH;

Une composition de gaz constitu¢ d’argon et d’hélium avec des débits respectifs 50 et 10

L/min est notée :

AI‘50H€10
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Débit volumique

Diamétre ey Distance . . . Vitesse
Torche | de tuyére Int(e:)s ite préchauffage des gaz (L/min) Te(n‘iion lir;/t[l;?ll(p;e d’écoulement | Matériau
(mm) /tir (mm) Ar | He | H; . (m/s)
50 0 10
90/ 80 56,0 11,6 1025 NiCrAlY
ArsoHo
33 0 10
F4 6,0 600 90/ 80 49,5 12,0 704 YSZ
AryzHig
45 45 3
60/ 40 54,0 13,0 1944
ArysHeysHs
15 50 0
60/40 97,8 43,0 2050
ArsHes
45 30 0
60/40 105,8 20,5 2520 La,Zr,0
ArysHes
Triplex 6,5 480
50 10 0
60/40 99,6 17,0 2240
ArsoHeo
80 10 0
60/ 40 111,4 13,5 2830
ArgoHeo
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b. Systémes d’injection des intrants solides et liquides
Suivant les dépots ¢€laborés, deux types d’intrants (poudres ou précurseurs en solution)

sont injectés dans I’écoulement plasma.

Intrants solides

Les dépots réalisé€s par projection plasma atmosphérique (APS) sont €laborés a partir de
poudres de taille micrométrique. Celles-ci sont injectées radialement dans le jet plasma a
I’aide d’une buse (Di, = 1,8 mm) positionnée a 6 mm de la sortie de tuyere et reliée a un
distributeur de poudre de type «lit fluidis¢ » IMP-CL (Oerlikon-Metco). Les débits
massiques des poudres mesurés en continu et le débit volumique du gaz porteur ont été
optimisés en fonction des poudres employées. Pour la sous-couche NiCrAlY et le dépdt de
YSZ, les conditions sont respectivement 10 et 20 g/min en présence d’un débit d’argon de

3 L/min.

Intrants liquides

Les solutions de précurseurs et les solvants sont stockés dans des conteneurs pressurisés
permettant de maitriser et d’adapter la pression d’injection des liquides dans 1’écoulement
plasma. L’intrant liquide est injecté dans le jet plasma par I’intermédiaire d’une buse en
saphir (D, = 150 pm). Deux angles d’injection sont utilisés : 75 et 90°. Les jets liquides sont
réglés afin qu’ils coupent 1’axe de la tuyére a une distance de 2 mm de sa sortie. Ceci afin
d’éviter I’accumulation de précurseurs sur la tuyére pouvant perturber I’injection de la
solution dans 1’écoulement plasma. La Figure 3(A, B) illustre le systeme d’injection des

solutions et solvants employés et le point d’injection.

(A) (B)
90° 75° 9IDo 750
L v
: 57 Injection de I (I
Air comprimé — < :/ "/ la solution : //
 — Y s = J Axe de ?;! _______

Solution R g,:_; 'q. f e _2 =t
4 U

Jet plasma

-

Dépot

Figure 3 : (A) systeme d’injection d’intrant liquide dans un écoulement plasma et (B)
point d’injection
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2. Préparation du substrat et cinématique des torches
La projection plasma permet la réalisation des sous-couches en NiCrAlY par APS puis
I’¢laboration de couches céramiques en La,Zr,07. Ces opérations nécessitent une robotique

précise afin de réaliser des couches réguliéres.

a. Préparation des substrats
Trois substrats différents sont utilisés pour la réalisation de dépdt par APS. Des pions en
acier inoxydable 304L (@ = 25 mm, ep. = 7 mm) et en superalliage a base nickel Inconel 718
(@ =25 mm, ep. = 3,1 mm) ainsi que des éprouvettes Almen en acier SAE1070 (L = 80 mm,
1 =20 mm, ep. = 1,2 mm) sont sélectionnés. L.’¢tat de surface des pions est modifi¢ par
polissage spéculaire et par sablage alors que la surface des éprouvettes Almen est uniquement

traitée par sablage.

Polissage

Le polissage est réalis¢ a l’aide d’une polisseuse semi-automatique PowerPro4000
(Buehler) et de papiers abrasifs contenant des particules de carbure de silicium avec
différentes tailles de grains (P600, P1000, P2500 et P4000, Buehler) afin d’obtenir une
rugosit¢é moyenne Ra = 0,5 um. La finition est réalisée a 1’aide d’une polisseuse semi-
automatique Mecatech 334 (Presi) et de draps de polissage permettant 1’utilisation de

suspensions diamantées (9, 6, 3 et 1 pum) afin d’obtenir une rugosité trés faible (Ra < 0,01

um).

Sablage

Le sablage permet I’obtention d’une rugosité élevée (Ra =2 ou 5 pm) et est nécessaire a
I’accroche mécanique des gouttes impactant le substrat. Le sablage est réalisé grace a une
poudre de corindon de différentes granulométries (F360 : @ = 23 um et F36 : @ = 500 um)

sous une pression de 0,3 MPa par une sableuse automatique développée au laboratoire.

b. Réalisation de lamelles de La,Zr,O; par SPPS
Afin de comprendre 1’architecture d’un dépdt de La,Zr,07, des lamelles individuelles
sont réalisées sur des pions en acier inoxydable 304L présentant un état de surface poli
miroir. Cet essai est réalisé par un balayage horizontal de la torche, a une distance de 40 mm,
face aux substrats mis en rotation (Figure 4.A). La combinaison d’un balayage a grande

vitesse (800 mm/s) et d’une rotation en sens contraire a la direction de balayage (300 tr/min)
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permet de recueillir des lamelles de La,Zr,07 dispersées se recouvrant faiblement, et de les

examiner.

c. Réalisation de dépots par APS et SPPS

Deux cinématiques de balayage de la torche a plasma ont été utilisées pour la réalisation
des dépodts a une distance fixe de 40 mm. La premiére configuration, dite « en rotation »,
consiste en un mouvement de balayage vertical de la torche (30 mm/s) et une mise en rotation
des substrats (300 tr/min) (Figure 4(B.1)) et la seconde, dite « en balayage XY », s’effectue
en un balayage plan de la torche face aux substrats fixes (Figure 4(B.2)).

Lors des essais, le substrat est refroidi par un jet d’air comprimé. Le refroidissement est
opéré par deux tubes, inclinables et orientables, fixés sur la torche, dans le plan de la sortie de
tuyere. Le point de convergence des deux jets d’air comprimé varie entre 30 et 80 mm de la

sortie de tuyere (Figure 4.C).

A

(A)
, >
_. -

Balayage horizontal ~ Substrats en rotation
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©)

a
I\ 4
Y
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Figure 4 : représentations des cinématiques de balayage de la torche pour la réalisation

(A) de lamelles et (B) de dépots (1) Rotation et (2) Balayage XY et (C) configuration de
refroidissement par air comprimé
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La sous-couche d’adhérence est réalisée par APS avec une cinématique en rotation a
partir d’'une poudre NiCrAlY (Amdry 962, Oerlikon-Metco) sur les différents substrats
préalablement sablés (Ra =5 pm).

Un dépdt de zircone partiellement stabilisée (YSZ), servant de référence, est également
¢laboré par APS avec une cinématique en XY a partir d’'une poudre 8%y, Y203-ZrO,
(Medicoat) uniquement sur des éprouvettes Almen préalablement sablées (Ra =15 um).

Les dépots de La,Zr,O7 par SPPS sont réalisés selon les deux cinématiques de rotation et de
balayage XY a partir des solutions de précurseurs et sur les différents substrats avec divers
¢tats de surface.

La température de surface des dépoOts est mesurée par un pyrometre monochromatique

infrarouge Rayteck-MI3 (8 <A < 14 pm) avec une température maximale de 1000°C.

3. Diagnostic des particules en vol

Pour la projection SPPS, le systétme d’injection est entierement modifié. Les pressions
d’injection des solutions pouvant étre fixées jusqu’a 10 bars; il a été nécessaire de les
optimiser afin d’obtenir un traitement thermique et cinétique adapté.

La vélocimétrie d’image particule (PIV) est une technique d’imagerie non intrusive
permettant la mesure de champ de vitesse de particules dans un écoulement. Les mesures de
vitesse de particule en vol ont été réalisées a partir de solutions de précurseurs avec les deux
torches a plasma (F4 et Triplex). Cinq points de mesure suivant 1’axe de la tuyere et espacés
de 10 mm ont permis d’obtenir la distribution de vitesse axiale. La distribution radiale de la
vitesse des particules a été réalisée, a une distance de 40 mm, grace a treize points de mesure
espacés de 2,5 mm et centrés par rapport a I’axe de la torche.

La Figure 5 décrit le dispositif expérimental de vélocimétrie par images de particules
permettant de mesurer la vitesse des particules dans un écoulement plasma ensemencé
(Figure 5.A). Une source laser Nd-YAG pulsée (Nano L-PIV), (A = 532 nm et E = 200 mJ)
est utilisée afin d’illuminer les particules a I’intérieur du jet plasma par diffraction de Mie. Le
faisceau laser est conditionné, a I’aide d’une lentille pour former une nappe fine (ep. = 2 mm)

(Figure 5.B).
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Injecteur

(B) Nappe laser Torche a plasma

Plasma

(A) ensemencé

Caméras (C)

Lame semi-
transparente

Figure 5: schéema du dispositif de vélocimétrie par images de particules (PIV) (A4 :
ensemencement du plasma par la solution, B : illumination des particules par le laser et C :
capture d’images)

Deux caméras focalisées au méme point de mesure (Image Intenser LaVision,
1376 x 1024 pixels) acquisitionnent lors de deux pulses laser consécutifs, deux images a un
intervalle de temps trés court de I’ordre de 0,3 us (Figure 5.C). Deux tailles de fenétres
d’analyse ont été utilisées pour 1’optimisation de la pression d’injection du liquide dans
I’écoulement plasma (20 x 15 mm) et pour la mesure de vitesse de particule (5 x 3 mm). Ces
images sont traitées par corrélation croisée d’image a 1’aide du logiciel DaVis (LaVision). Le
déplacement des particules est étudi¢ dans la fenétre d’analyse, de sorte qu’un champ de

vitesse peut alors étre calculé.

II1. CARACTERISATION DES SOLUTIONS, DES POUDRES, ET DES

DEPOTS

1. Caractérisations physico-chimiques

a. Tension superficielle et viscosité
Le tensiométre a lame de Wilhelmy DCAT11 (Dataphysics) se base sur la mesure de la
force d’arrachement s’exercant sur une lame par un liquide mouillant celle-ci (Figure 6.A).
Le dispositif expérimental est constitué d’'une microbalance permettant de mesurer avec une
grande précision la force capillaire exercée sur la lame. Le poids de la lame est neutralisé par
une tare. Un support motoris¢ permet d’amener le liquide en contact avec la lame. La mesure
est réalisée en continue et la valeur de tension superficielle du liquide est déterminée lorsque

les mesures sont stables sur un intervalle de 10 secondes. La tension superficielle y est
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calculée (Equation 1) a partir de la force capillaire F, du périmeétre de la lame en contact avec

le liquide 2(L+e) et de I’angle de contact entre la lame et le liquide 6.

_ F Equation 1
Y 2(L+e)cos6

Avec F : la force capillaire, L : longueur de la lame, e : épaisseur de la lame, 0 : I’angle de contact entre le

liquide et la lame.

La lame fabriquée en alliage de platine-iridium présente la propriété d’avoir un angle de

contact 0 nul avec la majorité des liquides soit ’Equation 2.

F
2(L+e)

La viscosité dynamique des solutions est mesurée a 1’aide d’un rhéomeétre a contrainte

Y= Equation 2

imposée avec une géométrie a double entrefer (Figure 6.B). Un moteur impose une

contrainte définie au liquide étudié par 'intermédiaire du rotor et mesure son angle de

rotation par rapport a ’origine. Le liquide subit un phénoméne de cisaillement qui va

s’opposer au mouvement du rotor modifiant ’angle de rotation. Grace aux parametres

géométriques, il est possible de calculer la viscosité du liquide (1) (Equation 3) a partir du

couple mécanique (I') nécessaire pour déplacer le cylindre mobile et de la vitesse de rotation
de celui-ci (o).

(R, — R,)? Equation 3

N 4noRZRZh
Avec I : le couple mécanique, R, : le rayon intérieur du cylindre, R, : le rayon extérieur du cylindre, » : la

vitesse de rotation, h : la hauteur du cylindre

(A) (B)

| F = Force, mNim
Plate made of roughened Pt

\ L= Wetted Length, mm

iy
V.

Air

6 = contact angle

0 = 0° for most liquids
against platinum

Figure 6 : (A) principe de mesure du tensiometre a lame [3] et (B) représentation en
coupe du rhéometre a double entrefer [4]
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b. Pycnométrie a hélium

La pycnométrie a hélium permet de déterminer la masse volumique. Le matériau a 1’état
de poudre est introduit dans une cellule de 1 cm® de volume afin d’en remplir les trois quarts.
De I’hélium est injecté dans cette cellule. L’hélium a pour propriété de pénétrer dans les
porosités ouvertes les plus fines du fait de son faible diamétre moléculaire. La mesure du
volume de matériau est déterminée par la détente de I’hélium dans une seconde chambre de
volume connu. Connaissant la masse de I’échantillon introduite et son volume, il est alors
possible de calculer sa masse volumique. L’appareil utilisé est un Accupyc II 1340

(Micromeritics).

c. Mesure de surface spécifique
La surface spécifique d’une poudre est estimée a partir de la quantité d’azote adsorbée en
relation avec sa pression a la température d’ébullition de 1’azote liquide (77 K) et sous une
pression atmosphérique normale. Les informations sont interprétées selon le modele de
Brunauer, Emmett et Teller (méthode BET) [5]. L’appareil utilisé pour la mesure de surface
spécifique est un Tristar II (Micromeritics). Les poudres sont introduites dans des tubes d’un
volume de 1 cm’ afin d’en occuper les trois quarts et subissent un dégazage sous vide a

200°C pendant une nuit.

2. Analyse structurale et microstructurale des poudres, des lamelles et des dépots
a. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation basée sur le
phénomene de diffraction des rayons X incidents par un matériau partiellement ou totalement
cristallisé. L’analyse des poudres synthétisées a été réalisée par un diffractometre
D8 Advance (Bruker). Cet appareil est caractérisé par une géométrie Bragg-Brentano (0-20)
avec une anticathode en cuivre produisant un faisceau de rayons X de longueur d’onde A =
1,5406 A.

Les diffractogrammes sont obtenus dans le domaine angulaire 20 (10-60°) avec un pas
respectivement de 0,012 et 0,02° ainsi qu’un temps d’acquisition de 0,86 et 0,60 secondes
pour les poudres et les dépots. Par la suite, les diffractogrammes sont indexés a 1’aide des

fiches référencées ICDD et du logiciel DiffracPlusEVA.
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b. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique permettant de caractériser la structure
moléculaire d’un matériau et elle est basée sur la mesure du décalage en fréquence des
photons diffusés. Le matériau a analyser est exposé a un rayonnement monochromatique.
Une petite partie des photons incidents sont absorbés tandis que 1’autre est diffusée suivant,
pour la majorité¢ des photons, la méme fréquence que le rayonnement incident (diffusion
Rayleigh). Certains photons sont diffusés avec un léger décalage en fréquence par rapport aux
photons incidents (diffusion Raman). Ces photons caractéristiques du matériau renseignent
sur les niveaux d’énergie de rotation et de vibration des liaisons au sein du matériau.

Les spectres Raman sont obtenus a 1’aide d’un spectrométre T64000 (Horiba-Jobin Yvan)
utilisant un laser Ar'/Kr" (A =514 nm et P = 30 mW). La lumiére diffusée est collectée par un
microscope optique muni d’un objectif a longue distance x50 (Olympus) et un réseau de
diffraction (1800 lignes/mm). Le domaine spectral observé s’étend de 50 a 900 cm™ et le
temps d’acquisition est de 10 secondes. La Figure 7 présente le spectre Raman d’un composé
La,Zr,0; de structure pyrochlore. Les différentes attributions des bandes Raman des
composés La,Zr,07 [6, 7, 8], ZrO, [9, 10, 11] et La,O3 [12, 13] sont regroupés dans le
Tableau 3.

50 200 400 600 800
Déplacement Raman (cm’)

Figure 7 : spectre Raman d’un composé La,Zr;O; (P : pyrochlore)
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Tableau 3 : principales bandes Raman des composés La,Zr;07, ZrO; et La;0;

Composé La,Zr,0, 7Zr0, La,0;
Structure Pyrochlore Quadratique Monoclinique Hexagonale
299 (Fy) 149 (B,) 181 (A,) 106 (E,)
395 (Ey) 269 (E,) 220 (By) 201 (Ayy)
494 (A1) 315 (Biy) 308 (Ay) 403 (A1)
520 (F2y) 456 (E,) 344 (A,) 430 (E,)
Bandes Raman
) 601 (E,) 607 (B1) 380 (By)
(ecm™)
644 (E,) 476 (A,)
502 (B,)
558 (Ay)
638 (Ay)

c. Taille des particules et microstructure

Microscopie optique

Le diametre des lamelles déposées par projection plasma de solution est mesuré a 1’aide
d’un microscope optique (Microvision) avec un grossissement de x800 et du logiciel
d’analyse d’image Videomet (Microvision). A partir de ces mesures et grace aux relations
suivantes (Equation 4 et Equation 5), des valeurs de taille en surface I's et en volume I'v

sont déterminées a partir des n valeurs de diametre d [ 14, 15].

Y nd;
I's = Equation 4
S Znidiz quati
n;d#
I"vzz - ; Equation 5
X nd;

Microscopie électronique a balayage

Les poudres de La,Zr,O; synthétisées sont observées par microscope ¢électronique a
balayage haute résolution JSM 7400F (Jeol) équipé d’un canon a émission de champ
permettant 1’observation a basse tension d’accélération de matériaux isolants avec une trés
faible épaisseur de métallisation. Les poudres sont dispersées sur une pastille carbone puis
métallisées au platine avec une épaisseur de 3 nm. Les conditions d’observation sont une

tension de 5 kV et une distance de travail de 3 mm. La taille des particules a été mesurée par
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I’intermédiaire du logiciel Image]J. Les tailles en surface et en volume (I's, I'v) sont ainsi
calculées.

La microstructure des dépdts est observée par microscopie électronique a balayage
(Cambridge Instruments) en mode BSE (Back-Scattering Electron) sous une tension de
travail de 15 kV et une distance de travail de 18 mm. L’observation des dépots nécessite une
préparation des échantillons. Les pions sont enrobés a 1’aide d’une résine polyester
thermodurcissable (2S, Presi) avec un temps minimal de prise de 5 heures. Le pion enrobé est
ensuite découpé a 1’aide d’une trongonneuse IsoMet 4000 (Buehler) sous eau par un disque
en résinoide (MetAbrase, Buehler) a une vitesse de 1,2 mm/s tournant a 4000 tr/min.
Finalement, la coupe transversale du dépdt est polie afin d’éliminer les artefacts dus a la

découpe suivant le méme protocole que le polissage des substrats (cf.Chapitre I-11.2.a).

3. Comportement en température des poudres et des dépots
a. Analyse thermique différentielle (ATD) et thermogravimétrique (ATG)
couplée par spectrométrie de masse
L’analyse thermique différenticlle (ATD) couplée a 1’analyse thermogravimétrique
(ATG) met en évidence les changements d’états physicochimiques des composé€s soumis a
des variations de température. Ces changements se manifestent par des phénomenes
exothermique ou endothermique. L’ATD mesure 1’évolution de la différence de température
entre 1’échantillon et un corps témoin inerte. L’ATG mesure les pertes de masse en fonction
de la température et permet de déterminer la contribution des différents pics. La spectrométrie
de masse est une technique d’analyse permettant de déterminer la nature des structures
moléculaires d’un composé étudié grace au rapport masse moléculaire/charge (m/z).
Les analyses thermiques ATD-ATG sont réalisées par une thermobalance SDTQ600

(TA Instrument) suivant les conditions décrites par le Tableau 4.

Tableau 4 : conditions de [’analyse thermique et de la spectrométrie de masse

Mode d’analyse Creuset Gaz Rampe (°C/min)
Aluminium 5et20
ATD-ATG Air
Platine 10
Air
ATD-ATG-SM Platine 5
Argon
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Certaines analyses sont couplées a un spectrometre de masse (Hiden) et réalisées sous
vide poussée (10 Pa) avec une énergie du faisceau d’ions de 70 eV. Les gaz a analyser sont
entrainés de la thermobalance au spectrometre de masse, par un flux d’air reconstitué a un
débit de 50 mL/min a travers un capillaire en quartz (@i = 75 um et L = 2 m) chauffé a

300°C. Un exemple de courbes d’analyse thermique et de spectrométrie de masse est donné a

la Figure 8.
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Figure 8 : (A) courbes d’analyse thermique et (B) de spectrométrie de masse d’une

solution aqueuse a base de nitrate

b. Essai de résistance au cycle thermique
Les barrieres thermiques ¢élaborées par projection plasma de solution sont soumises a un
essai de résistance aux cycles thermiques réalis¢ dans un four a ascenseur. Le cycle
thermique utilis€é pour tester la résistance des dépoOts est présenté a la Figure 9. Le
refroidissement est réalisé par un jet d’air comprimé. L’essai est terminé lorsque 1’ensemble
du dépdt céramique se décolle du substrat. Le parameétre pris en compte sera le nombre de

cycle réalisé.

1 cycle

N

o
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o
L
1

20 4 Temps
HWN 'dmb' (min)
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>

Figure 9 : cycle thermique de [’essai de résistance aux cycles thermiques
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c. Dilatométrie

La dilatométrie permet de suivre en température les variations dimensionnelles d’un
matériau mise en forme. Ces variations dimensionnelles peuvent traduire plusieurs
phénoménes tels que le suivi des réactions chimiques de décomposition, des transformations
cristallines a I’état solide ou encore déterminer la température de frittage. De plus, cet essai
permet de calculer le coefficient de dilation thermique d’un matériau.

Les poudres synthétisées et calcinées a 600°C sont mises en forme a I’aide d’une matrice
(© = 6 mm) permettant d’élaborer des cylindres nécessaires a 1’essai de dilatométrie. Les
masses de poudre different selon leur voie de synthése a savoir respectivement 0,4 et
0,5 grammes pour les poudres synthétisées par voie citrate et coprécipitation. Ceci permet
d’avoir des cylindres ayant une hauteur similaire (= 5 mm). Une force de 2 tonnes pendant
30 secondes est exercée sur les poudres.

Les différents essais sont réalisés a I’aide d’un dilatométre vertical Setsys Evolution TMA
(Setaram). Le cylindre est placé entre deux cales en alumine recouvertes d’une feuille de
platine, afin d’éviter toute réaction a haute température entre le zirconate de lanthane et
I’ensemble support-palpeur en alumine. La température maximale d’analyse est de 1400°C
avec une montée et une descente en température de 10°C/min. Préalablement aux essais, une
analyse est réalisée avec uniquement les cales en platine pour permettre la compensation de la

dilatation thermique de 1’alumine et du platine.

d. Mesure de contraintes de dépots
Le montage utilis€ permet de mesurer les différents types de contrainte lors de la
projection par la mesure en continu du déplacement de la fleche d’une éprouvette
(Figure 10). Une éprouvette normalisée (Almen type A) est fixée a une de ses extrémités sur
un bouclier refroidi par eau pendant le dépot. Un capteur de déplacement en contact avec la
face non exposée au plasma suit 1I’évolution de la fleche de I’éprouvette. L’ensemble des
caractéristiques de I’éprouvette et les formules permettant le calcul des différentes contraintes

sont données en Annexe I1.1.
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' Pyrometre
®Y  (Température)

Eprouvette Almen Dépot

Capteurde
déplacement linéaire

Avant dépot Pendantle dépot

Figure 10 : déformation d’une éprouvette Almen par un dépot de projection thermique

IV. NOMENCLATURE

Les précurseurs de lanthane et de zirconium ont été étudiés sous différents états
permettant la synthése de poudres et de dépdt de La,Zr, 0.

