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Resume 

Depuis leurs premieres applications par la NASA dans les annees 60, les proc6des aux 

plasmas thermiques se sont de plus en plus orientes vers la fabrication de materiaux 

specialises et a haute valeur ajoutee, comme les nano-poudres, les produits spheroi'dises et 

les ceramiques. La projection de suspension par plasma est I'une des techniques les plus 

recentes dans ce domaine et elle permet de traiter thermiquement une grande variete de 

reactifs et de realiser des revetements dont les proprietes physico-chimiques dependent des 

produits de depart, des phenomenes en vol (lors du traitement thermique) ainsi que des 

phenomenes lies a la formation du revetement projete. 

Ce travail s'interesse a la projection de suspensions de nickel dans un r6acteur de 

projection par plasma inductif afin de verifier et d'estimer la relation qui existe entre des 

parametres operatoires choisis et une propriete physique des produits finis : la porosite. 

Cette etude consiste a realiser des depots de nickel sur un substrat choisi et a observer la 

morphologie du revetement metallique obtenu. 

La revue bibliographique des travaux realises dans les memes laboratoires a permis de 

mettre en exergue les principaux parametres affectant la qualite du revetement. Des tests 

preliminaires separes ont ete realises pour choisir la composition de la suspension et les 

parametres d'atomisation optimaux avant de les integrer au procede" de revetement en 

question. 

Les echantillons fabriques sont analyses par traitement d'images obtenues par microscopie 

a balayage d'electrons ainsi que par une methode d'immersion 

Une approche combinatoire permettra d'evaluer I'effet de la combinaison de certains reactifs 

et de post-traitements sur la porosite des revetements de nickel obtenus. Les resultats 

obtenus montrent que les parametres tels que la puissance utilisee et la methode de 

refroidissement affectent les proprietes du revetement et les porosites obtenues pour les 

conditions operatoires choisies varient entre 10% et 50%. 

Mots cles : Plasma H.F., nickel, projection de suspension par plasma, porosite, deposition, 

additifs promoteurs de porosite 
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1. INTRODUCTION 

Les precedes de preparation de materiaux utilisant la technologie des plasmas thermiques 

occupent depuis quelques decennies de plus en plus d'importance dans I'industrie et 

continuent neanmoins a alimenter les travaux de recherches aussi bien fondamentales 

qu'appliquees. Les plasmas presentent une combinaison de proprietes energetiques qui en 

font une excellente alternative pour la transformation de materiaux refractaires. L'un de ces 

precedes, la projection de suspension par plasma thermique a hautes frequence (HF), 

permet, entre autres avantages, un meilleur controle des produits finis ainsi qu'un vaste 

choix de precurseurs et de matieres premieres. Cette technologie permet de realiser des 

revetements protecteurs et d'autres produits specialises et a haute valeur ajoutee. li est 

possible de controler les proprietes physiques et/ou chimiques des produits finis en 

controlant les produits de depart notamment. La porosite des metaux est a ce titre une 

propriete tres prisee dans le domaine de I'energie et de I'aeronautique de nos jours; 

malheureusement, les produits fournis presentement par les technologies aux plasmas sont 

denses, ce qui restreint les applications potentielles ou les performances dans certains cas. 

Les precedes de Spray Forming [18] prouvent que certaines methodes classiques de 

generation de porosite dans les metaux ou autres materiaux refractaires pourraient etre 

couplees a la projection de suspension par plasma HF afin de creer une porosite 

supplemental dans les produits prepares. La projection de suspension par plasma permet 

de realiser des revetements metalliques fins par deposition de couches successives, on se 

propose de regarder s'il est possible de pousser la porosite des revetements realises a des 

valeurs depassant les 20% en appliquant des methodes qui consistent essentiellement a 

creer des vides ou a avoir recours a I'ajout de produits selectivement eliminables. Le nickel 

est retenu pour d'eventuelles utilisations dans le domaine de piles a combustible en 

particulier, de la catalyse et I'energie en general et enfin pour des applications acoustiques 

en aeronautique. 

1/97 



2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

2.1. Les plasmas 

Le terme plasma fut utilise pour la premiere fois par le chercheur Irving Langmuir. 

Actuellement, ce meme terme designe des gaz ou des melanges de gaz partiellement 

ionises, rassemblant a la fois des particules chargees (electrons, ions) et des elements 

neutres (atomes, molecules). L'une des conditions sine qua none de I'appellation est la 

« quasi neutrality » assuree par la coexistence d'entites chargees. 

Souvent, a cause de cette nature particuliere, le plasma est assimile a un quatrieme etat de 

la matiere, comme nous pouvons le voir dans la Figure. 1 : 

1000 3000 ' 10000 30000^ 
_ l I I I (K ) 

Solidos 

Liquids® 

Sazmoleculaires 

Plasmas 
° |

1 °|3 ] 3 (eV/particule) 
cnergie —i '—i '—T '—p ' ' < 

1 3 10 30 100 (Kcal/mole) 

Figure. 1. Bats de la matiere en fonction de la temperature [41] 

Les proprietes a I'etat plasma different enormement comparativement a I'etat gazeux. La 

presence d'electrons libres augmente la conductivity thermique du plasma ainsi que le flux 

thermique. Ces deux elements assurent au plasma une grande capacite de chauffer 

differents materiaux ou pour amorcer et maintenir certaines reactions. La presence 

d'electrons libres rend aussi le plasma conducteur d'electricite. L'etat plasma est egalement 

caracterise par une augmentation de la viscosite comparativement a I'etat gazeux ce qui 

reduit la capacite de melange. Les differentes applications du plasma decoulent 

essentiellement de ses hauts apports energetiques par rapport aux autres etats de la 

matiere. 

2.1.1. Classification des plasmas 

En resume, on associe generalement I'idee de plasma a I'image d'un milieu gazeux ionise a 

tres haute temperature. Le representant le plus illustre de cette espece denommee "plasma 

chaud" est le soleil. II s'agit d'une masse de gaz de tres forte densite, dont la temperature 

atteint un a plusieurs millions de degres, et totalement ionisee, c'est a dire composee 

exclusivement d'ions et d'electrons qui interagissent constamment entre eux sans jamais 

pouvoir former un atome ou une molecule stable. Ces innombrables interactions uniformisent 

300 
Temperature - I — 

2/97 



les temperatures : on dit alors que le plasma est en equilibre thermodynamique. Cet equilibre 

parfait ne se trouve qu'au cceur des etoiles. 

A un niveau beaucoup plus faible de temperature, et concernant les plasmas « generes par 

I'Homme », on parle de plasma thermique et de plasma froid. Si le gaz initial est a la 

pression atmospherique ou a haute pression, il est assez fortement ionise\ bien qu'il subsiste 

des atomes et des molecules neutres, et les collisions entre toutes les particules qui le 

composent sont nombreuses, ce qui tend a homogeneiser la temperature, a un niveau de 

I'ordre de 10 000 a 40 000 K. Ce milieu en equilibre thermodynamique local est appele 

plasma thermique. 

Les plasmas froids ou hors equilibre sont toujours produits sous vide ce qui permet d'ioniser 

les molecules sans avoir a les chauffer a de tres hautes temperatures. II est cependant a 

signaler qu'il peut exister des confusions concernant la classification des plasmas chauds et 

froids, entre litterature europeenne americaine et litterature russe. 

Dans notre cas, nous nous interessons aux plasmas thermiques en equilibre 

thermodynamique local. Les plasmas thermiques sont done caracterises par I'egalite des 

temperatures des electrons et des autres particules nominees « lourdes » qui a lieu a partir 

d'une pression de I'ordre de 10 kPa, comme le montre la Figure.2 : 

! O s r ~ - r ~ T T— _ r -

« l _ : _ i _ i ; i _ _ L - _ _ _ J L _ _ _ _ « i _ , 
( O ' 4 10 ' " * I O ' " 2 i O " ' 1 t o 1 I O * 

P r e s s i o n ( k P a ) 

Figure.2. Comportement de la temperature des electrons et des lourdes 
dans un plasma a arc [41] 

2.1.2. La generation des plasmas thermiques 

Les plasmas peuvent etre generes en faisant traverser un gaz par un courant §lectrique. 

Etant donne que les gaz sont de parfaits isolants electriques sous des conditions normales, il 

est necessaire de generer des porteurs de charges au sein du milieu pour le rendre 

conducteur d'electricite. Cette operation est appele decharge disruptive, et elle peut etre 

realisee par la presence d'arc electrique entre deux electrodes. Ce passage de courant dans 

le gaz partiellement ionise donnera suite a une succession de phenomenes connus sous le 
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nom de decharge du gaz, responsable de la production de plasma. D'autres moyens 

permettent d'acceder aux plasmas comme des hautes frequences HF (ou des radio 

frequences RF), des micro-ondes, des lasers. Enfin, il est egalement possible de proceder a 

un chauffage pousse dans des fours a haute temperature. Dans ce rapport nous nous 

interessons au plasma HF. Notons egalement que les applications industrielles du plasma 

utilisent des flux de plasmas et non un plasma « stagnant ». 

Dans le cas des plasmas thermiques haute frequences, plasma HF, connus egalement sous 

le nom de plasma a radio frequences, plasma RF, la decharge du gaz peut etre maintenue 

par un couplage soit inductif soit capacitif a une source d'energie Electrique. Lorsqu'un 

champ electrique de haute frequence est responsable de la decharge, nous parlons de 

couplage capacitif. Par contre, dans le cas de I'induction, la decharge est maintenue grace a 

un couplage electromagnetique d'une source d'energie electrique, au sein d'un milieu de 

decharge. Cette option necessite des frequences moins importantes. Cette technologie 

remonte a une cinquantaine d'annees, et fut utilisee pendant les annees 70 par la NASA et 

d'autres agences aerospatiales. La Figure.3 illustre un exemple de torche a plasma. 

Poudres/Suspensions 
Gaz plasmagene 

Couplage 
magnetique 

Figure.3. La generation de plasma HF 

2.1.3. Les proprietes du plasma thermique 

Divers gaz ou melange de gaz peuvent etre utilise en tant que gaz plasmagenes, dans le cas 

des generateurs haute-frequence, il n'y a pas de restriction reelle, mais les gaz les plus 

utilises sont: I'argon, le diazote, I'helium, le dioxygene. Le choix du gaz plasmagene 

influence directement les proprietes thermodynamiques et les proprietes de transport du 

plasma consequent. 

Alimentation electrique 
KF (MHz) 
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Figure.4. Caracte>istiques d'un plasma supersonique en fonction du gaz 
pla'smagene 

La Figure.4, montre le changement de forme ainsi que de couleur du jet de plasma en 

fonction de la nature du gaz plasmagene et de la pression. 

2.1.3.1. La composition du plasma 

La composition du plasma est essentiellement regie par trois lois : 

*le principe de quasi neutrality : qui traduit l'electroneutralit.6 a I'etat macroscopique, 

c'est a dire que la densite de nombre des electrons libres est egale a la somme des densites 

de nombre des ions existants multiplie par leur nombre de charge. 

*La loi de Dalton : ou la pression obtenue a la decharge peut etre decrite par la loi des gaz 

parfaits, prenant en consideration la contribution des entites neoformees 

*L'equation de Saha-Eggert: qui est une loi thermodynamique (loi d'action de masse en 

quelque sorte) pour la description de I'equilibre d'ionisation 

Les figures (Figure.5) qui suivent donnent des exemples de composition de plasma pour un 

gaz monoatomique (argon) et un gaz moleculaire (diazote). 
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Figure.5. Composition d'un plasma d'argon et d'un plasma de diazote a 
100kPa.[41] 
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2.1.3.2. Les proprietes thermodynamiques 

Les proprietes thermodynamiques du plasma comprennent la densite de masse, I'energie 

interne, I'enthalpie, la chaleur specifique, et I'entropie. 

o * • 12 i» » T out) 

Figure.6. Fonction enthalpie / temperature pour quelques gaz 
plasmagenes[41] 

La Figure.6 montre que I'energie regue par le plasma sert a dissocier les molecules 

diatomiques pour les porter a des temperatures auxquelles les structures monoatomiques 

sont ionisees. 

2.1.3.3. Les proprietes de transport 

La variation de la conductivity thermique est fonction de la temperature. Sa croissance 

importante pour certaines temperatures est due aux phenomenes de dissociation ou 

d'ionisation [41]. La viscosite augmente avec la temperature par suite au changement de 

I'etat initial des especes presentes, par consequent, aux hautes temperatures, il est difficile 

d'introduire dans le plasma des produits solides (poudres metalliques par exemple). Enfin, 

concernant la conductivity electrique, il existe un seuil inferieur pour les gaz cites 

precedemment (autour de 10000K, [41]). 

2.1.4. La technologie des plasmas thermiques et ses applications 

2.1.4.1. Les applications les plus repandues 

Le plasma est produit dans une enceinte confinee, generalement sous vide partiel plus ou 

moins pousse, ou on introduit le gaz "plasmagene" auquel on transfere de I'energie par le 

biais d'une decharge electrique controlee. Le gaz plasmagene, qui peut etre un melange, est 

choisi en fonction de sa capacite a s'ioniser facilement, devenant ainsi conducteur de 

I'electricite, et de ses composants, selon I'application visee. Quant a la decharge electrique, 

elle s'obtient soit entre deux electrodes (decharge sous champ electrique, luminescente a 

basse pression ou couronne a pression atmospherique), soit par un dispositif sans 

electrodes, sous champ electromagnetique variable de type hautes frequences (13,56 MHz) 

ou micro-ondes (2,45 GHz). Les plasmas thermiques trouvent de nos jours diverses 
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applications sans le domaine de la preparation et du traitement de materiaux variees. Nous 

citerons quelques unes des applications les plus repandues et les plus prometteuses : 

La synthese de poudres fines : comme des ceramiques nanometriques (carbures, nitrures, 

oxydes) ou des solutions solides. 

La decomposition de materiaux : destruction de polluants toxiques par pyrolyse (pyrolyse de 

chlorures organiques grace aux emissions U.V. produites), reduction des volumes de rejets 

par vitrification. 

La densification de materiaux refractaires : spheroTdisation (tungstene, molybdene), frittage 

(carbure de silice). 

Les Soudures et les coupages : coupage par fusion d'aciers inoxydables au carbone, 

soudage de tuyauterie de faible epaisseur (jusqu'a 3mm). 

Figure.7. Soudure et coupage. 

La metallurgie : fonte de ferraille, preparation d'alliages, fragmentation de gisements miniers 

et extraction selective de metaux. 

La deposition par plasma : les precedes physiques, comme le traitement thermochimique 

ionique (TTI, par exemple la nitruration ionique) ou le depot physique en phase vapeur d'un 

materiau a I'etat solide (PVDR) ; les procedes chimiques, comme le depot en phase vapeur 

assiste par plasma (PACVD), la gravure ou erosion chimique ou encore la projection par 

plasma que nous verrons plus en detail. 

2.1.4.2. La projection de materiaux par plasma 

Les reacteurs de projection par plasma, servent a realiser des revetements ou a fabriquer 

des produits solides plus ou moins denses, finis ou semi-finis, sous formes d'une ou 

plusieurs couches (plaques, rubans, flocons...). Les produits de depart sont de taille reduite : 

poudres, solutions, suspension... 

Dans le cas qui nous interesse, en penetrant dans le plasma les particules solides sont 

fondues, surchauffees et accelerees vers le substrat. La majorite des particules doivent 

atteindre le substrat sous forme liquide a des vitesses elevees (quelques centaines de 

metres par seconde). Lorsqu'elles frappent le substrat, les particules en fusion s'ecrasent et 

se solidifient; ainsi le depot se forme par ('accumulation des particules projetees les unes sur 
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les autres. Ainsi, comme explique par la Figure.8, la deposition comprend la fusion des 

particules, leur acceleration et leur trajectoire, puis I'ecrasement des particules encore 

liquides sur le substrat. 

Jubstrat Injection des poudres 
Depat Chalumeau a plasma 

Z. 

Figure.8. Les differentes phases de la projection par un chalumeau a 
plasma. 

a : fonte des particules 

b : acceleration des particules 

c : vol des particules 

d : ecrasement sur le substrat 

Pour que ces etapes se deroulent avec succes. II faut que les particules soient enveloppees 

par le plasma et portees a une temperature telle qu'elles atteignent le substrat sous forme 

liquide et avec une energie cinetique non nulle. D'un autre cote\ ces particules ne doivent 

pas etre vaporisees ou reagir chimiquement avec le plasma. Ces conditions peuvent etre -

comme nous le verrons en detail lors de la description du dispositif experimental- controlees 

par les parametres suivants : 

• les caracteristiques du jet de plasma 

• le materiau projete 

• le systeme d'alimentation 

• le substrat (materiau et preparation) 

• la configuration geometrique du chalumeau 

• I'environnement 

Signalons par ailleurs, que dans la plus part des precedes industriels de projection par 

plasma, les materiaux de depart sont sous forme de poudres (proc§des sees). Cependant, 

comme nous le developperons dans le paragraphe qui suivra, I'alimentation peut se 

presenter sous forme d'une suspension de poudre. II s'agit justement du precede utilise lors 

de ce projet. 
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2.1.4.3. Les precedes de projection de suspension par plasma : 

Ce procede, appele coufamment SPS (Suspension Plasma Spraying), differe de la 

deposition classique, seche, par le fait qu'il procede avec un materiau biphasique comme 

materiau de depart. Le fluide comprend une phase solide dispersee -materiau a deposer -

en suspension dans une phase liquide continue. Cette suspension biphasee est injectee 

directement dans le plasma sous forme de fines gouttelettes, obtenues par atomisation. 

Ces microgouttelettes qui contiennent a la fois la phase dispersed et la phase dispersante, 

vont subir lors du traitement dans le plasma les modifications suivantes : 

evaporation du solvant 

agglomeration des particules solides (frittage flash) 

fusion des particules 

eventuelles reactions en vol, ou evaporation 

solidification (sur un substrat pour notre cas) 

L'interet d'une telle technique est qu'elle permet un meilleur maintien des poudres se 

trouvant dans une meme gouttelette, contrairement au proced6 sec qui conduit a une grande 

dispersion des particules dans le reacteur et a un moindre controle geometrique de la 

deposition sur des substrats de taille reduite. 

De plus, il est toujours possible d'adjoindre de maniere homogene d'autres reactifs ou 

precurseurs solubles dans le dispersant choisi. 

2.1.5. Les procedes de projection par plasma et la porosite obtenue 

Les procedes de projection par plasma consistent a utiliser une torche a plasma (electrons 

induits a de hautes frequences dans notre cas) pour chauffer et/ou transformer un produit de 

depart et le projeter sur un substrat refroidi sous la forme d'un revetement solide solidaire 

d'un substrat. 

Gazd'atomisation_ -. , " ~ " l"f Pl"?n«gSTO 
de la suspension „ , • , «*«i"nage 

(i I 

Bobine S 
induction Sonde d'atomisation 

'"refroidie a 1'eau 

,* 
is 

-"Zone de plasma 

" Particules 

Figure.9. Schema simplify du procede de projection de suspension par 
plasma H.F. 

9/97 



Ces revetements servent majoritairement de protection pour des pieces semi finies ou de 

pieces de forme selon I'epaisseur du depot. La Figure.9 schematise le principe du procede. 

Dans notre cas, le produit a traiter est une suspension. Le recours a une suspension permet 

un meilleur controle du revetement et un choix plus vaste de reactifs et de precurseurs. 

Tableau.1. Quelques valeurs caracteristiques de porosite pour des revetements realises 

par plasma. 

Materiau 

Ni 

Wc-Co 

Al 

YSZ 

Al20% 

Ni 

Ti02 

Porosite 

atteinte 

de 7.7 a 11.1% 

< 20 % 

<13% 

11-12% 

24% 

<15% 

7.5-15% 

Remarques 

apres 

lixiviation 

d'AI 

Auteurs 

Ghafouri-Azar, R.; Mostaghimi, J.; 

Chandra, S.; Charmchi, M [23] 

Ban, Z. -.; Shaw, L L [5] 

Chow, R.; Decker, T. A.; Gansert, 

R. V.; Gansert, D.; Lee, D . [12] 

Vassen, R.; Traeger, F.; Stover, 

D.[56] 

Chraska, P.; Brozek, V.; Kolman, 

B. J.; Ilavsky, J.; Neufuss, K.; 

Dubsky, J.;Volenik, K. [13] 

Xue, M.; Mostaghimi, J.; Chandra, 

S. [60] 

Chwa, S. 0.; Klein, D.; Coddet, 

C ; Bertrand, G.; Liao, H.; Toma, 

F. LjOhmori, A. [15] 

Differents parametres operationnels relatifs a la generation du plasma, aux conditions de 

projection et aux reactifs influent directement sur la morphologie du substrat. Cependant, la 

majeure partie des travaux portants sur cette porosite « initiale » ne fait reference qu'a des 

porosites faibles depassant rarement les 15%, comme le montrent les exemples du tableau 

Le pourcentage de porosite represente le pourcentage de volume d'interstices par rapport 

au volume total de la piece consideree. 

A I'exception d'une diminution de conductivity recherchee pour les barrieres thermiques 

[23], cette porosite est generalement indesirable et peut etre due a divers phenomenes. Les 
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interstices crees peuvent etre classes en microporosite (majoritairement relie au procede lui 

meme) et macroporosite\ 

Les precedes de projection produisent dans tous les cas une certaine porosite, aussi faible 

soit elle. Les sources de porosite qui incombent uniquement au procede de projection sont 

essentiellement les suivantes [60]: 

• incurvation des particules sous I'effet du stress thermique 

• interstices non combles 

• gouttelettes secondaires formees lors de la disintegration des particules incidentes 

liquides 

• particules non fondues 

• emprisonnement de gaz 

• ecoulement de liquide au-dela des particules deja solidifiees 

• presence d'une couche d'oxyde sur les couches preformees. 

La microstructure des depots projetes par plasma comprend essentiellement deux types de 

vides d'anisotropies differentes : des pores inter-lamellaires et des craquelures intra-

lamellaires. Cette classification ne tient pas compte de la porosite contenue dans le materiau 

metallique lui-meme [25]. 

2.2. Les piles a combustible 

Decouvertes en 1839, les piles a combustible suscitent depuis les annees 1990 un interet 

accru qui va de paire avec une prise de position de diverses instances en faveur de 

I'hydrogene, le combustible du futur. Desormais, de nombreuses entreprises developpent 

des piles ou leurs composants; des salons tournant autour de la pile et de I'hydrogene sont 

organises regulierement; les centres de recherche, universites et gouvernements 

s'impliquent dans les projets de recherche et developpement "piles a combustible" et enfin, 

des programmes sont mis en place pour les tester dans des applications quotidiennes: des 

bus a pile apparaissent dans les rues Europeennes (30 sont prevus dans le programme 

CUTE) : depuis le premier lance dans les rues de Madrid en mai 2003, d'autres sont apparus 

notamment a Stuttgart, Hambourg, Barcelone, Porto, Stockholm, et pour finir Londres en 

Juin 2004. D'autres vehicules circulent ou vont circuler dans des universites americaines et 

au Japon. Des piles sont installees en Allemagne pour tester les applications residentielles. 

Des fabricants d'ordinateurs ont annonce les premiers portables avec pile pour 2004-2005. 

Le materiau (depot de Nickel poreux) dont il est question dans ce projet, est destine a 

trouver une application dans les composants des piles a combustibles. Les prochains 

paragraphes sont une description ciblee des piles a combustibles solide (SOFC). 
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2.2.1. Principe de la pile a combustible 

Une pile a combustible (voir Figure. 10 ) permet de convertir directement de I'energie 

chimique en energie electrique. On peut ainsi obtenir du courant aussi longtemps qu'on 

alimente en combustible (gazeux). Une cellule elementaire est constitute de 3 elements: 

deux electrodes et un electrolyte. Les deux electrodes -au niveau desquelles se tiennent les 

conversions redox -sont separees par l'electrolyte. A I'anode, on amene le combustible (le 

plus souvent de I'hydrogene, parfois du methanol). La cathode est alimented en oxygene (ou 

plus simplement en air, enrichi ou non en oxygene).L'electrolyte permet la circulation des 

ions (un seul type) mais non des electrons entre les deux electrodes. 

Les catalyseurs permettent les demi-reactions Redox a chaque pole. 

ibustible 

dispositif Electrique 
utiiisoteur {mofeur 

par example) 

Oxvdant 

0Rf 

eholeur *~*J'\S\> 

catqlyseur 

Figure. 10. Schema simplifie du principe de fonctionnement d'une pile a 
combustible. 

* ions : le sens de circulation des ions se fait dans un sens ou dans I'autre selon la nature de 

l'electrolyte. 

* eau : le produit de reaction des ions neoformes peut etre autre que I'eau dependamment 

de entites mises en jeu. 

Les differents types de piles a combustible 

On compte actuellement 6 types de pile a combustible dont les principales caracteristiques 

sont resumees dans le Tableau.2 : 
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Tableau.2. Resume des principales caracteristiques des piles a combustible. 

Type de pile 

Norn 

Electrolyte 

Ions dans 

I'electrolyte 

Niveau de 

temperature 

Combustible 

Oxydants 

Domaines 

d'application 

Niveau de 

developpement 

AFC 

Alkalin 

Fuel 

Cell 

PEMFC 

Polymer 

Exchange 

Membran Fuel 

Cell 

DMFC 

Direct 

Methanol 

Fuel cell 

Membrane Membrane 

Solution jpolymere jpolymere 

KOH jconductrice de Iconductrice 

(protons jde protons 

OH" H+ 

60-80°Cl60-100°C 

H2 

0 2 (pur) 

H2(pur ou 

reform e) 

Air 

Spatial 

Automobiles, 

Portable, 

Cogeneration, 

Maritime 

Utilisee Prototypes 

H+ 

60-100 °C 

Methanol 

Air 

Portable 

Prototypes 

PAFC 

Phosphoric 

Acid Fuel Cell 

Acide 

phosphorique 

H+ 

180-220°C 

H2(pur ou 

reforme) 

Air 

Cogeneration 

Technologie 

mure 

MCFC 

Molten 

Carbonate 

Fuel Cell 

U2CO3 et 

KCO3 fondu 

dans une 

matrice 

LiAI02 

C03
2-

600-660°C 

H2(pur ou 

reforme) 

Air 

Cogeneration 

Production 

centralisee 

d'electricite, 

Maritime 

Utilisee 

SOFC 

Solid Oxyde 

Fuel Cell 

Zr02 et Y203 

o2-

700-1000 <€ 

H2(pur ou 

reforme) 

Air 

Cogeneration 

Production 

centralisee 

d'electricite 

Automobile 

(APU), 

Maritime 

Prototypes 

2.2.2. Les piles a combustibles a oxyde solide ou SOFC 

Les piles SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) fonctionnent a des temperatures tres elevees 

comprises entre 700 et 1000°C. 

De facon simplifiee, les reactions mises en jeu au sein des SOFC sont les suivantes : 
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Anode : H2(g) + O2" -> H20(g) + 2e-

Cathode : 1/202(g) + 2e- -> O2' 

Globalement: H2(g) + 1/202(g) -> H20(g) — 

Les piles SOFC ont un electrolyte solide de type ceramique, le plus souvent, il s'agit de 

zircone stabilisee a I'yttrium (YSZ). A temperature elevee (entre 800 et 1000°C), I'electrolyte 

conduit les ions O2" de la cathode, ou ils sont produits, vers I'anode. 

L'anode est tres souvent un cermet (ceramique metallique) a base de nickel disperse sur de 

la zircone stabilisee. A la cathode, le catalyseur est un systeme d'oxydes de structure 

perovskite a base de terre rare et d'un metal de transition. Les structures de ces piles varient 

entre conceptions planes, monolithiques et tubulaires. Le dihydrogene utilise peut etre 

fournit directement ou a la suite d'une etape de reformage (interne ou externe) a partir 

d'hydrocarbures comme le methane. 

Les piles SOFC qui nous interessent, et qui sont fabriquees et testes au sein du CREPE, 

sont de geometrie plane. Ces cellules sont des pastilles de quelques centimetres de 

diametre, ou les compartiments se superposent (anode, cathode, electrolyte...). L'un des 

atouts majeurs de la technique que nous utiliserons est le fait de pouvoir deposer 

directement un composant sur la future cellule SOFC. 

2.2.3. Interet du Nickel pour les piles SOFC. 

Le nickel sert de catalyseur dans les piles a combustibles SOFC. D'une part, il entre dans la 

composition de l'anode (composite nickel-zircone de la famille de cermets) en tant que 

catalyseur (H2 + O2" => H20 + 2 e-), et conducteur electronique. D'autre part, c'est le 

catalyseur de vaporeformage (CH4 + H20 => CO + 3 H2) le plus employe du fait de son 

excellent rapport cout/efficacite. 

Le cermet nickel/ zircone (Ni/YSZ) est actuellement, le materiau par excellence pour anodes. 

Le Nickel est en effet l'un des rares metaux qui puisse resister aux conditions operatoires 

des SOFC: conditions reductrices et temperatures de 1000°C. II est envisageable d'employer 

du cobalt ou des metaux nobles, mais quand on tient compte de la volatility, de la stabilite 

chimique, de I'activite catalytique et du cout, le nickel s'avere etre le meilleur choix. La 

zircone stabilisee par de I'yttrine consolide les particules de nickel, reduit les possibilites de 

frittage et ameliore les proprietes thermiques de l'anode. Enfin dans la structure des cermets, 

la porosite est extremement importante, pour la diffusion gazeuse dans un sens 

(I'hydrogene) ou dans I'autre (I'eau) par rapport aux sites actifs de I'electrode. Pour des fins 

de recherche, le. nickel peut etre etudie seul pour pouvoir evaluer les proprietes liees a la 

geometrie des materiaux fabriques. 
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Au cours de ce projet, nous avons pu evaluer la possibility d'augmenter la porosite d'un 

depot de nickel prepare par projection de suspension au plasma. Ce depot serait destine aux 

materiaux pour anode SOFC ou pour I'etape de reformage. 

2.2.4. La deposition par plasmas de materiaux pour piles a combustibles 

Mise a part la production de materiaux de base hautement purs et specialises pouvant entrer 

dans la composition des piles a combustibles, la technologie des plasmas permet de 

deposer des materiaux meme refractaires sous la forme de films minces ou de couches 

multiples superposees, a partir de produits purs ou de precurseurs. Ce qui represente une 

possibility fort interessante pour les structures planaires (depot direct et fixation des 

differents composes d'une pile) des piles SOFC, notamment celles concues au sein du 

CREPE. L'atmosphere et les autres parametres controles d'un reacteur a plasma 

permettent de fixer par exemple I'oxydation, la reduction et la geometrie des produits finis. 

Enfin, sur un plan environnemental cette technologie est tres peu polluante et ne genere pas 

de rejets liquides, ce qui rejoint les politiques « vertes » de developpement durable des piles 

a combustibles. 

2.3. La preparation de metaux poreux 

2.3.1. Les metaux poreux 

Le terme « mousse metallique » est quelques fois employe a tort pour designer certains 

types de materiaux, pour cela il faut differentier: 

1-metal cellulaire : le terme le plus general qui se refere a une forme metallique, les cellules 

sont remplies d'air. 

2-Metal poreux : une sous classe de metaux cellulaire ou les interstices ont une forme 

particuliere. Les pores sont de forme ronde et isoles les uns des autres 

3-Mousse metallique (solide) : une sous classe de metaux cellulaires, qui sont produits a 

partir de mousses metalliques liquides. La morphologie est tres particuliere : cellules fermees 

de forme ronde ou polyedrique et sont separees par des parois fines. 

4-Eponge metallique : metal cellulaire avec des vides interconnects, (porosite ouverte) 

2.3.2. Les precedes industriels de preparation de metaux poreux 

Les mousses et les materiaux hautement poreux offrent des combinaisons interessantes de 

proprietes physiques et mecaniques comme une haute rigidite combinee a une faible densite 

de masse, ou une haute permeabilite de gaz combinee a une importante conductivity 

thermique. Ces structures cellulaires sont frequemment rencontrees dans la nature (os, bois) 

et dans les produits synthetiques (polymeres). Les metaux cellulaires sont moins connus 

mais leurs caracteristiques novatrices les predisposent a un grand nombre d'applications 

inedites. Pour un precede industriel donne, le metal cellulaire fabrique se caracte>ise par une 

composition chimique et une morphologie. La morphologie comprend le type de porosite 

(fermee/ouverte), les dimensions des pores, la quantite et la distribution des pores. 
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fipsn partially open etoteiJ 

type of porosity 

Figure. 11. Les applications des metaux cellulaires selon le type de porosite" 
d'apres Banhart J.[6] 

La plupart des applications de ces mousses ou metaux cellulaires impliquent qu'un fluide 

puisse circuler entre les cellules creees au sein du metal. Divers degres d'ouvertures sont 

requis selon I'application visee allant du « hautement ouvert» au « quasi ferme ». Une 

deuxieme classification des metaux cellulaires en decoule et separe les applications 

fonctionnelles des applications structurales (Figure.11). Les applications structurelles font 

essentiellement appel a la legerete du materiau (Exemple: applications automobiles et 

aerospatiales) alors que les applications fonctionnelles (Exemple : electrodes pour batteries, 

support de catalyseur, controle acoustique) s'interessent aussi aux autres proprietes 

physiques et chimiques des produits. 

La fabrication de metaux poreux se base sur la creation de vides par I'utilisation de moules, 

de charges ou d'agents gonflants. Si on se base sur I'etat de la matiere premiere metallique, 

nous obtenons le classement des procedes industriels les plus frequents selon le schema 

propose dans la Figure. 12 . 
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Figure. 12. Les principales families de procedes de fabrication de pieces de 
forme de metaux poreux d'apres Banhart J. [6] 

II est important de souligner que ces methodes permettent d'obtenir des pieces de formes de 

dimensions importantes et non des revetements. Lors de ce projet certaines de ces 

methodes vont etre utilisees pour fabriquer des revetements metalliques poreux en 

appliquant un procede de projection de suspension par plasma Hautes Frequences H.F. 

Les methodes qui peuvent presenter un interet pour notre procede vont etre retenues et sont 

detaillees dans les paragraphes suivants. 

En respectant la classification donnee dans la figure 2, on distingue les procedes industriels 

ou experimentaux suivants : 

2.3.3. Methodes liquides : utilisation d'agents d'expansion et spray forming 

Le metal fondu devient cellulaire soit par la formation directe de mousse soit en passant par 

une mousse polymere ou un moule solide. Une autre voie est ('utilisation des melanges 

compactes de poudres metalliques et d'agents gonflants. 

Lors de I'utilisation d'un agent gonflant, celui-ci se degrade thermiquement et degage des 

gaz qui restent emprisonnes dans le metal jusqu'a sa solidification. Ces adjuvants peuvent 

etre des hydrures comme TiH2 ou ZnH2 [22], des carbonates SrC03ou CaC03 ou BaC03, un 

melange carbone+metal+Si02 (degagement de C02) [6]. Pour les exemples cites, I'utilisation 

d'agent de viscosite pour epaissir le metal fondu est indispensable. L'addition d'un polymere 

et d'un autre compose organique thermiquement degradable est aussi envisageable. 

Le spray forming est egalement une methode «liquide » qui permet de transformer divers 

metaux et alliages. La coulee metallique est atomisee en continu sous la forme de 

gouttelettes accelerees. Un depot dense croit par collection de ces gouttes sur un substrat. 
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Si des composes degradables ou reactifs sont atomises en meme temps que le metal, iis 

peuvent generer une porosite dans le depot [33]. 

2.3.4. Methodes solides : addition de charge et utilisation de spheres creuses 

Ces methodes utilisent des melanges de poudres metalliques, d'agents d'expansion et 

d'autres reactifs. 

Une premiere methode consiste a consolider les poudres metalliques par frittage thermique 

ou par pressage autour d'un squelette de reactifs solides. Le produit semi-fini ainsi obtenu 

est traite dans une deuxieme etape du precede pour ne garder que la structure metallique. 

La deuxieme option est de fritter des poudres metalliques spheriques, et une maniere de 

favoriser la porosite du materiau est d'utiliser des spheres vides. 

Divers precedes peuvent produire de facon plus ou moins controlee des spheres metalliques 

creuses comme dans les, precedes de Spray Drying [8] et les precedes de preparation de 

poudres par plasma thermique H.F. [31]. Ces phenomenes ne sont pas parfaitement 

expliques mais sont frequents pour les precedes de projection aux plasmas. 

Figure. 13. Micrographie de spheres creuses frittees obtenues par plasma 
H.F. D'apres Karoly Z. [32] 

Les methodes citees plus haut et appliquees a des precedes industriels de production de 

pieces de forme produisent des porosites tres elevees, jusqu'a 90%, d'ou I'appellation 

«mousses metalliques». L'objectif principal de cette recherche est de realiser des 

revetements poreux et de depasser initialement une porosite totale de 20% de maniere 

controlee et idealement d'approcher les valeurs obtenues par d'autres precedes industriels 

pour des pieces de dimensions importantes (de 70 a 90%). 
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2.4. Methodes d'analyse de la porosite dans les metaux poreux 

Parmi les caracteristiques m£caniques et physiques qu'un materiau poreux peut presenter, 

on s'interesse a la porosite. Les methodes les plus utilisees peuvent etre classees en 

methodes destructives et non destructives. 

2.4.1. Methodes non destructives de caracterisation 

2.4.1.1. Mesures de densite 

La densite totale d'un echantillon peut etre estimee par une pesee et une mesure 

d'Archimede du volume total. : Exemple ISO 2738, EN 623 et ASTM B765-03.Si I'echantillon 

contient des pores ouverts a sa surface, I'infiltration du liquide utilise pour la pesee 

d'Archimede peut etre evitee grace au revetement de la surface (une pellicule de silicone 

par exemple). 

2.4.1.2. Radiographie aux rayons X et radioscopie : 

Derivee du domaine medical, la radioscopie permet I'obtention d'images en temps reel. Ces 

images peuvent etre ensuite numerisees et traitees aux moyens de techniques desormais 

classiques de traitement d'image. Le principe de la methode repose sur une amplification de 

luminance. 

Les photons X transmis par I'objet traverse sont convertis en photons du visible puis 

recuperes sur une photocathode et convertis en electrons. La manipulation de ces electrons 

conduit a une image inversee et fortement lumineuse qui doit atre traitee numeriquement. 

Cette methode a de faibles performances en rendement et en definition d'image. 

2.4.1.3. Tomographie: 

La tomographie par absorption de rayons X est une technique non destructive qui permet la 

reconstruction d'images « en coupe » d'un objet a trois dimensions. Son principe repose sur 

Panalyse multidirectionnelle de I'interaction d'un faisceau de rayons X avec la matiere, par 

enregistrement par des detecteurs du rayonnement transmis apres traversee d'un objet. 

A I'aide de ces donnees, une image numerique est calculee et reconstruite 

mathematiquement en niveaux de gris ou de couleurs dont chacun traduit point par point le 

coefficient d'attenuation local du faisceau incident. Celui-ci apres calibration et etalonnage 

peut etre traduit en echelle de densite. 

La tomographie a rayons X permet done d'acceder au coeur de la matiere pour en apprecier 

les variations d'absorptions radiologiques et les differences de composition. 

Elle permet egalement de localiser tres finement toute heterogeneite, singularite, vide ou 

inclusion presents dans un objet, ainsi que de verifier I'assemblage et le positionnement des 

ensembles mecaniques complexes. 

Les performances spatiales de la methode vont de 40 urn a 1.4 mm pour les appareillages a 

haute energie. 
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2.4.1.4. Mesures acoustiques : 

Elles consistent en la mesure de I'absorption d'ondes sonores par la piece poreuse. Pour les 

pores fermes, cette mesure depend de I'orientation de I'echantillon. 

2.4.1.5. Porosimetrie et permeametrie : 

Ces methodes s'interessent a la porosite ouverte et revaluation de la porosite fermee 

necessite I'observation de coupes de I'echantillon. 