Afin de simplifier la lecture, trois nomenclatures relatives aux différents précurseurs
(Equation 6), poudres (Equation 7) et dépots (Equation 8) ont été mises en place et

I’Annexe I1.2 rappelle les différents termes :

Concentration

Sohan‘précurseur Equation 6

et
SolvantPrécurse“rsLZVOie ae synthéseTe’empérature de calcinations qulatiOIl 7

et
SolvantPrOCédé de projectionDPrécurseurconcemration Equation 8

A titre d’exemple, une solution d’acétate de zirconium Zr(OH);CH3CO; et de nitrate de
lanthane La(NOj3)s;, 6H,0O dans un mélange d’eau et d’éthanol (Vio/VEon = 75/25) avec
une concentration de 2 M est notée :

75257 A o-LaN?M

Une poudre synthétisée par voie citrate en milieu aqueux a partir de nitrate de zirconyl
ZrO(NOj3),, 6H,0 et de nitrate de lanthane La(NOs3)3;, 6H,O puis calcinée a 1200°C sous air
est noté :

W NLZYE o
Un dépot élaboré a partir d’une solution aqueuse de nitrate de zirconyl ZrO(NOs),, 6H,O

et de nitrate de lanthane La(NOj3)3, 6H,O a 1 M a haute température (HT) est noté :

SPPS HTDZrN
H 1,0M
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Chapitre 111 :

Etude de effet de l1a nature du précurseur, du
solvant et de la voie de synthese sur les solutions

et les poudres
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Les précurseurs en solution constituent 1’élément essentiel pour la réalisation de dépots de
La,;Zr,0O7 par le procédé SPPS. Du fait de la diversité de précurseurs et de solvants entrant
dans la préparation des solutions, il est intéressant d’étudier leurs effets sur les propriétés des
poudres synthétisées. Ce chapitre présente donc dans une premiére partie, les effets de
I’interaction entre précurseurs et solvants sur les propriétés des solutions et leur
comportement en température, puis 1’é¢tude des poudres synthétisées a partir des différentes
solutions de précurseurs et voies de synthése. La seconde partie s’intéresse a 1’impact des
propriétés des solutions sur la taille des lamelles de matériau réalisées par SPPS. Ce chapitre

a fait I’objet de deux publications [1, 2]
I. ETUDE DES SOLUTIONS DE PRECURSEURS

1. Tension superficielle et viscosité des solutions

a. Mélange de solvants

La dissolution des précurseurs dans des milieux purs n’a généralement pas révélé de
difficultés sauf pour le précurseur a base d’acétate. Celui-ci se dissout uniquement dans un
mélange eau-éthanol (proportion volumique maximale de 25 % d’éthanol). Préalablement a
I’¢tude des solutions de précurseurs, des mesures de tension superficielle et de viscosité sont
menées sur les différents mélanges. Les différentes valeurs obtenues sont présentées a la
Figure 1.

Des valeurs de tension superficielle de 73,20 et 23,42 mN/m mesurées respectivement
pour I’eau osmosée et 1’éthanol, sont en accord avec les données de la littérature [3, 4].
L’ajout d’éthanol dans 1’eau conduit a une diminution de la tension superficielle s’effectuant
de facon non linéaire, caractéristique des interactions entre les deux solvants [5, 6]. Cette
tendance non-linéaire est également observée lors de la mesure de la viscosité des mélanges,
puisqu’une valeur maximale de 2,87 mPa.s est notée pour un mélange équivolumique
H,O/EtOH.

Les travaux de Pelofsky [7] menés sur les interactions entre 1’eau et les différents solvants
organiques, dont les alcools, révelent 1’existence d’une relation empirique montrant que la
tension superficielle est inversement proportionnelle a la viscosité dans des milieux purs. En
effet, ’interaction entre 1’eau et 1’éthanol peut étre expliquée par le phénomene d’hydratation

hydrophobe [8, 9, 10].
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Figure 1 : valeurs de tension superficielle y (@) et de viscosité n (A) en fonction du
rapport eau/éthanol (y £ 0,03 mN/m; n = 5%)

b. Interactions précurseur-solvant

La premicre étape de cette ¢tude s’intéresse a I’effet de la concentration en précurseur sur
la tension superficielle des solutions, en se focalisant dans un premier temps sur les
précurseurs seuls ZrAc (Zr(OH);CO,CH3) et LaN (La(NOs3)s, 6H,0) et sur deux mélanges
de précurseurs ZrAc-LaN et ZrCI-LaN.

Effet de la concentration

La Figure 2(A,B) présente les valeurs de tension superficielle en fonction de la
concentration pour deux précurseurs ZrAc et LaN et deux mélanges ZrAc-LaN et ZrCl-LaN
dans différents milieux. L’étude des précurseurs seuls (Figure 2.A) en milieu aqueux montre
que les valeurs de tension superficielle de LaN" augmentent lorsque la concentration
augmente (72,86 (0,1 M), 73,51 (0,5 M) et 74,55 mN/m (0,7 M)) tout en restant du méme
ordre de grandeur que celle de I’eau (72,33 mN/m). Dans ce cas, la tendance observée est
essentiellement due a la contribution de I’ion nitrate (NO3") puisque la valeur finale se
rapproche de celle de 1’acide nitrique (72,62 mN/m (1,0 M)) [3, 4, 11].

Pour les solutions a base de ZrAc, les valeurs de tension superficielle diminuent avec la
concentration (44,16 (0,1 M), 40,85 (0,5 M) et 38,48 mN/m (0,7 M)) et sont inférieures a
celle de I’eau. Ceci est probablement dii a la quantité d’acétate qui doit modifier la tension de
surface. Dans ce cas, il n’y a plus le phénoméne de solvatation de 1’ion acétate (CH;COQ")

mais la formation d’acide acétique. La valeur trouvée est donc celle d’un milieu, ou le solvant
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est une contribution de I’eau et de 1’acide acétique. En effet, ce dernier présente une valeur de
27,10 mN/m (1,0 M) [3, 4].
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Figure 2 : valeurs de tension superficielle en fonction de la concentration pour (4) deux
précurseurs ZrAc (H;O : A et 75/25 : A) et LaN (H,O : ® et EtOH : ®) et (B) deux mélanges ZrAc-
LaN (H,O : A et 75/25: A) et ZrCIl-LaN (H,0 : ® et EtOH : ®) (y £ 0,03 mN/m)

Les mémes tendances sont observées en milieu alcoolique. En effet, pour LaN™, la
tension superficielle augmente avec la concentration (23,51 mN/m (0,1 M), 24,24 mN/m
(0,5M) et 2498 mN/m (0,7 M)) et reste comparable a celle du solvant alcoolique
(23,11 mN/m) [3, 4].
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De méme, pour les solutions de ZrAc™, I’augmentation de concentration entraine une
diminution de la tension superficielle (37,87 (0,1 M), 35,73 (0,5 M) et 34,93 mN/m (0,7 M)).

La Figure 2.B regroupe les valeurs de tension superficielle en fonction de la
concentration pour deux mélanges contenant des contre-cations de différentes natures, ZrAc-
LaN (CH3;COQ) et ZrCl-LaN (CI'). Les mémes tendances que pour les précurseurs seuls sont
observées. En effet, pour les mélanges ZrAc-LaN" et ZrAc-LaN"? la tension superficielle
diminue avec la concentration quel que soit le milieu. Par conséquent, 1’effet de 1’ion acétate
(CH3COQ)), de type organique, prédomine celui de I’ion nitrate sur la tension superficielle
des mélanges.
De plus, les mélanges aqueux ZrCl-LaN" et alcoolique ZrCl-LaN®™ montrent une
augmentation de la tension superficielle en fonction de la concentration. La nature du contre-
cation semble controler 1’évolution de la tension superficielle, puisqu’un mélange de contre-
cations de type minéral (Cl" et NO3") conduit a une augmentation de ces valeurs.

Des essais complémentaires portant sur les solutions aqueuses ZrAc-LaN" et ZrCl-LaN"
pour des domaines de concentrations plus ¢élevés (0,5 a 1,5 M) ont montré des tendances

similaires s’amplifiant avec la concentration (Annexe II1.1).

Effet de la nature du précurseur

Seule la concentration en précurseur, fixée a 0,5 M, est retenue pour 1’étude de 1’effet de
la nature du précurseur sur les solutions dans différents milieux. Les valeurs de tension
superficielle pour les solutions de précurseurs sont reportées a la Figure 3.A. Pour les
solutions aqueuses, les valeurs de tension superficielle de ZrCl", ZrN" et LaN" sont
respectivement de 72,44, 72,12 et 72,33 mN/m et sont proches de celle de 1’eau a savoir
72,33 mN/m. Par contre, dans le cas de ZrAc", la valeur est nettement inférieure a celle du
solvant aqueux, 44,16 mN/m. En effet, les ions chlorure (CI) et nitrate (NO3") peuvent se
solvater et les valeurs trouvées sont assez proches de celles de 1’acide chlorhydrique
(72,00 mN/m) et de I’acide nitrique (72,62 mN/m) pour une concentration de 1,0 M [11].
Alors que I'ion CH;COQO" agit comme un tensio-actif, du fait de son comportement
amphiphile, et diminue la tension superficielle [ 12].

Pour les solutions alcooliques ZrCl™, ZrN™ et LaN™, les valeurs de tension superficielle sont
¢gales a 24,30, 24,35 et 24,24 mN/m et sont similaires a celle de 1’éthanol (23,11 mN/m).
En miliecu mixte, I’effet du contre-cation est de nouveau notable car la solution LaN"%

présente une valeur de 41,25 mN/m proche de celle du mélange de solvant (40,84 mN/m). Par

66



Chapitre 111 CONFIDENTIEL

contre, dans le cas du mélange ZrAc™®, 1a valeur mesurée 37,87 mN/m plus faible pourrait

s’expliquer par I’effet du solvant éthanol (25%.) et de I’1ion acétate [12, 13].

(A)

Zrcl ZrN
Précurseur (0,5 M)

(B)

ZrAc-LaN ZrCl-LaN ZrN-LaN
Mélange (0,5 M)

Figure 3 : valeurs de tension superficielle en fonction du solvant (H,0O : W, 75/25 : W, EtOH :
W) (A) des précurseurs ZrAc, ZrCl, ZrN, LaN et (B) des mélanges de précurseurs ZrAc-LaN,
ZrCIl-LaN et ZrN-LaN (0,5 M) (y = 0,03 mN/m)

Les tendances précédemment décrites pour les solutions de précurseurs sont a nouveau
observées pour les mélanges (Figure 3.B). Les tensions superficielles des solutions aqueuses,

ZrCl-LaN" et ZrN-LaN", ou alcooliques, ZrCl-LaN® et ZrN-LaN®, sont légérement
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supérieures a celles des solvants (eau et éthanol, respectivement, 72,33 et 23,11 mN/m). En
revanche, les mélanges ZrAc-LaN" et ZrAc-LaN""? présentent des valeurs inférieures,
notamment en milieu aqueux, a celles des solvants utilisés (eau et 75/25, respectivement,
72,33 et 40,84 mN/m). Ces résultats suggerent que la contribution de I’acétate (CH3;COQ")
domine celle de I’ion nitrate (NO3") dans les mélanges. Par conséquent, la nature minérale
(CI' et NO3") ou organique (CH3COOQO") des contre-cations contrdle les interactions avec le
solvant. Les contre-cations de type minéral ont une légere influence sur la tension
superficielle de la solution, tandis que cette influence est prépondérante dans le cas des
contre-cations organiques.

La Figure 4 représente les valeurs de viscosité des solvants et des mélanges dans les
différents milieux. Les mélanges aqueux ZrAc-LaN", ZrCl-LaN" et ZrN-LaN" présentent des
valeurs 1égerement supérieures a celle de 1’eau (1,00 mPa.s). Par contre en milieu alcoolique,
les valeurs de viscosité des mélanges ZrCl-LaN™ et ZrN-LaN™ respectivement de 4,76 et
7,06 mPa.s sont supérieures a celle de 1’éthanol 1,09 mPa.s. De méme, le mélange ZrAc-
LaN">%* a une valeur plus élevée (3,94 mPa.s) que celle du mélange de solvant correspondant
(2,20 mPa.s). La viscosité des mélanges de précurseurs varie donc inversement a la tension
superficielle comme décrit par la relation de Pelofsky [7]. Ainsi dans les milieux alcooliques
ou mixtes, les précurseurs ont un effet prédominant sur la viscosité par rapport au mélange

aqueux ou des variations plus faibles sont observées.

10 -

n (mPa.s)

ZrAc-LaN ZrCl-LaN ZrN-LaN
Mélange (0,5 M)
Figure 4 : valeurs de viscosité en fonction du solvant (H,O : M, 75/25: B, EtOH : M) des
mélanges de précurseurs ZrAc-LaN, ZrCI-LaN et ZrN-LaN (0,5 M) (n = 5%)
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2. Comportement en température des précurseurs et des solutions

a. Décomposition des poudres de précurseurs

Afin de comprendre les interactions entre les précurseurs et le solvant, il est nécessaire,
dans un premier temps, d’étudier la décomposition thermique de précurseurs a 1’état de
poudre.

1. Précurseur La(NOs3);, 6H,O

La Figure 5(A,B) présente les courbes de perte de masse et de flux de chaleur en fonction
de la température de la poudre de La(NOs);, 6H,O (LaN) ainsi que les intensités relatives
des différents gaz recueillis par spectrométrie de masse. Les masses m/z = 18 (H,0), 30
(NO), 44 (N,0) et 46 (NO,) sont sélectionnées. Le détail des calculs est donné en Annexe
IIL.2. Pour une température inférieure a 380°C, la courbe de flux de chaleur présente quatre
pics endothermiques a 73, 90, 203 et 368°C (Figure 5.A) pouvant étre reliés essentiellement
a des pertes de molécules d’eau dues a I’intensité relative de masse m/z = 18 (Figure 5.B). La
déshydratation se déroule en deux étapes, une premiere perte de trois molécules d’eau pour
une température inférieure a 203°C puis une seconde également de trois molécules d’eau
entre 203°C et 380°C.

Pour un domaine de température compris entre 380 et 450°C, deux pics endothermiques sont
associés a des valeurs de masse m/z = 30 et 32 attribués a la formation d’oxydes d’azote
respectivement NO et NO,. Finalement pour une température supérieure a 450°C, la courbe
de flux de chaleur présente deux pics endothermiques pouvant étre associés a la masse
m/z = 30 relative au monoxyde d’azote NO. Les différentes étapes de formation de I’oxyde
de lanthane déduites par analyse thermique couplée spectrométrie de masse sont décrites par

les Equations 1 a 4 et sont en accord avec les données de la littérature [ 14, 15].

La(NO3)3, 6H,0() > La(NO3)s, 3H,0¢) + 3 HyO(y Equation 1
La(NO3)3, 3H,0) 2 La(NO3)3¢+ 3 HoO(y) Equation 2
La(NO3)3i) = LaONOj3(5) + NO(q) + NOy(g) + O Equation 3
2 LaONOj3(5 >La;03¢)+ 2 NO(g) + 3/2 Oy Equation 4
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Figure 5 : (A) courbes d’analyse thermique du précurseur La(NO3);, 6H>O et intensités
relatives des masses m/z = 18 (H,0), 30 (NO), 44 (N,0), et 45 (NO;) sous air

i1. Précurseur ZrO(NOs3),, 6H,0

Les courbes de perte de masse et de flux de chaleur en fonction de la température ainsi
que les intensités relatives des masses m/z = 18 (H,0), 30 (NO), 44 (N,O) et 46 (NO,) de la
poudre de ZrO(NOs3),, 6H,0O (ZrN) et le détail des calculs est donné en Annexe I11.2.

Pour une température inférieure a 130°C, la courbe de flux de chaleur présente deux pics
endothermiques a 88 et 129°C associés a une valeur de masse m/z = 18 attribuée a I’eau. La

perte d’eau se décompose en deux étapesa savoir quatre molécules d’eau pour une
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température inférieure a 88°C, puis une seule molécule d’eau entre 88 et 130°C. Un pic
endothermique, entre 130 et 200°C, est associ¢ a deux valeurs de masse m/z = 18 et 30
correspondant a une molécule d’eau et a des oxydes d’azote majoritairement sous forme NO.
Entre 200°C et 425°C, la courbe de flux de chaleur présente un pic endothermique relatif a
une masse m/z = 30 correspondant au monoxyde d’azote NO.

Au-dela de 425°C, seul un pic exothermique a 459°C est détecté sans dégagement gazeux. Ce
pic pourrait &tre attribué¢ a la transformation de la structure cristalline monoclinique a
quadratique de I’oxyde de zirconium ZrO, [32]. Les différentes étapes de formation de ZrO,

sont décrites par les Equations 5 a 8.

ZrO(NO3),, 6H,O() 2 ZrO(NO3),, HyO) + 5 H2 Oy Equation 5
ZrO(NO3)2, Hy0() > ZrO3NOs) + NO(g + Hy0 g Equation 6
ZrO3NOs3() 2 ZrOs) + NO(g) +3/2 Oy Equation 7
Z1O:(s) monoclinique 2 ZrO2(s) quadratrique Equation 8

ii1. Précurseur ZrOCl,, 8H,0

Les courbes de perte de masse et de flux de chaleur en fonction de la température ainsi
que les intensités relatives des masses m/z = 18 (H,0), 35 (Cl), 36 (HCI), 51 (OCI) et 70
(Cly) du précurseur ZrOCl,, 8H,0 (ZrCl) et le détail des calculs est donné en Annexe II1.2.
Pour une température inférieure a 110°C, la courbe de flux de chaleur présente un pic
endothermique a 92°C associé a une masse m/z = 18 correspondant a 1’eau d’hydratation, a
savoir trois molécules d’eau. Pour un domaine de température compris entre 110°C et 150°C,
le pic endothermique a 143°C est reli¢ a deux valeurs de masse m/z = 18 et 36 correspondant
a I’eau et a I’acide chlorhydrique HCI. Au-dela de 150°C, un pic endothermique est associé a
quatre valeurs de masse m/z = 18, 35, 36 et 70 attribuables respectivement a H,O, Cl, HCI et

Cl,. Les différentes étapes de formation de ZrO; sont décrites par les Equations 9 a 11.

ZI‘OCIQ, 8H20(S) > ZI‘OClz, 5H20(S) +3 HzO(g) Equation 9
ZI‘OCIQ, SHQO(S) > ZI‘OCIQ, HQO(S) +4 HzO(g) Equation 10
ZrOCl,, H2O(S) QZI‘OQ(S) + % Clz(g) + HCl(g) + % HzO(g) Equation 11

iv. Précurseur Zr(OH);CH3CO,

Les courbes de perte de masse et de flux de chaleur en fonction de la température ainsi

que les intensités relatives des masses m/z = 16 (CHy), 18 (H,0), 44 (CO,) et 45 (COOH) de
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la poudre Zr(OH);CH3CO;, (ZrAc) et le détail des calculs est donné en Annexe III.2. La
courbe de flux de chaleur présente un pic endothermique a 88°C associ¢é a une masse
m/z = 18, correspondant a 1’eau physisorbée soit 0,5 molécule d’eau. Entre 90°C et 380°C, un
pic endothermique a 160°C et un pic exothermique a 360°C sont reliés a trois valeurs de
masse m/z = 16, 44 et 18 respectivement associés a CHy, CO;, et a I’eau issus de la
combustion. Au-dela de 380°C, la courbe de flux de chaleur présente deux pics
exothermiques a 424 et 518°C associés a deux masses m/z = 18 et 44 correspondant a I’eau et
au dioxyde de carbone CO,. Les différentes étapes de formation de ZrO, sont décrites par les

Equations 12 et 13.

ZI‘(OH)3CH3C02, O,SHQO(S) > ZI‘(OH)3CH3C02 (s)+ 0,5 HzO(g) Equation 12
Zr(OH); CH3C02(S) - ZI‘OZ(S) + COz(g) + HzO(g) + CH4(g) Equation 13

b. Energies de décomposition des solutions

Le traitement thermique des solutions de précurseurs dans 1’écoulement plasma étant le
point essentiel devant étre controlé, il est nécessaire de déterminer 1’énergie nécessaire a la
décomposition des solutions étudiées. La Figure 6(A, B) présente les courbes de perte de
masse et de flux de chaleur en fonction de la température pour les mélanges ZrN-LaN" et
ZrN-LaN™ (0,5 M). La perte de masse observée est associée a un large pic endothermique se
déroulant a des températures basses (<250°C). Le pic endothermique (<200°C) est plus
étendu et plus intense en présence d’un solvant aqueux alors qu’en milieu alcoolique (ZrN-
LaN™), il intervient a plus basse température. Le méme comportement est a noter pour les
deux autres mélanges de précurseurs ZrAc-LaN et ZrCl-LaN en fonction des solvants utilisés
(Annexe IIL.3).

En intégrant I’aire sous la courbe de flux de chaleur entre 25 et 550°C, il est possible de
déterminer I’énergie de décomposition des différents mélanges. La Figure 7 regroupe
I’ensemble des valeurs d’énergie déterminées par analyse thermique, en fonction du rayon
atomique du contre-cation de zirconium, pour les mélanges de précurseurs dans les différents
milieux. Quel que soit le solvant, la méme tendance est observée puisque les valeurs
d’énergie des mélanges diminuent avec le rayon atomique du contre-cation. En effet, en
milieu aqueux, les énergies des mélanges ZrAc-LaN", ZrCl-LaN" et ZrN-LaN" sont
respectivement ¢gales a 2461, 2354 et 2285 J/g tandis que les rayons atomiques des ions

acétate, chlorure et nitrate sont respectivement de 0,162, 0,172 et 0,178 A.
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Figure 6 : courbes d’analyse thermique pour un mélange ZrN-LaN en milieu (A) aqueux
et (B) alcoolique (0,5 M)

L'utilisation d’un solvant alcoolique, caractérisé par une enthalpie de vaporisation faible
(39,3 kJ/mol), entraine une diminution importante de I’énergie des solutions ZrCl-LaN™
(845 J/g) et ZrN-LaN™ (759 J/g) par rapport au milieu aqueux. Néanmoins en milieu mixte,
I’énergie de ZrAc-LaN"** demeure plus élevée (2152 J/g).

11 est donc possible a partir du solvant de moduler I’énergie de décomposition des solutions et

par conséquent, de pouvoir modifier le traitement thermique des solutions dans 1’écoulement

plasma [16].
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Figure 7: valeurs d’énergie en fonction du rayon atomique du contre-cation de
zirconium pour les différents mélanges ZrAc-LaN (H,O : A et 75/25 : A), ZrCIl-LaN (H,O : ® et
EtOH : ®) et ZrN-LaN (H,0 : W et EtOH : W) (0,5 M)

c. Décomposition des solutions de précurseurs sous atmosphere controlée

Le méme type d’analyse (ATD-SM) est réalisé sur les différents mélanges de précurseurs.
Seules les courbes de spectrométrie de masse sont présentées pour les différents mélanges
respectivement dans les Figure 8 (ZrN-LaN" et ZrN-LaN™) et Figure 9 (ZrCl-LaN" et
ZrAc-LaN""?) en fonction de la température. Les principaux gaz analysés sont CHy (16),
H,O (18), NO (30), HCI (36), N,O ou CO;, (44), et Cl, (70).

La décomposition de ZrN-LaN en milieu aqueux sous air ou sous argon (Figure 8(A,A’”))
présente les mémes gaz. La seule différence est le maximum de température qui est plus
faible pour toutes les décompositions en présence d’argon. Le décalage observé sous argon
peut s’expliquer par 1’absence d’oxygéne inhibant les réactions de décomposition des nitrates
[17]. En milieu alcoolique (Figure 8(B,B’)), les gaz émis sont différents et proviennent de la
décomposition de 1’éthanol qui favorise la formation de C,Hg a basse température. La
formation de I’eau est aussi minimisée car elle est issue seulement des molécules d’eau des

précurseurs.
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Figure 9 : intensité relative des masses m/z = 16 (CHy), 18 (H,0), 30 (NO), 36 (HCI), 44 (N0 ou C

ZrCl-LaN™ et ZrAc-LaN™", respectivement, sous air (A, B) et sous argon (A’, B’) (0,5 M)
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Le changement de précurseur (ZrCl-LaN", Figure 9(A,A”)) se caractérise par une diminution
de la contribution de NO due a la seule décomposition de La(NOs3);, 6H,O. En présence
d’argon (Figure 9.A’), milieu neutre, la formation de HCI est favorisée. Concernant le
précurseur acétate (ZrAc-LaN">*%) en milieu oxydant (Figure 9.B), il est observé la présence
de CH4 et de CO,. Les contributions de NO ainsi que de H,O sont alors minimisées. En
présence d’argon (Figure 9.B’), le gaz CH,4 est favorisé. Il est également a noter la
diminution du maximum de température des autres gaz qui s’explique par la présence

d’éthanol fournissant de 1’énergie aux autres réactions lors de sa décomposition [18].

La tension superficielle des solutions de précurseurs est majoritairement due a la
nature du solvant alors que la viscosité est dépendante de la nature des précurseurs.
L’augmentation de la concentration en précurseurs amplifie les tendances observées.

En présence d’argon ou d’air, il a été démontré que les décompositions des différents
mélanges peuvent étre plus ou moins complétes. Ce phénoméne aura un impact sur la

formation du dépot.

I1. ETUDE DES POUDRES SYNTHETISEES DE La,Zr,0-

Au vu de la modification des propriétés des solutions de précurseurs et de leur
comportement en température, il s’aveére intéressant d’évaluer si les différentes solutions
impliquées dans la synthése de La,Zr,O7, ont une influence sur les propriétés finales des
poudres. Les composés sont élaborés par trois voies de synthése (voie citrate, coprécipitation

et sol-gel) a partir des mélanges de précurseurs dans différents solvants.

1. Propriétés physico-chimiques

Toutes les poudres calcinées a 1200°C, sous air statique, présentent une couleur blanche
quelle que soit la voie de synthése. La Figure 10(A,B) présente les valeurs de masse
volumique des poudres en fonction du rayon atomique du contre-cation pour les différentes

voies de synthése. En milieu aqueux, les composés élaborés par voie citrate (3“°LZ"¢

12005
aLZYC 00 et wPNLZYC 000 ; Figure 10.A) ont des valeurs de masse volumique
respectivement de 5,75, 5,81 et 5,86 g/cm’ qui augmentent avec le rayon atomique du contre-
cation. A I’inverse, les valeurs de masses volumiques des poudres obtenues en milieu
alcoolique (EtzraLZVClzoo et EterLZVCuoo) diminuent lorsque le rayon du contre-cation

augmente. En milieu mixte, le composé¢ obtenu par voie citrate présente une valeur de
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5,67 g/lem’. Les valeurs de masse volumique des poudres (5“*“LZ " 200, HZOLZEP oo et
HerLZCPuoo ; Figure 10.B) diminuent en fonction du rayon atomique du contre-cation. Cette
tendance est a nouveau observée pour les composés synthétisés en milieu alcoolique

ZiCly ~CP ZiNy CP : s . . ZrA p
(e 'LZ P 1200 et 5“NLZ 1500), tandis qu’en milieu mixte, le composé 755> LZF 1200

présente une masse de volumique de 5,71 g/em’.

(A)
ZrAc-LaN ZrCl-LaN ZrN-LaN
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® |
5,80 - ¢
A [ |
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5,60 -
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Figure 10 : valeurs de masse volumique en fonction du rayon atomique du contre-cation
de poudres élaborées par (A) voie citrate et (B) coprécipitation a partir de différents
mélanges ZrAc-LaN (H,O : A et 75/25 : A), ZrCl-LaN (H,0 : ® et EtOH : ®) et ZrN-LaN (H,0 : ®

et EIOH - ) (p 0,01 g/em’)
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La nature du contre-cation et le solvant ont un effet sur les propriétés des poudres. En
effet, par voie citrate, la masse volumique des composés synthétisés présente deux tendances;
une augmentation (milieu aqueux) et une diminution (milieu alcoolique) en fonction du rayon
atomique du contre-cation. La synthése par coprécipitation révele uniquement une diminution
de la masse volumique quel que soit le solvant. Ces variations pourraient s’expliquer par des
différences d’interactions entre les différents précurseurs et les solvants.

En effet, en milieu aqueux, les interactions dues aux liaisons hydrogéne entre les molécules
d’eau sont plus importantes. Alors qu’en milieu alcoolique, les liaisons hydrogene sont plus
faibles car elles s’établissent entre des atomes ayant un moment dipolaire plus faible que les
molécules d’eau [19]. La différence d’interaction entre les solvants est a corréler aux
différences de tension superficielle précédemment observées (cf. Chapitre III-I.1.b). En
effet dans 1’eau, les interactions étant plus importantes, la valeur de tension superficielle est
plus élevée (72 mN/m) que dans 1’éthanol (23 mN/m). Le mélange de solvant 75/25 traduit
bien ce fait puisque la valeur de tension superficielle est €gale a 40,80 mN/m. Par conséquent,

il faut noter que la nature du solvant aura une incidence sur les propriétés des poudres.

Les valeurs de surface spécifiques (Annexe IIl.4) des poudres ¢laborées par
coprécipitation présentent toutes une valeur faible de 1 a 4 m?/g. La voie citrate a permis
d’obtenir des valeurs légérement supérieures de surface spécifique par rapport a la
coprécipitation, mais elles sont identiques quel que soit le solvant pour un méme précurseur.
En effet, les poudres a base d’acétate (1““°LZ"C 1200 et 7525°*LZ"1200) présentent une
valeur de surface spécifique de 4 m?/g, tandis que celles obtenues avec le précurseur a base de
chlorure (HZrC1LZvc1200 et EterILZVCuoo) ont une valeur de 2 m%g, enfin les poudres
¢laborées a partir de nitrate (Herszclzoo et EterLZVCmo) ont respectivement une surface

spécifique de 6 et 5 m?/g.

2. Propriétés structurales et microstructurales

a. Diffraction des rayons X

Les différentes poudres synthétisées sont analysées afin de vérifier si la phase cristalline
pyrochlore recherchée est obtenue en fonction de la nature du précurseur, du solvant et du

mode de préparation.
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Lors de la synthése par voie citrate avec un mélange a base de nitrate (Figure 11.A), les
composés HerLZVCuOO et EterLZVCuoo présentent les raies de diffraction de la phase
pyrochlore, donc le solvant ne semble pas avoir d’effet sur la structure des composés par voie
citrate. A I’inverse, un mélange de phase pyrochlore et de ZrO, quadratique est observé sur

les diffractogrammes des poudres élaborées par coprécipitation (3p“~LZ 1500 et

ZiNy CP
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Figure 11 : diffractogrammes des poudres synthétisées a partir des mélanges (A) ZrN-

LaN et (B) ZrCI-LaN ((P) La,Zr,0; (00-017-0444), (®) La,0; (01-074-2430), (*) ZrO, monoclinique (00-
037-1484) et (%) ZrO; quadratique (04-001-7278))
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Les deux poudres ¢élaborées en milieu aqueux, a partir d’un mélange ZrCl-LaN (HerILZVCI 200
et HerILZCPmO), présentent les raies de diffraction caractéristiques de la phase pyrochlore
(Figure 11.A). La coprécipitation en milieu alcoolique (g “'LZ " 1200) permet la synthése
d’un composé de phase pyrochlore par contre par voie citrate, le diffractogramme de la
poudre EterILZVCmo est caractéristique d’un mélange de phases cristallines pyrochlore,
La, O3 et ZrO,.

Les poudres réalisées avec un mélange ZrAc-LaN présentent les raies de diffraction
caractéristiques de la structure pyrochlore, quels que soient le solvant et le mode de

préparation (Annexe IILS).

b. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est utilisée afin de corroborer la nature des différents mélanges
de phases observées pour certaines poudres par diffraction des rayons X. Les spectres Raman
des poudres synthétisées par coprécipitation a base de nitrate 12 NLZ 1500 et 5 ENLZEE 1500
(Figure 12.A) présentent a la fois les raies caractéristiques de la phase pyrochlore (299 (F»y),
395 (Ey) et 520 cm’ (F2p)) [20, 21, 22], de La,03 (201 cm’ (A1g)) [23, 24] ainsi que celles
de la phase quadratique de ZrO, (149 (B,) et 645 cm’ (Ep)) [25, 26, 27].

Le spectre de la poudre p““'Lz"¢

1200 (Figure 12.B) est constitu¢ de bandes
caractéristiques de la phase pyrochlore. Ceci permet de confirmer les résultats obtenus par
diffraction des rayons X. Le spectre Raman du composé EterILZVCuOO (Figure 12.B) est
caractéristique de bandes de différents environnements. Il est observé des contributions a
299 (Fa,), 395 (Eg) et 520 cm’ (F2g) dues a la structure pyrochlore, mais aussi une bande a
104 (E,) attribuée a La,Os3, des contributions a 146 (B,) et 613 cm’ (B1g) associées a la
phase quadratique de ZrO, mais également des bandes a 178 (A,), 222 (B,), 382 (B,), 476
(Ag), 560 (Ay) et 638 cm’ (Ag) caractéristiques de la phase monoclinique de ZrO,. Ces
résultats corroborent le mélange de phases observées par diffraction des rayons X.

Les mémes analyses réalisées sur les poudres synthétisées a partir du mélange ZrAc-LaN et le

composé HerCLZCPmo présentent les bandes de la structure pyrochlore mais aussi une bande

4201 cm™ attribuées a La,0; révélant la présence d’un mélange de phases (Annexe IIL5).
L’ensemble des résultats par diffraction des rayons X et par spectroscopie Raman est

résumé a la Figure 13 afin de mettre en évidence le réle du contre-cation du zirconium pour

l'obtention de la phase de pyrochlore.
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(A)
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Déplacement Raman (cm”)
(B)
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Figure 12 : spectres Raman des composés (A) ZNLZE 00 et 57NLZEY 500 (B)
HZVCILZVCU()() et EtZVClLZVCJZ()(), ((P): La,Zr,0; (®): La;0;, (*) ZrO, monocliniqgue et (%) ZrO,

quadratique)

La voie citrate est le mode de préparation permettant la formation de la structure pyrochlore
avec la plus large gamme de précurseurs et de solvants. Néanmoins, pour le mélange a base
de chlorure (ZrCl-LaN) en milieu alcoolique, la formation de la phase pyrochlore n’est pas
possible par voie citrate. La présence d’éthanol pourrait amplifier 1’effet du contre-cation lors
de sa réaction. Il est possible que la faible polarisabilité de I’ion CI', par rapport aux autres

. . . . + .
contre-cations, puisse perturber la formation du complexe entre les ions Zr*" et 1’acide
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citrique, menant a une formation incompléte du complexe citrate et donc a une ségrégation de
phase [28].
Pyrochlore + ZrO,/La,0, Pyrochlore

Voie Citrate

Coprécipitation

Figure 13 : phases cristallines déduites des analyses Raman et DRX en fonction du
précurseur, de la voie de synthese et du solvant (H,O : W, 75/25 : B EtOH : W)

A TP’opposé, le mode par coprécipitation conduit a la formation d’un mélange de phases
cristallines pour les divers mélanges de précurseurs et de solvants. La synthése de La,Zr,05
a partir de précurseurs a base de nitrate (ZrN) a montré que le procédé par coprécipitation,
peut entrainer une ségrégation des réactifs, lorsque 1’ammoniaque est ajouté et par
conséquent aprés traitement thermique 1’apparition de différentes phases [29, 30, 31]. Ce
phénoméne peut étre expliqué par la différence d’affinité des ions Zr*" et La’" avec les ions
OH" car I’ion Zr*" précipite 4 une valeur de pH inférieure a celle de I’ion La*". De plus, la
présence d'ions nitrate possédant d’importants effets stériques favoriserait la formation de
Zr(OH)4 et de La(OH)s au lieu de Zr(OH)3;-O-La(OH), [32]. Puis, lors de la calcination,
Zr(OH)4 et La(OH); ne réagiraient pas completement pour former La,Zr,05.

Concernant la préparation de composés a partir de ZrAc-LaN, seule la coprécipitation en
milieu aqueux donne lieu a un mélange de phases. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que le
pouvoir de complexation de 1’acétate en milieu aqueux serait diminué, di a la réaction avec le

solvant, et donc la complexation de 1’ion nitrate (La(NQOs3)3) ne serait plus compléte [33].

c. Microscopie ¢électronique a balayage

Les différentes microstructures des composés La,Zr, 07 a partir des mélanges ZrCl-LaN
et ZrN-LaN sont reportées dans la Figure 14 et celles du mélange ZrAc-LaN en
Annexe II1.6.
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Figure 14 : images MEB des composés (A, A’) u, 2ZNLZ7C 1200, (B, B’) u, 2277 1200, (C,
C) ™ LZY 1200, et (D,D°) 1" "LZY 109

La microstructure du composé synthétisé par voie citrate y“~LZ" 500 (Figure 14.A) est
composée de particules de tailles similaires avec la présence de porosité au sein de la
microstructure dense. Le changement de milieu (EterLZVCuoo, Figure 14.A’) ne modifie pas
la microstructure homogeéne observée.

Le changement de contre-cation induit une densification de la microstructure du composé
¢laboré en milieu aqueux par voie citrate HerILZVCuoo (Figure 14.B). L’utilisation d’un
solvant alcoolique (EterILZVCmo ; Figure 14.A”) entraine la présence d’une microstructure
hétérogene constituée de petites et de grosses particules.

Le changement de mode de synthése, a savoir par coprécipitation, entraine pour les
composés a base de nitrate en milieu aqueux HerLZCPI 200 (Figure 14.C), une densification et
la formation de particules de grandes tailles, alors que 1’utilisation d’un solvant alcoolique
(EterLZCP 1200, Figure 14.C”) permet la formation d’une microstructure poreuse constituée de
particules plus petites. De méme, le composé a base de chlorure W LZEP 00 (Figure 14.D)
présente €galement une microstructure trés poreuse constituée de petites particules. Le taux
de densification de ce composé est important car les joints de grains sont moins prononcés
que par la voie citrate. Le milieu alcoolique induit une augmentation de la taille des particules
HerILZCPuOO (Figure 14.D’) mais n’en modifie par la microstructure. Finalement, les
composés synthétisés avec ZrAc-LaN présentent des microstructures similaires a celles
observées par voie citrate en milieu aqueux, constituées de particules de taille homogene et

de faible porosité, quel que soit le mode de préparation ou le solvant (Annexe I11.6).

Les tailles de particules en volume et en surface (I'v et I's) sont déterminées et sont résumées
en Annexe II1.4. Il convient de noter que les tailles en volume et en surface des particules
sont relativement semblables. Par conséquent, les tailles en surface sont représentatives du
volume des particules constituant la poudre. La Figure 15 présente les valeurs de taille en
surface (I's) des poudres en fonction du précurseur et de la voie de synthése. En milieu
aqueux, les poudres y“*“LZ" 20, H2LZVC oo et 12 NLZYC 100 (Figure 15.A) présentent
des tailles relativement proches de I’ordre de 83 nm. En milieu alcoolique, seul le composé
EterlLZVCuoo présente une augmentation de la taille (152 nm). En milieu mixte, la valeur de

la taille en surface du composé 755> “LZ" " 200 est de 109 nm.
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Par coprécipitation, les tailles des composés préparés en milieu aqueux, y

ZrAc CP
LZ™" 1200,

HerILZCPI 200 €t HerLZCPI 200, présentent une forte hétérogénéité avec des valeurs respectives

de 126, 80 et 260 nm (Figure 15.B). Tandis qu’en milieu alcoolique ou mixte, les tailles des

poudres sont proches et de I’ordre de 93 nm.
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Figure 15 : valeurs de la taille des particules (I5) en fonction du rayon atomique du

contre-cation des poudres élaborées par (A) voie citrate et (B) coprécipitation a partir de
différents mélanges ZrAc-LaN (H,O : A et 75/25 :A), ZrCIl-LaN (H,O : ® et EtOH : ®) et ZrN-

LaN (H,O : ® et EtOH : W) (I's +2 nm)
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En comparant la microstructure des poudres observées par MEB et les phases cristallines
déterminées par diffraction des rayons X et par spectroscopie Raman, il est possible d’établir
une corré¢lation entre la taille des particules et la présence d’une ou de plusieurs phases
cristallines dans le composé. En effet, les poudres de phase unique pyrochlore, ont des tailles
de particules relativement similaires quel que soit le milieu. L utilisation d’éthanol de par une
dispersion plus importante lors de la phase de nucléation, favorise la croissance des particules
et donc ceci se traduit par une taille plus élevée [34].

La différence de polarisabilité des contre-cations peut également conduire a la formation de
mélanges de phases, présentant généralement des particules de tailles plus ¢élevées qu’une
poudre de structure pyrochlore. Les présences de phases secondaires (ZrO, et La,O3)
perturbent la diffusion aux joints de grain [35], pendant la croissance des particules de
La,Zr,07 et conduisent donc, a une taille de particule hétérogeéne par rapport aux composés

pyrochlores.

Les propriétés des poudres de La;Zr,0; synthétisées par les procédés de chimie douce

dépendent de trois paramétres.

- Le premier est le mode de synthese : la voie citrate permet ’obtention de la phase
pyrochlore alors que la coprécipitation favorise le mélange de phases.

- Le deuxiéme est la nature du contre-cation : les contre-cations faiblement (NO; et
CH;COQ)) ou fortement (CI) polarisables favorisent la phase pyrochlore souhaitée
respectivement par voie citrate et par coprécipitation.

- Le dernier parameétre est le solvant : le solvant alcoolique entraine des tailles de

particules plus élevées.

III. INFLUENCE DES PROPRIETES DES SOLUTIONS SUR LES

LAMELLES REALISEES PAR SPPS

Les interactions entre les précurseurs et le solvant modifient les propriétés des solutions
préparées. Notamment la nature du précurseur et du solvant influence la tension superficielle
et la viscosité des solutions. Ces deux parametres agissent, en fonction des caractéristiques de
I’écoulement plasma, sur la fragmentation du liquide lors de son injection dans le plasma, et

donc sur la taille des gouttes.
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La Figure 16 présente deux photographies au microscope optique de lamelles de

La,Zr,0; obtenues par projection thermique a partir de mélanges ZrN-LaN" (Figure 16.A)

et ZrN-LaN"™" (Figure 16.B) a une concentration de 0,1 M. Les lamelles obtenues en milieu

aqueux semblent plus petites que celles obtenues en milieu alcoolique. Ces résultats sont

identiques pour les différentes mélanges de précurseurs et a différentes concentrations.
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Figure 16 : photographies au microscope optique (x800) de lamelles réalisées par SPPS
pour deux mélanges a une concentration de 0,1 M (4) ZrN-LaN" et (B) ZrN-LaN"'

A partir des images de lamelles obtenues par microscopie optique, les tailles en surface

(I's) de celles-ci sont déterminées. La Figure 17 présente les valeurs de taille en surface en

fonction de la concentration pour les mélanges dans les différents milieux.
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Figure 17 : valeurs de la taille en surface des lamelles (I's) en fonction de la
concentration des mélanges ZrAc-LaN (H,0 : A et 75/25 : A), ZrCl-LaN (H,O : ® et EtOH : ) et
ZrN-LaN (H,O : W et EtOH : m) (I's £ 0,1um)

En milieu aqueux, pour les mélanges ZrCl-LaN" et ZrN-LaN", les valeurs de I's évoluent peu
en fonction de la concentration. En effet, le mélange ZrCl-LaN" présente des tailles de 2,2,
2,3 et 2,1 um respectivement pour des concentrations de 0,1, 0,3 et 0,5 M. Tandis que pour le
mélange ZrN-LaNH, les tailles sont de 1,8, 2,3 et 2,2 um. Par contre pour le mélange ZrAc-
LaN", la valeur de T's augmente significativement avec la concentration puisque les valeurs
évoluent de 2,0 (0,1 M), 3,0 (0,3 M) et 3,6 um (0,5 M).

En milieu alcoolique, pour les mélanges ZrCl-LaN™ et ZrN-LaN", la taille des lamelles
augmente avec la concentration indépendamment du précurseur. En effet, ZrCl-LaN™
présente des tailles de 2,8, 4,1 et 4,6 um tandis que pour ZrN-LaNEt, les tailles passent de 3,2,
4,2 et 4,4 um respectivement pour des concentrations de 0,1, 0,3 et 0,5 M.

En milieu mixte, le mélange ZrAc-LaN">* présente une augmentation de la taille des
lamelles avec la concentration puisque les valeurs sont de 1,8 (0,1 M), 2,8 (0,3 M) et 2,9 um
(0,5 M). Cependant, ces valeurs sont plus faibles que pour les deux autres mélanges en milieu

alcoolique (ZrCl-LaN™ et ZrN-LaN™).

Les tendances observées entre les différents mélanges de précurseurs montrent clairement
I’effet simultané du solvant et de la concentration sur la taille des lamelles par SPPS. Afin

d’établir des corrélations, la Figure 18 présente les tailles en surface des lamelles en fonction
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de la tension superficielle des mélanges de précurseurs dans les différents milieux a des

concentrations de 0,1 et 0,5 M.
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Figure 18 : valeurs de la taille en surface des lamelles en fonction de la tension
superficielle des mélanges ZrAc-LaN (H;O : A et 75/25 : A), ZrCIl-LaN (H,O : ® et EtOH : ®) et
ZrN-LaN (H,0 : W et EtOH : W) (0,1 et 0,5 M) (I's = 0,1um)

Dans le cas des mélanges en milieu alcoolique de faible tension superficielle, les tailles des
lamelles de ZrCl-LaN™ et ZrN-LaN"" sont plus importantes que dans les autres milieux pour
une méme concentration.

A P’opposé, pour une tension superficielle ¢levée en milieu aqueux, les tailles des lamelles
des différents mélanges (ZrAc-LaN", ZrCl-LaN" et ZrN-LaN") sont en général proches et de
petites tailles (= 2 um) pour les différentes concentrations, a I’exception du mélange ZrAc-
LaN" 20,5 M (3,6 um).

En milieu mixte de tension superficielle intermédiaire (ZrAc-LaN75/ 2

), la taille des lamelles
dépend de la concentration en précurseurs. A faible concentration (0,1 M), les lamelles ont
une taille de 1,8 um proches des lamelles des autres mélanges en milieu aqueux (ZrCl-LaN"
et ZrN-LaN"). Lorsque la concentration augmente (0,5 M), la taille augmente fortement

(2,9 um).