Porosimetrie au mercure*: On evalue I'intrusion et I'extrusion d'un volume de Mercure dans 

les interstices de I'echantillon sous pression. Le volume et la pression a appliquer dependent 

de la taille moyenne des pores, et les pores depassant les quelques centaines de microns ne 

sont pas detectables. 

* Cette methode ne necessite pas une destruction des echantillons analyses, mais 

I'impregnation est contamine les echantillons. 

La pycnometrie a helium permet, par I'intrusion d'helium dans la porosite ouverte, de 

mesurer le volume du squelette solide (matiere + porosite fermee) et done, a partir de la 

masse, de remonter a la valeur de la porosite fermee. 

Techniques BET d'absorption de gaz : La caracterisation s'etend jusqu'a I'echelle atomique 

et fournit une estimation de la surface interne totale d'un echantillon. 

Permeametrie : Elle etudie la permeabilite de I'echantillon au passage d'un liquide ou d'un 

gaz 17. La perte de charge a travers I'echantillon est mesuree. La permeabilite et le 

coefficient de friction peuvent etre utilises comme indicateurs de porosite pour une surface 

donnee. 

II existe d'autres methodes non destructives pour mesurer la porosite ou la densite des 

metaux cellulaires comme les mesures d'impedances electriques a frequences multiples 

(courant de Foucault), des mesures de conductivity thermique et electrique ou d'analyse 

vibrationnelle. D'autres techniques de caracterisation sont moins frequentes comme 

I'imagerie ultrasonore, la spectroscopie de diffusion d'ondes et le balayage aux petits angles 

reduit de neutrons ou de rayons X. 

2.4.2. Methodes destructives de caracterisation 

2.4.2.1. Metallographie : 

La mesure par coupe micrographique consiste a effectuer au microscope I'examen d'une 

coupe pratiquee dans la couche et le metal support. La coupe micrographique est une 

methode delicate et de mise en oeuvre assez longue. L'echantillon est enrobe dans une 

resine polymerisable a chaud ou a temperature ordinaire. Le polissage est effectue sur la 

coupe perpendiculaire a la surface du depot a mesurer. Un polissage soigne est effectue a 

I'aide de papiers abrasifs suivant des techniques adequates. La preparation delicate des 

echantillons est la principale contrainte de cette methode. On peut ensuite determiner la 

taille et la distribution des pores en utilisant des logiciels d'analyse d'image classiques. 
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Certains echantillons necessiteront des colorations supplementaires ou des traitements 

d'image? manuels pour permettre I'analyse d'image finale. Les resultats obtenus ne sont 

pas forcement representatifs de tout I'echantillon etant donne que la porosite est distribute 

dans I'espace de facon aleatoire. Ces resultats doivent done etre accompagnes d'une 

interpretation rigoureuse. 

3. OBJECTIFS ET METHODOLOGIE 

L'objectif principal est de synthetiser par plasma H.F et de caracteriser des revetements a 

base de nickel presentant une porosite tres elevee. Ces materiaux peuvent trouver des 

applications dans le domaine de la catalyse, des barrieres thermiques, des applications 

acoustiques, du traitement des eaux, de I'energie. Dans les laboratoires du Centre de 

Recherche en Energie, Plasma et Electrochimie, les recherches sont essentiellement axees 

sur les piles a combustibles a electrolyte solide SOFC. Pour les piles planaires, le nickel est 

le composant majeur du reformeur qui doit etre permeable aux fluides. 

Comme objectifs specifiques on se propose essentiellement de : 

• Synthetiser et caracteriser un revetement de nickel a haute porosite en utilisant des 

adjuvants agissant sur la porosite en vol. On emploiera egalement des agents de 

remplissage qui peuvent etre elimines grace un traitement post-deposition. Les 

techniques de generations de porosite en vol et post-deposition pourront etre par la suite 

combinees. 

• Analyser le procede applique : en etablissant une cartographie des parametres relies a la 

synthese du revetement de nickel et en essayant de comprendre les phenomenes 

importants impliques dans la creation de porosite dans les revetements realises par 

plasma HF. 

Les chapitres precedents au demontre la possibility de controler les proprietes des 

revetements produits par des precedes de projection et les techniques generalement 

utilisees pour le controle de la porosite des produits metalliques dans I'industrie. 

Un des objectifs principaux du CREPE sur les Piles a Electrolyte Solide (dans le cadre du 

projet du Groupe de Recherches Appliquees aux Piles a Electrolyte Solide) est de concevoir 

et de fabriquer une pile de type SOFC planaire fonctionnant a basse temperature en 

developpant un procede de deposition par plasma inductif. La deposition par plasma est 

choisie parce que cette technologie permet, entre autres, d'eliminer la diffusion des elements 

sur les interfaces des composants d'une pile SOFC preparee par des precedes classiques, 

comme le «screen-printing» suivi ou le frittage. 
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Pour pouvoir concevoir la pile en entier en continue, il faut egalement pouvoir preparer des 

materiaux de forme ayant des proprietes tres variees dont la porosite elevee pour le 

reformeur. II faut done arriver a : 

• Choisir la composition de la matiere premiere a utiliser qui sera compatible avec le 

precede applique 

• Elaborer la procedure detaillee de fabrication d'un tel materiau; 

• Comprendre et optimiser le procede de deposition par plasma pour obtenir un depot 

poreux et homogene 

A partir des informations obtenues a I'aide de tests preliminaires et de resultats presentes 

pr^cedemment, une strategie a ete proposee pour atteindre les objectifs du projet. Pour ce 

faire les questions suivantes ont ete adressees : 

Quelle composition de suspension utiliser ? 

Quel parametre influence le plus la porosite du depot metallique? 

Quel est I'effet de I'utilisation d'adjuvants divers sur la porosite des produits projetes? 
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4. LA PREPARATION DE LA SUSPENSION 

Les parametres qui peuvent influencer la morphologie des produits finis dans les procedes 

de projection thermique sont tres nombreux [35]. Dans le cas du recours a une suspension, 

on doit notamment tenir compte des parametres qui se rapportent a la suspension elle-

meme : composition, proprietes physiques et chimiques, stabilite... Pour garantir une 

reproductibilite et une interpretation rigoureuse des resultats experimentaux, la composition 

de la suspension doit etre parfaitement controlee avant de passer a I'injection dans le 

plasma. 

La theorie et I'experience montrent que les parametres a considerer dans le cas d'une 

suspension solide/liquide a injecter dans le plasma sont essentiellement les suivants : 

-la stabilite a la sedimentation 

-la reponse au systeme de pompage choisi 

-I'atomisation 

4.1. Le phenomene de sedimentation 

Afin de garantir I'homogeneite de la suspension, la formulation doit rester stable pendant le 

temps d'operation. La theorie de la sedimentation des solides fins dans un liquide, qui obeit a 

la loi de Stockes, montre que la vitesse de chute d'une particule est proportionnelle a la 

difference de masse volumique entre le solide et le liquide et au carre de la dimension de la 

particule. Cette vitesse V s'ecrit comme suit pour des particules spheriques [24]: 

9 J] p 

V : vitesse de la particule 

a : rayon de la sphere solide 

F : somme des forces de longue portee, si la particule est uniquement soumise aux forces de 

gravite F=p*g 

r): viscosite dynamique du fluide 

p : masse volumique du fluide 

pp : masse volumique du solide disperse 

Pour une suspension concentree, la vitesse moyenne de sedimentation est de la forme 

suivante selon Ekdawi et Hunter [17]: 

L P 

V : vitesse moyenne 

V0 : vitesse de sedimentation d'une particule isolee 

23/97 



<D : ratio volumique du solide (particules spheriques) 

p, ki : constantes dependantes du systeme choisi 

Cette equation sous-entend une suspension macroscopiquement homogene ; en effet, dans 

une suspension heterogene, le mouvement brownien ne peut plus etre neglige et il cree des 

flux supplementaires de particules qui favorisent la sedimentation. 

Done la stabilite de la suspension est fonction de la viscosite de la phase dispersante, des 

densites liquide et solide, et du ratio de solide disperse. 

4.2. La stabilite de la suspension 

Une suspension est une dispersion de solides de taille superieure a 1 urn dans un liquide, si 

la taille est inferieure 1um on parlera de dispersion colloTdale. Dans ce cas, la stabilite releve 

de la physico-chimie alors que dans le premier cas il s'agit de genie des procedes. En realite 

aucune dispersion n'est reellement stable : elle est soit instable soit metastable. Pour 

garantir une metastabilite de la suspension, il faut minimiser et ralentir la degradation de la 

suspension preparee. 

Les causes d'instabilite sont les suivantes : 

• L'energie de gravitation : elle peut etre controlee surtout par la composition de la 

suspension et la taille des particules dispersees et elle est minimisee en empechant 

les particules de s'agreger. 

• L'energie d'interface : qui augmente avec le rapetissement du solide disperse. Une 

des alternatives et I'utilisation de tensio-actifs qui reduisent l'energie de surface [14]. 

En pratique pour maintenir la metastabilite de la suspension deux cas sont a envisager: 

a- Si les particules sont relativement grosses (10nm<r<1000nm) les forces d'attraction a 

distance dues aux forces de Vander Waals sont importantes et tendent a coller les particules 

a chaque collision. 

Dans I'eau, a faible force ionique, les repulsions dues aux couches ioniques qui entourent les 

particules sont efficaces. On obtient done une bonne metastabilite des que ces couches 

ioniques contiennent suffisamment d'ions, par exemple dans les conditions de pH ou la 

charge de surface est elevee. Dans I'eau salee ou dans des huiles, on peut utiliser les 

repulsions dues a des couches de macromolecules adsorbees. On obtient une bonne 

metastabilite des que ces couches contiennent suffisamment de macromolecules (saturation 

de I'adsorption) et qu'elles sont bien gonflees par le solvant. 

b- Si les particules sont tres petites (R < 10 nm), les attractions de Van der Waals sont 

negligeables, et pour contrer les repulsions a distance on regule le pH ou on utilise des 

additifs. On peut aussi parfaitement faire confiance a I'agitation mecanique ou thermique 

pour disperser les particules. 
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4.3. La viscosite de la suspension 

En ce qui concerne le comportement rheologique des suspensions, pour une dispersion 

concentree en solide la viscosite apparente du fluide n* est egale a : 

77* =/7(l + 2.5<l> + M>2+c<&3) (Jones etal., 1991) 

Cette relation est valable jusqu'a des ratios volumiques de <t>=18%, pour des particules 

spheriques et pour une grande gamme de nombre de Peclet. Dans le cas d'un nombre de 

Peclet reduit, done une suspension non soumise a des cisaillements, on peut simplifier cette 

expression en utilisant des constantes empiriques : 

77* =77(l + 2.5<J> + 6.23>2)( Batchelor, 1977) 

Pour atteindre des concentrations en solide elevees tout en maintenant une viscosite 

convenable pour le process de la matiere premiere il faut: 

• Utiliser des solides de faible dimension 

• Maintenir la suspension du solide et la fluidite par agitation 

4.4. La Composition de la suspension 

4.4.1. La composition de la phase dispersante 

Pour les suspensions de nickel, la litterature montre quedes solvants aqueux [51] aussi bien 

qu'organiques peuvent etre utilises. Parmi les solvants organiques couramment utilises, on 

citera I'ethanol et le terpineol. L'utilisation de I'eau est a proscrire pour deux raisons : la faible 

quantite de solide qu'on peut y suspendre sans ajout d'additifs et I'energie d'evaporation 

elevee qui consomme un grande quantite de chaleur apportee par le plasma et destinee au 

traitement du metal. 

En effet, pour un plasma a induction la puissance transferee au plasma est d'environ 

50%.Sur ces 50%, un maximum de 20% est transfere a la charge (de maniere efficace) 

(Synthese et deposition par plasma H.F. de poudres Al-Ni-Mo / Frederic Berube These de 

doctorat, universite de Sherbrooke). Done sur une puissance electrique de 48kW, un 

maximum de 4.8 kW est exploitable pour I'evaporation des solvants, I'agglomeration et la 

fonte des particules. Le calcul de la puissance consommee dans le plasma du fait de la 

presence des solvants se calcule comme suit en negligeant la surchauffe de la vapeur et 

sans tenir compte de la decomposition thermique: 

Psolvants= mslv (Cp(liquide)(A 1T)+Lvap+Cp(vapeur)( (A 2T)) 

Psolvants : puissance necessaire pour evaporer le solvant (kW) 
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Mslv : debit massique de solvant (Kg/s) 

Cp : Capacite calorifique du solvant (liquide ou vapeur) 

Lvap : Chaleur latente de vaporisation 

A1T : temperature ambiante- temperature d'evaporation 

A2T : temperature ambiante- temperature d'evaporation 

Tableau.3. Proprietes energetiques des solvants considered 

Glycerol 

Methanol 

Eau 

Tvap 

(°C) 

290,00 

64,60 

100,00 

Cp 

(J/g K) 

2,38 

2,53 

4,18 

CpAT 

(J/g) 

630,70 

670,45 

1107,70 

Lvap 

(Kj/mol) 

61,00 

35,21 

40,65 

Les alcools et les Glycols sont des milieux solvants polaires qui ont la propriete d'etre de bon 

dispersants. La Vitesse de sedimentation etant inversement proportionnelle a la masse 

volumique et la viscosite du liquide dispersant, le glycerol est un bon choix. 

La matiere principale a traiter est du nickel pulverulent micrometrique. La plupart des 

methodes de mise en forme de metaux et de ceramiques se basent sur la preparation de 

barbotines stables, bien dispersees et a forte charge solide [37]. La stabilite de la suspension 

est atteinte quand les particules sont maintenues separees les unes des autres au sein du 

medium liquide. La rheologie de la suspension constitue un bon indicateur de la stabilite 

d'une suspension. 

Le glycerol est retenu pour ses proprietes dispersantes, et pour rendre la manipulation plus 

facile (atomisation et pompage), la viscosite de la suspension doit etre reduite en ajoutant un 

solvant plus fluide, le methanol. Une serie d'experiences a ete menee pour choisir le ratio 

optimal de Glycerol/Methanol a utiliser. 

La viscosite de la suspension doit etre assez elev£e pour transporter un grand volume de 

solide mais d'une valeur raisonnable pour le plasma utilise. Pour un plasma Argon-

Hydrogene a tres faible teneur en Hydrogene de 5000 K a 10 000 K la viscosite est de I'ordre 

de 10"4 Pa.s [49]. Meme si la suspension devient plus fluide en s'echauffant, il faut veiller a 

garder une viscosite la moins elevee possible pour que I'injection de la suspension de travail 

ne soit pas tres intrusive au plasma. 

La Figure. 14 montre qu'en dessous d'un ratio 2/5 de glycerol nous obtenons une viscosite 

interessante et qui ne varie que tres legerement en diluant la suspension au methanol ou en 

la concentrant en solide. 
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Figure. 14. Variation de la viscosite de la suspension de travail en fonction 
du ratio de solvants. 

Le deuxieme critere a considerer est la vitesse de sedimentation des particules solides en 

fonction de la composition du liquide. Le dispositif de mesure est I'appareil EPCS (Insitec 

Ensemble Particle Concentration and Size instruments). Un faisceau laser est utilise pour 

mesurer la permittance d'une suspension initialement homogene et qui sedimente en 

fonction du temps. On note I'augmentation du signal a un point precis de la suspension. La 

suspension devient transparente au fur et a mesure que les particules solides se deposent 

vers le fond et le rayon et les detecteurs lumineux regoivent le signal dans son integralite. Le 

logiciel RTSizer, couple au banc de mesure, permet d'acceder, entre autre, au taux de 

transmittance du faisceau entre les deux series de detecteurs (depart/arrivee). 
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Tableau.4. Vitesses de sedimentation en fonction de la composition de la suspension 

Ratio 

volumique 

en solide 

1,87% 

1,87% 

3,74% 

3,74% 

5,62% 

5,62% 

7,49% 

7,49% 

fraction 

volumique 

en 

glycerol 

1/3 

2/3 

1/3 

2/3 

1/3 

2/3 

1/3 

2/3 

taille 

moyenne 

des 

particules 

(urn) 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

taille max 

des 

particules 

(urn) 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

vitesse de 

sedimentation 

moyenne 

mesuree 

(front de 

sedimentation) 

(m/s) 

6,00E-05 

1.00E-04 

5,50E-05 

1.00E-04 

5.40E-05 

9.00E-05 

5,10E-05 

8.40E-05 

Vitesse de 

sedimentation 

maximale 

calculee 

(m/s) 

2.72E-03 

4,39E-03 

2,58E-03 

4,18E-03 

2.46E-03 

3,96 E-03 

2.33E-03 

3,76E-03 

temps de 

sedimentation 

pour une 

hauteur de 10 

cm 

(s) 

1.67E+02 

1.00E+02 

1.82E+02 

1.00E+02 

1,85E+02 

1.11E+02 

1.96E+02 

1.19E+02 

Une suspension composee de glycerol au 2/3 sedimente presque deux fois moins vite 

qu'une suspension contenant un tiers de glycerol uniquement. Cependant, pour les 

problemes de process poses par une viscosite elevee, il est preferable d'utiliser un "medium 

liquide plus fluide. D'autres moyens pourront etre employes pour la stability de la 

suspension : debit d'alimentation rapide, agitation et utilisation eventuelle d'aditifs. 

n • 

Liquide seul m • • " • „ " " * 

• m 

* a® 

m * " 

«« «"»" Suspension 
• "a • 

• • • • * 
• • " 

100 120 140 160 180 200 

Temps ft) 

Figure. 15. Exemple d'informations donnees par le logiciel RT Sizer pour le 
suivi de la sedimentation de la suspension 
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Le troisieme volet experimental est une etude qualitative qui permet d'apprecier la qualite de 

pompage et d'atomisation de la suspension en fonction de sa composition. Les resultats 

obtenus sont rapportes dans le Tableau.5 

Tableau.5. Evaluation qualitative de quelques formulations de suspensions (phase 

continue) 

fraction 

volumique 

Glycerol/total 

5/6 

2/3 

1/2 

1/3 

1/6 

0 

Pompage 

Impossible 

tres lent 

+ 

Sedimentation 

demande plus de puissance 

Facile 

Facile 

Facile 

Atomisation 

Impossible 

separation: atomisation de la 

phase la plus fluide 

le liquide egoutte mais ne 

s'atomise pas 

Possible 

Possible 

possible+ phenomene 

d'evaporation du methanol 

D'apres le Tableau.5 , les meilleurs resultats sont obtenus pour une fraction en glycerol 

comprise entre 1/6 et 1/2. Pour plus de details concernant les dispositifs utilises pour 

I'atomisation et le pompage se referer aux sections suivantes. 

4.4.2. La composition de la phase dispersee 

Le nickel metallique micrometrique et de forme spherique est utilise comme matiere 

premiere tout au long de ce travail. II est insoluble et ne reagit pas avec la phase dispersante 

pour les conditions operatoires. 

La taille des particules dispersees a une influence sur le mode de stabilisation a utiliser. Les 

particules de taille micrometriques s'attirent par des forces de Van Der Waals de grande 

intensity et de portee comparable a leur taille. II faut done, pour stabiliser ces dispersions, 

utiliser des repulsions qui soient egalement a longue portee. Par consequent il est inutile 

d'utiliser des dispersants pour le controle des interactions de contact (hydratation, 

complexation des sites de surface). 

29/97 



tH^KT >T»fiTPJKi; 

W^i f : „* _JL J -̂ « % m H i W 

Figure. 16. Poudre de nickel utilisee, Novamet 4SP 

Concernant la forme des particules solides, celle-ci influence les propriety mecaniques de 

dispersions agregees. Les agregats de particules spheriques se determent facilement sous 

I'effet de faibles forces et n'opposent qu'une faible resistance aux contraintes d'ecoulement 

et de compression. Les particules anguleuses peuvent provoquer des frottements importants 

lors d'un cisaillement (ecoulement du liquide). 