La Figure 19 permet de corroborer les deux parameétres vus précédemment, influencant
la taille des lamelles en fonction du rapport de la tension superficielle et de la concentration

en précurseurs des mélanges dans différents milieux. La tendance observée peut s’expliquer
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par les propriétés des solutions. En effet, un milieu aqueux semble favoriser la dispersion des
especes ioniques mais la forte enthalpie de vaporisation combinée a une tension superficielle
¢levée et une viscosité faible entraine la formation de petites lamelles. A ’inverse, 1’éthanol
caractérisé par une faible tension superficielle et une viscosité élevée semble favoriser la
coalescence des gouttes.

De plus, il est possible que le taux ¢levé d’évaporation de I’éthanol entraine une précipitation
plus rapide des précurseurs au sein du plasma, que pour un milieu aqueux. Par conséquent, la
goutte précipitée serait faiblement soumise a la fragmentation dans 1’écoulement plasma, et
des gouttes plus importantes seraient formées résultant en la formation de lamelles de
diametre plus ¢levé. Alors qu’au sein d’une solution aqueuse, le taux d’évaporation serait
plus « faible » et ceci entrainerait une fragmentation plus importante, de par une précipitation

retardée et donc des lamelles plus petites seraient collectées.
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Figure 19 : valeurs de la taille en surface des lamelles obtenues par SPPS en fonction du
rapport entre la tension superficielle et la concentration pour différentes solutions (H,0 : A et
75/25 :A), ZrCl-LaN (H,O : ® et EtOH : ®) et ZrN-LaN (H,O : W et EtOH : W) (0,1 et 0,5 M)
(I's 0,1 um)

La taille des lamelles de La,Zr;0; augmente avec la diminution de la tension

superficielle des solutions et la concentration en précurseurs.
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IV. CONCLUSION

L’objectif de ce chapitre était d’étudier les interactions entre les précurseurs et le solvant.
Puis d’observer I'impact de ces derniers sur 1’¢laboration des poudres et des lamelles
réalisées par SPPS.

La nature du précurseur de zirconium modifie les interactions avec les solvants puisque
les contre-cations minéraux (NOs3™ et Cl') présentent des caractéristiques proches des solvants
a D’inverse du contre-cation organique (CH3;COOQO’). La décomposition thermique d’une
solution de précurseurs est principalement influencée par la nature du solvant. Les solutions
alcooliques (ZrN-LaN™ et ZrCl-LaN™) présentent des énergies de décomposition plus faibles
qui permettraient un meilleur traitement thermique du liquide dans 1’écoulement plasma.

La synthése des poudres de La,Zr,O a partir des différents milieux réactionnels permet
de montrer ’effet des précurseurs, des solvants mais également de la voie de synthése sur la
morphologie et la structure des poudres. La structure pyrochlore recherchée est favorisée par
la voie citrate en milieu aqueux quel que soit le précurseur.

Finalement, la taille des lamelles recueillies lors du procédé¢ SPPS dépend de la tension
superficielle des solutions et des interactions précurseurs-solvants. Un solvant alcoolique
permet d’obtenir des lamelles de tailles élevées (4,5 um a 0,5 M).

A partir des différentes données sur les solutions de précurseurs et les lamelles de
La,Zr,0O7 réalisées par SPPS, un modéle de fragmentation est proposé¢ (Figure 20). La
premicre fragmentation du jet de solution par le plasma est gouvernée par les caractéristiques
du solvant par rapport aux précurseurs. De ce fait, la tension superficielle de 1’éthanol étant
plus faible que celle de I’eau, les gouttes plus petites seront plus facilement obtenues en
milieu alcoolique qu’en milieu aqueux.

L’évaporation du solvant favoriserait la nucléation de particules La,Zr,O;. Par conséquent,
la nucléation et la croissance des particules a partir d’une solution alcoolique seraient plus
¢levées. Ceci permettrait d’expliquer pourquoi lors de la seconde fragmentation des gouttes
de tailles plus élevées sont observées en milieu alcoolique que celles obtenues en milieu
aqueux. Ces hypothéses pourraient étre confirmées ou rejetées par des mesures de diffusion

de la lumiére sur les différentes solutions apres traitement thermique.
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Figure 20 : Illustration des phénomenes de fragmentation et de synthese de gouttes de La;Zr,0; dans ur

93



Chapitre 111 CONFIDENTIEL

REFERENCES

[1] W. Duarte, S. Rossignol, M. Vardelle, La,Zr,0; (LZ) coatings by liquid feedstock plasma
spraying: The role of precursors, J. Therm. Spray Technol., 2014, 23, p. 1425-1435.

[2] W. Duarte, A. Meguekam, M. Colas, M. Vardelle, S. Rossignol, Effects of the counter-
cation nature and preparation method on the structure of La,Zr,O, J. Mater. Sci., 2015, 50,
p. 463-475.

[3] R.C. Weast, CRC Handbook of Chemistry and Physics, 62th ed., CRC Press, 1981.

[4] D.R. Lide, CRC Handbook of Chemistry and Physics, 79th ed., CRC Press, 1998.

[5] H. Ghahremani, A. Moradi, J. Abedini-Torghabeh, S.M. Hassani, Measuring surface
tension of binary mixtures of water + alcohols from the diffraction pattern of surface ripples,
Der Chim. Sin., 2011, 2, p. 212-221.

[6] Y.F. Yano, Correlation between surface and bulk structures of alcohol-water mixtures,
J. Coll. Int. Sci., 2005, 284, p. 255-259.

[7] A.H. Pelofsky, Surface Tension-Viscosity Relation for Liquids, J. Chem. Eng. Data,
1966, 11, p. 394-397.

[8] H. Ghahremani, A. Moradi, J. Abedini-Torghabeh, S.M. Hassani, Measuring surface
tension of binary mixtures of water + alcohols from the diffraction pattern of surface ripples,
Der Chim. Sin., 2011, 2, p. 212-221.

[9] Y.F. Yano, Correlation between surface and bulk structures of alcohol-water mixtures,
J. Coll. Int. Sci., 2005, 284, p. 255-259.

[10] G. Vazquez, E. Alvarez, J.M. Navaza, Surface tension of alcohol water + water from 20
to 50°C, J. Chem. Eng. Data, 1995, 40, p. 611-614.

[11] C.S. Dutcher, A.S. Wexler, S.L. Clegg, Surface tensions of inorganic multicomponent
aqueous electrolyte solutions and melts, J. Phys. Chem. A, 2010, 114, p. 12216-12230.

[12] E.R.A Lima, B.M. de Melo, L.T. Baptista, M.L.L. Paredes, Specific ion effects on the
interfacial tension of water/hydrocarbon systems, Braz. J. Chem. Eng., 2013, 30, p. 55-62.
[13] Y.F. Yano, Correlation between surface and bulk structures of alcohol-water mixtures,
J. Coll. Int. Sci., 2005, 284, p. 255-259.

[14] M. Karppinen, P. Kylakoski, L. Niinisto, C. Rodellas, Thermal decomposition as a
preparative route to anhydrous rare earth nitrates, J. Therm. Anal., 1989, 35, p. 347-353.

[15] W.W. Wendlandt, The thermolysis of the rare earth and other metal nitrates,
Anal. Chem. Acta, 1956, 15, p. 435-439.

94



Chapitre 111 CONFIDENTIEL

[16] P. Fauchais, V. Rat, J.F. Coudert, R. Etchart-Salas, G. Montavon, Operating parameters
for suspension and solution plasma-spray coatings, Surf. Coat. Technol., 2008, 202, p. 4309-
4317.

[17] R.I. Olivares, The thermal stability of molten nitrite/nitrates salt for solar thermal energy
storage in different atmospheres, Sol. Energy, 2012, 86, p. 2576-2583.

[18] L.H. Peng, C.J. Tsai, Y.C. Ling, S.D. Wang, C.Y. Hsu, Thermal decomposition
characteristics of poly[diethyl-2-(methacryloyoxy)ethyl phosphate] using thermogravimetric
analysis/mass spectrometry, J. Appl. Polym. Sci., 2002, 85, p. 821-830.

[19] E.E. Fileti, P.Chaudhuri, S. Canuto, Relative strength of hydrogen bond interaction in
alcohol-water complexes, Chem. Phys. Lett., 2004, 400, p. 494-499.

[20] F.W. Poulsen, M. Glerup, P. Holtappels, Structure, Raman spectra and defect chemistry
modeling of conductive pyrochlore oxides, Solid State Ionics, 2000, 135, p. 595-602.

[21] Y. Tong, J. Zhu, L. Lu, X. Wang, X. Yang, Preparation and characterization of Ln,Zr,O
(Ln = La and Nd) nanocrystals and their photocatalytic properties. J. Alloys Compd., 2008,
465, p. 280-284.

[22] C.Wang, Y. Wang, Y. Cheng, W. Huang, Z.S. Khan, X. Fan, Y. Wang, B. Zou, X. Cao,
Preparation and thermophysical properties of nano-sized Ln,Zr,O7 (Ln = La, Nd, Sm and Gd)
ceramics with pyrochlore structure, J. Mater. Sci., 2012, 47, p. 4392-4399.

[23] M. Mikami, S. Nakamura, Electronic structure of rare-earth sesquioxides and
oxysulfides. J. Alloys Compd., 2006, 408-412, p. 687-692.

[24] A. Orera, G. Larraz, M.L. Sanjuan, Spectroscopic study of the competition between
dehydration and carbonation effects in La,Os-based materials, J. Eur. Ceram. Soc., 2013, 33,
p- 2103-2110.

[25] P. Barberis, T. Merle-M¢jean, P. Quintard, On Raman spectroscopy of zirconium oxide
films, J. Nucl. Mater., 1997, 246, p. 232-243.

[26] S. N. Basahel, T.T. Ali, M. Mokhtar, K. Narasimharao, Influence of the crystal structure
of nanosized ZrO; on photocatalytic degradation of methyl orange, Nano Research Lett.,
2015, 10, p. 73-86.

[27] M. Li, Z. Feng, G. Xiong, P. Ying, Q. Xin, C. Li, Phase transformation in the surface
region of zirconia detected by UV Raman spectroscopy, J. Phys. Chem. B, 2001, 105,
p. 8107-8111.

95



Chapitre 111 CONFIDENTIEL

[28] Y.F. Li, J.F. Huang, L.Y. Cao, J.P. Wu, J. Fei, Effects of different solvents on
preparation of La;Cu,O4 crystallites synthesized by sol-gel process, Gong Cai/J. Funct.
Mater., 2012, 43, p. 2049-2051.

[29] D. Prusty, A. Pathak, A. Chintha, B. Mukherjee, A. Chowdhury, Structural
investigations on the compositional anomalies in lanthanum zirconate system synthesized by
coprecipitation method, J. Am. Ceram. Soc., 2014, 97, p. 718-724.

[30] R.C. Biswal, K. Biswas, Synthesis and characterization of Sr*" and Mg*" doped LaGaOs
by coprécipitation method followed by hydrothermal treatment for solid oxide fuel cell
applications, J. Eur. Ceram. Soc., 2013, 33, p. 3053-3058.

[31] M. Peiteado, Y. Iglesias, J De Frutos, J.F. Fernandez, A.C. Caballero, Preparation of
Zn0O-SnO, ceramic materials by a coprécipitation method, Bol. Soc. Esp. Ceram., 2006, 45,
p. 158-162.

[32] H. Chen, Y. Gao, Y. Liu, H. Luo, Coprecipitation synthesis and thermal conductivity of
LayZr,07, J. Alloys Compd., 2009, 480, p. 843-848.

[33] A.D.O Cavalcante, M.C.C. Ribeiro, M.S. Skaf, Polarizability effects on the structure and
dynamics of ionic liquids, J. Chem. Phys., 2014, 140 (N°144108) p. 1-10.

[34] L. Duan, S. Jia, L. Zhao, Study on morphologies of Co microcrystals produced by
solvothermal method with different solvents, Mater. Res. Bull., 2010, 45, p. 373-376.

[35] L. Lallemant, N. Roussel, G. Fantozzi, V. Garnier, G. Bonnefont, T. Douillard, B.
Durand, S. Guillemet-Fristsch, J.Y. Cahne-ching, D. Garcia-Gutierez, J. Aguilar-Garib,
Effect of amount of doping agent on sintering, microstructure and optical properties of Zr and

La-doped alumina sintered by SPS, J. Eur. Ceram. Soc., 2014, 34, p. 1279-1288.

96



Chapitre IV CONFIDENTIEL

Chapitre 1V :

Elaboration de différentes microstructures de

dépots par SPPS
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Une seule microstructure de dépdts dense fissurée verticalement a été développée par
SPPS pour des applications barriéres thermiques [1, 2]. La microstructure est largement
influencée, par (i) la cinématique du substrat et de la torche, (ii) la rugosité du substrat et (iii)
la vitesse des particules impactantes dépendant du jet plasma. Ce chapitre a pour but de
réaliser différentes microstructures de dépodts par SPPS et de mettre en évidence les

parametres permettant leur réalisation a partir de deux torches industrielles (F4 et Triplex).

I. VITESSE DE PARTICULES DANS L’ECOULEMENT PLASMA

Les mesures de vélocimétrie par images de particules ont été réalisées avec les torches F4
et Triplex et a partir de différentes solutions HZrAc-LaN"™ et B7rCl-LaN"™. Avant
d’estimer I’influence du type de solvant sur la vitesse des particules, 1’étude se focalise sur
I’effet de la composition et des débits du gaz plasma, puis de la position de I’injecteur sur la

vitesse des particules.

1. Compositions et débits volumiques des gaz

Les vitesses de particules dépendent des vitesses d’écoulement du plasma. Ces vitesses
peuvent étre estimées en les calculant a partir des paramétres de fonctionnement et des
caractéristiques de la torche utilisée. La Figure 1 présente les vitesses d’écoulement calculées
en fonction de I’enthalpie massique de différentes compositions réalisées avec les torches F4
(®) et Triplex (®). Concernant la torche F4, la composition ArssHessH3 utilisée dans cette
¢tude est caractérisée par une vitesse d’écoulement de 2000 m/s, une enthalpie de 13 MJ/kg et
une stabilité du jet plasma élevées grace a d’importants débits volumiques d’argon et
d’hélium. La vitesse d’écoulement de la composition ArssHessH; est beaucoup plus élevée
que celles des compositions a base d’hydrogene (Ars;sHjo et ArsoHjp) ou d’hélium
(ArgoHeyp), proches de 1000 m/s (Figure 1, ®). Néanmoins, les enthalpies massiques des
autres formulations sont proches, autour de 12 MJ/kg quelles que soient les compositions de
gaz.

Des mesures complémentaires sont réalisées avec une torche Triplex. Cette torche permet
de générer des écoulements une plus grande plage de valeurs de vitesse d’écoulement et
surtout d’enthalpie, du fait de débits volumiques de gaz plus importants que la torche F4,
mais ¢également de tensions d’arc électrique élevées (= 100 V). Pour des vitesses
d’écoulement proches (= 2100 m/s) (Figure 1, ®), I’enthalpie massique dépend du débit

volumique d’argon et de la proportion d’hélium. En effet, pour la composition Ar;sHeso,

99



Chapitre IV CONFIDENTIEL

I’enthalpie massique du jet plasma est de 43 MJ/kg pour un débit faible d’argon (15 L/min)
alors qu’elle chute a une valeur de 17 MJ/kg, pour la composition ArsoHe;o, avec un débit
d’argon de (50 L/min). L’augmentation des débits de gaz permet d’augmenter la vitesse
d’écoulement : pour des débits de 60 (ArsoHejo), 75 (ArssHesp) et 90 L/min (ArgoHe)o), les
valeurs de vitesse sont respectivement d’environ 2200, 2500 et 2800 m/s. L’augmentation de

la vitesse d’écoulement se fait ainsi au détriment de 1’enthalpie massique.
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Figure 1 : Vitesses calculées de [’écoulement plasma en fonction de [’enthalpie massique
pour différentes compositions et débits volumiques de gaz avec les torches F4 (®) et
Triplex (o)

Ces évolutions observées des vitesses d’écoulement du plasma en fonction du type de
torche et de la composition de gaz, laissent supposer ¢galement une évolution de la vitesse
des particules. La Figure 2 illustre I’évolution de la vitesse de particules d’une solution
alcoolique, pour différentes compositions de gaz plasmageéne, injectée avec un angle de 75° a
contre-courant du jet plasma. Ces évolutions de vitesse sont similaires (phases d’accélération
et de décélération des particules) mais des différences sont a noter pour I’accélération, les
vitesses maximales atteintes et la position du maximum de vitesse.

La composition ArysHessHs (Figure 2.a), utilisée avec la torche F4, présente une
accélération importante (= 28 m/s?) permettant d’atteindre une vitesse maximale d’environ
360 m/s. La décélération des particules s’opére rapidement apres le maximum de vitesse.
Pour la torche Triplex, une composition de gaz caractérisée par une majorit¢ d’hélium

ArsHesy (Figure 2.a”) présente une accélération de particules faible (= 23 m/s?), et donc une
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vitesse maximale faible de 300 m/s a 42 mm. Pour des mélanges de gaz contenant une
majorit¢ d’argon et des débits volumiques proches ArsoHio (Figure 2.b’), ArssHes
(Figure 2.¢’), ’accélération des particules est identique (= 36 m/s?) et les vitesses maximales
atteintes sont proches de 450 m/s. Par contre, le mélange ArsoH;¢ induit une légere
décélération a partir de 33 mm au lieu de 42 mm pour ArssHesp, du fait d’un débit total de
gaz plus faible et donc une longueur de jet plus faible.

Lorsque le débit d’argon augmente ArsoHe o (Figure 2.d”), I’accélération des particules est
la plus ¢levée (= 46 m/s?) avec un palier de vitesse trés étendu entre 33 et 51 mm. De plus, la
vitesse maximale est plus élevée que pour les autres mélanges (540 m/s). Cette composition
pourrait étre retenue pour favoriser 1’é¢talement des gouttes submicroniques, au détriment de

I’enthalpie.
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Figure 2 : évolution axiale de vitesse de particules en fonction de la composition des gaz
(a) ArysHeysH;, (a’) ArjsHesg, (b°) ArsoHej, (¢’) ArysHesg et (d°) ArspHejpg pour une
solution alcoolique injectée a 75° et des torches F4m) et Triplex (m) (V £25 m/s)

2. Nature du solvant

Les ¢études de la décomposition des solutions présentées au Chapitre III ont montré que la
les énergies de décomposition variaient en fonction de la nature du solvant. Or pour le
procédé SPPS, la source d’énergie est le plasma. Il parait donc intéressant d’évaluer si le type

de solvant a une incidence sur la vitesse des particules.
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La Figure 3(A,B) présente 1’évolution axiale de la vitesse des particules pour les torches
F4 (Figure 3.A) et Triplex (Figure 3.B) en fonction de la nature du solvant lorsque la
solution est injectée a 75° respectivement dans des écoulements plasma ArssHessHs et
ArsoHe . Les profils de ces évolutions sont relativement semblables quelle que soit la nature

du solvant et la torche utilisée mais avec des différences plus marquées pour la Triplex.
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Figure 3 : évolution axiale de vitesse de particules, avec une torche (4) F4 (ArysHeysH3)
et (B) Triplex (ArsoHe ), en fonction de la nature du solvant (a) solution aqueuse (m) et (b)
solution alcoolique (m) pour une injection a 75° (V £ 25 m/s)
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D’une facon générale, les vitesses de particules obtenues avec une solution aqueuse sont
plus faibles que celles d’une solution alcoolique. Les vitesses des particules avec la torche F4
sont proches, 340 et 360 m/s respectivement pour des solutions aqueuses et alcooliques a
25 mm (Figure 3.A). De méme avec la torche Triplex, la vitesse maximale a 35 mm est
d’environ 375 m/s pour la solution aqueuse contre 450 m/s pour la solution alcoolique, soit
une variation de I’ordre de 15 % (Figure 3.B). La différence de vitesse de particules entre les
deux torches s’explique par une vitesse de jet plasma plus importante pour la torche Triplex
(2500 m/s) que pour la torche F4 (2000 m/s).

Malgré une fragmentation différente dans les deux cas, cet écart est principalement da a
la différence de vitesse des écoulements plasma. En effet, la vitesse de 1’écoulement plasma
est liée entre autre a la température de celui-ci et a I’évaporation du solvant injecté, entrainant
un refroidissement de I’écoulement. L’enthalpie de vaporisation de I’éthanol (38,5 kJ/mol)
¢tant inférieure a celle de I’eau (40,7 kJ/mol), le solvant alcoolique, consommant peu
d’énergie, refroidit moins le plasma que 1’eau. Les vitesses du jet plasma et des particules

sont donc un peu plus élevées que dans le cas de la solution aqueuse.

La Figure 4 présente des mesures de vitesse de particules suivant le rayon du jet a une
distance de 40 mm et dans des conditions similaires (Triplex, ArsoHeo, 75°). L’évolution
radiale de la vitesse des particules est de forme gaussienne centrée sur 1’axe de la tuyere
(0 mm) quel que soit le solvant. Le maximum de vitesse est atteint au niveau de 1’axe de la
tuyere et décroit trés rapidement de part et d’autre de 1’axe de la tuyere. Les résultats
confirment que les particules issues d’une solution alcoolique ont une vitesse plus ¢€levée
proche de ’axe que celles issues d’une solution aqueuse. Les ouvertures de jet de particules
sont faibles. Quel que soit le solvant, les largeurs a mi-hauteur sont de 8,4 et 9,2 mm
respectivement pour des solutions aqueuse et alcoolique. La composante axiale des vitesses

est donc trés forte comparée a la composante radiale et les jets de particules sont tres étroits.
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Figure 4 : évolution radiale de vitesse de particules, a 40 mm, en fonction de la nature du
solvant (a) solution aqueuse (m) et (b) solution alcoolique (m) pour une injection a 75° et une

torche Triplex (ArsoHe9) (V £25 m/s)

3. Position de ’injecteur d’intrants liquides

La Figure 5(A,B) montre 1’évolution de la vitesse de particules, pour les torches F4 et
Triplex, d’une solution alcoolique injectée selon différents angles (75 et 90°) respectivement
dans des écoulements plasma ArssHessHjs et ArsoHejo. Pour un angle d’injection de 75° et la
torche F4 (Figure S5(A.a)), les particules subissent une accélération jusqu’a 20 mm et
atteignent une vitesse maximale (360 m/s) a une distance courte de 26 mm suivi d’une
décélération importante. Lors d’une injection a 90° (Figure S(A.b)), 1’accélération est
légérement supérieure (23 mm), et la vitesse maximale des particules, estimée a 400 m/s, est
atteinte a une distance supérieure (30 mm).

La méme tendance est observée avec 1’utilisation de la torche Triplex mais les accélérations
et les vitesses maximales de particules sont supérieures grace a une vitesse plus ¢élevée de
I’écoulement plasma ArsoHe;o (Figure 5.B). La vitesse maximale pour une injection a 75°
est d’environ 440 m/s a 32 mm alors que lorsque la solution est injecté a 90°, I’accélération

est plus importante (33 mm) ainsi que la vitesse maximale (= 510 m/s a 35 mm).
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Figure 5 : évolution axiale de vitesse de particules, torche (A) F4 (ArysHeysH3) et (B)
Triplex (ArsoHey), en fonction de l’angle d’injection (a:75° et b : 90°) et une solution
alcoolique (V £25 m/s)

Ces différences d’évolution de vitesses axiales pour les deux angles d’injection,

particulierement marquées pour la torche Triplex, peuvent s’expliquer par une fragmentation

différente du jet de solution par le plasma. En effet lors d’une injection a 75°, la solution

pénetre a contre-courant du plasma et atteint des zones de vitesses de jet plasma légerement

plus élevées. La fragmentation de la solution injectée a 75° serait donc plus efficace et les

gouttes formées seraient de tailles plus faibles que lors d’une injection de la solution pour un
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angle de 90°. Les particules microniques injectées a 75° ont au départ des accélérations plus
faibles en raison de I’effet Knudsen de raréfaction [3, 4] d’autant plus marqué que les
particules submicroniques sont petites. Dans le cas d’un écoulement plasma (T = 12000 K),
le libre parcours moyen des molécules du gaz est de I’ordre de quelques micrometres, or les
particules résultantes de la fragmentation du jet de solution (SPPS) ont des tailles du méme
ordre de grandeur. Par conséquent, les plus faibles collisions entre les molécules de gaz et les

particules entrainent une accélération plus faible.

La vitesse des particules peut étre controlée par différents paramétres. Des valeurs de
vitesse élevées sont obtenues par :
— un débit volumique total de gaz élevé majoritairement constitué d’argon
— une injection de la solution selon un angle de 90°C par rapport a axe de la
torche
— lutilisation d’un solvant alcoolique

— Dutilisation d’une torche Triplex

Pour des raisons techniques de disponibilité de la torche Triplex, la majorité¢ des dépodts

ont été réalisés avec la torche F4.

II. MICROSTRUCTURES DE DEPOTS REALISEES AVEC UNE TORCHE
F4

1. Utilisation d’une cinématique en rotation

Afin d’obtenir un dépdt uniforme sur I’ensemble du substrat, il est nécessaire de mettre en
ceuvre une cinématique de la torche et/ou du substrat. La cinématique en rotation est
caractérisée par un balayage vertical de la torche face aux substrats mis en rotation. Cette
cinématique permet des déplacements de cible trés rapides et tendrait a favoriser une

homogénéisation de la microstructure.

a. Effet de la température de tir
La température de tir est un parametre qui sera a corréler a la décomposition des
précurseurs s’effectuant a différentes températures et qui impacterait la microstructure du

dépdt. Le probléme avec une cinématique en rotation est qu’il est difficile d’atteindre des
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températures de plus de 600°C, a cause d’une vitesse de rotation importante et de la nécessité
de maintenir un refroidissement afin de ne pas détériorer le matériel.
Pour étre dans la gamme de température admissible, des dépots sont réalisés avec une

: : PP ZrCl
solution alcoolique (e >TPSDHC

0.sm) permettant de diminuer I’énergie absorbée au plasma et
donc d’augmenter la température de I’écoulement et ainsi celle de la face du substrat exposée
au plasma (appelée «température de tir »). La Figure 6 présente I’évolution de la
microstructure de ces dépdts en fonction de la température de tir et de la pression d’air de
0,40 et 0,25 MPa permettant d’atteindre respectivement 350 et 520°C. La microstructure du
dépot a 350°C (Figure 6.A) est hétérogene et présente des porosités probablement dues a la
présence de gouttes mal traitées thermiquement. En revanche, une température de 520°C

permet une densification de la microstructure du dépot tout en maintenant son homogénéité

(Figure 6.B).

(A) (B)
350°C 520°C

o.sm) en fonction de la

Figure 6 : évolution de la microstructure de dépéts (g " Sp#rct

température de tir (A) 350 et (B) 520°C

b. Nature des précurseurs et solvants
La Figure 7(A,B) regroupe les micrographies de dépdts SPPS obtenus par la torche F4 de

différentes solutions de précurseurs en milieux aqueux et alcoolique sur un substrat poli. Les

SPPS BT ZIN SPPS BTy~ ZrCl
D™ 5 H D™

dépots g M €t sM présentent une microstructure poreuse constituée

de défauts de forme conique en surface du dépdt (Figure 7(A.1 et B.1)). En revanche en
milieu alcoolique, les dépdts g oTPS BTZMN SPPS BTyZrCl

(Figure 7(A.2 et B.2)).

0.5M €t gt 0.sm sont denses et homogenes
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La nature des précurseurs chimiques, nitrate (ZrN-LaN) (Figure 7.A) ou chlorure
(ZrCl-LaN) (Figure 7.B), n’entraine pas de modification de la microstructure, I’effet du

solvant est donc prépondérant sur celui des précurseurs.

(B)

Chlorure

Figure 7 : évolution de la microstructure des dépots réalisés par la torche F4 a partir de
solutions a base (4) de nitrate " 2TD?™  s11) et (B) de chlorure ("5 D%, 511) en milieux

(1) aqueux et (2) alcoolique

c. Etat de surface du substrat
La Figure 8 présente I’évolution des microstructures de dépots réalisés a partir d’une

solution alcoolique (EtSPPSDer1

0.sm) en fonction de la rugosité moyenne (Ra) du substrat. Pour
une surface polie miroir caractérisée par une rugosité trés faible (Ra = 0,01 pm), la
microstructure du dépot est dense et homogene sur I’ensemble du dépdt (Figure 8.A).
Lorsque la rugosité augmente (Ra = 5,0 um), la microstructure est modifiée avec la présence
de défauts de forme conique créés par les aspérités du substrat (Figure 8.B). Les particules

submicroniques suivent 1’écoulement du jet plasma en ayant une trajectoire paralléle au
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substrat, favorisant I’ancrage préférentiellement sur les aspérités permettant la formation de

colonnes dans le dépdt [ 5, 6].

(A) (B)
Ra=0,01 um

Ra=5 um

"o.sm sur des substrats de

Figure 8 : évolution de la mistucrtre de depots g PP
différentes rugosités (A) Ra = 0,01 um et (B) Ra =5 um

d. Détermination d’une concentration en précurseurs adaptée

La concentration en précurseurs doit étre fixée, permettant pour une cinématique en
rotation la réalisation d’un dépdt homogene et épais (200-300 um), tout en limitant les cofits
de préparation des solutions.

La Figure 9 présente les dépots obtenus par la torche F4 a partir d’une solution aqueuse
ZrAc-LaN" de différentes concentrations (1,0; 1,5; 2,0 ; 2,5 M). Pour une concentration de
1,0 M (Figure 9.A), le dépdt est dense et relativement homogene bien que quelques défauts
soient présents en surface du dépdt. L’épaisseur moyenne sur I’ensemble du dépot est de
220 um. Ces défauts ne sont généralement pas observés dans la littérature [7] et pourraient
s’expliquer par une cinématique différente de type XY.

Lorsque la concentration en précurseurs augmente, les défauts sont plus nombreux et leur
croissance amplifiée. En effet, pour la concentration la plus élevée de 2,5 M (Figure 9.D), le
dépot est dense a proximité du substrat mais rapidement la microstructure se dégrade. Il est a
noter que I’épaisseur du dépot augmente avec la concentration (ep. = 310, 410 et 415 um
respectivement pour 1,5, 2,0 et 2,5 M). L’épaisseur croit peu pour des concentrations tres
¢levées (2,0 et 2,5 M). Des mesures de tension superficielle sur ces deux solutions montrent
des valeurs similaires respectivement de 57,8 et 57,7 mN/m, permettant de présumer que les

tailles de gouttes sont similaires quelle que soit la concentration. De plus, il est possible que
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la quantit¢ de mati¢re, pour ce domaine de concentration, soit trop importante pour étre

enticrement traitée par le jet plasma et donc limiterait 1’épaisseur du dépot.

(B)
1,5M

Figure 9 : micrographies MEB de dépéts ° " "D“* par la torche F4 en fonction de la

concentration en précurseurs (A) 1,0, (B) 1,5 (C) 2,0 et (D) 2,5 M (T = 300°C)

La cinématique en rotation permet la réalisation de microstructures de dépots
relativement homogénes :
— poreuse avec des défauts coniques par lutilisation d’un solvant aqueux
— dense avec une solution alcoolique et une température de tir d’environ 500°C
L’augmentation de la rugosité modifie ’empilement des particules submicroniques et
la microstructure du dépot en favorisant la création de défauts se propageant a travers
Pépaisseur du dépot.
Une concentration de 1,0 M permet d’obtenir une microstructure homogeéne, une

épaisseur de ’ordre de 220 um tout en limitant les coiits en précurseurs.
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2. Utilisation d’une cinématique XY

La cinématique en rotation permet la réalisation d’une microstructure plutot homogene et
dense. La réalisation de dépdt nécessite au préalable une optimisation des paramétres de
balayage qui sont le pas, correspondant a 1’espacement entre deux cordons horizontaux, et la
vitesse de balayage.

a. Détermination des parameétres de balayage
1. Pas de balayage
La Figure 10 présente les microstructures des dépots obtenus pour différents pas de

MM sur un substrat en acier 304L poli

balayage, pour une solution aqueuse de "ZrN-LaN
miroir. La vitesse de balayage est fixée a une valeur de 500 mm/s et la température lors de la

réalisation des différents dépodts est maintenue a environ 550°C.

(A) (B)

©

mm T N Wy e~ '—"*—'ib“z:' ‘?b,'ﬂ‘%

Figure 10 : évolution de la microstructure du dépot ;> BTD* ¢ | v réalisé par la torche

F4 en fonction du pas de balayage (A) 2, (B) 3 et (C) 5 mm (500 mm/s)

Les microstructures des différents dépots permettent d’observer que, pour un méme

nombre de passe, plus le pas de balayage diminue plus les défauts de forme conique sont
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amplifiés. Pour un pas minimal de 2 mm (Figure 10.A), les défauts sont plus nombreux et de
tailles plus importantes que pour un pas de 5 mm (Figure 10.C).

Pour un méme nombre de passe (50), plus le pas est faible, plus les cordons de matériau
se recouvrent entrainant un dépot plus €pais. De méme, un pas de 2 mm favorise la formation
de défauts de structure pendant le tir (Figure 10.A). Le pas de 2 mm est choisi pour la suite

de I’étude pour faire croitre les défauts de forme conique.

i1. Vitesse de balayage

La Figure 11 présente I’évolution de la microstructure de dépdts en fonction de la vitesse
de balayage pour une solution aqueuse de "ZrN-LaN'®™ sur substrat en 304L avec une
sous-couche NiCrAlY sablée. Afin de travailler avec une durée de dépot identique, le nombre
de passes differe selon la vitesse de balayage choisie (25 passes a 300 mm/s et 50 passes a
500 mm/s). A une vitesse de 100 mm/s, il n’est pas possible de réaliser un dépot a cause de
gradients thermiques locaux trop importants, responsables du décollement du dépot. A une
vitesse de balayage de 300 mm/s (Figure 11.A), le dépot présente une microstructure
colonnaire tres large et compacte; les différentes passes sont facilement observables. Lorsque
la vitesse augmente (500 mm/s) (Figure 11.B), les colonnes sont plus étroites et nombreuses
avec une porosité répartie uniformément. Par conséquent, une vitesse élevée permet
d’augmenter le nombre de colonnes et assurerait peut étre une meilleure résistance aux cycles

thermiques.

(A) (B)
300 mm/s 500 mm/s

ArgsHeysH; 5 T = 850°C ) Ar45He4’5H3 ; T=850°C

PPS HT \ZrN
HS S D}"

Figure 11 : évolution de la microstructure du deépot 1om en fonction de la
vitesse de balayage (A) 300 et (B) 500 mm/s (pas = 2 mm, Ra = 5,0 um)
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b. Effet de la température de tir sur le dépot
La Figure 12 montre I’évolution de la microstructure des dépots en fonction de la

1,0M .
‘™ sur un substrat en acier 304L,

température de tir pour une solution aqueuse "ZrN-LaN
avec une sous-couche NiCrAlY sablée, réalisés dans les conditions optimisées
identiques (500 mm/s, 2mm, 50 passes). La température durant le tir est régulée en jouant sur
la pression d’air du systéme de refroidissement.

Une température de surface du dépdt de 400°C, obtenue par une pression d’air de 0,40 MPa,
favorise une microstructure homogeéne présentant beaucoup de porosité¢ (Figure 12.A),
probablement due a I’incorporation de particules mal traitées thermiquement. Du fait d’une
température basse lors du tir, ces particules, d’un point de vue thermodynamique, ne se
pyrolysent pas a I’impact mais peuvent réagir lors des passages ultérieurs de la torche a
plasma. Lors de nouvelles passes, le jet plasma fournit localement une énergie thermique
importante au dépdt en croissance, et les particules non pyrolysées réagissent favorisant la
nucléation et la croissance du dépot.

Avec une pression d’air plus faible de 0,20 MPa, la température atteinte est plus élevée
(900°C) et une microstructure « colonnaire » est alors obtenue (Figure 12.B). La température
¢levée atteinte lors de la réalisation du dépot permettrait aux particules non pyrolysées
impactant sur la surface de réagir rapidement, sans qu’il soit nécessaire d’attendre un
nouveau balayage de la torche. Ces réactions contribueraient a la formation d’une structure

colonnaire.

(A)
400°C

rusHeqshy ; T = 400°C iR | Z00um_|
Figure 12 : évolution de la microstructure du dépét 1> " ""D*™, oy en fonction de la
température de tir (A) 400 et (B) 850°C (ArysHeysH;, 304L+NiCrAlY sable, 500 mm/s,
pas =2 mm)
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c. Nature du précurseur et solvant

Des essais complémentaires sont réalisés avec différentes solutions de précurseurs dans
les conditions permettant d’obtenir une microstructure colonnaire. La température est
maintenue en modulant le refroidissement, a une valeur élevée de 900°C. La Figure 13
présente les microstructures des dépots réalisés a partir de solution d’acétate (Figure 13.A) et
de chlorure (Figure 13.B) dans différents solvants. Les microstructures des deux dépots
réalisés en milieu aqueux, [orPS HTDZWLOM (Figure 13(A.1)) et ores HTDerII,OM
(Figure 13(B.1)), sont similaires mais ne présentent pas de colonnes. La seule différence est

la présence de fissures verticales se propageant jusqu’a l’interface pour le dépot

SPPSHTRZiCl 1 (Figure 13(B.1)).

(A)

SPPS HT ~ZrAc
D™ 1 om

Figure 13 : évolution de la microstructure de dépots a base (A) d’acétate
et (B) de chlorure ;°°" SHTpyzrct 1.om en milieu (1) aqueux, (2) mixte (75/25) et (2°) alcoolique

La solution d’acétate en milieu mixte modifie la microstructure du dépot

SPPS HT ~ZrAc
5 D™y

7502 om (Figure 13(A.2)), car celle-ci est plus dense qu’en milieu aqueux et

présente des défauts de forme conique mais aucune fissure verticale. L’utilisation d’un
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solvant purement alcoolique g PPS HT pZrCl

1.om (Figure 13(B.2)) permet de densifier le dépot
et de conserver les fissures verticales. En revanche, des fissures horizontales sont également
créées et abaisseraient la résistance aux cycles thermiques puisqu’elles favoriseraient la

délamination du dépot.

La cinématique en balayage XY permet une modification des microstructures en
fonction de la température, du précurseur et du solvant. Pour les dépots réalisés a partir
d’une solution aqueuse de nitrate, deux microstructures sont observées :

— Homogéne poreuse (T = 400°C)
—  Colonnaire (T = 800-900°C)
Les dépots obtenus avec les autres solutions aqueuses sont relativement denses et

fissurés et le solvant alcoolique densifie les microstructures.

II1. PROSPECTIVES DE NOUVELLES MICROSTRUCTURES DE DEPOTS

REALISEES AVEC UNE TORCHE TRIPLEX

La torche Triplex est utilisée dans cette ¢tude prospective du fait de la large gamme de
vitesse des particules atteintes et d’enthalpies massiques associées. L’évolution de ces
parametres plasma, en jouant sur les débits volumiques d’argon et d’hélium, pourrait modifier

la microstructure des dépots.

1. Débits volumiques des gaz

La Figure 14 illustre les microstructures des dépoOts obtenues avec une cinématique en
rotation pour différentes compositions de gaz en fonction de la vitesse des particules a
40 mm. Il est nécessaire de préciser que ces dépots sont réalisés avec une solution aqueuse a
base d’acétate ("ZrAc-LaN""™), mais les conditions sont 1égérement différentes de celles des

dépdts avec la torche F4 du fait de systémes de déplacements différents’.

! La vitesse de rotation pour la configuration de torche Triplex, est inférieure (100 tr/min)
a celle de la torche F4 (350 tr/min). La vitesse de translation de la torche est supérieure

(100 mm/s) a celle de la torche F4 (30 mm/s).

115



Chapitre IV CONFIDENTIEL
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Vitesse de particules (m/s)
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Figure 14 : évolution de la microstructure des dépots (> "D“™; o) réalisés par la

torche Triplex en fonction de la vitesse des particules pour différentes compositions de gaz
(Ar15He50, ArysHesg, ArsoHe g etAF80H61o)

La composition Ar;sHso caractérisée par une enthalpie tres €élevée (43 MJ/kg) mais une
vitesse des particules inférieure aux autres compositions (= 270 m/s a 40 mm), présente une
architecture trés poreuse sur I’ensemble du dépot (Figure 14.A). Les microstructures sont
plus denses et présentent des défauts sous forme de fissures et de porosité pour ArssHeso
(Figure 14.B), alors que de larges colonnes coniques sont observées pour ArsoHej
(Figure 14.C). Finalement, la composition ArggHe o permet la réalisation d’un dépot dense
fissuré verticalement (Figure 14.D) di a une vitesse des particules élevée (= 580 m/s a
40 mm).

La vitesse des particules dans 1’écoulement plasma, dépendant fortement des débits d’argon
et du débit total volumique des gaz, modifie la microstructure des dépdts en favorisant la

densification favorisée par des vitesses élevées.

2. Etat de surface du substrat

La Figure 15 illustre les microstructures de dépots réalisés par la torche Triplex
(ArsoHe o) a partir de différentes solutions sur des substrats, revétus d’une sous-couche
NiCrAlY, présentant des états de surface différents : poli miroir (Ra = 0,01 pum), sablé
(Ra=5 pm) ou brut (Ra = § um).
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L’évolution de la microstructure en fonction de la rugosité est évaluée pour des dépots a

base d’acétate en milieu aqueux (i1° D¢

1.om)- Le dépdt réalisé sur un substrat poli miroir
(Ra= 0,01 um) présente une microstructure hétérogéne avec la présence de défauts se
formant aléatoirement a divers niveaux dans le dépot. L’augmentation de la rugosité permet
la formation de microstructure colonnaire de forme conique, se propageant pour 1’essentiel
depuis I’interface avec la sous-couche. Plus la rugosité augmente (Ra =~ 8 um), plus les
colonnes sont nombreuses mais moins larges. Cette microstructure s’explique par le fait que
les particules les plus fines suivent I’écoulement du jet plasma et adopte une trajectoire
parall¢le au substrat [6]. La rugosité favorise un ancrage préférentiel des fines particules sur

les défauts de la sous-couche, permettant la formation puis la croissance de colonnes. Des

résultats similaires sont observés pour des dépdts réalisés par une torche F4.

©

ZrCl-LaNF
00 |
(B)
ZrN-LaN!
o ...
(A)
ZrAc-LaN"

r T T T T T T T 1

0 2 4 6 8
Ra (um)

Figure 15 : évolutions des microstructures de dépots, réalisés par la torche Triplex, en
fonction de la rugosité Ra, a partir de solutions aqueuses (A) d’acétate (1> °D“* | o), (B)

de nitrate (i;°"7°D" ) et (C) d’une solution alcoolique de chlorure (5" SDZVCIJ,OM)

(ArsoHe )

3. Nature des précurseurs et du solvant

L’évolution des microstructures de dépots réalisés par la torche Triplex (ArsoHejo) a
partir de différentes solutions aqueuse et alcoolique sur des substrats, revétus d’une sous-
couche NiCrAlY, présentant la méme rugosité (Ra = 5 pm), est reportée a la Figure 15. Les

dépots obtenus a partir d’un solvant aqueux, HSPPSDerCLOM (Figure 15.A) et ;> "D*™ 1.0M
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(Figure 15.B) ont une microstructure colonnaire. En revanche, le dépot a base d’acétate

(HSPPSDerCLOM) est plus dense avec une porosité située principalement sur les bords des

S JOR S \ . . PP ZrN
colonnes, alors que les dépdts réalisés a partir de nitrate (5> D*

1,0M) Ont une porosité
uniformément répartie. Cette différence de microstructure pourrait s’expliquer par des tailles
de lamelles différentes entre celles réalisées a partir de solution de nitrate et d’acétate. En
effet, I’acétate permet en milieu aqueux la réalisation de lamelles de taille plus élevée celles
obtenues a base nitrate (cf. Chapitre III-IIL.) Or il a été observé précédemment avec la
torche F4 qu’un solvant alcoolique permettait la formation de tailles de lamelles ¢élevées et
une microstructure de dépot dense.

Ce résultat est confirmé pour la torche Triplex par le dépot EtSPPSDerII,OM (Figure 15.C),

dont la microstructure est dense avec la présence de fissures verticales et horizontales.

Les dépots réalisés avec la torche Triplex montrent que la microstructure se
densifie avec ’augmentation des débits de gaz et donc des vitesses de particules. La

rugosité de surface permet I’obtention de colonnes pour des solutions aqueuses.

IV. CONCLUSION

L’objectif de ce chapitre était d’élaborer différentes microstructures de dépot par le
procédé SPPS en modifiant les paramétres de projection (torche, cinématique, débit de gaz,
...) et les solutions de précurseurs.

Préalablement a la réalisation des dépdts, des mesures de vitesses de particules dans
I’écoulement plasma ont permis de confirmer que des débits de gaz importants permettaient
des vitesses ¢€levées. De plus, il est remarqué que la nature du solvant modifie les vitesses de
particules pour des conditions identiques. En effet, les particules issues d’une solution
alcoolique ont une vitesse plus élevées que celles résultantes d’une solution aqueuse. De
méme, une injection a 90° favorise des vitesses de particules plus élevées que pour un angle a
75°.

Différentes microstructures ont été¢ développées en jouant principalement sur les débits de
gaz, la nature du solvant et 1’état de surface du substrat.

(1) Une microstructure dense est réalisée par 1’utilisation :

— d’une solution alcoolique quelles que soient les conditions

118



Chapitre IV CONFIDENTIEL

— de solutions aqueuses d’acétate ou de chlorure et une cinématique en balayage XY
a haute température (F4)

— d’une solution aqueuse en utilisant des débits d’argon élevés ArgoHe o (Triplex)

(i1) Une microstructure homogene poreuse est ¢laborée a partir d’'une solution aqueuse
et:
— une cinématique en rotation ou en balayage XY a basse température (F4)

— des débits d’argon faibles Ar;sHeso (Triplex)

(ii1) Une microstructure colonnaire est obtenue a partir :
— d’une solution aqueuse de nitrate et une cinématique en balayage XY a haute
température (F4)
— de solutions aqueuses, quel que soit le précurseur, en utilisant des débits d’argon

¢levés ArqsHesp ou ArgsHeso (Triplex) et une rugosité importante (Ra > 5 um).
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Chapitre V :

Tests des dépots et des poudres obtenus en
conditions d’utilisation et corrélation des

différents phénoménes
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Les performances des différents dépdts obtenus doivent étre évaluées par rapport a leur
tenue en température. Ce chapitre présente les résultats de la résistance au cycle thermique
des dépots de La,Zr,O; présentant différentes microstructures. Afin de mieux comprendre
les phénomenes responsables de la stabilité des dépodts, des études de contraintes générées
lors de 1’¢laboration des dépots ainsi qu’une étude relative aux mécanismes de densification
de La,Zr,0O; seront développées. Une derni¢re partie proposera un modele de corrélation,
entre les propriétés des poudres et des dépdts en relation avec les différents précurseurs. Ce

chapitre a fait I’objet d’une publication [1].