Si les particules sont bien solvatees, le maintien de la dispersion est favorise par la couche 

de liquide entourant le solide. Un moyen d'assurer un bon mouillage et une bonne dispersion 

des particules solides est I'application des ultrasons. La procedure suivie consiste a ajouter 

le nickel au glycerol en premier lieu etant donnee les proprietes de solvatation superieures 

de ce solvant. Le melange est dispose dans un bain a ultrasons avant de rajouter le 

methanol. 
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80 100 120 
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Figure. 17. Diminution de la viscosite de la suspension en fonction de la 
duree de sonification 
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La Figure.17 montre qu'au bout de deux minutes la suspension est homogene et peu 

visqueuse du fait de la desagregation des particules micrometriques de nickel et du fait de 

leur mouillage par le glycerol. 

Pour estimer la quantite maximale de nickel qu'on peut disperser dans la suspension la 

relation de Liu [39] a ete utilisee: 

\-Tj~Vn =a<f> + b 

Ou 

nr: viscosite relative de la suspension = viscosite de la suspension/viscosite de la phase 

continue seule 

a et b : constante determinee par la relation "r en fonction de ^ 

n : prend generalement une valeur de 2 pour les taux de cisaillement eleves et des valeurs 

de n > 4 pour des valeur faibles de cisaillement [27] 

^ : Ratio massique 

4.5. L'agitation 

L'agitation est choisie pour maintenir et prolonger la stabilise des suspensions preparees au 

dela de 2 mn (voir Tableau.4 ) Une agitation mecanique est choisie etant donne les 

proprietes magnetiques du nickel. La dispersion de particules metalliques dans un reacteur 

agite (ici le becher) s'apparente a la fluidisation de solide par des liquides : les particules 

solides sont separees et maintenues en mouvement par le fluide qui y circule. Cependant, 

dans un reacteur agite, etant donne I'existence de zones de circulation horizontales, 

ascendantes et descendantes, des vitesses superieures aux vitesses de fluidisation sont 

requises. II est d'autant plus difficile de maintenir une suspension que la vitesse de chute 

libre des grains est elevee. II n'existe pas de correlation simple entre cette vitesse et une 

vitesse caracteristique dans le reacteur. Le facteur limitant est la vitesse du liquide a 

proximite du fond du reacteur ainsi que la vitesse du bout de I'agitateur. Zwietering [61] a 

developpe une correlation empirique permettant de predire la vitesse critique de I'agitateur: 

ncD°a*
5 = Sv0ADp02 Ap 

fl0.13 

"c : Vitesse critique de I'agitateur 

a : Diametre de I'agitateur 

S : Facteur relie a la geometrie de I'agitateur, S=4.8 pour un Dt/Da =2 Dt/E=4 pour un 

agitateur a palette simple 
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v : Viscosite cinematique 

" : Diametre moyen des particules 

g : Acceleration gravitationnelle 

P : Difference de densite 

P : Densite du liquide 

B :100*masse du solide/masse du liquide 

Par exemple, pour la formulation suivante : 200g de nickel+ 200ml de methanol + 100 ml de 

Glycerol, la vitesse critique d'agitation est de 1.5 trs/s. 

4.6. L'atomisation 

Dans le procede de transformation du nickel choisi, le choix de la methode d'introduction de 

la matiere premiere -la suspension metallique- est tres important car il affecte directement 

I'homogeneite du traitement thermique et du controle de la microstructure du revetement. 

En divisant ainsi la suspension mere on evite une surcharge du plasma ou une alimentation 

trap intrusive. 

L'atomisation repose essentiellement sur la conversion d'une masse liquide en gouttelettes 

de composition uniforme et identique a la suspension mere. L'atomiseur utilise est de type 

« air blast » (voir Figure. 18). Un jet de liquide est expose a un jet de gaz a haute vitesse (gaz 

porteur), Pecoulement du gaz de facon concentrique induit le cisaillement du liquide. La 

suspension est acheminee jusqu'a l'atomiseur grace a une pompe peristaltique. 

'•'^;°\- v. 

Suspension 

Gaz porteur 

Figure.18. La sonde d'atomisation 

Le spray forme est considere comme un systeme de gouttes immergees dans une phase 

gazeuse continue. La plupart des atomiseurs utilises donnent des gouttes allant de quelques 

microns a 500 microns. Les sondes d'atomisation utilisees ne donnent pas des sprays 
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uniformes en taille de gouttes pour des conditions operatoires fixees. Pour cela, les 

parametres utilises en pratique pour caracteriser les sondes sont: 

• un diametre moyen (representatif) choisi arbitrairement, 

• et une distribution de taille dans le spray. 

Les distributions obtenues sont diverses, et differentes transformations ou hypotheses, 

proposees ont abouti a des modeles mathematiques ou empiriques satisfaisants: distribution 

normale, distribution Log-normale, Nukiyama et Tanasawa, Rosin-Rammler [16]. 

L'etude des sprays utilise plusieurs types de diametres moyens specifiques qui n'ont pas 

toujours d'equivalent statistique. Le choix de I'un ou I'autre comme critere de comparaison 

depend du phenomene que Ton etudie (transfert de masse, de chaleur, combustion etc.).Un 

diametre moyen est une valeur conventionnelle qui caracterise un ensemble de gouttes 

identiques que I'on substitue a Pensemble reel. En fonction du mode de calcul, le diametre 

moyen donne des renseignements sur des caracteristiques differentes du spray (nombre de 

gouttes, diametre, surface, volume). Par exemple, pour divers calculs de transfert de masse 

et de flux, il est plus pratique de travailler uniquement avec un diametre moyen au lieu de 

considerer la distribution de taille au complet. Le concept de diametre moyen a ete 

standardise par Mugele et Evans. L'un des diametres les plus courants est ie D10, qui s'ecrit 

comme suit: 

Dm 

JD(dN/dD)dD 
n =M 
^ 1 0 Dm 

j(dN/dD)dD 
DO 

D'autres diametres sont egalement d'interet et donnent des indications differentes. 

L'expression generale de ces diametres s'ecrit: 

JDa(dN/dD)dD 
rf-b _O0 

ab ~ Dm 

JDb(dN/dD)dD 
DO 

ou a et b prennent des valeurs qui sont dependantes de I'effet etudie. La somme a+b est 

appelee I'ordre du diametre. 

Le tableau suivant donne quelques exemples des diametres moyens les plus utilises: 
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Tableau.6. Les diametres moyens et leur application respective 

a b a+b Symbole Denomination du diametre expression Application 

moyen 

1 0 1 D10 

2 1 3 D21 

Numerique 

2 0 2 D20 Surfacique 

3 0 3 D30 Volumique 

Surfacique relatif 

3 1 4 D31 Volumique relatif 

3 2 5 D32 Sauter(SMD) 

4 3 7 D43 De Brouckere 

ou Herdan 

2>,D, 
5>-

5>,D, 
5>« 

I>,A 
5 > 

2>,A 
Z M 

I^o, 
I M 

X>,A 
I M 

5>,A 

Comparaison 

Contrdle de la surface 

Controle du volume, 

ex. Hydrologie 

Absorption 

Evaporation, diffusion 

moleculaire 

Transfert de masse, 

reactions 

Combustion 

2>-

En ingenierie, la distribution de taille de gouttes dans un spray peut etre representee de 

fagon concise en fonction de deux parametres, le premier est nomme«diametre 

representatif » et le deuxieme doit etre une mesure de la variability ou de I'ordre de grandeur 

des failles de gouttes (min, max). La palette de diametres representatifs est large et englobe 

les diametres suivants : 

D0.1= 10% du volume liquide est constitue par des gouttes de diametre inferieur a ce chiffre. 

DO.5= 50% du volume liquide est constitue par des gouttes de diametre inferieur a ce chiffre. 

DO.9= 90% du volume liquide est constitue par des gouttes de diametre inferieur a ce chiffre. 

Dpeak= valeur pour laquelle on observe un pic pour la courbe de distribution de frequence. 

La Figure.19 montre la localisation approximative de ces diametres representatifs. 
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Exemple d'indicateurs de position et de tendance centrale 

II est preferable d'utiliser les distributions volumiques car le volume permet de traduire 

facilement les mesures de tallies de gouttes en termes de debit ou de masse de liquide. 

Cependant, il faut garder a I'esprit que les distributions volumiques ou surfaciques 

pr§sentent une particularite: lorsqu'on ajoute un element (goutte) a la distribution, les 

modifications de frequences dependent de la taille de la goutte ajoutee. Dans une 

distribution numerique, quel que soit I'element ajoute, les frequences sont modifiees de la 

meme maniere. 

Pour le volet experimental, les reponses que nous avons choisi d'analyser sont Dv 50 et 

SMD, et I'etendue relative (A). Ainsi, nous accedons a une distribution en nombre et en 

volume en fonctions des diametres (intervalles) de gouttelettes atomisees. 

D0.5 ou Dv50 : 

Le DO.5 sera note Dv50, et represente la mediane du diametre numerique de la distribution 

par rapport au volume total du liquide. 

SMD ou D32 : 

Le diametre moyen numerique se definit comme le diametre des gouttes d'un ensemble 

uniforme (toutes les gouttes sont identiques) equivalent a I'ensemble reel qui a le meme 

nombre de gouttes que celui-ci, et qui a la meme somme des diametres. Le diametre moyen 

de Sauter (SMD) (volumique-surfacique) D32 correspond a I'ensemble equivalent qui a le 

meme rapport entre le volume total et la surface totale que I'ensemble reel. Le D32 est tres 

utilise dans la litterature parce qu'il caracterise a la fois la penetration des gouttes dans le 

gaz dispersant, le transfert de chaleur et le transfert de masse. 
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Delta: 

Goncernant la variability de taille dans un spray, certains preferent utiliser le terme 

dispersion plutot que distribution. La notion de « largeur » est aussi tres frequente. Parmi ces 

facteurs, nous nous interesserons au facteur d'etendue relative (relative span factor). Ce 

facteur, surnomme 'delta', peut etre vu comme une representation de la variance de la taille 

des gouttes. Ce facteur est decrit par I'expression suivante : 

L'etude experimental de I'atomisation vise a la caracteriser afin de maintenir une bonne 

reproductible et d'obtenir les meilleurs sprays pour le proced§ choisi. II est important 

d'obtenir une distribution monomodale et une moyenne de gouttes elevees afin d'eviter les 

phSnomenes d'eclatement des gouttes de suspension et I'evaporation du solide ou des 

solvants avant terme. 

Les principaux facteurs influengant I'atomisation sont: 

• les caracteristiques geometriques de la sonde 

• les proprietes physiques de la phase dispersee 

• les proprietes physiques de la phase continue 

Les quelques theories developpees ainsi que les etudes empiriques conduites dans ce 

domaine ont montre que dans la plupart des cas, le diametre moyen des gouttes atomisees 

est proportionnel a la racine carre du diametre de jet ou du film de liquide initial. En 

maintenant toutes les autres variables constantes, I'augmentation des dimensions de la 

sonde altere la qualite de I'atomisation. 

Pour les proprietes du liquide, les parametres a considerer sont: 

• la densite 

• la viscosite 

• la tension de surface 

La viscosite est le parametre le plus influant, car outre son influence sur la distribution des 

gouttes dans le spray, il agit sur le debit dans la sonde et sur la geometrie du spray. 

En augmentant la viscosite, on diminue le nombre de Reynolds et par consequent on 

empeche les instabilites et on retarde la disintegration des gouttes (maintenir des tailles plus 

importantes) [38]. 

Pour la sonde disponible et destinee aux liquides, un plan d'experiences factoriel est realise 

pour determiner I'effet des parametres retenus d'atomisation sur les sprays obtenus et 

choisir les meilleurs parametres a utiliser. 
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Tableau.7. Resume de I'etude factorielle de I'effet de certains parametres d'atomisation 

sur les sprays obtenus 

Facteur 

A: Viscosite de la suspension* 

B: Debit volumique de suspension 

C: Debit du gaz 

D: Pression du gaz 

Unites 

Pa.s 

Millilitres/min 

Litres/min 

psi 

Niveau (-) 

6,84E-04 

15,00 

6 

50,00 

Niveau 

(+) 
1,10E-

03 

30,00 

7 

70,00 

*Ratio solide : 7.5% Volumique 

Les intervalles choisis pour les diverses variables englobent les valeurs communement 

utilisees dans ce type de procede. La connaissance de I'effet des parametres fixes 

permettrait soit d'optimiser les conditions operatoires pour les plages choisies, soit de revoir 

les caracteristiques intrinseques de la sonde (construction), selon les reponses 

(caracteristiques de I'atomisation) souhaitees. Dans ce genre de procede, nous recherchons 

des gouttelettes de taille importante (grosses) et des distributions relativement etroites 

(facteur d'etendue relative bas). Voici la theorie relative a ce propos. 

Le niveau d'atomisation d'un liquide est fonction de la surface libre totale creee, pour laquelle 

la densite du liquide a diviser n'intervient pas de maniere significative. La viscosite est a ce 

propos la propriete la plus influente. Et meme si elle se place dans le meme ordre 

d'importance que la tension de surface, elle affecte en plus la distribution de taille et les 

caracteristiques du spray. Enfin, la viscosite intervient dans la stabilite de I'atomisation 

(nombre de Reynolds). De maniere generale, la viscosite du liquide retarde la disintegration 

des gouttes et augmente leur taille dans le jet atomise, cependant cette influence peut 

devenir plus ou moins complexe suivant le principe d'atomisation mis en jeu et les proprietes 

geometriques de la sonde choisie. 

En ce qui concerne le gaz dispersant, sa pression, sa temperature et sa densite sont 

influentes. Cependant, cette influence n'est pas obligatoirement lineaire et peut presenter 

des optima en ce qui concerne une pression superieure a la pression atmospherique par 

exemple. 

Hypothese de travail: Le debit et la viscosite du dispersant, ainsi que le debit et la pression 

du gaz d'atomisation, ont un effet significatif sur la distribution en taille et en nombre des 

sprays atomises. 
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Dans notre cas, nous cherchons a diminuer les gouttes trap fines et avoir une surface 

moyenne de gouttes les plus elevees possibles pour les conditions choisies. Une dispersion 

etroite est preferee afin d'avoir une homogeneite de traitement maximale. 

On souhaite aussi -pour une taille optimale des gouttes- pouvoir reduire le debit de gaz 

d'atomisation pour des raisons energetiques et travailler avec le d§bit de liquide le plus 

grand possible pour promouvoir le rendement du procede. 

4.7. Conclusions et recommandations 

La litterature montre I'importance de la formulation de la suspension pour la stabilite et pour 

les proprietes physico-chimiques intervenant lors du traitement thermique de la phase solide. 

Aussi, les experiences menees ont prouve qu'il est necessaire de controler la composition de 

la matiere premiere et d'etre tres vigilent au comportement de la suspension pendant le 

procede de projection thermique. En effet, le procede etant relativement hermetique, tout 

changement est susceptible de modifier le plasma et de changer les produits finis. II faut 

done s'assurer que la variation des proprietes des depots fabriques est due aux 

changements de parametres operatoires et non a I'instabilite de la suspension. Pour les 

series d'experiences menees, du nickel spherique de diametre moyen de 4 urn 

(Diametre<10um) est disperse par sonification durant 2 minutes dans du glycerol. La 

barbotine resultante est diluee avec du methanol et constamment agitee mecaniquement 

avec une helice a raison de 2 tours/minute au minimum. L'eA/aporation du methanol est a 

surveiller. 

La formulation fixee est la suivante : 

100ml de Glycerol + 200ml de Methanol +200g de Nickel 

Soit un ratio volumique de metal de 6,31% et un ratio massique de 41,3 %. 

Un spray uniforme et une taille moyenne de gouttes Dv50 = 117 urn sont obtenus pour les 

parametres d'atomisation suivants qu'on gardera fixes : 

Alimentation : de 15 a 60 ml 

Gaz d'atomisation (argon) : pression 50 psi, debit: 7,3 LPM 
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5. LE REACTEUR A DEPOSITION 

5.1. Objectifs 

L'objectif principal est de synthetiser par plasma H.F et de caracteriser des revetements a 

base de nickel presentant une porosite tres elevee. En fait, les revetements prepares par 

plasmas thermiques sont generalement denses etant donnee leur vitesse de projection. 

Cette vitesse est neanmoins reduite avec I'utilisation d'un plasma HF au lieu d'un plasma 

DC. L'existence d'interstices divers est habituellement indesirable et le controle de certains 

parametres d'operations permet de reduire cette porosite\ Cette campagne experimental 

permettra de verifier s'il est possible de preparer des depots metalliques assez poreux en 

jouant uniquement sur les parametres operatoires couramment considered. Les objectifs 

specifiques sont d'identifier les facteurs les plus influents et de determiner les limites de 

porosites obtenues de cette maniere. 

5.2. Methodologie 

D'un point de vue global, on procede a I'etude en realisant des depots de nickel sur un 

substrat choisi et en observant la morphologie du revetement metallique obtenu. 

Un reacteur de deposition par projection par plasma Hautes Frequences est utilise pour 

realiser les revetements metalliques a partir d'une suspension de nickel pulverulent. La 

revue bibliographique des travaux realises dans les memes laboratoires a permis de mettre 

en exergue les principaux parametres affectant la qualite du revetement. Des tests 

preliminaires separes ont ete realises pour choisir la composition de la suspension et les 

parametres d'atomisation optimaux avant de les integrer au procede de revetement (voir 

chapitre precedant). 

Les echantillons realises (revetements metalliques detachables projetes sur des substrats 

d'acier inoxydable) seront analyses par traitement d'images obtenues par microscopie a 

balayage d'electrons ainsi que par une methode d'immersion. L'inclusion dans une resine 

et le polissage adequat sont necessaires pour I'observation des echantillons au microscope 

et la prise de micrographies representatives. 

5.3. Moyens mis en oeuvre 

Afin de realiser les depots desires, on injecte une suspension dans un jet de plasma, pour 

que les particules solides puissent etre deposees sous forme de couche(s) mince(s) sur des 

pastilles en acier inoxydable, assimilables a une cellule SOFC incomplete. On opere dans un 

reacteur a atmosphere contrQIee. L'ensemble pastille et depot, ainsi qu'une partie des 

poudres collectees sur les murs du reacteur sont soumis par la suite aux analyses 

necessaires a le caracteriser. Nous avons fait varier certains parametres d'operation afin 

d'evaluer les resultats obtenus et de determiner eventuellement des conditions favorables a 

I'obtention d'un depot satisfaisant de nickel. 
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Suspension 

l!SHublot 

R&cteur a atmosphere 
controls 

Pompe 
peristaitique pour 
l'alimentation en 
suspension 

—<!« Pompe a vide 

Figure.20. Le reacteur a deposition utilise 

L6gende: 

1 - reacteur. 5-couvercle de protection contre les 

2-bras de translation du support a hautes frequences. 

echantillon. 6- coffre (bleu) contenant le gene>ateur. 

3-boitier de commande du programme de 7- conduits de gaz 

translation/rotation du bras. 8- conduits d'eau de refroidissement 

4-emplacement de la torche. 9-conduits de la pompe (a vide) 

Cinq dispositifs associes constituent le systeme au complet: 

-un reacteur pour la deposition, aux parois refroidies a I'eau (comprenant un support a 

echantillon mobile semi automatise) 

-une torche a plasma 

-un generateur haute frequence 

-une sonde d'atomisation 

-un systeme d'alimentation en suspension (pompe peristaltique+tubes...) 
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Le generateur HF-60 utilise pour la deposition possede une puissance maximale 

de 60 kW et opere a une frequence de 3 kHz. Le reacteur, le support a echantillon, la torche 

ainsi que la sonde d'atomisation/alimentation sont refroidis a I'eau. Un refroidissement a 

I'eau du substrat permet d'avoir un plus grand flux de chaleur extrait des particules en 

fusions. L'augmentation du taux de refroidissement favorise la formation de petites particules 

(grains) a I'interieur du depot. La Figure.21 donne plus de precisions concernant le substrat 

et le chalumeau (ou torche). La distance de projection est choisie par I'operateur. 