I. ESSAI DE RESISTANCE AU CYCLE THERMIQUE DES DEPOTS SPPS

La tenue des dépots au cycle thermique dépend de plusieurs parametres liés a 1’adhérence
du dépot sur la sous-couche métallique, mais également a la microstructure du dépot
céramique. La rugosité de la sous-couche, la microstructure du dépot et la nature du

précurseur vont donc étre analysés.

1. Effet de la microstructure des dépots sur la résistance au cycle

thermique

Les premiers tests ont montré qu’une rugosité Ra de 5 um était nécessaire pour assurer un
ancrage du dépot céramique. Les différentes microstructures de dépots de La,Zr,O; €laborés
a partir d’une solution aqueuses de nitrate (ZrN-LaN") avec une torche F4, sont comparées en
fonction des différents cycles thermiques (Figure 1).

Le dépot obtenu en utilisant une cinématique de rotation, avec une microstructure
homogene dense (Figure 1(A.1)), s’est décoll¢ des le premier cycle de 10 minutes a 1000°C
(Figure 1(A.2)). Une cinématique torche-substrat en balayage XY permet d’obtenir, en
fonction de la température de tir, deux microstructures différentes, I’'une homogeéne poreuse et
I’autre colonnaire. La premiére microstructure homogene poreuse (Figure 1(B.1)) s’est
écaillée sur le bord inférieur du pion a partir du 11°™ cycle puis totalement au bout du
13°™ cycle (Figure 1(B.2)). Cela confirme qu’une microstructure ne présentant pas de
colonnes ou de fissures ne favorise pas la résistance au cycle thermique. La seconde
microstructure de type colonnaire (Figure 1(C.1 et C.2)) résiste durant 42 cycles sans

présenter d’écaillement ou de décollement du dépdt. En revanche, au bout 2 jours de

stockage, a température ambiante, un décollement total est a noter.
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() (3)
Substrat + o
NiCrAlY Dépot

(A)
Substrat + o
NiCrAlY Dépot
(B) |
5 ;
pr
©

Al
E (

Figure 1 : (1) micrographies de dépot avec une sous couche NiCrAlY (Ra = 5,0 um) et
(2) aspects des dépots avant et (3) apres cycle thermique (A) microstructure homogene dense
(1 cycle), (B) homogene poreuse (13 cycles) et (C) colonnaire (42 cycles)

2. Effet de la nature des précurseurs sur la résistance au cycle

thermique

Il a été démontré que la nature du précurseur avait un role prédominant sur la formation
des lamelles de La,;Zr,O7 (cf. Chapitre III-IIL.). Il apparait donc opportun d’évaluer ce
parameétre sur la tenue au cycle thermique de dépots par SPPS a partir des différentes
solutions aqueuses de précurseurs (ZrAc-LaN", ZrCl-LaN", ZrN-LaN"). La microstructure
colonnaire, réalisée grace a un solvant aqueux et avec un balayage XY de la torche présentant
la meilleure résistance au cycle thermique, est sélectionnée.

Les résultats (Figure 2.A) montrent que les dépdts a base d’acétate et de chlorure,

SPPS HT{~ZrAc SPPS HT~ZrCl
H D™ H D

M €t 1.0m, subissent un décollement total, respectivement a 19 et
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SPPS HTDZIN| M (42 cycles). La nature du

25 cycles, par rapport au dépdt a base de nitrate y
précurseur semblent influencer donc la résistance au cycle thermique du dépdt puisque le

contre-cation nitrate permet d’augmenter la résistance du dépot.

(A)
ZrN-LaN" - o
F4 ZrCl-LaN" - (]
ZrAc-LaN" - )
0 10 20 30 40 50
Nombre de cycle thermique
(B)
ZrN-LaN" ()
Triplex ZrCl-LaNFt ([
ZrAc-LaN" - °
0 10 20 30 40 50

Nombre de cycle thermique

Figure 2 : Nombre de cycle thermique réalisé en fonction des mélanges de précurseurs
(® : H;O ; ® : EtOH) pour des dépots obtenus avec une torche (A) F4 et (B) Triplex

Des essais réalisés avec la torche Triplex dans des conditions opératoires différentes
ménent & des microstructures de type colonnaire moins bien définies (ZrAc-LaN" et
ZrN-LaN") (Annexe V.1). Si les performances sont moindres, la tendance pour la résistance

au cycle thermique est identique. Le dépot a base d’acétate se décolle entierement au
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10°™ cycle alors que celui & base de nitrate présente un 1éger écaillement aprés le 20°™ cycle
(Figure 2.B). En présence d’un solvant alcoolique (ZrCl-LaN™) des fissures perpendiculaires
et paralléles au substrat sont observables, ne résistant que 7 cycles. Il semblerait donc que la
combinaison d’un solvant aqueux associé au précurseur nitrate soit a retenir pour les deux

torches F4 et Triplex. Néanmoins, il faut encore optimiser ces données.

La Figure 3 regroupe les résultats de cycle thermique pour des dépdts réalisés a partir du
précurseur et du solvant présentant les meilleurs résultats (ZrN-LaN"™), en fonction des trois
microstructures développées avec la torche F4. Le type de microstructure du dépot prédomine
I’effet du précurseur, puisque les dépots de structure colonnaire montre une meilleure
performance au cycle thermique (42 cycles), par rapport aux dépdts de structures homogenes
denses (1 cycle) ou poreuses (13 cycles). Cela confirme bien les études antérieures réalisées

sur des dépdts élaborés par APS.

XY
Colonnaire

Homogéne poreux|

[0 ]
Rotation

Homogéne _g

0 10 20 30 40 50
Nombre de cycle thermique

Figure 3 : Nombre de cycle thermique réalisé en fonction de la microstructure des dépats
réalisés par la torche F4 (ZrN-LaN")

La résistance au cycle thermique des dépots par SPPS dépend fortement de la
microstructure du dépot ainsi que du précurseur utilisé. Les meilleures performances
résultats sont obtenues par des dépots de microstructure colonnaire, élaborés a partir

d’une solution aqueuse a base de nitrate (ZrN-LaN").
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II. MESURES DE CONTRAINTES LORS DE LA REALISATION DE

DEPOTS

Il est intéressant d’étudier les contraintes résiduelles générées dans les dépots apres tir et

de voir si elles influent sur la résistance au cycle thermique.

1. Etude préliminaire

Les contraintes générées dans un dépdt de projection plasma conventionnel (APS),
pouvant théoriquement s’appliquer également au procédé SPPS, sont de deux types :

- Le premier type correspond aux contraintes de «trempe » intervenant lors de la
réalisation du dépot. Cette contrainte est liée au refroidissement rapide des lamelles
entrainant une surcontraction de la matiére. Ces contraintes sont toujours en
tension quel que soit la nature métallique ou céramique de la cible [2].

- Le deuxiéme type est relatif aux contraintes « thermiques » s’établissant lors du
refroidissement de 1’ensemble dépot/substrat a la température ambiante.

Les contraintes générées lors de cette étape de refroidissement sont dues a la différence
des coefficients de dilatation thermique entre le dépot (aq) et le substrat (as) [3]. Lorsque le
coefficient de dilatation thermique du dépdt est inférieur a celui du substrat (ag < as), cas
d’une céramique sur un métal, des contraintes en compression sont alors induites. A 1’inverse
lorsque a4 > ag, cas d’un métal sur un métal, des contraintes en tension sont générées. La
Figure 4 illustre ces deux exemples. Les contraintes résiduelles (or) sont la somme des
contributions des contraintes de trempe et des contraintes thermiques. Un état de contrainte
en compression dans le dépot se traduit par or < 0 tandis que lorsque o > 0, les contraintes

sont en tension.

(A) (B)
Compression (o < 0) Tension (or > 0)
Og <0 Uq > O

3 AR — G

Figure 4 : déformation d’une éprouvette Almen par un dépot lors du refroidissement de
[’ensemble (A) contraintes en compression (a4 < ay) et (B) contraintes en tension (0. > o.5)
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2. Etude de contraintes dans des dépots de NiCrAlY et YSZ par APS

Avant de mesurer les contraintes résiduelles dans un dépot réalisé par le procédé SPPS, il
est nécessaire d’étudier un dépdt dit « de référence » réalisé par APS.

La Figure 5 présente 1’évolution de la fleche de I’éprouvette Almen sablée lors de dépots
obtenus par projection plasma conventionnelle (APS). Sur I’ensemble des dépots réalisés, le
préchauffage de 1’éprouvette, étape préliminaire au dépdt (noté 1 sur les figures), entraine une
légere augmentation de fléche, courbure de 1’éprouvette dirigée sur le jet de plasma, donc
I’apparition de contraintes en tension. Ceci pourrait s’expliquer par un relachement des

contraintes de compression, dues au sablage sur la face préchauffée de 1’éprouvette.

(A) (B)
1,5+ - 500 1,5+ - 500
-{ 400 - 400
1,0 3 1,0
- 2 s _ o
£ i =~ = | L
E We E e
20,5+ ‘g_ 20,5+ %‘-
;_,48_ 1 4200 g é 1 4200 g
- 3 -
0,0 0,0-
. - 100 - 100
—>
0,5 T T T 0 0,5 T T T 0
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Temps (s) Temps (s)
©)
1,5+ ~ 500
400
1,0
- o
3 L
E e
2 0,54 ®
8
o 200 g
[
0,0
100
'015 T T T T 0
0 100 200 300 400
Temps (s)

Figure 5 : évolution de la fleche et de la température en surface d’éprouvettes Almen
sablées (Ra = 5 um) en fonction du temps pour différents dépots réalisés par APS (A)
APSpNICrAIY - gy APSDYSZ () APSpNICHANYYSZ 1 - préchauffage, 2 : dépét et 3 : refroidissement)

L’augmentation de la fleche lors du dépot (noté 2 sur les figures), en présence de la

sous-couche d’adhérence NiCrAly (*P*DN*Y) (Figure 5.A) ou du dépdt céramique
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Y,03-Zr0, (***DY%) (Figure 5.B), est caractéristique des contraintes de trempe dues 4 la
contraction de la matiere lorsque la goutte impacte sur le substrat et se refroidit rapidement
[3]. Apres refroidissement, I’éprouvette revétue de NiCrAlY est en tension (ogr = +194 MPa),
de par la valeur de coefficient de dilatation thermique aq (12,6.10° K™') supérieure a celle du
substrat o5 (11,8.10° K™). A I’opposé, le dépot “*DY>* est dans un état de légeére
compression (og = -9 MPa) di a un coefficient de dilatation thermique plus faible
(0g =10,7.10° K [4].

La Figure 5.C présente 1’évolution de la fleche d’une éprouvette, préalablement revétue
d’une sous-couche en NiCrAlY, lors de la réalisation d’une barriére thermique avec un dépot
de YSZ. Le comportement est semblable a celui d’un dépot de YSZ sans sous-couche
(Figure 5.B). Le préchauffage a 260°C induit une faible augmentation de la fleche et apres
refroidissement, les contraintes dans la couche céramique sont en compression (or = -9 MPa)
alors que la sous-couche est en tension. Les calculs réalisés dans le cadre dun dépot
céramique sur une sous-couche NiCrAlY sont donnés a titre indicatif. En effet, le modele de
calcul des contraintes utilisé se base uniquement sur la présence d’une seule couche et non de
deux. La littérature ne fait pas état de travaux portant sur le calcul de contraintes dans le cas

d’un modeéle bi-couche.

3. Etude de contraintes dans des dépots de La,Zr,0; par SPPS

Les deux microstructures « homogene poreuse » et « colonnaire » développées a partir de

solution aqueuse de nitrate ("ZrN-LaN'™

) et par un balayage de la torche F4, sont étudiées
sur des éprouvettes Almen nues (Figure 6.A) et avec une sous-couche NiCrAlY
(Figure 6.B).

La Figure 6(A.1) présente 1’évolution de la fléche d’une éprouvette Almen sablée lors de
la réalisation d’un dépot de La,Zr,O; avec une microstructure de type « homogene poreux »
Tkl BTDerLOM, T = 340°C). La premicre étape est le préchauffage de I’éprouvette (noté 1)
nécessaire a I’adhésion de la couche céramique. Le préchauffage entraine une augmentation
de la fleche (= +0,5 mm) pouvant étre le résultat du reldichement des contraintes de
compression du sablage. Lors de la réalisation du dépot par SPPS (noté 2), la fléche
augmente de nouveau mais plus faiblement (= +0,1 mm) traduisant de faibles contraintes en
tension dans le dépot. Finalement, le refroidissement (noté 3) de I’ensemble éprouvette-dépot

entraine une diminution de la fleche de I’éprouvette, caractéristique de contraintes en
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compression (or = -17 MPa). Ceci s’explique par le fait que le coefficient de dilation
thermique de La,Zr,07 (9,1.10° K™) est inférieur a celui du substrat (16. 10° K™).

La treés faible augmentation de la fleche notée lors de la réalisation du dépot par SPPS, traduit
que les phénomenes de trempe induisent peu de contraintes en tension, par rapport a ceux
obtenus dans les dépots APS avec des poudres de taille micronique (NiCrAlY et Y,Os3-
7Zr05,). La faible taille des gouttes impactant le substrat, 1’étalement réduit et la surcontraction
lors du refroidissement en SPPS étant treés faibles, peu de contraintes en tension sont
générées. Des travaux relatifs a des dépdts par APS [5] font également état d une stabilisation
de la fleche de I’éprouvette lorsque 1’épaisseur déposée a chaque passe est faible (6
um/passe). Or le procédé SPPS a une vitesse de croissance du méme ordre de grandeur,

environ 5 pum/passe pour un dépot en balayage.
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Figure 6 : évolution de la fleche d’éprouvettes Almen sablées en fonction du temps pour
différents dépots (1) 5 FES BIpZN, et (2) HSPPSHTDZVNI,OM, (A) sans et (B) avec sous-couche
NiCrAlY, (1 : préchauffage, 2 : dépét et 3 : refioidissement)
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Le comportement d’une éprouvette Almen sablée lors de 1’¢laboration d’un dépdt de type
colonnaire ("> HTDerLOM, T = 680°C) ((Figure 6(A.2)) est similaire a I’exception de la
phase 2. En effet, lors des quinze premicres passes (< 150 s), une augmentation forte de la
fleche est observée (+1,75 mm). Cette évolution peut étre liée & un gradient thermique élevé
au sein de I’éprouvette, du fait d’une température de tir supérieure (680°C) a celle de
I’éprouvette aprés préchauffage (= 400°C). Lors du refroidissement, des contraintes en
compression apparaissent, mais ne peuvent pas compenser les contraintes en tension générées
pendant le tir, le dépdt se trouve donc en tension (or = +27 MPa).

La présence de la sous-couche entraine le méme type de phénomene pour les basses et
hautes températures (Figure 6.B). La seule différence est notable a basse température ou

durant la phase 1, il y a une brusque variation ("> ®TD*™

oM, T =350°C). Il est a noter que
I’augmentation de la fleche lors du dépot (noté 2 ; Figure 6(B.2)) est amplifiée d’un facteur 4
puisque celle-ci est d’environ +8 mm bien supérieure a I’essai sans sous-couche (= +2 mm).

Des essais complémentaires sont ¢également réalisés avec la torche Triplex, sur des
éprouvettes nues et avec une sous-couche NiCrAlY (Anmnexe V.2). Les résultats sont

similaires & ceux obtenus avec la torche F4 a basse température (g° > 2'D*™

1.om). Ceci
confirme que peu de contraintes en tension sont générées lors du dépot, quelles que soient les

conditions de tir et la torche a plasma utilisée.

4. Bilan des contraintes

La Figure 7 regroupe les valeurs des contraintes résiduelles des différents dépots réalisés
sur des éprouvettes possédant ou non une sous-couche d’adhérence NiCrAlY. Les contraintes
résiduelles en tension (ogr = +194 MPa) d’une sous-couche NiCrAlY ont été également
mesurées.

Les dépdts par APS présentent des contraintes résiduelles en 1égére compression (-9 MPa)
en présence ou non d’une sous-couche.

Par SPPS, les deux types de comportement sont a corréler aux microstructures. En effet,

SPPS BTDZrN

les dépdts n 1om sont en compression. Le premier est de type homogene poreux

(torche F4) alors que le second est de type dense (torche Triplex). A I’inverse, les dépdts

colonnaires résultant d’une température de tir élevée (x> > "TD™N

1om) présentent des
contraintes en tension, 27 et 24 MPa, respectivement en présence ou non d’une sous-couche.
La température de réalisation des dépots permet donc de moduler les contraintes

résiduelles. L’¢laboration de dépot en tension est prometteuse pour les applications barricres
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thermiques. En effet, ce dépot favoriserait le relachement des contraintes lors du cycle
thermique par la formation de fissures dans toute 1’épaisseur.

Compression Tension

L L

‘HSPPS BTDer1 ,OM W

SPPS HT|
H DZI'N1 ,OM

SPPS BT
H DZ|'N1 ,OM F

| | | | ! ! ! | IGR(MPa)
450 120 90 60 -30 [0 30 60 90 120 150

Figure 7 : Contraintes résiduelles déterminées sur les éprouvettes Almen sans (O) et avec

APSDNiCrAIY
(/10)

(m) sous-couche NiCrAlY (certaines valeurs sont divisées par 10 et hachurées pour la
Triplex)

La résistance aux chocs thermiques des dépots dépend de leur état de contrainte. Une
sous-couche NiCrAlY et un dépot SPPS a haute température, favorisent un état de

contrainte en tension favorable a la résistance au cycle thermique du dépot.

I11. ETUDE DE LA DENSIFICATION DE La,Zr,0-

La densification des poudres synthétisées de La,Zr,O;, par voie citrate et par
coprécipitation avec différentes solutions de précurseurs, est nécessaire afin de comprendre

les différentes structures et de les corréler par la suite au cycle thermique des dépots.

1. Poudre synthétisée par voie citrate : étude du composé a base de

nitrate

a. Dilatométrie

La Figure 8 présente les courbes de dilatométrie en fonction de la température pour le

composé synthétisé¢ g par voie citrate a partir d’une solution aqueuse de

132



Chapitre V CONFIDENTIEL

ZrO(NO3),, 6H,0 et La(NO3)3;, 6H,O et précalciné a différentes températures. Le parametre
de température de calcination est étudié¢ car lors de 1’¢laboration de dépdts par SPPS, la
variation de la température permet la réalisation de microstructures différentes.

Pour une température de précalcination de 600°C (y“~LZY¢

600) (Figure 8.A), la courbe
montre une légere expansion entre 30 et 540°C lors de la montée en température, due a la
désorption de 1’eau adsorbée et aux réarrangements de surface [6]. Puis différents retraits sont
observés :
- Le premier retrait (540 < T < 820°C) pourrait étre attribué a des réactions de
décomposition des précurseurs citrates et nitrates [ 7, 8].
- Entre 820 et 870°C, un deuxieéme retrait apparait et peut étre corrélé a la
transformation d’une structure faiblement cristallisée en fluorine. En effet, la
formation de la structure fluorine dans le composé¢ La,Zr,0; s’effectue a une
température inférieure a 900°C [6, 9, 10].
- Au-dela de 1080°C, le retrait de 9,4 % est caractéristique de la densification du
matériau.

Lors du refroidissement, le coefficient de dilation thermique du composé w2 NLZVC 600 entre

1300 et 500°C est de 9,8.10° K.

Le composé 1~ LZ s calciné a 800°C (Figure 8.B) présente une expansion suivie
d’un premier retrait (+0,3 %) a une température de 870°C. Un second retrait caractéristique
de la densification apparait au-dela de 1000°C. La valeur finale du retrait est de -6,8 % tandis
que le coefficient de dilation thermique entre 1300 et 500°C est égal 4 9,5.10° K.

Pour une température de calcination de 1000°C (x“™LZ'Ci000) (Figure 8.C), une
expansion (+0,8 %) est observée jusqu’a une température de 1020°C, puis un retrait
important s’opére en raison des phénomenes de densification. Le retrait final est de -6,7 % et
le coefficient de dilation thermique entre 1300 et 500°C est de 9,5.10° K.

Le composé HerLZVCmO calciné a la température maximale de 1200°C (Figure 8.D)
présente une expansion (+1,2 %) a 1130°C suivie par un retrait final de -5,2 % et le

coefficient de dilatation thermique est stable (9,5.10° K.
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Figure 8 : courbes de dilatométrie du composé ZZNLZYC calciné a (A) 600 ( HZ"NLZVC(;()O),
(B) 800 (*NLZ" 500), (C) 1000 (*™LZ" 1900) et (D) 1200°C (1“LZ" 1500)

b. Comportement en température des composés

L’analyse de la décomposition thermique des poudres de précurseurs (cf Chapitre III-
I.2.a) montre que les nitrates se dégradent a haute température. Il est alors possible de
supposer que les retraits observés, entre 500 et 900°C, pour des composés précalcinés a une
température inférieure a 1000°C, sont la conséquence de la décomposition de précurseurs.
Afin de confirmer ceci, des analyses thermiques couplées par spectrométrie de masse sont
réalisées sur les différents composés (Figure 9).

La Figure 9(A.1) présente les courbes d’analyse thermique en fonction de la température
du composé précalciné a 600°C (5“™LZY 400). Deux pertes de masse faibles a 66 et 300°C
sont caractéristiques de la désorption de I’eau et aux réarrangements de surface [6]. Deux
pertes de masses importantes a 604 et 836°C, respectivement de 4,7 et 3,5 %, sont associées a

deux pics exothermiques (Figure 9(A.1)).
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Figure 9 : (1) courbes d’analyse thermique et (2) intensité relative des masses m/z = 44

(CO;), 45 (COOH) et 46 (NO,) recueillies pour les différents composés calcinés a (A) 600°C

(”"LZ  s00), (B) 800°C (" LZ " sp0), (C) 1000°C (4"“LZ"1990) et (D) 1200°C

(7™NLZ" 1300)
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Le pic a 604°C est attribué¢ aux réactions de décomposition des précurseurs. Le pic a
836°C serait dii aux réactions de décomposition des précurseurs mais aussi probablement au
début de la cristallisation du composé en structure fluorine [6]. Les deux pertes de masse,
attribuées a la décomposition de précurseurs, sont corroborées avec les résultats de
spectrométriec de masse (Figure 9(A.2)). Effectivement, des pics intenses de CO, (44),
COOH (45) et NO;, (46) sont présents a 604 et 836°C et ils pourraient provenir de la
combustion des précurseurs a base de nitrate et de citrate piégés dans la poudre.

Le composé HerLZVCgoo présente une seule perte de masse importante (3,6%) a 840°C
(Figure 9(B.1)) due a la décomposition des précurseurs et corrélée par spectrométrie de
masse (Figure 9(B.2)). Les composés précalcinés a des températures supérieures, les
composes HerLZVCmoo et HerLZVCuoo (Figure 9 (C et D)) présentent des pertes de masse
treés faibles et les intensités relatives des gaz sont négligeables.

Ces résultats montrent qu’une petite partie des précurseurs est piégé au sein du composé et se

décompose a des températures inférieures a 1000°C.

c. Diffraction des rayons X et spectroscopie Raman

Lors de ’essai de dilatométrie, les poudres compactées par pressage uniaxial subissent un
traitement thermique a une température élevée (1400°C). Il est donc nécessaire de vérifier
I’effet de ce traitement sur le composé.