Alimentation en Suspension 

Torche H F 

25 .Distance de projection 

if • !Depot 

• Substrat 

• Porte Echantillon refroidi a I'eau 

Figure.21. Schema simplifie de la flamme produite et du porte echantillon 

% 

Figure.22. Panneau de commande du g6nerateur et des gaz 

Lors de la deposition, la flamme de plasma est generee et toutes les conditions 

d'operation sont stabilisees. L'operation du generateur ainsi que des gaz est realisee grace 

au panneau de commande representee dans la Figure.22 . 
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Le substrat est ensuite amene sous le jet gr§ce a dispositif permettant d'effectuer divers 

programmes de translation et\ou de rotation du support a substrat. 

Le chalumeau ou torche employe(e) (PL-50 de TEKNA Systemes plasmas : 2-5 MHz, 

jusqu'a 80 KW) utilise un tube de ceramique comme tube de confinement des gaz. Une 

bobine comprenant 5 tours est placee a I'interieur d'un corps en resine autour du tube de 

ceramique (voir Figure.23). 

Gaz plasmagene 

Entree de l'eau de refroi-
dissement de la torche 

Tub e interme diaire . 
en quartz 

S onde d1 atomis ation 

Susp ension+Gaz p orteur 

X 

Tube de confinement 
du gaz plasmagene 
en ceramique 

Disttibuteur de gaz 

Gaz de gainage 

Sortie de l'eau de refroi-
dissement de la torche 

Corps de la torche 

Bobine d'induction 

Figure.23. La torche PL-50 de Tekna 

Ce type de torche comporte trois entrees de gaz distinctes. La premiere est pour le gaz de 

« gainage ». Ce gaz sert a proteger le tube de ceramique. Ce gaz est majoritaire, il influence 

done les proprietes du plasma, tels la conductivity thermique, la viscosite et la chaleur 

specifique. Dans le cadre de ce travail, nous utilisons un melange argon/hydrogene. Le 

deuxieme gaz utilise est appele gaz « central » ou « plasmagene ». Le couplage s'effectue 

essentiellement entre le courant circulant dans la bobine et ce gaz. Dans notre cas le gaz de 

gainage est de I'argon pur. La demiere entree de gaz est celle du gaz « porteur ». Ce gaz 

rejoint la suspension pompee, au niveau de la sonde d'atomisation. 

5.4. Resultats et discussion 

5.4.1. La preparation des substrats : rugosite et temperature 

Suite au transfert de chaleur avec le substrat, les particules deposees se refroidissent et se 

solidifient de nouveau formant une couche fortement accrochee au substrat [42]. Si quelques 

fois on peut obtenir, avec des particules liquides et tres chaudes, des liaisons ponctuelles 

par fusion entre le projectile et le subjectile, cet accrochage reste toujours tres insuffisant. 

Pour favoriser une bonne adherence et permettre la croissance du depot, la proprete est 

necessaire, mais pas suffisante. II faut creer un accrochage m§canique entre le produit et le 

support. Celui-ci s'obtient par la realisation d'une rugosite sur toute la surface. 
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La rugosite est le resultat de la modification micro geometrique de la surface, provoquee par 

le bombardement intensif de projectiles dans le cas du sablage. A la suite de ce traitement, 

I'aire de contact entre le substrat et le futur revetement augmente, et I'adherence est 

directement Nee a I'etendue de la surface. On cree egalement un maximum d'asperites ou le 

materiau viendra s'ancrer. 

La temperature du substrat est egalement importante dans les precedes de projection 

thermique. Suivant la difference de temperature entre le metal d'apport et celle du support, 

on obtiendra un accrochage plus ou moins important [29]. 

— 100 urn 

Figure.24. Effet du prechauffage du substrat sur la qualite du depot 

Pour cette raison, un leger prechauffage de la piece a traiter, est toujours conseille afin 

d'augmenter le pouvoir d'adherence. D'apres le Tableau.8, on remarque que la masse de 

metal projete augmente nettement en augmentant la temperature du substrat. En effet, plus 

le substrat est chaud moins les projectiles de metal fondu se retractent a I'impact sous I'effet 

de la difference de temperature. Par consequent, les zones de contact entre le substrat et le 

metal projete sont plus larges et les zones de croissances du depot sont plus importantes 

comme le montre la Figure.24. 

On y voit clairement I'augmentation des sites d'accrochages nickel-substrat en fonction de la 

difference de temperature entre les deux metaux. Comme les deux materiaux sont de bons 

conducteurs thermiques, il n'est pas necessaire de pousser le prechauffage, car on risque de 

refondre et lisser la surface initialement sablee du substrat et empecher ainsi I'adhesion du 

projectile. Le prechauffage des substrats se fait par passage prealable sous le jet de 
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plasma, quelques secondes avant la projection proprement dite. La projection sera 

considered a chaud des que la temperature du substrat est sup6rieure a 200 "C. 

Tableau.8. Variation de la masse de nickel deposee en fonction de la temperature du 

substrat 

Nombre de 

passages du 

substrat sous 

le jet de plasma 

0 

4 

8 

10 

16 

20 

Masse 

moyenne 

deposee 

(g) 

0.02 

0.39 

1.05 

0.99 

0.03 

0.07 

Epaisseur 

maximale 

du depot 

(Mm) 

0 

20 

40 

40 

0 

0 

Remarques 

Quelques sites de croissance eparpilles 

Poussieres deposees 

Poussieres deposees 

L'analyse des echantillons obtenus necessite I'isolation du metal depose de son substrat. A 

cette fin, on vaporise sur le substrat sable une fine couche de nitrure de bore pour prevenir 

les liaisons irreversibles comme le montre la Figure.25 . 

- f c . - r 1 * * . 
*\ • £*&*«S 

20 urn 

Figure.25. Effet du nitrure de bore sur I'adhesion du depot 
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De cette fagon, le metal obtenu est facile a decoller, sans risque de deformation. II faut eviter 

d'utiliser une quantite trap importante de nitrure de bore, qui possede des proprietes 

isolantes pouvant nuire a la formation du depot. 

5.4.2. La composition du depot 

Le nickel etant oxydable a haute temperature, on choisit un plasma reducteur compose d'un 

melange d'hydrogene et d'argon qui presente egalement des proprietes energetiques, de 

transport et de transfert interessantes. On verifie d'abord la reactivity de toutes les phases 

de la formulation a projeter. Le logiciel FactSage, montre qu'aucun produit secondaire ne 

peut etre engendre en quantite significative dans les conditions de projections utilisees. 

L'analyse DRX du nickel apres deposition confirme les resultats theoriques comme le montre 

la Figure.26. 

I 

,, , .,. .> 

1 

1 

I J 

sans utilisation d'hydrogene 

utilisation d'hydrogene 

L - _ -_ J r 
Nickel - Ni 

1 
NiO-Nickel Oxide 

1 
Ni203-Nickel Oxide 

1 

Figure.26. Composition des depots obtenus selon la composition du 
plasma 

On remarque aussi que I'oxydation qui se produit dans les conditions non reductrices est un 

phenomene de surface. En effet, on I'observe dans les poudres micrometriques et 

nanometriques collectees sur les parois du reacteur mais pas dans le depot de nickel 

projete (Figure.27). L'utilisation de dihydrogene a protege le depot mais les poudres 

nanometriques colees sur les parois du reacteur ont du s'oxyder a I'air lors de I'ouverture du 

reacteur malgre les precautions prises (remplissage du reacteur d'argon lors du 

refroidissement) 
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Figure.27. Les differents taux d'oxydation des produits obtenus 

5.4.3. La composition du plasma 

La nature des gaz plasmagene et de gainage agit sur I'efficacite de la projection et la qualite 

des revetements formes. Ainsi si I'argon possede I'avantage d'etre un gaz totalement inerte, 

il possede une enthalpie plus faible et un transfert de chaleur rnoindre que le dihydrogene 

par exemple. Par ailleurs, une viscosite trap importante rendra plus difficile I'introduction de 

composes solides (poudres libres ou en suspension) au coeur du plasma. Pour cela un 

melange argon/dihydrogene a ete prefere a I'argon pur ou a I'addition de diazote qui produit 

facilement des nitrures. De plus, le milieu reducteur apporte par I'hydrogene empeche les 

reactions d'oxydations dans le depot. L'oxydation peut provenir de I'oxygene contenu dans 

I'argon commercial ou des solvants organiques utilises comme le montre la Figure.26 

Le volume (et la pression etudiee plus bas) de gaz utilises est egalement un facteur 

important: il gouverne la trajectoire et la vitesse des particules injectees. Ainsi, I'acceleration 

des particules chauffees controle leur temps de residence dans le plasma et leur cycle 

thermique. Une evaluation qualitative visuelle du depot forme et des poudres collectees 

permet de choisir la composition suivante que Ton gardera fixe par la suite : 24,78 LPM 

d'argon+ 4,8 LPM de dihydrogene. Pour un plasma d'argon pur on remarque la persistance 

de gouttelettes liquides dans le reacteur. Pour des quantites de dihydrogene inferieures a 

4,8 LPM, aucun depot n'est obtenu pour les faibles puissances et les poudres collectees 

sont de couleur noire foncee et non metallique due au phenomene d'oxydation. 
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5.4.4. L'effet de la puissance 

Rappelons d'abord comme d6crit a la section 4.4.1, qu'en realite seuls 10% de la puissance 

fournie par le generateur peut etre transmise a la matiere a traiter. Les transformations 

subies par les particules solides dependent fortement de leur energie cinetique au moment 

de rimpact (controlee par la vitesse des gaz plasmagenes et la pression) et I'energie 

thermique regue par le plasma qui, elle, est fonction de la puissance electrique appliquee. 

Selon la quantite d'energie disponible diverses transformations chimiques et/ou physiques 

sont envisageables. 

Tableau.9. Effet de la puissance appliquee sur la morphologie des produits finis 

Puissance (kW) 

52.8 

31.3 

24.8 

20.5 

10.1 

Observation du depot 

poudres nanometriques 

poudres ultrafines 

poudres ultrafines 

Depots de particules aplaties, soudees 

semblable aux poudres initiales 

Pour les puissances les plus elevees (>40kW, 15ml/min de suspension), si les conditions 

operatoires permettent d'avoir un depot, ce dernier se presente sous la forme d'une structure 

«chou-fleur» -comme on peut le voir dans la Figure.28- formee par des divisions 

nanometriques des poudres initiales. Etant donnee la puissance utilisee et la forme 

anguleuse cristalline de cette structure, il s'agit d'oxydes de nickel. La presence d'oxygene 

Ii6 au nickel est confirmee par I'analyse elementaire de cette structure. 

Nous obtenons une tres faible masse de depot, et des grains nanometriques a peine frittes 

et tres friables. Ce qui permet de penser que le nickel s'est evapore. 

Figure.28. Vues a haute resolution des structures « chou-fleur » obtenues 
a haute puissance 
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Ce procede est d'ailleurs justement utilise en industrie pour produire des materiaux 

nanometriques ultra purs. Ces conditions de hautes puissances ne sont pas favorables a 

,deposer efficacement les poudres de nickel utilisees. 

Pour les puissances les plus faibles (<20 kW, 15 ml/min de suspension), les particules libres 

recuperees sur le substrat montrent que I'energie fournie au produit initial est insuffisante 

pour realiser un depot satisfaisant, car elles gardent la meme forme et les memes 

dimensions initiales. Cependant, I'existence de quelques spheres creuses laisse penser que 

les particules de nickel les plus fines restent suffisamment longtemps en contact avec le 

plasma pour etre fondues et former une cdque metallique en migrant vers I'exterieur de la 

goutte de suspension chauffee. 

Figure.29. Exemple de poudres collectees sur les substrats et obtenues 
pour les faibles puissances 

Pour les puissances intermediates (15 ml /min de suspension), a I'exception de quelques 

particules superficielles libres, nous obtenons une structure continue et solidaire. 

La puissance fournie au plasma fait varier sa temperature. Son elevation augmente la 

vitesse du jet de plasma, done celle des particules et permet des revetements plus 

compacts. Elle augmente egalement la dispersion de la matiere premiere grace a la 

turbulence plus elevee. Ce qui permet un meilleur transfert et une distribution plus 

homogene de la chaleur du plasma vers le nickel. La Figure.30 montre un empilement de 

particules aplaties caracteristiques des revetements projections thermiques. On peut y 

observer aussi la persistance de quelques particules plus volumineuses ou legerement 

deform6es par I'impact. Les trajectoires de ces particules dans les courants du plasma ne 

leur ont pas permis de bombarder le substrat avec I'energie (thermique et cinetique) 

suffisante pour etre parfaitement ecrasees. 
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Figure.30. Exemple de structures obtenues pour des puissances de 25 a 35 
kW 

Pour les puissances allant de 30 a 20 kW, on obtient un autre type de structure choux fleur, 

qui n'est plus du a une croissance preferentielle de cristaux d'oxydes de nickel 

nanometriques. On arrive a discerner sur la Figure.31 les entites elementaires de cette 

structure : ce sont des agglomerats de particules de nickel plus ou moins soudees done plus 

ou moins fondues. Ces structures proviennent directement du traitement thermique des 

gouttelettes atomisees, qui n'ont ni totalement fondu ni eclate. On remarque aussi que ce 

phenomene se produit uniquement a la surface: les lamelles inferieures sont rendue plus 

homogenes par I'entassement des particules incidentes fondues ou magmatiques. 

Figure.31. Detail montrant les structures de surface obtenues pour des 
puissances variant entre 20 et 30 kW 
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Pour les puissances superieures a 30 kW, la surface du depot est plus plane (Figure.30) et 

on suppose que les derniers passages sous le plasma en sont a I'origine. 

On peut alors dire que le mecanisme predominant dans la formation du depot depend de la 

puissance fournie et cette constatation va etre abordee plus en detail dans le paragraphe 

relatif a I'effet de la distance de projection. En effet, I'effet de la puissance et I'effet de la 

distance de projection sont relies puisque les deux parametres agissent sur la vitesse de la 

particule et la quantite de chaleur qu'elle regoit avant son impact. 

En faisant le lien avec la porosite, on en vient a la conclusion suivante : 

-si la particule arrive avec une bonne vitesse et totalement fondue et que le subjectile est a la 

bonne temperature, les particules de nickel vont s'aplatir les unes sur les autres en une 

structure compacte 

-Certaines particules sont toujours solides ou partiellement fondues et generent des espaces 

entre les lamelles du depot 

-pour les gouttelettes atomisees contenant un faible ratio de solide, on peut observer la 

formation de coques creuses dont la croute est constitute soit de nickel completement fondu 

(puissance elevee) soit de petites particules frittees (puissance reduite) comme le montre la 

Figure.32, creant une porosite additionnelle. Pour I'instant ce phenomene demeure aleatoire 

mais avantageux pour le materiau recherche. 

Pour verifier I'effet de la puissance sur la porosite du depot, on garde tous les autres 

parametres fixes (voir Tableau. 10 ) pour minimiser toute interference entre les facteurs. 
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Tableau. 10. Parametres operatoires pour I'etude de I'effet de la puissance 

suspension Metal 

Liquides 

Debit 

nickel = 6,31 % volumique 

1/3 glycerol + 2/3methanol 

20 ml/mn 

Plasma 
gaz 

plasmagenes 24,78 LPM Argon + 4,8 LPM Dihydrogene 

gaz de gainage 78,61 LPM Argon 

pression 300torrs 

Atomisation 

gaz 

d'atomisation 7,3 LPM Argon 

Translation vitesse=50mm/s, 120mm, pas de temps de repos entre les translations 

On verifie bien qu'une augmentation de puissance produit des revetements plus denses 

(Figure.34). La chute abrupte de permeabilite qu'on observe sur la Figure.34 peut 

s'expliquer par une refonte de la couche superieure du depot sous I'effet du plasma pour des 

puissances supe>ieures a 35 kW. 

m?jtir'&. 

- 1 # • 4 
\ 

Figure.33. Exemples de structures type « gaufrettes » obtenues aux hautes 
puissances 
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Les structures obtenues dans ce cas ressemblent a des gaufrettes : deux faces limites 

denses et un coeur plus poreux comme on peut on voir un exemple sur la Figure.33. 

Pour expliquer ce phenomene on rappellera qu'une expansion du volume de plasma 

entrame une augmentation de vitesse des gaz qui provoque a son tour I'allongement du jet 

de plasma par la contrainte de pression exercee. 

Remarque : La deuxieme vue de gauche de la Figure.33 represents la vue de dessus du 

depot. On peut y observer les particules aplaties et soudees qui rendent la structure moins 

permeable malgre la porosite interne. 

On remarque aussi que les valeurs de permeabilite se rapprochent pour des intervalles de 

puissances de 5 a 7 kW d'etendue. En effet, en augmentant la puissance, on pousse 

I'ionisation du plasma done I'energie accessible a la matiere premiere augmente. Mais cela 

s'accompagne aussi d'une augmentation de volume resultant en une augmentation de la 

vitesse du jet de plasma. Dans ce cas une faible augmentation de puissance va etre 

compensee par un temps de residence reduit, d'ou le maintien d'un historique thermique 

relativement semblable. 
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Figure.34. Effet de la puissance appliquee sur la permeabilite des depots 
realises 

5.4.5. L'effet de la distance de projection 

La distance de projection est la distance separant l'extremit§ inferieure de la buse de la 

torche a plasma de la surface du substrat sur le porte echantillon (voir Figure.21). Dans le 

but d'avoir une analyse de I'influence de ce parametre, les autres variables sont fixees aux 

valeurs qui apparaissent au Tableau. 10. Ce parametre a un effet semblable a la puissance. 
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Alors que la puissance fournie determine le taux d'ionisation du plasma, la distance de 

projection determine le temps de residence des particules dans le jet et leurs conditions au 

moment de I'impact. 

Trop faible, cette distance cree des turbulences, des pertes et des defauts d'adherence ainsi 

qu'une surchauffe du depot. Trop grande, elle augmente le refroidissement des grains et 

entraine une mauvaise adherence. La distance recherchee doit fournir aux particules de 

nickel I'energie necessaire a une bonne adhesion tout en minimisant le phenomene 

d'aplanissement. 

En faisant varier cette distance entre 130 mm et 195 mm, on a choisit de fixer la distance a 

170 mm. A cette distance, les depots obtenus sont reproductibles et homogenes. Au dela de 

cette distance, on obtient difficilement des revetements et en dessous on risque de refondre 

le metal projete ou de le decoller (Figure.35). 

Pour expliquer I'allure de la courbe des variations de permeabilite moyenne des revetements 

de nickels realises, deux mecanismes differents sont a considerer. 

-CD 

250 

200 

150 

B j? 100 

50 

II 
-o E 
S "S 
£5 g> 

a) £ 

2 

Refonte ou decollement 
du revetement 

Voire fonte du substrat 

Revetement difficile a 
realiser :obtention de 

poudresou de lamelies 
libres 

50 70 90 110 130 150 170 190 

Distance de projection (mm) 

210 230 

Figure.35. Effet de la distance de projection sur la permeabilite des depots 
projetes 

Pour une distance inferieure a 150 mm, le mecanisme predominant est le mecanisme 

caracteristique des projections thermiques : les particules de nickel fondues et accelerees 

rencontrent le substrat sous forme liquide ou magmatique. Sous le choc, le metal va etre 

ecroui et martele (Figure.36) par les particules suivantes qui en s'ecrasant vont se souder 

entre elles. Le depot se presente done sous la forme d'un amas, apparemment compact, de 

particules liees entre elles de fagon mecanique. La surchauffe du revetement fini par contact 

avec le jet a la fin du procede contribue en plus a refondre et densifier les couches 

superficielles du depot, d'ou une diminution de la permeabilite aux gaz. En s'eloignant de la 

buse, les particules ont le temps de decelerer et de refroidir avant d'arriver au niveau du 
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substrat. Majoritairement solides et de faible energie cinetique, ces particules vont dans le 

meilleur des cas se fritter a la surface (Figure.36). Ce deuxieme mecanisme permettrait, s'il 

est bien controle, de produire des materiaux extremement poreux. Cependant, pour les 

experiences realisees sous ces conditions, I'adhesion du revetement est mediocre. 