La Figure 10(A.1) illustre les diffractogrammes du composé gy précalciné a

différentes températures avant les essais de dilatométrie. Les échantillons HerLZVC

600 €t
HerLZVCgOO montrent des raies caractéristiques d’une structure faiblement cristallisée. A
1000°C (HerLZVCmoo), la structure fluorine peut-&tre identifiée alors qu’a 1200°C
(1”™LZ" 1500), les pics de diffraction (331) et (511) mettent en évidence la structure
pyrochlore.

La Figure 10(A.2) présente les diffractogrammes des composés HerLZVCTMA 600 €t
1 NLZVC A 1000 aprés les essais de dilatométrie a 1400°C. Quel que soit le composé
analysé, la structure pyrochlore est observée.

Ces résultats sont confirmés par spectroscopie Raman puisque des bandes caractéristiques de
la structure pyrochlore (299 (F»,), 395 (E,) et 520 cm’ (F2g)) [11, 12, 13] sont présentes lors

de I’analyse de la poudre initiale, y“~LZ " 500 (Figure 10(B.1)), et aprés les essais de

dilatométrie, 1“™LZ" 1ma 600 €t 517 LZYC tma 1000 (Figure 10(B.2)).
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La mise en forme et le traitement thermique a haute température ne modifient pas, a priori, la

structure du composé y“~LZYC.
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Figure 10 : (A) diffractogrammes et (B) spectres Raman du composé ;”""LZ" (1) avant
l’essai de dilatométrie et précalcine a 600, 800, 1000 et 1200°C et (2) apres l’essai de
dilatométrie précalciné a 600 et 1000°C (P : pyrochlore) (Fiche JCPDS| P (La,Zr;O;

pyrochlore): 00-017-0450)

d. Microscopie ¢lectronique a balayage

Les observations par microscopie €lectronique a balayage des échantillons apres 1’essai
de dilatométrie sont présentées a la Figure 11.A. Le composé HerLZVCTMA 600
(Figure 11(A.1)) est constitué¢ de particules de tailles élevées incluant de la porosité a

I’inverse du composé 12 NLZVC A 600 (Figure 11(A.1)), dont la microstructure semble plus

dense constituée de particules de tailles plus faibles.
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Figure 11 : (A) images MEB des composés (1) y”"LZ" ryis 500 et (2) ”“LZ" 14
1200 et (B) valeurs de taille de particules (I's: 0 and I'v: m) en fonction de la durée de
traitement thermique (précalcination + dilatométrie jusqu’a 1400°C) (I's, I'v +2 nm)

La Figure 11.B regroupe les tailles des particules déterminées par MEB en fonction du
temps total du traitement thermique pour chaque composé. De fagon générale, la taille des
particules (I's et I'v) augmente avec la durée de traitement thermique. Ceci peut s’expliquer
par la durée a laquelle est soumis I’échantillon & une température donnée. En effet,

’échantillon %™

Vv \ ’ .
LZV1pMa 1200 D€ Teste  la température de 1200°C que 20 minutes alors que
celui HerLZVCTMA 600 reste 80 minutes, Par conséquent, un mécanisme de coalescence des
particules pourra intervenir par la formation de ponts entre les particules réduisant la porosité.

Cette coalescence permet une augmentation de la taille des particules a des températures

138



Chapitre V CONFIDENTIEL

inférieures a 1000°C pour une poudre de YSZ [14]. Une poudre précalcinée a basse
température (HerLZVCTMA 600) aura par conséquent des particules de tailles plus €levées.

La température de précalcination influence la microstructure du composé en jouant sur la
taille des particules. Plus la température de calcination est ¢élevée, plus la taille des particules

est faible.

La température de précalcination est un paramétre important lors de la densification
des composés synthétisés. Une température de précalcination supérieure a 1000°C permet

une diminution du retrait due a une élimination de précurseurs non décomposés.

2. Autres composés synthétisés

La nature du précurseur influence les propriétés des poudres et la résistance au cycle
thermique des dépots La,Zr,O;. Ce paramétre est étudié pour la compréhension de la
densification du matériau par la synthése de composés a partir d’acétate (ZrAc) et de chlorure
(ZrCl). De plus, des essais sont ¢galement menés afin de déterminer I’impact de la voie de
synthése sur des composés a base de nitrate (ZrN) et de chlorure. Deux températures de
précalcination (600 et 1000°C) sont sélectionnées pour les différents composés. La Figure 12
regroupe 1’ensemble des courbes de dilatométrie en fonction de la température des poudres

ZrAcL ZVC

synthétisées par voie citrate (g et HerILZVC) ainsi que par la méthode de

coprécipitation (y““'LZ " et y“™LZ ).

ZrAc LZVC

La courbe de dilatométrie du composé y c00 (Figure 12.A) présente la méme

évolution que celle observée pour y“"LZ'C

600 avec la présence de retraits pour une
température inférieure a 900°C, probablement dus a la décomposition de précurseurs. Le
retrait final du composé est de -10,0 %. De plus, le coefficient de dilatation thermique est
proche des valeurs précédemment rencontrées (9,9.10° K™). Lorsque le composé est
précalciné a 1000°C (3“™°LZY 40, Figure 12.A), la suppression des précurseurs piégés
entraine une diminution du retrait final (-8,2 %), et en paralléle une augmentation du
coefficient de dilatation thermique (11,3.10° K™). Les mémes comportements en température
sont obtenus pour les composés a base de chlorure HerlLZVC600 et HerlLZVCmoo
(Figure 12.B) ,avec une diminution du retrait final avec la température de précalcination,

respectivement -10,4 et -4,2 %, et une légére augmentation du coefficient de dilatation

thermique, 9,8 et 10,3.10° K,
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Le changement de mode de synthése pour les précurseurs a base d’acétate (“**LZ" 00

et 5™ LZ% 000 (Figure 12.A) et chlorure (5”“'LZ 500 et " 'LZ" 000 (Figure 12.B)
n’induit pas de modification majeure. En effet, les composés précalcinés a 600°C,
(HerCLZCP 600 et g lLZE 600) présentent un retrait important en dessous de 900°C. Comme
pour les composés par voie citrate, ce retrait est di a la décomposition de précurseurs
résiduels, corrélée aux masses de différents gaz lors de 1’analyse thermique couplé
spectrométrie de masse (ATD-ATG) (Annexe V.3). Les valeurs finales du retrait sont de -5,8
et -5,0 % tandis que les coefficients de dilation thermique sont égaux a 9,9 et 9,5.10° K!
respectivement pour p~°LZ 40 et 1Lz 0. L’augmentation de la température de
précalcination (T =1000°C) réduit le retrait final des composés HerCLZCPmOO et
HerILZVCIOOO (1,5 et -2,9 %) et augmente le coefficient de dilation thermique (9,8 et 10,2.10'6
K™).
Le comportement en température du composé & base de nitrate y“~LZ" (Figure 12.C) est
totalement différent des autres poudres caractérisées. Le composé calciné a 600°C,
W NLZ 600, présente deux phénoménes opposés, un retrait (408-890°C) suivi d’une
expansion (890-1400°C). Le premier serait associé aux réactions de décomposition des
précurseurs confirmé¢ par ATD-ATG (Annexe V.3) et le second pourrait étre di a la
transformation en fluorine du composé et a I’apparition d’'un mélange de phases cristallines.
Le retrait final est par ailleurs trés faible (-0,36 %) alors que le coefficient de dilatation
thermique reste proche des autres composés (9,5.10'6 K'l). Le composé HerLZCP 1000
(Figure 12.C) présente aprés refroidissement une expansion (+1,9 %) et un coefficient de
dilatation thermique de 9,9.10° K.

Ces résultats confirment que la présence de précurseurs résiduels encore piégés dans le
composé entraine une augmentation du retrait, quels que soient le précurseur et le mode de
synthése. Il est également observé que la nature du précurseur modifie le retrait, voire
I’expansion, ainsi que le coefficient de dilatation thermique du composé lorsque la

température de précalcination est élevée (T > 1000°C).
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Figure 12 : courbes de dilatométrie des composés (A) “*LZ"C, (B) y““'LZ" et

dLZ () yFNLZEY précalcinés a 600 (—) et 1000°C (- - -)
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Afin de vérifier I’hypothése selon laquelle la formation d’un mélange de phases
cristallines serait responsable de I’expansion observée pour les composés p“~LZ". La

. . : ro  ZrAcy CP ZrCly CP
Figure 13 présente les diffractogrammes des composés 1 *LZ " tva 1000, 1#°CLZ tva 1000

ZrN ZrCl

et g (WA T™A 1000- L€ composé a base de chlorure (g LZ<? T™A 1000) posseéde un mélange
de phase pyrochlore et de zircone quadratique, alors que seulement une phase pyrochlore est
présente pour les composés ¢laborés avec des acétates (HerCLZCPTMA 1000) et des nitrates
(”“LZ tva 1000)-

Les phénomenes de retrait ou d’expansion observés lors des essais de dilatométrie ne sont pas
corroborés par la structure cristalline des composés. Des études complémentaires devront étre
menées, afin de donner une explication aux différents mécanismes de densification des

composés préparés par coprécipitation.
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Figure 13 : diffractogrammes des composés " “LZ, *“'LZ" et ;" LZ" précalcinés
a 1000°C et apres essai de dilatométrie (P : pyrochlore) (Fiche JCPDS| P (La,Zr,0; pyrochlore) :
00-017-0450, (%) ZrO, quadratique : 00-050-1089)

La Figure 14.A regroupe l’ensemble des valeurs de retrait des différents composés
¢tudiés, en fonction du rayon atomique du contre-cation (acétate, chlorure et nitrate,
respectivement, 0,162, 0,172 et 0,178 A) et précalcinés a différentes températures. Cette
figure permet de mettre en évidence 1’effet du mode de préparation par rapport a celui-ci de la
nature du contre-cation. Les composés élaborés par voie citrate (Figure 14(A.1)) présentent
un comportement similaire pour chaque température de précalcination. Pour une

précalcination a faible température, les valeurs de retrait sont élevées (= -9%) quel que soit le
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précurseur. Ceci peut s’expliquer par une porosité des poudres plus élevée qui est le résultat
de la syntheése par combustion et la présence de précurseurs résiduels. L’augmentation de la
température de précalcination induit une diminution du retrait due a la densification du
composé¢ et a ’absence de précurseurs non décomposés.

Les poudres synthétisées par coprécipitation (Figure 14(A.2)) présentent des valeurs de
retrait plus faibles en raison d’une densification ¢élevée et d’une plus faible porosité, sauf pour
le composé HerLZCPTMA 1000 présentant une expansion. La nature du contre-cation semble
avoir un effet sur le retrait de ces composés, puisque pour les deux températures de
précalcination (600 et 1000°C), les composés y“*LZ " 1ya et R WAV possédent des

valeurs de retrait supérieures a celles de HerLZCP

™A. Par conséquent, le retrait diminue
lorsque le rayon atomique du contre-cation augmente pour une température de 600°C.

Néanmoins le comportement en température des composés élaborés par coprécipitation
n’est pas clairement compris et il serait nécessaire de poursuivre leur étude afin de compléter
la compréhension des mécanismes de densification.

Les essais de dilatométrie ont permis €également de déterminer les valeurs de coefficient
de dilatation thermique, entre 1300 et 500°C, pour les poudres synthétisées. La Figure 14.B
présente les valeurs de coefficient de dilatation thermique en fonction du rayon atomique du
contre-cation de zirconium des différents composés précalcinés. Les poudres élaborées par
voie citrate (Figure 14(B.1)) présentent deux tendances différentes selon la température de
précalcination. Effectivement, pour une température de 600°C, les valeurs de coefficient de
dilatation thermique sont constantes (= 9,9.10° K™') quel que soit le précurseur. Alors que
pour les composés précalcinés a 1000°C, les valeurs diminuent lorsque le rayon atomique du
contre-cation augmente, a savoir 11,3, 10,3 et 9,5.10"6 K'l, respectivement pour
i ALY 1000, HZOLZVC A 1000 €t BENLZY 1A 1000. Ces valeurs sont supérieures a la
valeur du coefficient de la littérature [ 15]
Concernant la méthode par coprécipitation (Figure 14.(B.2)), le composé a base d’acétate
(1Z*LZ"1ma) présente des valeurs de coefficient de dilatation thermique proches
(= 9,8.10'6 K'l) quelle que soit la température. Pour les deux autres composés, S ALY
et y?NLZP ™A, les tendances observées semblent identiques a celles des composés par voie
citrate. Il est a remarquer qu’a 600°C, les valeurs de coefficient de dilatation thermique
constantes (9,5.10° K™') des différents composés sont inférieures a celles déterminées pour

les poudres élaborées par voie citrate (9,9. 10°K™h.
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Figure 14 : valeurs (A) de retrait et (B) de coefficient de dilatation thermique en fonction du rayor
composés synthétises par (1) voie citrate et (2) coprécipitation précalcinés a différentes tempéra
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A Topposé des résultats de retrait, le coefficient de dilatation thermique n’est pas
influencé par le mode de synthése mais par la température de précalcination et la nature du
précurseur. Les valeurs de coefficient de dilatation thermique des composés synthétisés sont

supérieures a celles de la littérature (9,1 10°K ™M [16,17].

La densification de La;Zr;0; dépend de la température de précalcination des poudres
ainsi que du mode de synthése de celle-ci. Le coefficient de dilatation des composés est

également influencé par la précalcination et par la nature du précurseur.

IV. DISCUSSION : ADEQUATION ENTRE LA MICROSTRUCTURE DES

DEPOTS SPPS ET LE MATERIAU SYNTHETISE

Il vient d’€tre mis en évidence que les dépdts réalisés a haute température, de structure
colonnaire, étaient plus résistants au cycle thermique que ceux ayant une microstructure
dense homogene. Un autre paramétre influant est le choix du précurseur qui a un impact sur
la résistance au cycle thermique. Les mesures de contraintes mécaniques réalisées pour mieux
comprendre les décollements, ont révélé qu’il était préférable que les contraintes résiduelles
soient en tension. Parallelement, les diverses études de densification des poudres ont mis en
exergue que certains précurseurs pouvaient rester piégés au sein du matériau, et qu’il était
nécessaire de calciner les poudres a la température de 1000°C afin de minimiser les retraits

ou expansions.

Ces différentes approches de synthéses par projection plasma ou par chimie douce
conduisant au méme composé, il apparaissait opportun de pouvoir trouver une adéquation
entre les caractéristiques intrins€ques du matériau (structure, densification) et extrinseques
(écoulement plasma et résistance au cycle thermique). Pour cela les résultats de tenue au
cycle thermique des dépots, les valeurs de retrait obtenues par dilatométrie ainsi que les
coefficients de dilatation thermique des poudres synthétisées ont été confrontés en fonction

des trois types de précurseurs et des deux modes de préparation.

La Figure 15(A.1 et A.2) présente les valeurs de retraits a 1000°C des composés ¢laborés
(HP LZVSP ma 1, P = ZrAc, ZrCl, ZrN et T = 600, 1000°C) en fonction du nombre de cycle

thermique. Quelle que soit la température, la méme variation est notée pour les différents
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composés (= 6 % (1”LZ"  tma 600 €t 12 LZ" 1ma 600) 5 = 3 % (Her1LZVCTMA 600)), avec des
valeurs plus faibles a 1000°C. Ces différences de comportement selon la température peuvent
s’expliquer par des décompositions différentes des précurseurs piégés au sein des composés.
En effet, les acétates et les nitrates favorisent la décomposition des précurseurs, du fait de
leur caractére combustible et comburant. Les produits de combustion de natures variées
(hydrocarbure, CO,, NO ou NO;) favorisent la formation d’un matériau moins dense. A
I’inverse, ['utilisation d’un précurseur a base de chlorure limitant la formation de gaz, permet
une densification du matériau.

Le changement de méthode de préparation telle que la coprécipitation (Figure 15(A.2))

induit une modification de comportement indépendamment de la température. En effet, il y a
a la fois des composés (acétate, chlorure) avec des retraits et des composés a base de nitrate
avec des expansions.
Dans le cas du composé a base de chlorure, il semblerait que, quels que soient le mode de
préparation ou la structure cristalline, une valeur limite de densification soit atteinte
probablement due a la polarisabilité de 1’ion chlorure. A I’inverse, pour les précurseurs a base
d’acétate et de nitrate, le mode de préparation conduit a la méme structure pyrochlore mais
selon des taux de densification différents.

Si de tels matériaux devaient étre utilisés en tant que barriere thermique, il serait nécessaire

qu’ils puissent résister au minimum a 25 cycles [18] et présenter une valeur de retrait ou

d’expansion minimale. Le composé pouvant répondre a ces critéres est celui a base du

précurseur nitrate selon le mode par coprécipitation.

Les composés susceptibles de pouvoir satisfaire aux différentes conditions sont ceux

a base du précurseur nitrate synthétisés par coprécipitation.

Un autre paramétre ayant un effet important sur le décollement des dépots est la

différence de coefficient de dilatation thermique entre le dépot et le substrat métallique. Plus

celle-ci sera importante, plus la résistance au cycle thermique des dépdts sera faible due a la

formation de contraintes. Les valeurs de coefficient de dilatation thermique des différents

ZrAcy VC,CP ZrCly VC,CP ZINy VC,CP
it W ARS Lz "Lz

composés €laborés (g TMA 600, 1000 5 H TMA 600, 1000 €t H TMA 600,

1000) sont reportées en fonction du nombre de cycle a la Figure 15(B.1 et B.2).
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Figure 15 : Valeurs (A) de retrait a 1000°C (B) et de coefficient de dilatation thermique des différe
citrate et (2) coprécipitation en fonction du nombre de cycle thermique des dépots obtenus avec des f

ZrAc . . ZrCl . ZrN
wLZrva coo, 1000 €. C - 57 LZva s00, 1000 et MW 7 L7 104 600, 1000)
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Quels que soient les précurseurs, les valeurs de coefficient de dilatation thermique sont
faibles (< 9,9.10° K') pour une température de précalcination de 600°C. Ces valeurs sont
inférieures a ceux des dépots de YSZ (10,1 <o< 11,5.10° K™"), matériau de référence dans les
applications barriere thermique [19, 20]. Ils ne peuvent par conséquent €tre retenus comme
¢tant des candidats potentiels.

A 1000°C, les précurseurs et le mode de préparation des composés ont une influence sur les
valeurs de coefficient de dilatation thermique des poudres. Pour les composés se situant dans
la zone acceptable (o> 10,1.10° K1), il ne reste que les composés wZALZYC A 1000,
HLZYC v 1000 (Figure 15(B.1)), 5 “'LZ tva 1000 et 5” LZ  1ya 1000 (Figure 15(B.2)).

Parmi ces derniers :

e 7V€ A 1000 présente un coefficient de dilatation

ele composé a base d’acétate y
¢levé et une valeur de retrait trés importante. De plus, il ne satisfait pas le critére des
25 cycles.

eles composé 17V A 1000 €t 1 LZ tva 1000 sont A la limite des conditions
avec un retrait faible et un coefficient de dilatation thermique intermédiaire par rapport

4 'YSZ tout comme le dépot > "> FTDAA¢ o

7N P . . .. \ .
N 7€ ™A 1000 €st le seul qui satisfasse aux conditions a savoir, un

ele composé y
coefficient de dilatation relativement faible (10,1.10° K™') & corréler 4 la faible valeur

en expansion et résistant au-dela de 25 cycles.

La synthése du matériau La,Zr,O; dans 1’écoulement plasma ne pouvant pas étre
reproduite, il semblerait que ces conditions opératoires soient assimilables au mode par
coprécipitation puisqu’il a été possible de corréler les propriétés des poudres et celles des

dépots. La Figure 16 illustre la corrélation entre le procédé plasma et la synthése de poudre
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L’objectif de ces travaux de these était la réalisation de barrieéres thermiques constituées
d’une couche céramique de zirconate de lanthane (La,Zr,O7) élaborée par projection plasma
de solution (SPPS). Ce procédé faisant intervenir des solutions de précurseurs, I’impact de la
nature des précurseurs tel que le contre cation de zirconium ainsi que le solvant a été analysé
a la fois sur les caractéristiques des solutions, des propriétés physicochimiques des poudres

ainsi que sur les différents dépots.

La premicre partie de cette ¢tude s’est consacrée a I’effet des interactions entre les
précurseurs et le solvant sur les solutions, les poudres et les lamelles de La,Zr,O7. La nature
du solvant permet de modifier les valeurs de tension superficielle des solutions, de 73 a
24 mN/m selon le milieu aqueux ou alcoolique ainsi que la nature du contre cation
notamment [’acétate. Le role de la nature du précurseur est prépondérant en milieu
alcoolique avec une augmentation des valeurs de viscosité des solutions.

Ces différentes données ont été appliquées a la réalisation de lamelles par SPPS. En effet,
plus la valeur de tension superficielle de la solution est faible (solution alcoolique), plus les
lamelles ont des tailles élevées. De plus, I’augmentation de la concentration en précurseur
amplifie le phénomene.

Les énergies de décomposition des différents mélanges réactionnels, déterminées par
analyse thermique, ont mis en exergue le role du solvant par rapport a la nature du contre
cation. En effet, une solution aqueuse de chlorure nécessite une énergie plus élevée (2354 J/g)
que pour une solution alcoolique (845 J/g).

L’¢laboration de poudres de La,Zr,O7 par différents procédés de synthése a mis en
¢vidence, que le mode de préparation influengait la structure cristalline recherchée de type
pyrochlore. La méthode par coprécipitation favorise, pour les contre-cations acétate
(CH3COQ) et nitrate (NO3'), la formation d’un mélange de phases (pyrochlore et ZrO,
et/ou La,03) alors que la voie citrate permet I’¢laboration d’une phase pyrochlore unique.
De plus, des tailles de particules élevées sont obtenues pour des poudres présentant un

mélange de phases ou bien lorsqu’une solution alcoolique est utilisée.

La deuxieme partie s’intéresse a la détermination des parameétres permettant 1’élaboration
de différentes microstructures de dépdts par SPPS grace aux torches a plasma (F4 et Triplex).
Des dépots denses ont été réalisés par I’utilisation de solutions alcooliques quelle que soit

la torche. L’augmentation de la vitesse des particules issues d’une solution aqueuse, grace a
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la torche Triplex, a permis de valider également cette donnée pour une solution aqueuse
d’acétate et une composition de gaz ArgoHe .

L’état de surface du substrat modifie la microstructure des dépdts par la formation de
défauts de forme conique au niveau des aspérités, notamment avec des vitesses de particules
¢levées (Triplex).

L’utilisation de la torche F4 permet le controle de la microstructure colonnaire avec une
solution aqueuse de nitrate, par I’utilisation d’une cinématique de balayage XY et la
réalisation du dépot a haute température (= 800-900°C). Si la température est inférieure

(= 600°C), la microstructure est homogeéne mais poreuse.

La derniere partie s’est focalisée sur la caractérisation des différentes microstructures de
dépot par des essais de cycle thermique, mais également a la compréhension des phénomeénes
a I’origine du décollement des dépots.

Les résultats de cycles thermiques ont montré que la résistance au cycle thermique est
supérieure, comme supposé, pour une microstructure colonnaire par rapport aux autres
microstructures de dépots. Pour assurer de tels dépots, il faut que les contraintes soient en
tension. Les contraintes résiduelles mesurées pour un dépdt colonnaire sont en tension
(=27 MPa).

L’¢tude de la densification de poudres synthétisées a établi que la température de
précalcination était le paramétre majeur. Il est nécessaire de précalciner a une température
d’au moins 1000°C afin d’¢liminer les précurseurs piégés dans le matériau, responsables de
retraits importants défavorables a la résistance au cycle thermique. En effet pour une
température de 600°C, le retrait du composé a base de chlorure synthétisé par voie citrate est
important (-10,4 %) et diminue (-4,2 %) pour une précalcination a 1000°C.

Les syntheses par différents mode de préparation ainsi que le role des mélanges réactionnels

ont permis de mettre en évidence que :

(1) seul le mode par coprécipitation permettait I’¢laboration de composés avec des
retraits faibles, voir pour le précurseur nitrate une expansion

(i1) la voie citrate favorisait des coefficients de dilatation thermique plus faibles.

Le matériau candidat répondant aux critéres des chocs thermiques, de structure
pyrochlore, présentant une microstructure colonnaire est celui synthétisé par

coprécipitation a partir d’un précurseur a base de nitrate.
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Les perspectives de ces travaux pourraient porter sur I’évaluation de la conductivité
thermique des poudres mais aussi des dépots afin d’évaluer la performance des barricres
thermiques développées par SPPS. Concernant les poudres synthétisées, il serait intéressant
de travailler sur la mise forme afin d’inclure de la porosité¢ pour reproduire la structure
colonnaire.

I1 serait tout aussi intéressant de confirmer et d’améliorer la résistance au cycle thermique
des dépots réalisés, a la fois par la torche F4 mais aussi avec la torche Triplex en optimisant
les paramétres de projection (état de surface, cinématique, composition des gaz ...). La
faible ténacit¢ de La,Zr,O7, responsable notamment d’une résistance au cycle thermique
inférieure a des dépdts de YSZ, pourrait étre modérée par la réalisation d’une couche
céramique intermédiaire de YSZ par SPPS. L’évaluation des performances de tels dépots
réalisés par SPPS serait intéressante.

Finalement, le procédé SPPS est relativement colteux du fait de I'utilisation de grandes
quantités de précurseurs chimiques. Bien que 1’exemple du procédé SPS ait montré la chute
des cotts du fait de son développement a large échelle et de son industrialisation, ne serait-il

pas avantageux d’utiliser des précurseurs issus de matieres premiéres naturelles ?
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Annexe 1.1 : Mécanismes de fragmentation d’un jet liquide

Dans le but d’un traitement thermique et cinétique optimal de la solution, il est nécessaire
que la pénétration de celle-ci s’effectue au cceur du plasma ou les températures et les vitesses
de I’écoulement plasma sont les plus ¢élevées. La pénétration de la solution dans le plasma est
possible uniquement si la pression dynamique du liquide est supérieure a celle de
I’écoulement plasma décrit par I’Equation 1.

2 .
pvic > PpVS Equation 1
avec pj, v et p,, v, respectivement les masses volumiques et vitesses de la solution et de I’écoulement

plasma.

Lorsque la solution entre dans 1’écoulement plasma, le jet continu ou les gouttes sont
soumis a d’importantes contraintes de cisaillement du fait de I’écoulement a haute vitesse du
milieu plasma.

Une fragmentation de la solution s’opere et les études sur les mécanismes de
fragmentation de gouttes montrent que différents régimes s’établissent pouvant étre
caractérisée par le nombre de Weber 1i¢ a 1’écoulement plasma [1, 2] et dans une moindre
mesure par le nombre d’Ohnesorge [ 3, 4].

Le nombre de Weber (We) caractérise 1’écoulement de fluides a I’interphase d’un
systéme multiphasique et correspond au rapport des forces aérodynamiques et de tension
superficielle (Equation 2).

_ pp(Vp —vpd;
0]
avec dy, le diamétre de la goutte et 6y, la tension de surface de la solution

We Equation 2

Le nombre d’Onhesorge (Oh) définit la propriété des gouttes a se déformer et correspond
au rapport des forces de viscosité et de tension superficielle de ces gouttes (Equation 3).
Lorsque celui-ci augmente, il tend a augmenter la valeur critique du nombre de Weber a
partir duquel la fragmentation commence et par conséquent retarde la fragmentation du
liquide [1].

Y
Oh = Equation 3
VP diog q

avec Wy, la viscosité de la solution

Le Tableau 1 décrit les différents mécanismes de fragmentation d’une goutte en fonction
du nombre de Weber développés par Pilch ef al. [1]. Pour un écoulement de gaz caractérisé

par un nombre de Weber faible (We < 12), la fragmentation de la goutte s’effectue par une
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déformation de celle-ci en deux lobes menant a la formation de deux gouttelettes. Lorsque la
valeur du Weber augmente (12 < We < 100), la goutte s’allonge dans la direction
perpendiculaire a I’écoulement de gaz. Celui-ci s’engouffre au centre de la goutte et la
déforme sous 1’aspect d’un sac puis sa paroi se fragmente en de nombreuses gouttelettes.
Pour un nombre de Weber élevé (100 < We < 350), la fragmentation s’opére aux extrémités
de la goutte déformée. Au-dela (We > 350), la fragmentation s’effectue sur I’ensemble de la

goutte menant a la formation de gouttelettes de différentes tailles.

Tableau 1 : Modes de fragmentation d’une goutte en fonction du nombre de Weber [1]

We <12 Vibrationnelle oW
Gu ,_‘
FLOW C? o '
12<We<50 Bag 045 %
=] r ) r
00 -
o _ -
0. =
50<We<100 Bag and stamen = o) el of o
0 .-
°o° L
FLOW St
100 <We<350 | Sheet stripping C.
:0 ‘.‘3‘_'
We > 350 Catastrophique o 18
e . '/'," ’
0.
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Annexe II.1 : Principe de la mesure de contrainte lors d’un dépét

Lors de la réalisation d’un dépot par projection thermique, différents types de contraintes
sont générés (Figure 1). Pendant le préchauffage, une relaxation partielle des contraintes en
compression, dues au sablage du substrat, a lieu du fait de D’apparition d’un gradient
thermique au sein du substrat.

Lors de la projection, le refroidissement des gouttes impactant sur le substrat entraine
I’apparition de contraintes de trempe en tension attribuées a la contraction de la lamelle. De
plus, le passage de la torche devant le substrat génére un gradient thermique dans le dépot et
le substrat résultant en une alternance de contraintes en tension (le jet plasma fait face au
dépot) et en compression (le jet plasma s’¢loigne du dépdt), due a la différence des
coefficients de dilatation thermiques entre le dépdt (aq) et le substrat (o).

Pendant le refroidissement, cette différence de coefficients de dilatation thermique entre
les matériaux induit I’apparition de contraintes soit en tension (aq > d) soit en compression
(ag < as). Le calcul des différents types de contrainte est possible grace au suivi de

I’évolution de la fleche.

0,5+ 10
Dépot
4 400
Préchauffage Refroidissement ()
= | <
£ e -
2004 £
&, - 200 g
-
4100
0,5 - l ' ' ' ' ' 0
0 100 200 300 400

Temps (s)
Figure 1 : évolution de la fleche et la température en surface d’une éprouvette pendant le

dépot de YSZ par APS

Les calculs des contraintes présents dans la littérature font appel a I’inverse du rayon de

courbure donné par ’Equation 1 :
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2
R /124+£

avec L : la longueur de I’éprouvette revétue et f: la fleche de I’éprouvette.

) f
sin [tan‘l (f )] Equation 1

La Figure 2 présente 1’évolution de I’inverse du rayon de courbure de 1’éprouvette en
fonction du temps. A partir de cette courbe, différents parametres sont calculés tel que la
valeur de la pente linéaire (d(1/R)) lors du dépdt a température constante ou bien la variation
du rayon de courbure (A(1/R)) lors du refroidissement. Ces parametres permettront le calcul

des contraintes de trempe (o) et thermique (o).

0,0002 d(1/R) - 500
1 400
0,0001- o
P A(L/R) {300 g
- g
: :
% o | 200 £
0,0000{+4 8
{100
.
-0,0001 — . 0
0 100 200 300 400

Temps (s)
Figure 2 : évolution de [’inverse du rayon de courbure et la température en surface d’'une

éprouvette pendant le dépot de YSZ par APS

Les contraintes de trempe o sont calculées a partir de la formule de Stoney [1]

(Equation 2) mais celle-ci est valable uniquement pour des dépots de tres faible épaisseur

(eq <0,l.e5):

d 1
_Eergq(R)d 1 Equation 2

avec Eg, v, et e, respectivement le module de Young, le coefficient de Poisson et I’épaisseur du substrat.

d, 1 C e, . . oA
B (E) est la pente de la partie linéaire de 1/R pour une température constante et Veq est la vitesse de dépot.

Brenner et Senderoff [2] ont déterminé une formule semi-empirique (Equation 3) basée

sur celle de Stoney permettant de calculer les contraintes de trempe pour des épaisseurs de

dépot élevées (eq < 0,5.¢5).
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1
5 =Es.es(eer ﬁ5/4.ed) d(ﬁ). _ &
. 6(1-v) dey ’ E,

avec Eg, v, et e, respectivement le module de Young, le coefficient de Poisson et 1’épaisseur du substrat. E4

Equation 3

d, 1 C e, .
est le module de Young du dépét. 3 (E) est la pente de la partie linéaire de 1/R pour une température constante
et Veq est la vitesse de dépot.

Les contraintes de thermique o sont calculées a partir de ’Equation 4 :

E,.e? 1

=8 A= Equation 4
O G (Tv)eg (R qauat

avec eq : I’épaisseur du dépot et A(%) . différence de rayon de courbure entre la fin du dépét et la fin du

refroidissement.

Finalement, les contraintes résiduelles sont la somme des contraintes de trempe et des
contraintes thermiques (Equation 5)

OR=O 1O, Equation 5
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Annexe I1.2 : Nomenclature

Gaz plasmagéne Code
Argon Ar
Hélium He
Dihydrogeéne H
Débit de gaz Code
x L/min X
Précurseurs Code
ZI'OO\IO3)2, 6 Hzo ZrN
ZrOCl,, 8H,0 ZrCl
ZI'(OH)3CH3C02 ZrAc
La(NO3)3, 6H20 LaN
Solvants Code
Eau osmosée H
Ethanol Et
75%v Eau — 25%vEthanol 75/25
Voie de synthese Code
Voie citrate VC
Coprécipitation Cp
Conditions de calcination Code

température (°C)

Concentration en précurseur Code
x mol/L xM
Projection plasma Code
Projection plasma conventionnelle APS
Projection plasma de solution
SPPS BT
Basse Température
Projection plasma de solution
SPPS HT

Haute Température
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ANNEXE III.1 : Valeurs des tensions superficielles en fonction de la concentration pour
deux mélanges ZrAc-LaN (H,0: Aet 75/25: A) et ZrCl-LaN (H,0 : © et EtOH : 4)
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ANNEXE III.2 : Calculs des pertes de masse des précurseurs par ATD-ATG

Calculs des pertes de masse ATD-ATG du précurseur La(NO3)3, 6 H,0

Perte de masse (%)

0

Température (°C)
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Figure 1 : courbe d’analyse thermique du précurseur La(NO3);, 6H,0

Le nombre de mole analysée est :

n=58,501.10°/433,007 = 1,351.10™ mol

e Pertes d’cau (T<380°C)

Mypo=n*M(H,0) = 1,351.107*18,015 =2,434.10 g
%Mo = (2,434.10°/58,501.107)*100 = 4,16 %

Pertes de masse , Pertes de masse ,
. Composés i Composés
calculées mesurées
13,94 % 3,35 H,0
10,93 % 2,63 H,O
24,96 % 6 H,O 24,87% 5,98 H,O
e Pertes de NO, NO; et O, (380°C<T<450°C)
Myo=n*M(NO) = 1,351.10**30,006 = 4,05.10° g
%myo = (4,05.107/58,501.107)*100 = 6,93 %
Myo= n*M(NO,) = 1,351.10%46,005 = 6,21.10” g
%myoz = (6,21.107/58,501.107)*100 = 10,62 %
Moo= n*M(0,)* = 1,351.10*%31,998 = 4,32.10° g
% Moy = (4,32.107/58,501.10°)*100 = 7,39 %
Pertes de masse , Pertes de masse ,
. Composés , Composés
calculées mesurées
6,93 % NO
10,62 % NO,
7,39 % 0,
24,94 % NO +NO, + O, 24,54 % NO +NO, + O,
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Pertes d’oxydes d’azote (380°C<T<450°C)

Mono= N*M(NO)*2 = 1,351.10#30,006*2 = 8,10.10° g
%mono = (8,10.107/58,501.10°)*100 = 13,86 %

m; s0o= n*M(0,)*1,5 = 1,351.10%%31,998*1,5 = 6,48.10° g
% m 50, = (6,48.107/58,501.107)*100 = 11,08 %

Pertes de masse Composés Pertes de masse C ,
p . omposés

calculées mesurées

13,86 % 2 NO

11,08 % 1,50,
24,94 % (2 moles)

+ ° +

12.47 % (1 mole) 2NO+ 1,50, 12,58 % NO+ 1,50,
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Calculs des pertes de masse ATD-ATG du précurseur ZrO(NO3),, 6 H,O
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Figure 2 : courbe d’analyse thermique du précurseur ZrO(NO3),, 6 H,O

Le précurseur acheté a pour formule ZrO(NO3),, x H,O. A partir de la perte de masse totale a
800°C, il est possible de calculer le nombre de molécules d’eau. La perte de masse totale est de 66,88

% donc Yomz,0, = 36,12 %.

n = mz0,/M(ZrO,) = (0,3612%24,683.107)/123,222 = 7,235.10” mol
M(ZrO(NOs),, x H,0) =24,683.107°/7,235.10° = 341,16 g/mol
or M(ZrO(NOs),, 6 H,O) = 339,32 g/mol donc la formule du précurseur est ZrO(NQ3),, 6 H,O

Le nombre de mole analysée est :
n=24,683.107/339,32 = 7,274.10° mol

e Pertes d’eau (T<130°C)

Mpo= n*M(H,0) = 7,274.10°*18,015 = 1,31.107 g
%mpo = (1,31.107/24,683.10°)*100 = 5,31 %

Pertes de masse , Pertes de masse ,
. Composés i Composés
calculées mesurées
20,79 % 3,9 H,0
5,87 % 1,1 H,O
26,55 % 5 H,0 26,66 % 5 H,0

e Pertes de NO et H,O (130°C<T<200°C)

Myo=n*M(NO) = 7,274.10°%30,006 = 2,18.10° g
%myo = (2,18.107/24,683.10°)*100 = 8,84 %

Mpo= n*M(H,0) = 7,274.10°*18,015 = 1,31.107 g
%mypo = (1,31.107/24,683.10°)*100 = 5,31 %
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Pertes de masse , Pertes de masse ,
. Composés , Composés
calculées mesurées
8,84 % NO
5,31 % H,O
14,15 % NO + H,0 14,20 % NO + H,0

Pertes de NO et O, (200°C<T<425°C)

myo=n*M(NO) = 7,274.10°%30,006 = 2,18.10° g
%myo = (2,18.107/24,683.10°)*100 = 8,84 %

my sop=n*M(0,)*1,5 = 7,274.10°%31,998*1,5 = 3,49.10° g
% my sop = (1,31.107/24,683.107)*100 = 14,15 %

Pertes de masse , Pertes de masse ,
. Composés , Composés
calculées mesureées
8,84 % NO
14,15 % 1,50,
22,99 % NO +1,50, 23,02 % NO + H,0
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Calculs des pertes de masse ATD-ATG du précurseur ZrOCl,, 8H,0
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Figure 3 : courbe d’analyse thermique du précurseur ZrOCl;, 8§ H,O

Le nombre de mole analysée est :
n=29,191.107/322,249 = 9,059.10" mol
e Premiére perte d’eau (T<110°C)

Mpo= n*M(H,0) = 9,059.10°*18,015 = 1,632.107 g
%Mo = 1,632.107°/29,191.10°*100 = 5,59 %

Pertes de masse Composés Pertes de masse Composés
calculées mesurées P
16,77 % 3 H,0 16,93 % 3,03 H,O

e Deuxie¢me perte d’eau (110°C<T<150°C)
Mo = n*M(H,0) = 9,059.10°%18,015 = 1,632.10° g
%Mo = 1,632.107/29,191.107°*100 = 5,59 %

Pertes de masse Composés Pertes de masse Composés
calculées mesurées P
22,36 % 4 H,O 21,49 % 3,84 H,O

e Perte de HCI, H,O et Cl, (T>150°C)

mpye = n*M(HCI) = 9,059.10°%36,461 = 3,303.10° g

Y%myc = 3,303.102/29,191.10°*100 = 11,31 %

Mo sm20 = 0,5*n*M(H,0) = 0,5%9,059.10°*18,015 = 0,816.10° g

%mipo = 0,816107/29,191.107*100 = 2,80 %

mgscp = 0,5*n*M(Cl,) = 0,5%9,059.107°%70,906 = 3,212.10° g

% mo,sc = 3,212.107°/29,191.10°*100 = 11,00 %
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Pertes de

Composés

Pertes de masse

. . Composés
masse calculées mesureées
11,31 % HCI
2,80 % 0,5 H,O
11,00 % 0,5 Cl,
25,11% HCI + 0,5 H,0 + 0,5 Cl, 25,19 % HCI+0,5 H;0+0,5

Cl,
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Calculs des pertes de masse ATD-ATG du précurseur Zr(OH) ;CH3;CO;

Perte de masse (%)
Flux de chaleur (W/g)

0

25 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)

Figure 4 : courbe d’analyse thermique du précurseur Zr(OH);CH3;CO),

Le nombre de mole analysée est :
n = 34,228.10%/210,289 = 1,70.10™* mol
%mZrO, = 1,70. 10%#123,222 = 61,22 %

Composé Masse calculée Masse mesurée
Zr0, 61,22 % 58,50 %

La différence de masse indique que le composé n’est pas celui indiqué et la spectrométrie de masse a
révélée la présence d’eau physisorbée.

0= M0y M(ZrO,) = (0,585%34,228.107)/123,222 = 1,625.10"* mol
M(Zr(OH);CH;CO,, x H,0) = 34,228.10/1,625.10* = 210,63 g/mol
AM = 9 g/mol = M(0,5 H,0)

Donc le compose analysé a pour formule : Zr(OH);CH;CO,, 0,5 H,O

e Pertes d’cau (T<90°C)

Mg sipo=0"*M(H,0)/2 = 1,625.10*%18,015/2 = 1,46.10° g
%m0 = (2,93.107/34,228.107)*100 = 4,28 %

Pertes de masse , Pertes de masse ,
. Composés i Composés
calculées mesurées
4,28 % 0,5 H,O 4,49 % 0,52 H,O

e Pertes CO,, H,O et CH4 (T>90°C)

Meox=1"*M(CO,) = 1,625.10%%44,01 =7,16.10° g
%mcox = (2,93.107/34,228.10%)*100 = 20,93 %

Mipo=n"*M(H,0) = 1,625.10%%18,015=2,93.10" g
%Mo = (2,93.107/34,228.10°)*100 = 8,57 %

Mepe= n"*M(CH,) = 1,625.10%%16,04 = 2,60.10° g
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Yemcps = (2,60.107/34,228.10%)*100 = 7,61 %

Pertes de masse Composés Pertes de masse C ,
, , omposés
calculées mesurées
20,93 % CO, 10,71 % CH, +x H,O
8,57 % H,O 20,92 %
7,61 % CH, 3,87 % CO, +1-x H,O
1,51 %
37,11 % CO, + H,0 + CH,4 37,01 % CO, +H,0 + CH,4
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Perte de masse (%)

Perte de masse (%)

ANNEXE III.3 : Courbes de perte de masse et de flux de chaleur pour les mélanges (A)
ZrCl-LaN", (A’) ZrCl-LaN™, (B) ZrAc-LaN" et (B’) ZrAc-LaN">?
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différents composés synthétisés

ANNEXE III.4 : valeurs de masses volumiques et de surface spécifique pour les

Composé p (£0,01 g/cm’) Sper (1 m?g) [ I's(x2nm) | I'v(x2nm)
1 LZYC 00 5,75 4 83 86
HLZY 00 5,82 2 89 94
*“-'é R AL 5.87 6 76 80
.E
'2 ZrAc VC
§ 755 LZ" 1200 5,67 4 109 97
e VAL 5,86 2 152 167
e NLZYE 00 5,75 5 93 114
H2ALZEP oo 5,69 1 143 126
HLZEP oo 5,65 1 80 89
g
= 1 ™NLZ 100 5,16 1 260 279
~° ZrAc CP
o 75005 LZ™ 1200 5,71 1 92 97
s
5 LZEP oo 5,79 1 89 96
g "LZ 1500 5,62 1 79 84
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ANNEXE III.5 : (A) Diffractogrammes et (B) spectres Raman des différents composés
synthétisés a partir du mélange ZrAc-LaN ((P) La,Zr,04, (®) La,03, (*) ZrO, monoclinique et (%*)
ZrO, quadratique)
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ANNEXE II1.6 : Images MEB des composés (A) R AL (A) 75252 2LZYC 1500,
(B) 1™ *LZ" 1200 et (B”) 7525 *LZ" 1200
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ANNEXE V.1 : Images MEB de dépéts réalisés par la torche Triplex (ArsoHe o) & partir

(A) d’acétate (15°° PTD?™| ) et (B) de nitrate (57> PTD*™ | om)

(A)
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ANNEXE V.2 : Evolution de la fléche d’éprouvettes Almen sablées en fonction du temps

pour différents dépdts réalisés avec la torche Triplex HSPPS BTDerl,OM (ArsoHej9)(A) sans et

(B) avec sous-couche NiCrAlY, (1 : préchauffage, 2 : dépdt et 3 : refroidissement)
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ANNEXE V.3 : Courbes d’analyse thermique en fonction de la température pour les

composés (A) 1”“LZ et (B) 5 “'LZ " précalcinés a (1) 600°C (1“™LZ% 00, 12 'LZ 600)

et (2) 1000°C (1“™LZ 1000, 17 “"LZ® 1000)
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Résumé

Ces travaux ont portés sur I’¢laboration de dépdts de La,Zr,O7 par projection plasma de
solution (SPPS) pour une application barriere thermique pour un moteur spatial. Différentes
solutions de précurseurs de solvants divers ont été formulées pour la synthése des poudres et
des différents dépots. Les précurseurs et les solvants ont un impact important sur les
interactions en solution entrainant des modifications des propriétés des poudres,
particulierement les phases cristallines ou la densification. De méme, la variété des solutions
¢tudiées et ’optimisation des parametres de projections ont permis [’¢laboration de
différentes microstructures de dépdts (dense, homogene poreux et colonnaire). La
microstructure colonnaire présente la meilleure résistance aux essais de cycles thermiques par
rapport aux autres dépdts développés. Il a également était établie une corrélation entre les

dépots réalisés par SPPS et les données structurales des poudres.

Mots-clefs : SPPS, pyrochlore, précurseur nitrate, solvant, synthése par chimie douce,

F4/Triplex, ATD-SM, résistance au cycle thermique

Abstract

These work deal with the conception of La,Zr, O coatings by Solution Precursor Plasma
Spraying (SPPS) for thermal barrier application in space engine. Different precursors’
solutions of various solvents were prepared for powder synthesis and the realization of
different coatings. Precursors and solvents have important effect on interactions in solution
leading to the modification of powder properties, especially crystalline phases or
densification. Similarly the diversity of studied solutions and the optimisation of thermal
projection parameters allowed the elaboration of various coatings’ microstructures (dense,
homogeneous porous and columnar). Columnar microstructure show better resistance to
thermal cycling shock experiment than others coatings. It was also established a correlation

between the SPPS coatings and powders structural data.

Keywords: SPPS, pyrochlore, nitrate precursor, solvent green chemical synthesis,

F4/Triplex, DTA-Ms, thermal cycling resistance