Figure.36. Gauche : Goutte de nickel fondue et ecrasee - Droite : Sphere 
de nickel composee de particules partiellement fondues 

5.4.6. L'effet de la vitesse de balayage 

La vitesse de balayage est I'un des parametres du programme de translation du substrat 

sous la buse et dans le reacteur a deposition. Cette vitesse varie entre 0 et 200 mm/s. 

Si la vitesse de translation est trop rapide, les pertes de metal augmentent et les 

revetements resultants sont trop minces. Si la translation est trop lente, les epaisseurs 

obtenues sont irregulieres et le substrat est surchauffe. En s'additionnant au facteur vitesse, 

la distance parcourue hors plasma et les temps d'attente influencent le refroidissement du 
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substrat. Si le temps de refroidissement (c'est-a-dire le temps ecoule hors plasma) est trop 

long, on risque d'avoir un delaminage des couches formees, comme le montre la Figure.37. 

Figure.37. Effet du refroidissement du substrat: delaminage des couches 
deposees 

La vitesse de translation doit permettre le meilleur rendement massique du procede sans 

produire de depots delamines ou de surchauffe. Le refroidissement et tous les autres 

parametres etant inchanges, I'etude experimental a porte sur la masse recueillie ainsi que 

la qualite du depot en fonction de la vitesse de balayage et du temps de repos entre les 

passes. 
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Figure.38. Effet de la vitesse de balayage sur le rendement massique du procede 

La Figure.38 suggere que les vitesses de balayage les plus lentes sont preferables. Ce 

resultat est previsible vu que le substrat passe plus de temps sous la flamme de plasma 

chargee de la matiere a projeter. Pour une vitesse inferieure a 40 mm/s, la pente change de 

signe. Le substrat est surchauffe, et le depot (voire une partie du substrat) fond et se 
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detache. Pour des vitesses superieures a 50 mm/s, le rendement du procede est trop faible 

suite aux pertes de metal non recueilli sur le substrat. Le temps d'attente entre les passes 

n'affecte pas les masses recueillies de maniere sensibles mais la quality des depots est 

amoindrie a cause du phenomdne de laminage cite plus haut. Une vitesse de 50 mm/s est 

choisie avec un temps d'attente de 1a 2s a Taller uniquement et pour les experiences 

utilisant des puissances elevees ou des distances de projection n§duites. 

Une autre option est envisageable mais n'a pas ete traitee dans ce travail, il s'agit du 

refroidissement. On peut augmenter le debit d'eau de refroidissement ou utiliser un gaz de 

refroidissement inerte ou reducteur. 

5.4.7. L'effet de la distance d'injection 

Cette distance represente le point d'injection de la suspension. II est preferable d'injecter au 

centre de la bobine d'induction (pour la sonde utilisee cela correspond a introduire la tige 

jusqu'a une profondeur de 205 mm dans le corps de la torche ). Cette position affecte 

directement le temps de residence des particules et leur trajectoire dans le plasma. Le 

plasma presente des profils de temperature et de flux de matieres complexes qui dependent 

etroitement des parametres d'operation. II faut essentiellement eviter les zones de fortes 

recirculations qui causent une surchauffe et une evaporation du metal ou une deviation des 

particules en dehors de la direction de projection. Une injection trop haute risque de refroidir 

et de surcharger le plasma. Une injection trop basse cause une perte de matiere premiere ou 

un traitement thermique insuffisant. 

2L 

b 

c 

* .x. i. 

• 

Figure.39. Position de la sonde d'injection : a) Bobine de la torche, b) tube 
de ceramique et c) sonde d'atomisation. 

Des essais en dessous de 185 mm menent automatiquement a I'extinction du plasma. A 195 

mm, on n'observe pas de depots mais la presence de poudres libres carbonisees, ce qui 

laisse supposer que la zone d'injection est trop chaude et la trajectoire de la matiere 
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premiere est deviee. Une distance de 205 mm est choisie et fixee pour le reste des 

experiences. 

5.4.8. L'effet de la pression d'operation 

Une faible pression reduit la viscosite du plasma et augmente sa vitesse et son volume. 

Pour ces raisons, les projections thermiques a basse pression sont couramment utilis6es 

pour la production de revetements denses. Pour les depositions reactives ou a partir de 

solution, la basse pression favorise la production de nano poudres, car les collisions entres 

les especes chauffees sont moins probables. Les experiences menees ne sont pas limitees 

par cette propriete, parce qu'on utilise des poudres micrometriques qui ne seront pas 

evaporees. D'un autre cote si on augmente enormement la pression, dans des conditions de 

maintien du plasma (en dessous de la pression atmospherique), la viscosite du milieu posera 

probleme quant a I'injection de la suspension et les vitesses obtenues ne seront pas 

suffisantes pour fabriquer un depot solidaire. Les tests a 500 Torr ne donnent pas de 

revetements, mais produisent des depots indesirables sur le tube de ceramique dus aux 

recirculations trop importantes. On choisit de travailler a 300 Torr car les resultats sont 

satisfaisants pour cette pression et par commodite, vu que c'est egalement la pression de 

changement de gaz lors de I'operation du reacteur utilise. 

5.4.9. L'effet du debit d'alimentation 

II doit etre aussi regulier que possible. Le volet portant sur la preparation de la suspension a 

permis de delimiter I'intervalle de debits donnant une atomisation reguliere et une 

suspension stable. Si le debit d'alimentation est eleve, un ratio plus important de poudres 

metalliques va etre mal fondu ce qui augmentera la porosite du depot. II est possible de 

suivre l'effet du debit d'alimentation en observant le jet de plasma. Pour des debits inferieurs 

a 15ml/min, le jet de plasma n'est pas centre. Une couleur verte apparait des I'injection du 

metal. La couleur verte va etre I'indicateur du chauffage adequat du Nickel. On remarque 

que jusqu'a un debit de 60 ml/min, la couleur verte du jet s'allonge et ce concentre au centre 

de la buse. Le jet de plasma est egalement plus long. Au-dela de ce debit, le plasma est 

surcharge. En dessous de 15 ml/min, le jet n'est plus centre mais deforme de sorte que la 

trajectoire des poudres chauffees ne permet plus de depot sur le substrat mobile. 

5.5. Etude factorielle de la porosite obtenue 

Les chapitres precedents ont permis d'interpreter I'influence des parametres de projections 

sur la densite du depot de nickel obtenu. Pour permettre un controle plus pousse des 

caracteristiques des pieces fabriquees, un plan d'experimentations factoriel centre est 

realise. Les facteurs choisis sont la distance de projection et la puissance fournie ainsi que 

le refroidissement entre les passes car se sont des facteurs qui ont une grande influence sur 
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la morphologie du depot et plus aises a controler et a reproduire dans notre cas. Les 

conditions operatoires generates sont les suivantes (Tableau. 11): 

Tableau. 11. conditions operatoires utilisees pour le reacteur a deposition 

Parametres 

Gaz porteur 

Gaz central 

Gaz de gainage 

Gaz auxiliaire (de gainage) 

Gaz auxiliaire 2 

Accord de I'alimentation 

electrique (grid) 

Pression 

Vitesse de la pompe 

Position de la sonde 

(0 = centre de la bobine) 

Type de buse 

Nombre d'aller et retour sous le 

plasma 

Vitesse du porte-echantillon 

Position de depart 

Position de fin 

Parametres etudies (variables) 

Temps de repos entre les passes 

Distance de projection 

Puissance 

Unite 

LPM 

LPM 

LPM 

LPM 

LPM 

torr 

ml/min 

mm 

mm/s 

mm 

mm 

S 

mm 

kW 

Valeurs 

7,3 Ar 

24,78 Ar 

78,61 Ar 

4,8H2 

40 Ar 

10 % du courant de la plaque 

300 

25 ml/min 

195 mm 

Subsonique 

20 

50 

180 

240 

0-2 

160-180 

20-30-40 

Le reacteur et la sonde d'atomisation sont nettoyes entre chaque experience. La 

permeability mesuree est une valeur arbitraire mais elle permet d'evaluer la permeabilite 

relativement a une permittivite aux gaz de 100%. 

L'analyse statistique a ete faite sur un modele factoriel general a I'aide du logiciel Stat-Ease. 

Le but etant d'elaborer un plan experimental afin de trouver les conditions optimales pour 

augmenter la porosite du depot de nickel. Trois facteurs ont ete identifies comme §tant plus 

susceptibles d'inf luencer les resultats. La puissance electrique de la torche, la distance entre 

le substrat et la buse et le refroidissement avec un gaz auxiliaire. A la lumiere des resultats 
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precedents portant sur I'effet des facteurs choisis on peut deja pressentir une non linearite 

decoulant des correlations inversement proportionnelles qui existent entre les parametres. 

D'apres les resultats decrits dans le resume du plan d'experimentation factoriel, la 

permeabilite augmente quand la vitesse des particules projetees diminue. Aussi une 

temperature elevee du substrat favorise la permeabilite aux fluides mais ceci est du aux 

fissurations provoquees par les contraintes thermiques subies par le depot solide. 

Les resultats obtenus demontrent globalement que la permeabilite diminue en augmentant la 

vitesse ainsi que la distance de projection. En effet, aux grandes puissances et aux faibles 

distances de projections, les profils de temperatures et de vitesses vont avoir des valeurs 

absolues plus elevees. On prevoit par consequent I'existence d'un optimum ou la vitesse est 

minimale et la temperature est suffisante pour fondre les particules et permettre un depot de 

qualite. 
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Figure.40. Interaction entre la distance de projection et la puissance 
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Le refroidissement des particules contrairement au refroidissement du substrat permet 

quant a lui de reduire les fissures. Ces fissures, memes si elles augmentent visiblement la 

permeabilite, sont des defauts qui nuisent a la qualite et a la resistance du depot aux 

contraintes mecaniques, elles sont done ind6sirables. L'avantage du gaz de refroidissement 

est que les particules sont partiellement resolidifiees avant I'impact ce qui promeut la 

porosite du revetement. On verifie tout d'abord par analyse ANOVA que les trois facteurs 

affectent de facon significative la porosite du depot realist. Cette analyse, avec replication 

de chaque point, met egalement en exergue I'existence d'interactions importantes entre ces 

facteurs. 

La Figure.40 montre qu'en presence d'un refroidissement I'interaction entre la distance de 

projection et la puissance change. Le refroidissement au gaz semble decaler les effets des 

deux facteurs avec une translation de 10 kW. En dessous de 30 kW, le ralentissement et le 

refroidissement des particules par le gaz auxiliaire annule I'effet des deux autres facteurs, et 

la permeabilite est quasi constante a ses valeurs maximales. 
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41 
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I 

20 kW 30 kW 

J.._ A 

40 kW 

CD 

3 
3 

Distance de projection(mm) 

Avec refroidissement 

Sans refroidissement 

Figure.41. Interaction entre I'effet de la distance de projection et le 
refroidissement 

Comme attendu, la porosite moyenne a tendance a diminuer lorsque on augmente la 

puissance pour les raisons evoquees plus haut. Mais si on observe plus en detail la 

Figure.41, on remarque qu'a faible puissance (20 kW), la porosite est elevee et quasi 

constante, et le refroidissement aide a maintenir cette valeur, meme a 30 kW. On presume 

qu'a 20 kW les profils de temperatures et de proprietes de transferts sont proches pour des 

distance de projection de 160 mm et 180 mm. A 30 kW, I'absence de refroidissement 

combinee a un rapprochement du substrat conduit logiquement a un depot plus dense. A 40 
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kW la tendance de la porosite s'inverse, mais I'augmentation inattendue de permeabilite a 

160 mm est probablement due aux fissures causees par les contraintes thermiques. 

En conclusion, les conditions favorables a une porosite elevee sont: une puissance basse 

(entre 20 et 30 kW), dans ce cas le refroidissement n'affecte pas les resultats de maniere 

significative, et une distance de projection proche de 180 mm. 

En ce qui concerne la reproductible des resultats, la precision est toutefois meilleure aux 

puissances plus elevees et en I'absence de refroidissement supplemental. 

Cette etude a permis de demontrer que la puissance est le facteur determinant pour le 

controle de la porosite (Tableau. 12). En effet, ce facteur influence a lui seul la vitesse et le 

chauffage des particules metalliques. II reste difficile d'ecarter les fortes interactions qui 

existent avec les autres facteurs. 

Tableau. 12. Resultats extraits de I'analyse ANOVA pour I'effet de la puissance, la distance 

de projection et le refroidissement 

Response 1 permeabilite 

ANOVA for selected factorial model 

Analysis of variance table 

Source 
Model 

A-Puissance 
B-Distance 

projection 

C-Refroidissement 
AB 
AC 
BC 
ABC 

Pure Error 
Cor Total 

de 

[Classical 
Sum of 
Squares 
4718 
1570 

620 

160 
182 
340 
37 
1807 
208 
4926 

sum of squares -

df 
11 
2 

1 

1 
2 
2 
1 
2 
12 
23 

Type II] 
Mean 
Square 
429 
785 

620 

160 
91 
170 
37 
904 
17 

F 
Value 
25 
45 

36 

9 
5 
10 
2 
52 

p-value 
Prob > F 
< 0.0001 significant 
< 0.0001 

<0.0001 

0.0103 
0.0229 
0.0030 
0.1671 
< 0.0001 

5.6. Optimisation des resultats 

Les resultats des premieres experiences et ceux de ('experimentation factorielle ont permis 

de realiser des pieces metalliques de tailles et d'epaisseurs differente avec des porosites 

interessantes sans avoir eu recours a aucun additif pour I'instant. Une se>ie d'experiences 

est menees en utilisant les conditions favorables trouvees : une puissance entre 20 et 30 kW 

et une distance de projection egale a 175 mm. Le refroidissement sera omis pour minimiser 

les contraintes techniques du precede et le nettoyage du reacteur. L'absence de 

refroidissement n'affectera pas les resultats de maniere considerables selon les resultats 

donnes par le plan factoriel aux basses puissances. Cette serie d'experiences (Tableau. 13) 
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a pour but d'etudier la reproductibilite des resultats et le rendement massique en nickel du 

procede. On pourra egalement relier la porosite des revetements de nickel fabriques a leurs 

proprietes physiques. 

Tableau. 13. Resume des experiences d'optimisation realisees 

experience 

36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
ecart type 

debit de suspension 
(ml/mn) 
20 
20 
35 
35 
45 
45 
45 
45 
45 

nombre 
passes 

15 
30 
15 
30 
15 
30 
30 
30 
30 

de 
masse 
(fl) 
0,70 
1,98 
0,88 
0,92 
0,99 
1,41 
1,32 
1,34 
1,17 
0,087 

epaisseur 
(mm) 
0,882 
2,774 
1,182 
1,384 
1,452 
2,102 
1,983 
2,046 
1,94 
0,061 

porosite totale 
(%) 
0,12 
0,16 
0,17 
0,23 
0,29 
0,23 
0,26 
0,28 
0,32 
0,032 

Pour determiner une relation potentielle entre la porosite totale mesuree par analyse 

d'image, on comparera diverses fonctions pour choisir celle qui decrira mieux la densite du 

depot: une densite de masse, une epaisseur et une fonction proportionnelle a la densite : 

densite de masse/epaisseur. 

• Epaisseur 
x masse 

0 0.5 1 1,5 2 2,5 3 
Masse (g/cm2) - Epaisseur (mm) 

Figure.42. Variations de la porosite mesuree des depots en fonction de 
leurs dimensions 

L'observation des nuages de points de la Figure.42 suggere une proportionnalite entre la 

masse et I'epaisseur mesurees. Mais il ne semble pas exister une relation simple entre la 

porosite obtenue et les dimensions du depot a premiere vue. Ceci peut etre explique par les 

autres parametres de projection qui different: debit d'alimentation et nombre de passes. 
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Figure.43. Variations de la porosite obtenue en fonction d'une mesure 
proportionnelle a la densite du depfit 

La Figure.43 montre qu'il existe bien une relation reliant les dimensions des depots a leur 

porosite independamment des autres variables. La relation obtenue est lineaires et s'ecrit 

Porosite =-0,1095* (masse par c m 2 / epaisseur en cm) + 0,9825. Theoriquement en 

decomposant I'equation decrivant la porosite totale d'un solide on obtient I'equation suivante 

pour un depot d'une epaisseur donnee : 

porosite = 1 • 
volumeoccupe 

1-
masse I cm 

• = 1-0,1123 
masse I cm 

volumetotal massevolumique * epaisseur epaisseur 

La valeur experimental se rapproche des valeurs theoriques calculees (Figure.43), les 

ecarts notes sont probablement dus aux incertitudes experimental ou a la methode de 

mesure de porosite utilisee. Cette mesure pourra done etre une methode systematique pour 

le suivt de la porosite pour les ordres de grandeur d'epaisseur et de masse etudies. 

Les rendements massiques obtenus ne depassent pas les 60% en tenant compte des pedes 

de nickel projete en dehors de la surface du substrat lors du mouvement du porte 

echantillon, ceci est du majoritairement aux pertes de metal devie de la trajectoire de 

projection a cause des phenomenes de recirculations et des profils complexes de vitesse et 

de turbulence du jet de plasma. Pour le calcul du rendement massique, on evalue la masse 

theorique a deposer en assimilant le jet de metal projete a un disque de meme dimension et 

en integrant la largeur efficace de la flamme soit 2 cm. 
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Figure.44. Exemple de resultats obtenus aux conditions optimales de 
projection 

Le debit d'alimentation optimal pour les conditions de projections choisies est de 45 ml/min 

et la porosite atteinte est de 30%(Figure.44). Ces resultats sont reproductibles et constants 

pour diverses epaisseurs de depots allant jusqu'a 2 cm. 

5.7. Conclusion 

Le but de cette campagne experimental etait d'etudier I'effet des parametres de projection 

par plasma les plus importants sur la porosite des depots de nickel et de determiner les 

conditions favorables a la fabrication de revetement de densite reduite. Les mecanismes mis 

en jeu dans notre cas sont essentiellement des parametres agissant en vol et determinants 

pour les caracteristiques de la particule de nickel avant son impact. L'etude statistique a 

montre que le parametre le plus influent etait la puissance, mais etant donne la forte 

interaction entre les parametres agissant sur la quantite d'energie disponible pour le metal a 

projeter, le controle de la matiere premiere traitee est aussi un parametre adequat pour le 

controle de la porosite des revetements de nickel. Les porosites realisees peuvent atteindre 

30% sans aucun additif avec une bonne reproductibilite pour des epaisseurs allant jusqu'a 2 

cm. La porosite etudiee est la porosite totale, la differentiation de la porosite ouverte et 

fermee sera etudiee plus en detail dans le chapitre suivant. La principale limite rencontree 

etait le manque de reproductibilite pour certaines plages des parametres operatoires, comme 

aux hautes puissances ou aux distances de projections reduites mais comme ces conditions 

ne sont pas favorables a la porosite, ce phenomene ne pose pas de probleme reel pour le 

precede applique. 
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6. REACTEUR DE CHIMIE COMBINATOIRE 

La chimie combinatoire permet de combiner de maniere automatique divers reactifs ou 

structures pour fabriquer des materiaux aux proprietes nouvelles. Cette approche est 

souvent utilisee pour la biochimie et les precedes pharmaceutiques, et elle pourra ici §tre 

testee avec les precedes de projection au plasma. II s'agit dans un premier temps de tests 

pilotes obtenus avec le nouveau reacteur destine a la chimie combinatoire et recemment 

installe dans les laboratoires du CREPE. Jusque la I'installation des programmes et des 

automates n'est pas completement achevee, mais il est possible d'utiliser la plupart des 

fonctionnalites offertes par le systeme totalement automatise. Les principaux avantages de 

cette installation sont I'automatisation qui permet une grande rapidite d'execution et une 

haute reproductible des resultats, la precision de contrfile des diverses variables avec la 

possibility de sauvegarder tous les programmes et les manipulations executes. Une fois 

couple a des methodes d'analyses adequates, le dispositif permet de cartographier un 

precede en balayant de larges les plages de parametres operatoires. 

6.1. Objectifs 

L'objectif principal est de synthetiser par plasma H.F et de caracteriser des revetements a 

base de nickel presentant une porosite tres elevee en appliquant certaines bases de chimie 

combinatoire. Ces materiaux peuvent trouver des applications dans le domaine de la 

catalyse, des piles a combustible ou des barrieres thermiques. 

Comme objectifs specifiques on se propose essentiellement de : 

° Synthetiser et caracteriser un revetement de nickel a haute porosite en utilisant des 

adjuvants agissant sur la porosite en vol. On emploiera egalement des agents de 

remplissage qui peuvent etre elimines grace a un traitement de post-deposition. Les 

techniques de generations de porosite en vol et post-deposition pourraient etre par la suite 

combinees. 

° Analyser le precede applique : en etablissant une cartographie des parametres relics 

a la synthese du revetement de nickel et en essayant de comprendre les phenomenes 

importants impliques dans la creation de porosite dans les revetements realises par plasma 

HF. 

6.2. Methodologie 

D'un point de vue global, on precede a I'etude en realisant des depots de nickel sur un 

substrat choisi et en observant la morphologie du revetement m&allique obtenu comme on 

I'a deja fait dans le chapitre precedent avec le reacteur a deposition classique. 

Les echantillons realises (revetement solidaire d'un substrat en acier inox) seront analyses 

par traitement d'images obtenues par microscopie a balayage d'electrons et par une 

methode d'immersion. On se propose d'utiliser des reactifs additionnels pour modifier la 

morphologie des revetements utilises. Deux types de produits seront alternes : des produits 
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susceptibles d'agir sur le revetement en vol (carbonates, ou autres produits qui se 

d6composent thermiquement en gaz) et des produits agissant sur le revetement pendant ou 

apres la construction du depot (sels solubles ou autres produits lixiviables). Une approche 

combinatoire permettra de balayer les principaux parametres operatoires relatifs a la creation 

de porosite en determinant la performance de revetement a chaque essai. Un indice de 

performance simple et facile a estimer pourrait etre utilise : le rapport entre I'epaisseur du 

revetement et la masse deposee par unite de surface tel que decrit au chapitre 5.6. 

6.3. Moyens mis en ceuvre 

La chambre combinatoire (Figure.45) est orientee vers la decouverte de nouvelles structures 

et de nouvelles compositions de materiaux, elle est automatisee et a atmosphere controlee 

et permet de realiser des projections : 

• En phase vapeur par plasma thermique (TPCVD) genere par 3 torches inductives 

• Par projection/synthese de suspensions et de solutions par plasma thermique gen6r6 

par 3 torches inductives 

• Par plasma DC 

II s'agit d'une chambre en acier inoxydable a doubles parois refroidies a I'eau de 2 metres de 

diametre par 4 metre de long. On peut y atteindre un vide allant jusqu'a 20 Torrs en 5 

minutes. Tout comme le reacteur decrit dans le chapitre 2, on peut egalement y realiser de la 

projection de poudres, de liquides, de suspension et de solgel. Un four de prechauffage y a 

ete egalement integre. Ce reacteur est muni de deux robots permettant les deplacements 

d'echantillons et leur masquage dynamique. En association avec des pompes peristaltiques 

multi voies automatisees, il est possible d'alimenter jusqu'a 12 compositions differentes de 

suspensions et de solutions pour diverses combinaisons. II s'agit du premier reacteur pour la 

synthese de materiaux inorganiques et d'alliages par plasma thermique utilisant une 

approche combinatoire. 

66/97 



Figure.45. Vue d'ensemble du reacteur de chimie combinatoire du CREPE 

La robotisation des precedes au plasma en general et des projections de suspension par 

plasma en particulier donne plus de fiabilite et de reproductibilite. Le systeme de robots 

articules utilise permet de manipuler des plaques de 30*30 cm ainsi qu'un masque de 

projection pour parfaire le controle de la projection par des mouvements du subjectile. De 

plus grace a la presence d'un sas, on ameliore la qualite de I'atmosphere de projection et on 

reduit le temps d'operation perdu entre les essais au nettoyage ou a la depressurisation de 

la chambre de 16 m3 de volume. Le programme de pilotage de la chambre robotisee est 

muni d'une interface interactive (Figure.46) qui permet de controler les variables operatoires, 

de definir les experiences a realiser, de suivre I'execution d'un programme en ligne et 

d'enregistrer les parametres d'une experience. L'acces au sas est hautement securise et 

diverses alarmes permettent de signaler en temps reel les bris et de prevenir les incidents 

eventuels. 

67/97 



• Items to show In this vl 

TTjCMi 
II J l i 

1 

« « 

® (PT)i 

— I — \ | J>—'—M- - • H -

@> © 

& . 

-W 
^<-,n tu4*tr£ <*.•»?«• i1- fa^saifef« phasus 

Argots 
Sys5«j(t!« iJe pus<i« 

There are no items to show in this view 

. M « J J P i 

f 33-(i 

•TO 

.'^•i :*!•-*-

K 1. . 

Figure.46. Capture d'ecran d'une fonctionnalite de I'interface de controle de 
la chambre combinatoire 

Le procede est convenablement securise en ce qui concerne les risques relies aux reactifs 

nanom&riques facilement produits : I'utilisation de suspensions evite la manipulation de 

matiere pulverulente seche et les produits finaux sont recuperes sous forme de boues. Les 

robots pourront egalement etre programmes pour le nettoyage de la chambre et I'acces a la 

celle ci est interdit aux utilisateurs non qualifies (autres que le personnel forme du 

laboratoire). 

6.4. Resultats et discussion 

Pour la suite des experiences a exploiter, on procedera uniquement par plans d'experiences 

factoriels pour rester dans I'esprit de chimie combinatoire du reacteur. Au besoin, on pourra 

reutiliser le reacteur a deposition simple pour les essais non cibles ou si on veut verifier un 

point precis dans les experiences a executer. 

6.4.1. Reproductibilite des resultats obtenus dans le reacteur a deposition 

Dans ce chapitre, les seules variables utilisees sont la composition de la suspension (additif), 

la distance de projection et la quantite de metal traite (debit). Les autres parametres 

prennent les valeurs suivantes (Tableau. 14): 
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Tableau. 14. Parametres de projections fixes pour la chambre combinatoire 

Puissance: 25 kW 

Gaz de gainage Argon :80 LPM Hydrogene: 4.4 LPM 

Gaz plasmagene : Argon : 25 LPM 

Pression : 300 Torr 

Programme deposition : vitesse 100 mm/s , 30 passes, deposition sur une bande de 9,5 cm 

de longueur 

Les substrats sont des plaques d'acier inoxydable carrees de 10*10 cm2. 

La vitesse de balayage est augmentee pour deux raisons essentielles : 

• Avec les nouvelles dimensions du reacteur et les conditions de vide pousse, on 

remarque que le jet de plasma a une forme beaucoup plus allong6e et plus large au 

bout et on voit clairement qu'un long temps de residence sous le jet de plasma 

augmente les risques de contamination et de surchauffe des substrats (qui sont 

traites simultanement par nombre de quatre ou de deux). 

• Le refroidissement des substrats dans le nouveau reacteur est moindre: 

premierement, la plaque metallique refroidie qui supporte les subjectiles est tres 

epaisse et deuxiemement aucun systeme de refroidissement supplemental au gaz 

ou a I'eau n'est installe pour I'instant. 

Pour ces memes raisons, les revetements realises ne seront pas tres epais pour I'instant. 

L'etude realisee dans le chapitre precedent a montre que les caracteristiques de porosite 

sont maintenues pour les memes conditions de projections si on veut augmenter I'epaisseur 

du depot jusqu'a 2 cm. 

Une experimentation factorielle centree (Tableau. 15) est realisee avec des conditions 

similaires au paragraphe 5.5, pour tester le nouveau reacteur en premier lieu. Une fois la 

repetitivite des resultats est verifiee, il sera egalement possible d'etudier la coexistence de 

porosites ouvertes et fermees. 
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Tableau. 15. Resume du plan factoriel centre utilise pour I'etude de la porosite sans ajout 

d'additif dans le reacteur combinatoire 

Ordre 
Standard 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

Distance 
de 
Projection* 

(cm) 

20 

22,5 

25 

20 

22,5 

25 

20 

22,5 

25 

22,5 

22,5 

22,5 

22,5 

Debit 
d'alimentation 
en 
suspension 

(ml/min) 

40 

40 

40 

45 

45 

45 

50 

50 

50 

45 

45 

45 

45 

Porosite 
apparente 
ouverte 

0,20 

0,15 

0,29 

0,20 

0,25 

0,07 

0,11 

0,16 

0,11 

0,20 

0,15 

0,17 

0,20 

Porosite 
totale 

0,36 

0,24 

0,43 

0,34 

0,32 

0,34 

0,32 

0,32 

0,28 

0,31 

0,30 

0,26 

0,31 

Porosite 
fermee 

0,16 

0,09 

0,14 

0,14 

0,08 

0,28 

0,21 

0,16 

0,18 

0,11 

0,15 

0,09 

0,11 

• Remarque : une distance de projection X dans le reacteur combinatoire equivaut a 

une distance de X-5cm dans le reacteur a deposition utilise dans le chapitre 5. 

L'6tude ANOVA des resultats met en exergue I'importance de I'effet de I'interaction des deux 

variables avec une influence beaucoup plus marquee de la distance de projection. En 

observant la Figure.47, on remarque qu'aux faibles distances de projection, I'effet du debit 

d'alimentation se fait moins ressentir. Pour une distance de projection de 25 cm on remarque 

un maximum de porosite aux faibles debits d'alimentation. L'experience est repetee et le 

resultat est confirme. Pour expliquer ce resultat inattendu, on rappelle d'abord que la 

puissance fournie au plasma reste constante. En augmentant le debit de metal traite\ On 

diminue la quantite d'energie disponible par unite de masse de matiere premiere. Pour un 

debit superieur a 45 ml/min, le ratio de nickel partiellement chauffe ou non chauffe augmente 

et on enregistre plus de perte de matiere premiere car soit les particules n'ont pas pu etre 

projetees avec une energie suffisante a leur adhesion aux couches de nickel pre-deposees, 

soit une grande partie des particules metalliques se retrouvent en dehors de la trajectoire les 

menant vers le substrat. Le bas du jet de plasma moins charge en metal et par consequent 

plus chaud provoque une surchauffe du metal deja projete, une refonte et une densification 

de la structure. On remarque en effet que les masses recueillies sont plus faibles et la 

surface du depot est refondue. La faible energie cinetique donnee par la grande distance de 

projection contribue a accentuer ce phenomene et la porosite baisse de 42% a 24%. 
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En passant du reacteur de deposition a la chambre combinatoire, quelques modifications 

doivent etre apportees pour avoir des resultats similaires ou proches. Avec les parametres 

choisis les porosites obtenues se rapprochent des resultats du chapitre 5 et I'effet des divers 

parametres est le meme a I'exception de quelques points limites ou la difference du taux de 

refroidissement et la vitesse de balayage ont plus de poids. 

En regardant de plus pres les resultats de porosite obtenus, on decouvre qu'il ne faut pas 

s'arreter a I'etude de la porosite totale. On remarque une difference tres claire entre les 

porosites ouvertes et fermees obtenues dans les depots de nickel. De prime abord, en 

observant la Figure.48, pour les memes conditions operatoires, la porosite fermee a une 

tendance parabolique alors que la porosite ouverte ne presente pas de point d'inflexion. 

L'objectif devient alors de chercher les conditions qui favorisent la porosite ouverte. En effet, 

la porosite fermee permet de diminuer la densite du materiau mais n'intervient pas dans la 

permeabilite aux fluides. La porosite fermee atteint un minimum a une distance de projection 

intermediaire, cependant cette distance ne correspond pas aux meilleurs resultats de 

porosite ouverte. La porosite ouverte est maximale aux conditions de debits et de distance 

de projection les plus elevee. Ces conditions correspondent aussi a des taux de porosite 

fermee eleves. 
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Figure.48. Variations de la porosite ouverte/fermee en fonction du debit 
d'alimentation et de la distance de projection 

Si aucun additif n'est ajoute, la porosit§ dans les revetements realises par projections 

thermiques peut avoir differentes sources possibles : deformation des splats (particules 

etalees et aplaties) formes sous I'effet du stress thermique, remplissage insuffisant des 

interstices formes lors de I'empilement des lamelles de metal, formation de particules 

satellites formes a la suite de la rupture des particules incidentes lors de I'impact, existence 

de particules non fondues, projection trap abondante de produit liquide ou magmatique sur 

le depot lors de la formation des couches successives, emprisonnement de gaz entre les 
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lamelles et la presence de couches d'oxydes sur les couches depos6es. A une distance de 

projection inferieure a 25 cm, les depots sont denses (porosite de 0,07 pour un debit de 40 

ml/min et une distance de 22.5 cm). Puis la tendance change autour de 22,5 cm, on 

suppose alors que sous I'effet de proprietes energetiques plus elevees, la porosite fermee 

serait due au stress thermique qui se manifeste aux points les moins resistants du depot. Le 

debit d'alimentation n'affecte pas ces resultats de maniere significative. Mais on note une 

legere augmentation pour un debit de 50 ml/min qui est probablement due a I'augmentation 

du nombre de particules insuffisamment chauffees. La porosite ouverte implique des 

connexions entre les divers interstices crees au sein du depot. Pour la promouvoir, il ne faut 

pas que la matiere projetee soit trap liquide ou trop abondante pour ne pas combler touts les 

interstices et permettre la persistance de petits canaux entre les pores dans les trois 

directions. Le rapport porosity ouvert/fermee doit aussi avoir une composante statistique 

etant donne que les phenomenes impliquant la distribution de la porosite ont souvent un 

caractere aleatoire. Par consequent, plus la porosite totale augmente, plus la densite de 

pores par unites de surface augmente et plus les probabilites d'avoir des connexions entre 

les pores sont elevees. L'indifference des applications potentielles des produits de nickel 

projetes a I'existence de porosite fermee nous permet de retenir simplement les conditions 

qui favorisent la porosite ouverte sans reellement se soucier de la variation de la porosite 

fermee. Dans ce cas, on caracterisera les depots par leur porosite ouverte et le ratio de 

porosite fermee peut aider a comprendre les mecanismes mis en jeu. 

6.4.2. Utilisation d'adjuvants 

L'utilisation d'adjuvants permettra de mieux comprendre les principaux phenomenes 

impliques dans la formation de porosite dans les procedes de projection de suspension 

metalliques par plasma. Certains de ces phenomenes se tiennent lors de la construction du 

depot et la plus part on ete decrits dans les paragraphes precedents comme la creation de 

connexions entre les pores fermes, I'inclusion de gaz et I'existence de particules non 

fondues. D'autres phenomenes, interviennent en vol et contribuent a diminuer la densite du 

materiau projete et/ou des agglomerats de particules avant leur impact sur les couches 

preformees. Trois reactifs ont ete choisis : un agent gonflant qui se degrade thermiquement 

en gaz : le carbonate de nickel, deux agents de remplissages qui peuvent facilement etre 

elimines du depot semi fini par un post traitement: le chlorure de sodium (dissolution a I'eau) 

et le carbone graphite (oxydation en milieu controle). 

6.4.2.1. Ajout de Chlorure de Sodium 

Le Chlorure de sodium est utilise dans d'autres procedes comme agent de remplissage qui 

est elimine par dissolution a I'eau. Le rajout de NaCI a la suspension sous forme de 

particules solides finement broyees pose des problemes d'obstruction dans les tubes 

d'alimentation et dans la sonde d'injection/atomisation. Le NaCI est done dilue a I'eau et la 
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solution saline saturee est rajoutee a la suspension. L'ajout de sel affecte la porosite des 

depots quelque soit la distance de projection et meme aux faibles quantites d'additifs. 

Distance de 
projection 

- •—20 cm 

-•—22,5 cm 
~~^§ji— ^ o c m 

5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 

Pourcentage massique de NaCI ajoute 

Figure.49. Variations de la porosite en fonction de la quantite de sel ajoutee 

Selon la Figure.49 une distance de projection inferieure a 25 cm, une augmentation de 10% 

volumique de NaCI, eleve la porosite d'environ 5%, et la porosite ajoutee reste 

proportionnelle au volume de sel ajoute. Les valeurs obtenues ne varient pas 

considerablement en eloignant le subjectile de 2.5cm. Des que la distance de projection 

atteint 25 cm la porosite passe aussit6t de moins de 25% a plus de 40 % en gardant les 

autres parametres constants. Quant au bilan massique, avant la dissolution de sel, les 

masses recuperees sont les memes pour un meme rajout de chlorure de sodium, et diminue 

visiblement apres le post-traitement de la piece metallique. En se referant au paragraph 

6.4.1, la porosite ouverte est favorisee a une distance de projection de 25 cm. Par 

consequent, I'eau peut mieux penetrer et dissoudre plus de sites et interstices remplis de 

cristaux de NaCI. On remarque qu'a cette meme distance de projection, la porosite repond 

faiblement au rajout d'adjuvant. II est probable qu'a cette distance on observe plus de perte 

d'additifs moins refractaires et moins denses que le metal. 

6.4.2.2. Ajout de Carbone Graphite 

Les observations sont similaires a celles du paragraphe 6.4.2.1, mais les moyennes 

obtenues sont legerement inferieures aux resultats donnees par I'adjuvant salin : un 

maximum de 38% au lieu de 43 %. Cela est possiblement du au post traitement necessaire : 

la cinetique d'oxydation est limitee a cause de la tortuosite de la structure. 
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Figure.50. Variations de la porosite en fonction de la quantity de carbone 
ajoutee 

On ne peut expliquer I'allure des courbes obtenues a 22,5 cm et 20 cm pour une abscisse de 

20% que par le caractere aleatoire de la distribution de la porosite ouverte ou par une 

mauvaise desagglomeration des poudres de carbone. 

6.4.2.3. Ajout de Carbonate de nickel 

Le carbonate de nickel devrait agir essentiellement en vol et se degrader en dioxyde de 

carbone avant impact. Les meilleurs resultats de porosite sont obtenus pour le carbonate de 

nickel avec des valeurs superieures a 35% et des maxima pouvant atteindre les 50%. 

On confirme ainsi que les phenomenes en vol sont les phenomenes les plus influents sur la 

generation de porosite. Les porosites creees sont proportionnelles a la quantite de carbonate 

de Nickel rajoute. 

Distance de projection 

5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 
Ratio volumique de carbonate de nickel rajoute 

Figure.51. Variations de la porosite en fonction de la quantite de carbonate 
de nickel ajoutee 

Pour ces experiences, on observe aussi plus frequemment les structures de type spheres 

creuses representees dans la Figure.32. Pendant le trajet dans le jet de plasma, les 
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particules de nickel sont chauffees et fondues. On devrait s'attendre a obtenir des particules 

solides dont la taille est inferieure a la taille de la gouttelette mere grace a une meilleure 

occupation de I'espace par le liquide par rapport au solide. Ce liquide metallique tend 

egalement a epouser la forme et I'etat qui minimisera son energie d'ou le maintien de la 

forme spherique. Ces spheres peuvent egalement etre vides. La formation de ces structures 

peut etre attribuee au degagement de gaz a I'interieur de la particule s'il ne parvient pas a 

s'6chapper de la coque liquide formee. La taille des vides crees depend du point de 

solidification du metal fondu (qui est legerement inferieur au point de fusion). La surpression 

dans les interstices formes peut s'ecrire P = 2ar, ou a est la tension de surface du nickel 

fondu et r est le rayon de des pores. 

Done pour du metal pur, cette surpression est plus importante pour des agglomerations de 

poudres micrometriques. En ajoutant des additifs qui se degradent thermiquement en gaz, 

on s'assure d'une creation plus substantielle de vides en vol pendant la deposition. L'ajout 

exagere d'additif ne mene pas necessairement a des pores plus grands ou plus frequents. 

Au contraire, le gaz accumule peut eclater la structure par une trop forte pression. Pour 

rem&Jier a ce probleme, l'ajout de liant peut etre benefique pour maintenir les poudres de 

nickel solidaires le plus longtemps possible. 

En variant la distance de projection, on affecte essentiellement le temps de residence dans 

le plasma et I'historique thermique de la matiere a traiter. A 25 cm, les agents de gonflage 

ont plus de temps pour se decomposer en gaz et la porosite augmente de 10% par rapport a 

une deposition a 20 cm. 

6.5. Conclusion 

L'utilisation d'adjuvants agissant en vol ou agissant par remplissage permet de creer de la 

porosite supplemental dans les depots de nickel prepares par projection de suspension par 

plasma RF. Les meilleurs r6sultats de porosite ouverte sont obtenus avec l'utilisation du 

carbonate de nickel qui favorise d'avantage la diminution de la densite des agglomerats 

chauffes de nickel par degagement de gaz en vol, avant leur impact. Ce phenomene semble 

aussi le phenomene predominant dans le controle de la porosite. De plus, ce procede est 

preferable car il ne necessite pas de post traitement. Le majeur inconvenient serait la 

persistance d'oxyde de Nickel a la suite de la decomposition de I'additif en dioxyde de 

carbone, mais ce produit n'est pas favorise par le milieu reducteur du plasma 

Argon/Hydrogene utilise. Une reduction en milieu controle pourra toujours etre r6alisee le 

cas echeant. Parmi les agents de remplissage utilises le NaCI est preferable et donne de 

meilleurs resultats, son efficacite est freinee par la persistance de pores fermes et isoles qu'il 

est difficile d'atteindre pour eliminer les sels solubles. La manipulation du NaCI peut aussi 

poser divers problemes d'oxydations et de rouille dans I'appareiliage utilise, mais ne laisse 

pas de produits secondaires s'il est parfaitement dissous. 
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7. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 

Ce travail porte sur I'application d'un procede de projection thermique pour la production de 

materiau poreux a base de nickel (porosite superieure a 10%) voire tres poreux (porosity au-

dela de 40%). Ce genre de revetements ou de pieces de forme metalliques (ou autre 

composes r§fractaires) peuvent trouver diverses applications 6tant donne leur faible densite, 

leur grande surface specifique et leur permeabilite aux fluides. Ces applications englobent la 

catalyse et I'energie, ['isolation acoustique... 

On souhaite egalement determiner et mieux comprendre les mecanismes impliques dans la 

generation de porosite dans les precedes de projection thermique au plasma RF. 

Un objectif indirect de ce projet est aussi d'appliquer les principes de la chimie combinatoire 

aux precedes de projection de suspension par plasma. 

Pour atteindre ces objectifs deux montages experimentaux ont ete essentiellement utilises et 

les parametres operationnels ont ete etudies. Les echantillons sont caracterises 

essentiellement par Microscopie Electronique par Balayage, par traitement d'images et par 

des methodes d'immersion. 

L'une des hypotheses de travail est que la porosite ne peut etre creee avec ce genre de 

precedes que de deux manieres : 

• Soit en vol en agissant sur la compacite, la density et les caracteristiques de la 

matiere premiere avant d'atteindre le subjectile 

• Soit lors de la construction du depot en creant des interstices supplementaires qui 

sont liberes par des post traitements simples 

Ces deux phenomenes peuvent etre favorises par I'ajout d'additifs provocant le meme effet. 

La premiere conclusion suite a I'application d'un procede de projection de suspension par 

plasma RF est que de I'homogeneisation, la dispersion et la stabilite des particules dans le 

liquide de depart sont des etapes capitales dans le processus de projection d'une 

suspension dans un jet de plasma. Elles influencent les proprietes finales du depot telles que 

la microstructure, la porosite, I'epaisseur, ainsi que la reproductibilite" des resultats. Le 

solvant doit pouvoir se fragmenter et se vaporiser facilement. Le glycerol est choisi pour les 

particules denses de nickel micrometrique etant donnee sa haute viscosite et ses proprietes 

dispersantes et le methanol a ete prefere a un solvant comme I'eau pour sa plus faible 

tension de surface et sa faible chaleur latente de vaporisation. Les suspensions realisees 

doivent etre a la fois les plus homogenes et les plus stables possible. Pour cela, il est 

necessaire de desagglomerer la poudre en suspension. 

L'instabilite de la suspension entratne I'agglomeration, la coagulation ou la floculation des 

particules, rendant la projection impossible. Un melange Methanol-Glycerol est done utilise 
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pour preparer les suspensions de Nickel a 7% volumique sans ajout de dispersant. 

L'utilisation de la sonification s'est averee suffisante pour desagreger les poudres 

metalliques et produire des suspensions stables. 

Le premier volet experimental a permis de mettre en exergue les facteurs les plus influents 

dans le controle de la porosite du metal depose par projection de suspension par plasma. Le 

facteur determinant est la puissance fournie a la matiere premiere. En realite, la majority des 

parametres choisis sont etroitement lies et sont importants a partir du moment ou ils 

regissent les caracteristiques thermiques et cinetiques des particules metalliques. Le taux de 

chauffage et la vitesse des particules incidentes determinent leur compacite (solides, 

agglomerees, fondues, frittes, amalgamees...) et leur deformation (ramollies, completement 

aplaties, anguleuses...). Le choix des gaz plasmagenes est tres important vu qu'il determine 

les proprietes de transfert, pour cela l'utilisation de I'argon pur est deconseillee et I'ajout 

d'hydrogene permet en plus de prevenir I'oxydation du nickel. La porosite du depot s'obtient 

avec une combinaison optimale de vitesse et de chauffage des particules. 

On atteint des porosites de 30% avec des epaisseurs de 2 cm pour les depots. Cette etude 

a egalement permis de trouver une relation directe entre la porosite totale des echantillons et 

leurs dimensions, ce qui permet une caracterisation systematique- rapide et efficace- des 

produits : 

• - , n-t .„„masselcm1 

porosite =1-0,1123 
epaisseur 

Dans les precedes de projection thermique classiques, I'injection de poudres par un gaz 

porteur est la plus repandue. Par contre, I'injection de particules par voie liquide va faire 

intervenir des etapes supplementaires avant de considerer I'interaction classique gaz 

particules solides. Ces differentes etapes sont: 

• La penetration du jet de suspension au coeur du plasma 

• L'evaporation du solvant des gouttelettes 

• La fusion et la fin de I'acceleration des poudres 

Une fois que tout le solvant a ete fragmente et vaporise (quelques millimetres apres la sortie 

de la buse) les agglomerats de particules solides contenus dans chaque gouttelette sont 

chauffes et continuent a etre acceleres. La force de trainee determine I'acceleration des 

particules, L'acceleration etant proportionnelle a I'inverse du carre du diametre de la 

particule, les particules les plus petites sont quand meme celles qui suivent le plus 

facilement la vitesse du jet, done les gouttelettes atomisees doivent etre de tailles 

suffisamment reduite sans pour autant favoriser l'evaporation du metal. Parallelement, des 
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gouttes trap fines n'auront pas I'energie cinetique indispensable. Pour cette raison, il est 

preferable d'utiliser une sonde d'atomisation au lieu de compter sur la fragmentation du 

liquide par le seul effet du jet gazeux du plasma et de I'effet de la fragmentation secondaire. 

L'approche combinatoire a par la suite ete testee. II s'agit d'essais pilotes et le passage du 

reacteur a deposition simple a la chambre combinatoire necessite la rectification de certains 

parametres notamment le refroidissement des echantillons et la vitesse de balayage, etant 

donn6 le grand volume du reacteur. On arrive facilement a reproduire les premiers resultats 

et on realise une cartographie plus precise de I'effet des parametres choisis. L'avantage 

majeur de ce dispositif est I'amelioration de la reproducibility et la reduction du temps 

d'operation et des incertitudes dues au controle manuei de la plupart des parametres dans le 

reacteur a deposition. On passe en effet d'une heure d'operation par experience a quatre 

experiences en I'espace de quelques minutes. Le grand nombre d'experiences realisees 

necessite une methode rapide et efficace pour la caracterisation des echantillons. La relation 

obtenue entre la porosite et les dimensions des revetements est une excellente option pour 

les echantillons depassant les quelques dizaines de microns d'epaisseur. Elle ne pourra pas 

etre utilisee pour I'instant a cause des faibles epaisseurs de revetement obtenues : le temps 

de residence du substrat sous le jet de plasma devait etre minimal en I'absence de 

refroidissement. Entre I'analyse d'images prise par MEB et les methodes d'immersions, la 

derniere est preferee car elle nous donne une idee plus precise de la distribution de la 

porosite entre porosite ouverte et fermee. Dans cette etude, il est indispensable d'acceder a 

cette information etant donne que les pieces a realiser doivent etre permeables aux fluides. 

La porosite fermee n'est done d'aucune utilite si ce n'est de diminuer la masse volumique du 

produit. En etudiant les variations des deux porosites en fonction des parametres 

operatoires, on en conclut que la porosite fermee est toujours presente mais qu'elle n'affecte 

nullement les proprietes recherchees. II est necessaire d'en tenir compte pour comparer les 

procedes et I'effet des parametres. 

Enfin, les conditions optimales de puissances, de debit d'alimentation et de distance de 

projection sont retenues et I'ajout d'additifs est etudie en utilisant ces conditions. Les 

meilleurs resultats sont obtenus avec le carbonate de nickel ce qui prouve la predominance 

des phenomenes en vol dans le controle de la porosite des depots de nickel. L'utilisation 

d'agents de remplissage reste limine par I'etape de post traitement requise pour eliminer 

I'additif de la matrice metallique, mais ils contribuent tout de meme a la generation de 30 % 

de vides supplementaires dans la structure projetee. La limite est surtout reliee a I'existence 

de porosite fermee et de tortuosites. La porosite augmente de plus de 50 % avec un ajout de 

30 %volumique de carbonate de nickel, mais un exces produit aura I'effet contraire en 

provoquant I'eclatement des gouttelettes et des agglomerats de matiere premiere. Pour 
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garantir I'efficacite des agents gonflants qui agissent par degradation thermique, il faut 

surtout s'assurer des proprietes de transfert du plasma utilise et des melanges argon-

hydrogene ou argon-hydrogene-helium sont conseilles. 

II reste cependant beaucoup d'etudes a faire avant de pouvoir passer au stade de precede 

de fabrication de produits finis et prets a I'emploi, comme reformeur pour piles a 

combustibles SOFC par exemple. L'injection de la suspension dans le jet de plasma n'est 

sans doute pas encore optimale, il serait par exemple interessant de trouver un autre 

precede d'atomisation ou d'injection. Pour ce qui est de la matiere premiere, I'utilisation d'un 

pr§curseur tel que le nitrate de nickel est a proscrire car il fournit des depots denses, mais il 

serait interessant de comparer le precede de projection de suspension au precede sec de 

projection de poudres. 

La distance de projection ne pose pas reellement de probleme, etant donne que les depots 

peu denses sont souhaites, celle-ci est superieure a 17 cm mais la temperature du substrat, 

et done son refroidissement, est sans nul doute un parametre critique. Les autres proprietes 

des depots obtenus (proprietes catalytiques, permeabilite au fluides, proprietes mecaniques, 

electriques, thermiques...) sont a determiner. 

Le precede doit permettre de realiser des gradients de composition ou de porosite tout 

comme des composites, si differentes suspensions avec des debits d'injection reglables sont 

utilisees. II serait aussi interessant de verifier si les resultats obtenus sont reproductibles 

avec des materiaux et des combinaisons de reactifs differents. 

Enfin, des essais sur la realisation de depots multi-couches cathode/electrolyte ou 

electrolyte/anode avec reformeur seraient certainement prometteurs, car la liaison entre le 

substrat et le depot est a priori excellente. De plus, la realisation de ces assemblages etant 

faite en continu (un seul tir), les changements de microstructure se ferait progressivement 

(dense->poreux). Ceci est favorable pour eviter une determination des couches, en 

accommodant les coefficients de dilatation thermique existant entre les differents materiaux, 

lors des nombreuses montees et descentes en temperature liees au fonctionnement de ce 

genre de pile a combustible. L'utilisation de deux a trois injecteurs permettrait d'adapter les 

conditions de projection a la nature des liquides et des suspensions projetes ainsi qu'aux 

caracteristiques des injecteurs, et done realiser en un seul tir les differentes couches de 

maniere optimale. 

L'activite catalytique des revetements realises doit etre testee avec la collaboration de Mr 

Jasmin Blanchard aux laboratoires de chimie de I'universite de Sherbrooke ou il existe deja 
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un groupe de recherche sur les reactions de reformage, par la suite le catalyseur ainsi 

fabrique pourra etre integre a une cellule planaire de pile su type SOFC pour les tests finaux. 
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ANNEXE 1 Securite au laboratoire 

• Risque chimique: Les mesures de securite generates de travail dans un laboratoire 

sont respectees : protection respiratoire, protection du corps (gants, sarrau). Le seul 

risque inherent est un risque respiratoire et cutane relie a une exposition prolongee et 

non protegee a des produits pulverulents a base de nickel. La mesure supplemental a 

prendre consiste a maintenir une aspiration continue dans le reacteur a deposition lors 

de la manipulation des echantillons finis, afin de ne pas exposer les personnes se 

trouvant dans le laboratoire a un risque respiratoire. 

• Risque H.F, risque electrique : le reacteur utilise est parfaitement securise pour eviter 

tout risque relatif a sa manipulation. 

• Risques generaux relatifs aux manipulations de materiel et d'equipement: Le port 

de lunettes de protection ainsi que de chaussures securitaires est necessaire. 

L'operateur doit egalement etre prudent lors de la manipulation des objets lourds. 
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ANNEXE 2 Comparaison des metaux potentiellement utilisables 

Sante -Securite 

Prix 

Disponibilite 

(poudres 

sphe>iques <25 urn) 

Nickel 

Cancerigene 

Toxique par toutes 

voies de contact 

Le moins cher 

Disponible 

Aluminium 

Toxique par 

ingestion et 

inhalation 

Disponible, mais 

contrainte de 

commande (hors 

Canada) 

Titane 

Toxique par 

inhalation, irritant 

pour les yeux 

Le plus cher 

Moins disponible 

1-Comparaison des proprietes physiques et thermiques de I'Aluminium et du Nickel 

Nickel 

Aluminium 

densite 

Kg m-3 

8908 

2700 

Volume 

molaire 

cm-3 

6,59 

10 

Tf 

°C 

1455 

660 

Tv 

°C 

2913 

2519 

conductivity 

therm ique 

W m-1 K-1 

91 

235 

Coeff. 

Expans.Thermique 

K-1 exp6 

13,4 

23,1 

Enthalpie 

de fusion 

kJ mol-1 

17,2 

10,7 

Enthalpie 

d'evaporation 

kJ mol-1 

378 

293 

2-Proprietes thermodynamiques du Nickel et de I'aluminium 

Ni 

State 

Solid 

Gas 

Gas 

(Ni2) 

A,H° 

/kJ 

mol"1 

0 

430 

628 

A,G° 

/kJ 

mol"1 

0 

385 

S° 

/J K"1 mol1 

29.9 

182.08 

CPH 

/J K"' 

mol"1 

26.1 

23.36 

" 298.15_rl 0 

/kJ mol"1 

4.79 

6.82 
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ANNEXE 3 Fiche MSDS du Nickel 

Safety (MSDS) data for Nickel 

General 

Synonyms: alcan 756, carbonyl nickel powder, C.I. 77775, EL12, fibrex, fibrex P, Nl 

270, nickel 2170, nickel sponge, nickel catalyst, Nl 0901-s, Nl 4303T, NP2, Raney 

alloy, Raney nickel 

Molecular formula: Ni 

CAS No: 7440-02-0 

EC No: 231-111-4 

EC Index No: 028-002-00-7 

Physical data 

Appearance: silver white, hard, malleable metal chunks or grey powder 

Melting point: 1453 C 

Boiling point: 2732 C 

Vapour density: 

Vapour pressure: 

Specific gravity: 8.9 

Flash point: 

Explosion limits: 

Autoignition temperature: 

Stability 

Stable in massive form. Powder is pyrophoric - can ignite spontaneously. May react 

violently with titanium, ammonium nitrate, potassium perchlorate, hydrazoic acid. 

Incompatible with acids, oxidizing agents, sulfur. 

Toxicology 
Carcinogen. Toxic by all routes of entry. May cause sensitization by skin contact. 

Typical TLV 0.05 mg/m3 

Toxicity data 

IPR-RAT LD50 250 mg kg"1 
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Risk phrases 

R10 R17 R36 R37 R38 R40 R42 R43. 

Transport information 

UN No 3089. Packing group II. Hazard class 4.1. 

Personal protection 
Good ventilation. Wear gloves and safety glasses when handling the powder. 

Safety phrases 

S16S22S26S36. 

This information was last updated on October 27, 2004. We have tried to make it as accurate 

and useful as possible, but can take no responsibility for its use, misuse, or accuracy. We 

have not verified this information, and cannot guarantee that it is up-to-date. 
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ANNEXE 4 Poudres initiales de Nickel 

•'.-^'.-.iffil&i . "\* *• • a-" " ^ S K * 
• ^ . . • . • • ! " 

iIBI 
S K I 

I' 
Micrographie de la poudre de nickel utilisee pour la preparation des revetements 

Nickel INCO 4sp 
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ANNEXE 5 Resultats anterieurs obtenus avec adjonction de sel aux produits de depart 

Resume 

L'objectif de cette etude est d'evaluer un procede de mise en forme de nickel poreux pour 

anodes de piles a combustible oxyde solide, par la technologie des plasmas inductifs. La 

methode utilisee est la projection de suspension par plasma avec I'utilisation de chlorure de 

sodium comme adjuvent generateur de porosite. L'observation des dep6ts et de leur 

composition prouve que les reactifs se comportent comme dans un procede classique de 

moulage de metaux poreux. Les conclusions de ce travail indiquent que la technique est 

exploitable et genere une porosite supplemental essentiellement ouverte. 

Mots cles : nickel poreux, projection de suspension par plasma, lixiviation 

Quelques exemples de resultats 

La figure ci-dessus montre le depot metallique (couche superficielle continue) par-dessus 

les cristaux cubiques de Na CI. 
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Une coupe transversale de quelques echantillons inclus dans une resine, permettra de 

verifier que la porosite des echantillons n'est pas que superficielle. 
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ANNEXE 6 Preparation des echantillons pour I'observation au microscope electronique a 

balayage 

1 . Inclusion dans une resine epoxy 
1.1. disposer et immobiliser la pastille au centre du moule prealablement protege (section 

de tube+vaporisation du fond). 
1.2. ajout de 12 g de melange resine/durcisseur 5 :1 m/m (melange pendant 5 mn) 
1.3. evacuation de I'air (pompe). 
1.4. sechage 12h au moins. 
1.5. conservation dans un dissicateur 

2. polissage 

2.1. etape 
Papier 

abrasif 

180 

de « decoupe » 
RPM 

(moteur) 

200 

= polissage grassier avoir la section desiree. 
duree 

2 mn 

sens 

-> 

liquides 

eau 

Force 

5->20(max30) 

Repeter I'operation jusqu'a arriver a la section desiree, en verifiant d'avoir la meme 

hauteur a polir. 

Toujours commencer avec une force de 5. 

3. decoupe de la hauteur superflue. 
Pour cela polir dans les memes conditions, de I'autre cote de I'echantillon. 

4. meme polissage que I'etape 2, avec du papier 240,400. 
5. polissage plus fin 
Utilisation de papier special (disques blanc adhesifs) + suspension abrasive 

Utilisation d'un disque different pour chaque taille de grain 

Suspension 

Carbone 9 u 

Carbone 6 u. 

Carbone 3 u 

Carbone 1 u 

RPM 

(moteur) 

200 

200 

200 

200 

duree 

2 mn 

2 mn 

2 mn 

2 mn 

sens 

^ e t < -

-> et <-

-»et <-

->et <-

liquides Force 

5^15 

5^10 

5 

5 

6. finition 
Disques bruns 

Suspension RPM 

(moteur) 

duree sens liquides Force 
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Silice 0.4 u 

bleu) 

200 2 mn -> et<- 5 

Ringage a I'eau distillee a chaque etape, en verif iant la hauteur des echantillons, et la qualite 

du polissage (pas de griffures). 
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